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Ozet

Bu calismada baz: siibstitiie aminobenzen ve benzen-1,3-diol bilesiklerinin reaksiyonundan monoazo
boyar maddeleri sentezlendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.
Elde edilen ortohidroksimonoazo bilesiklerinin tautomerik 6zellikleri UV-Vis. spektrofotometrik metodu
ile polar ve apolar (DMSO, dimetil siilfoksit; EtOH, etanol; CHCI,, kloroform; C H,, benzen ve CH,,,

siklohekzan) saf ¢oziicti ortamlari ile bu ¢oziiciilerin asidik ve bazik ¢ozeltilerinde 25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C

sicakliklarda incelendi. Tiim bilesiklerdeki yiizde keto-amin tautomerisi hesaplandi.

Anabhtar kelimeler: tautomerizm, benzen-1,3-diol, monoazo, spektroskopik yontem.

Abstract

In this study monoazo dyes were synthesized by diazotation of several substituted aminobenzene and
coupling with benzene-1,3-diol compound. The chemical structures of the compounds were characterized by
the spectroscopic techniques. Tautomeric properties of the ortohydroxymonoazo compounds were examined
by using UV-Vis. spectrophotometric technique in pure polar and apolar solvent media (DMSO, dimethyl
sulfoxide; EtOH, ethanol; CHCIS, chloroform; CGH(), benzene and C6H12, cyclohexane) and, in acidic and

basic solutions of these solvents at 25+1°C, 35+1°C and 45+1°C. Percentage of the keto-amine tautomers were
calculated for all compounds.

Keywords: tautomerism, benzene-1,3-diol, monoazo, spectroscopic technique.
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1. GIRiS

Azo bilesikleri boya ve analitik maddeler olarak kullanildigr gibi bilgilerin
depolanmasinda yararli bir materyal olarak da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Son zamanlarda, pek cok onemli ¢aligma azo bilesiklerinin miikemmel optik hafiza
ve fotoelektrik 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir (Little ve ark., 1978, 2921). Bu

bilesikler mekanik ve sentetik organik kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir
(Hashim ve ark., 1996, 2951: Prasad ve ark., 1991).

Azo bilesiklerinin 6nemli uygulama alanlarindan bir digeri polimer sentezidir. Son
yirmi yilda aromatik azo birimlerini iceren polimerlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi
tizerine bir ¢ok caligma yapilmigtir (Dalton ve ark., 1995, 1060: Dalton ve ark., 1995,
519: Xie ve ark. 1993, 403: Kumar, 1993). 4-dimetilaminoazobenzen ve 4’-siibstitiie-4-
dimetilaminoazobenzen boyar maddelerinin asidik ortamda protonlanmalar1 durumunda
tautomer gosterdigi gozlenmistir (Sawicki, 1956, 365; Rogers ve ark., 1951, 5122).
Stibstitiie azobenzen molekiillerinde protonun konumunu belirlemeye iligkin olarak
yapilan bir baska calismada asidik ve bazik ortamdaki tautomerizm incelenmistir
(Klotz ve ark., 1954, 5136). Baz1 2- ve 3-monosiibstitiie azobenzenlerin baziklikleri
tautomerik dengeleri, % 20°lik etanol ve % 80 su-siilfiirik asit karistmindaki davranislari
arastirllmistir (Jaffé, 1958, 319). 4’-stibstitiie 2- ve 4-arilazo- 1-naftolsiilfonatlarla yapilan
caligmada, azo-hidrazon tautomerlerinin farkli sulu organik ¢oziiciilerdeki davraniglar
tizerine bir seri deney yapilmis, DMF-su ve DMSO-su karigimlarinda belirgin bir kayma
gozlenmigtir (Reeves ve ark., 1970, 3670).

o-Hidroksiazo bilegikleri ile yapilan ¢aligmalarda, bir hidroksi grubu igeren
heteroaromatik kenetlenme bilesenlerinin azo kenetlenme tirtinlerindeki azo-hidrazon
dengesi aragtirilmigtir. Bu arastirma sonucunda 2- ve 4-hidroksiazobenzen tautomer
dengesinin hidroksi-azo tautomeri lehine oldugu, keto-hidrazonun nadiren bulunabildigi
belirtilmistir (Shawali ve ark. 1985, 1397).

Bu caligmada kullanilan monoazo resorsinol tiirevlerinin, spektroskopik yontem ile
asitlik sabitleri (pK,) hesaplanmigtir (Berber ve ark.2008, 1049). Ayn1 molekiillere ait
tautomerizm ile ilgili benzer bir ¢aligma yapilmamustir.

Calismamizda, monoazo resorsinol tlirevlerinin degisik sicakliklarda, degisik
¢oziictilerde, asidik ve bazik ortamlarda hangi tautomerik formlarda bulunabileceginin
arastirilmas: amaglandi.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Sentezde kullanilan kimyasal maddeler saflastirilmadan, ¢coziictiler ise saflagtirildiktan
sonra kullanildi.
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Bilesiklerin UV-Vis. spektroskopi ol¢limleri Shimadzu UV 2101 Pc UV-Vis.
spektrofotometresi ve IR spektrumlari ise Perkin Elmer 100 FT IR spektrometresi ile
calisildi. Element analizi verileri Vario El III CHNS cihaziyla, erime noktalar1 dl¢timleri
ise Stuart Scientific Melting Point SMP1 cihazinda dl¢iildii. 'H- ve *C-NMR spektrumlari
Bruker DPX FT-NMR (500 MHz, 5 mm PABBO BB- inverse prob) cihazinda Anadolu
Universitesi Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezinde (BIBAM) alind1. Sicaklik
kontrolii i¢in ise HAAKE DL30W26 marka sirkiilatorlii su banyosu kullanildi.

