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YENI BiS-AZO BOYARMADDELERIN SENTEZi VE YAPILARININ
SPEKTROSKOPIiK YONTEMLERLE iNCELENMESI

OZET

Bu calismada, -O-, -CH,-, -SO,- gruplarinin bagladig1 4,4’-diaminodifenil
iskeleti iceren bilesiklerden olusturulan bis diazonyum tuzlari hazirlandi ve S-hidroksi
naftalin, o-hidroksibenzaldehit, o,p-dihidroksibenzaldehit ile kenetlenerek yeni bis-azo
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesikler;

Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter,

Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter,

Bis[4,4°-(2°°, 4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter,

Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon,

Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon,
is[4,4°-(2°, 4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon,

[
[
[

™

Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan,

Bis[4,4°-(4°’-hidroksi-3°’-formil-fenilazo)]-difenil metan,

Bis[4,4’-(2°’, 4”’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan.

Bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR spektrumlar1 yardimiyla
kanitlandi.

Ayrica, sentezlenen bilesiklerin UV-vis absorpsiyon spektrumu fonksiyonel
gruplara ve kullanilan ¢oziiciilerin polaritesine bagli olarak meydana gelen degisimler
incelendi. Fonksiyonel grup ve c¢oziicii polaritesi farki ile maksimum sogurumlar
arasindaki iligkiler belirlenmeye ¢alisildi. Asidik ve bazik ortamdaki renk degisimleri

incelenerek asit-baz indikatorii olasilig1 belirlenmeye calisildi.

Anahtar sozciikler : Bis-azo bilesikleri, Diazo kenetleme tepkimeleri, UV-vis
absorpsiyon spektrumu, Solvatokromizm, 4,4’-diaminodifenileter, 4,4°-

diaminodifenilsiilfon, 4,4’-diaminodifenilmetan.

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi BAP tarafindan 2007 / 71 no'lu projeden

desteklenmistir.



THE SYNTHESIS OF NEW BIS-AZO DYES AND SPECTROSCOPIC
INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURES

ABSTRACT

In this study, novel bis azo compounds were synthesized from bis diazonium
consisting of 4,4’-diaminodiphenyl skeleton which is connected with -O, -CH,-, -SO, -
groups via the coupling reactions of f-hydroxynaphthalene, o-hydroxybenzaldehyde,
o,p-dihydroxybenzaldehyde. The synthesized compounds are:

Bis[4,4’-(2°’-hydroxy-naphtylazo)]-diphenyl ether,

Bis[4,4’-(4°’-hydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl ether,

Bis[4,4°-(2°’, 4”’-dihydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl ether,

Bis[4,4’-(2’’-hydroxy-naphtylazo)]-diphenyl sulphone,

Bis[4,4’-(4°’-hydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl sulphone,

Bis[4,4’-(2°’, 4”’-dihydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl sulphone,

Bis[4,4’-(2’’-hydroxy-naphtylazo)]-diphenyl methane,

Bis[4,4’-(4"’-hydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl methane,

Bis[4,4°-(2°°, 4°’-dihydroxy-3’’-formyl-phenylazo)]-diphenyl methane.

The structures of the compounds were characterized by FT-IR, "H-NMR and
BC-NMR spectroscopy.

In addition, the changes in the UV-vis absorption spectra of each compound
were investigated with respect to the present functional groups in the structure and the
polarity of the solvent used. The relationships between the functional groups and the
solvent polarit versus absorption maxima were determined. Also, the color changes of
the compounds in both acidic and basic media were examined in order to reveal the

possibility of using these compounds as acid-base indicators.
Keywords: Bis-azo compounds, Diazo coupling reactions, UV-vis absorption
Spectra, Solvatochromism, 4,4’-diaminodiphenylether, 4,4’-diaminodiphenylsulphone,

4,4’-diaminodiphenylmethane.
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BOLUM 1

GIRIiS

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da c¢ok ¢dziinebilen, substratla
fiziksel ve kimyasal etkilegsimler yapabilen renklendiricilerdir. Tarihte, ilk ¢caglardan
beri boyarmaddeler insanoglunun yasaminda yer almistir. Onceleri bunlar dogadan
elde edilmistir. Giinlimiizde ise kullanilan boyarmaddelerin biiyiik ¢ogunlugu, artan

kullanim ihtiyaci nedeniyle sentetik olarak elde edilmektedir.

Boyarmaddeler, kimyasal yapilarina ve kullanim yerlerine gore
siiflandirilabilirler. Kimyasal yapilarima gore; nitro, indigo, antrakinon ve azo
boyarmaddeleri 6rnek verilebilirken, kullanim yerlerine gore ise; asidik
boyarmaddeler, bazik boyarmaddeler, gida boyalari, vat ve dispers boyarmaddeler
ornek olarak verilebilir. Kimyasal yapiya gore siniflandirmada en 6nemli yeri azo
boyarmaddeleri olusturur. Yapisinda bir veya daha fazla azo grubu (-N=N-)
bulunduran bu boyarmaddeler, olusturulan diazonyum tuzlarmin genellikle
konjugasyon saglayacak aromatik halka tiirevleri ile kenetlenmesi sonucu
hazirlanirlar. Ik azo boyarmaddesi Peter Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen
anilin saris1 olarak bilinen p-aminoazobenzendir. Azo boyarmaddeleri icerdigi azo
grubunun sayisina goére mono, bis, tris, tetrakis vb. azo boyarmaddeleri olarak

adlandirilirlar (Zollinger, 1994).

Kenetlendigi aromatik halkada ve/veya olusturulan diazonyum tuzunda
bulunan (-OH, -COOH, -SOsH, -NH,, -NR;...gibi) olas1 fonksiyonel gruplarin asidik
ve bazik ortamdaki davraniglari nedeniyle azo boyarmaddeler asit-baz indikatorleri
olarak da kullanilmaktadir. f-naftol oranj, metil oranj, kongo kirmizis1 6rnek olarak
verilebilir. Azo boyalari; tekstil sektoriinde, baz1 gida sektoriinde kullanilabildigi gibi
indikator olarak da kullanilmaktadir. Azo boyalari, tekstil ve bazi gida sanayiinde
kullanilan biitiin boyalarin yaklasik yiizde 60-70’ini olusturur (Bozok, 2005). Azo

boyarmaddeleri, sentez maddelerinin ucuz olmast ve kolayca elde edilebilmeleri,



boyama giiclerinin ¢ok olmasi, ¢ok genis renk araliin1 kapsamalar1 ve boyama
sonucu 1iyi haslik 6zellikleri géstermeleri sebebiyle diger boyarmaddelere gore daha
cok tercih edilir. Farkli fonsiyonel gruplara bagli olarak sari-kirmizi renkli olanlar
mavi-kahverengi renkli olanlara gére daha yaygindir. Bu nedenle fonksiyonel gruplar
degistirilerek ve heterohalkali bilesikler kullanilarak renk degisimleri saglanmaktadir

(Karci1 ve Ertan, 2005).

Literatiirlerde, genellikle siibstitiie benzen ve siibstitiie naftalin halkali azo
boyalar1 yaygindir. Bu siibstitiie gruplara gore azo boyarmaddelerinin renk, ¢éziinme

ve haslik gibi 6zellikleri degismektedir (Zollinger ve dig.,1994).

Son yillarda ise yapilan c¢alismalarda; triazin, pirolidin, benzotiyazol vb.
heterosiklik halkalar igeren konjuge gruplarin birbirine azo (-N=N-) grubu ile
kenetlenmesiyle cok cesitli boyalar sentezlenmektedir. (Karc1 ve Karci, 2008, Town

1999).

