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BAZ! DIAZONYUM TUZLARININ ASETILASETON IiLE
KENETLENME URUNLERI VE KARAKTERIZASYONLARI

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE COUPLING
PRODUCTS OF SOME DIAZONIUM SALTS WITH ACETYLACETONE

M. Varcl PABUCCUOGLU* — Sevim ROLLAS**

SUMMARY

In this study, the diazonium salts of 4—amino—3,5—dimethyl-1H—pyrazole (1A) , 54—
aminophenyl)-3H-1,3,4—oxadiazoline—2-thione (I1B), 5~(4—aminophenyl)-2,4-dihydro—4—
cyclohexyl-3H-1,2,4—triazole—3-thione (1C), 5—(4—aminophenyl)-2,4-dihydro—-4—
phenethyl-3H-1,2,4—triazole—3-thione (I1D) and 5—(4-aminophenyl)-2,4-dihydro—4-
phenyl-3H-1,2,4—triazole~3—thione (IE) which were previously prepared by us, were
coupled with acetylacetone. The structure of the substances were elucidated using elemen-
tary analysis and uv, ir, '"H nmr, *C nmr, mass spectral data. These spectral data showed
that the coupling products were in hydrazon form.

OZET

Bu ¢aligmada, daha dnce tarafimizdan hazirlanmig olan 4—amino—3,5—dimetil-1-{4—
nitrofenil)-1H-pirazol (74}, 5-(4~aminofenil)-8H-1,3,4—o0ksadiazolin—2—tion (1B), 54—
aminofenil)-2,4~dihidro—4—sikiohekzil-3H-1,2,4~triazol-3—-tion (1C), 5—~(4—aminofenil)-
2,4~dihidro-4—fenetil-3H-1,2,4—triazol-3—tion (I1D) ve 5{4—aminofenil)-2,4—dihidro—4—
fenil-3H-1,2,4—triazol-i-tion (I &) yapisindaki aromatik aminlerin diazonyum tuzlan ase-
tilaseton ile kenetlendi. Olugan beg yeni bilegigin yapisi, elementel analiz ve uv, ir, 'H
nmr, 13C nmr, kiitle spektral bulgular: yardim ile aydinlatildi. Bu spektral bulgular
iiriinlerin hidrazon geklinde oldugunu géstermigtir.

GiRIS

Arildiazonyum tuzlarimn aktif alifatik hidrojen bilesikleri ile
kentelenme iirtinlerinin C—azo, hidrazon, azo—enol ve O—azo tautomerik
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sekillerde bulunabilecegi konusundaki tartigmalar giiniimiize kadar
siiregelmigtir (1-15). Caligmada, heterosiklik halka igeren baz1 aroma-
tik primer aminlerin asetilaseton ile kenetlenme iiriinlerinin, sézi edilen
tautomerik yapilardan hangisini tagidign uv, ir, 1H nmr, 13C nmr ve
kiitle spektrumlarindan elde edilen bulgular yardimiyla aydinlatilmigtir.
Ayrica, tion—tiol tautomerisi gosterdigi bilinen (16-23), 1,3,4—
oksadiazol-2—tion ve 1,2,4—triazol-3—tion halkas: iceren bilegikler de
bu agidan incelenmistir.

DENEYSEL BOLUM

Sentez ¢aligmalarinda kullanilan aminler (1A-1E) literatiirde veri-
len yéntemlere gore hazirlanmistir (2,24,25). Bilegiklerin spektrumlan
Shimadzu uv-21005 spektrofotometresi; Perkin Elmer 240 ir spektro—
fotometresi; Bruker WM—-360 nmr spektrometresi; Kratos MS 9/50 ve
Finnigan 1015 D MS spektrometresi kullanilarak alinmgtir. C, H, N
Analizleri Perkin Elmer 240 analiz cihazinda, erime dereceleri Buchi
510 erime derecesi aletinde yapilmigtir. Erime dereceleri diizeltilmeden
verilmistir.

