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OZET

Bu c¢alismada ilk basamakta bir seri 4-(7-N,N-dietilkumarinil/kumarinil)-2-
aminotiyazol tiirevi sentezlendi. kinci basamakta, ilk basamakta sentezlenen 4-(7-N,N-
dietilkumarinil/kumarinil)-2-aminotiyazol bilesiginden diazonyum tuzu elde edilerek ¢esitli
heterosiklik kenetlenme bilesenleri ile bir seri 0zgiin heteroarilazo dispers azo

boyarmaddeleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR (ATR), H/*3C-NMR ve Kiitle spektroskopisi
yontemleriyle aydinlatildi. Bilesiklerin 1sisal kararliliklar1 i¢in termal gravimetrik analizleri
(TGA) yapildi.

Elde edilen hedef azo boyarmaddelerin fotofiziksel 6zellikleri farkli polariteye sahip
¢oziicliler icerisinde incelenerek elektronik gecis mekanizmasi ve renk-yapi iliskisi
aydinlatildi. Ayrica sentezlenen bilesiklerin pH’a olan duyarliliklarinin ve prob olma
potansiyellerinin arastirilmas: ve asit ve baza karsi davraniglar1 belirlenerek potansiyel
kemosensor olarak kullanimi i¢in trifloroasetik asit (TFA) varliginda titrasyon c¢aligmalari

Morétesi-Goriiniir Bolge (UV-GB) Spektroskopisi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Azo boyarmadde, heteroarilazo dispers boyarmaddeler, 1sisal
kararlilik, 2-aminotiyazol, 4-(7-N,N-dietilkumarinil/kumarinil)-2-aminotiyazol.
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SUMMARY

In this study, as a first step one set 4-(7-N,N-diethyl coumarin/coumarinyl)-2-
aminothiazole derivative is synthesized in second step, several heterocylic coupling
component and one batch genuine heteroarylazo dispers azo colorant are synthesized by
getting diazonyum salt from 4-(7-N,N-diethyl coumarin/coumarinyl)-2-aminothiazole which

we synthesized in first step.

The structure of component which we synthesized is characterized by FT-IR(ATR),
'H/C-NMR and mass spectroscopy methods. Thermal gravimetric analysis for thermal

stability of the compounds (TGA) was performed.

Photophysical properties of azo dyes obtained object examined in solvents of
different polarities electronic transition mechanism and color structure relationship as well
as their sensitivity. Moreover probe the potential and acid-base behavior towards the
trifluoracetic acid for use in determining the potential chemosensors (TFA) titration study in
the presence of UV-visible (UV-vis) was investigated by spectroscopy.

Keywords: Azo colorant, heteroarylazo dispers colorant, thermal stability, 2-

aminothiazole, 4-(7-N,N-diethyl coumarin/coumarinyl)-2-aminothiazole.
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1. GIRIS

Giiniimiizde elyaf endiistrisinin biiyiik bir boliimiinii polyester elyaf olusturmaktadir.
Polyester elyafin bu kadar ¢ok kullanilmasi yeni dispers azo boyalarin sentezi ile ilgili
calismalar1 da beraberinde getirmistir. Bu amagla bir¢ok sayida dispers azo boyarmadde
sentezlenmistir. Elde edilen dispers azo boyarmaddelerde sari, turuncu ve kirmizi renk
araliginda iyi sonuglar verirken mavi ve mor renk araliginda donuk renkler olusturmaktadir.
Bu nedenle mavi ve mor renk araligindaki yeni mono azo dispers boyarmaddelerin
sentezinde yogun c¢alismalar siirmektedir. Heterosiklik kenetlenme bilesenlerinin
kullanilmastyla 6zellikle sari, turuncu renk araliginda ¢ok iyi 1s1k, yikama, agarma gibi
haslik O6zellikleri olan dispers boyarmaddeler elde edilmistir. Heterosiklik aminler ile
sentezlenen azo boyarmaddeler karboksilik kokenli olanlarma gore daha yiiksek boyama

giiciine sahip olmakta daha parlak ve batokromik renkler vermektedir.

Heterosiklik bilesiklerin kimyasinda 6nemli bir rolii olan tiyazol halkasi birgok
biyolojik aktif molekiiliin yapisinda bulunmaktadir. Tiyazol farmokolojik etkileriyle kara ve
deniz bilesiklerinin ¢ogunda mevcuttur. Farkli konumlarda da tlirevlendirilen 2-
aminotiyazol tiirevleri medisinal kimyada ¢ok onemli bir yere sahiptir. Son yillarda 2-
aminotiyazol ve tiirevlerinin kullanildigi ¢ok sayida azo boyarmadde sentezlenmistir.
Ozellikle dispers azo boyarmaddeleri gelistirme gabalarinda 2- aminotiyazol miikemmel
renk, yikama hasligi ile tiyazol halkali kenetlenme bilesigi olarak 6ne c¢ikmistir. Yeni

tiirevlerinin sentezlenmesi renk araliklarinin artmasina katki saglamaktadir.

Kumarin ve tiirevleri farmokolojik olarak onemli heteroaromatik halka iceren
iskeletlerden biri olup mantarlar, timdrler, viriisler’e karsi onemli biyolojik aktivite gdsteren
bilesiklerdir. Biyolojik aktivitelerin diginda organik heterosiklik boyarmaddelerin de 6nemli
bir sinifin1 olusturan kumarin ve tiirevleri parfiim, kozmetik, ilag ve lazer boyalar olarak

kullanilma potansiyeline de sahiptir.

Bu  ¢alismada  4-(7-N,N-dietilkumarinil\kumarinil)-2-aminotiyazol tiirevi
sentezlenmistir. Ikinci basamakta ilk basamakta sentezlenen bilesikten diazonyum tuzu elde

edilerek cesitli heterosiklik kenetlenme bilesenleri ile heterilazo dispers azo boyarmaddeler



sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerde florofor\kromofor grup olarak kumarin halkasi
secilmis ve kumarinin 7-konumunda elektron verici N,N-dietilamino grubunun
baglanmasiyla yapimin fotofiziksel 6zelliklerinin artmasi amaglanmistir. Sentezlenen bu
bilesiklerin yapilart FT-IR (ATR), 'H/*3C-NMR ve Kiitle spektroskopisi yontemleriyle
aydinlatilmistir. Elde edilen heterilazo boyarmaddelerin fotofiziksel ozellikleri farkli
polariteye sahip ¢6ziiciiler i¢erisinde incelenmistir. Sentezlenen hedef azo boyarmaddelerin
asit ve baza karsi davraniglari belirlenerek potansiyel kemosensor olarak kullanimi

arastirtlmistir. Bilesiklerin 1s1sal kararliliklar1 i¢in TG analizleri yapilmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Renklendiricilerin Tanim

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgedeki (400-700 nm) 15181

tamamen ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddelerdir.

Organik bilesiklerin hemen hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler. Ancak,
absorlanan 15181n frekansi goriiniir bolgede olmasi gerekmekte olup bu durum ¢ok az organik
maddede gozlenmektedir. Bir bilesigin renkli olabilmesi i¢in konjuge ¢ift bag icermesi
gerekmektedir. Bilesigin yapisinda bulunan konjuge ¢ift bag sayisi1 arttikca boyarmadde de
renkler batokromik bolgeye kaymaktadir. Yapisinda N, S gibi heteroatom igeren organik
bilesiklerin bag yapmamis elektronlarinin uyarilmasi sonucu © — n* gegislerinin yaninda n
— 1* gecisleri de gozlenmektedir. Renk olusumuna katkida bulunan en 6nemli 6zellik bu
uyarilmalardir. Ayrica bilesikteki elektron delokalizasyonu yapinin diizlemselligine paralel
bir sekilde artmaktadir. Dolayisiyla elektronlarin uyarilmasi sonucu orbitaller arasindaki

gecisi (m—n*, n—n* gibi) kolaylasir ve bu durum renk olusumunu olumlu sekilde etkiler.

Renklendiriciler, genel anlamda boyarmaddeler ve pigmentler olarak iki sinifa
ayrilabilir. Pigmentler, goriiniir bolgede 15181 sogurabilen ve gesitli malzemelere renk
vermekte kullanilan, yogun renkli kimyasal bilesiklerdir. Boyarmaddelerin tersine,
coziinmeyen bilesikler olan pigmentler, kat1 asilti (slispansiyon) olusturarak uygulanirlar.
Bunlar daha c¢ok boya imalinde, baski miirekkeplerinde ve plastiklerde kullanilir.
Pigmentlerin organik ya da inorganik bir¢cok 6rnegi vardir; organik pigmentler inorganik
pigmentlere gore daha parlak ve dayaniklidir. Pigmentlerin 6zellikleri yalnizca kimyasal
bilesimlerinin disinda, pigmenti olusturan pargaciklarin biiyiikliigii ve bigimi gibi fiziksel
etkenlere bagl olarak da degisir. Kirmizi, turuncu ve sar1 renkler veren azotlu bilesikler

organik pigmentlerin en 6nemli liyeleri arasinda yer alan azo pigmentleridir.

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da ¢ok ¢oziinebilen, substratla fiziksel ve
kimyasal etkilesim yapabilen renklendiricilerdir. Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin

kullanildiklar1 substuratlara kars1 6zel bir ilgilerinin olmas1 gerekmektedir. Boyarmaddeler,



kimyasal yapilarina ve uygulama yontemlerine gore siniflara ayrilmaktadir. Kimyasal
yapilarina gére boyarmaddeler; azo, antrakinon, polimetin, arilkarbonyum, ftalasiyanin,
nitro ve stlfiirboyalar1 olarak sekiz sinifa ayrilmaktadir. Uygulama ydntemlerine gore
boyarmaddeler; Anyonik, katyonik, dogrudan, dispers ve reaktif boyalar olarak

smiflandirilmaktadirlar.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddelerdir. Azo
boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca elde
edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligim1 kapsamalar1 ve iyi haslik 6zellik gostermeleri
nedeniyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji mavi-mor renk
araliginda donuk renkler vermeleriydi. Ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler
kullanimiyla bu renk aralifinda daha parlak renkler elde edilerek giderilmistir (Gordon ve

Gregory, 1983).

2.2. Azo Bilesikleri

Azo bilesiklerde, iki aromatik halka azo grubuyla birbirine baglanmistir. Azo
bilesikleri konjugasyonu arttigindan dolayr da genellikle parlak renkli bilesiklerdir. T1
elektronlarinin delokalizasyonu arttifindan, dolay1 1s18in absorpsiyonu goriiniir bolgede
meydana gelmektedir. Azo bilesikleri, daha ucuz ¢ikis maddelerinden sentezlenebildikleri
parlak renkli bilesikler olduklari igin boya olarak ¢ok sik kullanilirlar (Solomons ve Fryhle,
2002).

Gegen otuz yilda, temeli heterosiklik sistemlere dayanan azo boyarmadde kimyasi
alaninda onemli geligsmeler elde edilmis olup bu tiir tiirevlerin sentez ¢aligmalar1 rapor

edilmistir (Annen vd., 1987).

Heterosiklik temelli azo boyarmaddeleri, poliester tekstil disinda, fotodinamik terapi,
lazerler, fonksiyonel boya uygulamalar1 gibi non-tekstil uygulamalarinda yararlanilmasi

bakimindan da 6nemlidir (Stenberg ve Dolphin, 1990; Gregory, 1994).

Azo bilesiklerinden, boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasinin yani sira

optik bilgi depolamak i¢in materyal da olarak yararlanilir. Son zamanlarda, pek ¢ok dnemli



calisma azo bilesiklerinin milkemmel optik hafizaya ve fotoelektrik O6zelliklere sahip
oldugunu gostermistir (Liu ve Hashimoto, 1990). Bu bilesikler mekanistik ve sentetik olarak
organik kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Little ve Venegas, 1978;

Hashim, 1996).

Azo boyarmaddeleri boyama yeteneginin yani sira tip alaninda da kullanimlari
bulunmaktadir. Tip alaninda kullanimi olan 6nemli iki azo boyasi Congo Red ve Evans
Blue’dir. Evans Blue kan hacmi 6l¢iimii i¢in teshis edici olarak, Congo Red karaciger ve

bobrekteki amiloid biiytikliikleri saptamakta kullanilir (Bair, 1995).

Azo bilesiklerinin yararli kullanimlarinin disinda saglik agisindan zararli oldugunu
durumlarda vardir. Basit azo benzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri iizerinde

yapilmis bilimsel denemeleri bulunmaktadir (Hasshimoto, 1977).

2.3. Azo Kromoform Iceren Bilesiklerin Baz1 Ozellikleri

Kimyasal yapilarina gére azoboyarmaddeleri boyarmaddelerin en 6nemli sinifidir.
Azo boyarmaddelerinin kolaylikla elde edilebilmesi, ucuz baslangic maddelerinden
sentezlenebilirler olmasi, tiim renk araligini kapsamasi, boyama giiclerinin yiiksek olmasi
ve haslik o6zelliklerinin 1iyi olmasindan dolayr oOnemlidirler. Ayni zamanda azo
boyarmaddelerin uygun ara iiriinlerden elde edilebilmesi onlarin her kullanimda tercih edilen

bir grup olmalarini saglamistir.

Bununla disinda azo boyarmaddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir. Asil
rakipleri olan antrakinon boyarlariyla karsilastirildiginda azo boyarmaddeleri daha donuk
renkte olma egilimindedirler ve bazi boyarmaddeler gibi {istiin bir 151k hasligi gosteremezler
(Gordon ve Gregory, 1983). Ozellikle mavi renk tonu alaninda son zamanlarda yapilan
arastirmalar bu iki eksikligin giderilebilecegini one siirmektedir. Azo boyarmaddeleriyle

ilgili ¢aligmalar teorik organik kimyanin gelisimine de biiyiik katki saglamistir.

Azo boyarmaddeleri yap1 ve renk teorilerinin test edilmesi, tautomerlesme, indikator

etkisi ve asit-baz dengesinin gelistirilmesinde oldukga ¢ok kullanilmistir.
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Tiim azo boyarmaddeleri azo gruplarina bagli en az bir, daha sik olarak iki tane
aromatik halka igerirler. Azo boyarmaddeleri, sp> melezlesmis karbon atomlari arasinda bir
koprii gorevi goren azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag agilar1 120° dir.
Cogunlukla cis formundan daha kararli trans formunda bulunurlar. Azo grubunun sayisina
gbre mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari; baslica
benzen ve naftalen halkalarina baglidir. Ancak azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara
ve enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir (Gordon ve
Gregory, 1983; Ertan, 2000; Cheon vd., 2002).

2.3.1. Azo bilesiklerinin asit-baz ézellikleri

Boyarmadde olarak kullanimlar1 agisindan aromatik azo bilesiklerinin asit-baz
ozellikleri ¢cok Onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin olusumu, renkte degismeye neden
olmaktadir. Bu degisme, pH indikatérii olarak kullanimda yarar saglamaktadir. Ancak, bu

durum elyaf boyamada kullanilan boyarmaddeler i¢in istenmeyen bir durumdur.

Haselbach, azo kromojende azot atomlarindan birinin protonlandigini ve konjuge
asidin daha batokromik oldugunu gostermistir (Elnagdi ve Osman, 1973). Azo grubu
lizerinde protonlama m — m* gecisine ait absorpsiyon maksimumunu daha uzun dalga

boyuna kaydirmaktadir.

2.3.2. Azo-hidrazon tautomerisi

Azo-hidrazon tautomerisi gosteren bilesiklerde hangi tautomerin baskin olacagi

tautomerlerin goreceli termodinamik kararliliklarina baglidir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Azo-hidrazon tautomerik dengesi ¢oziicii, sicaklik, pH, elektronik ve sterik etkilere
bagli oldugu gibi uygulanacak elyafin hidrofobik ve hidrofilik olusuna gore de
degismektedir. Bu degisme ¢oziicii etkileri ile paralellik gostermektedir (Kelemen vd., 1984,
Nikolov vd; 1981; Wang, 1990, 1992; Cheng vd., 1986; Cee ve Lycka, 1988; Peng ve Gao,
1990, 1991, 1992).



2.4. Baz1 Azo Bilesiklerinin Sentezi

Az0 boyarmaddelerin sentezinde azo grubunun olusturulmasi ve tizerinde azo grubu

bulunan bilesiklerle yapilan sentezler olarak iki ayr1 yontem uygulanabilir. Asagida

belirtildigi gibi bu sentezler, farkli yontemler uygulanarak gergeklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

Diazo-Kenetleme reaksiyonu
Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi
Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Amino bilesiklerinin oksidasyonu olarak sinirlandirilabilir.

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan bazi sentez yontemleri:

Korunmus amino gruplarinin agilmasi

Asagida caligma ile ilgili olan bazi 6nemli azo yapilar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

2.4.1. Monoazo boyarmaddeler

A— E seklinde sembolize edilebilen boyarmaddelerin tiimii bu smiftandir. Ornek

olarak disperse orange 25 boyasi, 5° C’den daha az sicaklikta, sulu HCl ve NaNO,

kullanilarak 4-nitroanilinin diazolanmasi ve N-etil-N-B—siyanoetilanilin ile kenetlenmesiyle

olusmustur (Sekil 2.1) (Christie, 2001).

CN
o O =y
O

¥CH3

Sekil 2.1. C.1 Dispers Turuncu 25

Azo grubu iceren bilesikler ve kompleksler, kimyanin ¢esitli alanlarinda kullanim

alanina sahiptirler. Boyarmadde olarak kullanilan azo bilesiklerinin metal igeren bazi

biyolojik reaksiyonlarda ligand olarak gorev yaptigi bilinmektedir. Metal(II)- azo

kompleksleri, 1518a kars1 daha kararli olmalari, siibstitlient gruba bagl olarak dalga boyu

kontrollerinin daha kolay yapilabilmesi, ¢ok 1yi termal kararliliga sahip olmalar1 ve bir¢cok



organik c¢oziiciideki ¢o6ziiniirliiklerinin iyi olmasindan dolayr son zamanlarda ilgi

¢ekmektedirler (Huang vd., 2005).

2.4.2. Dispers azo boyarmaddeler

Dispers boyalar esas olarak iyonik olmayan monoazo fonksiyonel grup
kromoforudur ve antrakinon alt grubunu icermektedir. Binlerce azo dispers boya vardir
clinkii diazonyum iyonunun benzer kavrama ve sayisiz degisme ve Ozelligi vardir
(Broadbent, 2001). Son zamanlarda heterosiklik amino esasli azoboyalar yaygin parlak

renkler tiretmek i¢in kullanilmistir (Towns, 1999; Maradiya ve Patel, 2001).

Tekstil endiistrinde elyaf {retiminin artmasi, yeni dispers boyarmaddelerin
sentezlerinin gelistirilmesini gerektirmektedir. Dispers azoboyarmaddeler iyi hashk
ozelliklerine sahip olmas1 ve iiretiminin ucuz olmasi nedeniyle son yillarda oldukga dikkat

¢ekmektedir.

Kenetlenme ve diazo bilesenin her ikisinin de heterosiklik halkalardan olusmasi
sonucunda elde edilen hetarilazo dispers boyarmaddelerin renk, 151k ve yikama hasliklari
karbosiklik benzerlerine gore daha iyidir (Zollinger, 2003). Ayrica heterosiklik halkalar
iceren azo boyarmaddelerin renk araliklar1 daha genis ve daha parlaktir. Bu nedenle son
yillarda heterosiklik azo boyarmadde sentezinde diazo bileseni olarak 2-aminotiyazol ve
tirevlerinin kullanildigi ¢ok sayida azo boyarmaddeler sentezlenmis ve Ozellikleri

incelenmigtir (Halas ve Waring 1990; Hunger, 2003).

2-aminotiyazol halkasin1 igeren dispers azo boyarmaddeler diger hetarilazo
boyarmaddelere gore kirmizidan yesil ve mavi araligina kadar degisen daha parlaka ve giiglii
renk tonlarina sahiptir. Son yillarda 6zellikle, dispers azo boyarmaddeleri gelistirme
caligmalarinda miikkemmel renk, yikama ve siibliimisyon haslig1 ile tiyazol halkas1 oncii
diazo ve kenetlenme bileseni olarak 6ne ¢ikmaktadir (Abdel-Latif vd., 2004; Gupta vd.,
2013). Bu tiir 6zellikler tiyazol halkasina bagli olan donér ve akseptor gruplarin kromofor

tizerine etkisiyle agiklanmaktadir.