2.2. Sentez Yontemi

Bu caligmadaki bilesikler Vogel’s ve Peters referanslarindaki yonteme gore
sentezlendi (Vogel, Arthur 1., 2000, 920; Peters ve ark., 1991, 90). Bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemlerle yeniden aydinlatilan, alti adet monoazo bilesigi Tablo 1°de
gosterildi.

Tablo 1. Calismada kullanilan bilesikler [1-6].

R! HO
R? N=N OH
R3
No Bilesigin IUPAC isrpi Siibstitiientler
(Bilesigin Geleneksel Ismi) R! R2 R3
4-(fenildiazenil)benzen-1,3-diol
1 (2’,4’-dihidroksiazobenzen) H H H
4-[(2,4-dihidroksifenil)diazenil]benzensiilfonik asit
2 (2’,4’-dihidroksi-4-siilfonikasitazobenzen) H |SOH| H
4-[(2-hidroksifenil)diazenil ]benzen-1,3-diol
3 (2,2’ ,4’-trihidroksiazobenzen) OH| H H
4-[(2,4-dihidroksifenil)diazenil]-3-hidroksibenzensiilfonik asit
4 (2,2’ ,4’-trihidroksi-5-stilfonikasitazobenzen) OH H 1SOH
5 4-[(2-klorofenil)diazenil [benzen-1,3-diol cl u u
(2’,4’-dihidroksi-2-kloroazobenzen)
4-[(2-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol
6 (2’,4’-dihidroksi-2-nitroazobenzen) NO,| H H
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2.2, Tautomer Hesaplama Y ontemi

Calismada kullanilan bilesiklerin 1x10-° M olacak sekilde dimetilstilfoksit (DMSO),
etanol (EtOH), kloroform (CHCL,), benzen (CH,) ve siklohekzan (CH,,) ¢oziiciileri
icinde ayr1 ayr1 stok ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin 6nce sadece saf ¢oziicli ortaminda
UV-Vis. spektrumlari alindi. Daha sonra, kiivete alinan her bir ¢ozelti ve saf ¢oziict
lizerine yaklagik 2 mL CF,COOH (trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki
UV-Vis. spektrumlari kaydedildi. Yine aym sekilde kiivete alinan her bir ¢6zelti ve saf
¢oziicii lizerine yaklagik 2 mL (CH,CH,),N (trietilamin) bazindan ilave edilerek bazik
ortamdaki spektrumlar1 kaydedildi.

Saf ¢oziicii, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan A degerlerine
karsilik gelen absorbanslart okundu.

Keto-amin formuna ait olan 400 nm tizerindeki absorpsiyonlar ve enol-imin formuna
ait olan 270-350 nm arasindaki siddetli absorpsiyonlar okunarak esitlik 1’den keto-amin
yiizdeleri hesaplandi (Hayvali ve ark., 2003, 285).

)"max’da.ki (keto-amin) abs. degeri
9% Tautomer = . 100

(keto-amin)  Apaydaki (keto-amin) abs. degeri + Mmax’ daki (enol-imin) abs. degeri

Esitlik 1.

3. SONUC VE TARTISMA

Sentezlenen bilesikler ayrilip saflagtirildiktan sonra, yapilart spektroskopik
yontemlerle yeniden aydinlatildi. Element analiz, IR, *C-NMR ve 'H-NMR sonuglarini
Tablo 2-5’te verdik. Spektrum verilerinden sentezlenen bilesiklerin yapilarinin dogru
oldugu sonucuna varildi.
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Tablo 2. Bilesiklerin baz1 6zellikleri ve elementel analiz sonuglart.

Bilesik | Kapali | Mol Kiitlesi lf(fl?t‘:; (Hf:;;; ?:;n)

No Formiilii (g/mol) oC %C %H %N %0 %S

| caNo, |2 | s (@000 ason | aaoh | -
2 | CaNos | a3 | 30 |G | i | o | @ris | a0s0)
3o emNo, | 2oz | e |G | @ || oss |
¢ |canNos | 302 |37 | Geis |35 | ooy | Goon |03
5 |CHCINO,| 24867 | 165 (2;22) é:ég) (i?zgz) 3(61’24’[%31 .
6 | cano, | a0 || Goe) | G asan| aee | -
Tablo 3. Bilesiklerin IR spektrum verileri (KBr disk, v(cm™) ).

Bilesik Von Venaromatiiy | Ve=caromatiiy | VNN | Voo | Yoz Vsom
No (cm™) (cm™) (cm™) (em?) | (em™) | (em™) (ecm™)
1 3089-3672 3061 1627-1591 | 1456 - - -

2 3249-3794 3068 1619-1545 | 1397 - - 1122-1167
3 3687-3326 3216 1625-1583 | 1466 - - -
4 3704-3318 3092 1619-1573 | 1440 - - 1115-1159
5 3279-3729 3067 1625-1506 | 1417 857 - -
6 3630-3285 3084 1607-1538 | 1403 - 1341 -
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Tablo 4. Bilegiklerin *C-NMR verileri.

R! HO
/ \
Cll_cl\z /C2=C:i
N\
Rz—Clo// C7—N=N—C; Cs—OH
\ / N/
/(:9=C8 CG_CS
R’
Bilesikler
1 2 3 4 5 6

C1 132,73 132,84 122,07 130,05 133,19 130,34
C2 156,85 150,91 157,36 157,35 157,08 160,08
C3 103,46 103,48 103,53 103,54 103,45 103,62
C4 163,47 163,70 163,13 163,19 164,48 165,68
C5 109,59 109,73 109,47 109,62 110,39 111,45
Co 130,60 130,32 132,00 129,33 133,33 125,17
Cc7 151,09 158,91 137,48 153,86 146,39 143,19
C8 122,12 121,60 132,00 117,11 117,74 118,49
C9 130,52 127,49 120,17 151,38 130,92 134,58
C10 132,73 149,74 132,37 136,14 128,77 134,07
C11 130,52 127,11 118,05 140,45 131,77 130,02
C12 122,12 123,08 153,52 132,66 131,88 143,11
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Tablo 5. Bilesiklerin 'H-NMR verileri.