Bu ¢alismada, -O-, -CH;-, -SO»- gruplarinin bagladigi 4,4’-diaminodifenil
iskeleti iceren bilesiklerden olusturulan bis diazonyum tuzlar1 hazirlandi ve p-
hidroksi naftalin, o-hidroksibenzaldehit, o,p-dihidroksibenzaldehit ile kenetlenerek
yeni bis-azo bilesikleri sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR
spektrumlart yardimiyla kanitlandi. Ayrica, sentezlenen bilesiklerin UV-vis
absorpsiyon spektrumu, fonksiyonel gruplara ve kullanilan ¢dziiciilerin polaritesine
baglh olarak meydana gelen degisimler incelendi. Fonksiyonel grup ve c¢oziicii
polaritesi farki ile maksimum sogurumlar arasindaki iligkiler belirlenmeye calisildi.
Asidik ve bazik ortamdaki renk degisimleri incelenerek asit-baz indikatdrii olasiligi

belirlenmeye calisildi.



BOLUM 2

KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

2.1.1. Birincil Arilaminlerin Nitroz Asitle Tepkimeleri

Birincil arilaminler nitr6z asitlerle tepkimeye girerek arendiazonyum tuzlarin
verirler. Aren diazonyum tuzlar1 da ¢ok kararli olmamakla birlikte alifatik
diazonyum tuzlarima goére ¢ok daha kararhidirlar. Tepkime karisiminin sicaklig

5°C’un altinda tutuldugunda, ¢ozelti igerisinde belirli bir siire kararli kalabilirler.

+

X + NaX + 2H,0

Ar-NH, + NaNO, + 2HX Ar—N=N?

Birincil arilamin Arendiazonyum tuzu
5 °C' un altinda kararli

Bir birincil aminin diazolanmasi bir dizi basamakla gerceklesir. Nitroz asit,
giiclii bir asit etkisiyle "NO iyonlarma doniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla
tepkimeye girer ve bir ara liriin olarak kararsiz N-nitrozoamine doniisiir. Sonra, N-
nitrozoamin, keto-enol tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite
tautomerlesir. Diazohidroksit de asit varliginda bir su molekiilii kaybederek

diazonyum iyonunu olusturur.
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HONO + H;0" + X: === H07NO + H0 == 2H,0 +:NO +HX

u Hf\fc')H2
| Ny Clsoee -H3O+ o .e
Ar-ITI: + N=0 Ar—Il\I—N=O Ar—Il\I—N=Q
H H H NS
1° Arilamin N-Nitrozo N-Nitrozoamin
(ya da alkilamin) amonyum iyonu
(. -HX oo e +HX Dy + -
Ar—N)—N=O\ Ar—N=N—OH Ar—N=N—OH, = | Ar—N=N| X
| H R -H,0 g
H +HX HX 5
X: j Diazohidroksit I

+

Ar—N=N| X

Diazonyum iyonu

2.1.2. Arendiazonyum Tuzlarinin Kenetlenme Tepkimeleri

Arendiazonyum iyonlar1 elektrofilik 6zellik gosterirler. Bunlar ¢esitli
stibstitiie aromatik bilesiklerle aromatik elektrofilik yer degistirme tepkimesi verirler.
Bu elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimesine cogu kez diazo kenetlenme
tepkimesi adi verilir. Bu yerdegisim tepkimesinin siibstitiie gruplara gore hizi

farklidir.



Genel Tepkime
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Benzendiazonyum Fenol p-(Fenilazo)fenol
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kloriir

Arendiazonyum katyonlar1 ile suda c¢oziinmeyen fenoller arasindaki
kenetleme tepkimeleri en hizli olarak hafif bazik c¢ozeltilerde gergeklesir. Bu
kosullarda fenollerin biiyiik bir kismi fenoksit iyonu seklinde ¢oziiniir iyona
doniiserek, ArO’, halinde bulunur. Fenoksit iyonu elektrofilik yer degistirme
tepkimelerinde fenoliin kendisinden daha etkindir. Eger ¢6zelti ¢ok bazik (pH > 10)
olursa arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit iyonu ile etkilesir ve etkinligi

nispeten az olan diazohidroksit ya da diazoat iyonuna doniisiir:



:éH :d:
o
OH
HX
Fenol Fenoksit iyonu
(Yavas kenetlenir) (Hizli kenetlenir)
© Q
® OH . OH S
Ar—N=N: Ar—N=N—OH Ar—N=N—O0.
o HX
Arendiazonyum Diazohidroksit 1azoat ryonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)

Arendiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlemeler hafif asidik
(pH=5-7) ¢ozeltilerde en hizlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun derigimi
en yiksektir ve ayni zamanda, asidik ortamda ¢Ozlinen aminin etkin olmayan

amonyum tuzuna ¢evrilmemis kismi1 en fazladir:

‘NR, NHR,
HA
OH°
Siibstitiie anilin Stibstitiie anilinyum tuzu
(kenetlenir) (kenetlenmez)

Eger ¢ozeltinin pH’s1 5’ten kiiciik olursa aminin kenetlenme hiz1 daha yavastir.

Fenol ve anilin tiirevlerinde kenetlenme merkezi olarak para konumu agiksa,
sterik engele de bagl olarak hemen tiimiiyle para konumunda meydana gelir. Para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gerceklesir.
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S] N=N
N, Cl +
CH,
CH,

4-Metilfenol

(p-krezol) H@
OH O ©
OH
NaOH QN=N
H,0
CH, CH;

CH,

4-Metil-2-(fenilazo)fenol

Azo bilesikleri genellikle parlak renkli bilesiklerdir. Ciinkii iki aromatik halka
azo (diazendiil), -N=N-, grubuyla birbirine baglanmis ve bu nedenle konjugasyon
artmistir. © elektronlariin delokalizasyonu artirdigi i¢in, 15181 sogurulmasi goriiniir
bolgede meydana gelir. Azo bilesikleri, parlak renklerinden dolay1 ve nispeten ucuz
¢ikis maddelerinden sentezlenebildiklerinden, boya olarak c¢ok sik kullanilirlar

(Solomons, 2002)

2.2. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azot atomlar1 arasinda m bagi olmasi nedeniyle azo bilesikleri geometrik
izomeri gosterirler. -N=N- (azo) diizlemsel bir geometri gosterir. Diarilazo bilesikleri
adi altinda toplanan maddelerin baslica karakteristik 6zelligi bir azo grubunun
aromatik bilesiklere baglanmis olmasidir. Bu ¢esit bilesiklerin sentezi alifatik azo

bilesiklerinin sentezine gore daha kolaydir ve daha fazla kararlilik gosterir. Diarilazo



bilesiklerinin sterik yapilar1 incelendiginde azobenzenin cis- ve trans- formlarina

ayrildig1 goriilmistiir (Giiner, 1984).

@”\@ . QzQ

1-trans 1-cis
e.n. 68 °C en.71 °C

Azo boyarmaddelerindeki geometrik izomeri bu bilesiklerin fototropi olay1
gostermesine neden olur. Fototropi, 6zellikle sart ve turuncu renkli boyarmaddelerin
seliiloz asetat gibi polar olmayan elyaf iizerine uygulandiginda, kuvvetli 1s1k altinda,
renk tonunda degisiklik gdstermesidir. Bu olay, 1sik altinda trans seklinin enerji

olarak kismen cis sekline doniismesi ile olur.

2.3. Azo Boyarmaddelerinde Tautomeri

H
“orao — OO0
N H
H§
2a 2b

Molekiiliin bir kismindan bir hidrojenin kaldirilmasi ve bu hidrojenin
molekiiliin farkli bir kismina eklenmesi ile molekiilde proton tautomerisi gozlenir.
Bu durum, azo grubunun orfo veya para konumunda bir —OH grubu oldugunda

yaygin olarak gozlenir. Tautomerik yapi bilesigin fiziksel 6zelligini farkli kilar.



