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In this thesis, eleven different 1,3,4-thiadiazole compounds were synthesized from cinnamic
acid derivatives. Eleven new azo dyestuffs were synthesized from the reaction of the obtained
1,3,4-thiadiazole compounds with the 3-methyl-5-pyrazolone compound. The molecular
structures of the final products were elucidated by FT-IR, *H-NMR, UV-Vis. and fluorescence
spectroscopic methods.
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1. GIRIS

Az0 boyarmaddeler, giiniimiizde boya kimyasinin en biiyiik {iretim hacmini temsil
etmekte olup, gelecekte farkli alanlardaki 6nemlerinin de artma potansiyelinin yiiksek
oldugu diisiiniilmektedir. Boyama ve baski endistrisinde o©Onemli bir rol
oynamaktadirlar ve en ¢ok kullanilan boyalardir. Toplam boyalarin %60'indan
fazlasin1 (Giirses vd., 2016; Shah, 2014), sanayide kullanilan tiim boyalarin ise
yaklasik %70'ini azo boyarmaddeler olusturur (Berradi vd., 2019; Lipskikh vd., 2018).
Azo boyarmaddeler; ilag, kagit, matbaa miirekkepleri, boyalar, vernik, cila ve ahsap
boyalar1 dahil olmak {izere ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadirlar. Ayrica sentetik ve
dogal tekstil lifleri, plastikler, deri, sa¢ boyalari, mumlar ve petrol i¢in renklendirici

olarak da kullanilmistir (Chung, 2016).

Bu bilesikler, iki simetrik ya da asimetrik, alkil veya aril gruplarini birlestiren diazo
grup (-N=N-) ile karakterize edilir (McLaren, 1983). Aromatik aminler, canli renklere
sahip olan ve tiim sentetik boyalarin yaklasik {igte ikisini olusturan azo

boyarmaddelerin temel onciilleridir.

Sekil 1.1 Genel azo boyarmadde bilesigi

Bu tiir boyarmaddeler genellikle, basit bir diazolama ve kenetleme yOntemiyle
sentezlenmektedir. Uygun dagilabilirlik ve renk 6zelliklerini, istenen verim ve partikiil
boyutlarini elde etmek igin farkli sentez yollar1 da yapilmaktadir (Shankarling vd.,
2017).

Heteroatomlar, bu bilesiklerin sergiledigi renk ve c¢oziiniirliik gibi 6zelliklerine
katkida bulunmaktadir. Bu tip heterosiklik bilesiklere bir 6rnek de; 1; 3; 4-tiyadiazol
tirevi azo boyarmaddelerdir. Ek olarak, 1; 3; 4-tiyadiazol azo boyarmaddelerin gii¢lii

floresans ozellikleri sergiledikleri gosterilmistir (Sener vd., 2023).



Bu tez ¢aligmasi kapsaminda; sinnamik asit tiirevlerinden elde edilen 1; 3; 4-tiyadiazol
bilesiklerinin azolanmastyla yeni on bir farkli azo boyarmadde sentezlenmistir. Ayrica
karakterizasyonu yapilan bu bilesiklere igerdigi hetero gruplar sebebiyle absorpsiyon
ve emisyon ¢alismalari yapilmistir. Béylece literatiirde ¢ok da 6rnegi olmayan hem 1;
3; 4-tiyadiazol grubu igeren hem de azo grubu igeren tiirevlerin floresans dzellikleri

arastirilmistir.

1.1  Sentetik Organik Boyalar

Sentetik boyarmaddeler, organik molekiillerden elde edilmektedirler. 1856'da sentetik
boyalarin kesfinden o6nce, dogal boyalarin ¢ogu bitki kaynakli olup; kokler, yemisler,
aga¢ kabugu, yapraklar, agaglar, mantarlar ve likenler kullanmilmistir (Ziarani vd.,
2018a). Dogal boyalarin ton ve yogunluk bakimindan hicbir zaman tam olarak
birbirinin aynis1 olmamasina ragmen, sentetik boyarmaddeleri her zaman tutarli bir
sekilde tiretmek miimkiin olmustur. Bu sentetik boya kimyasallari, petrol yan tiriinleri
ve toprak mineralleri gibi kaynaklardan yapilmaktadir. ilk insan yapim1 organik anilin
boyasi olan leylak rengi, 1856'da William Henry Perkin tarafindan kesfedilmistir. O
zamandan beri binlerce sentetik boya hazirlanmistir (Ziarani vd., 2018b). Sentetik
boyalar, supramolekiiler kimyada yalnizca temel kimyasal etkilesimleri arastirmak
i¢in degil, ayn1 zamanda fonksiyonel malzemelerin bilesenleri olarak da yaygin olarak
kullanilmigtir. Bunlardan bazilari, tibbi (Shankarling vd., 2017) ve biyolojik
uygulamalarda ve tiimorle enfekte olmus doku izleyicilerinde floresan izleyiciler

olarak yaygin sekilde kullanilmistir.

Organik boyarmaddeler ayrica organik sentez, lazer, nanofiberde fotoredoks
katalizorleri olarak da uygulanmistir. Gegtigimiz on yil boyunca, boya duyarl gilines
pillerinin (DSSC'ler) gelistirilmesinde, yeni 1518a duyarhilastiricilart kesfetmeye
yonelik cok sayida aragtirma yapilmistir. Son on yilda, DSSC'ler, diisiikk maliyet,
cevresel uyumluluk ve iiretim siirecinin basitligi de dahil olmak iizere avantajli
ozelliklerinden dolay1 geleneksel kat1 hal hiicrelerine alternatif olarak umut verici yeni
yenilenebilir fotovoltaik hiicrelerden biri olarak biiyiik ilgi gérmiistiir. Son yillarda,

metal icermeyen organik boyalar, DSSC'lerin gelistirilmesinde merkezi bir rol



oynamistir ve DSSC'lerin fotovoltaik performansini iyilestirdigi bilinmektedir. Bu

baglamda, ¢esitli metal icermeyen organik sensorler gelistirilmistir. (He vd., 2011).

Metal igcermeyen organik boyarmaddeler, {istiin molar soniimlenme katsayilari, daha
diisiik maliyet ve genis molekiiler yap1 ¢esitliligi avantajlarini sunmaktadir. Son on
yilda bu amagla ¢ok yonlii metal icermeyen organik boya sentezlenmistir (Ziarani vd.,

2018b).

Bu yeni 1s18a duyarli sensorler; kumarinler, (Hara vd., 2003) siyaninler (Ehret vd.,
2001), hemisiyaninler (Wang vd., 2000), indolinler (Horiuchi vd., 2004),
trifenilaminler (Chen vd., 2007; Wu vd., 2010), bis(dimetilflorenil) aminofeniller,
fenotiyazinler (Chen vd., 2007; Wu vd., 2010), karbazoller (Koumura vd., 2006),
polienler (Hara vd., 2005), florenler (Kim vd., 2007) gibi farkli organik gruplar1 da
zaman ic¢inde biinyesine katmistir. Bu organik sentetik boyalarin genis kullanim alanm
nedeniyle ¢ok sayida ¢alisma yapilmis olup, bazi1 6nemli dogal boyalara ve sentetik

boyalara 6rnekler Sekil 1.2 ve Sekil 1.3°de 6zetlenmistir (Ziarani vd., 2018b).
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1.1.1  Azo Boyalarin Sentezleri, Ozellikleri, Stmiflandirilmasi ve Uygulamalari

Azo boyalarin ¢ogu, aromatik birincil aminin diazolama reaksiyonunun ardindan
amino ve hidroksi gruplar1 gibi bir veya daha fazla elektron agisindan zengin niikleofil

ile baglanmasi yoluyla sentezlenmektedir (Alireza Aliabadi, 2020).

Alkali ortamda nitroaromatik tiirevlerin indirgenmesi, nitrozo bilesiklerinin AlLiHsile
indirgenmesi, birincil aminlerin potasyum permanganat veya kursun tetraasetat ile
oksidasyonu, hidrazinlerin ve kinonlarin reaksiyonu ve birincil aminlerin nitrozo ile
reaksiyonu olmak {izere azo boyalar1 sentezlemek i¢in g¢esitli yontemler

bulunmaktadir (Leriche vd., 2010; Zhao vd., 2011).

Azo grubu, farkli tonlarda boya rengini tiretmek igin gerekli olan benzen halkalarina,
naftalinlere, aromatik heterosikliklere veya alifatik gruplara (Towns, 1999)
baglanabilmektedir. Genel olarak, bir azo boyanin kimyasal yapisi, Sekil 1.4'te
gosterildigi gibi bir iskelet yapiya sahip olup, oksokrom gruplar, kromoforik gruplar
ve ¢oziindiiriicii gruplardan olusmaktadir (Benkhaya vd., 2016; Collier vd., 1993). Azo
boyarmaddelerin rengi, azo baglar1 ve bunlarla iligkili bu kromofor ve oksokrom
gruplar tarafindan belirlenmektedir. Azo boyarmaddeler, tekstil substratlari ile
kovalent baglar olusturmaktadir ve bu sayede tekstil iiriinii renklendirmektedir (Giirses
vd., 2016; Rauf vd., 2011). Sekil 1.4' te tekstil boyasi olarak kullanilan reaktif boyaya

bir 6rnek verilmektedir.
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1.1.1.1 Azo grup sayisina gore azo boyalarin siniflandirilmasi

Azo boyalar, monoazo, disazo, trisazo, poliazo ve azoik gibi boyanin ayni
molekiiliindeki azo kopriisii sayisina gore siniflandirilir. Color Index (CI) sisteminde,
azo boyalara kimyasal yapilarina gére 11.000 ile 39.999 arasinda degisen numaralar
atanir. Boya simiflandirmasi igin Society of Dyers and Colorists tarafindan gelistirilen

Color Index numarasi kullanilmaktadir (Sandhya, 2010).

Monoazo

Monoazo boyalar sematik olarak asagidaki formiille gdsterilebilmektedir

(Hedayatullah vd., 1975).

Z-N=N-W (1.1)

Benzen veya Heterosiklik Tirevler Sekil 1.5(A)'da, pamuk boyamasinda kullanilan
turuncu renge sahip azo boyarmadde ailesinin eski bir tiirevi gosterilmektedir
(Benkhaya vd., 2020). Sekil 1.5(B)'de iyi 151tk hashigi ve yikama ozellikleri ile
karakterize edilen ve seliilozik lifleri renklendirmek i¢in kullanilan azo boyarmadde
ailesinin diger bir tiirevi gosterilmektedir. Dispers mono azo boyanin bir 6rnegi, Sekil
1.5(C)'de gosterilen ve seliiloz asetat, poliamidler, polyesterler ve poliakrilonitrilin
boyanmasinda kullanilan turuncu boyadir. Sekil 1.5(D), bir mono azoik asit boya
ornegini gostermektedir ve Sekil 1.5(E), ylin ve naylon boyamak i¢in kullanilan sar1

bir boyay1 gostermektedir.
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Sekil 1.5 Benzen ve heterosiklik azo boyarmadde tiirevlerine bazi 6rnekler

Benzen ve Naftalinik Tiirevler

Sekil 1.6’da, hem benzen aromatik halkasi hem de naftalin grubu iceren bazi azo
boyarmadde tiirevlerine drnekler bulunmaktadir; mordan kirmizi boya (a), H asidinden
tiiretilen yiin i¢cin mavi boya (b) ve mavi boya (c) dahil olmak {izere bu boya grubunun

bazi analoglarin1 gostermektedir (Benkhaya vd., 2020).
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Sekil 1.6 Mordan kirmizi boya (a), mavi boya (b) ve mavi boya (c)



Naftalinik Tiirevier

Aromatik azo bilesikleri, poliamid substratlarin siyaha boyanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.7°de bu tiireve bir 6rnek olan monosiilfonatli aromatik azo
bilesigi igeren ve gesitli tekstil ve boyama endiistrileri tarafindan biiyiik 6l¢ekte yaygin

olarak kullanilan tekstil boyast Mordant Black 17 mevcuttur (Benkhaya vd., 2020).
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Sekil 1.7 Mordant Black 17

Diazo

Genel olarak, diazo boyalar1 iki azo -N=N- grubu igerir ve asagidaki ti¢ yontemden
biri ile elde edilebilmektedir (Abrahart, 1977).