Hb Ha(OH)k (HO)j Hh
Hc N=N (OH)i
Hd He Hf Hg
Bilesikler
1 2 3 4 5 6
Ha | 787 (A2H) |7.82(d2H) | ) ) )
[3JH37Hb=7,64] [3JHabe= 8,45]
755 2H) |7.75d,20) |92 (d’_d’ ) 1699 (@, 1H) 7,98 (d’_d’ 1H)
Hb sy e, = 8381 | D= 8230y g 4| 70 (M) (= 8,231
Hb-Hac  '? Hb-Ha ’ [ JHerd=1’()8] Hb-Ha ’ [* JHerd_ 1,21]
7,31 (t,d,1H) |7,53 (d,d,1H)
Hec F;;” “’1_1?08] - [ e 5. =8:331 | [,y 11y =8:461 | 7.50 (m) 7,62 (m, 2H)
fetibd [4JHC-HS= 1 ’65] [4JHC-He=2’ 1 5]
6,97 (t.d,1H) 7,83 (t,d,1H)
7,55 (t,2H 7,75 (d, 2H
Hd [3 ] ( =7)72] [3 T ( =8 3)8] [j‘]Hd—Hc,ezg’ZI] - 7,70 (m) [ZJHd—Hc.e=7’78]
Hd-He.c Hd-He [ JHder=1,17] [ JHder=1’21]
He |7-87(d.2H) |7.82(d2H) 7[’37J4 (dflglé?] 7.97(d 1H) |5 o0 ) 8[;1; (d’fglg)]
3 — 3 — He-Hd™ 4 = 2 He-Hd™ "~
[y 0 =7041 | U,y = 8451 17" 1 601 [V, =2.14] TANEES
7,70 (d, 1H) |7,70(d, 1H) |7,69 (d, 1H) |7.,73(d, 1H) |7.76 (d, 1H)
Hf 7,62 (m, 2H
[, =8801 | 1,0, =8.841 | [, =8.841 | [, =8.83] | [, =8.84] ( )
6,52 (d,d, 1H) 6,52 (d,d, 1H) | 6,48 (d,d, 1H) |6,50 (d,d, 1H) | 6,48 (d,d, 1H)|6,54 (d,d, 1H)
Hg | [V, 0= 8811 [ [, = 8831 | [V, = 8.851 [, 0= 8,841 [ [,y = 8.851| [P = 8,99]
[V n=2:29] | [y, 072421 | [V, 0 =248] | [V, =2,46] | [%,,,,=246] | %], ;,=247]
Hh 6,38 (d, IH) (6,39 (d, 1H) [6,38(d, 1H) 6,36 (d, 1H) |6,38(d, 1H) |6,34(d, 1H)
["JHh_ng 2,34] [“JHh_Hg =242] ["JHh_ng 2,48] [“JHh_Hg =2,46] [“JHh_Hg =2,46] ["JHh_ng 2,48]
-OH, (10,6 (s, IH) |- 10,50 (s, 1H) |- 10,90 (s, 1H) | 11,10 (s, 1H)
-OH, | 12,4 (s, IH) |- 11,40 (s, 1H) |- 13,20 (s, 1H) | 12,60 (s, 1H)
-OH, |- - 12,7 (s, 1H) |- - -

Bilesik 3, cesitli sicakliklarda, degisik polar ve apolar saf ¢oziictilerde, asidik ve
bazik c¢ozelti ortaminda 6lctlilen UV-Vis. spektrumlaria ornek, Sekil 1°de gosterildi.
Diger bilesiklerin de ayni sekilde spektrumlar: alinarak tiim hesaplamalar bu spektrumlar
lizerinden yapildi. Bilesikler i¢in A ve buna kargilik gelen absorbans degerleri Tablo
6-8’de verildi.
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Bilesiklerin her biri i¢in Tablo 6-8’deki absorbans degerleri kullanilarak esitlik 1
yardimiyla keto-amin tautomeri yiizdesi polar ve apolar saf ¢oziiciilerde, bu ¢oziiciilerin
asidik ve bazik cozeltilerinde ii¢ sicaklik degeri icin (25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C)
hesapland: ve degerler Tablo 9 verildi.

(T=25%x1°C)

Abs.
2.5

20 1
15
1.0
05
00

Sekil 1. Bilesik 3’tin UV-Goriiniir bolge spektrumlari. (a) Saf ¢oziictide (b) Asidik
cozeltide (c) Bazik ¢ozeltide.

(DMSO ——--- s EtOH ------- »CHCl; ——>Benzen ——-—> Siklohekzan ——-—--)
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Tablo 6. Bilesiklerin T=25+1°C sicaklikta saf ¢6ziiciide, asidik ¢ozeltide ve bazik

¢ozeltideki A ve absorbans degerleri

Bilesik

'max,(nm)