2.4. Konuyla ilgili Yapilan Calismalar

Halas ve Jalil (1996) ¢alismalarinda, kenetlenme halkasindaki u¢ grup olarak
izoindolinil iceren monoazo boyalarim1 (3), N-fenil pirolidin igeren boyalarla (4)
kiyaslandiginda heterosiklik gruptaki benzen halkasinin elektronik etkisi nedeniyle
sogurma spektrumlarinda hipsokromik kaymalar gozlendigini rapor etmislerdir.
Ayrica izoindolinil grubunun konjugasyona katkisinin pirolidinil halkasindan daha az

oldugunu belirtmislerdir.
3 4

R=-OCHjs, -CHj, -H, -Br, -CF5, -COCHj, -CN, -NO,

Deligeorgiev ve Simov (1997) calismalarinda, 2-amino-4-(2-hidroksietoksi)-
benzotiyazol ve 2-amino-6-(2-kloroetoksi) benzotiyazolden (5) elde edilmis azo
boyalarin1 (6), diazolama ve farkli N,N-disiibstitiie anilinlerle kenetlenme
tepkimeleri ile hazirlamiglardir. Daha sonra bu boyalart (6), dimetilsiilfat,
benzensiilfonik asit metil esteri, akrilamidler ve epoksi bilesikleri gibi cesitli
alkilasyon bilesikleri ile quaternize etmislerdir. Quaternizasyon reaksiyonlarinin
parametrelerini irdelemisler ve bu yeni katyonik boyalarin (7), 606-636 nm’ de
sogurum verdiklerini ve 40000-80000 Lmol™ ¢cm™ molar sogurum katsayisina sahip

olduklarini rapor etmislerdir.



s H,S0,, NaNO, Ri s e
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R1: H, CICH2CH20, R2: H, HOCH2CH20
C,H,0C,H,CN, CH,CH,CN,C¢Hs, CH,C¢Hs, Reaktifleri

CH2CH2C6H5; R5: H, Cl
R s R,
L =4 )<
Y/ N
N - Ry
R7 | X
R Rs

7

R= CH,CH,CONH,, CH,CH,CONHC(CHs); CH,CH(OH)CHj

Hamada ve Miyawaki (1998), cesitli uzunlukta alkil gruplar ve siilfo grubu
iceren monoazo boyalar1 (8) sentezlemis ve bu boyalarin polivinilpirolidon ile
etkilesimlerini UV-vis spektrofotometrik Slgiimleriyle incelemistir. Boyadaki alkil
grubu uzunlugu arttik¢a polimerle olan etkilesimin (baglanma sabiti) arttigin1 ve
ayrica esit sayida karbon iceren alkil gruplarinda ise dallanma arttik¢a etkilesimin

(baglanma sabitinin) azaldigin1 gozlemlemislerdir.

HQO

SO;Na

8
R=CF;, F, Et, Pr, i-Pr, But, sec-But, t-But

Town (1999) heterosiklik diazo bilesenlerinden son on yilda tiiretilen azo
dispers boyalarinin (9) sentezi, 6zellikleri ve bazi uygulamalarinin da yer aldig1 tim

gelismeleri igeren olduke¢a kapsamli bir derleme yayimlamistir.
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Ar——N CoH4A A, B=H, OH, OAc, CN
AN /
N N
C,H4B

9
- O OO O O
O O 0- 00 OO

Lycka (1999) naftalin diazonyum kloriir ile uygun reaktifleri etkilestirerek bir
grup azo boyast (10-13) sentezlemis ve bu boyalarda azo-hidrazon
tautomerizasyonunu °N-, °C- ve "H-NMR &l¢iimleriyle tespit etmistir. (10) ve (13)
boyalarinin tamamen azo tautomeri, (11) boyasinin tamamen ve (12) boyasinin ise

cogunlukla hidrazon tautomeri formunda oldugunu gostermistir.

O HO O N
N ¢ D
N\ M \
N N
o N
C(CHa)s @

10 (azo tautomeri) 11 (hidrazon tautomeri)
DA
D 8 8%
NH HO N
< O
| )
12 (hidrazon tautomeri) 13 (azo tautomeri)

Bir diger calismada, ii¢ tane aminoazobenzen dispers boya (14) Gabriel ve

Wenker’s metotlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Bu boyalarin aseton igindeki
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renklilikleri incelenmistir. Uctaki azota hidroksietil ve dihidroksietil gruplarinin
baglanmasinin etilenimin halkasinin baglanmasi ile kiyaslandigr zaman beklendigi
gibi hipsokromik kaymalarin oldugu ve €. degerlerinde ise azalmalar oldugu
goriilmiistiir. Bir veya iki klor siibstitiientleri, aziridinil azo dispers boyalarinin diazo
bilesenine takildiginda renk ve dayaniklilik 6zellikleri degismistir (Sunwoo ve dig..

1999).

Rs OCHj
R R,= -CH,CH,OH, -H
N N=N N R,=-CH,CH,0OH
Re R3, R4: -H, -Cl

Ry  H;COCHN

14

Blus (1999) ¢alismasinda, son bilesenler olarak fenol ve N,N-dialkilanilinden
tiiretilmis ve aradaki bilesenler olarak karsinejonik gruplara ait olmayan aminler
kullanilarak disazo sar1, turuncu ve kirmizi boyalar1 (15) sentezlemistir. Elde edilen
boyalarin dayaniklilik 6zelliklerini ve uygulama alanlarmi incelemis ve boyalarin
yapisal ozelliklerini spektroskopik Ol¢timlerle belirtilmigtir. Boyalarin poliamit elyaf
lifleri zay1f asidik ortamlarda tamamen boyadigi ayrica liflerin 151k ve suya karsi renk

dayanikliliginin oldukga arttig1 tespit edilmistir.

N
NaO,S N N
O

C,H4R,

15 R;=OH veya CN
R,=H, OH veya CN

Emandi ve dig. (1999), yeni bazi 4-siibstitiie-pirazol-5-on tiirevlerini (16-20)
sentezleyip spektroskopik (IR, 'H-NMR, UV-vis) ve Elementel Analiz yontemleri ile
karakterize etmisler ve bu bilesiklerin solvatokromik o6zelliklerinin yanisira

iyonlagma sabitlerini belirlemislerdir. Bilesiklerin (16-20) genel itibariyle yakin IR
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(11000 cm™) bolgesinde sogurum yapmasi nedeniyle lazer optik kayit yapabilen yari

iletken boyalar olarak kullanilabilecegi saptanmustir.

OH
HaC HsC
N\\ \"“ N\\N \T

° “@ ° “@
16 17

Gy O

18 19
CH;
HaC / \ﬁ N .
3 - \\N \T
CH, N7/S
o J@
20

Pandya ve Agrawal (2002) yaptiklar bir ¢aligmada, tag eter igeren bazi azo
boyalar1 (21) sentezleyip yapilarimi aydinlatmislardir. Ayrica bu tag¢ eterli diazo
bilesiklerini pamuk liflerini boyamada kullanmislar ve bu boyalarin dayanikliligini

test etmislerdir.

e T
LS G & S
]

Ar-: oH oH NH, OH NH, OH
oH HoN
SO3H SOH HOsS SOaH
oH SOsH
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Jarrahpour ve dig. (2004), iki farkli metot kullanarak miikemmel bir verimle
yeni azo Schiff Dbazlarni (22) sentezlemislerdir. Bu yeni bilesikleri
mikroorganizmalara kars1 test ederek antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir. Bu
bilesiklerin bazi bakterilere karsi kismen aktif iken bazilarna karsi ise ¢ok aktif

oldugunu gozlemlemislerdir.