Azo boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin iyi olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini kapsamalari ve iyi haslik 6zellikleri gostermeleri
nedeniyle diger boyarmadde siniflarina gére daha ¢ok tercih edilmektedirler. 1934 yilina
kadar seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers boyarmaddeler, bugiin hidrofobik
elyaflara sulu slispansiyonlar seklinde uygulanan, suda ¢oziiniirliigli ¢ok az olan boyarmadde
olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyarmaddeler, biitiiniiyle sentetik elyaflara
uygulanabildigi gibi seliiloz asetat elyaflara da uygulanabilmektedir. Bugiin poliester elyaf
boyamada sadece dispers azo boyarmaddeleri kullanilmaktadir. Dispers boyarmaddelerin
%70’den fazlasin1 da monoazo boyarmaddeler olusturmaktadir. Ozellikle heterosiklik diazo
bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-
aminopirazoller ve 2-aminotiyazollerin diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers azo
boyarmaddeler birgok patentte tanimlanmistir (Shuttleworth ve Weaver, 1982). Heterosiklik
diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarmaddelerin
sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu sinifin en basit ticari {rlini

EastmanViolet 310°dur (Sekil 2.2) (Abdel-Latif vd., 2004; Gupta vd., 2013).

O,N

\[S;%N\\ S
SO

Eastman HTP Violet 310
Sekil 2.2. Dispers azo boyarmadde East HTP Violet 310

2.4.3. Heterosiklik diazo bilesikleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan elde
edilen dispers boyarmaddeler bir¢ok patentte tanimlanmistir. Heterosiklik diazo bileseni
olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarmaddelerin sentezinde

kullanilabilmektedir.

Diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-f-siyanoetil, N-f-hidroksietilanilinin
kenetlenmesinden poliester elyaf {izerinde turuncu mavi araliginda renkler veren dispers

boyarlar elde edilmistir. (Peters ve Gbadamosi 1992). 2- Aminobenzotiyazoliin iki
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izomeriyle ¢esitli anilin  tiirevlerinden sentezlenen boyarmaddelerin  boyama
parametreleriyle renklerinin benzer oldugu kaydedilmistir (Peters vd., 1992). Diger bir
calismada ise 2-aminobenzotiyazoliin nitro tiirevleriyle anilin tiirevlerinin kenetlenmesinden

elde edilen boyarmaddelerin de benzer 6zellikte oldugu belirtilmistir (Peters vd., 1995).

Tekstil uygulamast igin teknik olarak ilgili ¢ogu heterosiklik azo boyarmaddeler,
diazolanabilen bir amino grubu ve bir kiikiirt atomunun direkt bagli oldugu heteroatomun 5
tiyeli halkalar1 iceren diazo bilesenlerinden elde edilmistir. Bu halka ayni zamanda bir ya da
iki nitrojen heteroatomuna sahip olabilir ve baska bir aromatik halka ile birlestirilebilir.

Bunun farkli yapilari agagida belirtilmistir (Towns, 1999).

(benzo)tiyazoller

(@)

(benz)izotiyazoller

o

tiyadiazoller

(@]

O

tiyofenler

2.4.4. Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitiirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil grubu
iceren kinolin ve kinolonlar patent literatiirlerinde yer almaktadir (Schwander, 1982;
Dawson, 1983). Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli gelisme, piridon ve
tirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azo piridon dispers boyarlari
parlak sari-turuncu renk aralifinda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi
haslik 6zelliklerine sahiptirler (Peng ve Gao, 1990). Diger taraftan son yillarda bazi tiyofen
ve tiyazol tiirevlerinin kenetlenme bileseni ve heterosiklik amin olarak kullanildig:

caligmalar da bulunmaktadir (Yen ve Wang, 2004).

Baz1 2-aminotiyofen tiirevleri ile cesitli enol tipi kenetlenme bilesenlerinden elde
ettikleri boyarlar1 poliester elyaf {izerine uyguladiklar1 ¢alismalarinda boyama ve haslik
Ozelliklerinin 1yi oldugu kaydedilmistir (Sabnis ve Kazemi, 1991; Sabnis ve Rangnekar,

1990).
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Ho ve Wang (1995) cesitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme
bilesenleri olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2-naftol’den
elde ettikleri boyarlarin spektral 6zelliklerini incelemisler ve poliestere uygulandiginda,

boyama 6zelliklerinin iyi sonuglar verdigini kaydetmislerdir.

Bello (1995) diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin bazi N-alkilanilin
tiirevleriyle kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile
kondense ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler verdigi

kaydetmektedir.

Naik ve Desai (1990) amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi, baz1 karboksilik ve
heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon, ipek ve

poliester elyaf lizerinde boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu bildirmektedir.
2.4.5. Amino azo boyarmaddeleri

Amino azo boyarmaddeleri, amino grubunun azo yapisindaki aromatik halkanin
benzen veya heteroaromatik olmasina, sayisina bagli olarak sentezlenebilirler. Yani, elde

edilebilir amino azo boyarmadde yapilar1 asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 2.3)

(Hetero)Aril-N=N-(Hetero)Aril-NH,

Ar=© Ar=—</:] Ar=—</::(> vb...

Sekil 2.3. Amino azo boyarmaddelerin genel yapisi

Bir amino grubu igeren aminoazobenzen (Brian vd; 1978) kenetlenme bileseni dis-,
tris- ve tetrakisazo amino boyarmaddelerinin sentezinde ara bilesik olarak kullanilir.
Aromatik halkada siibstitlient i¢ceren amino azobenzen tiirevlerinin literatiirde sentezi
stnirhdir ve bunlarin bazi yapilarinin gen mutasyonu ve kanserojen etkilerinden
bahsedilmektedir (Hamilton ve Aaltonen, 1975; Sasaki ve Yoshida, 1935; Hartwell, 1941,
Kojima vd; 1991; Longstaff, 1983).



12

Zadrozna ve Kaczorovska (2008) 2-aminobenzotiyazoller ile anilinin
kenetlenmesinden elde edilen 4-(2-hetereoaril)diazoaminobenzen maddelerini sentezleyip,
bunlardan NLO o6zellikte olan bisfenol polimeri {izerinde yeni bis azo kromoforunu kolay

bir yolla olusturmuslardir.

2-aminotiyazol iceren mono dispers boyalarin, kenetlenme bileseni olarak gesitli
anilin tiirevleri kullanilarak hazirladilar. Bu boyalarm FT-IR(ATR), UV-GB ve elementel
analizlerini yapmislar ve boyama performansini, seliiloz triasetat ve naylon fiberlerini

degerlendirmislerdir (Maradiya ve Patel, 2002).

Azo dispers boyalar tiirevleri, diazo bilesenleri olarak aminotiyazol tiirevleri
diazolama ile N,N-dietilanilin, 2- anilinoetanol ve N-fenil-2,2-iminodietanol kenetlenerek
sentezlediler. Bu boyalart UV-GB, FT-IR(ATR) ve 'H-NMR spektroskopisi teknikleri
yoluyla karakterize etmisler ve yiiksek verimde hazirlamiglardir (Yazdanbakhsh vd., 2010).

Tiyazol ve onun tiirevleri, yillardir merak uyandirmasiyla dikkat ¢ekmistir. Ciinkii
farkli alanlarda ¢ok yonlii uygulamalari vardir. Ayn1 zamanda tiyazol tiirevleri, boyalarin
tim c¢esitlerinin Ozellikle azo boyalarin hazirlanmasinda kullanilmis yayginliktadir.
Azotiyazol gibi 5 iiyeli heterosiklik azo boyalar benzoid boyalara kiyasla batokromik
absorpsiyonu ve ¢evre dostu olduklari i¢in bilyiik 6neme sahiptir (Yazdanbakhsh vd; 2010).

Matsui vd. (1998) perfloroalkil siibstitiieli benzotiyazoil bisazo boyalarinin, alkil
tiirevleriyle karsilastirildiginda daha biiyiik batokromiklik ve daha yiiksek erime gosterdigini
belirtmislerdir. Bu bisazo boyalarin iyi iki ayr1 renk gosterdigini sdylemislerdir. Batokromik
benzotiyazol bisazo boyalarin ¢6ziiniirliiglinii benzotiyazoliin 6 konumunda bir perfloroalkil

grubunun katilmasindan gelistirmislerdir.

Joshi ve Jauhari (2011) basit AAB (4-Arilazo-1,3-benzendiamin) boyalarimin
boyama 6zelliklerini poliester ve naylonun polarize boyalariyla karsilastirmislardir. Kolay
bir reaksiyon olarak kullanilan iiretilmis diazo bilesenlerinin, pembe dispers boyalarini
sartya doniistirmekte kullanilabiliyor oldugunu belirtmislerdir. Kumaslara boyamada parlak

151k haslig1 ve ¢ok iyi yikama hasligina sahiptir.
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2.5. Tiyazol ve 2-aminotiyozollerin Literatiirdeki Yeri

Nitrojen icerikli heterosiklik bilesikler, farmakolojik 6zelliklerinden dolay1 aromatik
heterosiklik yapilarin 6nemli bir sinifini teskil ederler (Katritzky vd., 2011). Bu bilesikler
fonksiyonel gruplarin c¢esitliligine sahip olup ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin
omurgasini olusturur (Corbella-Pane vd., 2006; Konishi vd., 2010). Tiyazol halkasi,
heterosiklik bilesiklerin kimyasinda 6nemli bir rol oynar ve biyolojik olarak aktif

molekiillerin sayilarinin yapisinda bulunur (Baumann, 2011, 2013).

Tiyazol, bes liyeli heterohalkali aromatik bir bilesik olup, ¢ok sayida dogal ve
sentetik yapinin igerisinde bulunmaktadir. Dogal olarak, tiyazol farmakolojik etkileriyle
kara ve deniz bilesiklerinin ¢ogunda mevcuttur. Tiyazol’lin kendisi dogada serbest olarak
bulunmamasina ragmen, tiyazol halkas1 peptil alkaloitleri ve siklopeptitler gibi bir¢ok dogal

tirlinlin yapisinda bulunmaktadir (Kikelj ve Urleb, 2002).

Tiyamin (B1 vitamini) ve penisilin gibi biyolojik aktif dogal bilesiklerin yani sira
sentez yoluyla elde edilen siilfatiyazol (2-p-aminobenzensiilfonamidotiyazol), ultraseptil (
4-metil-2-p-aminobenzensiilfonamidotiyazol) ve siiksonilsiilfatiyazol grubundaki gibi ilag
aktif maddelerinin ana iskeletinde tiyazol halkasi bulunmaktadir (Sekil 2.4) (Chaskar vd.,
2011).

Sekil 2.4. Siilfatiyazol, ultraseptil ve siiksonilsiilfatiyazoliin yap1 formiilleri

Penisilinin dogal yapisinda da tiyazolidin (indirgenmis tiyazol) halkasi

bulunmaktadir. R grubu degisik alinarak farkli tiyazol tiirevleri elde edilebilir (Sekil 2.5).
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o oH

Sekil 2.5. Penisilinin yap1 formulii

Ayrica tiyazolun 6nemli bir tiirevi olan 2-aminotiyazol, ila¢ tasariminin gelismesinde
onciiliik etmektedir. Halka tizerinde farkli konumlarda fakli siibstitiientlerden bitistirilerek
tiretilmis olan 2-aminotiyazol tabanli bilesikler, baz1 6nemli farmakolojik ve biyolojik

aktiviteler gosterir (Kaupp vd., 2004).

Sentetik siibstitiie 2-aminotiyazol tiirevleri medisinal kimyada Antibakteriyel (Shih
vd., 2004; Chiba vd., 2009), antifungal (Logu vd., 2005; Bharti vd., 2010), antitiiberkiloz
(Guru Row vd., 2012; Shiradkar vd., 2007), anti-HIV (Bell vd., 1995; De Clercq vd., 2007),
anti-inflammatuar (Bhati vd., 2007; Gupta vd., 2012), antiprotozal (Gupta vd., 2012),
potentpoly(ADP-ribose)polymerase-1 inhibitor (Cao vd., 2009), sinirkoruyucuantioxidant
(Shih vd., 2004), antikonvulsant (Alkskas vd., 2009), antikanser (Luzina ve Popov, 2009;
Boykin vd., 2009), antidiyabetik (Chiba vd., 2009), ve antihipertansiyon (Abdalla vd., 2008)

aktivitelerine sahip tiyazol tiirevleri bulunmaktadir (Sekil 2.6).

Cl Cl
S (0] N
Uy 7 Oein et O, R L
CF3 H

Antibakteriyal Antifungal Antitliberkiloz Antikanser
Cl o S/\>; CH3
o Q HsC. 0 P e O
e b LI O
A S\ N 8 \-N HO,
N 7 CHg N7 N
\ 3/ 0\@\ U—Ooom
HsC S0,CH3
Antiemflamatuar Antidiyabetik Antihipertansiyon

Sekil 2.6. Biyolojik aktiviteye sahip bazi 2-aminotiyazol bilesikleri (Reshma,2014).

Ayrica 2-aminotiyazol halka sistemi alerji (Hargrave vd., 1983), yiliksek tansiyon
(Patt vd., 1992), sizofreni (Jean vd., 1990), bakteriyel (Tsuji ve Ishikawa, 1994), ve HIV
(Bell vd., 1995) enfeksiyonlarinin tedavisinde ve ilag gelistirilmesinde uygulanan faydali bir

yapt elemanmidir. Aminotiyazoller adenosin anrogonist reseptorlerinin (Van Muijlwijk-
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Koezen vd., 2001), yeni bir sinifi olarak dstrojen reseptor (Fink vd., 1999) ligantlarinin yeni

bir smift oldugu bilinmektedir.

2.6. Kumarin Temelli Bilesikler

Farmakolojik olarak onemli heterosiklik igeren iskeletlerden biri olan kumarin,
1820’11 y1llarda tonka fasulyesinden izole edilmistir (Murray vd., 1982). Kumarin tiirevlerini
elde etmek i¢in ¢esitli yontemler vardir; Bu reaksiyonlardan bazilarini, klasik Pechmann (De
ve Gibbs, 2005), Claisen (Panetta ve Rapoport, 1982; Musiliyu vd., 2008), Perkin (Johnson,
1942), Knoevenagel (Bogdal, 1998) ve Wittig (Yavari vd., 1998) reaksiyonlari icermektedir.
Kumarin sentetik olarak ilk 1868’de Perkin sentezi ile elde edilmistir. 1920°den sonra
Pechman kondenzasyonu ile 4-siibstititye ve Knoevenagel kondenzasyonu ile 3-siibstitiiye

kumarin tiirevleri sentezlenmeye baslamistir (Sekil 2.7) (Demchenko, 2010).

Perkin sentezi

i

CH O O A
@[ * H C)J\O)J\CH St geNa ©\/l

OH 3 3 A o "0
Knoevenagel kondensazyonu

0

|(|3H o

r Etanol, A R
+ OCH,CH3 - ..

OH Piperidin (o XNe)

R: COOR, CN

Pechman kondensazyonu

R
OH le) o)
H,S04 X
+
©/ R)J\/U\OCHZCHg, CC:\LO
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Sekil 2.7. Kumarin tlirevlerinin sentez yontemleri

Kumarinler, dogal {iriin modifikasyonu ve sentetik kimya alanlarinda da onemli
heterosiklik bilesiklerdir (Lei vd., 2015). Kumarin ve tiirevleri bir¢ok dogal kaynaklarda
ozellikle yesil bitkilerde tespit edilmistir. Organik heterosiklik boyarmaddelerin 6nemli bir
siif olusturan kumarin tiirevleri parfiimler, sigara, kozmetik, ilag, optik parlaticilar, gidalara

katki maddesi ve floresans lazel boyalar olarak kullanilma potansiyeline sahiptir (Noroozi-
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Pesyan vd., 2009). Kumarin temelli boyarmaddelerin sentezi heterosiklik bilesigi dogal
tirtinlerde ¢ok sayida i¢eriyor olmasi nedeniyle uzun yillar kimyacilarin dikkatini gekmistir.

Bu boyalar kimyasal, fiziksel, biyokimyasal ve ilag uygulamalarinda kullanilmaktadir (Sekil
2.8) (Takadate vd., 1997).

- O N

/ / |

N S N H A N
/)\1 0o /)\1 0o N oo CHs

)

Kumarin 6 Kumarin 7 Kumarin 30

Sekil 2.8. Lazer boyasi olarak kullanilan bazi ticari 3-heteroaril-7-(dietilamino) kumarin
bilesikler

7-dietilamino-4metil kumarin sinifi gibi lazer boyalar ilk Sorokin ve Lankart’in lazer
etki izlemesinden sonra kumarin lazer boyalarin varligi haline geldi. Lazer boyalarda
maksimum verimi almak i¢in farkli konuma bagl ¢oziiciilerde pH, sicaklik gibi degisken

kosullarda spektroskopik 6zellikleri incelenmistir (Kumar, 2014).

Farmakolojik olarak 6nemli heteroskilik iceren iskeletlerden biri olan kumarin ve
tiirevleri; mantarlar, tlimorler, viriisler ve 6zellikle HIV proteze kars1 dikkate deger biyolojik
aktivite gosteren bilesiklerdir. Bunlarin yani sira anti-inflamatuar, analjezik ve antioksidan
madde olarak da kullanilmaktadir (Holbrook vd., 2005; Maucher ve Von Angerer, 1994).
Kumadin (warfarin) giiniimiizde kan sulandirici (antikoagulant) ilag¢ olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, 1964 yilinda iiretimi onaylanan ve 2011 yilinda piyasadan ¢ekilen Novobiocin

antibiyotik olarak uzun yillar kullanilmistir (Sekil 2.9) (Notice, 2011; Kim vd., 2008).
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Kumadin (Warfarin) Novobiocin (Antibiyotik)

Sekil 2.9. Bazi kumarin tiirevi ilaglar.

Kumarinler ilging biyolojik faaliyetleri nedeniyle de kapsamli ¢alismalara konu

olmustur. En 6nemli ¢calismalardan biri meme kanseri tedavisindeki terapotik ajanlar olarak
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kullanilmasidir. (De ve Gibbs, 2005). Ayrica, kumarinlerin orta trigliserit disiiriicii
aktiviteye sahip lipit diisiiriicti maddeler oldugu bilinmektedir (Musiliyu vd., 2008). Eskiden
fiksatif ve tatlandirici ajanlar olarak kullanilan kumarin tiirevlerinin bazilarinin, su anda hafif
bulanti, diyare ve bazi durumlarda kullanilan hepatotoksisite gibi olumsuz etkileri nedeniyle
Birlesik Devletler Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan miktarlar1 diizenlenmistir (Casley-
Smith vd., 1993; Musiliyu vd., 2008). Ayn1 zamanda, zay1f Gstrojenik aktiviteye sahip olan
kumarinlerin kesfedilmesi; osteoporoz, kardiyovaskiiler olay / hastalik riski ve biligsel
eksiklikler gibi menopozla iligkili hastaliklarin ortaya ¢ikmasin1 onlemek igin terapdtik

ajanlar gibi tlirevlerin kullanilmasina neden olmustur (Usui, 2006).

Kumarin bilesikleri ve bunlarin tiirevlerinin organik kimyada énemli rol oynadigi
bilinmektedir (Sawada, 1999; Traven vd., 1997). Kumarinler renksiz ve floresans olmayan
bilesiklerdir ancak 7-konumuna elektron verici gruplarin baglanmasi ile ve 3- ya da 4-
konumunda diazonyum iyonuna doniistiiriilen bir aromatik amin veya tiyazol gibi elektron
¢eken gruplarin girigi Kumarinin molekiil i¢i yiik aktarim (ICT) karakterini arttirmaktadir ve
boylelikle floresans ozelligi gostermektedir (Takadate vd., 1997; Boshandy vd., 2016).
Kumarinlerin floresans problari genis spektral aralik, yiiksek emisyon ve kuantum verimleri
sergilediginden genis, kapsamli ve farkli uygulamalara sahiptir. Kumarin ¢ekirdek pargalari,
ozellikle canli hiicrelerde goriintiilenmesi i¢in genis biyolojik uygulamaya sahiptir (Signore
vd., 2010). Kumarinler, optik ozelliklerini etkileyebilecek temel yapilarindaki gesitli
stibstitiient tiplerine bagli olarak yapida son derece degiskenlik gostermistir. Boylece, sistem
hem uzun dalga boyu hem de beyaz 151k yayan kromoforlarin gelistirilmesi i¢in etkili

olmustur (Sun vd., 2010).