Coziiciiler R
Saf cbziicii Asidik ortam Bazik ortam
ortam
~ ~ 427 (A=1,784);
DMSO 385 (A=1.677) | 383 (A=1.010) | 300 A7 o
~ 381 (A=1,057); | 425 (A=1,152);
EtOH 38L(A=1.492) 156 (A=0309) | 304 (A=0,131)
~ 458 (A=1,784); | 390 (A=0,965);
CHC, 378 (A=LITT) 1305 (A=0.095) | 280 (A=0.273)
~ 464 (A=1,567); | 387 (A=0,899);
Benzen 379 (A=1.033) | 175 (A=0.275) | 267 (A=0.252)
. 485 (A=0,022); | 459 (A=0,681); | 495 (A=0,036); 386 (A=0,630);
Siklohekzan | 176 A 0.740) | 359 (A=0.104) | 270 (A=0.625)
_ _ 436 (A=1,310);
DMSO 387 (A=1.824) | 390(A=1.200) |00 70
~ 389(A=1,376); ~ _ ~
EtOH 388 (A=1.522) | 5005y | 430 (A=1923); 262(A=1,169)
CHCl, Olciilemedi Olciilemedi Olgiilemedi
Benzen Olciilemedi Ol¢iilemedi Olgiilemedi
Siklohekzan | Olgiilemedi Ol¢iilemedi Olgiilemedi
401 (A=0,774);
DMSO 403 (A=1,357) | 336 (A=0,421); | 448 (A=0,863); 280 (A=0,693)
289 (A=0,411)
423(A=1,070); |427(A=0,885); ~ . ~
EtOH 4021076, | 254 (A=0.678) | 453 (A=1,606);279 (A=0.454)
430 (A=1,078); | 487 (A=1,875); ~ ‘ ~
CHCI, 345 (A0711) | 254 (A=0678) | 40 (A=0.890); 278 (A=0.394)
430 (A=1,046); | 487 (A=1,147); ~ _ ~
Benzen 342 (A0.690) | 274 (A0 156) | 432 (A=0.775); 275 (A=0,199)
Siklohekzan | 424 (A=0.681); | 431 (A=0,126); | 15, s _ 573). 273 (A=0.116)

338 (A=0,449)

308 (A=0,023)
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DMSO 405 (A=1,361) |408 (A=1,222) |450 (A=1,273); 275 (A=0,322)
_ 433 (A=1,305); _ ) _
EtOH 405 (A=1,541) 260 (A=0.736) 455 (A=2,050); 273 (A=0,570)
CHCI, Olciilemedi Olciilemedi 444 (A=0,390); 361 (A=0,160)
Benzen Olciilemedi Ol¢iilemedi 277 (A=0,252); 244 (A=0,090)
Siklohekzan | Olgiilemedi Ol¢iilemedi Olciilemedi
DMSO 399 (A=1,507) | 399 (A=1,296) | 476 (A=1,474); 411 (A=1,237)
_ 395 (A=1,468); _ . _
EtOH 397 (A=1,667) 260 (A=0.500) 425 (A=2,106); 279 (A=0,155)
_ 468 (A=1,939); _ . _
CHCl, 393(A=1,154) 306 (A=0.111) 404 (A=1,258); 285 (A=0,234)
B 468 (A=2,103); _ ) _
Benzen 399 (A=1,501) 308 (A=0.173) 402 (A=1,380); 240 (A=0,221)
. 398 (A=1,142); | 463 (A=0,614); _ ) _
Siklohekzan 258 (A=0.525) | 307 (A=0.043) 401 (A=1,090); 272 (A=0,068)
_ 409(A=0,918); | 474 (A=0,990); 367 (A=0,977);
DMS0 410 (A=1,142) 265(A=0,481) |[279 (A=0,511)
EtOH g?é(a:_%gjgl); 412 (A=0,969); | 449 (A=1,191); 370 (A=0,872);
280 (A=0 3061 285 (A=0,317) |281 (A=0,332)
CHCI 412 (A=0,829); | 468 (A=1,922); | 459 (A=0,883); 404 (A=0,489);
3 285 (A=0,320) |303 (A=0,447) | 378 (A=0,767); 296 (A=0,481)
Benzene 410 (A=1,023); ‘31(7); Eiié’ggé;’ 447 (A=0,860); 382 (A=0,830);
276 (A=0,449) 275 (A=0.505) 276 (A=0,496)
Siklohekzan | Olgiilemedi Olgiilemedi Olgiilemedi
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Tablo 7. Bilesiklerin T=35+1°C sicaklikta saf ¢oziiciide, asidik ¢ozeltide ve bazik
¢ozeltideki A ve absorbans degerleri.

‘max,(nm)

Bilesik | Coziiciiler Saf coziicii
¢ Asidik ortam Bazik ortam
ortam
_ 381 (A=1,026); | 428 (A=1,371); 416 (A=1,394);
DMSO 3BLA=1.215) 156> (A=0.425) | 305 (A=0218)
EtOH 380 (A=1,460) |378 (A=1,062) |427 (A=1,652); 265 (A=0,426)
378 (A=1,522); | 459 (A=1,927); _ . _
: CHCI, 250 (A=0.627) | 303 (A=0.102) 389 (A=0,922); 285 (A=0,333)
_ 1464 (A=1,521);
Benzen ;2; Eﬁ:(l)’gig’ 319 (A=0,119); | 388 (A=0,723)
_’ 275 (A=0,274)
. 380 (A=1,063); | 457 (A=0,348); _
Siklohekzan 256 (A=0.486) | 303 (A=0.025) 385 (A=0,919)
B B 428 (A=1,300); 296 (A=0,219);
DMSO 389 (A=1,429) |389 (A=1,291) 270 (A=0.395)
_ 389 (A=1,263); _ ) B
EtOH 389 (A=1,464) 252 (A=0.808) 427 (A=1,982); 282 (A=0,175)
2 459 (A=0,112);
CHCI, Olciilemedi 363 (A=0,023); | 397 (A=1,125); 290 (A=0,524)
335 (A=0,010)
Benzen Olciilemedi Olciilemedi Olgiilemedi
Siklohekzan | Olgiilemedi Olciilemedi Olgiilemedi

DMSO

404 (A=0,749);
360 (A=0,482)

401 (A=1,127)

453 (A=0,733); 351 (A=0,321);
293 (A=0,564)

EtOH

419 (A=1,068);
409 (A=1,065)

435 (A=0,881);
266 (A=0,476)

454 (A=1,074); 333 (A=0,290);
281 (A=0,466)

CHCI,

427 (A=1,334);
344 (A=0,847)