2,3,4-Pentantrion-3-arilhidrazonlarin Genel Sentezi (2A-2E)

0.0025 Mol amin bilesiginin (1A-1E) 0.5 ml der. HC], 20 ml su
(1B i¢in 10 ml etanol) karigimindaki ¢ozeltisine 0° — 5°C de damla dam-
la 5 ml % 5 lik NaNO, cozeltisi ilave edilir. Meydana gelen diazonyum
tuzu, sogukta, 15 g sodyum asetat, 10 ml su ve 0.25 ml (0.0025 molden
biraz fazla) asetilaseton igeren karisima eklenir. Elde edilen sar1 renkli
¢okelti stiziilerek ayrilir, bir kag kez su ile yikanir, kurutulur, etanolden
billurlandinlarak saflagtirilir,

Sentezi Yapilan Bilegikler

2,3,4-Pentantrion—3—[3,5—-dimetil-1—(4-nitrofenil)~1H—pirazol—-
4-ilThidrazon (2A), 2,3,4-Pentantrion-3-[4—(3H-1,3,4—oksadiazolin—2—
tion—5—il)fenil] hidrazon (2B), 2,3,4-Pentantrion—-3-[4—(2,4—dihidro—4-
siklohekzil-3H-1,2 4—triazol-3—tion—5-il)fenil] hidrazon (2C), 2,3,4—
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Pentantrion—-3—{4—(2,4—dihidro—4—fenetil-3H-1,2,4—triazol-3—tion—5—
iDfenil] hidrazon (2D), 2,3,4—Pentantrion-3—[4—(2,4—dihidro—4—fenil-
3H-1,2,4-triazol-3-tion—5-il) fenil] hidrazon (2E).

92A_2F maddelerinin erime dereceleri, verimleri (ham iiriinler
iizerinden), molekiiler formiilleri ve elementel analizleri tablo 1 de, uv, ir
1H nmr ve kiitle spektral verileri tablo 2 de, 13C nmr spektral bulgulan
ise sekil 14 de verilmigtir.

Tablo - 1 : Sentezi yapilan bilegiklerin (2A~2E) baz1 karakterizasyonlan

Bil.No. e.d.’C |Verim | Molekiler |C, H, N Hesap./Bulun.
(EtOH) % Formil

2A 180-2 87 C16H17N504 55:97 " "4.,99 " 20.3%

(343.36) 55.78 4.94  20.57

28 280 80 Cl3H12N4035 51.31 3.97 18.41

(304.33) 51.25 - 3,13 18.12

2€ 252 82 C19H23N5025 5920 . 01 18.16

(385.49) 59.72  6.23 1781

2D 108-10| 78 C21H21N5025 $1.89 519 1719

(407.50) 61.643 5.28 16.65

2E 290 75 C19H17N5025 60.14  4.51 18.45

(379.45) 59.72 4.48 18.11

a: EtOH-DMF (1:1)
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Tablo - 2 : Sentezi yapilan bilegiklerin (2A-2B) uv, ir, 1I—I nmr, Kiitle bulgular
Bil.No. | wv ":Z;.H irv :2: Y e el Kitle
am(log ) o 4 (ppm), OMSO-d, m/z (% bagil bolluk)
A 201 (4.23) | 3138 (N-H) | 2.42(s,3H,COCH,), Z.44(s,H,COCH ), 3a3(dt,13), 231(76), 183
240 (4.0} | 1872 (C=0) | 2.55(s,3H,5-CH ), 2.62(s,3H,3-C4)), | {100), 117(e1}, 76(32),
173q(3.98} 7.68(d,2H,M2' yo gbire m-grom. 43(38).
366%(4.34) 3, 9.1), B.36(d,BLNO, o gore
372 {4.29) o-orom.)
1:) 200 {4.36) | 3070 (N-H) | 2.430s,3,CH)), 2.47(s, 30,01, J04(n’,21), 193(4), 192(4),
240 (4.27) | 1842 (C=0) | 7.72(d.2H,1H'e gére g-arcm. J 8.8) | 1.2(11), 103(3), 20(3), 78,
287 (4.21) 1160 (C=S) 7.89{d, 2H,Ni" a glire grqrom.] (13), 63(1é), 43(100).
394 (4.58)
2C 200 (4.01) 3100 (N-H) l..51-1.71(m,.|.Dt-|,sik1chukz!.!.-0-lz), :ss(u",v], 303(24), 192(14),
257 (4.13) | 1480 (C=0) | 2.39(s,3H,Q1), 2.40(s IH,CH,), 191(16), 103(19), 78(14), 71
366 (4.23) | 1170 (C=S) | 4.30(m,IH,siklohekzil-CH), 7.45 (10), 49(%), 40(20), 43(100).
(d,2H,NH' o gdre o-arom. Jo B.4),
7.62(d, 2H,M{ o gtre m-orom.]
2° 202 (4.44) | 3080 (N-H) | 2.53(s,M,01,), 2.44(s,3H,0H,), s07(M,14), 375(3), 303(40),
257 (4.34) | 1670 (C=0) | 3.02(%,2H,PhCH,, mindr izomer), 192(20), 191(27), 132(5),
349 (4.44) 1162 (C=5) 3.11(1,2H,Ph0-lz, 17.2), 4.33(¢, 10s(21), 77(8), 43(100).
WN-CHy, 1 7.2), 7.01-7.21(m,5H,  Jed 408(M"+1), 376, 282, 265
CH). 7.29(d,2H, NH o giire (100), 250, 203, 136, ll6.
©o-arom, Jo 8.4), 7.44(d,H,M' o
glire g-umm.) , B.21(s,1H,
hidrazon-H, mintr Lzemer).
2€ 202 (4.37) 3080 (N-H) 2.37(5,3H,CH,), 2.43(s,34,C4,), 379(M%,20), 267(25), 78(39),
247 (4.12) 1475 (C=0) 7.30(d, 2H,NH' o gBre g-orom. 77(10), 43(47), 44(35), 43(100}
275°(4.03) | 1lé8 (C=5) J_ 8.8), 7.35-7.48(m,7H,arom. ).
377 (4.133)