Birincil diazo

Bu tip boyarmadde sentezi, iki mol diasidin ayni1 anda kenetleme reaksiyonuyla
yapilmistir. Genel olarak, bu boyalar resorsinol ve m-fenilendiaminin tiirevleridir,
kahverengi, yesil, mat mavi ve siyahtirlar. Sekil 1.8’de, ylinii boyamak i¢in kullanilan

bir kahverengi boya 6rnegini gosterilmektedir.
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Sekil 1.8 Kahverengi diazo boyarmaddeye 6rnek

Ikincil diazo boyarmadde « simetrik »

Bu tiirev, iki defa diazolama reaksiyonuna sokulmus olup, ayn1 veya farkli kenetleme

bilesenleri ile bir diaminden tiiretilmistir. Sekil 1.9°da, benzidin islevi i¢ceren mavi



direkt boyanin yapisini gosterilmektedir. Sekil 1.10°da ise, asimetrik bir azo boyanin

sentezinin bir 6rnegini gostermektedir (Bayer, 1976; Mulliken, 1916).
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Sekil 1.10 Naftalin tiirevi asimetrik bir azo boyarmadde 6rnegi

ITkincil diazo boyarmadde « asimetrik »

Bu tip boyarmaddeler; bir amino azoik asidin, fenol tiirevi bir kenetleme bileseni ile
reaksiyonundan sentezlenebilmektedir. Sekil 1.11°de, bu tip boyarmaddelere bir 6rnek
bulunmaktadir. Bu tiir boyalar i¢in en yaygin bilineni direkt kirmizidir ve Sekil 1.12°de
gosterilmektedir. Ayrica bilesik bir baska azo boyarmadde tiirevinin diazonyum tuzu

hazirlanarak sentezlenmektedir.
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Sekil 1.11 Turuncu direkt boyanin yapist



NH-+CO

Sekil 1.12 Direkt kirmizi boyanin yapisi

1.1.1.2 Azo boyalarin reaktif fonksiyonel gruplara gore simflandirilmasi

Mono klorotriazin ve diklorotriazin

Mono klorotriazin boyalarinin bir homologunun sentetik bir yolu, Sekil 1.13'te
gosterilmektedir (Xie vd., 2014). Sekil 1.14°te ise bir diklorotriazin fonksiyonel grubu
tasiyan azo reaktif boyanin kimyasal yapisin1 gostermektedir (Peters, 1975; Shore,
1995). Bu boyalar, 20-30 °C sicaklik araliginda seliiloz i¢in iyi bir afiniteye sahiptir.
Bir klorun hidroksil iyonu veya seliilozik iyonuyla yer degistirmesi, ikinci klorun

reaktivitesinde dikkate deger bir azalmaya yol actig1 rapor edilmektedir.
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Sekil 1.13 Bir monoklorotriazin boya 6rneginin sentez yolu
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Sekil 1.14 Diklorotriazin fonksiyonel grubu tagiyan azo reaktif boyanin kimyasal yapisi

Mono-amino-klorotriazin

Diklorotriazin ile ayn1 kromoforik gruplara sahiptir. Aktif bir klor ve -NH> grubu
tasimakta olup, bu tiireve bir 6rnek Sekil 1.15’te mevcuttur. Bu gruplar dikloro triazin
tiirevlerine gore daha az aktiftir. Kromofor ve reaktif grubu birbirine baglayan -NH-
bagi, boyama 6zellikleri ve boyanin ¢oziiniirliigli izerinde dnemli bir etkiye sahiptir

(Shore, 1995). Mono ve dikloro triazinin baglanmasi, triazinin azot atomlarinin
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elektron cekici etkisinden dolayr niikleofilik bir yerdegistirme mekanizmasi ile

gerceklestirilmektedir (Banks, 1944; Zollinger, 2003).
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Sekil 1.15 Mono-amino-klorotriazin tiirevi azo boyarmadde 6rnegi
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Sekil 1.16 Mono ve dikloro triazin boyasinin fikslenmesi ve hidroliz mekanizmas.

1.2 Heterosiklik Azo Boyarmadde Sentezi

Heterosiklik azo boyarmadde sinifinin; biyomedikal arastirmalar, kozmetik,
terapotikler, pigmentler ve boyalar gibi bir¢ok alanda diinya ¢apinda kesfedilen
uygulamalari sebebiyle arastirmacilar tarafindan ¢ok ilgi gormistiir (Zhao vd., 2018).

Uygulamalart ayrica LCD (s1v1 kristal ekranlar), optic cihazlar, veri saklama birimleri,
gida boyalar1 ve polimerler gibi alanlarda da uygulamalar1 mevcuttur. Heterohalka
iceren azo boyarmaddeler, miikkemmel renkleri, parlakliklari, kararliliklar1 ve hizh
uygulama Ozellikleri nedeniyle basit aromatik azo sistemlerine gore tercih
edilmektedir (Vinodkumar vd., 2020). Ayrica yapilan ¢alismalar, bes iyeli
heterosiklik azo bilesiklerinin basit aromatik sistemli tiirevlere gore daha belirgin bir
kirmiziya kayma gosterdikleri ve doga dostu olduklarim1 ortaya koymustur
(Vinodkumar vd., 2020). Bunun disinda, heterosiklik bilesiklerde azo bilesiklerinde
fonksiyonel gruplarin varligi; antimikrobiyal, anti-tiberkiiloz ve anti-enflamatuar

ozellikler dahil olmak tizere dikkate deger biyolojik arastirmalar da ¢ok miktarda
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mevcuttur. Ornegin, molekiilde bir tiyazol halkasmin varligi, azo boyarmadde
sistemlerinin kimyasinda da belirleyici bir rol oynadig1 bilinmekte ve bu fonksiyonel
kisimlar, bir¢ok biyolojik molekiilde de bulunmaktadir. Heterosiklik halka i¢eren azo
boyarmaddelerle ilgili deneysel ve hesaplamali ¢alismalara iligkin literatiirlerde de bu
bilgiler goriilmektedir. Hesaplamali yontemlerin (DFT), ila¢ tasariminda oldugu kadar
biyolojik ve farmasoétik agidan da 6nemli molekiillerin molekiiler diizeydeki kimyasini

anlamada da etkili oldugu bulunmustur (Sener ve Cavus, 2023).

Kuantum kimyasal hesaplamalar; yapilarin, normal titresim modlarinin tahmin
edilmesi, yorumlanmast ve numunelerin elektronik &zelliklerinin anlagilmasinda da

yardimet olmaktadir (Vinodkumar vd., 2020).

Sekil 1.17°de tiyazol tiirevi azo boyarmadde sentez yoOntemine bir &rnek

gosterilmektedir.

r*ﬁ
lJ IXL

O

Sekil 1.17 Tiyazol tiirevi azo boyarmadde sentez yontemi

1.2.1  Polimer Iceren Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Heterohalkali azo boyarmadde iceren polimerlerin ince film oldugu, azobenzen

kisminda farkli siibstitiisyon grubu varliginin, kirilma indeksi degerinde degisiklige ve
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absorpsiyon spektrumunda kirmiziya kaymalara yol agtig1 yapilan bir calismada rapor

edilmistir (Sekil 1.18) (Derkowska-Zielinska vd., 2017).
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Sekil 1.18 Polimer iceren azo boyarmadde 6rnegi

1.2.2  Boya Duyarh Giines Pilleri i¢cin Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Bir c¢alismada; boya duyarli giines pilleri i¢in heterosiklik azo boyarmaddeler
sentezlenmistir. Elde edilen yapilarin agik devre fotovoltajin1 (VOC) ve 151k toplama
verimliligini belirlemek, kisa devre fotoakim yogunlugu (JSC) ile iligkili elektron
enjeksiyon verimliligi gibi parametreleri 6l¢mek i¢in kuantum kimyasal hesaplamalari
da yapilmistir. Elde edilen sonuglar, heterosiklik azo boyalarin, yiiksek JSC ve VOC
nedeniyle daha iyi 1siktan gilice donisim verimliligi gostermektedir. Bu teorik
kriterler, benzer boyarmaddeleri tasarlamak ve uygulamak i¢in faydali olmustur (Sekil
1.19) (Mahmood vd., 2015).

13



ﬂﬁ -"'-?""\-E;H

= o H J '\-'--.
x A “w i XN
"'\-\.,\_\_Y__.-'__"f. N /,'-‘ _i-/' j f'_h = N z_';\ _< ﬂ o .
1 }-" g _# —COOH . ?__,_ g ~CO0H
- N
2o’ Dye 3 HC” Dye d

Sekil 1.19 Boya duyarh giines pilleri igin heterosiklik azo boyarmaddeler

1.2.3  Biyolojik Etkinlik Gosteren Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Bir calismada; anilin tiirevleri ile pirazol tiirevi kenetleme bileseni arasindaki
geleneksel diazolama reaksiyonuyla dort farkli heterosiklik azo boyarmadde
sentezlenmistir. Boyarmaddelerin fotokimyasal 6zellikleri incelenmis ve Rhodamine
B'ye gore daha yiiksek yogunluk ve 1yi kuantum verimi gosterdigi rapor edilmistir.
Azo boyarmaddeler, tiiberkiloza karsi antimikrobakteriyel aktiviteleri acisindan
taranmis ve sonuglar, antitiiberkiiler aktivite gosterdigi seklinde olmustur. Bilesiklerin
antikanser aktivitesi incelenmis ve tiim bilesiklerin kanserli hiicrelerin biiylimesini

engelledigi rapor edilmistir (Sekil 1.20) (Maliyappa vd., 2020).
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Sekil 1.20 Pirazol tiirevi biyolojik etkinlik gdsteren azo boyarmaddelerin sentez yontemi
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1.2.4  Optik Ozellik Goteren Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Baz1 azo boyarmaddelerin ince filmlerin optik &zellikleri, literatiirde arastirilmas,
calisilan bilesiklerin topografyasi da atomik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir. Azo
boyar maddelerin optik oOzelliklerinin, azobenzen halkasinda bagli bulunan
fonksiyonel grubuna bagli oldugu, absorpsiyon 0Ozelliklerindeki batokromik
kaymalarinin yani sira refraktif indeks degerlerinde de degisiklige yol agtig
bulunmustur (Sekil 1.21) (Derkowska-Zielinska vd., 2015).
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Sekil 1.21 Optik 6zellik gosteren bazi heterosiklik azo boyarmaddelerin sentez yollar1 ve
kimyasal yapilar1
1.25 Dogrusal Olmayan Optik Sistemler icin Kullanilan Heterosiklik Azo

Boyarmaddeler

Yapilan bazi ¢alismalarda hazirlanan farkli fonksiyonel gruplara sahip heterosiklik azo
boyalarmaddelerin optik 6zellikleri arastirilmistir. Bu bilesiklerin dogrusal olmayan
optik etkileri, Z-tarama ve optik kutuplama teknikleri kullanilarak karakterize edilmis

ve deneysel ¢alismalar teorik modellemeler ile desteklenmistir. Elde edilen sonuglara
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gbre, bu malzemelerin azobenzen ve p-aminoazobenzen tiirevlerinden bir kat daha
giiclii olan 20 GM'yi asan giiclii iki foton sogurma kesitleri gosterdigi de bulunmustur

(Sekil 1.22) (Derkowska-Zielinska vd., 2019).
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Sekil 1.22 Dogrusal olmayan optik sistemler i¢in kullanilan heterosiklik azo boyarmaddeler

1.2.6  Baz Heterosiklik Disazo Dispers Boyarmaddelerin Polyester Kumaslar

Uzerine Uygulanmasi

Yapilan bir literatiir calismasinda; dort fakli heterosiklik dispers azo boyarmadde
sentezlenmis ve bu bilesiklerin polyester kumas ilizerinde boyama ¢alismalar
yapilmigtir. Polyester kumaglart boyarken UV-Vis. absorpsiyon ozellikleri de
incelenmis ve bu islemde asidik kosullar kullanilmistir. Sonuglar, boyama sicakliginin
80°C'den 100°C'ye ¢ikarilmasiyla kumas iizerinde boya aliminda bir artisa yol agtigini,
ancak sicakligin 130°C'ye yiikseltilmesiyle kullanilan boyarmaddelerden sadece biri
icin daha yiiksek boya alimina yol actigim1 gostermistir. Bu ¢alisma, polietilen
tereftalat (PET) elyaflarinin boyanmasi i¢in sarimsi turuncudan mavimsi sartya ve
kizil kirmiziya kadar degisen ve timi miikemmel parlaklik, derinlige sahip yeni
boyarmaddeler olmasi bakimindan biiyiik bir 6neme sahiptir (Sekil 1.23) (Ali vd.,
2022).
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Sekil 1.23 Polyester elyaf boyamada kullanilan bazi hetrosiklik azo boyarmaddeler

1.2.7  1,3,4-Tiyadiazol Halkas: iceren Heterosiklik Azo Boyarmadde ve Gegis
Metali Kompleksleri