487 (A=1,869);
393 (A=0,652)

441 (A=0,917); 299 (A=0,764)

Benzen

426 (A=0,917);
342 (A=0,601)

492 (A=1,348);
301 (A=0,176);
276 (A=0,354)

436 (A=0,905); 292 (A=0,760)

Siklohekzan

423 (A=0,747);
336 (A=0,524)

486 (A=0,471);
306 (A=0,055)

435 (A=0,728); 403 (A=0,623);
278 (A=0,042)
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407 (A=1,380);

405(A=1,227);

DMSO 263 (A=0.825) | 262 (A=0.715) 449 (A=1,259); 277 (A=0,387)
414 (A=1,411); | 433 (A=1,180); _ . _
EtOH 259 (A=0.787) | 261 (A=0.617) 452 (A=1,909); 263 (A=0,940)
T . I . 445 (A=0,292); 358 (A=0,128);
CHCI, Olgtilemedi Olg¢tilemedi 200 (A=1313)
Benzen Olgiilemedi Olgiilemedi Olciilemedi
Siklohekzan | Olgiilemedi Olgiilemedi Olciilemedi
B B 476 (A=1,517); 414 (A=1,229);
DMSO 397 (A=1,552) |398 (A=1,388) 296 (A=0.199)
_ 392 (A=1,287); _ . _
EtOH 395 (A=1,547) 254 (A=0.994) 427 (A=2,103); 304 (A=0,130)
_ 467 (A=1,742); _ . _
CHCI, 394 (A=1,143) 248 (A=0.953) 403 (A=1,220); 273 (A=0,323)
_ 1472 (A=2,190);
Benzen ;3(5) Eﬁ:é’;g;’ 322 (A=0,157); | 400 (A=1,401); 277 (A=0,293)
- 275 (A=0,164)

. 393 (A=1,290); | 464 (A=0,441); _ ) _
Siklohekzan 257 (A=0.643) | 300 (A=0.051) 400 (A=1,249); 269 (A=0,255)
DMSO 408 (A=1,132); | 409 (A=0,985); | 453 (A=0,733); 351 (A=0,321);

259 (A=0,738) |260 (A=0,607) | 293 (A=0,564); 270 (A=0,850)

EOH 419 (A=1,099); | 410 (A=0,948); | 449 (A=1,122); 369 (A=0,818);
379 (A=0,941) |285 (A=0,316) |264 (A=0,455)

CHCI 412 (A=1,231); | 467 (A=1,950); | 457 (A=0,770); 380 (A=0,693);
3 284 (A=0,455) |302 (A=0,441) | 302 (A=0,622)

Benzene 409 (A=0,867); ggg Eiié’i;g’ 445 (A=0,999); 383 (A=0,920);
283 (A=0,321) 275 (A=0.473) 277 (A=0,442)
Siklohekzan | 442 (A=0.04005 | i5) e medi | 410 (A= 0,084)

360 (A=0,047)
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Tablo 8. Bilesiklerin T=45+1°C sicaklikta saf ¢oziiciide, asidik ¢ozeltide ve bazik
¢ozeltideki A ve absorbans degerleri.

Bilesik

‘'max,(nm)

Coziiciiler PP
Saf coziici Asidik ortam Bazik ortam
ortam
381 (A=1,207); | 385 (A=1,035); ~ ' ~
DMSO 262 (A0.497) | 262 (A0ds 1) | +16 (A=1.131): 305 (A=0.163)
389 (A=1,438); | 380 (A=1,251); - _ B
EtOH 758 (A0.532) | 262 (A0 355, | 426 (A=1.574): 266 (A=0338)
381 (A=1,541); | 462 (A=1,867); _ . _
CHCI, 259 (A=0.633) | 308 (A0.080) | 357 (A=1.310): 286 (A=0.502)
_ | 464 (A=1,514);
Benzen ;3421 Ei:i’g;g’ 306 (A=0,125); | 383 (A=0,937); 277 (A=0,404)
=l 291 (A=0,128)

. 386 (A=1,706); | 459 (A=0,097); _ . _
Siklohekzan |20 s c 10" | o (aco 011y | 387 (A=1.460): 241 (A=0,359)
DMSO 389 (A=1424) | 393 (A=1282) | 434 (A=1.302); 269 (A=0.660)

~ 386 (A=1,286); N ~
EtOH 38T (A=1443) | 51 (nm0320, | 428 (A=1.966): 282 (A=0,172)
N . 455 (A=0,201); _ . _
CHCI, Olgtilemedi 249 (A=0.490) 398 (A=0,778); 282 (A=0,282)
Benzen Olgiilemedi Olgiilemedi Olgiilemedi
Siklohekzan | Olgiilemedi Olgiilemedi Olgiilemedi
DMSO 402 (A=1,314); | 403 (A=1,090); | 467 (A=1,120); 448 (A=1,186);
263 (A=0,980) |261 (A=0,879) |270 (A=0,707)
oM 414(A=1,052): | 434 (A=0,863); | 459 (A=1,338): 333 (A=0,373):
255(A=0,732) |394 (A=0,786) |279 (A=0,465)
427(A=1,380): | 489 (A=2,051); ~ , ~
CHCI, T3A0903) | 261 (A0 670, | 440 (A=1296): 262 (A=0.537)
435(A=1,014);
Bensen 417(A=0.976); | 491 (A=1454); | 434 (A=0.885): 360 (A=0.469):
342(A=0,681); | 276 (A=0,641) | 288 (A=0,444)
277(A=0.406)
486 (A=0,330);
Siklohekgan | 428 (A=0.892); | 401 (A=0,113); | 428 (A=1,028); 361 (A=0,670);

337 (A=0,637)

306 (A=0,029);
280 (A=0,031)

353 (A=0,646); 275 (A=0,447)
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407(A=1,159):