a:omuz, b : (nmr : CDCly)

196-5‘-.9 C/“.!
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Sekil - 1 : 2A'min '*C nmr spektral bulgulan

Sekil - 2 : 2B'nin 13C nmr spektral bulgulan
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Sekil -3 : 2C'nin 13C nmr spektral bulgulann ~ §ekil -4 : 2D'nin '3C nmr spektral
bulgulan

TARTISMA VE SONUG

.Literatiirde verilen yontemlere gore elde edilen, primer aromatik
amin grubu igeren 1A-1E'nin (21, 24,25) diazonyum tuzlarmmn sodyum
asetath ortamda asetilaseton ile kenetlenme iiriinii olan bilegiklerin
(2A-2E), hidrazon, C—-azo, azo—enol, O—azo tautomerik yapilarindan,
hidrazon formunda bulunmalan, tion—tiol tautomerisi gosteren 2B—2E
bilesiklerinde de baskin seklin tion olmasi nedeniyle isimlendirme bu
yapilar lizerinden verilmigtir.

o] o} OH 0-=N=N-
& : L
= e = it
AS A W
9=N-NH‘ H(,:-N=N~ F-N=N'" CH
i ~C -C €
0 u it 1t
0 0 0
Hidrozon C-Azo Azo-Enol 0=Azo
NuNOZ/ZHCl " N ’COCH:I H ‘:.':CICH‘_s
AP=NH, —— Ar-fi=n]cl” + H.C — Ar-N-N=C
COCH . COCH
3 3
1A-1E 2A-2E

Ar: SubstitUepirazolil (1A,2A), substitueoksadiazolil (1B,2B),
substitUetriazolil (1C-1D,2C-2D).
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2A'nin etanoldeki ¢ozeltisinin uv spektrumunda 366 nm de bir
omuz ve 392 nm de bir maksimum gézlenmis olmas1 azo-hidrazon tau-
tomerisi bulundugunu diigiindiirmistiir. Spektrum, alkollii ¢ozeltiye iki
damla 2N NaOH ilave edilerek alindiginda 346 nm de bir maksimum,
424 nm de bir omuz bulunmas: yapmin alkali ilavesiyle azo gekline
dontistigiinii gostermektedir (24). 2B—2E Bilesiklerinin etanoldeki
cozeltilerinde bulunan 394, 366, 369 ve 377 nm deki hidrazon yapisim
simgeleyen maksimum absorbsiyonlar alkali ilavesiyle, sirasiyla 397,
374, 379 ve 384 nm degerlerine kaymaktadir. Tiol-tion tautomerisinin
s6z konusu oldugu 2C—2E bilesiklerinin 247-257 nm ler arasinda kar-
bonil grubunu simgeleyen absorbsiyon ile aym dalga boylarinda ¢ikan
halka absorbsiyonu, alkaii ilavesiyle belirli bir bant gseklinde
gbzlenememistir. 2B'nin Halkadan ileri gelen 287 nm deki maksimumu
ise alkali ¢ozeltide 300 nm degerine kaymisgtar.

Bilesiklerin KBr tablet iginde alinan ir spektrumlarindan 2B—
9E'nin kat:1 halde tion yapisi tagidiklari, 26002550 cm~! de S-H ge-
rilme bantlarinin bulunmayisindan anlagilmaktadir. Pirazol halkas:
ieren 2A'nin 3138 cm™! de gosterdigi N-H gerilme bant1 ise yapinin hid-
razon formunda oldugunu gostermekte ancak 2B—2E bilesiklerinin hid-
razon N—H bandi triazolin halkasinin N-H gerilme banti ile
kanstigaindan bu konuda aym yorum yapilamamaktadir.