X

fogol
O lyO-

22a X=0
22b X=S0O,

Literatiirde, dokuz tane heterosiklik aminin nitrozil siilfiirik asit kullanarak
diazolanmasi ve 4-hidroksi-2H-1-benzopiran-2-on(4-hidroksikumarin) (23) ile
kenetlenmesiyle bazi yeni hetarilazokumarin boyalar1 (24) sentezlenmistir. Bu
boyalarin elemental analizleri ve UV-vis, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik
teknikleri ile yapilar1 aydinlatilmistir. Azokumarinlerin (24) sogurma kabiliyetine
hem pH hem de ¢o6ziicli etkileri boyalarin gorilebilir sogurma spektrumlari
kullanilarak tartisilmistir. Boyalarin renkleri heterosiklik halkanin yapist ve buna
bagli gruplar goz Oniine alarak tartigilmistir. Sicaklik, konsantrasyon, asit ve
bazlarin boyalarin goriilebilir maksimum sogurma iizerine etkisi ayrica rapor

edilmistir (Karc1 ve Ertan, 2005).
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OH OH
+ N=N—R

x

R—N=N

23 24

SCH; CH,

=10 LI, <, {0

1
H

Refat ve dig. (2006), 5-fenil azo salisilaldehit ve 0-amino benzoik asitten elde
edilen yeni heterosiklik Schiff bazlarin1 (25-27) ve bunlarin ilgili Cu(Il), Mn(Il),
Ni(Il) ve Zn(II) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Bilesiklerin yapilarini,
Elementel Analiz, IR ve 'H-NMR spektrumlar1 yaninda SEM, termogravimetrik
analizler, molar iletkenlik 6l¢iimleri, X-ray yardimu ile karakterize etmislerdir

M0 150

25 26

27

Iranli bir grup (Abbasi ve dig., 2006) alkoksifenilazo grubu igeren bir seri
Schiff bazlar1 (29a-c) sentezleyerek bilesiklerin yapilarmi IR, NMR, Kiitle
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Spektroskopisi ve Element Analizi gibi yontemlerle tayin etmislerdir. Elde edilen bu
bilesiklerin (29a-¢) mezomorfik Ozellikleri incelendiginde oktilokzi (CgH;70-) ve
dodesilokzi (C;sH3;0-) zinciri i¢eren diazo bilesiklerinin sivi kristal 06zellik

gosterdigi saptanmigtir.

OCH,CrHan+1

H Q
CHO —N
HoN OCH,CHon+1
//N OH _— = //N OH
CisHa H,CO N Etanol, reflux ~ C45H31H,CO N

29a-c (n=7, 11, 15)

Menek ve Karaman (2006), 6-bﬁtoksi-2,6-diamino-3,3’-azodipiridin 30)
boyasinin 6zelliklerini polarografik ve voltametrik yontemlerle incelemis ve boyanin
(30) degisik oranlardaki etanol-su karisimlarinda ve c¢esitli pH araliklarinda
elektrokimyasal davranisini ortaya koymuslardir. Boyanin (31) ve (32) bilesiklerine

indirgendigi not edilmistir.

e @ e S oy S

N

N NH,

NH,

30 31 32

Dingalp ve dig. (2007) ana zincirde azo metin grubu iceren tiyofen tabanli azo
kromoforlarin  (33a-b) sentezini rapor etmislerdir. Elde edilen bilesiklerin
spektroskopik 6zellikleri ve termal davramslarin yani sira gesitli metallerin (Cu®*
ve Co’") varligida absorbsiyon (Cu®" varliginda) ve emisyon (Co>" varliginda)
spektrumlarinda meydana gelen degisiklikleri tespit etmislerdir. Ayrica bu

bilesiklerin fotoizomerizasyonlari ¢aligilmugtir.
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33a R=H
33b R=Cl1

Fenol ve 2,6-dimetilfenolden tiiretilmis aroil (akriloil) grubu igeren azo-ester
bilesikleri (34) benzendiazonyum reaktiflerinden ¢ikilarak hazirlanmig ve
spektroskopik (IR, UV-vis, NMR) ve Elementel Analiz yontemleriyle karakterize
edilmislerdir (Giir ve dig., 2007). Akriloilokzi (4-(fenildiazenil)fenilakrilat) ve diger
baglh gruplarin (R; ve Rj) spektral verilere etkisinin yani sira bilesiklerin termal

davraniglar1 incelenmistir.

o)
R4 N——N o{

Ra

34 R,=H, alkil, alkoksi, NO,, halojen
R,=H veya CH;

Hanusek ve dig. (2007) 4-substiitiye benzendiazonyum tetrafloroborat
tuzlarinin (35), 2-naftol (36) ile diazo kenetlenme reaksiyonunun baz (NEt; ve/veya

NEt;BF,) varliginda kinetigini ¢calismiglardir.

® < >
OH R N\\
e Baz N

35 36 37

R= N(CH3)2, OCH}, CH3, H
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Sentezlenen bazi triazin igeren dispers azo boyalarinin (38-40) UV 1s181n
zararh etkilerine karsi koruma saglayip saglamadigi incelenmis ve bu bilesikleri
iceren poliester kumaslarin cildi koruyucu etkisinin oldugu kanitlanmistir (Sun ve
dig., 2007). Ancak bu koruyucu etkinin ¢éztiinme 6zelliginden dolay1 kismen azaldigi

da ayrica not edilmistir.

CN

x—< >—N O,N N
\N NEt, \N NEt,
Br
HN HN

- >

N/ \ OR N/ \ OR
HO —=N HO, —N

HO HO

RO RO

38 X=Cl 40
39 X=NO,
R=H, Me, Et

Nejati ve dig. (2007) bir grup azo boyalar1 (42) ve bu boyalarin bakir (II)
komplekslerini sentezlemis ve spektroskopik (IR, UV-vis, NMR, Kiitle ve Elementel
analiz) yontemlerle karakterizasyonunun yani sira bilesik ve metal komplekslerinin

termal davranislarini bozunma iirlinlerini de goz ontine alarak incelemislerdir.

H R
_/
N
CHO
R-NH, Va o
//N OH CsHy40 N
CsH1O N Etanol, reflux
41

42 R= C6H5, 4-OCH3-C6H4 veya C6H11

Baz1 azo dispers boyalarinin (43-45), poliiiretan, poliester veya poliamit elyaf
karisimlarinda dagilma ve adsorplanmalart ¢alisilmistir (Qian ve Song, 2007). Diisiik

sicakliklarda dispers boyalarin (43-45) poliiiretan elyafta poliester ve poliamite
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oranla daha c¢ok adsorplandigi tespit edilmistir. Ayrica adsorplanmanin yapiyla
iliskisi incelendiginde: diazo grubuna gore orfo- pozisyonlarda halojenlerin
bulunmasi boyanin poliiiretana daha ¢ok niifuz etmesini; 6te yandan boyada siyano
ve 5-nitro-benzotiyazol gruplarinin bulunmasi durumunda ise boyanin poliiiretan
elyaf iizerinde daha az adsorplandigi; ve son olarak hidroksil gruplarinin ise
politiretan elyaf poliesterle harmanlandiginda adsorpsiyonu artirict poliamitle

harmanlandiginda ise azaltic1 etki gosterdigi tespit edilmistir.