DMSO 405 (A=1.264) | 3010070 Oy | 48 (A=1.268): 260 (A=0.823)
418 (A=1,415); | 431 (A=1,245); ~ _ ~
EtOH 410 (A=1.423) | 251 (Ac0.873) | 452 (A=1.944): 263 (A=0.783)
_— . 470 (A=1,072); | 442 (A=0,513); 289 (A=0,320);
CHC, Olglllemedi | 353 A_0.023) | 281 (A=0.146)
460 (A=0,277);
Benzen Olgﬁlemedi 344 (A=0,053); Olgﬁlemedi
299 (A=0,046)
Siklohekzan | Olciilemedi Olgiilemedi Ol¢iilemedi
_ 400 (A=1,361); | 476 (A=1,515); 413 (A=1,230);
DMSO 399 (A=L438) | 564 (A=0.483) | 269 (A=0.467)
~ 396 (A=1,518); ~ . ~
EtOH 394 (A=1.670) | 50 Am0'57 | 424 (A=2.060); 304 (A=0,146)
~ 469 (A=1,926); ~ . ~
CHCI, 392(A=1.214) | S04 Ao’ 126) | 403 (A=1.218); 291 (A=1,173)
Benzen 39T (A=1.477); 1470 (A=2,140); | 43 (A1 413): 277 (A=0312)

277 (A=0,245)

276 (A=0,261)

Siklohekzan

395 (A=1,201);
257 (A=0,581)

463 (A=0,734);
302 (A=0,077)

398 (A=1,024); 270 (A=0,633)

DMSO

404 (A=1,099);
261 (A=0,690)

405 (A=0,962);
261 (A=0,589)

480 (A=0,938); 368 (A=0,915);
271 (A=0,703)

EtOH

411 (A=1,054);
204 (A=1,224)

424 (A=1,305);
285 (A=0,463)

448 (A=1,119); 371(A=0,840)

CHCI,

410 (A=1,156);
261 (A=0,960)

470 (A=1,834);
303 (A=0,351)

456 (A=1,161); 381 (A=1,023);
292 (A=0,415)

Benzene

405 (A=1,374);
280 (A=0,541)

471 (A=2,229);
299 (A=0,490)

447 (A=1,172); 379 (A=1,075);
283 (A=0,832)

Siklohekzan

427 (A=0,075);
408 (A=0,084)

405 (A=0,016);
294 (A=0,010)

418 (A=0,191); 374 (A=0,181);
267 (A=0,152)
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Tablo 9. Bilesiklerin T=25+1°C, T=35+1°C ve T=45+1°C sicakliklarda saf

¢oziictide, asidik cozeltide ve bazik ¢ozeltideki keto-amin tautomer yiizdeleri

% Keto-amin tautomer?®
Céziicii 25+1°C 35+1°C 45+1°C
Saf Asidik | Bazik Saf Asidik | Bazik Saf Asidik | Bazik
coziicii | Cozelti® | Cozeltic | coziicii | Cozelti® | Cozeltic | ¢oziicii | Cozelti® | Cozeltic
Bilesik 1
DMSO - - 84,6 - - 86,3 - - 874
EtOH - - 89.8 - - - - - -
CHCI, - 94,9 - - 95,0 - - 96,0 -
Benzene - 85,1 - - 92,7 - - 92,4 -
Siklohekzan - 86,8 5,5 - 93,3 - - 89.8 -
Bilesik 2
DMSO - - 84,4 - 85,6 - - -
EtOH - - - - - 92,0 - - 92,0
CHCl, - - - - 91,8 - - - -
Benzen - - - - - - - - -
Siklohekzan - - - - - - - - -
Bilesik 3
DMSO - 65,3 55,5 60,9 - 69,5 - - 62,7
EtOH - - 78,0 - - 78,7 - - 78,2
CHCI, 60,3 - 69,3 61,2 - 54,5 60,5 - -
Benzen 60,3 88,0 79,6 60,4 88,5 54,4 71,4 69,4 66,6
Siklohekzan | 60,3 84,6 83,2 58,8 89,5 94.5 58,3 92,0 69,7
Bilesik 4
DMSO - - 79,8 - - 76,5 - - -
EtOH - - 78,2 - - - - - -
CHCI, - - - - - 69,5 - - 77,9
Benzen - - - - - - - 85,8 -
Siklohekzan - - - - - - - - -
Bilesik 5
DMSO - - - - - 88,4 - - -
EtOH - - 93,2 - - 94,2 - - 93,4
CHCl, - 94,6 84,3 - - 79,1 - 93,9 50,9
Benzen - 92,4 - - 93,3 82,7 - 89,1 81,9
Siklohekzan - 93,5 94,1 - 89,6 - - 90,5 -
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Bilesik 6
DMSO - - 66,0 - - 56,5 - - 57,2
EtOH 74,1 75,4 78,2 - 75,0 57,8 - 73,8 -
CHCl, 72,2 81,1 64,7 73,0 81,6 55,3 - 83,9 73,7
Benzen 70,0 84,7 63,4 73,0 82,2 78,3 71,8 82,0 58,5
Siklohekzan - - 66,0 - - - - 61,5 -
* AJA, = x/(100-x). A = Fenol-diazen tautomerinin absorbansi. (;-7%); A, = Keto-amin

tautomerinin absorbansi (n-mt*); x= Keto-amin tautomer yiizdesi.
* Asidik ortam CF,COOH (2 mL) ilavesi ile yapildi (bilesiklerin derigimi 1x10° molL™").
¢ Bazik ortam (CH,CH,),N (2 mL) ilavesi ile yapildi (bilesiklerin derigimi 1x10~° molL™").

3.1. Saf ¢oziicii ortaminda tautomerizm

Tablo 9 incelendiginde keto-amin tauotomerisi saf ¢oziicli ortaminda ve ii¢ farkl
sicaklikta sadece bilesik 3 ve 6 i¢in gozlendi.