Yapilan bir ¢alismada, 4-hidroksibenzoik asit ve tiyosemikarbazitin reaksiyonundan
elde edilen 1,3,4-tiyadiazol tiirevi bilesiginin diazonyum tuzu hazirlanmis ve
sonrasinda 2-hidroksi-5-siilfonik asit ile kenetlenmistir. Elde edilen bilesiklerin Cd (I1)
ve Pb (II) gecis metalleri ile metal kompleklesme reaksiyonu yapilmistir. Yapilan
deneylerde komplekslesmede kullanilan yontemin basit, hizli, duyarli ve reaktif ile

kadmiyum ve kursun arasindaki reaksiyon i¢in se¢ici oldugu bulunmustur (Sekil 1.24)
(Adnan vd., 2018).
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Sekil 1.24 1,3,4-Tiyadiazol halkasi igeren heterosiklik azo boyarmadde

1.2.8  Piridon Bazh Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Bir dizi 5-(4-siibstitiie fenilazo)-3-amido-6-hidroksi-4-metil-2-piridon bilesikleri
sentezlenen liteatiirde farkli spektroskopik yontemler kulanilarak bilesiklerin
karakterizasyonu yapilmistir. Boyalarin fotofiziksel 6zellikleri, gesitli polaritelerdeki
¢oziiciilerde ve farkli pH degerlerinde incelenmistir. Ayrica, UV-Vis. absorpsiyon ve
emisyon Ol¢iim sonuglari ile dogrusal serbest enerji arasinda bir iligskilendirme
yapilmistir. Sentezlenen nihai iirlinlerin yapilan spektrofotometre analizlerinde
tautomerik yapilarin oldugu goriilmiistiir. Incelenen boyalarin yapisal ve elektronik
ozelliklerini belirlemek i¢in DFT hesaplamalar1 da yapilmistir (Sekil 1.25) (Porobi¢
vd., 2020).
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Sekil 1.25 Piridon halkasi igeren heterosiklik azo boyarmaddelerin tautomerik yapilari
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2.  LITERATUR INCELEMESI

2.1 1,3,4-Tiyadiazol Tiirevi Azo Boyarmaddeler

2018 yilinda yapilan baska bir caligmada, bir seri siibstitiie anilin diazolama
yontemiyle benzotiyazol tiirevi esterlere kenetlenmistir. Sonrasinda molekiillerin
yapilarinda bulunan ester gruplart POCIls varliginda tiyosemikarbazitle reaksiyona
sokularak, 1,3,4-tiyadiazol halkasinin olusumu saglanmis ve bu grubu igeren nihai azo
boyarmaddeler basarili bir sekilde sentezlenmistir (yesil renkli oklarla gdsterilen
deney rotasi). Sekil 2.1°de de goriildiigii izere deneysel caligsmalar sirasinda ilk olarak
1,3,4-tiyadiazol tiirevi bilesik kenetleme bileseni olarak kullanilmis, ancak sterik engel
nedeniyle kenetlemenin ger¢eklesmedigi rapor edilmistir (kirmizi renkli oklarla
gosterilen deney rotasi). Elde edilen boyarmaddelerin yapi tayininin ardindan
antibakteriyel etkileri de incelenmistir. Bazi bakterilere karsi etkinlik gosteren
boyalarin oldugu belirtilmistir (Giir, 2019).
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Sekil 2.1 Antibakteriyel etki gosteren bazi 1,3,4-tiyadiazol tiirevi azo boyarmaddeler

Bir bagka calismada, benzoikasit tlirevlerinden yola ¢ikarak 1,3,4-tiyadiazol halkasi
iceren bilesikler sentezlenmistir. Bir aromatik amin tiirevi olan bu bilesiklerden
diazolama yontemi kullanilarak azo boyarmaddeler sentezlenmis ve akabinde bu

bilesiklerin aseton igerisinde 1, 2-dibromoetan ile reaksiyonundan hedef bilesik olan
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diazo boyarmaddeler elde edilmigtir. Nihai {riinlerin, ikisi gram negatif
(Staphylococcus epidermidis ve Staphylococcus aureus) ve iki gram pozitif
(Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia coli) olmak tizere dort tiir bakteri izolatina
kars1 in vitro antibakteriyel aktiviteleri degerlendirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin,
bu bakteri tiirlerine kars1 orta ve iyi derecede aktivite gdsterdigi rapor edilmistir (Sekil

2.2) (Khudhur ve Ibraheem, 2021).
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Sekil 2.2 Antibakteriyel etki gosteren bazi 1,3,4-tiyadiazol tiirevi diazo boyarmaddeler

2.1.1 Baz 1,34-Tiyadiazol Tiirevi Azo Boyarmaddeler ve Antioksidan
Ozellikleri

Yapilan ¢alisma, dncelikle 1,3,4-tiyadiazol tiirevleri, siilfiirik asit varliginda reaksiyon
sentezlenmis, sonrasinda 1,3,4-tiyadiazol tiirevlerinin sodyum nitrit ve hidroklorik
asitle 0-5°C'de diazonyum tuzu olusturulmus, ardindan 4-dimetilaminobenzaldehit ile
reaksiyona girerek azo bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni {iriinlerin bir
kismi igin FT-IR, 'H-NMR ile karakterize edilmis ve tiirevlerinin hazirlanmasinin
sonrasinda antioksidan aktiviteye etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
yapilarin antioksidan 6zelliklerinin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 2.3) (Amer ve

Al-tamimi, 2022).
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Sekil 2.3 1,3,4-Tiyadiazol tiirevi azo boyarmadde bilesiklerinin sentez yontemleri

2.1.2 Bazi 1,3,4-Tiyadiazol Tiirevi Azo Boyarmaddeler, Spektroskopik
Ozellikleri ve Tek-Kristal Yapr Tayini

2020 yilinda yapilan bir ¢alismada, 2-amino-5-aril-1,3,4-tiyadiazoller geleneksel bir
yontem olan diazolama-kenetleme reaksiyonlarmin ardindan elde edilmistir.
Hazirlanan bilesiklerin kimyasal yapilari; IR, IH-NMR, BC-NMR, UV-Vis
spektroskopisi, kiitle spektrometrisi ve element analizi ile dogrulanmistir. Bunlara ek

olarak, sentez iiriinlerinden bir azo boyanin X-1s1m1 tek kristal yapis1 da sunulmustur

(Sekil 2.4) (Kudelko vd., 2020).
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Sekil 2.4 2-Amino-5-aril-1,3,4-tiyadiazol bilesiklerine ait sentez yontemi

2.1.3  Baz Sinnamik Asit Tiirevi 1,3,4-Tiyadiazol Bilesiklerinin Sentezi

Literatiirdeki bir ¢alismada o-metil sinnamik asitten tiiretilen bazi yeni 1,3,4-
tiyadiazol bilesikleri sentezlenmistir. Bu molekiillerin yapilar1 FT-IR, 3C-NMR,
'H-NMR spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak bilesiklerin absorpsiyon ozellikleri de
incelenmistir. Ayrica, yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak bilesiklerin
geometrik ve elektronik 6zellikleri ile UV-Vis. absorpsiyon analizleri de teorik
olarak yapilmistir. Bilesiklerde floro, kloro ve metoksi siibstitlie gruplari
bulunanlarin elektronik konfigiirasyonlar1 arastirilmis ve kimyasal reaktivite
parametrelerinin bu konfigilirasyona nasil etki ettigi simir molekiiler orbital
enerjileri kullanilarak analiz edilmistir. Edinilen sonuglara gore deneysel ve teorik
verilerin birbirleriyle uyumlu oldugu rapor edilmistir. Metoksi siibstitiienti
bulunan bilesigin LUMO enerjileri lizerinde ClI ve F siibstitiienti bulunanlarinkine
gore daha fazla etkiye sahiptir. Ayrica, siibstitiientlerin konumlarinin molekiiler
elektronegatifligi ve absorpsiyon dalga boyunu etkiledigi belirtilmistir (Sekil 2.5)
(Sener vd., 2018).
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Sekil 2.5 Bazi1 sinnamik asit tiirevinden yola ¢ikilarak 1,3,4-tiyadiazol bilesiklerinin sentezi

2.1.4  Bazi Sinnamik Asit Tiirevi Kullamlarak Hazirlanan 1,3,4-Tiyadiazol

Bilesiklerinin Sentezi ve Antioksidan Ozellikleri

2017 yilinda yapilan bir ¢aligmada, 2- ve 3-metoksi sinnamik asit tiirevleri i¢eren bir
dizi 1,3,4-tiyadiazol bilesikleri sentezlenmis ve yapilar1 FT-IR, UV-Vis., 1H-NMR ve
13C-NMR spektroskopileri ve element analiz ile aydmlatilmistir. Molekiillerin UV-
Vis. ve FT-IR hesaplamalari, se¢ilen 6-311++G(2d, 2p), 6-311++G(3df, 3pd) ve cc-
pvtz baz setleri ile B3LYP, HF ve MP2 yontemleri kullanilarak yapildi. Dipol
momenti, polarize edilebilirlik, kimyasal sertlik/yumusaklik ve elektronegatiflik de
hesaplanmis ve analiz edilmistir. Bilesiklerin deneysel FT-IR spektrumlari ve UV-Vis
spektrumlari teorik verilerle karsilastirilmistir. Ayrica sentez bilesiklerin antioksidan
Ozellikleri incelenmis ve bazi yapiarin antioksidan aktivitesi tespit edilmistir (Sekil

2.6) (Giir vd., 2017).
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ﬂ//_h_j] H sR"‘“fl'lf’jA“ji' . Rh h
W ) w2 arocl, 72 B A
H n’{’_ ;1 ]-|[ E = :\\\\_.:':'l i - f:}:‘;{}

Halla 1
Sekil 2.6 Bazi sinnamik asit tlirevi kullanilarak hazirlanan 1,3,4-tiyadiazol bilesiklerinin
sentezi

2.15 Baz 134-Tiyadiazol Tiirevi Azo Boyarmaddeler ve Floresans
Ozellikleri

2023 yilinda yapilan bir ¢aligmada, benzotiyazol tiirevi 1,3,4-tiyadiazol bilesigi

sentezlenmistir. Elde edilen bu bilesikten bes farkli kenetleme bileseni kullanilarak beg

farkli yeni boyarmadde sentezlenmistir. Ayrica, boyalarin absorpsiyon ve floresans
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spektrumlart arastirilmistir. Caligmada sentezlenen ve ¢ikis bilesigi yine ayni
benzotiyazol tlirevi olan Schiff bazlariyla absorpsiyon ve emisyon sonuglari
karsilastirilmistir. Molekiil yapilarinin DFT metodu kullanilarak teorik hesaplamalari
da yapilmis ve deneysel verilerle ayn1 ve farkli yonleri degerlendirilmistir (Sekil 2.7)

(Sener vd., 2023).
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Sekil 2.7 Floresans 6zellik gosteren 1,3,4-tiyadiazol tiirevi azo boyarmadde sentezi

2.2  Floresans Boyarmaddeler

Floresans boyalarinin énemi ve uygulamalar1 nedeniyle (Jackson, 2017; Omer vd.,
2018) bu tiir bilesiklerin sentezi ile ilgili bir¢ok ¢aligma yapilmistir. 1982'de Khanna
ve Ullman (Salomons vd., 1992) 4'5'-dikloro-2',7'-dimetoksi-5(6)-karboksifloresin
(JOE) floresan boyasini sentezlemislerdir. Ayrica Shmanai ve arkadaslar1 (Tsybulsky
ve digerleri, 2012) izovanilin bilesiginden baslayarak JOE'min hazirlanmasi i¢in bir
prosediir bildirdiler. Izovanilin bilesiginin klorlanmas1 gerceklestirildi ve 2-
kloroizovanilin bilesigi oksidasyona tabi tutularak format A elde edilip, bu daha sonra
resorsinol B'ye hidrolize edilmistir (Sekil 2.8). Sentez bilesiklerinin absorpsiyon ve

emisyon 6zellikleri detayli bir bigimde incelenmistir ve sonuglara gore bilesikler i¢in
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birden fazla absorpsiiyon maksimum noktasi elde edilmis, bunun da nedeninin
elektronik enerji dagilimi ve niikleofilik 6zelliklerdeki onemli farkliliklardan, farkli

elektron veren gruplarin varligina baglanmistir (Ziarani vd., 2018).
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Sekil 2.8 Metal igermeyen Sentetik Organik Boyalara 6rnek

Flor bazli boyalarin genis uygulamalar1 nedeniyle, bu bilesiklerin sentezi {izerine
cesitli ¢aligmalar rapor edilmistir. Wong'un c¢alisma grubu, hassaslastirilmis giines
pillerindeki uygulamasi ile bir spirobifluoren organik boya tasarlamis ve
sentezlemistir. Boyalarin asetonitril ve THF c¢oziiciilerinde alinan sonuglar1 biiytik

onem tasimakta oldugu ve giiglii bir solvatokromizm sergiledigi kaydedilmistir (Sekil
2.9) (Ziarani vd., 2018b).
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Sekil 2.9 Metal igermeyen Sentetik Organik Boyalara drnek
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

2-Metoksisinnamik asit, 3-metoksisinnamik asit, trans-2-nitrosinnamik asit, trans-3-
nitrosinnamik asit, 4-nitrosinnamik asit, 2-5-dimetoksisinnamik asit, 3-4-
dimetoksisinnamik asit, 4-bromosinnamik asit, 4-metil sinnamik asit, 3-
(trifluorometil) sinnamik asit, 4-fluorosinnamik asit, tiyosemikarbazit, fosfor

oksikloriir Sigma-Aldrich'ten temin edildi.