R4
O,N S
ON N\ /Csz />7N\ /Csz
" " N " AN
C,H,CON C,H,CN
R,

43 R,,R,=H, Cl, Br veya CN 44

Cl
Rg
ON N CHRs
N -
AN
C,HaR,
Cl

45 R1: H, OH, COzCH?,, OCOCH3 veya CN
R2: OH, C02CH3 veya CN
R;=H veya Cl

Literatiirde, 5-amino-4-hetarilazo-3-metil-1H-pirazol diazolanmig ve sirasiyla
etil pirazolilazo siyanoasetat ve malononitril ile kenetlemislerdir. On tane yeni
pirazolo[5,1,-c][1,2,4]triazin boyas1 (47a-b), pirazolilazo malononitriller ve etil
pirazolilazo siyanoasetatin 1sitilmas1 ile soguk asetik asitte sentezlenmistir.
Sentezlenen bu boyalar elementel analiz ve spektroskopik metotlarla karakterize
edilmistir. Boyalarin (47a-b) ¢esitli ¢oziiclilerde solvatokromik davraniglari
degerlendirilmis; siibstitiient, asit ve bazlarin boyalar {izerindeki goriiniir bolge
maksimum sogurmalar1 {izerine etkileri ayrica rapor edilmistir (Karci ve Karci,

2008).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullanilan Kimyasal Maddeler: 4,4’-Diaminodifenileter (Fluka), 4,4’-
diaminodifenilsiilffon  (Fluka), 4,4’-diaminodifenilmetan (Fluka), 2-hidrokso
benzaldehit (Fluka), 2,4-dihidroksobenzaldehit (Fluka), 2-naftol (Fluka), sodyum
nitrit (Fluka), sodyum asetat (Merck), hidroklorik asit (Merck), kloroform (Merck),
etilasetat (Merck), diklorometan (Merck), etanol (Merck), dimetilformamit (Merck),
tetrahidrofuran (Merck). Coziiciilerin bir kismi damitma yoluyla saflastirilmistir

(Erdik ve dig., 2001)

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanilarak
yapilmigtir.

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) Merck 0,2 mm silika jel 60 F254 Analitik

Aliiminyum Plakalar {izerinde gergeklestirilmistir.

Kullanilan Cihazlar: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler
kullanilarak Elektrotermal IA 9100 erime noktasi cihazi ile tayin edildi. FT-IR (KBr
disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model spektrofotometre yardimiyla 4000
em-400 cm™ aralikta 0,5 cm’! ¢Oziiniirliikte 16 tarama sayisi ile, 'H-NMR (400
MHz, DMSO) ve *C-NMR (100 MHz, DMSO) Bruker DPX 400 Model FT-NMR
spektrofotometresi ile kaydedildi. Kiitle spektroskopisi Direct Probe GC-MS ile

Olgiilmiistiir.
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3.2. Yontem

4,4’- Diaminodifenil iskeletli bilesikler 48, 49, 50 0-5 °C sicaklik araliginda
der.HCI kullanilarak sulu ortamda NaNO, ile etkilestirildi ve bis diazonyum tuzlar

51, 52,53 clde edildi (Sema 3.2.1).

® e
/O/X\O NaNO,/HCI X
H,N NH, 0-5°C Ny N, 2C1
48 X=0 51 X=0
49 X= SOZ 52 X= SOZ
50 X=CH, 53 X=CH,

Sema 3.2.1 Bis diazonyum tuzlarinin sentezi.

Olusturulan bis diazonyum tuzlarinin her biri (51, 52, 53) yine 0-5 °C sicaklik
araliginda siras1 ile monohidroksi naftalin (a), monohidroksibenzaldehit (b) ve
dihidroksibenzaldehit (¢) uygun pH da c¢oziilerek c¢ozeltileri ile etkilestirildi.
Kenetlenme tepkimeleri ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlenerek tepkime
sonrast olusan ham {iriin siliziliip kurutulduktan sonra kolon kromatografisi
yontemiyle saflagtirildi. Boylece ilgili bis-azo boyarmaddeleri 51a, b, ¢; 52a, b, ¢ ve

53a, b, ¢ olmak iizere toplam 9 iiriin elde edildi (Sema 3.2.2).
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Ar/ Ar
51 X=0 51a-c
52 X= SO0, 52a-c
53 X=CH, 53a-c
OH CHO
- O L X
OH  HO
a b c

Sema 3.2.2 Bis diazonyum tuzlarinin ¢esitli arenlerle kenetlenme tepkimeleri

CHO
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BOLUM 4

DENEYSEL BOLUM

4.1. 4,4-Diaminodifenileter Iskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

4.1.1. 4,4’-Diaminodifenileter/ p-Naftol Azoboyas1 [S1a]

Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alindi, iizerine
derisik HCl (2 mL) ilave edilerek ¢o6ziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye diistiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO, (0,01 mol) 10 mL suda c¢oziilerek olusturulan ¢oézeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine damla
damla derisik HCl (4 mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitréz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu ¢ozeltiye 30 dakika
icerisinde karigtirillarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (51) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,44 g B-naftol (a)
(0,01 mol) alimarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (4,5g/60mL) ¢ozildi. Cozelti
sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (51) 30 dakika
icerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi icin
stirekli karstirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda olusturulan
¢Ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7 ye ayarlanarak kat1 boya iirlinii ¢oktiiriildii ve
stiziildii. Olusan c¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan
sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirildi. Coziicii sart1 olarak etilasetat :
etilalkol (3:1) secildi. Kolon ¢ikisi ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastirict yardimi
ile uzaklastirilarak kirmizi renkli toz kati elde edildi (51a), e.n: 220 °C, verim: 2,19 g
(% 90).

Bis[4,4°-(2’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter [51a]: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds):
o 15,98 (s, OH, 2H), 8, 67 (d, J= 8,2 Hz, 2H, aromatik), 7,87 (d, J=8,8 Hz, 4H,
aromatik), 7,79 (d, J=9,2 Hz, 2H, aromatik), 7,70 (d, J=7,9 Hz, 2H, aromatik), 7,60

24



(t, 2H, aromatik), 7,44 (t, J=7,2 Hz, 2H, aromatik), 7,22 (d, J=8,8 Hz, 4H, aromatik),
7,01 (d, J=9,3 Hz, 2H, aromatik). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3427 (fenolik -OH),
3049 (Ar-H), 1493 (-N=N- gerilmesi), 1247 (-C-O-C- gerilmesi). Kiitle (m/z): 510
(M"). UV-vis (Amax, nm) : 473 (aseton), 473 (etilasetat), 481 (DMF), 478 ve 313
(DMF + TCA), 478 ve 309 (DMF + TEA).

4.1.2. 4,4-Diaminodifenileter/ 2-hidroksi benzaldehit Azoboyas1 [S1b]

Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alindi, iizerine
derisik HCl (2 mL) ilave edilerek ¢oziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye distirildi. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO, (0,01 mol) 10 mL suda ¢oziilerek olusturulan ¢ozeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra {izerine damla damla derisik
HCI (4 mL) ilave edilerek nitréz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan nitréz
asit cozeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu c¢ozeltiye 30 dakika igerisinde
karistirilarak ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye birakilarak diazonyum tuzu (51)
olusturuldu. Bir diger behere ise 1,06 mL 2-hidroksi benzaldehit (b) (0,01 mol)
aliarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (5,8g/75mL) ¢ozildii. Cozelti sogutulduktan
sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (51) 30 dakika icerisinde damla
damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi i¢in siirekli karistirilarak
tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat sonunda olusturulan ¢6zeltinin pH’1 sodyum
asetat ile 4,7’ ye ayarlanarak kati boya iiriinii ¢oktiirtildii ve siiziildii. Olusan ¢okelek
saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi
yontemi ile saflagtirildi. Coziicii sart1 olarak kloroform : etilasetat (3:1) secildi. Kolon
cikist ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirilarak turuncu

renkli toz kati elde edildi (51b), e.n: 225 °C, verim: 1,90 g (% 80).