Bilesik 3, CHCI,, benzen ve siklohekzanda 25+1°C, 35£1°C ve 45+1°C’de keto-amin
tautomerisi gosterirken, DMSO icin sadece 35+1°C’de tautomeri gosterdigi bulundu.
Bilesik 6, 25+1°C’de EtOH, CHCl3 ve benzende, 35+1°C’de CHCl3 ve benzende,
45+1°C’de ise sadece benzende keto-amin tautomerizmi gosterdigi bulundu. Saf ¢oziict
ortaminda keto-amin tautomeri gosteren bilesik 3 ve 6’nin degisik sicaklik ve coziicii
ortamlarindaki keto-amin tautomer yiizdeleri incelendiginde aralarinda biiyiik fark
olmadigi goriildii (Tablo 9).

Bu durum, bilesiklerdeki R!, R* ve R?® siibstitiientlerinin elektron itme ve ¢ekme
yatkinlig1 (siibstitiient sabitleri, o) ile ilgilidir. Bilegiklerin R!, R? ve R? pozisyonlarinda
ki stibstitiientlerin stibstitiient sabitleri o= 0,78; 0,=0,23; 0,,,=0,35; 0,,,=0,50
ve 0,,=—0,37'dir (Corwin ve ark. 1991, 5; Johnson, 1973). Bunlardan -NO,, ~Cl ve
—-SO,H elektron gekici, ~OH ise elektron itici ozelliktedirler. Bu stibstitiientler 3 ve 6
bilesikliklerinin polaritesini ve dipol momentini degistirmesi s6z konusudur. Bilesiklerin
polarite ve dipol moment degerlerinin bazi ¢oziictilerde ve sicakliklarda ¢6ziicli-¢coziinen
etkilesimini etkileyecek degere ulastifinda tautomer gostermesine neden oldugu
diigtiniilmektedir. Bu etkilesimin sonunda bilesik 3 ve 6’nin K, K, K, ve K, olasi
tautomer formlarindan birine sahip oldugu soylenebilir. Diger bilesikler i¢in ise asidik
ve bazik ¢ozeltide K5 yapisinin daha olas1 oldugu soylenebilir (Sekil 2).

34



Halil Berber, Giilgen Tiirkoglu, Emel Ermis, Tlknur Tosun

Rl

HO
R2 N=N —©—OH
3

R E K;
o) R! HO

H H

| |
R2 N—N:®—OH R2 N—N :©:o

R3 K1 R3 K2
R!=R*<R*=H (1) R!=H, R*>=SO;H, R*=H (2)
RI=CLR>=R3=H () R'=NO,, R*-R*=H(6)
OH HO
R N:N4©—OH
E

R3

K/ )

\\\K\T

OH HO
oH 0 q

i o 2 |
R N— 0
R? N—N: oH
{ K3 K4
R \

(0]

' R
HO
! s
2 _
RE=R=H 3) R N—N- OH
K5

R’=SO,H, R*=H (4) R’

Sekil 2. Molekiillerin saf ¢oziicii ortaminda olasi tautomerik formlariin kimyasal
yapilari.

3.2. Asidik ortamda tautomerizm

Bilesik 1, her ti¢ sicaklikta, CHCI,, benzen ve siklohekzan ortaminda keto-amin
tautomer formunda oldugu belirlendi.

Bilesik 2, 35+1°C’de ve CHCI, ¢oziicii ortaminda keto-amin tautomer formunda
oldugu gozlendi.

Bilesik 3, 35+1 ve 45+1°C’de benzen ve siklohekzanda, 25+1°C’de DMSO, benzen
ve siklohekzanda keto-amin tautomerizmi gosterdi.
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Bilesik 4’tin 45+1°C’de ve benzen ortaminda keto-amin tautomer formunda
oldugu gozlendi.

Bilesik 5, 251 ve 45£1°C’de CHCIl,, benzen ve siklohekzanda, 35£1°C’de ise benzen
ve siklohekzanda, keto-amin tautomerizmi gosterdi.

Bilesik 6, 25+1 ve 35x1°C’de EtOH, CHCI, ve benzen’de, 45+1°C EtOH, CHCIL,,
benzen ve siklohekzanda keto-amin tautomerizmi gosterdi.

Asidik ortaminda keto-amin tautomeri gosteren bilesiklerin degisik sicaklik ve
¢oziicli ortamlarindaki keto-amin tautomer yiizdeleri yaklagik %60-95 arasinda degistigi
gortldii (Tablo 9).

Keto-amin tautomerizminin asidik ortamda, saf ¢oziicii ortama gore daha fazla
gerceklestigi goriilmektedir (Tablo 9). Asit ilavesi ile bilesikler aza (-N=N-) azotundan
(fenol-diazen formunda, (E)) protonlandiktan sonra keto-amin tautomeri gerceklestigi
diistintilmektedir. (Sawicki, 1956, 365; Rogers ve ark., 1951, 5122; Klotz ve ark., 1954,
5136). Bu duruma iligkin mekanizma Sekil 3’teki gibi onerilmektedir.