Hidroklorik asit, asetik asit, sodyum hidroksit ve sodyum nitrit, 3-Metil-2-pirazolin-5-

on Sigma-Aldrich'ten elde edilerek laboratuvarda saflagtirildi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi Elektrotermal SMP30 erime noktasi cihazinda
kaydedildi ve Kizilotesi spektrumlar Bruker Alpha FTIR spektrometresine kaydedildi.
'H-NMR spektrumlari, Bruker 400MHz AV model NMR Spektrometresinde alind.
Ayrica, sentezlenen bilesiklerin UV-vis. dl¢limleri i¢in Shimadzu UV Pharmaspec
1700 cihazi kullanilirken, floresans emisyon Olgiimleri i¢in ise Horiba Fluoromax 3

cihazi kullanilmistir.

3.2 1,3,4-Tiyadiazol Bilesiklerinin Sentezi

3.21  (E)-5-(2-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1a)

2-Metoksi sinnamik asit (0,5 g, 2,8 mmol) ve tiyosemikarbazit (0,255 g, 2,8 mmol)
250 mL’lik yuvarlak dipli balona alind1. Uzerine 0,85 mL (8,4 mmol) fosfor oksikloriir
bilesigi damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda 90°C’de 4 saat boyunca

karistirildi.

Oda sicakligina getirildikten sonra bir gece buzdolabinda bekletildi. Karisim seyreltik
amonyak cozeltisiyle pH 6-7 araligina gelene kadar notalize edildi. Olusan koyu sar1
¢okelek siiziildii, kurutuldu ve etanol-su (1:1) karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.1).
Verim: %73 en: bozundu> 165°C FT-IR (cm™)vmax: 3282 (-NH; gerilme titresimi),
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3081 (aromatik C-H gerilme titresimi), 2940-2831 (alifatik C-H gerilme titresimi),
1622 (C=C gerilme titresimi), 1601 (C=N gerilme titresimi), 1072 (C-O gerilme
titresimi), 745 (C-S-C gerilme titresimi).
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Sekil 3.1 Metal igermeyen Sentetik Organik Boyalara 6rnek

3.2.2  (E)-5-(3- metoksistiril)-1,3,4- tiyadiazol -2-amin Sentezi (1b)

Bu bilesik literatiire gore sentezlenmistir (Li vd., 2014) (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Bilesik 1b’nin sentez yontemi
3.2.3 (E)-5-(2-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1c)
la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.3). Kahverengi,
Verim: % 67 en: bozundu> 125°C FT-IR (cm™)vmax: 3285 (-NH: gerilme titresim

bandi), 3082 (aromatik, --C-H gerilme titresim bandi), 2966-2858-2779 (alifatik, -C-
H gerilme titresim bandi), 1631 (-C=C- gerilme titresim band1), 1572 (-C=N- gerilme
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ve egilme titresim bandi), 1512 ve 1340 (-NO2 gerilme ve egilme titresim bandi), 1065
(-C-O- gerilme titresim bandi), 741 (-C-S-C- gerilme titresim bandi).
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Sekil 3.3 Bilesik 1c¢’nin sentez yontemi

3.24  (E)-5-(3-nitrostril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1d)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.4). Sar1, Verim: % 70
en: bozundu>258°C FT-IR (cm™)vmax: 3210 (-NH: gerilme titresim bandi), 3069-3029
(aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2968-2865 (alifatik -C-H gerilme titresim
band1), 1624 (-C=C- gerilme titresim bandi), 1518 ve 1345 (-NO: gerilme titresim
bandi), 1064 (-C-O- gerilme titresim bandi), 725 (-C-S-C- gerilme titresim bandi).
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Sekil 3.4 Bilesik 1d’nin sentez yontemi
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3.25  (E)-5-(4-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1e)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.5). Acik kahverengi,
Verim: %78 en: bozundu> 115°C FT-IR (cm)vmax: 3269 (-NH: gerilme titresim
bandi), 3075 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2820 (alifatik -C-H gerilme
titresim band1), 1632 (-C=C-), 1597 (-C=N- gerilme titresim bandi), 1507 ve 1339 (-
NO gerilme titresim bandi), 1061 (-C-O- gerilme titresim bandi), 742 (-C-S-C-

gerilme titresim bandi).

m\\ oH NH,
H_J’
) g
‘H Na
__,/
HC 5 H \‘[
I e
I\ HN SN ~ “H
o~ "\-Q:‘ r H
" POCL,, 90 °C | ,]
| T
NO, NO,
le

Sekil 3.5 Bilesik 1d’nin sentez yontemi

3.26  (E)-5-(2,5-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1f)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.6). Kahverengi,
Verim: %63 en: bozundu> 140°C FT-IR (cm™)vmax: 3271 (-NH:2 gerilme titresim
bandi), 3082 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2995-2948 (alifatik -C-H gerilme
titresim bandi), 1620 (-C=C- gerilme titresim band1), 1038 (-C-O- gerilme titresim
bandi), 708 (-C-S-C gerilme titresim band).
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Sekil 3.6 Bilesik 1f’nin sentez yontemi

3.2.7  (E)-5-(3,4-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (19)

Bu bilesik literatiire gore yapilmustir (Li vd., 2014) (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 Bilesik 1g’nin sentez yontemi

3.28 (E)-5-(4-bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1h)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.8). A¢ik sar1, Verim:
%83 en: bozundu> 140°C FT-IR (cm™)vmax: 3244 (-NH; gerilme titresim bandi), 3113-
3039 (-C-H gerilme titresim bandi), 2991-2856 (C-H gerilme titresim bandi), 1629
(C=C gerilme titresim bandi), 1553 (-C=N gerilme titresim bandi), 797 (-C-S-C

gerilme titresim banda).
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Sekil 3.8 Bilesik 1h’nin sentez yontemi

(E)-5-(4-metilstiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1i)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.9). Turuncu, Verim:

%62 en: bozundu>220°C FT-IR (cm™)vmax: 3266 (-NH. gerilme titresim bandi), 3093-
3035 (aromatik -C-H gerilme titresim band1), 2992-2856-2805 (alifatik C-H gerilme
titresim bandi), 1623 (-C=C- gerilme titresim bandi), 1604 (-C=N- gerilme titresim
bandi), 797 (-C-S-C- gerilme titresim bandi).
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Sekil 3.9 Bilesik 1i’nin sentez yontemi
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3.2.10 (E)-5-(3-(triflorometil)stiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1j)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.10). Turuncu, Verim:
% 81 en: bozundu>225°C FT-IR (cm™)vmax: 3124 (-NH. gerilme titresim bandr), 3036
(aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2811 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi),
1633 (-C=C- gerilme titresim band1), 1590 (-C=N- gerilme titresim bandi), 792 (-C-S-

C- gerilme titresim bandi).
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Sekil 3.10 Bilesik 1j’nin sentez yontemi

3.2.11 (E)-5-(4-florostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin Sentezi (1k)

la bilesigine ait sentez yontemi kullanilarak elde edildi (Sekil 3.11). Bej, Verim: % 68
en: bozundu> 200°C FT-IR (cm™)vmax: 3121 (-NH: gerilme titresim bandi), 3034
(aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2810 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi),
1630 (C=C gerilme titresim band1), 1592 (-C=N- gerilme titresim bandi), 710 (-C-S-

C- gerilme titresim bandi).
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Sekil 3.11 Bilesik 1k’nin sentez yontemi

3.3  Azo Boyarmadde Bilesiklerinin Sentezi

3.3.1  4-((E)-(5-((E)-2-Metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2a)

100 mL’lik beherde 0,1 g 0,43 mmol (E)-5-(2-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin
(1a) bilesigi 1,1 mL konsantre hidroklorik asit (12,9 mmol) and 1,5 mL buzlu asetik
asit (25,8 mmol) iginde ¢oziindii ve tuz-buz banyosu igine alindi. Sonrasinda
hazirlanan bu ¢ozeltiye, 0,02 g NaNO2 in (0,43 mmol) asgari sudaki (1 mL) ¢dzeltisi

damla damla ilave edildi ve 2 saat boyunca karigmaya birakildu.

Bir bagka 150 mL’lik beherde 3-Metil-2-pirazolin-5-on bilesigi (0,43 mmol, 0,042Q)
sodyum hidroksitin (0,01 g, 0,43 mmol) asgari suda ¢6ziinmesiyle hazirlanan ¢6zeltide
¢oziindii. Sonrasinda onceden elde edilen diazonyum tuzuna bu yeni ¢6zelti yavas

yavas eklendi. 2 saat siireyle tuz-buz banyosunda karismaya birakildi.

Elde edilen koyu turuncu ¢okelek siiziildii, kurutuldu ve DMSO: Su (8:2) karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.12). Kurutulan saflastirilmis maddenin erime noktasina
bakildi ve akabinde FT-IR ve H-NMR spektroskopisi ve elementel analiz ile
karakterize edildi. FT-IR Verim: % 63 en: bozundu> 200°C FT-IR (cmM™)umax: 3148 (-
NH gerilme titresim bandi), 3040 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2893, 2903,
2834 ve 2720 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi), 1685 (-C=0O gerilme titresim
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bandi), 1595 (-C=N gerilme titresim bandi), 1563 ve 1435 (-N=N- gerilme ve egilme
titresim bandlar1), 1091 (-C-O- gerilme titresim bandi), 742 (-C-S-C- gerilme titresim
band1); *H-NMR (DMSO-ds, ppm): 2,55 (s, 3H pirazol, -CHs), 3,92 (s, 3H m-OCHj),
6,97-7,90 (7H, aromatik C-H), 7,95 (g, tautomerik -NH), 12,75 (s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.12 Bilesik 2a’nin sentez yontemi

3.3.2  4-((E)-(5-((E)-3-Metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2b)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1b bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.13). kirmizi, Verim: % 72 en: bozundu> 190 °C FT-IR (cm™*)vmax: 3279 (-OH
gerilme titresim band1), 2916 (aromatik -C-H gerilme titresim band1), 2849 (alifatik -
C-H gerilme titresim bandi), 1578 (-C=N gerilme titresim bandi), 1563 ve 1433 (-
N=N- gerilme ve egilme titresim bandlari), 1031 (-C-O- gerilme titresim band1), 771
(-C-S-C- gerilme titresim bandi); *H-NMR (DMSO-ds, ppm): 2,52 (s, 3H pirazol, -
CHs), 3,83 (s, 3H m-OCHj), 6,89-7,57 (7H, aromatik C-H), 7,76 (s, tautomerik -NH),
12,77 (s, tautomerik -O-H).
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Sekil 3.13 Bilesik 2b’nin sentez yontemi
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3.3.3  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-2-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2c)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1c bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.14). Koyu sar1, Verim: % 68 en: bozundu> 160°C FT-IR (cm™)vmax: 3145 (-
NH gerilme titresim band1), 3026 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2916 ve
2894 (alifatik -C-H gerilme titresim band1), 1687 (-C=0 gerilme titresim bandi), 1589
1687 (-C=N- gerilme titresim band1), 1569 ve 1436 (-N=N- gerilme ve egilme titresim
bandlar), 1511 ve 1347 (-NO2 gerilme ve egilme titresim bandi), 736 (-C-S-C- gerilme
titresim bandi); *H-NMR (DMSO-ds, ppm): 2,55 (s, 3H pirazol, -CHs), 6,69-7,97 (7H,
aromatik —C-H), 8,13 (tautomerik -NH), 13,11 (s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.14 Bilesik 2c’nin sentez yontemi

3.3.4  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-3-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3 H-pirazol-3-on Sentezi (2d)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1d bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.15). Acik kahverengi, Verim: % 65 en: bozundu> 300 °C FT-IR (cm™)vmax:
3162 (-NH gerilme titresim band1), 3082 (aromatik -C-H gerilme titresim band1), 2854
ve 2733 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi), 1690 (-C=0 gerilme titresim bandi),
1593 (-C=N gerilme titresim band1), 1569 ve 1436 (-N=N- gerilme ve egilme titresim
bandlar1), 1523 ve 1347 (-NO2 gerilme titresim bandi), 733 (-C-S-C- gerilme titresim
band1); *H-NMR (DMSO-ds, ppm): 2,45 (s, 3H pirazol, -CH3), 7,66- 8,31 (7H,
aromatik C-H), 8,56 (g, tautomerik -NH), 12,88 (s, tautomerik -O-H).
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Sekil 3.15 Bilesik 2d’nin sentez yontemi