Bis[4,4°-(4 " ’-hidroksi-3’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b]: 'H-NMR (400 MHz,
CDCl; + DMSO-dg): 0 11,46 (s, OH, 2H), 10,38 (s, CHO, 2H), 8,19 (d, J=2,6 Hz,
2H, aromatik), 8,08 (dd, J=8,8-2,5 Hz, 2H, aromatik), 7,96 (d, J=8,8 Hz, 4H,
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aromatik), 7,29 (d, J=8,7 Hz, 4H, aromatik), 7,20 (d, J=8,8 Hz, 2H, aromatik). "*C-
NMR (100 MHz, CDCl; + DMSO-dg): 6 192,2 (Cy), 164,6 (C,), 159,7 (C11), 149,5
(Cq), 146,1 (Cy), 130,8 (Cs), 125,7 (Cs), 124,9 (Cy), 123,7 (Cy), 120,6 (Cyo) 119,5
(Cg). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3428 (fenolik -OH), 3177 (Ar-H), 1655 (karbonil
gerilmesi), 1480 (-N=N- gerilmesi), 1237 (-C-O-C- gerilmesi). Kiitle (m/z): 466
(M").UV-vis (Amax, nm): 358 (DCM), 358 (etilasetat), 377 ve 457 (DMF), 381 (DMF
+ TCA), 471 (DMF + TEA).

4.1.3. 4,4’-Diaminodifenileter/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyasi [S1c¢]

Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
derisik HCI (2 mL) ilave edilerek c¢oziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karisimi yardimiyla 0 °C’ ye diisiiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO, (0,01 mol) 10 mL suda ¢oziilerek olusturulan ¢ozeltinin
sicakligr 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine damla
damla derisik HCI (4 mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO;) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitroz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu ¢ozeltiye 30 dakika
icerisinde karigtirillarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (51) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,38 g 2.4-
dihidroksibenzaldehit (¢) (0,01 mol) alinarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde
(5,3g/50mL) ¢oziildi. Cozelti sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum
tuzu cozeltisine (51) 30 dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme
tepkimesinin tamamlanmasi i¢in siirekli karistirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi.
1 saat sonunda olusturulan ¢ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak kati
boya iirlinii ¢oktiiriildii ve siiziildii. Olusan c¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen
ham c¢okelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi.
Coziicii sart1 olarak etilasetat : kloroform (3:2) secildi. Kolon ¢ikisi ¢ozeltinin
¢oziiciisii doner buharlastiric1 yardimu ile uzaklastirilarak koyu turuncu renkli toz kati

elde edildi (51c¢), e.n: 220 °C (Bozundu), verim: 2,14 g (% 90).

26



Bis[4,4°~(2"",4 " -dihidroksi-3 " -formil-fenilazo)]-difenil eter [51c]: "H-NMR (400
MHz, DMSO-de): & 13,52 (s, OH, 2H), 10,27 (s, OH, 2H), 8,80 (s, CHO, 2H), 7,41
(d, J=8,8 Hz, 4H, aromatik), 7,10 (d, J=8,8 Hz 4H, aromatik), 6,41 (dd, J=8,4-2,3 Hz,
2H, aromatik, 6,30 (d, J=2.2 Hz, 2H, aromatik). BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg):
164,3 (C7), 163,8 (Cy), 163,4 (Cs), 156,5 (Ci1), 145,1 (Cs), 135,6 (C3), 123,8 (Co),
120,6 (Co), 113,2 (Cy), 108,9 (Cs), 103,4 (Cs). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3401
(fenolik -OH), 2925 (Ar-H), 1613 (karbonil gerilmesi), 1500 (-N=N- gerilmesi),
1258 (-C-O-C- gerilmesi). UV-vis (Amax, nm): 350 (etilasetat), 354 (DMF), 355
(THF), 266 ve 353 (DMF + TCA), 268 ve 353 (DMF + TEA).

4.2. 4,4-Diaminodifenilsiilfon Iskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

4.2.1. 4,4-Diaminodifenilsiilfon/ p-Naftol Azoboyasi [S52a]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilsiilfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
derisik HCl (3 mL) ilave edilerek ¢o6ziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye diistiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO; (0,01 mol ) 10 mL suda c¢oziilerek olusturulan ¢oézeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine damla
damla derisik HCl (4 mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitréz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu ¢ozeltiye 30 dakika
icerisinde karigtirillarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (52) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,44 g B-naftol (a)
(0,01 mol) almarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (4,5g/60mL) ¢ozildii. Cozelti
sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (52) 30 dakika
icerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi icin
stirekli karistirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat sonunda olusturulan
¢Ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7 ye ayarlanarak kat1 boya iirlinii ¢oktiiriildii ve
stiziildli. Olusan c¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan
sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflagtirildi. Coziicii sart1 olarak etilasetat :

etilalkol (2:1) secildi. Kolon ¢ikisi ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastirict yardimi
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ile uzaklastirilarak kirmizi renkli toz kati elde edildi (52a), e.n: 275 °C, verim: 2,14 g
(% 80).

Bis[4,4°-(2’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon [52a]: 'H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0 16,16 (s, OH, 2H), 8,42 (d, J=8,0 Hz, 2H, aromatik), 8,04 (d, J=8,6 Hz, 4H,
aromatik), 7,74-7,69 (m, 6H, aromatik), 7,56 (t, J=8,5 Hz, 4H, aromatik), 7,44 (t,
J=7,5 Hz, 2H, aromatik), 6,72 (d, J=9,6 Hz, 2H, aromatik). FT-IR (KBr peleti, cm™):
3430 (fenolik -OH), 3054 (Ar-H), 1503 (-N=N- gerilmesi), 1145 (-SO, gerilmesi).
Kiitle (m/z): 558. (M"). UV-vis (Amax, nm): 480 (aseton), 481 (etilasetat), 486 (DMF),
485 ve 309 (DMF + TCA), 485 ve 309 (DMF + TEA).

4.2.2. 4,4-Diaminodifenilsiilfon/ 2-hidroksibenzaldehit Azoboyasi [S2b]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilsiilfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
derisik HCl (3 mL) ilave edilerek ¢o6ziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye diistiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO; (0,01 mol ) 10 mL suda c¢oziilerek olusturulan ¢oézeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine damla
damla derisik HCl (4 mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitréz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu ¢ozeltiye 30 dakika
icerisinde karigtirillarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (52) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,06 mL 2-hidroksi
benzaldehit (b) (0,01 mol) alinarak sodyum karbonat cozeltisinde (5,8g/75mL)
¢oziildii. Cozelti sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine
(52) 30 dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin
tamamlanmasi igin siirekli karistirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 2 saat
sonunda olusturulan ¢ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak kati1 boya
triinii ¢oktiiriildii ve siiziildii. Olusan c¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen ham
cokelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Coziicti

sart1 olarak etilasetat : kloroform (3:2) se¢ildi. Kolon ¢ikist ¢dzeltinin ¢oziiciisii
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doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirilarak ve turuncu renkli toz kati1 elde edildi

(52b), e.n: 220 °C (Bozundu), verim: 1,82 g (% 70).

Bis[4,4°-(4 " ’-hidroksi-3 " ’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52b]: 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-d¢): 06 7,96-7,58 (m, OH, 2H), 7,56-7,45 (m, -CHO, 2H), 7,43 (d, J=8,8 Hz,
4H, aromatik), 6,64-6,61 (m, 2H, aromatik), 6,57 (d, J=8,8 Hz, 4H, aromatik), 5,97
(s, 4H, aromatik). ?C-NMR (100 MHz, DMSO-ds): & 154,1 (C7), 130,6 (C1, Cy),
129,7 (Cs, Cio), 129,3 (Cs4, Cg, C1y), 114,2 (Cs), 113,9 (Cs, Co). FT-IR (KBr peleti,
cm™): 3464 (fenolik -OH), 2925 (Ar-H), 1624 (karbonil gerilmesi), 1501 (-N=N-
gerilmesi), 1144 (-SO, gerilmesi). UV-vis (Amax, nm): 364 (DCM), 364 (etilasetat),
384 (DMF), 382 ve 301 (DMF + TCA), 300, 377 ve 502 (DMF + TEA).