Kumarinlerin bazi tiirevleri yliksek fotokaralilik, iyi kuantum verimi, yogun
floresans ve renk sergilemektedir (Ayyangar vd., 1990). Bu tiir kumarinlerin lazer ve giines
baglantili  oldugu bilinmektedir (Ayyangar vd., 1991). Kumarin boyalarda
perfloralkil(perfluroalkyl) gruplarin bulunmasi batokromik degisime ve dayaniklilik artigina
neden olabilmektedir (Matsui, 1999). Polyester kumaslara kumarin boyalarinin
uygulanmasiyla turuncu, yesilimsi, sarimsi golgeler olusmaktadir (Hwua vd., 2008). Ayrica
kumarin boyalari, organik 151k yayan diyotlarda (OLED) mavi, yesil ve kirmizi katkilar
olarak da kullanilmistir (Pavlovic vd., 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasallarin tiimii Aldrich Chemical Company (USA) firmasindan

temin edilmis ve herhangi bir saflastirma islemi yapilmaksizin kullanilmistir. Kullanilan

coziiciiler spektroskopik saflikta olup, gerekli reaksiyonlar igin ¢oziiciiler destile edilerek

kullantlmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

1)

2)

3)

4)

5)

6)

'H-NMR ve 3C-NMR (APT) spektrumlar1 TMS i¢ referansi varliginda ve DMSO-
ds/CHCl3-d1 i¢inde Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR spektrofotometresi (Gazi
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii) ile almmmus, kimyasal kaymalar1 &

birimiyle (ppm) ifade edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Schmelzpunktbestimmer SMP II apparatus

erime noktasi cihazi ile 6l¢lilmiis ve °C biriminde verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yliksek c¢oziiniirliiklii kiitle spektrumlart Waters 2695
Alliance Micromass ZQ LC/MS cihaz1 Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi

Merkez laboratuvarinda alinmustir.

Sentezlenen bilesiklerin UV-GB absorpsiyon spektrumlar1 Perkin Elmer Lambda 35
UV-GB spektrofotometresi ile alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR(ATR) spektrumlar1 Perkin Elmer 100 FT-IR

spektrometresi ile, 400-4000 cm™ tarama araliginda alimmistir.

Sentezlenen bilesiklerin termo gravimetrik analiz (TG/DTA) dl¢timleri Perkin Elmer
Diamond TG/DTA Thermal Analyzercihazi kullanilarak 30-900 °C (10 °C min™)

sabit atmosfer altinda yapilmistir.
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3.3. Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi I¢in Yontem

Azo boyarmaddelerinden azo bilesiklerinin bilinen en yaygin yontemi diazo-

kenetlemeye gore sentez edilmesidir. Bu yontem asagida agiklanmaya ¢alisilmistir.

3.3.1. Heterosiklik aminlerden diazonyum tuzunun hazirlanmasi

2,2 mmol NaNO; 3 mL derisik siilfiirik asit Ho2SOs igerisinde yavas yavas eklenir ve
berrak nitrozil siilfiirik asit elde edilir. 2 mmol heterosiklik amin buzlu asetik asit ve
propiyonik asit karigiminda ¢6ziilir. Hazirlanan amin ¢ozeltisi tuz-buz banyosunda
sogutulur ve iizerine soguk nitrozil siilfiirik asit ¢dzeltisi damla damla ilave edilir. Ilave
bittikten sonra 2 saat siireyle -5-0 °C’de buz banyosunda karistirilir. 2 saat tamamlaninca
ortamdaki fazla HNO>’yi uzaklastirmak i¢in ortama iire eklenir ve 15 dakika daha karistirilir.

Diazolama basamaklari asagidaki mekanizmalar lizerinden ger¢eklesmektedir (Sekil 3.1).

Ar—NH, + 2HX + NaNO, — > Ar—NoX + NaX + 2H,0

X= ClI, HSO, gibi
N
NO2 Ar—1iH,
- + / \\-H+ H -H
NO, == H,0-NO Ar-N-NO —— Ar—-NHNO
Ar—NH,
ONO-NO

N=0:7 N=O-H v N ~ 4o
Ar—N. H* Ar-N ~ —~ Ar-N=N-O-H H ——= Ar-N=N-O-H _~—2%Y
H H < .o |l| _—

+

Ar-N=N <>  Ar-N=N

Sekil 3.1. Diazonyum tuzu olusturmanin genel mekanizmasi

3.3.2. Kenetlenme bilesen ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kenetlenme bilesenin 2 mmol asetik asit ve propiyonik asit karisiminin (3:1) ¢ozeltisi
icinde ¢oziiliir, olusan ¢bzelti -5-0 °C’de tuz-buz banyosunda 2 saat karigtirilir. Karigima 2
saatin sonunda doygun Na>COs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlanir. Karisim -5-0 °C’de tuz-buz

banyosunda 1 saat daha karistirilir. Saf su eklenerek ham iiriin ¢oktiiriiliir ve siiziiliir. Siizlilen
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tiriin soguk su ile yikandiktan sonra kurutulur. Elde edilen ham {irin uygun bir ¢6ziiclide
kristallendirilir. Reaksiyonlar sonucu izole edilip saflastirilan irlinlerin karakterizasyonu
FT-IR(ATR), 'H-NMR, 3C-NMR ve kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydmlatilir (Sekil
3.2).

+ o . H - -HX ..
N=N + G — N\\ X N\\
N N G

G=NR, veya OH Azo bilesigi

Sekil 3.2. Azo kenetlenme reaksiyonu
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Baslangic Bilesiklerin Sentezi

4.1.1. 1.Basamak: 3-asetilkumarin tiirevlerinin (3-asetil-2H-kromen-2-on ve tiirevleri)

sentezi

100 mL’lik balon igerisine 10 mmol salisil aldehit tiirevi, 12 mmol (1,55 mL) etil
asetoasetat ve 20 mL mutlak etanolde eklendi. Bu karisima katalitik miktarda piperidin
(%10) eklenerek oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (ITK)
ile izlenerek 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Olugan kati siiziildii, etanol ile yikandi
ve kurumaya birakildi. Elde edilen firiinler gerekli oldugu durumlarda etanol ile

kristallendirildi.

o]
CHO O O Etanol. A N
anol,
/©: T CMOCH CH o
Ri OH 3 2~13 Piperidin R; o0 X0
R1 :-H, -NEt2

4.1.2. 2. Basamak: a-bromokumarin tiirevlerinin (3-(2-bromoasetil)-2H-kromen-2-on

ve tiirevleri) sentezi

4.1.2.1. 3-(bromoasetillkumarin sentezi

500 mL’lik balon igerisine birinci basamakta sentezlenen bilesikler 30 mmol 3-
asetilkumarin (6,65 g) 200 mL EtOH ilave edildi. Bu karisima 30 mmol molekiiler brom 30
mmol (1,80mL)damla damla karistirilarak15 dakikada eklendi. Tepkime 2 saat igerisine
tamamlandi. Karisima 50 mL soguk su ilave edildi ve 10 dakika karistirildi. Coken beyaz
renkli katilar siiziilerek alindi. Saf {iriin asetik asit ile kristallendirilerek elde edildi.
Kurumaya birakildi. (Verim: 4,935 g; % 65; E.N: 162-164°C; Literatiirdeki erime noktasi:
164-168°C).



22

0] O
Br
MCM CuBr; veya Bry M
R4 o "0 EtOH R 0~ ~o

R1 :-H, -NEtz

4.1.3. 3.Basamak: a-bromokumarin bilesiklerinden tiyazol tiirevlerinin (3-(2-

aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on ve tiirevleri) elde edilmesi

Ikinci basamakta sentezlenen a-bromokumarin bilesiklerinden Hantzsch tiyazol
reaksiyonu ile 2-amino-4-(3-kumarinil)tiyazol bilesikleri sentezlendi. Bu bilesikler 2.
basamakta elde edilen bilesikler ile esdeger mol tiyotlirenin EtOH igerisinde geri sogutucu

altinda 1sitilip karistirilarak sentezlendi.

4.1.3.1. (3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on sentezi

Ikinci basamakta elde edilen 4 mmol 3-(bromoasetil)kumarin (0,948 g) ile 4 mmol
tiyolirenin (0,304 g) 15 mL EtOH igerisinde geri sogutucu altinda 70 °C 1 saat 1sitilip
karistirilarak sentezlendi. Bir saat sonunda isiticinin alti kapatilarak oda sicakligina
geldiginde % 5 NH4OH (1,5 mL) eklenerek 1 saat karistiktan sonra ¢dken sar1 renkli
maddeler saf suyla siiziilerek kurumaya birakildi. Elde edilen iiriin gerekli oldugu

durumlarda etanol ile kristallendirildi. (Verim: 0,781 g, % 80; E.N: 230-231 °C).

4.1.3.2. 3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on sentezi

Ikinci basamakta elde edilen bilesik 4 mmol 3-(bromoasetil)-7-N,N-
dietilaminokumarin(1,35 g) ile 3 mmol tiyoiirenin (0,23 g) 20 mL EtOH igerisinde geri
sogutucu altinda 70°C 2 saat 1sitilip karistirilarak sentezlendi. 2 saat sonunda 1siticinin alti
kapatilarak oda sicakligina geldiginde % 5 NH4OH (1,5 mL) eklenerek 1 saat karistiktan
sonra ¢oken turuncu renkli maddeler saf suyla siiziilerek kurumaya birakildi. Elde edilen
tiriin gerekli oldugu durumlarda etanol ile kristallendirildi. (Verim: 0,757 g, % 80; E.N:
187-188 °C).
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Jsoauit Joeats

EtOH , A

1 1 -H, NEtQ

4.2. Hedef Azoboyar Bilesiklerin Sentezi

Tezimin bu kisminda baslangi¢ bilesikleri (3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-
on, 3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on olan kumarin ve tiyazol
temelli heterosiklik azo boyarmaddelerin sentezi Sekil 4.1°de verilen sentez yontemi ile

gerceklestirildi.

CHO O />7NH2
_EtOH.A _Bry EIOH N
+ HC OCHZCHg
R OH Piperidin EtOH , A (6]
3

R:-H, -Et,N

asetik asit /propiyonik asit

‘ H,S0, INaNO,
5-0°C

5a: 1,2-dimetil-1H-indol
5b: 1-metil-2-fenil-1H-indol

til-2-fe S
5¢: 2-fenil-1H-indol S L
5d: 1,3-dimetilbarbitirik asit Iy Q5N | )—N=NjsoO,
5e: 6-amino-1,3-dimetilurasil XN TN N
N-Q
o) -5-0°C R 0" Yo

o)
R pH 4-6

R:-H ise 6a-6e 4
R:-Et)N ise 6aN-6eN

Sekil 4.1. Sentezlenen heterosiklik azo boyarmaddelerin genel reaksiyonlar1 ve kullanilan
kenetlenme bilesenleri

4.2.1.(E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one

(6a) bilesiginin sentezi

S s . g\ N S
| )—NH, H,S04/NaNO, | >N=Njso, n.@ CHs =R
ik asitpropiyonik asit (1: 3 Ny N N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) X N \_N
oo EtoN 0" So pH 5-6 o No He O

-5-0°C

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 1 mmol (0,244 ¢), asetik asit ve
propiyonik asit (2:1) karisiminda ¢ozildi, sonra -5 °C’yi gegcmeyecek sekilde tuz-buz
banyosunda sogutuldu. Bu ¢dzeltinin lizerine sogutulmus nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi 30
dakika icerisinde damla damla ilave edildi. Hazirlanan karisim -5-0 °C’de tuz-buz
banyosunda 2 saat karistirildi. Diazolama tamamlandiktan sonra bu karigim 1,2-dimetilindol

1 mmol (0,145 g) asetik asit /propiyonik asit (3:1) ¢ozeltisine eklendi. Ekleme sirasinda
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sicakligin 0 °C’yi gegmemesine 6zen gosterildi. Elde edilen karigim -5-0 °C’de tuz-buz
banyosunda 2 saat karistirildi. Karisima 2 saatin sonunda doygun Na2COs ¢ozeltisi ile pH 5-
6’ya ayarlandi. Karisim -5-0 °C’de tuz-buz banyosunda 1 saat daha karistirildi. Saf su
eklenerek ham {iriin ¢oktiiriiliir ve siiziildii. Siiziilen {iriin soguk su ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Elde edilen ham iiriin EtOH ¢6ziiciistinde kristallendirildi. MK: 400,45 g/mol;
C22H16N405S; Verim: 0,649 g; % 81; E.N: 281-282 °C.

4.2.2.(E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-

2-one (6b) bilesiginin sentezi

S \ N.
>——N N
| >—NH, H,S0,4/NaNO, />—N =NSO, NN \
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) N, H
3

o~ ~o 5-0°C Et,N pH56
-5-0°C

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 1 mmol (0,244 g) ve kenetlenme bilesigi
olarak 1-metil-2-fenilindol 1 mmol (0,207 g) kullanilarak 6a bilesigi ile ayn1 kosullarda
sentezi gerceklestirildi. Doygun Na,COs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi. Elde edilen ham
tiriin EtOH ¢oziiciisiinde kristallendirildi. MK: 462,52 g/mol; C27H18N4O2S; Verim: 0,461
0; % 50; E.N: 261-262 °C.

4.2.3.(E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one  (6c)

bilesiginin sentezi

S N‘H
| >—NH, H,S0,/NaNO, />—N =Njso, />‘N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) N
0o Et2 pHss

-5-0°C
-5-0°C

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 1mmol (0,244 g) ve kenetlenme bilesigi
olarak 2-fenilindol 1 mmol (0,193 g), kullanilarak 6a bilesigi ile ayni1 kosullarda sentezi
gercgeklestirildi. Doygun NaxCOs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi. Elde edilen ham iiriin
EtOH ¢oziiciisiinde kristallendirildi. MK: 448,50 g/mol; C2sH1sN4O2S; Verim: 0,500 g; %
56; E.N: 272-273 °C.
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4.2.4.(E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one (6d)

bilesiginin sentezi

H
S S _ N S H
| )>—NH, H,S0,/NaNO, [ >—N=NjSO, © O N N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) NYON XN N\©/ \©
0o EtN 0o 0o

5-0°C pH 5-6
-5-0°C

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 2mmol (0,488 g) ve kenetlenme bilesigi
olarak difenilamin 2 mmol (0,338 g), kullanilarak 6a bilesigi ile ayn1 kosullarda sentezi
gerceklestirildi. Doygun NaxCOs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi. Elde edilen ham iiriin
EtOH ¢oziiciisiinde kristallendirildi. MK: 424,47 g/mol; C24H16N4O-S; Verim: 0.636 g, %
75; E.N: 275-276 °C.

4.2.5.(E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-oxo0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)pyrimidine
-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (6¢) bilesiginin sentezi

icm
s s L. s o
| >—NH, H,S0,/NaNO, | >n~=Njso, © N O =R cH
ik asi iyonik asit (1: CH A N e
N N asetik asit/propiyonik asit (1:2) A N 3 N /I\L
[OJEN¢] 5-0°C Et,N [OJEN¢] pH 5-6 o0~ Yo 07 "N 70
5-0°C CH,

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0,488 ), asetik asit ve
propiyonik asit (2:1) karigiminda ¢oziildii, sonra -5 °C’yi gecmeyecek sekilde tuz-buz
banyosunda sogutuldu. Bu ¢6zeltinin lizerine sogutulmus nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi 30
dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Hazirlanan karisim -5-0 °C’de tuz-buz
banyosunda 2 saat karistirildi. Diazolama tamamlandiktan sonra bu karisim 1,3-
Dimetilbarbitiirik asit 2 mmol (0,312 g) asetik asit/propiyonik asit (8:3) ¢ozeltisine eklendi.
Ekleme sirasinda sicakligin 0 °C’yi gegmemesine 6zen gosterildi. Elde edilen karigim -5-0
°C’de tuz-buz banyosunda 2 saat karistirildi. Karigima 2 saatin sonunda doygun sodyum
asetat ¢ozeltisi ile pH 5-6ya ayarlandi. Karisim -5-0 °C’de tuz-buz banyosunda 1 saat daha
karigtirilir. Saf su eklenerek ham iiriin ¢oktiiriiliip ve siiziildii. Siiziilen iirlin soguk su ile

yikandiktan sonra kurutuldu. Elde edilen ham {iiriin EtOH ¢oziiclisiinde kristallendirildi.

MK: 411,39 g/mol; C1gH13N50sS; Verim: 0,197 g, % 24; E.N: 324 °C.
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4.2.6.(E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-((4-(2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)
pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione (6f) bilesiginin sentezi

(0]
‘ N-CHs
S, S ‘- A s o
| >—NH, H,S0,/NaNO, | p>—N=Njso, HN" "N"70 | )—Ng
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) X N CHj; Xy N Njfj\NrCHa
0" EtN 0o pH 56 N0 NN No

-5-0°C
-5-0°C CH,

(3-(2-aminotiyazol-4-il)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0,488 ), asetik asit ve
propiyonik asit (2:1) karisiminda ¢6ziildii, sonra -5 °C’yi gegmeyecek sekilde tuz-buz
banyosunda sogutuldu. Bu ¢6zeltinin {lizerine sogutulmus nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi 30
dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Hazirlanan karisim -5-0 °C’de tuz-buz
banyosunda 2 saat karistirildi. Diazolama tamamlandiktan sonra bu karisim 6-amino-1,3-
dimetil-urasil 2 mmol (0,310 g) KOH 2 mmol (0,112 g) MeOH (2 mL) ¢oziildii ¢ozeltisine
eklendi. Ekleme sirasinda sicakligin 0 °C’yi gegcmemesine 6zen gosterildi. Elde edilen
karigim -5-0 °C’de tuz-buz banyosunda 2 saat karistirildi. Karisima 2 saatin sonunda doygun
sodyum asetat ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi. Karigim -5-0 °C’de tuz-buz banyosunda 1
saat daha karigtirildi. Saf su eklenerek ham iriin ¢oktiiriildii ve siiziildii. Siiziilen {iriin soguk
su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Elde edilen ham {iriin EtOH ¢oziiclisiinde

kristallendirildi. MK: 410,41 g/mol; C1gH14NsOs4S; Verim: 0,263 g; % 32, E.N: 308 °C.

4.2.7.(E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-

2H-chromen-2-one (6aN) bilesiginin sentezi

s s . S\{N\ s

| )>—NH, H,S0,/NaNO, [ )—N=NsO, n, & CHs | >—Ng
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) A N X N N \_N
Et,N oo Et,N o o pH 5-6 CHs,

5-0°C Et,N o~ "0 Hi;C
-5-0°C

3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0.631 g) ve
kenetlenme bilesigi olarak 1.2-Dimethylindole 2 mmol (0.290 g) kullanilarak 6a bilesigi ile
ayni kosullarda sentez gerceklestirildi. Doygun Na>COs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi.
Elde edilen ham iriin EtOH c¢oziiclisiinde kristallendirildi. MK: 471,57 g/mol,
Ca6H2sNs0,S; Verim: 0.428 g, % 45; E.N: 280-281 °C)
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4.2.8.(E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-
yl)-2H-chromen-2-one (6bN) bilesiginin sentezi

5.0°C Et,N pH 5-6
-5-0°C

\
N
S, S, _ “CHj S, Q
[ >—NH, H,S04/NaNO, | )—N=NISO, N | />/N\\N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) X N N N\_N
CH
Et,N 0~ "o o Yo Et,N 0~ o O 3

3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0,631g) ve
kenetlenme bilesigi olarak 1-metil-2-fenilindol 2 mmol (0,414 g) kullanilarak 6a bilesigi ile
ayn1 kosullarda sentez gerceklestirildi. Doygun NaxCOs ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi.
Elde edilen ham iiriin EtOH ¢oziiciisiinde kristallendirildi. MK: 533,64 g/mol;
Ca1H27Ns053S; Verim: 0,457 g; % 43;E.N: 294-295 °C.

4.2.9.(E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl-2H-

chromen-2-one (6¢N) bilesiginin sentezi

N\ N_

s s N i S>_
+ - N&
| )—NH, H,S0,/NaNO, | )—N=NIso, Q N N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) A N
o Et,N 0" o

ELN 0o 5.0 EGN o pise

3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0,631g) ve
kenetlenme bilesigi olarak 2-fenilindole 2 mmol (0,386 g) ¢ikis bilesigi olarak kullanilarak
6a bilesigi ile ayn1 kosullarda sentezi gerceklestirildi. Doygun Na>COs ¢ozeltisi ile pH 5-
6’ya ayarlandi. Elde edilen ham iiriin EtOH ¢6ziiciisiinde kristallendirildi. MK: 519,62
g/mol; C3oH2sNs02S;Verim: 0,412 g; % 40; E.N: 281 °C.