Sentezi yapilan bilesiklerin 1H nmr spektrumunda, hidrazon pro-
tonuna ait sinyaller saptanamamistir. Bunun nedeni hidrazon proto-
nun, karbonil oksijeni ile hidrojen bag yapmig olmas: ve buna bagh ola-
rak da yaygin bant halinde ¢ikmasi olabilir. Nitekim fenetil grubu i¢eren
2D bilesiginin 'H nmr spektrumunda fenile bagh metilen protonlarmin
5 3.02 ve 5 3.12 de olmak iizere, iki ayr1 frekansta, integral degerlerinin
oram1 1:5 olan birer tipleri vermesi, ayrica bag yapmamig hidrazon pro-
tonunun beklendigi alan olan & 8.21 de bir sinyal varhg, hidrojen bag

‘yapmamig izomerinde diigik oranda da olsa mevcut oldugunu
diigiindiirmiistir. Hidrojen bag olustugu, metil protonlarina ait sinyal-
lerin iki ayr frekansta gozlenmesinden de anlagilmaktadir. Ayrica me-
tin protonunun § 3.5-4 arasinda goriilmemesi hidrazon yapisim destek-
lemektedir. Oksadiazolin ve triazolin halkas: iceren 2B—2E'nin & 14-15
arasinda beklenen N-H pikide spektrumda gorillememekte, ¢ok asidik
olan bu protonlar da biiyiik bir olasihikla déteryum dégismesine
ugramaktadir.
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Bilegiklerin (2A-2E) 13C nmr spektrumlar1 GASPE (Gated Spin
Echo) (26) tekniginden yararlamilarak alinmistir. DMSO-d; iginde
goziintrligi 13C nmr ahnabilecek kadar yeterli olmayan 2E bilesiginin
spektrumu degerlendirilememistir. Gaspe tekniginde katerner ve meti-
len karbonlarinin spektrumunun base-line'nin iistiinde, metin ve metil
karbonlarinin ise base-line'nin altinda gézlenmesi, piklerin
degerlendirilmesinde biiyiik kolaylik saglamigtir. 13C nmr spektrumlar:
bilesiklerin hidrazon yapisinda bulunduklarini géstermektedir. Hidra-
zon yapisinin varhii, 8 142.8-151.1 de sinyal veren, kenetlenmenin
yiriidigi karbon atomunun katerner karbon olarak base—line'nin
ustiinde gozlenmesinden anlagilmaktadir. Ayrica asetil gruplarinin ge-
rek karbonil karbonlarinin gerekse metil karbonlarinin ayni ppm
degerlerinde gozlenmemesi hidrazon yapisim destekleyen diger bir delil-
dir. Hidrazon protonunun karbonil oksijeni ile hidrojen ba# olusturmasi
nedeniyle 'H nmr spektrumlarinda gériildiigii gibi magnetik ekivalanhk
degismistir (sekil 14). 2C bilesiginde (sekil 3) daha da belirgin olan bu
fark muhtemelen siklohekzil halkasinin etkisine baghdir. 2C bilesiginde
(sekil 3) & 166.2 de sinyal veren tion (C=S) karbonunun, 2D bilesiginde
(sekil 4) & 134 de bulunmas: yapinin tiol (-SH) formu tagidigini
gostermektedir. Sentezi yapilan bilesiklerin 13C nmr spektrumlarinda
izlenen diger sinyaller beklenen degerlerde bulunmustur.

Cahigmamizda sentezi yapilan bilesiklerin (2A-2E) kiitle spek-
trumlan incelendiginde, pargalanma yolunun hidrazon yapisindaki
bilesiklerin gosterdigi pargalanma sekline uydugu, szellikle ayn1 molekiil
tizerinde hidrazon ve azo grubu igeren yapimn kiitle spektrumundaki ve-
rilerin bulgularimizi destekledigi gozlenmistir (27). Séz konusu
bilegiklerin kiitle pargalanma yolaklar: sekil 5-9 da ozetlenmistir.

Sonug olarak, sentezi yapilan kenetlenme iiriinii bilesiklerin
ayrintili yap1 analizinde, kat1 halde hidrazon yapisinda bulunduklar
saptanmigtir. Tion—tiol tautomerisi gosteren bilegikler ise kat1 durumda
tion, ¢ézelti halinde ise ¢ézeltinin polaritesine bagh olarak tiol, tion ya
da tiol-tion yapisina sahip olmaktadirlar. Bilesik 2D'nin 13C nmr spek-
tral bulgulari, molekiiliin tiol yapisina sahip oldugunu
disiindiirmektedir.
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