3.3.5  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-4-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2e)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1e bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.16). Kahverengi, Verim: % 66 en: bozundu> 170°C FT-IR (cm™)umax: 3103 (-
NH gerilme titresimi), 3063 (aromatik -C-H gerilme titresimi), 2924 ve 2720 (alifatik
-C-H gerilme titresimi), 1680 (-C=0 gerilme titresimi), 1593 (-C=N- gerilme titresimi)
1570 ve 1435 (-N=N- gerilme ve egilme titresimi), 1511 ve 1337 (-NO2 gerilme ve
egilme titresimi), 744 (-C-S-C- gerilme titresimi); *H-NMR (DMSO-ds) (ppm): 2,55
(s, 3H pirazol, -CHs) 7,69-8,30 (7H, aromatik C-H), 8,33 (g, -N-H).
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Sekil 3.16 Bilesik 2e’nin sentez yontemi
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3.3.6  4-((E)-(5-((E)-2,5-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-
2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2f)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayni1 deney prosediirii kullanilarak 1f bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.17). Kahverengi, Verim: % 67 en: bozundu>180 °C FT-IR (cm™)vumax: 3162
(-NH gerilme titresim band1), 2934 (aromatik -C-H gerilme titresim band1), 2898-2833
ve 2729 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi), 1685 (-C=0 gerilme titresim bandi),
1565 ve 1427 (-N=N- gerilme ve egilme titresim bandi), 1044 ve 1003 (-C-O gerilme
titresim bandi), 709 (-C-S-C- gerilme titresim bandi); *H-NMR (DMSO-dg, ppm): 2,55
(s, 3H pirazol, -CHs), 3,79 (s, 3H 0-OCHg), 3,83 (s, 3H m-OCHzs), 6,98-7,44 (6H,
aromatik C-H), 7,59 (g, tautomerik -NH), 12,61 (s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.17 Bilesik 2f’nin sentez yontemi

3.3.7  4-((E)-(5-((E)-3,4-Dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-
2,4-dihidro- 3H-pirazol-3-on Sentezi (29)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1g bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.18). Bordo, Verim: % 62 en: bozundu>246°C FT-IR (cm™*)vmax 3149 (-NH
gerilme titresim band1), 3029 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2998-2846
(alifatik -C-H gerilme titresim bandlar1), 1698 (-C=0 gerilme titresim band1), 1585 (-
C=N gerilme titresim bandi), 1560 ve 1439 (-N=N- gerilme ve egilme titresim
bandlar1), 1071 ve 1007 (-C-O- gerilme titresim band1), 761 (-C-S-C- gerilme titresim
bandi); *H-NMR (DMSO-dg, ppm): 2,56 (s, 3H pirazol, -CHs), 3,25 (s, 3H m-OCHjs),
3,40 (s, 3H 0-OCHs), 6,91-7,65 (6H, aromatik C-H), 7,76 (g, tautomerik -NH), 12,85
(s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.18 Bilesik 2g’nin sentez yontemi

3.3.8  4-((E)-(5-((E)-4-Bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2h)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1h bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.19). Agik kahverengi, Verim: % 70 en: bozundu>190 °C FT-IR (cm™)vmax:
3157 (-NH gerilme titresim bandi), 3026 (aromatik -C-H gerilme titresim band1), 2915
ve 2846 (alifatik -C-H gerilme titresim bandlar1), 1681 (-C=0 gerilme titresim bandz),
1603 (-C=N- gerilme titresim bandi), 1558 ve 1437 (-N=N- gerilme titresim bandi),
705 (-C-S-C- gerilme titresim band1); *H-NMR (DMSO-dg, ppm): 2,34 (s, 3H pirazol,
-CHg) 7,21-7,65 (7H, aromatik C-H), 7,74 (g, -NH).

I
HiCo? ™
NH '-,
; :'\/ nd o
M, W
\I’ He ™. o ) b\
H CH,COOHHCIMNNG. M=
s !
R ' \ﬁ"- 7/ - ol
i t“xe-| H A |
|.I =y
e
E\Tlrf _r_-" ‘a“-\q‘.‘
()

Sekil 3.19 Bilesik 2h’nin sentez yontemi
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3.3.9  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-4-Metilstiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2i)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayni deney prosediirii kullanilarak 11 bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.20). Koyu sari, Yield: Verim: % 61 en: bozundu>270 °C FT-IR (cm™)vmax:
3153 (-NH gerilme titresim bandi), 3022 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi),
2913-2885-2836 ve 2718 (alifatik -C-H gerilme titresim band1), 1682 (-C=0 gerilme
titresim bandi), 1604 (-C=N- gerilme titresim band1), 1557 ve 1436 (-N=N- gerilme
ve egilme titresim bandi), 729 (-C-S-C- gerilme titresim bandi); *H-NMR (DMSO-ds,
ppm): 2,31 (s, 3H fenil -CH3), 2,40 (s, 3H pirazol CHz), 7,21-7,65 (7H, aromatik C-
H), 7,70 (g, -NH).
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Sekil 3.20 Bilesik 2i’nin sentez yontemi

3.3.10 5-Metil-4-((E)-(5-((E)-3-(triflorometil)stiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-
il)diazenil)-2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2])

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1j bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.21). Koyu kahverengi, Verim: % 65 en: bozundu>250 °C FT-IR (cm™)vmax:
3150 (-NH gerilme titresim bandi), 3032 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi),
2893-2842-2788 ve 2730 (alifatik -C-H gerilme titresim band1), 1689 (-C=0 gerilme
titresim bandi), 1600 (-C=N- gerilme titresim band1), 1561 ve 1441 (-N=N- gerilme
ve egilme titresim bandlar1), 796 (-C-S-C- gerilme titresim band1); *H-NMR (DMSO-
ds, ppm): 2,58 (s, 3H pirazol, -CHz), 6,05-7,51 (7H, aromatik C-H), 7,76 (g,
tautomerik -NH), 12,70 (s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.21 Bilesik 2j’nin sentez yontemi

3.3.11 4-((E)-(5-((E)-4-florostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on Sentezi (2k)

Bu bilesik 2a bilesigiyle ayn1 deney prosediirii kullanilarak 1j bilesiginden elde edildi
(Sekil 3.22). A¢ik kahverengi, Verim: % 63 en: bozundu>228 °C FT-IR (cm™)vmax:
3402 (-OH gerilme titresim bandi), 2995 (aromatik -C-H gerilme titresim bandi), 2960,
2914, 2849 ve 2787 (alifatik -C-H gerilme titresim bandi1), 1688 (-C=O gerilme
titresim bandi), 1600 (-C=N- gerilme titresim band1), 1564 ve 1443 (-N=N- gerilme
ve egilme titresim bandlari), 796 (-C-S-C- gerilme titresim bandi); *H-NMR (DMSO-
ds, ppm): 2,20 (s, 3H pirazol, -CHs), 6,05-7,43 (7H, aromatik C-H), 8,02 (s,
tautomerik -NH), 11,64 (s, tautomerik O-H).
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Sekil 3.22 Bilesik 2k’nin sentez y6ntemi
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3.4 Absorpsiyon ve Emisyon Calismasi

3.4.1 Farkh Coziiciillerde Elde Edilen Bilesiklerin Absorpsiyon Calismasi

Sentezlenen bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril ve kloroform ¢6ziiciileri iginde 1.10
5.1.10* konsantrasyon araliklarinda hazirlanan ¢ozeltilerin 300-700 nm araliginda
alian absorpsiyon grafikleri elde edildi ve degerlendirildi. Herbir bilesik i¢in alinan

maksimum dalga boylarinin farkli ¢oziiciilerdeki degisimi karsilagtirildu.

3.4.2  Farkh Coziiciillerde Elde Edilen Bilesiklerin Emisyon Calismasi

Sentezlenen bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril ve kloroform ¢oziiciileri iginde 1.10
5-1.10* konsantrasyon araliklarinda hazirlanan ¢ozeltilerin absorpsiyon degerlerine
gore alinan dalda boylarinda emisyon grafikleri elde edildi ve degerlendirildi. Herbir
bilesigin farkli ¢oziiciilerdeki gdzlemlenen maksimum dalga boylarimin degisimi

karsilastirildi.
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4.  SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 1(a-k) Bilesiklerinin FT-IR Sonuclar:
41.1 (E)-5-(2-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1a)

Sekil 4.1°de goriildiigii iizere; 3282 cm™’de -NH2 gerilme titresim bandi, 3081 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2940 ve 2831 cm™’de alifatik C-H gerilme
titresim band1, 1622 cm™’de C=C gerilme titresim bandi, 1601 cm™’de C=N gerilme
titresim band1, 1072 cm™’de C-O gerilme titresim band1, 745 cm™’de C-S-C gerilme
titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisim

desteklemektedir.
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Sekil 4.1 Bilesik 1a’ nin FT-IR spektrumu

412 (E)-5-(3-Metoksistiril)-1,3,4- tiyadiazol -2-amin (1b)

Bu bilesik literatiire gore sentezlenmistir (Li vd., 2014).

4.1.3 (E)-5-(2-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1c)

Sekil 4.2°de goriildiigii iizere; 3285 cm™’de -NH, gerilme titresim bandi, 3082 cm™°de
aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2966,2858 ve 2779 cm™’de alifatik, -C-H
gerilme titresim bandi, 1631 cm™’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1572 cm™’de -
C=N- gerilme titresim bandi, 1512 cm™*de ve 1340 cm™’de -NO; gerilme ve egilme
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titresim bandlar1, 1065 cm™®’de -C-O- gerilme titresim bandi, 741 cm™’de -C-S-C-
gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini

desteklemektedir.
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Sekil 4.2 Bilesik 1¢’nin FT-IR spektrumu

4.1.4  (E)-5-(3-nitrostril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1d)

Sekil 4.3°de goriildiigii iizere; 3210 cm™’de -NH; gerilme titresim band1, 3069 ve 3029
cm™°de aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2968 ve 2865 cm™’de alifatik -C-H
gerilme titresim bandi, 1624 cm™’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1518 cm™’de ve
1345 cm™’de -NO- gerilme ve egilme titresim bandi, 1064 cm™’de -C-O- gerilme
titresim bandi, 725 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim band1 tespit edilmistir ve elde

edilen sonuglar molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.3 Bilesik 1d’nin FT-IR spektrumu
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415  (E)-5-(4-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1e)

Sekil 4.4’ de goriildiigii iizere; 3269 cm™’de -NH, gerilme titresim bandi, 3075 cm™°de
aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2820 cm™’de alifatik -C-H gerilme titresim
band1, 1632 cm™*’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1597 cm™*’de -C=N- gerilme
titresim band1, 1507 cm™’de ve 1339 cm™’de -NO; gerilme titresim band1, 1061 cm"
1>de -C-O- gerilme titresim bandi, 742 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim band: tespit

edilmistir ve elde edilen sonuclar molekiil yapisin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.4 Bilesik 1e’nin FT-IR spektrumu

4.1.6 (E)-5-(2,5-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1f)

Sekil 4.5’ de goriildiigii iizere; 3271 cm™’de -NH: gerilme titresim bandi, 3082 cm™°de
aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2995 ve 2948 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim band1, 1620 cm™’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1038 cm™’de -C-O-
gerilme titresim bandi, 708 cm™’de -C-S-C gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve

elde edilen sonuglar molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.5 Bilesik 1f’nin FT-IR spektrumu

4.1.7  (E)-5-(3,4-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (19)
Bu bilesik literatiire gore sentezlenmistir (Li vd., 2014).
418 (E)-5-(4-bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1h)

Sekil 4.6’da goriildiigii {izere; 3244 cm™°de -NH; gerilme titresim band1, 3113-3039
cm™de -C-H gerilme titresim bandi1, 2991 ve 2856 cm™’de C-H gerilme titresim bandh,
1629 cm™’de C=C gerilme titresim bandi, 1553 cm™’de -C=N gerilme titresim bandi,
797 cm™’de -C-S-C gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar

molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.6 Bilesik 1h’nin FT-IR spektrumu
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4.1.9  (E)-5-(4-metilstiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1i)

Sekil 4.7°de goriildiigii tizere; 3266 cm-1’de -NH2 gerilme titresimi, 3093 ve 3035 cm-
1’de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2992, 2856 ve 2805 cm™*de alifatik C-H
gerilme titresim bandi, 1623 cm™*de -C=C- gerilme titresim bandi, 1506 cm™*’de C=N-
gerilme titresim band1, 797 cm™°de -C-S-C gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve

elde edilen sonuglar molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.7 Bilesik 1i’nin FT-IR spektrumu