4.2.10.(E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one (6dN) bilesiginin sentezi

H
S S _ N S, H
[ >—NH, H,SO4/NaNO, | )—N=Niso, O O (S N
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) A N AN N N\©/ \©
Et,N oo Et,N o o pH 5-6 Et,N 0" o

-5-0°C
-5-0°C
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3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0.631g) ve
kenetlenme bilesigi olarak difenilamin 2 mmol (0.338 g) kullanilarak 6a bilesigi ile ayni
kosullarda sentezi gergeklestirildi. Doygun sodyum asetat ¢ozeltisi ile pH 5-6’ya ayarlandi.
Elde edilen ham iiriin EtOH ¢oziiciisiinde kristallendirildi. MK: 495,60 g/mol;
C28H25Ns0.S; Verim: 0,487g; % 49,E.N: 278-277 °C)

4.2.11.5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-
dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (6eN) bilesiginin sentezi

iCHS
S s .- s o
| >—NH, H,SO,/NaNO, | )>—N=Njso, © N O =N cH
N N asetik asit/propiyonik asit (1:2) X N CHs XY N Nfi 3
Et,N o Yo 5-.0°C Et,N o0 So pH 5-6 EtN o X0 07 >N"So
5-0°C CHs

3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2mmol (0,631g) ve
kenetlenme bilesigi olarak 1,3-Dimetilbarbitiirik asit 2 mmol (0,312 g), kullanilarak 6e
bilesigi ile ayn1 kosullarda sentezi gerceklestirildi. Doygun sodyum asetat ¢6zeltisi ile pH 5-
6’ya ayarlandi. Elde edilen ham iiriin EtOH c¢oziiclisiinde kristallendirildi. MK: 482,51
g/mol; C22H22NeOsS; Verim: 0,690 g; % 71,5; E.N: 301-302 °C).

4.2.12.(E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione (6fN) bilesiginin sentezi

f‘\N,CH3
s
S S _ [e]
| )—NH, H,SO4/NaNO, | )>—N=Njso, HeN N’&O ~ | >N SN CH,
A N asetik asit/propiyonik asit (1:2) A N CH3 N | ,1
Et,N 0”0 5-0°C Et;N 0" o pH 5-6 Et,N [Oe} HN™ "N™ 70
5-0°C CHj

3-(2-aminotiyazol-4-il)-7-(N,N-dietilamino)-2H-kromen-2-on 2 mmol (0,631g) ve
kenetlenme bilesigi olarak 6-amino-1,3-dimetil-urasil 2 mmol (0,310 g), kullanilarak 6f
bilesigi ile ayn1 kosullarda sentezi gerceklestirildi. Doygun sodyum asetat ¢ozeltisi ile pH 5-
6’ya ayarlandi. Elde edilen ham iiriin EtOH ¢o6ziiciisiinde kristallendirilir. MK: 481,53
g/mol; C22H23N704S; Verim: 0,241 g; % 25; E.N: 292 °C).
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismanin ilk asamasinda kumarinil-2-aminotiyazol tiirevi olan baslangi¢
bilesiklerin sentezi gergeklestirildi. Bu dogrultuda, bu bilesiklerden diazonyum tuzu elde
edildikten sonra kenetlenme bilesenleriyle siibstitiiye kumaril grubu iceren azo boyalar
sentezlendi. Bu ¢alismanin son asamasinda sentezlenen azo boyarmaddelerin foto fiziksel
Ozelikleri, asit ve baza karsi duyarliliklar1 ve 1sisal kararliliklarini igeren oOzellikleri

incelenerek sirasiyla verilmistir.

Q: kenetlenme bilesenleri

S 5a: 1,2-dimetil-1H-indol
[ )—N& 5b: 1-metil-2-fenil-1H-indol
N N—Q 5c: 2-fenil-1H-indol
5d: 1,3-dimetilbarbitlrik asit
') 0O 5e: 6-amino-1,3-dimetilurasil
=-H ise 6a-6e

=-Et,N ise 6aN-6eN

Sekil 5.1. Azo boyarmaddenin genel formiilii ve kenetlenme bilesenleri

5.1. Sentezlenen Azo Boyarmaddelerin Absorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Bilesiklerin maksimum absorbsiyon degerleri c¢ozeltilerin polariteleriyle, ve
diazolanmis ¢ift bagl siibstitiientlerin elektronik etkileriyle dogru orantili olarak
degismektedir (Ramulu ve Singh, 2013; Guru Row vd., 2012). Bundan dolayi bilesiklerin
absorpsiyon spektrumlar1 20 pM ¢ozeltide polariteleri farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmistir.
Absorpsiyon degerleri alinarak spektrumlarindan elde edilen veriler Beer-Lambert yasasina

gore Molar Absorpsiyon Katsayisi1 hesaplanmistir (Ramulu ve Singh, 2013).

A=¢g-C-I (5.1)
A: absorpsiyon max.
€: Molar absoprsiyon katsayisi
C: Cozeltinin konsantrasyonu

I:kuartz kiivetin Isik yolu (cm)
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Sentezlenen boyarmaddelerin absorbsiyon maksimum degerleri (Amax) Cizelge 5.1

de verildi. Cizelge 5.1’de sentezlenen boyalarin absorbsiyon maksimumlart 404-521 nm

araliginda degismektedir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen boyarmaddelerin fotofiziksel verileri

Bilesikler | DMSO DMF Asetonitril | Asetik asit | THF Kloroform | Toluen
Aabs (NM) 2 (log £°)
6a 462(4,563) | 459(4,547) | 453(4,537) | 458(4,514) | 451(4,497) | 455(4,528) | 452(4,452)
6b 471(4,464) | 467(4.384) | 462(4,298) | 466(4,314) | 458(4,363) | 465(4,365) | 458(4,375)
6¢c 500(4,462) | 496(4,465) | 466(4,408) | 473(4,415) | 467(4,413) | 470(4,387) | 461(4,278)
6d 512(4,516) | 506(4,476) | 490(4,488) | 492(4,496) | 491(4,512) | 486(4,484) | 478(4,315)
6e 411(4,551) | 417(4,757) | 404(4,220) | 412(4,429) | 404(4,415) | 422(4,177) | 416(4,424)
o6f 444(4,616) | 443(4,523) | 436(4,090) | 441(4,248) | 439(4,271) | 448(4,168) | 446(3,464)
6aN 416(4,632) | 412(4,501) | 407(4,582) | 411(4,560) | 405(4,662) | 410(4,641) | 405(4,612)
466(4,507) | 461(4,387) | 457(4,477) | 464(4,522) | 453(4,503) | 460(4,503) | 455(4,426)
6bN 422(4,741) | 414(4,752) | 409(4,583) | 412(4,560) | 407(4,800) | 411(4,697) | 406(4,596)
479(4,558) | 476(4,580) | 469(4,433) | 473(4,485) | 468(4,595) | 474(4,530) | 472(4.375)
6cN 422(4,509) | 417(4,507) | 412(4,489) | 414(4,454) | 409(4,439) | 414(4,397) | 409(4,496)
493(4.319) 498(4,413) | 476(4,313) | 481(4,353) | 480(4.221) | 482(4,202) | 479(4,233)
6dN 422(4,639) | 418(4,462) | 413(4,509) | 414(4,369) | 410(4,603) | 415(4,570) | 409(4,589)
521(4,579) | 514(4,403) | 497(4,415) | 500(4,323) | 500(4,472) | 496(4,412) | 489(4.356)
6eN 436(4,627) | 433(4,646) | 412(4,655) | 414(4,636) | 410(4,684) | 417(4,663) | 410(4,601)
6fN 416(4,624) | 413(4673) | 408(3,975) | 411(4,482) | 405(4,319) | 413(4,718) | 406(3.533)

aAbsorbsiyon maksimum dalga boyu, nm; c=2x10-°M.
bg =Molar sogurma katsayisi, cm M2,
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281 —DMSO
—DMF
— Asetik asit
—— Asetonitril
——XKloroform
——THF
——Toluen

0.4 4

Absorbans

0.0 T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. 6a bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢dzeltide absorbsiyon spektrumlari

6a bilesigine ait absorbsiyon spektrum olgiimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri i¢inde alinmistir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi bilesigin farkli
¢oOziicii polaritelerine goére UV-GB’de alinan spektrumunda 6a bilesiginde tek bir
absorbsiyon bandi goézlenmistir. Bu sonug bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin
¢oziiciiniin polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gdstermektedir. Ayrica 6a

bilesiginde farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢erisinde renk degisimi gozlenmemektedir.

069 —DMSO
—DMF
—— Asetik asit
—— Asetonitril
——Kloroform
——THF
——Toluen

0.4 4

Absorbans

0.2 4

0.0 T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. 6b bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢o6zeltide absorpsiyon spektrumlari

6b bilesigine ait absorbsiyon spektrum olgiimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan

(DMSO —toluen) ¢oziiciileri i¢inde alinmistir. Sekil 5.3°de goriildiigii gibi bilesigin farkli
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¢oziicii polaritelerine gére UV-GB’de alinan 6l¢iimlerde 6b bilesiginde tek bir absorbsiyon
band1 gozlenmistir. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin ¢oziiclinlin
polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ayrica 6b bilesiginde

farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gézlenmemektedir.

— DMSO
0.6 - _ —— DMF
' — Asetik asit
—— Asetonitril
- Kloroform
g o4 —— THF
< ' Toluen
2
=
-
0.2 1
0.0 T T T T T T 1

400 500 600 700
Dalga Bovu (nm)

Sekil 5.4. 6¢ bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢6zeltide absorpsiyon spektrumlari

6¢ bilesigine ait absorbsiyon spektrum 6l¢timleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri i¢inde alinmustir. Sekil 5.4°de goriildiigii gibi bilesigin farklh
¢oziicii polaritelerine gére UV-GB’de alinan 6¢ bilesiginde tek bir absorbsiyon bandi
gbzlenmistir. Ayrica, UV-GB’de alinan 6lgiimlerde toluen igerisinde Amax=461 nm’de en
diisiik (hipsokromik bdlgede) degerine, DMSO igerisinde Amax=500 nm’de ve DMF
Amax=496 nm’de en uzun (batkromik bolgede) degerine sahip oldugu goriilmiistiir. DMSO
ve Toluen i¢indeki Amax degerleri arasindaki fark 39 nm dir. DMSO ve DMF i¢indeki Amax
degerleri arasindaki fark 35 nm dir. Ayrica 6¢ bilesiginde farkli polariteye sahip ¢oziiciiler
igerisinde renk degisimi gozlenmemektedir. Ancak bilesigin asetonitril ¢oziiciisii i¢erisinde

rengi acik sar1 oldugu gozlenmistir.
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—DMSO
0.6 - —DMF
Asetik asit
Asetonitril
Kloroform
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400 500 600 700
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Sekil 5.5. 6d bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢o6zeltide absorpsiyon spektrumlari

6d bilesigine ait absorbsiyon spektrum olgtimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri icinde alinmistir. Sekil 5.5’de gortldigi gibi bilesigin farkl
¢oziicii polaritelerine gére UV-GB’ de alinan 6d bilesiginde tek bir absorbsiyon bandi
gbzlenmistir. Ayrica, UV-GB ’de alinan 6l¢limlerde toluen igerisinde Amax=478 nm ’de en
diisiik (hipsokromik bolgede) degerine, DMSO icerisinde Amax=512 nm’de en uzun
(batkromik bolgede) degerine sahip oldugu goriilmiistiir. DMSO ve Toluen igindeki Amax
degerleri arasindaki fark 34 nm dir. Ayrica 6d bilesiginde farkli polariteye sahip ¢oziiciiler

igerisinde renk degisimi gozlenmektedir.

—— DMSO
—— DMF
Asetik asit
Asetonitril
——— Kloroform
— THF
Toluen

1.0+

0.84

Absorbans
[l
T

0.4+
0.2
0.0 I ' I 1 i 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.6. 6¢e bilesiginin farkli ¢oziiciiler icinde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon spektrumlari
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6e bilesigine ait absorbsiyon spektrum dl¢iimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO — toluen) ¢oziiciileri i¢inde alinmistir. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi bilesigin farkli
¢Oziicii polaritelerine gore UV-GB’de alinan spektrumunda 6e bilesiginde tek bir
absorbsiyon bandi gozlenmistir. Bu sonug bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin
¢oziiciiniin polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ayrica 6e

bilesiginde farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gozlenmektedir.

0.8
—DMSO

——DMF
Asetik asit
Asetonitril
Kloroform
——THF

Toluen

0.6+

0.44

Absorbans

0.2

0.0

460 I SbO I 660 I 700
Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.7. 6f bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon spektrumlari

6f bilesigine ait absorbsiyon spektrum olglimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO — toluen) ¢oziiciileri iginde alinmustir. Sekil 5.7°de goriildiigi gibi bilesigin farkli
¢cozilicii polaritelerine gore UV-GB’de almman spektrumunda 6f bilesiginde tek bir
absorbsiyon bandi gozlenmistir. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin
¢oziiciiniin polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ancak, 6f
bilesiginin Toluen igerisindeki ¢oziintlirliigl ¢ok azdir. Ayrica 6f bilesiginde farkli polariteye

sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gézlenmektedir.
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1.0 -
—DMSO
—DMF
0.8 4 Asetik asit
Asetonitril
Kloroform
0.6 1 ——THF

Toluen

Absorbans

0.0

T T T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.8. 6aN bilesiginin farkli ¢oziiciiler icinde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari

6aN bilesigine ait absorbsiyon spektrum dlgtimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri icinde alinmistir. Sekil 5.8’de gortildiigi gibi bilesigin farkl
¢oziicli polaritelerine gore UV-GB’de alinan Olclimlerde sadece absorbans siddetinde
degisiklik olmustur. Bu sonu¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin ¢6ziiciiniin
polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ancak, 6aN bilesiginin
kullanilan ¢oziictiler i¢erisinde iki absorbsiyon bandi goriilmektedir. Ayrica 6aN bilesiginde

farkl1 polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gozlenmektedir.

1.4 -
—DMSO
1.2 4 ——DMF
Asetik asit
1.04 Asonitril
Kloroform
0.8 — THF

Toluen

Absorbans

450 I SEJO I 660 I TCI)O

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.9. 6bN bilesiginin farkli ¢oziiciiler icinde 20 pM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari
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6bN bilesigine ait absorbsiyon spektrum oOl¢limleri 298 K’de polaritesi giderek
azalan (DMSO —toluen) ¢oziiciileri i¢inde alinmustir. Sekil 5.9°da goriildiigii gibi bilesigin
farkli ¢6ziicii polaritelerine gére UV-GB’de alinan 6l¢iimlerde sadece absorbans siddetinde
degisiklik olmustur. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin ¢dziiciiniin
polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ancak, 6bN bilesiginin
kullanilan ¢oziiciiler igerisinde iki absorbsiyon bandi goriilmektedir. Ayrica 6bN bilesiginde

farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gézlenmemektedir.

——DMSO
067 ——DMF
Asetik asit
Agsetonitril
- Kloroform
g o —
5 oluen
=
-
0.2 4
0.0

I ' I ' I ! 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.10. 6¢N bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢inde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari

6CN bilesigine ait absorbsiyon spektrum 6lgiimleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri icinde alinmistir. Sekil 5.10°da goriildiigii gibi bilesigin farklh
¢Oziicii polaritelerine gore UV-GB’de alinan Olgiimlerde sadece absorbans siddetinde
degisiklik olmustur. Bu sonu¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin ¢6ziiciiniin
polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gdstermektedir. Ancak, 6¢CN bilesiginin
kullanilan ¢oziiciiler igerisinde iki absorbsiyon bandi goriilmektedir Ayrica 6¢CN bilesiginde

farkli polariteye sahip ¢6ziictiler i¢erisinde renk degisimi gézlenmektedir.
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Sekil 5.11. 6dN bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢inde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari

6dN bilesigine ait absorbsiyon spektrum olgiimleri 298 K’de polaritesi giderek
azalan (DMSO — toluen) ¢oziiciileri icinde alinmustir. Sekil 5.11°de goriildiigii gibi bilesigin
farkli ¢oziicii polaritelerine gore UV-GB’de alinan 6l¢iimlerde sadece absorbans siddetinde
degisiklik olmustur. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin ¢6ziiciiniin
polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ancak, 6dN bilesiginin
kullanilan ¢oziiciiler i¢erisinde iki absorbsiyon bandi goriilmektedir. Ayrica 6dN bilesiginde

farkli polariteye sahip ¢o6ziiciiler igerisinde renk degisimi gézlenmektedir.
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Sekil 5.12. 6eN bilesiginin farkli ¢oziiciiler i¢inde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari

6eN bilesigine ait absorbsiyon spektrum dl¢timleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri iginde alinmistir. Sekil 5.12°de goriildiigii gibi bilesigin farkl
¢oziicii polaritelerine gére UV-GB’de alinan spektrumunda 6eN bilesiginde tek bir
absorbsiyon bandi gozlenmistir. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin
¢oziiclinlin polarhiginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ayrica 6eN

bilesiginde farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gdzlenmemektedir.
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Sekil 5.13. 6fN bilesiginin farkli ¢oziiciiler iginde 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari

6fN bilesigine ait absorbsiyon spektrum dl¢timleri 298 K’de polaritesi giderek azalan
(DMSO —toluen) ¢oziiciileri icinde alinmistir. Sekil 5.13°de goriildiigii gibi bilesigin farkl
¢oziicii polaritelerine gore UV-GB’de alinan spektrumunda 6fN bilesiginde tek bir
absorbsiyon bandi gozlenmistir. Bu sonug¢ bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinin
¢oziiciiniin polarliginda etkilenmedigini (Solvatokromik etki) gostermektedir. Ayrica 6fN
bilesiginde farkli polariteye sahip c¢oziiciiler igerisinde renk degisimi gdzlenmektedir.

Ancak, 6fN bilesiginin Toluen igerisindeki ¢oziiniirligi yoktur.
5.2. Sentezlenen Hedef Azoboyar Bilesiklerinin Aside Karsi Duyarhihk Calismalar:

Sentezlenen hedef azoboyar bilesiklerinin aside kars1 duyarliliklarinin belirlenmesi
amaciyla CHyCl; igerisindeki ¢ozeltilerine trifloroasetik asit (TFA) ile titrasyon ¢alismalari
absorsiyon spektrumlar1 alinarak gergeklestirildi. Ayrica bilesiklere TFA eklenmesiyle giin

15181 altindaki renk degisimleri incelendi.
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Absorbans

400 500 600 700
. Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.14. 6a bilesiginin 20 pl CH2Cl» igindeki ¢ozeltisine CH2Cl» igerisinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 40 ul CH2Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artis1/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6a bilesiginin TFA ile titrasyonuna ait absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.14°de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorpsiyon maksimumunda 454 nm’den
512 nm’ye batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 1760

ul asit ilavesinden sonra ¢6zeltinin rengi turuncudan pembeye donmiistiir.

Absorbans

0.0 . . r . T . .

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.15. 6b bilesiginin 20 pl CH,Cl, i¢indeki ¢ozeltisine CH,Cl; igerisinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 40 ul CH>Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalist; dalga boyundaki kayma gostermektedir.
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6b bilesiginin TFA ile titrasyonuna ait absorbsiyon spektrumlari Sekil 5.15°de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 464 nm’den
520 nm’ye batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 1240

ul asit ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi turuncudan pembeye donmiistiir.

Absorbans

0.0 T T T T T T
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.16. 6¢ bilesiginin 20 ul CH,Cl; igindeki ¢ozeltisine CH,Cl, igerisinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 100 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6¢ bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.16’da
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorpsiyon maksimumunda 466 nm’den
540 nm’ye batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 1500

ul asit ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi acgik turuncudan agik pembeye donmiistiir.
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Absorbans
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Sekil 5.17. 6d bilesiginin 20 pl CH,Cl; i¢indeki ¢ozeltisine CH,Cl, igerisinde TFA
eklenmesine ait absorbsiyon spektrumu. 100 ul CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6d bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon Sekil 5.17°de goriilmektedir.
Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 484 nm’den 591 nm’ye
batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 2800 pl asit

ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi turuncudan kahverengine donmiistiir.

0.4 4

Absorbans

0.0

T T T T T T 1
400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.18. 6e bilesiginin 20 ul CH2Cl; igindeki ¢ozeltisine CH2Cl; igerisinde TFA
eklenmesine ait absorbsiyon spektrumu. 40 ul CH2Cl2 +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.
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6e bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon Sekil 5.18’de goriilmektedir.
Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda belirgin bir degisim
gbzlenmemis olup absorpsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 520 ul asit

ilavesinden sonra ¢ozeltinin renginde gozle goriiliir bir degisim gozlenmemistir.

6f
0.4

l

Absorbans
o
[ =]
1

0.0 T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.19. 6f bilesiginin 20 ul CH,Cl; igindeki ¢ozeltisine CH,Cl, igerisinde TFA
eklenmesine ait absorbsiyon spektrumu. 40 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artis1/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6f bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon Sekil 5.19°da gorilmektedir.
Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda belirgin bir degisim
gozlenmemis olup absorbsiyon siddetinde artma goézlenmistir. Bilesige 800 pl asit

ilavesinden sonra ¢ozeltinin renginde gozle goriiliir bir degisim gozlenmemistir.
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Absorbans

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.20. 6aN bilesiginin 20 pl CH,Cl, i¢indeki ¢ozeltisine CH,Cl, icersinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 40 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6aN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon Sekil 5.20°de goriilmektedir.
Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 462 nm’den 474 nm’ye
batokromik kayma ve absorbsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 1040 pl asit

ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi turuncudan pembeye donmiistiir.