4.2.3. 4,4’-Diaminodifenilsiilfon/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyasi
[S2c]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilsiilfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
HCI (3 mL) ilave edilerek ¢oziildii. Tepkime beheri buz banyosuna yerlestirilerek
sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye diistirildii. Bir diger beherde 0,69 g
NaNO, (0,01 mol ) 10 mL suda ¢oziilerek olusturulan ¢6zeltinin sicakligi 0 °C olacak
sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢ozeltinin {izerine damla damla derisik HCI (4
mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan nitrdz asit
¢ozeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu ¢ozeltiye 30 dakika igerisinde karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karigim 1 saat beklemeye birakilarak diazonyum tuzu (52)
olusturuldu. Bir diger behere ise 1,38 g 2,4-dihidroksibenzaldehit (¢) (0,01 mol)
almarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (5,3g/50mL) ¢oziildii. Cozelti sogutulduktan
sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (52) 30 dakika icerisinde damla
damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi i¢in siirekli karistirilarak
tepkime TLC ile kontrol edildi. 2 saat sonunda olusturulan ¢6zeltinin pH’s1 sodyum
asetat ile 4,7’ye ayarlanarak kati boya triinii ¢oktiiriildii ve siiziildii. Olusan ¢okelek
saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi

yontemi ile saflagtirildi. Coziicii sart1 olarak kloroform : etilasetat (9:1) secildi. Kolon
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cikis1 ¢Ozeltinin ¢oziiciisii doner buharlastiric1 yardimi ile uzaklastirildi ve turuncu

renkli toz kati elde edildi (52¢), e.n: 130 °C, verim: 2,1 g (% 80).

Bis[4,4°-(2"",4" -dihidroksi-3 ’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52c]: 'H-NMR (400
MHz, DMSO-dg): 6 10,86 (bs, OH, 2H), 10,65 (bs, OH, 2H), 9.93 (s, -CHO, 2H),
7,53 (d, J=8,6 Hz, 4H, aromatik), 6,40 (dd, J=8,5-2,2 Hz, 4H, aromatik), 6,32 (d,
J=2.,2 Hz, 4H, aromatik). >C-NMR (100 MHz, DMSO-de): 8 192,6 (C7), 166,6 (C,
Cy), 164,7 (Cs), 134,1 (Cyy), 116,3 (C4, Cs), 109,7 (Cs, Cyp), 103,2 (Cg, Co). FT-IR
(KBr peleti, cm™): 3115 (fenolik -OH), 2924, 1625 (karbonil gerilmesi), 1497 (-
N=N- gerilmesi), 1161 (-SO, gerilmesi). UV-vis (Anax, nm): 278 ve 313 (etilasetat),
279 ve 314 (THF) 281 ve 316 (DMF), 314 ve 282 (DMF + TCA), 282 ve 322 (DMF
+ TEA).

4.3. 4,4-Diaminodifenilmetan Iskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

4.3.1. 4,4-Diaminodifenilmetan/ p-Naftol Azoboyasi [S3a]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
derisik HCl (3 mL) ilave edilerek c¢oziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karisimi yardimiyla 0 °C’ ye distiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO, (0,01 mol) 10 mL suda ¢o6ziilerek olusturulan ¢dzeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢ozeltinin tizerine damla
damla derisik HCI (3 mL) ilave edilerek nitr6z asit (HNO;) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitréz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu ¢ozeltiye 30 dakika
icerisinde karistirilarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (53) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,44 g B-naftol (a)
(0,01 mol) alinarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (4,5g/60mL) ¢ozildi. Cozelti
sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (53) 30 dakika
icerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi igin
siirekli kanstirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda olusturulan

¢ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak kati boya iiriinii ¢oktiirtildii ve
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stizlildii. Olusan ¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan
sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Coziicii sart1 olarak etilasetat :
etilalkol (3:1) secildi. Kolon ¢ikis1 ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastirict yardimi
ile uzaklastirilarak ve kirmizi renkli toz kati elde edildi (53a), en: 270 °C, verim:

2.06 g (% 85).

Bis[4,4°~(2" -hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [53a]: "H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 6 16,26 (s, OH, 2H), 8,62 (d, J=8,3 Hz, 2H, aromatik), 7,75 (d, J=9,4 Hz, 2H,
aromatik), 7,71 (d, J=8,3 Hz, 4H, aromatik), 7,65 (d, J=8 Hz, 2H, aromatik), 7,59 (t,
J=8,3 Hz, 2H, aromatik), 7,41 (t, J=8 Hz, 2H, aromatik), 7,29 (m, 4H), 6,93 (d, J=9.,4
Hz, 2H, aromatik), 3,05 (s, CH,, 2H). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3448 (fenolik -OH),
3029 (Ar-H), 2926 (CH; gerilmesi), 1500 (-N=N- gerilmesi). UV-vis (Anax, nm): 475
(aseton), 474 (etilasetat), 481 (DMF), 317 ve 480 (DMF + TCA), 317 ve 480 (DMF
+ TEA).

4.3.2. 4,4-Diaminodifenilmetan/ 2-hidroksibenzaldehit Azoboyasi [S3b]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
derisik HCl (3 mL) ilave edilerek ¢o6ziildii. Tepkime beheri buz banyosuna
yerlestirilerek sicaklik tuz-buz karigimi yardimiyla 0 °C’ ye diistiriildii. Bir diger
beherde 0,69 g NaNO; (0,01 mol ) 10 mL suda c¢oziilerek olusturulan ¢oézeltinin
sicakligi 0 °C olacak sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢6zeltinin {izerine damla
damla derisik HCl (3 mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan nitréz asit ¢ozeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu ¢oézeltiye 30 dakika
icerisinde karigtirillarak damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye
birakilarak diazonyum tuzu (53) olusturuldu. Bir diger behere ise 1,06 mL 2-hidroksi
benzaldehit (b) (0,01 mol) alinarak sodyum karbonat cozeltisinde (5,8g/75mL)
¢oziildii. Cozelti sogutulduktan sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine
(53) 30 dakika igerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin

tamamlanmasi i¢in siirekli karistirilarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat
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sonunda olusturulan ¢ozeltinin pH’s1 sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak kati1 boya
trlinii ¢oktiiriildi ve siiziildii. Olusan ¢okelek saf suyla yikandi. Elde edilen ham
cokelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Coziicii
sart1 olarak kloroform : etilasetat (7:3) se¢ildi. Kolon c¢ikist ¢bzeltinin ¢oziiciisii
doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirilarak koyu kirmizi renkli toz kati elde

edildi (53b), e.n: 215 °C (Bozundu), verim: 1,40 g (% 60).

Bis[4,4°-(4 " -hidroksi-3’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53b]: 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-d¢): o 13,16 (s, OH, 2H), 8,96 (s, -CHO, 2H), 7,82 (d, J=8,4 Hz, 2H,
aromatik), 7,64 (d, J=9,4 Hz, 4H, aromatik), 7,48-7,27 (m, 6H, aromatik), 7,01-6,95
(m, 2H, aromatik), 3,30 (s, 2H, CH,). ?C-NMR (100 MHz, DMSO-d): & 193,4 (C»),
164,4 (Cy), 161,7 (Cy), 134,4 (Cs), 133,7 (C11), 131,0 (Cs), 129,9 (Cy), 123,8 (Cio),
122,7 (C3), 120,3 (Cy), 117,7 (Ce), 38,7 (C1p). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3438
(fenolik -OH), 2924 (Ar-H), 2857 (CH,), 1614 (karbonil gerilmesi), 1459 (-N=N-
gerilmesi). UV-vis (Anax, nm): 340 (DCM), 344 (etilasetat), 347 (DMF), 349 (DMF +
TCA), 349 ve 443 (DMF + TEA).