4.1.10 (E)-5-(3-(triflorometil)stiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1j)

Sekil 4.8’ de goriildiigii tizere; 3124 cm™’de -NH; gerilme titresim bandi, 3036 cm™’de
aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2811 cm™"de alifatik -C-H gerilme titresim
bandi, 1633 cm™’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1590 cm™’de -C=N- gerilme
titresim bandi, 792 cm™*’de -C-S-C- gerilme titresim band1 tespit edilmistir ve elde

edilen sonuglar molekiil yapisint desteklemektedir.
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Sekil 4.8 Bilesik 1j’nin FT-IR spektrumu

4.1.11 (E)-5-(4-florostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin (1k)

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere; 3121 cm™*de -NH2 gerilme titresim band1, 3034 cm™’de
aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2810 cm™°de alifatik -C-H gerilme titresim
bandi, 1630 cm™’de -C=C- gerilme titresim bandi, 1592 cm™’de -C=N- gerilme
titresim bandi, 710 cm™®’de -C-S-C- gerilme titresim band1 tespit edilmistir ve elde

edilen sonuglar molekiil yapisint desteklemektedir.
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Sekil 4.9 Bilesik 1k’nmin FT-IR spektrumu

Sentezlenen 1 (a-k) bilesiklerine ait FT-IR sonuglar1 Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.1 Sentezlenen 1 (a-k) bilesiklerine ait FT-IR sonuglari

Compounds  VNH2  VAromatikC-H  VAlifatkC-H ~ Vc=C  Vc=N VNO2  Vco Vesc
2940
la 3282 3081 1622 1601 - 1072 745
2831
2966
1512
1c 3285 3082 2858 1631 1572 1065 741
1340
2779
3069 2968 1518
1d 3210 1624 - 1064 725
3029 2865 1345
1507
le 3269 3075 2820 1632 1597 - 742
1339
2995
1f 3271 3082 1620 - - 1038 708
2948
3113 2991
1h 3244 1629 - - - 797
3039 2856
2992
) 3093
1i 3266 2856 1623 1604 - - 729
3035
2805
1j 3124 3036 2811 1633 1590 - - 792
1k 3121 3034 2810 1630 1592 - - 710

4.2  2(a-k) Bilesiklerinin FT-IR Sonuclar:

4.2.1  4-((E)-(5-((E)-2-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2a)

Sekil 4.10°da goriildiigii iizere; 3148 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3040 cm’
1*de aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2993, 2903, 2834 ve 2720 cm™’de alifatik
-C-H gerilme titresim band1, 1685 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1595 cm™*’de

-C=N- gerilme titresim band1, 1563 ve 1435 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim

bandlar1, 1091 cm™’de -C-O- gerilme titresim bandi, 742 cm™’de -C-S-C- gerilme

titresim  band1

desteklemektedir.
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tespit edilmistir ve elde edilen

sonuglar molekiil yapisim
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Sekil 4.10 Bilesik 2a’nin FT-IR spektrumu

422  4-((E)-(5-((E)-3-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2b)

Sekil 4.11°de goriildiigii lizere; 3279 cm™’de -OH gerilme titresim bandi, 2916 cm-
>de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2849 cm™"de alifatik -C-H gerilme titresim
bandi, 1578 cm™®’de -C=N- gerilme titresim bandi, 1563 ve 1433 cm™®’de -N=N-
gerilme ve egilme titresim bandlari, 1031 cm™’de -C-O- gerilme titresim bandi, 771
cm?’de -C-S-C- gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar

molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.11 Bilesik 2b’nin FT-IR spektrumu
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4.2.3  5-metil-4-((E)-(5-((E)-2-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2c)

Sekil 4.12°de goriildiigii lizere; 3145 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3026 cm’
1> de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2916 ve 2894 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim bandi, 1687 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1604 cm™’de -C=N- gerilme
titresim bandi, 1569 ve 1436 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandi, 1511 ve
1347 cm™de -NO; gerilme ve egilme titresim bandi, 736 cm™’de -C-S-C- gerilme
titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini

desteklemektedir.
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Sekil 4.12 Bilesik 2¢’ nin FT-IR spektrumu

4.2.4  5-metil-4-((E)-(5-((E)-3-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3 H-pirazol-3-on (2d)

Sekil 4.13°de goriildiigii iizere; 3162 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3082 cm"
> de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2854 ve 2733 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim band1, 1690 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1593 cm™’de -C=N- gerilme
titresim bandi, 1569 ve 1436 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandlar1, 1523
ve 1347 cm™¥de -NO- gerilme titresim bandi, 733 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim

band1 tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.13 Bilesik 2d’nin FT-IR spektrumu

425  5-methil-4-((E)-(5-((E)-4-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2e)

Sekil 4.14’de goriildiigii iizere; 3103 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3063 cm"
1> de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2924 ve 2720 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim band1, 1680 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1593 cm™°de -C=N- gerilme
titresim bandi, 1570 ve 1435 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandlar1, 1511
ve 1337 cm™’de -NO; gerilme ve egilme titresim band1, 744 cm™*’de -C-S-C- gerilme
titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini

desteklemektedir.
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Sekil 4.14 Bilesik 2¢’nin FT-IR spektrumu
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4.2.6  4-((E)-(5-((E)-2,5-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-
2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on (2f)

Sekil 4.15°de goriildiigii iizere; 3162 cm™’de —NH gerilme titresim bandi, 2934 cm’
1*de aromatik C-H gerilme titresim band1, 2898, 2833 ve 2729 cm™’de alifatik C-H
gerilme titresim band1, 1685 cm™’de C=0 gerilme titresim bandi, 1565 ve 1427 cm"
1>de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandlar1, 1044 ve 1003 cm™’de -C-O gerilme
titresim bandi1, 709 cm™*’de -C-S-C gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve elde

edilen sonuclar molekiil yapisini1 desteklemektedir.
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Sekil 4.15 Bilesik 2f’nin FT-IR spektrumu

427  4-((E)-(5-((E)-3,4-dimethoxystyryl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl)diazenyl)-5-
methyl-2,4-dihydro- 3H-pyrazol-3-one (29)

Sekil 4.16°da goriildiigii iizere; 3149 cm™’de —NH gerilme titresim bandi, 3029 cm"
1> de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2998 ve 2846 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim bandi, 1698 cm™’de C=0 gerilme titresim band1, 1585 cm™*’de -C=N- gerilme
titresim bandi, 1560 ve 1439 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandlar1, 1071
ve 1007 cm™’de -C-O- gerilme titresim bandi, 761 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim

bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.16 Bilesik 2g’nin FT-IR spektrumu

4.2.8  4-((E)-(5-((E)-4-bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2h)

Sekil 4.17°de goriildiigii lizere; 3157 cm™°de -NH gerilme titresim bandi, 3026 cm’
1> de aromatik -C-H gerilme titresim band1, 2915 ve 2846 cm™’de alifatik -C-H gerilme
titresim bandi, 1681 cm™*de C=0 gerilme titresim bandi, 1603 cm™’de -C=N- gerilme
titresim band1, 1558 ve 1437 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim bandlari, 801
cm™’de -C-Br gerilme titresim bandi, 705 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim bandi

tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.17 Bilesik 2h’nin FT-IR spektrumu
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4.2.9  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-4-metilstiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-

dihidro-3H-pirazol-3-on (2i)

Sekil 4.18’de goriildiigii lizere; 3153 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3022 cm-
*de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2913, 2885, 2836 ve 2718 cm™*de alifatik -
C-H gerilme titresim bandi, 1682 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1604 cm™*°de

-C=N- gerilme titresim bandi, 1557 ve 1436 cm™’de -N=N- gerilme ve egilme titresim

bandlar1, 729 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim band tespit edilmistir ve elde edilen

sonuclar molekiil yapisin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.18 Bilesik 2i’nin FT-IR spektrumu

4.2.10 5-Metil-4-((E)-(5-((E)-3-(triflorometil)stiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-
il)diazenil)-2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on (2j)

Sekil 4.19°da goriildiigii lizere; 3150 cm™’de -NH gerilme titresim bandi, 3032 cm-
1*de aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2893, 2842, 2788 ve 2730 cm™’de alifatik
-C-H gerilme titresim band1, 1689 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1600 cm™*’de

-C=N- gerilme titresim band1, 1561 ve 1441 cm™°de -N=N- gerilme ve egilme titresim

bandlar1, 796 cm™’de -C-S-C- gerilme titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen

sonuglar molekiil yapisin1 desteklemektedir.
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Sekil 4.19 Bilesik 2j’nin FT-IR spektrumu

4.2.11 4-((E)-(5-((E)-4-florostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2k)

Sekil 4.20°de goriildiigii iizere; 3402 -NH cm™’de gerilme titresim bandi, 2995 cm"
1> de aromatik -C-H gerilme titresim bandi, 2960, 2914, 2849 ve 2787 cm™’de alifatik
C-H gerilme titresim bandi, 1688 cm™’de -C=0 gerilme titresim bandi, 1600 cm™°de
-C=N gerilme titresim bandi, 1564 ve 1443 cm™*’de -N=N- gerilme ve egilme titresim
bandlar1, 1013 cm™’de —C-O gerilme titresim bandi, 796 cm™’de -C-S-C- gerilme

titresim bandi tespit edilmistir ve elde edilen sonuglar molekiil yapisini
desteklemektedir.
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Sekil 4.20 Bilesik 2k’nin FT-IR spektrumu
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Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait FT-IR sonuglar1 Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2 Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait FT-IR sonuglari

FT-IR (cm™)
Compounds  von VAromatik C-  VAlifatik C- vC-s-
VNH H H VCc=0 VC=N VN=N VNO2 Vc-0 c
2993
2903 1563
2a . 3148 3040 Cen, 1685 1505 °°0 - 1091 742
2720
1563
2b 3279 - 2016 2849 - 1578 oo - 1031 771
2016 1569 1511
2 . 3145 3026 Coo, 1687 1589 000 >l - 736
2854 1569 1523
2d . 3162 3082 Sy 1690 1503 000 13°° . 733
2924 1570 1511
2e . 3103 3063 Soes 1680 1593 of) o - 744
2893
of . 3162 2934 2833 1685 - 200 1044 .44
1427 1003
2729
2998 1560 1071
2 . 3149 3029 coae 1698 1585 o0 - 7L 761
2915 1558
2h . 3157 3026 fose 1681 1603 o0 - -~ 705
2013
. 2885 1557
2i . 3153 3022 Coos 1682 1604 oo0 - - 729
2718
2893
. 2842 1561
%j . 3150 3032 e 1689 1600 looi - _ 796
2730
2960
2914 1564
2k 3402 - 2995 Cosg 1688 1600 oot - 796
2787

43  H-NMR Spektrumlarimin Sonuclari

431 4-((E)-(5-((E)-2-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2a)

Sekil 4.21°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,55 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarin1 (-CHz), 3,92 ppm’deki singlet pik yapidaki fenil
halkasindaki metoksi protonlarin1 (0-OCHs) 6,97-7,90 ppm araligindaki pikler
yapidaki aromatik protonlar1 (C-H), 7,95 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol
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halkasindaki azota bagli hidrojeni (-NH), 12,75 ppm’deki singlet pik hidroksil
protonunu (O-H) gostermektedir. Bilesiklerin DMSO i¢inde keto-enol tautomerisi
gosterdigini diisiiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak '% proton oraninda
-NH ve '2 proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin

tautomerlesmesine ait genel sekil Sekil 4.54°de verilmektedir.
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Sekil 4.21 Bilesik 2a’nm *H-NMR spektrumu

4.3.2  4-((E)-(5-((E)-3-metoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2b)

Sekil 4.22°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,52 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarimi1 (-CHzs), 3,83 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki
pirazol halkasindaki metoksi protonlarini (m-OCHzs), 6,89-7,57 ppm araligindaki
pikler yapidaki aromatik protonlar1 (C-H), 7,76 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol
halkasindaki azota bagli hidrojeni (-NH), 12,77 ppm’deki singlet pik hidroksil
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protonunu (O-H) gostermektedir. Bilesiklerin DMSO i¢inde keto-enol tautomerisi
gosterdigini diisiiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak %4 proton oraninda
-NH ve '2 proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin

tautomerlesmesine ait genel sekil Sekil 4.54’de verilmektedir.
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Sekil 4.22 Bilesik 2b’nin *H-NMR spektrumu

4.3.3  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-2-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2c)