6bN e

6bN

Absorbans

0.0 T T T T T T
400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.21. 6bN bilesiginin 20 ul CH,Cl; igindeki ¢odzeltisine CH,Cl, igerisinde TFA
eklenmesine ait absorbsiyon spektrumu. 80 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artigi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.
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6bN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon spektrumlar1 Sekil 5.21°de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 466 nm’den
560 nm’ye batokromik kayma ve absorbsiyon siddetinde azalma gbzlenmistir. Bilesige 880

ul asit ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi kahverenginden turuncuya donmiistir.

6cN  6ecN-HT

Absorbans

0.0 T . T . " . ,
400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.22. 6¢N bilesiginin 20 pl CH,Cl, igindeki ¢ozeltisine CH,Cl, igerisinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 80 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artis1/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir

6¢CN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon spektrumlart Sekil 5.22°de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 463 nm’den
472 nm’ye batokromik kayma ve absorbsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 720

ul asit ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi turuncudan kahverengiye donmiistiir.
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Absorbans
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.23. 6dN bilesiginin 20 ul CH,Cl; igindeki ¢ozeltisine CH,Cl, i¢ersinde TFA
eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 100 ul CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artisi/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6dN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.23’de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda 485 nm’den
624 nm’ye batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde bir azalma gozlenmistir. Bilesige

1300 pl asit ilavesinden sonra ¢ozeltinin rengi turuncudan yesile donmiistiir.

Absorbans

0.0 T T T T T T 1
400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.24. 6eN bilesiginin 20 pl CH,Cl, i¢indeki ¢ozeltisine CH,Cl, icersinde TFA

eklenmesine ait absorpsiyon spektrumu. 40 ul CH>Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artis1/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.
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6eN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorpsiyon spektrumu Sekil 5.24’de
goriilmektedir. Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda batokromik
kayma yoktur; ancak absorbsiyon siddetinde azalma gozlenmistir. Bilesige 640 ul asit

ilavesinden sonra ¢ozeltide renk degisikligi gézlenmemistir.

Absorbans

0.0

I ! I ' 1 ' 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.25. 6fN bilesiginin 20 ul CH,Cl, i¢indeki ¢ozeltisine CH,Cl; igerisinde TFA
eklenmesine ait absorbsiyon spektrumu. 40 pl CH,Cl, +TFA eklenmesi ile grafikte
absorbans siddetindeki artis1/ azalisi; dalga boyundaki kayma gostermektedir.

6fN bilesiginin TFA ile titrasyonunu ait absorbsiyon Sekil 5.25’de goriilmektedir.
Bilesige asit eklenmesi sonucunda absorbsiyon maksimumunda belirgin bir degisim
gozlenmemis olup absorbsiyon siddetinde artma goézlenmistir. Bilesige 240 pl asit

ilavesinden sonra ¢6zeltinin renginde agilma gézlenmistir.
5.3. Sentezlenen Hedef Azoboyar Bilesiklerinin Baza Kars1 Duyarhilik Calismalar:

Sentezlenen bazi hedef azo bilesiklerinin baza karsi duyarliliklarinin belirlenmesi
amaciyla 20 pl de hazirlanan DMSO, DMF, Kloroform, DCM ¢ozeltilerine piperidin
eklenmesiyle baz caligmalar1 absorbsiyon spektrumlar1 alinarak gergeklestirildi. Ayrica,
bilesiklere piperidin eklenmesiyle giin 15181 altindaki renk degisimleri incelendi. Sentezlenen

bazi hedef azo bilesiklerinin absorbsiyon maksimum degerleri (Amax) Cizelge 5.2°de verildi.
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Cizelge 5.2. Sentezlenen 6c¢, 6d, 6¢N ve 6dN boyarmaddelerin baza karsi absorbsiyon
ozellikleri

Bilesikler | UV/GB (DMSO iginde UV/GB (DMF iginde pip.) | UV/GB (Kloroform i¢inde
pip.) Amax (NM)? (log €°) Amax (NM)? (log £°) pip.) Amax (NM)? (log €P)

6¢ 518(4.427) 517(4.632) 477(4.372)

6d 516(4.219) 509(4.132) 502(4.277)

6¢cN 436(4.121) 436(4.217) 412(4.482)
524(4.338) 521(4.474) 485(4.317)

6dN 422(4.579) 417(4.636) 414(4.534)
520(4.517 514(4.583) 505(4.434)

aAbsorbsiyon maksimum dalga boyu, nm; c=2x10-°M.
bg =Molar sogurma katsayisi, cm™*M-L,

064 —DMSO

——DMSO + 0.5 mL piperidin
—— DMSO + 1 mL piperidin
——DMSO0 + 1.5 mL piperidin
——DMSO + 2 mL piperidin

0.4 4

Absorbans

0.0 : T T T T !
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.26. 6¢ bilesiginin DMSO ¢éziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorpsiyon spektrumlari

6¢ bilesigine DMSO iginde ve bu ¢ozeltinin igine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.26’da goriilmektedir. 6c DMSO igindeki ¢ozeltisine 0,5
mL den 2 mL’ ye kadar piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde absorbsiyon bantlar1 DMSO
icindeki absorbsiyon bandina gore batokromik kayma gostermektedir. 6¢ bilesigi DMSO
icinde 506 nm’ den ¢ozeltiye 0,5 mL piperidin eklendiginde 518 nm kaydig1 goriilmektedir

ve ¢Ozeltinin rengi turuncudan pembeye dondiigi gézlendi.
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Sekil 5.27. 6¢ bilesiginin DMF ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorbsiyon spektrumlari

B¢ bilesigine DMF i¢inde ve bu ¢dzeltinin igine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5. 27°de goriilmektedir. 6¢ DMF igindeki ¢ozeltisine 0,5
mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde absorbsiyon bantlari DMF i¢indeki
absorbsiyon bandina gore batokromik kayma gostermektedir. 6C bilesigi DMF iginde 490
nm’den ¢dzeltiye 0,5 mL piperidin eklendiginde 517 nm kaydigr goriilmektedir ve Amax
degerleri arasindaki fark 27 nm’dir. 6¢C bilesigine DMSO i¢inde ve bu ¢ozeltinin igine 0,5
mL piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde ¢dzeltinin rengi turuncudan pembeye dondiigii

gozlendi.
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0.6 1

-Kloroform

Kloroform + 0.5 mL piperidin
Kloroform + 1 mL piperidin
Kloroform + 1.5 mL piperidin
Kloroform + 2 mL piperidin

0.4

Absorbans
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Sekil 5.28. 6¢ bilesiginin Kloroform ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorbsiyon spektrumlari

B¢ bilesigine Kloroform iginde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.28°de goriilmektedir. 6C Kloroform igindeki ¢ozeltisine

0,5 mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda bir

degisiklik gozlenmemektedir.

—DMSO

——DMSO + 0.5 mL piperidin
——DMSO + 1 mL piperidin
——DMSO + 1.5 mL piperidin
——DMSO + 2 mL piperidin

0.4+

Absorbans

0.0 T T T T T T
400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.29. 6d bilesiginin DMSO ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorbsiyon spektrumlari
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6d bilesigine DMSO ig¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.29°da goriilmektedir. 6d DMSO i¢indeki ¢ozeltisine 0,5

mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda bir degisiklik

gozlenmemektedir.
0.6 ——DMF
——DMF + 0.5 mL piperidin
——DMF + 1 mL piperidin
- ——DMF + 1.5 mL piperidin
_.E 04 ———DMF + 2 mL piperidin
g
Z

00 T T T T T
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.30. 6d bilesiginin DMF ¢éziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorpsiyon spektrumlari

6d bilesigine DMF ig¢inde ve bu ¢ozeltinin ig¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.30°da goriilmektedir. 6d DMF i¢indeki ¢ozeltisine 0,5
mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda bir degisiklik

gozlenmemektedir.
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Kloroform
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Sekil 5.31. 6d bilesiginin Kloroform ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorbsiyon spektrumlari

6d bilesigine Kloroform i¢inde ve bu ¢6zeltinin igine 0,5 mL piperidin ¢6zeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.31°de goriilmektedir. 6d Kloroform i¢indeki ¢ozeltisine
0,5 mL den 2 mL’ye kadar piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde absorbsiyon bantlari
Kloroform igindeki absorbsiyon bandina gore batokromik kayma gostermektedir. 6d bilesigi
Kloroform i¢inde 486 nm’den ¢ozeltiye 0,5 mL piperidin eklendiginde 502 nm kaydigi
goriilmektedir ve Amax degerleri arasindaki fark 16 nm’dir. 6d bilesigine Kloroform iginde ve
bu ¢6zeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde ¢ozeltinin rengi turuncudan

pembeye dondiigii gézlendi.
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Sekil 5.32. 6¢N bilesiginin DMSO ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alinan
absorbsiyon spektrumlari

6¢N bilesigine DMSO i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alinan spektrum Sekil 5.32°de goriilmektedir. 6N DMSO i¢indeki ¢ozeltisine
0,5 mL den 2 mL’ye kadar piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde absorbsiyon bandlart DMSO
icindeki absorbsiyon bandina gore batokromik kayma gostermektedir. 6CN bilesigi DMSO
icinde 488 nm’den ¢ozeltiye 0,5 mL piperidin eklendiginde 524 nm kaydig1 goriilmektedir
ve Amax degerleri arasindaki fark 36 nm’dir. 6CN bilesigine DMSO i¢inde ve bu ¢ozeltinin
icine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde ¢bzeltinin rengi kirmizidan pembeye

dondiigii gozlendi.
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absorpsiyon spektrumlari

edildiginde alinan spektrum Sekil 5.33’de goriilmektedir. 6N DMF igindeki ¢ozeltisine 0,5
mL den 2 mL’ye kadar piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde absorbsiyon bantlari DMF
icindeki absorbsiyon bandina gére batokromik kayma gostermektedir. 6CN bilesigi DMF

6¢N bilesigine DMF iginde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢dzeltisi ilave
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icinde 488 nm’den ¢ozeltiye 0,5 mL piperidin eklendiginde 521 nm kaydig1 goriilmektedir

ve Amax degerleri arasindaki fark 33 nm’dir. 6CN bilesigine DMF iginde ve bu ¢6zeltinin igine

0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave edildiginde ¢ozeltinin rengi turuncudan pembeye dondigii

gozlendi.
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Sekil 5.34. 6¢N bilesiginin Kloroform ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesiy alinan
absorbsiyon spektrumlari

6¢N bilesigine Kloroform iginde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi
ilave edildiginde alinan spektrum Sekil 5.34’de goriilmektedir. 6CN Kloroform igindeki
cozeltisine 0,5 mL den 2 mL kadar piperidin ¢6zeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda

bir degisiklik gbzlenmemektedir.

1.0 7
—DMSO
——DMSO + 0.5 mL piperidin
05 ——DMSO + 1 mL piperidin
— DMSO + 1.5 mL piperidin
——DMSO + 2 mL piperidin
£ 064
=
=
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.35. 6dN bilesiginin DMSO ¢oziiciisii igerisine piperidin eklenmesi ile alman
absorbsiyon spektrumlari
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6dN bilesigine DMSO i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi ilave
edildiginde alman spektrum Sekil 5.35’de goriilmektedir. 6dN DMSO i¢indeki ¢dzeltisine
0,5 mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda bir

degisiklik gozlenmemektedir.

- ——DMF

——DMF + 0.5 mL piperidin
——DMF + 1 mL piperidin
——DMF + 1.5 mL piperidin
——DMF + 2 mL piperidin
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Sekil 5.36. 6dN bilesiginin DMF ¢oziiciisii icerisine piperidin eklenmesiyle alinan
absorpsiyon spektrumlari

6dN bilesigine DMF iginde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,5 mL piperidin ¢dzeltisi ilave
edildiginde alman spektrum Sekil 5.36°da goriilmektedir. 6dN DMF i¢indeki ¢ozeltisine 0,5
mL den 2 mL kadar piperidin ¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon maksimumda bir degisiklik

gozlenmemektedir.
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Sekil 5.37. 6dN bilesiginin Kloroform ¢dziiciisii igerisine piperidin eklenmesiyle alinan
absorpsiyon spektrumlari

6dN bilesigine Kloroform iginde ve bu ¢dzeltinin igine 0,5 mL piperidin ¢ozeltisi
ilave edildiginde alinan spektrum Sekil 5.37°de goriilmektedir. 6dN Kloroform igindeki
cozeltisine 0,5 mL den 2 mL‘ye kadar piperidin c¢ozeltisi ilavesinde absorbsiyon

maksimumda bir degisiklik gozlenmemektedir.

5.4. Sentezlenen Hedef Azoboyar Bilesiklerinin Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Bilesiklerin termal dayanikliliklarinin belirlenmesi i¢in termogravimetrik analizleri
(TGA) alindi. Bu yontem ile malzemenin sicaklik artisi ile meydana gelen termal ve
gravimetrik degisimler belirlenebilmektedir. Ozellikle optik sistemlerde kullaniima
potansiyeli olan malzemelerin kullanilacaklari sistemlere gore belirli sicakliklara kadar

kararli olmalar1 gerekmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklarini belirlemek amaciyla kuru hava
altinda, 30-900 °C sicaklik araliginda ve 10°C min™ 1s1sal hizi termogravimetrik analizleri
TGA analizleri alinmistir. Sekiller 5.38 ve 5.39” da goriildiigii gibi 100-150 °C’de su ve
herhangi bir absorblanmis ¢6ziicii kayb1 olmadigi gériilmektedir. Belirlenen termal bozunma

sicakliklar1 (Td) Cizelge 5.3’de goriilmektedir.



Cizelge 5.3. Bilesiklerin termal bozunma (Td) sicakliklar

Bilesikler Td (OC)

6a 265,6; 505,8
6b 156,8;503,8
6c 294,2;511,1
6d 270; 502,8
6e 308,1; 511,8
6f 289

6aN 259,1; 493
6bN 283,7; 508,8
6¢N 271,3; 509,6
6dN 260; 511,1
6eN 268,7

6fN 260,8
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Sekil 5.38. Siibstitiie olmayan kumarin halkasi igeren bilesiklerin TGA egrileri
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Sekil 5.39. Siibstitiiye olmayan kumarin halkas1 iceren bilesiklerin TGA egrileri

6eN ve 6fN kodlu bilesikler diger bilesiklerden farkli TGA cihazinda 6l¢iim

alindigindan dolay1 farkl bir grafikte gosterilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu béliimde, deneysel boliimde verilen kenetlenme bilesenleri ile Bolim 3’te
belirtilen diaozolama ve kenetlenme tepkimeleri ile elde edilen heteroaromatik azo
boyarmaddelerinin yapilar FT-IR(ATR), 'H-NMR, ®C-NMR ve kiitle spektrumlari
sonuglar ile aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin goriiniir bolge absorbsiyon spektrumlari

lizerine ¢Oziicli ve asit-baz etkileri incelenmistir.

6.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu béliimde bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda yararlanilan FT-IR(ATR), 1H-
NMR, BC-NMR ve kiitle spektrumlar yorumlanmustir.

Sentezlenen bilesikler i¢in 6nerilen yapisal formiiller gosterilmistir.

6.1.1. 6a yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm): 3077 (aromatik C-H); 1712 (C=0); 1484, 1475, 1451 (C=C);
1399 (N=N); 1360, 1315, 1251 (C-N); 1169 (C-O-C) cm™ (Ek 1).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 8,94 (s, 1H); 8,36 (m, 1H); 8.29 (s, 1H); 8.00 (dd, J =
7,8, 1.3 Hz, 1H); 7,65 (m, 2H); 7,48 — 7,37 (m, 4H); 3,84 (s, 3H,-NCHs); 2,79 (s, 3H, -
CHs) (Ek 13).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 179,3; 159,4; 153,0; 151,9; 147,2; 139,8; 138,4;
132,6; 132,6; 132,4; 129,7; 125,0; 124,6; 122,4; 120,7; 119,8; 119,2; 119,1; 118,5; 116,4;
111,7; 31,0; 10,6 (Ek 25).

LC-MS (M+H)* (m/z): 401,24 (%100) (Ek 36).
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Sentezlenen 6a bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3077
cm™¥>de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1712 cm™’de C=0 geriliminin bulunmasi,
1484, 1475, 1451 cm™de C=C geriliminin bulunmasi, 1399 cm™’da N=N geriliminin
bulunmas1, 1360, 1315, 1251 em™’de C-N geriliminin bulunmasi, 1169 cm ™’ de C-O-C
geriliminin bulunmas1 ve bilesigin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumunda 2,79
ppm ve 3,84 ppm’deki 3 protonluk tekli pikler sirasiyla indol halkasina 2-konumundan bagh
metil (-CH3) ve 1 konumunda bulunan azota bagli metil (-NCH3) protonlarina aittir. 8,29
ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H6); 8,94
ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 8.02
ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi (dd) olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5
konumunda bulunan protona (H2); 8,36 ppm’deki 1 protonluk ¢oklu yarilmis pik indol
halkasmin 4 konumunda bulunan protona (H7); 7,65 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu yarilmis
pik indol halkasinin 5 ve 6 konumunda bulunan protonlara (H8-H9); 7,48-7,37 ppm
arasindaki 4 protonluk ¢oklu yarilmis pikler kumarin haklasinin 6,7 ve 8 konumlar1 (H3-H4-
HS5) ile indol halkasinin 7 konumunda (H10) bulunan protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda

molekiile ait [M+1] piki 401,24 olarak gézlenmistir.

6.1.2. 6b yapisimin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3055 (aromatik C-H); 1720 (C=0); 1489, 1468 (C=C); 1387
(N=N); 1323, 1252 (C-N); 1170 (C-O-C) cm™* (Ek 2).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 3): 8,97 (s, 1H): 8,49 (m, 1H); 8,29 (s, 1H); 8,02 (dd, J =
7.7 1,2 Hz, 1H); 7,85 — 7,76 (m, 3H); 7,70 — 7,60 (m, 3H); 7,55 — 7,39 (m, 5H): 3.91 (s,
3H,-NCHs) (Ek 14).
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13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 159,4; 153,0; 139,9; 138,4; 132,5; 132,3; 130,5;
129,7; 128,6; 128,3; 125,8; 125,3; 125,2; 122,9; 120,8; 119,9; 119,8; 118,2; 116,7; 112,1,
32,7 (Ek 26).

LC-MS (M+H)* (m/z): 463,39 (%100); 485,19 (M+Na) (Ek 38).

Sentezlenen 6b bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3055
cm™de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1720 cm’de C=0 geriliminin bulunmast,
1489, 1468 cm™>de C=C geriliminin bulunmasi, 1387 cm™’da N=N geriliminin bulunmast,
1323, 1252 cm™de C-N geriliminin bulunmasi, 1170 cm™*de C-O-C geriliminin bulunmasi
ve Bilesigin DMSO-ds iginde alinan *H-NMR spektrumunda 3,91 ppm’deki 3 protonluk
tekli pik 1-metil-2-fenilindol halkasinin 1 konumunda bulunan azota bagli metil (-NCHj3)
protonlarina aittir. 8,29 ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda
bulunan protona (H6); 8,97 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda
bulunan protona (H1); 8.02 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi (dd) olarak yarilmis pik
kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2); 8,49 ppm’deki 1 protonluk ¢oklu
yarilmig pik 1-metil-2-fenilindol halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H7); 7,85-7,76
ppm’deki 3 protonluk ¢oklu yarilmis pik 1-metil-2-fenilindol halkasinin 5,6 ve 7 konumunda
bulunan protonlara (H8-H9-H10); 7,70-7,60 ppm arasindaki 3 protonluk ¢oklu yarilmis
pikler kumarin halkasinin 6,7 ve 8 konumlar1 (H3-H4-H5); 7,55-7,39 ppm arasindaki 5
protonluk c¢oklu yarilmis pikler 1-metil-2-fenilindoliin 2 konumundaki fenil halkasindaki
(H11-H12-H13-H14-H15) protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki
463,39 olarak gozlenmistir.

6.1.3. 6¢ yapisinin aydinlatilmasi
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FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3305 (N-H); 3130 (aromatik C-H); 1717 (C=0); 1463; 1454
(C=C); 1393; 1349 (N=N); 1207 (C-N); 1168 (C-O-C) cm (Ek 3).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 13,00 (s, 1H, indol-NH): 8,98 (s, 1H); 8,46 (m, 1H);
8,38 (s, 1H); 8,16 — 8,09 (m, 2H); 8,02 (dd, J = 7,9, 1,4 Hz, 1H); 7,71-7,52 (m,4H); 7,51
7,35 (m, 5H) (Ek 15).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 179,3; 159,4; 153,0; 147,6; 146,9; 139,9; 137,0;
132,5; 130,8; 130,6; 129,7; 129,3; 126,0; 125,3; 124,8; 123,3; 120,7; 119,9; 119,8; 119,21,
116,38; 113,2 (Ek 27).