Bilesiklerdeki R!, R? ve R? siibstitlientlerinin elektron itme ve ¢ekme etkileri
aza (-N=N-) azotundan protonlanmay1 etkileyecek en temel etkidir. Ayn1 zamanda
stibstittientlerin etkisi bilesiklerin polarite ve dipol moment degerlerinin bazi ¢oziiciilerde
ve sicakliklardaki c¢oziicii-¢oziinen etkilesimini de degistirecektir. Bu etkilesimler
tautomer olusumunu ve yiizdesini degistiren etkiler oldugu diisiiniilmektedir. Elektron
ceken siinstittientler (0N02= 0,78; 0Cl=0,23; 0303‘:0,35 ve OSO3H:O,50 (Corwinveark. 1991,
5; Johnson, 1973)) aza (-N=N-) azotunun elektron yogunlugunu azaltirken elektron itici
siibstitiientler (00H=—0,37 (Corwin ve ark. 1991, 5) ise artirirlar. Bu durumda elektron
iten siibstitiientlerin (R', R? ve R?) bulundugu bilesikler daha bazik, elektron ¢eken
stibstittientlerin (R!, R? ve R?) bulundugu bilesiklerin bazik karakterleri daha az olurlar.
Bu durumda pH=3,07 olan CF,COOH’in asitlik giicii (Dippy ve ark.. 1959, 2492) bazi
¢oziiclilerde bazi bilegsikleri protonlamaya yetmeyebilir (Berber ve ark. 2008, 1049).
Tautomer gostermeyen bilesiklerde bu durumun etken oldugu diisiintilmektedir.
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R! HO R! HO

+H' + .
R? N=N OH =—=R? N=N OH
o C .
o . o @, L/
Fenol-diazen Kt
R! HO
H +
RZ@NNZOZOH
R3

R!=R2=R3={ (1) R*=SO:;I, R*=H 4) keto-amin
R'=H,R*=SO;H, R*=H (2) R!=CLR>=R3=H (5)

R*=R*H (3) R'=NO,, R=R3=H (6)

Sekil 3. Molekiillerin asidik ortamdaki olas1 tautomerik formlarinin kimyasal
yapilart.

3.3. Bazik ortamda tautomerizm

Bilesik 1, 35+1 ve 45+1°C’de sadece DMSO’da, 25+1°C’de ise DMSO, EtOH ve
siklohekzanda keto-amin tautomerisi gosterdigi gozlendi.

Bilesik 2, 25+1°C ve 35+1°C’de DMSO, 35+1°C ve 45+1°C’de ise sadece EtOH
keto-amin tautomerisi hesaplanabildi.

Bilesik 3, benzen ve siklohekzanda 25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C’de, DMSOQO’da ise
sadece 25+1°C’ de keto-amin tautomerisi gosterdi.

Bilesik 4, 25+1°C’de DMSO ve EtOH’de 35£1°C’de DMSO ve CHCI,’da 45+1°C’de
ise sadece CHCI, ortaminda keto-amin tautomeri gosterdigi gozlendi

Bilesik §, 25£1°C, 35£1°C ve 45+1°C EtOH ve CHCI,’da, 35+1°C’de DMSO’da,
35+1°C, 45+1°C ve 25+1°C sicakliklarda ise benzen ve siklohekzanda degisik oranlarda
keto-amin tautomeri gosterdi.

Bilesik 6, 25+1°C’de tiim c¢oziicli ortamlarinda, 35+1°C’de siklohekzan harig¢
tiim ¢oziicli ortamlarinda ve 45+1°C’de ise EtOH ve siklohekzan hari¢ tiim ¢oziici
ortamlarinda degisik oranlarda keto-amin tautomeri gosterdigi goriildii.

Keto-amin tautomerizminin en fazla bazik ortamda gerceklesmis oldugu Tablo
9¢dan goriilmektedir. Bazik ortamda molekiillerin fenol-diazen formundaki (E) —OH’tan
protonun koptugu ve sonra keto-amin tautomeri olustugu diistintilmektedir. (Sawicki,

37



Monoazo Resorsinol Tiirevlerinin Spektroskopik Yontemle Tautomerik Dengelerinin Hesaplanmasi

1956, 365; Rogers ve ark., 1951, 5122; Klotz ve ark., 1954, 5136). Bu duruma iligkin
mekanizma Sekil 4 Onerilmektedir.

R! HO R! HO
+OH ~ >
R? N=N @ OH =—R? N=N @ 0
7
_R? — J R?

(s) Kr
E
Fenol-diazen R! HO
R3
R!= R2=R3= H (1) R*= SO;H, R*=H (4) keto-amin

R'=H, R*=SO;H, R*=H (2) R!=Cl, R2>=R3=H (5)
R>=R*=H (3) R!=NO,, R=R3= 1 (6)

Sekil 4. Molekiillerin bazik ortamdaki olasi tautomerik formlarmin kimyasal
yapilari.

Sekil 4’te (A) grubu olarak igaretlenen resorsinol’diir (pK =9,4) (Wang, ve ark.,
2006, 311-315). Bu durumda resorsinol’deki —OH’lardan ilk proton, pH bazik bélgede
kopmaktadir (Berber ve ark. 2008, 1049). (S) Olarak isaretlenen grup resorsinol halkasina
bagl siibstitiient olarak diigtiniildiigiinde, bu grubun net olarak elektron itici veya ¢ekici
olmasi (S) grubundaki siibstitlientlerin stibstitiient etkilerine bagli olur. (S) grubunun
net olarak elektron itmesi asitligi azaltirken elektron cekmesi ise asitligi arttirir. Bu
durumda ¢6ziicti ortamini bazik yapmak i¢in kullanilan (CH,CH,),N’nin (pK =10,75,
(Perrin, 1972) ) bazlik giicii, baz1 bilesiklerde ¢oziicii ve sicakliklarda proton koparmaya
yeterken bazi bilesiklerde ¢oziicli ve sicakliklarda yetmeyebilir. Tautomer gostermeyen
bilesikler i¢in bu durumun etken oldugu diisiiniilmektedir.

Tesekkiir

Bu calismada kullanilan bilesikler, Emel Ermis’in Yiiksek Lisans tezi kapsamindaki
011070’nolu  Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma projesince desteklenen
calismasindan alindi. Universitemize bilimsel destekten dolay1 tesekkiir ederiz.
Bilesiklerin 'H- ve "C-NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) analizlerinin alinmasinda
desteklerini esirgemeyen Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezine de (BIBAM)
tesekkiir ederiz.
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