Sekil 4.23’de goriildiigii {izere molekiiliin DMSO-ds icinde ¢dziinmesiyle alinan H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,55 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarini (-CHz), 6,69-7,97 ppm araligindaki pikler yapidaki
aromatik protonlar1 (C-H), 8,13 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol halkasindaki
azota bagl hidrojeni (-NH), 13,11 ppm’deki singlet pik hidroksil protonunu (O-H)
gostermektedir. Bilesiklerin DMSO iginde keto-enol tautomerisi gosterdigini

diistiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak 2 proton oraninda —-NH ve %2

59



proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin tautomerlesmesine

ait genel sekil Sekil 4.54°de verilmektedir.
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Sekil 4.23 Bilesik 2¢’nin *H-NMR spektrumu

4.3.4  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-3-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3 H-pirazol-3-on (2d)

Sekil 4.24°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,45 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarini (-CH3), 7,66- 8,31 ppm araligindaki pikler yapidaki
aromatik protonlari (C-H), 8,56 ppm’de goriilen genis pik yapidaki pirazol halkasina
bagli azota bagli hidrojeni (-NH), 12,88 ppm’deki singlet pik hidroksil protonunu (O-
H) gostermektedir. Bilesiklerin DMSO iginde keto-enol tautomerisi gosterdigini
diisiiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak 2 proton oraninda —-NH ve 2
proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin tautomerlesmesine

ait genel sekil Sekil 4.54°de verilmektedir.
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Sekil 4.24 Bilesik 2d’nin *H-NMR spektrumu

435  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-4-nitrostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2e)

Sekil 4.25’da goriildiigii {izere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢oziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,55 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarmni (-CHzs), 7,69-8,30 ppm araligindaki pikler yapidaki
aromatik protonlar1 (C-H), 8,33 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol halkasindaki

azota bagli hidrojeni (-NH) protonunu gdstermektedir.
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Sekil 4.25 Bilesik 2e’nin *H-NMR spektrumu

4.3.6 4-((E)-(5-((E)-2,5-dimetoksistiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-
2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on (2f)

Sekil 4.26’de goriildiigii {izere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢oziinmesiyle alinan H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,55 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarini (-CHs), 3,79 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki
pirazol halkasindaki metoksi protonlarmi (S, 3H 0-OCHz), 3,83 ppm’deki singlet pik
yapidaki pirazol halkasindaki metoksi protonlarmni (s, 3H m-OCHz), 6,98-7,44 ppm
araligindaki pikler yapidaki aromatik protonlar1 (C-H), 7,59 ppm’deki genis pik
yapidaki pirazol halkasindaki azota bagl hidrojeni (-NH), 12,61 ppm’deki singlet pik
hidroksil protonunu (O-H) gostermektedir. Bilesiklerin DMSO iginde keto-enol
tautomerisi gosterdigini diisiiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak '
proton oraninda —NH ve !4 proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir.

Bilesiklerin tautomerlesmesine ait genel sekil Sekil 4.54°de verilmektedir.
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Sekil 4.26 Bilesik 2f’nin *H-NMR spektrumu
4.3.7  4-((E)-(5-((E)-4-bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-

dihidro-3H-pirazol-3-on (29)

Sekil 4.27°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,56 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarim1 (-CHzs), 3,25 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki
pirazol halkasindaki metoksi protonlarini (s, 3H m-OCHj3), 3,40 ppm’deki singlet pik
yapidaki pirazol halkasindaki metoksi protonlarini (s, 3H p-OCHz), 6,91-7,65 ppm
araligindaki pikler yapidaki aromatik protonlart (C-H), 7,76 ppm’deki genis pik
yapidaki pirazol halkasindaki azota bagl hidrojeni (-NH), 12,85 ppm’deki singlet pik
hidroksil protonunu (O-H) gostermektedir. Bilesiklerin DMSO ig¢inde keto-enol
tautomerisi gosterdigini diisiiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak 2

proton oraninda —-NH ve 2 proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir.

Bilesiklerin tautomerlesmesine ait genel sekil Sekil 4.54’de verilmektedir.
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Sekil 4.27 Bilesik 2g’nin *H-NMR spektrumu

438  4-((E)-(5-((E)-4-bromostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2h)

Sekil 4.28°da goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,34 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki pirazol
halkasindaki metil protonlarini (-CHzs), 7,21-7,65 ppm araligindaki pikler yapidaki
aromatik protonlar1 (C-H), 7,74 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol halkasindaki
azota bagli hidrojeni (-NH) gostermektedir.
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Sekil 4.28 Bilesik 2h’nin *H-NMR spektrumu

4.3.9  5-Metil-4-((E)-(5-((E)-4-metilstiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on (2i)

Sekil 4.29°da goriildiigii {izere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢oziinmesiyle alinan H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,31 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki fenil
halkasindaki metil protonlarin1 (-CHs), 2,40 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki
pirazol halkasindaki metil protonlarmi (-CHs), 7,21-7,65 ppm araligindaki pikler
yapidaki aromatik protonlari (C-H), 7,70 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol
halkasindaki azota bagl hidrojeni (-NH) gostermektedir.
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Sekil 4.29 Bilesik 2i’nin *H-NMR spektrumu

4.3.10 5-Metil-4-((E)-(5-((E)-3-(triflorometil)stiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-
il)diazenil)-2,4-dihidro-3H-pirazol-3-on (2j)

Sekil 4.30°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢oziinmesiyle alinan H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,58 ppm’de goriilen singlet pik yapidaki fenil
halkasindaki metil protonlarmni (-CHzs), 6,05-7,51 ppm araligindaki pikler yapidaki
aromatik protonlar1 (C-H), 7,76 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol halkasindaki
azota bagl hidrojeni (-NH), 12,70 ppm’deki singlet pik hidroksil protonunu (O-H)
gostermektedir. Bilesiklerin DMSO icinde keto-enol tautomerisi gosterdigini
diistiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak 2 proton oraninda -NH ve %2
proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin tautomerlesmesine

ait genel sekil Sekil 4.54’de verilmektedir.
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Sekil 4.30 Bilesik 2j’nin *H-NMR spektrumu

4.3.11 4-((E)-(5-((E)-4-florostiril)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)diazenil)-5-metil-2,4-
dihidro-3H-pirazol-3-on sentezi (2k)

Sekil 4.31°de goriildiigii iizere molekiiliin DMSO-ds iginde ¢dziinmesiyle alinan *H-
NMR spektrum sonucuna gore; 2,20 ppm’deki singlet pik yapidaki fenil halkasindaki
metil protonlarmi (-CH3), 6,05-7,43 ppm araligindaki pikler yapidaki aromatik
protonlart (C-H), 8,02 ppm’deki genis pik yapidaki pirazol halkasindaki azota bagh
hidrojeni (-NH), 11,64 ppm’deki singlet pik hidroksil protonunu (O-H)
gostermektedir. Bilesiklerin DMSO iginde keto-enol tautomerisi gosterdigini
diistiniilmektedir. Bu sebeple integrasyon orani olarak %2 proton oraninda —NH ve 72
proton oraninda —OH’e ait hidrojenler goriilmektedir. Bilesiklerin tautomerlesmesine

ait genel sekil Sekil 4.54°de verilmektedir.
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Sekil 4.31 Bilesik 2k’nin *H-NMR spektrumu

Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait *H-NMR sonuglar1 Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3 Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait *H-NMR sonuglar1 *H NMR (8, ppm, in

DMSO-ds)
0 Alifatik-H 8 Aromatik-H & x-H
Compounds
H-NMR (8, ppm, DMSO-ds)

2,55 (s, 3H pirazol -CHjs) ) 7,95 (s, tautomerik -NH)

2a 6,97-7,90 (7H, aromatik C-H) )
3,92(s, 3H 0-OCHj3) 12,75 (s, tautomerik -OH)
2,52 (s, 3H pirazol -CHs) ) 7,76 (s, tautomerik -NH)

2b 6,89-7,57 (7H, aromatik C-H) )
3,83 (s, 3H m-OCHy) 12,77 (s, tautomerik -OH)

) ) 8,13 (s, tautomerik -NH)
2c 2,55 (s, 3H pirazol -CH3) 6,69-7,97 (7H, aromatik C-H) )
13,11 (s, tautomerik -OH)

. ] 8,56 (s, tautomerik -NH)
2d 2,45 (s, 3H pirazol -CH3) 7,66-8,31 (7H, aromatik C-H) ]
12,88 (s, tautomerik -OH)

2e 2,55 (s, 3H pirazol -CH3) 7,69-8,30 (7H, aromatik C-H) 8,33 (s, -NH)
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Tablo 4.3’iin devami

S Alifatik-H 8 Aromatik-H 8 X-H
H-NMR (8, ppm, DMSO-ds)
2,55 (s, 3H pirazol -CHs) .
) 7,59 (s, tautomerik -NH)
2f 3,79 (s, 3H 0-OCHs) 6,98-7,44 (6H, aromatik C-H) )
12,61 (s, tautomerik -OH)
3,83 (s, 3H m-OCHa)

2,56 (s, 3H pirazol -CHs)

Compounds

7,76 (s, tautomerik -NH)

29 3,25 (s, 3H m-OCHb>) 6,91-7,65 (6H, aromatik C-H) .
12,85 (s, tautomerik -OH)
3,40 (s, 3H p-OCHg)
2h 2,34 (s, 3H pirazol -CH3) 7,21-7,65 (7H, aromatik C-H) 7,74 (s, -NH)
) 2,31 (s, 3H fenil -CHa) ]
2i 7,21-7,65 (7H, aromatik C-H) 7,70 (s, -NH)

2,40 (s, 3H pirazol -CHs)

) ) ] 7,76 (s, tautomerik -NH)
2j 2,58 (s, 3H pirazol -CH3) 6,05-7,51 (7H, aromatik C-H) ]
12,70 (s, tautomerik -OH)

8,02 (s, tautomerik -NH)
11,64 (s, tautomerik -OH)

2k 2,20 (s, 3H pirazol -CHs3) 6,05-7,43 (7H, aromatik C-H)

4.4  Farkh Coziiciilerdeki Absorpsiyon Calismalarinin Sonuclar:

Sentezlenen bilesiklerin 2 (a-k) DMSO, DMF, asetonitril ve kloroform ¢dziiciileri
icinde 1x107°-1x10* M konsantrasyon araliginda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Asagida
verilen grafiklerden UV-Vis. absorpsiyon spektrumlarindan maksimum absorpsiyon
noktalar1 (Amax) degerlendirilmis ve ¢oOziiciiler arasinda goriilen farkliliklar

karsilastirilmastir.

Bilesik 2a’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32 Bilesik 2a’ya ait farkl1 ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi
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Bilesik 2a’ya ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek
bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO ve
kloroform i¢inde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu

¢oziiciilerde yapinin birden fazla tautomerik formda oldugu anlagilmaktadir.

Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gére numaralandirilmistir. Ancak
elde edilen grafikten de anlasilacag: iizere, ¢oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle

maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artis ya da azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2b’nin bu g¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.33).
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Sekil 4.33 Bilesik 2b’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2b’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiclilerde tek
bir absorpsiyon tepe noktast verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO, DMF ve
kloroform i¢inde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu

¢oziiciilerde yapinin birden fazla tautomerik formda oldugu anlagilmaktadir.

Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gére numaralandirilmistir. Ancak
elde edilen grafikten de anlagilacag: ilizere, ¢oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle

maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artis ya da azalma bulunmamaktadir

Bilesik 2¢’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.34 Bilesik 2c’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2¢’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢6ziictilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO, asetonitril

ve kloroform iginde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu

¢oziiclilerde yapinin birden fazla tautomerik formda oldugu anlasilmaktadir.

Kullanilan c¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gore numaralandirilmistir. Ancak

elde edilen grafikten de anlasilacag: iizere, ¢oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle

maksimum dalga boylari arasinda lineer bir artis ya da azalma bulunmamaktadir

Bilesik 2d’nin bu calisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil

4.35).
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Sekil 4.35 Bilesik 2d’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2d’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO ve DMF

71



icinde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu ¢oziiciilerde yapinin
birden fazla tautomerik formda oldugu anlagilmaktadir. Kullanilan ¢oziiciiler artan
dilelektrik sabitlerine gore numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de
anlagilacagi tizere, ¢oziiclilerin artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylari

arasinda lineer bir artis ya da azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2¢’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36 Bilesik 2e’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2e’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde iki
tepe noktasi verdigi ve gozlenlenen maksimum dalga boylarinin da birbirinden ¢ok da
farkli olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte hicbir ¢oziicii i¢cinde bilesigin omuz
vermedigi, bu sebeple bu ¢oziiclilerde yapmin tek bir tautomerik formda oldugu
anlasilmaktadir.  Kullanilan ¢d6ziiciiler artan  dilelektrik  sabitlerine  gore
numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de anlasilacagi {izere, ¢oziiciilerin
artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artis ya da

azalma bulunmamaktadir

Bilesik 2f’nin bu ¢caligma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37 Bilesik 2f’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2f’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO ve

kloroform i¢inde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu

¢oziiciilerde yapinin birden fazla tautomerik formda oldugu anlasilmaktadir.

Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gore numaralandirilmistir. Ancak

elde edilen grafikten de anlasilacag: iizere, ¢oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle

maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir arti§ ya da azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2g’nin bu calisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil

4.38).
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Sekil 4.38 Bilesik 2f’ye ait farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2g’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO ve
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kloroform i¢inde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu
¢oziiclilerde yapinin birden fazla tautomerik formda oldugu anlasilmaktadir.
Kullanilan ¢oziicliler artan dilelektrik sabitlerine gére numaralandirilmistir. Ancak
elde edilen grafikten de anlasilacagi iizere, ¢Oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle

maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artig ya da azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2h’nin bu calisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.39).
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Sekil 4.39 Bilesik 2h’ye ait farkli ¢ziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2h’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek
bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte hicbir ¢oziicii i¢inde
bilesigin omuz vermedigi, bu sebeple bu ¢oziiciilerde yapinin tek bir tautomerik
formda oldugu anlasilmaktadir. Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gore
numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de anlasilacag iizere, ¢oziiciilerin
artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artis ya da

azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2i’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40 Bilesik 2i’ye ait farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2i’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiciilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte hicbir ¢oziicii i¢inde

bilesigin omuz vermedigi, bu sebeple bu ¢oziiciilerde yapinin tek bir tautomerik

formda oldugu anlasilmaktadir. Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik sabitlerine gore

numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de anlasilacagi {izere, ¢oziiciilerin

artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylar1 arasinda lineer bir artis ya da

azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2j’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41 Bilesik 2j’ye ait farkl1 ¢oziiclilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2j’ye ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢oziiclilerde tek

bir absorpsiyon tepe noktast verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO iginde

bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu ¢oziiciide yapinin birden
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fazla tautomerik formda oldugu anlasilmaktadir. Kullanilan ¢oziiciiler artan dilelektrik
sabitlerine gore numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de anlagilacagi
lizere, ¢coziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylar1 arasinda lineer

bir artis ya da azalma bulunmamaktadir.

Bilesik 2k’nin bu calisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.42).
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Sekil 4.42 Bilesik 2k’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon grafigi

Bilesik 2k’ya ait UV-Vis. spektrumu incelendiginde; bilesigin biitiin ¢6ziictilerde tek
bir absorpsiyon tepe noktasi verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte DMSO ve DMF
icinde bilesigin uzun dalga boyunda omuz verdigi, bu sebeple bu ¢oziiciide yapinin
birden fazla tautomerik formda oldugu anlasilmaktadir. Kullanilan ¢oziiciiler artan
dilelektrik sabitlerine gore numaralandirilmistir. Ancak elde edilen grafikten de
anlasilacagi lizere, ¢oziiciilerin artan dielektrik sabitleriyle maksimum dalga boylari

arasinda lineer bir artig ya da azalma bulunmamaktadir.

Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait UV-Vis. absorpsiyon sonuglar1 Tablo 4.4’de

verilmistir.
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Tablo 4.4 Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait UV-Vis. absorpsiyon sonuglari

Mnm)
Bilesik DMSO DMF Asetonitril Kloroform

Ad1

2a 353;4850 352 341 347,438 0
2b 339;4250 337;420 0 327 332;4380
2c 265;3410 362 262; 270; 292 0 275;333 0
2d 364; 397 0 362; 373 338 339

2e 310; 376 312; 374 311; 371 311; 376
2f 360; 370 0 359 350 359; 4850
29 331; 346 0 328 321 327;422;530 0
2h 330 326 321 324

2i 342 337 324; 419 336

2j 358; 3700 354; 501 347 353

2k 356; 370 0 353; 500 o 347 352

45  Farkh Coziiciilerdeki Emisyon Calismalarimin Sonuglari

Sentezlenen bilesiklerin 2 (a-k) absorpsiyon i¢in hazirlanan ¢ozeltileri kullanilarak
DMSO, DMF, asetonitril ve kloroform ¢oziiciileri iginde alinan ve asagida verilen
grafiklerden emisyon spektrumlarindan maksimum absorpsiyon noktalar

degerlendirilmis ve ¢oziiciiler arasinda goriilen farkliliklar karsilastirilmastir.

Bilesik 2a’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.43).

SrmsRan
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Sekil 4.43 Bilesik 2a’ya ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi
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Bilesik 2a’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 58-64 nm aralifinda degistigi, en yiiksek stokes kaymasiin ise DMF

¢oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Bilesik 2b’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.44).
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Sekil 4.44 Bilesik 2b’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2b’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 69-79 nm araliginda degistigi, en yliksek stokes kaymasinin ise ACN

¢Oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmustiir.

Bilesik 2¢’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45 Bilesik 2¢’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2c¢’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢dziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma

degerlerinin 56-133 nm araliginda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise ACN

¢Oziiciisii icinde gerceklestigi goriilmiustiir.

Bilesik 2d’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.46).
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Sekil 4.46 Bilesik 2d’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2d’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan c¢oziiciilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi ve bilesigin absorpsiyon
grafigine benzer sekilde iki farkli maksimum emisyon noktalar1 gézlenmistir. Ayrica

bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylartyla karsilastirildiginda stokes kayma
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degerlerinin 20-238 nm araliginda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise DMF

¢oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Bilesik 2e’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47 Bilesik 2e’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2e’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢6ziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 181-114 nm araliginda degistigi, en yliksek stokes kaymasinin ise DMF

¢oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Bilesik 2f’nin bu ¢aligma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.48).

— DNED

Ermisyon

Dalga bayu {rm)

Sekil 4.48 Bilesik 2f’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2f'nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik

sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
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bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 171-99 nm araliginda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise DMF

¢Oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmustiir.

Bilesik 2g’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.49).
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Sekil 4.49 Bilesik 2g’ye ait farkl ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2g’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢d6ziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarimin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 92-80 nm araliinda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise DMF

¢Oziiciisii icinde gerceklestigi goriilmiustiir.

Bilesik 2h’nin bu g¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.50).
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Sekil 4.50 Bilesik 2h’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi
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Bilesik 2h’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilagtirildiginda stokes kayma
degerlerinin 92-86 nm aralifinda degistigi, en yiiksek stokes kaymasiin ise DMF

¢oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Bilesik 2i’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.51 Bilesik 2i’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2i’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan c¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma

degerlerinin 75-66 nm araliginda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise kloroform

¢Oziiciisii icinde gerceklestigi goriilmiustiir.

Bilesik 2j’nin bu ¢alisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52 Bilesik 2j’ye ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi
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Bilesik 2j’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarinin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilagtirildiginda stokes kayma
degerlerinin 86-57 nm araliginda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise ACN

¢oziiciisii icinde gergeklestigi goriilmiistiir.

Bilesik 2k’nin bu calisma kapsaminda elde edilen grafigi asagidaki gibidir (Sekil
4.53).
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Sekil 4.53 Bilesik 2k’ya ait farkli ¢oziiciilerdeki emisyon grafigi

Bilesik 2k’nin emisyon grafigine bakildiginda; kullanilan ¢oziilerin dielektrik
sabitleriyle maksimum emisyon dalga boylarimin degistigi gozlenmistir. Ayrica
bilesigin absorpsiyon maksimum dalga boylariyla karsilastirildiginda stokes kayma
degerlerinin 89-56 nm araliinda degistigi, en yiiksek stokes kaymasinin ise DMF

¢oziiciisii icinde gerceklestigi goriilmiistiir.

Sentez bilesiklerinin stokes kayma degerlerine bakildiginda; 2b, 2c, 2e, 2g, 2i, 2j ve
2k bilesigi haric diger tiim bilesiklerde DMF ¢o6ziiclisii iginde diger ¢oziicililere nazaran
daha yiiksek degerler goriilmiistiir. 2b, 2c, 2j ve 2k bilesikleri i¢in ise stokes kayma
degerlerinin en yliksek oldugu ¢6ziiniin ACN oldugu gozlenmistir. Sadece 2g bilesigi
icin bu degerin en yliksek oldugu ¢6ziicii DMSO olurken, kloroform iginde en ytiksek
stokes kaymasinin 2e bilesigi oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen bilesiklere ait
maksimum emisyon dalga boylarina ait sonuglar Tablo 4.5’de ve sentez bilesiklerine

ait stokes kayma sonuglar1 Tablo 4.6’da sunulmustur.
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Tablo 4.5 Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait emisyon sonuglari

AMnm)
Bilesik L
Adt DMSO DMF Asetonitril Kloroform
2a 416 416 404 405
2b 414 414 406 401
2C 405 418 403 423
2d 404; 611 461; 611 358; 599 421; 554
2e 490 492 487 492
2f 530 530 449 461
29 423 418 406 407
2h 420 418 408 410
2i 408 407 397 411
2j 415 414 433 427
2k 412 409 436 428

Tablo 4.6 Sentezlenen 2 (a-k) bilesiklerine ait stokes kayma sonuglari

Mnm)
Bilesik o

Ady DMSO DMF Asetonitril Kloroform
2a 63 64 63 58
2b 75 77 79 69

2c 64 56 133 90

2d 40 99; 238 20 82
2e 114 118 116 181; 116
2f 170 171 99 102
29 92 90 85 80

2h 90 92 87 86

2i 66 70 73 75

2] 57 60 86 74
2k 56 56 89 76

4.6  Sentezlenen Bilesiklerin Tautomerik Formlarimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 2(a-k) bilesiklerinin DMSO-ds i¢inde alinan H-NMR sonuglarina
bakildiginda; 2e, 2h ve 2i bilesikleri hari¢ tiim bilesiklerde hem —NH hem de —OH
protonuna ait integrasyon degerleri goriilmiistiir. Bu sebeple bu blesiklerin ¢oziicii
icerisinde hem keto (T1) hem de enol (T2) tautomerik formunda oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica DMSO ¢6ziicli icinde UV-Vis. absorpsiyon spektrumlar1 da

incelendiginde yine 2e, 2h ve 2i bilesikleri hari¢ tiim bilesiklerde omuzlanma
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goriinmekte, bu da yapinin bu bilesiklerde birden fazla tautomerik formda oldugunu
desteklemektedir. Bunun disinda bilesiklerin FT-IR sonuglari degerlendirildiginde; 2b
ve 2k bilesiklerinde karbonil gerilme titresimlerine ait bandin olmayip, hidroksil
bandlarmin goriinmesi de; kati halde 2b ve 2k bilesiklerinin enol (T2) formunda
bulundugunu, digerlerinin ise katt halde keto (T1) formunda bulundugunu
gostermektedir. Bilesiklerin  muhtemel tautomerik yapilart  Sekil 4.54’de

gosterilmistir.
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2d= 3.NO, 2h= 4-Br

Sekil 4.54 Sentezlenen bilesiklerin muhtemel tautomer yapilari
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5.  SONUC VE ONERILER

Yapilan tez ¢alismasinda; elde edilen onbir farkli 1,3,4-tiyadiazol halkasi i¢eren azo
boyarmadde sentezlemek icin; Oncelik onbir farkli sinnamik asit tiirevi
tiyosemikarbazitle reaksiyona sokulmustur. Elde edilen 1 (a-k) bilesikleri daha sonra
diazolama yontemi kullanilarak 3-metil-5-pirazolon bilesigi ile kenetlenerek hedef
bilesikleri 2 (a-k) yiiksek verimle sentezlenmistir. iki asamal1 sentez reaksiyonlarmin
ardindan bilesikler DMSO-Su karisimindan kristallendirilmis ve bdylece maddelerin
saflastirilmast saglanmistir. Yap1 tayini i¢in FT-IR ve spektroskpik yonetemler
kullanilmis, akabinde bilesiklerin es zamanli absorpsiyon ve emisyon ozellikleri

arastrilmis ve kullanilan farkli ¢oziiciiler iginde bu 6zellikler karsilagtirilmigtir.

Elde edilen gerek spektroskopik sonuglar, gerekse absorpsiyon ve emisyon sonuglari
tezde amacglanan bilesiklerin basariyla sentezlendigini gdOstermistir. Ayrica
absorpsiyon ve emisyon sonuclari arasindaki stokes kayma degerlerinin sentez
bilesiklerinin floresans 6zelligi oldugunu gdstermistir. Bu sebeple nihai iirlinlerin
OLED teknolojisi ve sensor uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyelinin

oldugunu gostermistir.
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