LC-MS (M+H)* (m/z): 449,31 (%100) (Ek 40).

Sentezlenen 6¢ bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3305
cm™de N-H geriliminin bulunmasi, 3130 cm™’de aromatik C-H geriliminin bulunmasi,
1717 ecm™¥°de C=0 geriliminin bulunmasi, 1463, 1454 cm ™’ de C=C geriliminin bulunmasi,
1393,1349 cm™’da N=N geriliminin bulunmasi, 1207 cm™’de C-N geriliminin bulunmas,
1168 cm™*de C-O-C geriliminin bulunmas: ve Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR
spektrumunda 13,00 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 2-fenilindol halkasinin 2-konumundan
bagli (-NH) protonuna aittir. 8,38 ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5
konumunda bulunan protona (H6); 8,98 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin
4 konumunda bulunan protona (H1); 8.02 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi (dd) olarak
yarilmis pik kumarin halkasimnin 5 konumunda bulunan protona (H2); 8,46 ppm’deki 1
protonluk ¢oklu yarilmig pik 2-fenilindol halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H7);
8,16-8,09 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu yarilmis pik 2-fenilindol halkasinin 5 ve 6
konumunda bulunan protonlara (H8-H9); 7,71-7,52 ppm arasindaki 4 protonluk ¢oklu
yarilmig pikler kumarin halkasinin 6,7 ve 8 konumlari (H3-H4-H5) ile 2-fenilindol
halkasinin 7 konumunda (H10); bulunan protonlara aittir. 7,51-7,35 (m, SH) ppm arasindaki
5 protonluk ¢oklu yarilmis pikler 2-fenilindoliin 2 konumundaki fenil halkasindaki (H11-
H12-H13-H14-H15) protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki 449,31

olarak gozlenmistir.
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6.1.4. 6d yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3349 (N-H); 3028 (aromatik C-H); 1708 (C=0); 1496, 1481
(C=C); 1387 (N=N); 1252, 1200 (C-N); 1142 (C-O-C) cm™* (Ek 4).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 9,36 (s, 1H,-NH); 8,92 (s, 1H); 8,39 (s, 1H); 7,96 (dd,
J=17,7,12Hz, 1H); 7,85 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,67 — 7,61 (dt, J = 8,5 Hz, 1,4 1H); 7,46 —
7,34 (m, 5H); 7,28 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 7,17 (d, J =9,1 Hz, 2H); 7,10 (d, J = 7,2 Hz, 1H)
(Ek 16).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 159,9; 153,1; 149,3; 148,0; 145,0; 139,9 ;139,7;
131,7; 129,7; 129,3; 128,5; 127,0; 124,7; 124,2; 121,5; 121,4; 121,0; 120,7; 119,6; 117,8;
116,4; 115,0 (Ek 28).

LC-MS (M+H)* (m/z): 425,57 (%100) (Ek 42).

Sentezlenen 6d bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3349
cm’de N-H geriliminin bulunmasi, 3028 cm ™ de aromatik C-H geriliminin bulunmasi,
1708 cm™*de C=0 geriliminin bulunmasi, 1496, 1481 cm™’de C=C geriliminin bulunmasi,
1387 cm™’da N=N geriliminin bulunmasi, 1252, 1200 em ™’ de C-N geriliminin bulunmasi,
1142 cm™de C-O-C geriliminin bulunmas1 ve Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR
spektrumunda 9,36 ppm’deki 1 protonluk tekli pik difenilamin halkasindaki azota bagl (-
NH) protonuna aittir. 8,39 ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda
bulunan protona (H6); 8,92 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda
bulunan protona (H1); 7.96 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi (dd) olarak yarilmis pik
kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2); 7,85 ppm’deki 2 protonluk pik N-
metildifenilamin halkasinin fenil protonlarma (H7-H8); 7,67-7,61 ppm’deki 2 protonluk
ikilinin Gigliisii yarilmis pik kumarinin 6 konumunda bulunan protona (H3); 7,46 — 7,34 ppm
arasindaki 5 protonluk ¢oklu yarilmis pik difenilamin halkasinin protonuna (H9-H10-H11-
H12-H13); 7,28 ppm arasindaki ikili yarilmis pikler difenilamin fenil halkasinda bulunan
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ptotonlara (H14-H15); 7,85 ppm’deki 2 protonluk pikler kumarin halkasinin 7 ve 8
konumunda bulunan (H4-H5) protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1]

piki 425,57 olarak gbzlenmistir.

6.1.5. 6e yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cmL): 3146 (aromatik C-H); 1723 (C=0); 1434 (C=C); 1347 (N=N);
1231 (C-N); 1090 (C-O-C) cm™* (Ek 5).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 14,50 (bs, -NH); 8,81 (s, 1H); 8,16 (s, 1H); 7,93 (d, J
=7,0Hz, 1H); 7,66 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 7,51 — 7,37 (m, 2H); 3,23 (s, 6H,-NCH3) (Ek 17).
13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): Sentezlenen bilesigin **C NMR analizi 24 saat
stiresince yapildi ancak bilesigin ¢oziiniirliigiin az olmasi sebebiyle beklenen sinyaller
gozlenemedi. Elde edilen spektrum sonuglari ekte verildi (Ek 29).

LC-MS (M+H)* (m/z): 412,38 (%32); 434,13 (%100) (Ek 44).

Sentezlenen 6e bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3146
cm-1’de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1723 cm-1’de C=0O geriliminin bulunmasi,
1434 cm-1’de C=C geriliminin bulunmasi, 1347 cm-1’da N=N geriliminin bulunmasi, 1231
cm-1°de C-N geriliminin bulunmasi, 1090 cm-1’de C-O-C geriliminin bulunmasi ve
Bilesigin DMSO-d6 i¢inde alinan 1H-NMR spektrumunda 14,50 ppm’deki 1 protonluk tekli
pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki 5 konumunda bulunan protonun aza grubuyla
tautomer yapmasindan kaynaklanan tautomerik hidrazona bagli (-NH) protonuna aittir. 3,23
ppm’deki 6 protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki 1 ve 3 konumunda
bulunan azota bagli metil (-NCH3) protonlarina aittir. 8,16 ppm’deki 1 protonluk tekli pik
tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona(H6); 8,81 ppm’deki 1 protonluk tekli pik
kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 7.93 ppm’deki 1 protonluk ikili
olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2); 7,66 ppm’deki

1 protonluk ii¢lii yarilmis pik kumarin halkasinin 6 konumunda bulunan protona (H3); 7,51
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— 7,37 ppm arasindaki 2 protonluk coklu yarilmig pikler kumarin halkasinin 7 ve 8
konumlarinda (H4-H5) bulunan protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1]

piki 412,38 olarak gbzlenmistir.

6.1.6. 6f yapisimin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3222-3168 (N-H); 3028 (aromatik C-H); 1713 (C=0); 1447
(C=C); 1328 (N=N); 1252, 1202 (C-N); 1168 (C-O-C) cm™* (Ek 6).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 11,50 (bs, -NH); 9,40 (s, 1H,-NH); 8,88 (s, 1H); 8,25
(s, 1H); 7,99 (d, J = 6,7 Hz, 1H); 7,65 (m, 1H); 7,51 — 7,39 (m, 2H); 3,41 (s, 3H,-NCHy);
3,25 (s, 3H, -NCH3) (Ek 18).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): *C-NMR analizinde kullanilan NMR ¢oziiciilerinin
higbirinde ¢oziinmediginden 3C-NMR analizi ¢oziiniirliik probleminden dolay1

gerceklestirilememistir. Bu nedenle bilesigin spektrumuna ekte yer verilememistir.
LC-MS (M+H)* (m/z): 411,26 (%100) (Ek 46).

Sentezlenen 6f bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3222-
3168 cm™de N-H geriliminin bulunmasi, 3028 cm™’de aromatik C-H geriliminin
bulunmasi, 1713 cm™de C=0 geriliminin bulunmasi, 1447 cm™de C=C geriliminin
bulunmasi, 1328 cm™’da N=N geriliminin bulunmasi, 1252, 1202 cm™de C-N geriliminin
bulunmast, 1168 cm™’de C-O-C geriliminin bulunmasi ve Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan
'H-NMR spektrumunda 11,50 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 6-amino-1,3-dimetil-urasil
halkasindaki 4 konumunda bulunan NH2 protonuna aittir. 3,25 ve 3,41 ppm’deki toplam 6
protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki 1 ve 3 konumunda bulunan azota
bagli metil (-NCHz) protonlarina aittir. 9,40 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 6-amino-1,3-
dimetil-urasil halkasindaki 4 konumunda bulunan NH: protonun aittir. 8,25 ppm’deki 1
protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H6); 8,88 ppm’deki 1
protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 7.99 ppm’deki
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1 protonluk ikili olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2);
7,65 ppm’deki 1 protonluk ¢oklu yarilmig pik kumarin halkasinin 6 konumunda bulunan
protona (H3); 7,51 — 7,39 ppm arasindaki 2 protonluk ¢oklu yarilmis pikler kumarin
halkasimnin 7 ve 8 konumlarinda (H4-H5) bulunan protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda

molekiile ait [M+1] piki 411,26 olarak goézlenmistir.

6.1.7. 6aN yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cmL): 3059 (aromatik C-H); 1702 (C=0); 1617, 1594, 1524, 1448
(C=C); 1395 (N=N); 1359, 1318, 1240, 1255 (C-N); 1186 (C-O-C) cm'! (EK 7).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5): 8,74 (s, 1H), 8,34 (dd, J = 6,1, 2,7 Hz, 1H); 8,07 (s,
1H); 7,73 — 7,58 (m, 1H); 7,37 (m 2H); 6,78 (dd, J = 8,9, 2,3 Hz, 2H); 6,60 (d, J = 2,1 Hz,
1H); 3,84 (s, 3H,-NCHs); 3,46 (q, J = 13,7, 6.8 Hz, 4H); 2,79 (s, 3H,-CH3); 1,18 (t, 6H,-
CHs) (Ek 19).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 160,3; 150,0; 151,4; 151,2; 148,5; 140,7; 138,1;
130,7; 124,9; 124,5; 122,3; 118,5; 115,6; 113,4; 111,3; 110,0; 108,9; 108,6: 96,6:
31,0;14,5; 12,9; 10,6 (Ek 30).

LC-MS (M+H)* (m/2): 472,46 (%100) (Ek 48).

Sentezlenen 6aN bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3059
cm™’de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1702 cm™’de C=0 geriliminin bulunmasi,
1617, 1594, 1524, 1448 cm ™ de C=C geriliminin bulunmasi, 1395 cm ™’ da N=N geriliminin
bulunmasi, 1359, 1318, 1240, 1255 cm’de C-N geriliminin bulunmasi, 1186 cm ™ de C-O-
C geriliminin bulunmas1 ve Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda 2,79
ppm ve 3,84 ppm’deki 3 protonluk tekli pikler sirasiyla indol halkasina 2-konumundan bagl
metil (-CH3) ve 1 konumunda bulunan azota bagli metil (-NCH3) protonlarina aittir. Kumarin

halkasinin 7 konuma bagli N,N-dietilamin grubunda bulunan sirasiyla 3,46 ppm’deki 4
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protonluk dortlii pikler (N-CH) ile 1,18 ppm’deki 6 protonluk tglii pikler (-CHz)
protonlarma aittir. 8,34 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi pik tiyazol halkasinin 5
konumunda bulunan protona (H5); 8,74 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin
4 konumunda bulunan protona (H1); 8.07 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin
5 konumunda bulunan protona (H2); 7,73 ppm’deki 1 protonluk ikili yarilmis pik indol
halkasiin 4 konumunda bulunan protona (H6); 7,37 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu yarilmis
pik indol halkasinin 5 ve 6 konumunda bulunan protonlara (H7-H8); 6,78 ppm’deki 2
protonluk ikili yarilmis pikler kumarin halkasinin 6 ile indol halkasinin 7 konumunda (H9)
ve kumarin halkasinda 6 konumdaki (H3) protonlara; 6,78 ppm’deki 1 protonluk ikili
yartlmis pik kumarin halkasindaki 8 konumdaki (H4) bulunan protonlara aittir. Kiitle

Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki 472,46 olarak gbzlenmistir.

6.1.8. 6bN yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm): 3052 (aromatik C-H); 1704 (C=0);1616, 1589, 1526 (C=C);
1362 (N=N); 1340, 1325, 1278, 1240 (C-N); 1184, 1128 (C-O-C) cm! (Ek 8).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 8.77 (s, 1H); 8,49 (m, 1H); 8,07 (s, 1H); 7,82 — 7,63
(m, 7H); 7,51 (m, 2H); 6,79 (dd, J = 8,9, 2,2 Hz, 1H): 6,62 (s, 1H); 3,91 (s, 3H,-NCHs):
3,49 (d, J = 7,1 Hz, 4H); 1,23 — 1,06 (t, 6H, -CH3) (Ek 20).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 178,9; 156,0; 151,2; 150,1; 148,7; 140,8, 138,4;
132,7; 132,2; 130,4; 128,7; 128,4; 125,8; 125,0; 122,9; 118,2; 116,4; 113,2; 112,0; 110,0;
108,6; 96,6; 12,8 (Ek 31).

LC-MS (M+H)* (m/z): 534,45 (%100) (Ek 50).

Sentezlenen 6bN bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3052
cm ™’ de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1704 cm™’de C=0 geriliminin bulunmasi,

1616, 1589, 1526 cm™de C=C geriliminin bulunmasi, 1362 cm ™’ da N=N geriliminin
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bulunmasi, 1340, 1325, 1278, 1240 cm ™’ de C-N geriliminin bulunmasi, 1184, 1128 cm ™V de
C-O-C geriliminin bulunmasi ve Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda
3,91 ppm’deki 3 protonluk tekli pik 1-metil-2-fenilindol halkasinin 1 konumunda bulunan
azota bagli metil (-NCH3) protonlarina aittir. Kumarin halkasinin 7 konuma bagli N,N-
dietilamin grubunda bulunan sirasiyla 3,49 ppm’deki 4 protonluk dortlii pikler (N-CHy) ile
1,23-1,06 ppm’deki 6 protonluk ii¢lii pikler (-CH3) protonlarina aittir. 8,49 ppm’deki 1
protonluk ¢oklu pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (HS); 8,77 ppm’deki
1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 8.07 ppm’deki
1 protonluk tekli olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2);
7,82-7,63 ppm’deki 7 protonluk ¢oklu yarilmis pik 1-metil-2-fenilindol halkasinin 5 ve 6
konumunda bulunan protonlara (H7-HS) ile 1 konumundaki fenil protonlarina (H10-H11-
H12-H13-H14); 7,51 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu yarilmis pikler kumarin haklasinin 6
konumlar1 (H3) ile 1-metil-2-fenilindoliin 7 konumundaki (H9) protona; 6,79 ppm’deki 1
protonluk ikili pik 1-metil-2-fenilindoliin 4 konumundaki (H6) protona; 6,62 ppm’deki 1
protonluk tekli pik kumarin halkasinin 8 konumundaki (H4) protonuna aittir. Kiitle

Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki 534,45 olarak gozlenmistir.

6.1.9. 6¢N yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vimaks, cmL): 3289 (N—H); 2968 (aromatik C-H); 1688 (C=0);1614, 1592,
1522, 1416 (C=C); 1377 (N=N); 1352, 1339, 1240 (C-N); 1188, 1164 (C-O-C) cm™* (Ek
9).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, &): 12,91 (s, 1H, indol -NH); 8,76 (s, 1H); 8,43 (m, 1H);
8,25 — 7,99 (m, 3H): 7,74 — 7,50 (m, 5H): 7,47 — 7,29 (m, 2H); 6,77 (dd, J = 8,9, 2.2 Hz,
1H): 6,60 (d, J = 2,0 Hz, 1H); 3,49 (g, J = 7,1 Hz, 4H); 1,28 — 1,08 (t, 6H, -CH3) (Ek 21).
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13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 178,9; 160,3; 156,0; 151,3; 148,9; 146,4; 140,9;
137,0; 132,5, 130,7; 130,5; 129,9; 129,3; 125,9; 124,6; 123,3; 119,2; 116,5; 113,1; 113,08;
110,05; 108,6; 96,6; 12,9 (Ek 32).

LC-MS (M+H)* (m/z): 520,38 (%100) (Ek 52).

Sentezlenen 6¢N bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3289
cm™®de N-H geriliminin bulunmasi, 2968 cem’de aromatik C-H geriliminin bulunmasi,
1688 cm™’de C=0 geriliminin bulunmasi, 1614, 1592, 1522, 1416 cm™>de C=C geriliminin
bulunmasi, 1377 cm™da N=N geriliminin bulunmasi, 1352, 1339, 1240 cm™’de C-N
geriliminin bulunmasi, 1188, 1164 cm™de C-O-C geriliminin bulunmasi ve Bilesigin
DMSO-ds iginde alman *H-NMR spektrumunda 12,91 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 2-
fenilindol halkasinin 2-konumundan bagli (-NH) protonuna aittir. Kumarin halkasinin 7
konuma bagli N,N-dietilamin grubunda bulunan sirasiyla 3,49 ppm’deki 4 protonluk dortlii
pikler (N-CHy) ile 1,28-1,00 ppm’deki 6 protonluk tiglii pikler (-CH3) protonlarina aittir.
8,43 ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H5);
8,76 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1);
8.25-7,99 ppm’deki 3 protonluk ¢oklu olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda
bulunan proton (H2) ile 2-fenilindol halkasinin 4 ve 7 konumlarinda bulunan proton (H6-
H9); 7,74-7,50 ppm’deki 5 protonluk ¢oklu yarilmis pikler 2-fenilindol halkasinin fenil
bulunan protonlara (H10-H11-H12-H13-H14); 7,47-7,49 ppm’deki 2 protonluk coklu
yarilmig pikler 2-fenilindol halkasinin 5 ve 6 konumlarinda bulunan protonlara (H7-H8);
6,77 ppm’deki 1 protonluk ikili yarilmig pik kumarin halkasinin 6 konumundaki (H3)
protonuna; 6,60 ppm’deki 1 protonluk ikili yarilmis pik kumarin halkasinin 8 konumundaki
(H4) protonuna aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki 520,38 olarak

gozlenmistir.

6.1.10. 6dN yapisinin aydinlatilmasi
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FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3244 (N-H); 2971 (aromatik C-H); 1709 (C=0); 1585, 1521,
1489 (C=C); 1348 (N=N); 1302, 1240, 1198 (C-N); 1131 (C-O-C) cm (Ek 10).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 9,38 (s, 1H,-NH); 8.78 (s, 1H), 8.21 (s, 1H), 7.87 (d, J
=7,7,Hz, 2H); 7,68 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,40 (d, J = 7,3 Hz, 2H); 7,28 (dd, J = 7.4 Hz,
4H), 7.10 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 6.78 (dd, J = 9.0, 2.3 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 3.49
(9, =7.1Hz, 4H), 1.16 (t, 6H) (Ek 22).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 176,6; 160,3; 156,1; 151,4; 150,4; 149;3; 144,1;
141,1; 140,8; 130,8; 129,9; 127,1; 123,6; 121,1; 117,6; 117,2; 115,2; 112,9, 110,0; 108,5;
96,6; 12,8 (Ek 33).

LC-MS (M+H)* (m/z): 496,37 (100%), 518,11 (M+Na) (Ek 54).

Sentezlenen 6dN bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3244
cm?’de N-H geriliminin bulunmasi, 2971 cm™’de aromatik C-H geriliminin bulunmasi,
1709 cm-1’de C=0 geriliminin bulunmasi, 1585, 1521, 1489 cm™’de C=C geriliminin
bulunmasi, 1348 cm-1’da N=N geriliminin bulunmasi, 1302, 1240, 1198 cm-1’de C-N
geriliminin bulunmast, 1131 cm-1’de C-O-C geriliminin bulunmasi ve Bilesigin DMSO-d6
icinde alinan 1H-NMR spektrumunda 9,38 ppm’deki 1 protonluk tekli pik difenilamin
halkasindaki azota bagli (-NH) protonuna aittir. Kumarin halkasinin 7 konuma bagli N,N-
dietilamin grubunda bulunan sirasiyla 3,49 ppm’deki 4 protonluk dortlii pikler (N-CH?) ile
1,16 ppm’deki 6 protonluk ti¢lii pikler (-CHzs) protonlarina aittir. 8,21 ppm’deki 1 protonluk
tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (HS); 8,78 ppm’deki 1 protonluk
tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 7.87 ppm’deki 2 protonluk
ikili yarilmis pik N-metildifenilamin halkasinin fenil protonlarina (H6-H7); 7,68 ppm’deki
1 protonluk ikili olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2);
7,40 ppm’deki 2 protonluk ikili pik fenil halkasinda bulunan (H12-H13); 7,28 ppm’deki 4
protonluk ikilinin ikilisi yarilmis pik difenilamin halkasinin protonuna (H8-H9-H11-H12);
7,10 ppm’deki 1 protonluk ¢coklu yarilmis pik fenil halkasinda bulunan (H10); 6,78 ppm’deki
1 protonluk ikilinin ikilisi pik kumarinin 6 konumunda bulunan (H3) protona; 6,59 ppm’deki
1 protonluk tekli pik 8 konumunda bulunan (H4) protona aittir. Kiitle Spektrumu’nda
molekiile ait [M+1] piki 496,37 olarak gézlenmistir.
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6.1.11. 6eN yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3066 (aromatik C-H); 1704 (C=0);1584, 1515, 1434, 1412
(C=C), 1340 (N=N), 1229, 1217 (C-N), 1090 (C-O-C) cm* (Ek 11).

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 14,39 (bs, 1H, -NH); 8,58 (s, 1H), 7,93 (s, 1H); 7,62
(d, J=8,9 Hz, 1H); 6,76 (dd, J = 8,8 Hz, 1H); 6,58 (s, 1H); 3,43 (d, J = 8,7, 8,7 Hz, 4H);
3.19 (g, 6H,-NCHz3); 1,26 — 1,10 (t, 6H, -CHa) (Ek 23).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): Sentezlenen bilesigin **C-NMR analizi 24 saat
stiresince yapildi ancak bilesigin ¢oziiniirliigiin az olmasi sebebiyle beklenen sinyaller
gozlenemedi. Elde edilen spektrum sonuglari ekte verildi (Ek 34).

LC-MS(M+H)* (m/z): 483,36 (%100) (Ek 56).

Sentezlenen 6eN bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3066
cm™de aromatik C-H geriliminin bulunmasi, 1704 cm ™’ de C=0 geriliminin bulunmasi,
1584, 1515, 1434, 1412 cm ™’ de C=C geriliminin bulunmasi, 1340 cm ™’ da N=N geriliminin
bulunmast, 1329, 1217 cm™’de C-N geriliminin bulunmasi, 1090 cm™de C-0-C geriliminin
bulunmasi ve Bilesigin DMSO-ds iginde alinan *H-NMR spektrumunda 14,39 ppm’deki 1
protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki 5 konumunda bulunan protonun
aza grubuyla tautomer yapmasindan kaynaklanan tautomerik hidrazona bagli (-NH)
protonuna aittir. 3,19 ppm’deki 6 protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki
1 ve 3 konumunda bulunan azota bagli metil (-NCH3) protonlarina aittir. Kumarin
halkasimnin 7 konuma bagli N,N-dietilamin grubunda bulunan sirasiyla 3,43 ppm’deki 4
protonluk dortlii pikler (N-CHy) ile 1,26-1,10 ppm’deki 6 protonluk ii¢lii pikler (-CHz3)
protonlarina aittir. 7,93 ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda
bulunan protona (H5); 8,16 ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda
bulunan protona (H1); 7.62 ppm’deki 1 protonluk ikili olarak yarilmis pik kumarin
halkasinin 5 konumunda bulunan protona (H2); 6,76 ppm’deki 1 protonluk ikilinin ikilisi

yarilmis pik kumarin halkasinin 6 konumunda bulunan protona (H3); 6,58 ppm arasindaki 1
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protonluk tekli yarilmis pikler kumarin halkasinin 8 konumunda (H4) bulunan protonlara

aittir. Kiitle Spektrumu’nda molekiile ait [M+1] piki 483,36 olarak gozlenmistir.

6.1.12. 6fN yapisinin aydinlatilmasi

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™): 3222-3168 (N-H); 3028 (aromatik C-H), 1713 (C=0); 1447
(C=C); 1328 (N=N); 1252, 1202 (C-N); 1168 (C-O-C) cm™ (Ek 12).

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8): 11,44 (bs, -NH); 9,31 (s, 1H,-NH); 8,62 (s, 1H); 8,00
(s, 1H);7,64 (d, J = 6,7 Hz, 1H); 6,87 (dd, J = 8,8 Hz, 1H); 6,58 (s, 1H); 3.43 (q, J = 8.7,
7.1 Hz, 4H); 3,18 (s, 6H, -NCH3); 1,11 (t, 6H) (Ek 24).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8): 177,0; 160,2; 158,6; 155,9; 151,2; 150,3; 149,9;
147,8; 140,4; 130,6; 115,5; 113,3; 111,8; 109,9; 108,5; 96,5; 56,5; 30,0; 28,4; 19,0; 12,83
(Ek 35).

LC-MS (M+H)* (m/z): 482,5 (%100) (Ek 58).

Sentezlenen 6fN bilesiginin yapilan spektroskopik analizleri; FT-IR(ATR) de 3222-
3168 cm™de N-H geriliminin bulunmasi, 3028 cm™’de aromatik C-H geriliminin
bulunmasi, 1713 cm™de C=0 geriliminin bulunmasi, 1447 cm™de C=C geriliminin
bulunmasi, 1328 cm™>’da N=N geriliminin bulunmasi, 1252, 1202 cm ™’ de C-N geriliminin
bulunmas1, 1168 cm™ de C-O-C geriliminin bulunmasi ve Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman
'H-NMR spektrumunda 11,44 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 6-amino-1,3-dimetil-urasil
halkasindaki 4 konumunda bulunan NH; protonuna aittir. 3,18 ppm’deki toplam 6 protonluk
tekli pik 1,3-dimetilbarbitiirik asit halkasindaki 1 ve 3 konumunda bulunan azota bagli metil
(-NCHz3) protonlarina aittir. Kumarin halkasinin 7 konuma bagli N,N-dietilamin grubunda
bulunan sirasiyla 3,43 ppm’deki 4 protonluk dortlii pikler (N-CH2) ile 1,11 ppm’deki 6
protonluk tiglii pikler (-CH3) protonlarina aittir. 9,31 ppm’deki 1 protonluk tekli pik 6-
amino-1,3-dimetil-urasil halkasindaki 4 konumunda bulunan NH> protonun aittir. 8,00

ppm’deki 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumunda bulunan protona (HS5); 8,62
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ppm’deki 1 protonluk tekli pik kumarin halkasinin 4 konumunda bulunan protona (H1); 7.64
ppm’deki 1 protonluk ikili olarak yarilmis pik kumarin halkasinin 5 konumunda bulunan
protona (H2); 6,87ppm’deki 1 protonluk ¢oklu yarilmis pik kumarin halkasinin 6
konumunda bulunan protona (H3); 6,58 ppm arasindaki 1 protonluk tekli yarilmis pik
kumarin halkasinin 8 konumlarinda (H4) bulunan protonlara aittir. Kiitle Spektrumu’nda

molekiile ait [M+1] piki 482,5 olarak gbzlenmistir.

6.2. Azo Boyarmaddelerin Belirlenen Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Bu béliimde bilesiklerin DMSO, DMF, Asetonitril, Asetik asit, Kloroform, THF ve
Toluen i¢inde alinan goriiniir bolge absorbsiyon spektrumlari ve maksimum absorbsiyon
dalga boylariin bu c¢oziiciiler igerisindeki degisimi incelenmektedir. Sonuglar Cizelge

5.1°de Ozetlenmektedir.

Siibsitiitiye olmayan kumarin halkas1 igeren 6a kodlu bilesik incelendiginde
absorbsiyon maksimumunun 2-aminotiyazol halkasina farkli kenetlenme bileseneninin
eklenmesi ile absorbsiyon maksimumunda degisiklik gostermistir. 6¢ ve 6d kodlu
bilesiklerin 1-fenilindol ve difenilamin kenetlenme bilesenleri eklenmesi ile sentezlenen
azoboyar bilesiklerin absorbsiyon maksimumlarinda batokromik kayma (461 —512)
gozlenmistir. 6a, 6b, 6e, ve 6f kodlu bilesiklerin farkli kenetlenme bilesenleri eklenmesi ile
sentezlenen azo boyarmaddelerin farkli ¢oziiciilerde ayn1 Amax degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonug bir solvatokromik (hipsokromik-batokromik) kaymanin olmadigini
gosterir. Gorilinilir bolgede renkli bilesikler olan farkli kenetlenme gruplariyla sentezlenen
bilesikler farkli polariteye sahip ¢oziiclilerde UV 15181 altinda belirgin bir solvatokromik etki
gostermemektedir. Kullanilan ¢oziiciiler igerisinde 6a kodlu bilesigin tek bir absorbsiyon
band1 olusturmasi bilesigin kararli ve tek bir izomerik yap1 olan E izomerine ait olduguna

isaret etmektedir.

Sentezlenen bilesikler DMSO, DMF, Asetonitril, Asetik asit, Kloroform, THF ve
Toluen i¢inde alinan UV-GB spektrumunda genelde tek maksimumlu absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Tek maksimumla absorbsiyon bandi olusturmasi tek bir tautomer formda
olduguna isaret etmektedir. Sentezlenen tiim azo boyarmaddelerde, THF ve Toluen gibi

apolar protik c¢oziiciiler icerisinde alinan Amax degerlerine gore, DMSO ve DMF gibi polar
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protik c¢oziiciilerde alman Amax degerleri daha yiliksek olup batokormik kayma

gostermektedir.

6¢ kodlu bilesigin UV-GB’de alinan 6lgiimlerde polar protik ¢oziiciiler olan DMSO
ve DMF igerisinde batokromik kayma gostermektedir. Bu bilesigin bu ¢oziiciiler igerisinde
anyonik formda olduguna isaret etmektedir. 6¢ kodlu bilesigin Toluen icerisinde Amax=461
nm’de en diisiik (hipsokromik bolgede) degerine, DMSO igerisinde Amax=500 nm’de uzun
(batkromik bolgede) degerine sahip oldugu goriilmiistir. DMSO ve Toluen i¢indeki Amax
degerleri arasindaki fark 39 nm’dir. 6¢ kodlu bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler
coziicliler icerisinde tek bir absorbsiyon bandi olusturmasi bilesigin kararli ve tek bir

izomerik yap1 olan E izomerine ait olduguna isaret etmektedir.

6d kodlu bilesigin UV-GB’de alinan o&lgiimlerde DMSO ve DMF igerisinde
batokromik kayma gostermektedir. Bu bilesigin bu ¢oziiciiler igerisinde anyonik formda
olduguna isaret etmektedir. Toluen igerisinde Amax=478 nm ’de en diisiik (hipsokromik
bolgede) degerine, DMSO igerisinde Amax=512 nm’de en uzun (batokromik bdlgede)
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. DMSO ve Toluen igindeki Amax degerleri arasindaki fark
34 nm’dir. 6d kodlu bilesigin farkli polariteye sahip ¢oziiciiler igerisinde tek bir absorbsiyon
band1 olusturmasi bilesigin kararli ve tek bir izomerik yap1 olan E izomerine ait olduguna

isaret etmektedir.

6e kodlu bilesigin DMSO-ds alinan H-NMR spektrumu gz oniine alindiginda
bilesigin ¢oziicli ortaminda birden fazla tautomerik yapisinin bulunmadigini géstermektedir.
Bundan dolay1 6e’de kullanilan ¢6ziiciiler igerisinde tek bir absorbsiyon bandi olusturmasi
bilesigin kararli ve tek bir izomerik yapi olduguna isaret etmektedir. 6e’de kullanilan

hidrazon formunun daha kararli oldugunu gostermektedir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1. 6e ve 6f kodlu bilesiklere ait tautomerik formlari

Kumarin iskeletinin 7-konumunda elektron verici N,N-dietilamino grubunun
bulunmasi ile 6aN kodlu yapida siibsitiitiye olmayan kumarin tiirevlerine kiyasla bilesiklerin
absorpsiyon maksimumunda batokromik kayma gdzlenmistir. Bu 6zellik kumarin halkasinin
7-konumunda elektron verici N,N-dietilamino grubunun bulunmasi ile kumarin halkasi ile
tiyazol halkasi arasinda ve farkli kenetlenme bilesenlerinden dolayr molekiil i¢i yiik transferi

(ICT) artmustur.

6aN, 6bN, 6¢cN, 6dN, ve 6fN kodlu bilesiklerin farkli kenetlenme bilesenleri
eklenmesi ile sentezlenen azo boyarmaddelerin farkli ¢oziiciilerde ayni Amax degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug bir solvatokromik (hipsokromik-batokromik)
kaymanin olmadigimi gosterir. Goriinlir bolgede renkli bilesikler olan farkli kenetlenme
gruplariyla sentezlenen bilesikler farkli polariteye sahip c¢oziiciilerde UV 15181 altinda
belirgin bir solvatokromik etki géstermemektedir. 6aN, 6bN, ve 6cN DMSO, DMF,
Asetonitril, Asetik asit, Kloroform, THF ve Toluen iginde alinan UV-GB spektrumunda
genelde iki maksimumlu absorbsiyon bantlar1 olusturmasi bilesigin iki izomerik yapisi olan
E ve Z izomerlerine ait olduguna isaret etmektedir.

6eN kodlu bilesik 1,3-dimetil urasil kenetlenme bileseni eklenmesi ile sentezlenen
azoboyar bilesigin absorbsiyon maksimumlarinda batokromik kayma (410 —436)

gbzlenmistir.

6eN kodlu bilesigin UV-GB’de alinan dl¢timlerde Toluen igerisinde Amax=410 nm’de
en diisiik (hipsokromik bolgede) degerine, DMSO igerisinde Amax=436 nm’deen uzun
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(batokromik bolgede) degerine sahip oldugu goriilmiistiir. DMSO ve Toluen igindeki Amax
degerleri arasindaki fark 26 nm’dir. Bilesigin DMSO-dg alman 'H-NMR spektrumu géz
Oniine alindiginda bilesigin ¢oziici ortaminda birden fazla tautomerik yapisinin
bulunmadigini géstermektedir. Bundan dolay1 6eN de kullanilan ¢oziiciiler igerisinde tek bir
absorbsiyon bandi olusturmasi bilesigin kararli ve tek bir izomerik yapi olduguna isaret

etmektedir.

6eN, ve 6fN DMSO, DMF, Asetonitril, Asetik asit, Kloroform, THF ve Toluen i¢inde
alinan UV-GB spektrumunda genelde tek maksimumlu absorbsiyon bantlarinin géstermesi

bilesiklerin kararli ve tek bir izomerik yap1 olan E izomerine ait olduguna isaret etmektedir.

6.3. Azo Boyarmaddelerin Maksimum Absorbsiyon Dalga Boylar1 Uzerine

Asidokromik Ozelliklerin incelenmesi

Bu calismada bilesiklerin asidokromik ozelliklerinin incelenmesi i¢in calismalar
yapilmistir. Diklorometan igerisinde TFA eklenmesi ile absorbsiyon dalga boylarin da

gerceklesen degisikler belirlenmistir.

Stibstitiiye olmayan kumarin halkasi i¢eren 6a, 6b, 6¢, ve 6d kodlu bilesiklere TFA
eklenmesi sonucunda giin 15181 altinda alinan fotograflar sonucunda belirgin bir degisiklik

oldugu goriilmektedir. Genel olarak renkleri turuncudan pembeye dogru degismektedir.

.
/>‘N\\ XN /*%/‘N\:\

\N\

Sekil 6.2. 6a’in protonlanmls azo formu ve rezonans yapilari

6a, 6b, ve 6¢ kodlu bilesiklere TFA eklenmesi sonucunda bilesiklerin tiyazol
halkasindaki azot {izerinden protonlanarak katyonik forma donilismiistiir. Bu katyonik
formun rezonansa girmesiyle ¢6zeltinin renginde belirgin bir degisiklik olmustur (Sekil 6.2).
6d kodlu bilesikte TFA eklenmesi sonucunda bilesigin tiyazol halkasindaki azot iizerinden
protonlanarak iki katyonik forma donigmdistiir. 6d bilesiginin asidik protona sahip

olmasindan dolay1 hem azo hem de hidrazon formu bulunmaktadir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3. 6d’nin protonlanmis azo ve hidrazon formu ve rezonans yapilari

Ancak, yapisinda 1,3-dimetilurasil, barbiitirik asit ve pirazolen kenetlenme
bilesenleri bulunduran 6e, ve 6f kodlu bilesiklere TFA eklenmesi sonucunda belirgin bir

degisiklik olmadig: goriilmektedir.

7-konumunda elektron verici N,N-dietilamino grubu i¢ceren 6aN kodlu bilesigin TFA
ile titrasyonu ait absorpsiyon spektrumlari incelendiginde diger bilesiklerden farkli
davrandig1 gortilmektedir. 6aN, 6bN, 6cN ve 6dN kodlu bilesiklere TFA eklenmesi
sonucunda giin 15181 altinda alinan fotograflar sonucunda belirgin bir degisiklik oldugu

goriilmektedir. 6eN, ve 6fN kodlu bilesiklerde ise degisiklik goriilmemektedir.

6.4. Azo Boyarmaddelerin Maksimum Absorbsiyon Dalga Boylar1 Uzerine Bazik

Ozelliklerin incelenmesi

Bu boliimde, saf c¢oziiciilere baz ilave edildiginde absorbsiyon spektrumlarin
degistigi gozlenmektedir. Coziiclilerin bu tiir etki gostermesi azo-hidrozon tautomerik
dengesinin olabilecegini gostermektedir. Bu ¢oziiciiler igindeki spektrumlar ise daha notr
olan spektrumlara gore batokromik kaymaya neden olmaktadir. Dengenin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in, sentezlenen bilesiklerin DMSO, DMF, Kloroform igindeki ¢ozelti-
lerine bu ¢ozeltiler i¢inde hazirlanan (20 uM) piperidin (0.5 mL) ilave edildilerek alinan

absorbsiyon spektrumlari incelenmistir.

Sentezlenen siibstitiiye olmayan kumarin halkas1 igeren 6¢ ve 6d; 7-konumunda

elektron verici N,N-dietilamino grubu igeren 6¢CN ve 6dN kodlu bilesikler asidik protana



79

sahip olmasindan dolayr bazik c¢ozeltiler i¢inde fotofiziksel oOzelliklerinin degistigi
gozlenmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin 6zellikle absorbsiyon spektrumlart UV-GB de
incelenmistir. DMSO ve DMF c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde 6¢ kodlu bilesigin Amax
degerleri incelendiginde batokromik kayma gostermektedir fakat bu etki Kloroform
cozeltisinde gozlenmemektedir. Bu sonug 6¢ bilesiginin DMSO ve DMF c¢ozeltileri i¢inde

deprotanasyona ugrayarak azo-hidrozon tautomerik formlarin1 gostermektedir (Sekil 6.4)

azo

anyonik form

Sekil 6.4. 6¢ ve 6¢N kodlu bilesiklerin deptrotonasyonu ve anyonik formu

6d kodlu bilesigin DMSO ve DMF ¢ozeltilerine piperidin eklendiginde Amax degerleri
ve renginde herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. Bu durum, bazik DMSO ve DMF
cozeltilerinde anyonik formun veya tautomer-anyon karigimina ait formlarin olmadigini
gostermektedir, fakat Kloroform c¢ozeltisi icerisine piperidin eklendiginde (486 —504
nm)’ye dogru batokromik kaymanin oldugu gozlenmektedir. Bu sonug, 6d kodlu bilesigin
bazik kloroform ¢ozeltisi igerisinde anyonik forma sahip oldugunu gdstermektedir (Sekil

6.5).
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Sekil 6.5. 6d ve 6dN kodlu bilesiklerin deptrotonasyonu ve anyonik formu
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Siibstitiiye olan kumarin halkasini 7-konumunda elektron verici N,N-dietilamino
grubu iceren 6CN kodlu bilesik Amax degerleri incelendiginde DMSO ve DMF ¢oziiciileri
igerisinde batokromik kayma gozlendigi goriilmektedir, fakat bu etki kloroform ¢6zeltisinde
gozlenmemektedir. 6CN bilesiginin DMSO ve DMF ¢ozeltileri i¢inde deprotanasyona
ugrayarak azo-hidrozon tautomerik formlarinin varligina isaret etmektedir. 6dN kodlu
bilesik DMSO, DMF ve Kloroform ¢ozelti igerisine piperidin eklendiginde absorbsiyon
spektrumunda batokromik kayma ve c¢ozeltilerin renklerinde herhangi bir degisim

gozlenmemektedir.

Sentezlenen 6¢, 6d, 6¢N ve 6dN kodlu bilesikler Sekil 6.4 ve 6.5’de goriildigii gibi
iki tautomerik form olan azo ve hidrazon formlarinda goriilebilir. Her iki tautomerin
deprotonlanmas1 rezonans kararliligi olan tek bir anyon vermektedir. Bu anyonik form
salvotokromik kaymaya neden olup ¢ozeltinin renginde Onemli bir degisiklik

gostermektedir.

6.5. Sentezlenen Azo Boyarmaddelerin Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Termogravimetrik analizi (TGA) sonucu ortaya g¢ikan bozunma sicakligi (Td)
degerlerine gore sentezlenen bilesiklerin termal dayanikliliklarinin belirlenmektedir.
Sentezlenen hedef azoboyar bilesiklerin termal gravimetrik egrilerinde genelde 260 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda kiitle kayb1 gergeklesmege basladig goriilmektedir. TGA egrilerine
bakildiginda Td degerleri incelendiginde 6f, 6eN ve 6fN kodlu bilesikler tek basamakta
termal bozunma olurken digerlerinde iki basamakta termal bozunma gergeklesmektedir. 6f,
6eN ve 6fN kodlu bilesik ise olarak bozunmaktadirlar. Bu bilesiklerden 6c¢, 6€, 6f, 6aN, 6bN,
6¢N ve 6dN kodlu bilesiklerin 260 °C’ye kadar kararli olduklar1 bulunmustur. Boyalardan
6e bilesigi keskin bir sekilde 308 °C’de bozunmaya baglar ve 512 °C’de tamamen
bozunmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin Td degerleri incelendiginde genel olarak yiiksek

sicakliklara dayanikli ve termal kararli oldugu goriilmektedir.

Sentezlenen boyarmaddelerde ¢06ziicii polaritesinin  artmasiyla absorbsiyon
maksimumlar1 kirmiza kayarak solvatokromik etki gostermistir. Sentezlenen siibstitiie
olmayan kumarin halkas1 igeren bilesikler absorbsiyon maksimumlarinda tek bant

gosterirken, elektron verici N,N-dietilamino grubu igeren bilesiklerin absorbsiyon



81

spektrumlarinda ¢ift absorbsiyon bandi oldugu gézlenmistir. N,N-dietilamino grubu igeren
bilesiklerde siibstitliye olmayan kumarin halkasi iceren bilesiklere gore daha fazla
solvatokromik etki gOstermistir. Bu durum elektron verici grup olan N,N-dietilamino ile
elektron ¢ekici olan 2-aminotiyazol halkasindan azo grubuna bagl farkli kenetlenme
bilesenlerinin elektronik etkilesime girmesinden kaynaklanmaktadir. Bu calismada yeni
dispers boyalarin sentezlerinin gelistirilmesi, azo boyarmadde ve tiirevlerini sentezlenerek

renk araliklarinin ve ¢esitliliklerinin artmasi saglanmistir.

Sentezlenen bilesiklerin absorbsiyon spektrumlart iizerine asit ve baz etkisi
degerlendirildiginde genel olarak bilesiklerin biiyiilk bir kisminin absorbsiyon
spektrumlarinda aside kars1 duyarli oldugu gozlenmektedir. Ancak, asidik protana sahip olan
bilesiklerde azo-hidrozon tautomerlesmesi gosterdiginden absorbsiyon spekturumlar1 baza
kars1 duyarli olduklart gézlenmistir. Azo boyarmaddelere DCM ¢ozeltisi igerisine TFA
eklendiginde absorbsiyon maksimumlarinda 6nemli bir degisiklik goriilmekle birlikte
batokromik kayma goézlenmistir. Asidik ortamda bilesiklerin tiyazol halkasindaki azot
lizerinden protonlanarak katyonik forma donligsmiistiir. Bu kayma tiyazolii azo
boyarmaddelerin © konjugasyonundan kaynaklanmaktadir. Tek absorbsiyon bandi
olusturmasi bilesiklerin kararli ve tek bir izomerik yapida bulundugunu gostermektedir.
Sentezlenen dispers boyalarin aside karsi duyarli olmalart biyolojik sistemlerin (kanser
hiicreleri vb.) ve optik metotlarla belirlenmesi gibi ¢alismalarda etkili olabilecekleri

diistiniilmektedir.

Bilesiklerin TGA analizleri sonucunda genel olarak termal olarak kararli olduklari
goriilmiistiir. Ozellikle siibstitiiye olmayan kumarin halkasi igeren bilesiklerin digerlerine
gore daha kararli olduklari, sentezlenen hedef azoboyar bilesiklerinin icerisinde 6e kodlu

bilesigin termal olarak en kararl bilesik oldugu belirlenmistir.
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Ek 1. (E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one FT-
IR(ATR) spektrumu
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Ek 2. (E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-
one FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 3. (E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one FT-
IR(ATR) spektrumu
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Ek 4. (E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one FT-

IR(ATR) spektrumu
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Ek 5. (E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-oxo0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 6.(E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)
pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 7. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 8. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-
yl)-2H-chromen-2-one FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 9. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-
chromen-2-one FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 10. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 11. 5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-
dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 12. (E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione FT-IR(ATR) spektrumu
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Ek 13. (E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one
'H-NMR spektrumu
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Ek 14. (E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-
one *H-NMR spektrumu
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Ek 15. (E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one *H-
NMR spektrumu
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Ek 16. (E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one *H-
NMR spektrumu
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Ek 17. (E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl) pyrimidine-

2,4,6(1H,3H,5H)-trione *H-NMR spektrumu
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Ek 18. (E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)
diazenyl)pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione *H-NMR spektrumu
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Ek 19. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-
chromen-2-one *H-NMR spektrumu
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Ek 20. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-

yl)-2H-chromen-2-one *H-NMR spektrumu
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Ek 21. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one *H-NMR spektrumu
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Ek 22. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one *H-NMR spektrumu
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Ek 23. 5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-ylthiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-
dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione *H-NMR spektrumu
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Ek 24. (E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione 1H-NMR spektrumu
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Ek 25. (E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one
13C-NMR spektrumu
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Ek 26. (E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-
one ¥*C-NMR spektrumu
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Ek 27. (E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one **C-

NMR spektrumu
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Ek 28. (E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one *3C-
NMR spektrumu
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Ek 29. (E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione *C-NMR spektrumu
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Ek 30. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one *C-NMR spektrumu
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Ek 31. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl) thiazol-4-
yl)-2H-chromen-2-one *C-NMR spektrumu
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Ek 32. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one *C-NMR spektrumu
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Ek 33. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-
chromen-2-one *C-NMR spektrumu
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Ek 34. 5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-
dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione **C-NMR spektrumu
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Ek 35. (E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione *C-NMR spektrumu
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Ek A¢iklama-D: LC-MS Spektrumlari

Default e ) 2
6 528 (5 580) Cn (Cen 2. 80 00, Mt 1. Scan ES*
2 Sea3 40124 4 137
402 41
400 11
A0 C
''''''' g |
1 40 3
I8 BS 42350
424 34
\0 34 39769 l 48 8 ,
. » A
< 400 4% )

Ek 36. (E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one’in
CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Default file = S
6a TIC
100 5.55 351e4

%
435
7)) PENEIISSERIEESSEE SRS S8 2240 0 S 24 A0S0 S IAGRANAAE Ran ot ARRS SRR I erp——— i;‘é;;anESo
6a 5.56 TiIC
e 553 1.42e9
- %
7.87
353 6.7
Ww
- i
.10 S S—————— . s e Time
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
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Ek 37. (E)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one‘in

CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu



Default file ES+
6b 685 (6.650) Cn (Cen.2, 80.00, Ht) ¢ - b -
550+ 46339 1104
! 462,93
| 48519 [Mew3)
46261
% N |
\ 48549
46239
485 80
486,10
«m_J ese 75
45163
| 15197 asras] [P07 ssee OX L rsam
( 27192 289.53366 94 450.72 X | 91T seses
) L, g . il ! ; - : Y PRI ) § N Sy Y
00 200 250 300 350 400 450 S00 S50 600 650 700 750 800 850 900
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Ek 38. (E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-
one’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Default file
b Sm(Mn, 2x3) 2° Diode Array
00 5.10 TIC
k | 49647 2.98e4
1 ||_ Area
| |
' |
"% 185 | 664
' (1422) (| 1869
[ | i
| 'ul I| | {1
/ \ I
— — S— — . W d L WS e — —_—
;t?_Tﬁ_,F_._T e ] — e ;_-'-
5.08 Ti
100 | 46184
| |
4 i |
% '
l 388 | 6.64
fl i f\
i i _ .,'I - e _)I A J I"\. I _
i T T T 1: Scan ES+
56 TIC
3.84
1.05e9
100' rl
! |! 6.65
| f
% | 2.03 I [
| 1 357 427 4'B€5;-WI L 839 920
| 077084 R LN . X
:l,_“v S
1 S B S R 1—'--|----'--—'-'—vv—--—--——'—-—---'-'-'-;ar|:'m"-" Time
10 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00
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Ek 39. (E)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-

one‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu
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Default file e
6c 641 (6.410) Cn (Cen.2, 80.00, 1) 1 Scan ESe
449 31 3 32e7
100
448 80
|
“
448 58
449 95
448 3o 23
47138
447 58
“72.08
135.34 446 86 !
446 62 7380 : 725 84
1860120134 28556 358614033 ﬂr 54827 51838 g4 1989263 82301 87904
0 Mt b ae o b - " . ey b drreindi - i A . ’ s N2
150 200 250 300 350 400 450 SO0 S50 600 650 700 750 800 850

Ek 40. (E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one’in
CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Default file
6c

100 \

<10

6.32
100 | 638
| 642

|

=%

4 I\
132 174 269° 93_§f4.41 .

il man B e N g iV S

200 | a0 600

"

"800

2: Diode Array
Tic
1.21e5

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

10.00 12.00

Ek 41. (E)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one‘in
CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu
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Default file
6d 630 (6.300) Cn (Cen,2, 80.00, HY) 1: Scan ES+
b g 1.86e7
425.34_
425.07
N
424.70
N
447.24
%.
424.34
N
1448.26
423.78] 4855
N /
422,91
%32‘25 33435? il 3852 g /4;99';4
[ 17125 228.94 274027 Z & 52523 95169  57.87 72541 830.43
0.]. ) ) “u “ A P | Imh"-uxu pnf P AT l'l‘ " . !.r;’?ﬁfﬁ : x\'
150 | 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Ek 42. (E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one’in
CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Default file

6d Sm (Mn, 2x3)

100

"%

-10'
6d
100

10!
6d
100

188

366

200

2: Dvode Array
TIC
629
- 1.65e5
32204 st
435
292 360 3560 780 857
249 831 . LU 404 386
.............................. -
TIC
b 2.18e5
434
360
--------------------------- ‘scInES.
433 TiIC
| 191e8
15276 .
383 A, 64
290 3597 497 \
g 9 \ 779 857
— ad o N - S N PP
........................ e T Time
4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Ek 43. (E)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-chromen-2-one‘in
CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu
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Defaunt file _ i
6e 421(4210)Cn (Cen2, 8000, Mt Scan €S+
43213 193
100
!
43520
4333
41238
M5 57
skt 3897
411 5%
3% 64
41130
185 59 27303 32530 4~3331 45089744 50031 67517 72382 845 70'5’-‘0‘:” 59167
o Sl Ah b PR A PR . ) - - db. vz
V480 200 250 300 350 400 450 500 S5 600 650 700 750 800 880

Ek 44. (E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl) pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu
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Default file R -
fe TG
100 4.0 43274
! |
i '.
i |
| |
i |
% | |
| I
{ (l
| I
j _ e ———— e ————
If-_.19:........_..........,.....__,.._.,...__..,...........1 . e e
E TiC
420
100, d 6 85
{
| f\
|
' |
% |
319350 | \ 4875046 6.06 678
| 122 221272, 04 6.06 6
|+&£wwM:MM bt A
{
T e 400 6,00 B.00 10.00 1200

Ek 45. (E)-1,3-dimethyl-5-((4-(2-ox0-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu



Default file
6f 378 (3.780) Cn (Cen 2, 8000, M)
100 41126
o
410 87
43325
34 22
41022
24530 J 34 50
24502 400 48
R swasz) fessa
243508 | -
24359 | 24711 346 38 389,20
D soha .. AL s
200 250 300 350 400 450

456 7249550 53042
L .

500

550

600

634 45 849 28
1} »

650

700

1: Scan ES+
28207

Ek 46. (E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-((4-(2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu
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Default file
6f 2! Diode Array
100, 377 TIC
| B.70ed
o
J .
A . — ey
6f 1: Scan ES+
100 a77 TIC
374 1.80ed
3.70
3.82
K (
| 1
| I
1| |
| A
W M-—..
[ ) — T rp—— — u T e Time
2.00 4.00 6.00 8.00 10,00 12.00

Ek 47. (E)-6-amino-1,3-dimethyl-5-((4-(2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-

yl)diazenyl)pyrimidine-2,4(1H,3H)-dione‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram

spektrumu
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Drefault file |
E 1: Scan ES#
G2l 679 {6.790) Cn (Can,2, BO.OD, HY . nEs
100 2]
47202
|
|
|
[
%
471,63
473,02
473 78
47 IZH,_?G o
236.82 470,73
236 1925704 470.44_§475.00
17216 lza?"ﬁam.m 456,46 | G956 6797771994 73628 TITE
T W RV W — ; R W WA A— e et e e T
O ™ ano 30 4bD | 450 500 | 550 600 SO 700 750 80O

Ek 48. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-
chromen-2-one’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Default file
BaM Z.Du:ndam-r;y‘:
6.80
100 ' 1.78e5
| |
%
| |
' |
s ||
~ _ JIL__ﬁ_- L
v‘.||:r-----------"'r-'—'—-—'—r-'—"'-"'r-----------—v—---r----1"—'—'T-—-—-—v—-—-—'—-—l—'—'—-—l—'-—-—r-—-----------1—-5—; 5+
: n
s.rs._h..s.a-a 24909
{
| s3 ||
% I I
1
| 1
| 838 [ |
4 368 4 00 | |
l 1.81 . vy 882
| LIS W R B WA \Muuhm
T S e Py e T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00
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Ek 49. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1,2-dimethyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu



Default file
SbN 758 (7.580) Cn (Cen,2, 80,04, HE) 1: Bean ES+
100 534.45 1.30e7
34,09
ki
533.58535 42
T
26756 55591
28E.33
56641
|
. 556,00
2667 53373
125.91 T 40
126,14  266.18) 30148 53250
| g . nEE 21
. 344.15 =l BUL 57178 7omES B20.71 gas 400,47 870,71
o U bkl |L._.k-_..i_._._u4..__u.L.|a-.._4._.|. e P IR TS (AT NIETNAFVFY FIFIREY 1Y | AP S O
200 300 400 500 80D 700 800 300 1000 -
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Ek 50. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-
yl)-2H-chromen-2-one’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu



Detault file
GbM
104

"%

2.00

“at0

6.00

7.57
i
I
|!
570 ,
| |
Il i '|.
) WP N B
7.55
l
I
i

s i S S

5.00

11
I} saz
115202220 321351 || ‘-J“J'\-’.ll 821 gesiger

I [

10.00

12.00

B P B B o ST,

g e —

2: Diode Array
TiC
1.15e4

1: Scan ES+
1.07e8

e [ —

a— Ti
14,00 16.00 18.00 20.00 2200 me
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Ek 51. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((1-methyl-2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-
yl)-2H-chromen-2-one‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu



Default file
6cN 704 (7.040) Cn (Cen.2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
100 520.38 5.10e7
519_94
\ 520.85
' s
%
‘ I521.09
| s
| 521.46
\
\
{
1061.51
1061.32 1106176
260.72 1063.17
TLTE | e 13'c:16 49 109053 108392
2% 220.19 L( d 1065.59
0-Hllid dtbnl s i . . A } e oy miz

100 200 300 700 800 900

""1000 1100 1200

Ek 52. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu
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Default file
'] o0 2 Diuda.ﬂw{rali.:r:
100 '! 1.38e5
1]
||
% “
530 i |
| ) 949/ |
tTMe————rr——————— ) e ey
6N 1: Scan ES+
ey 7.03 TiC
".?.os 19289
| |'
. % | [
5.28 |
I\ | 1
278 [\ 611848
| 072 vil NS
D e e ——— e —————e e e e ——— e r———
2,00 4.00 6.00 800 1000 12.00 o .

Ek 53. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((2-phenyl-1H-indol-3-yl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu.
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Default file
Gd
100

I 168 24

228 137
-1§'3.."':‘

150 200

249 28
301.54

316,67
3

300

250

h Ith,anh.Ln.LJJ AL

TOB (7.080) Cn {Cen.2, 80.00, H)
49637

436 09

455,07
494 36

62,72 484,50

400 450 500

-
51g.11 H4Mzl

518.35

B18.63

518.03
518.53

1510.85

B20.BBsE7 30
Ti2.02

| -561.05

1: Scan ES+
7 385
78706
841,04 3821 ggn qg

hdilJlJ:J...._Lli.,l.:IHJJJJL stlleltaalbild m_..,.1+4_L.LLLJ miz

550 800 G650 TOO TED

800 850  oo0

Ek 54. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu
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Default file
6dN 2: Diode Array
100 7.05 TIC
: | 6.65e3
% ‘ l
| 1
| ||
| 549 [
! = e 2 = 4"‘\— = J ~ A N
10b. —— e o R O e T L P OSSR R et
6dN i 1: Scan ES+
100 TIC
6.99), 7.51e8
| |
l ‘ 'i
{ |
1 |
3.48 l08 Y 9.19.9
1071 1.08 331 439 551, )\waze 9.52 11.24 12.49
F”"MW\, ww&‘w e ‘r\._,“ 14 /‘ *M*‘W va»w.m
10 SO A\ S S o e o R S e B e o e e e e e T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 o0 1™

Ek 55. (E)-7-(diethylamino)-3-(2-((4-phenylamino)phenyl)diazenyl)thiazol-4-yl)-2H-

chromen-2-one’in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram spektrumu
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Default file
] 481 (4 B10) Cn (Cen,2. 80.00, HE) 1: Sean ES+
?i? J 483,36 3.83a7
48306
| 505,35
487 27
506, 38
451285
6,81
amiog 00
480 34 S0T.BZ Lo )
L, 180,84 243 23 2628 337 12 A 537 12‘:&'& 21 B30.06 TE3 46 asg 05 41751
[’ PP ST LAY NSNTPPIN SN 7 AP P IOST S PSS it S S S S 1 VRN VIPPIY I AREFUSEPINE '\ EPREPANE STENIPUFIE W T IR ir M " -y sy ] ]
150 200 250 3OO 350 400 450 500 550 OO G50 Too  TERO BOO &S0 600 850

Ek 56. 5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-
dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione’in CH3CN bilesiginin LC-MS spektrumu
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Default file )
Gald 2z Drode.ﬁ.n;{:
100 "\?9 7.30e4
i
1 |
i|
% I
{ !ll
410 ||
_____ M— _JI.'\._ 1] L — i S ———— e
A0 ey e ———— T T T e —

1: Scan ES+
0N 477 TIC
'||:H:|i } 1.57Ted

1
i i|
] i
|
] %. ||
1 11
4.25 | .
o .67
..-AW / .-“‘I e S
A b ey Tl
2,00 4,00 6.00 8.00 10,00 12.00 14.00

Ek 57. 5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-ylthiazol-2-yl)diazenyl)-1,3-

dimethylpyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione‘in CH3CN bilesiginin LC-MS kromotogram
spektrumu



Default file
6fN 524 (5.240) Cn (Cen,2,
1001

0 13
100 200 300

372.50 421.23

80.00, Ht)
492.37
492.08
491.80.]
514.44
491.49. 1004.89
_1005.49
1005.88
514.95 joenaz
1.27]
49 515.21 1007.49
490.67]
00.27 /15'45 1007.99
490.27 625.58 683.30
: 758.95 958.47
x o) 8895  arae8 1008.93

400 500 600 700

1: Scan ES+
1.01e7

1165.83 1202.47

Ek 58. (E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-

yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione’in CH3CN bilesiginin LC-MS

spektrumu
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61 2: Diode
478 Range: 2 B08e8-2
2.50-2
2 De-2
1.58-2
=2
ol
1.0e-2 |
5.0e-34 | l
0.0
T Tzp0 | 400 | &D0 &b 10.00 12.00
o™ 1: Scan ES+
a0 27300
83 B5
]
-T T T T T T T T T ——r . Tima
2.00 4.00 .00 B.00 10.00 12.00

Ek 59. (E)-6-amino-5-((4-(7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-yl)thiazol-2-
yl)diazenyl)-1,3-dimethylpyrimidine-2,4(1H,3H)-dione‘in CH3CN bilesiginin LC-MS

kromotogram spektrumu
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