4.3.3. 4,4’-Diaminodifenilmetan/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyasi
[S3c]

Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alindi, {izerine
HCI (3 mL) ilave edilerek ¢oziildii. Tepkime beheri buz banyosuna yerlestirilerek
sicaklik tuz-buz karisimi yardimiyla 0 °C’ ye diistiriildii. Bir diger beherde 0,69 g
NaNO, (0,01 mol ) 10 mL suda ¢oziilerek olusturulan ¢ozeltinin sicakligi 0 °C olacak
sekilde sabitlestirildi. Daha sonra bu ¢dzeltinin lizerine damla damla derisik HCI (3
mL) ilave edilerek nitroz asit (HNO,) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan nitrdz asit
¢ozeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu ¢ozeltiye 30 dakika igerisinde karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karisim 1 saat beklemeye birakilarak diazonyum tuzu (53)
olusturuldu. Bir diger behere ise 1,38 g 2,4-dihidroksibenzaldehit (¢) (0,01 mol)
alarak sodyum karbonat ¢ozeltisinde (5,3g/50mL) ¢oziildii. Cozelti sogutulduktan
sonra, olusturulmus olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine (53) 30 dakika igerisinde damla

damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanmasi igin siirekli karistirilarak
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tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda olusturulan ¢6zeltinin pH’s1 sodyum
asetat ile 4,7 ye ayarlanarak kat1 boya iiriinii ¢oktiiriildii ve siiziildii. Olusan ¢okelek
saf suyla yikandi. Elde edilen ham ¢okelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi
yontemi ile saflastirildi. Coziicli sart1 olarak etilasetat : kloroform (95:5) secildi.
Kolon ¢ikist ¢ozeltinin ¢oziiclisii doner buharlastirict yardimi ile uzaklagtirildi ve

turuncu renkli toz kati elde edildi (53¢), e.n: 127 °C, verim: 1,62 g (% 68).

Bis[4,4’-(2",4”’-dihidroksi-3’-formil-fenilazo)]-difenil metan /53¢]: "H-NMR (400
MHz, DMSO-dg): 6 10,89 (bs, OH, 2H), 10,63 (bs, OH, 2H), 9.93 (s, -CHO, 2H),
7,53 (d, J=8,6 Hz, 4H, aromatik), 6,40 (dd, J=8,5-2,2 Hz, 4H, aromatik), 6,32 (d,
J=2,2 Hz, 4H, aromatik), 3,33 (s, -CH,, 2H). "C-NMR (100 MHz, DMSO-de): &
192,5 (Cy), 166,6 (Cy, Cy), 164,7 (Cs), 134,0 (Cy1), 116,3 (C4, Cs), 109,7 (Cs, Cyp),
103,2 (Cq, Cy), 40,18 (C12). FT-IR (KBr peleti, cm™): 3428 (fenolik -OH), 3133 (Ar-
H), 2924 (CH,), 1625 (karbonil gerilmesi), 1503 (-N=N- gerilmesi). UV-vis (Amax,
nm): 278 ve 313 (etilasetat), 277 ve 314 (THF) 281 ve 317 (DMF), 283 ve 313
(DMF + TCA), 280 ve 340 (DMF + TEA).
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

Hedeflenen bilesiklerin  sentezi i¢in  4,4’-diaminodifenileter, 4,4’-
diaminodifenilsiilfon ve 4,4’-diaminodifenilmetan 6nce ilgili diazonyum tuzlarina
(51, 52, 53) ¢evrilmis ve sonra bu diazonyum tuzlari sirasiyla B-naftol (a), 2-
hidroksibenzaldehit (b) ve 2,4-dihidroksibenzaldehit (¢) ile kenetleme tepkimesi
sonucu toplam dokuz tane bisazo boyarmaddesi (51a, b, ¢; 52a, b, ¢; 53a, b, ¢) clde

edilmistir.

DD

/©/X\© NaNO,/HCl /©/X\©\
S
H,N NH, 0-5°C N; N, | 2Cl
51 X=0
48X=0 52 X= S0,
49 X=S0, 53 X=CH,
50 X=CH,

Ar-H

oL
Ar” N‘\N N

N-aAr
51a-c
52a-c
53a-c

OH CHO CHO
OH HO OH
b c

Sema 1 Bis-azo bilesiklerinin sentezi.
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Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, '"H-NMR, "*C-NMR, UV-vis gibi
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Spektroskopik yontemler sonucu elde

edilen veriler ve verilerin yorumlar1 asagida 6zetlenmistir.

5.1. Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter [51a]

4,4’-diaminodifenileterden olusturulan (48) diazonyum tuzunun (51) B-naftol
(a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter (S1a)

boyarmaddesi sentezlenmistir.

FT-IR spektrum piklerinden, 3427 cm™ fenolik OH grubunun, 3049 cm™
aromatik protonlarinin (Ar-H), 1493 cm’ azo grubunun (-N=N-) ve 1247 cm’ ise

eter grubunun (-C-O-C-) titresim gerilmelerini gostermektedir (Ek-1.2.).

Bis[4,4’-(2"’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter (51a) bilesigine ait 'H-NMR
spektrum verileri DMSO-d¢ ¢0ziiciisiinde kaydedildi. Molekiildeki simetrik OH
protonlart 15,98 ppm’ de singlet pik olarak gozlenmistir. 8,67 ile 7,01 ppm arasinda
doublet ve triplet olarak gozlenen pikler (J=9,3-7,2 Hz) ise aromatik protonlari
gostermektedir (Ek-1.1.). Ayrica, kiitle spektrumu 6l¢iimlerinde molekiiler iyon piki

gozlenerek (M =510) bilesigin molekiil agirhg dogrulanmistir (Ek-1.3.).

Bilesik 51a, aseton, etilasetat ve DMF c¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢dziiciilerdeki maksimum
sogurum dalga boylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢dziiciilerde
coziinmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
¢oziiclilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine ¢cok yakindir (473
nm). DMF gibi polar aprotik ¢oziiclide ise daha biiyiik dalga boyunda maksimum
sogurum gozlenmistir (481 nm). Bu deger farkliligi ¢oziicii polaritesi ile sogurum

degerlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir (Ek-1.4.).
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Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢Oziinmiis olan boya ¢dzeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranisi UV-goriniir bolge sogurum spektrumu incelenerek
yapilmustir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 481 nm iken 313-478 nm olmak
tizere iki tane maksimum sogurum degeri Ol¢lilmiistiir. TEA bazi ilave edildiginde
ise sogurum 481 nm iken 309-478 nm olmak iizere yine iki tane maksimum sogurum

vermistir (Ek-1.5.).
5.2. Bis|4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [S1b]

4,4’-diaminodifenileterden olusturulan (48) diazonyum tuzunun (51) 2-
hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4"’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil eter (51b) boyarmaddesi sentezlenmistir.

OHC:@/ N:N N
9 N
HO QOH

51b 2CHO

FT-IR spektrum piklerinden 3428 cm™ fenolik OH grubunun, 3177 cm’
aromatik protonlarinin (Ar-H), 1655 cm™ karbonil grubunun (C=0), 1480 cm™ azo
grubunun (-N=N-) ve 1237 cm™ ise eter grubunun (-C-O-C-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-2.4.).

Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter (51b) bilesigine ait
'H-NMR spektrum verileri CDCl; + DMSO-ds ¢6ziicii karisiminda kaydedildi.
Molekiildeki simetrik OH protonlar1 11,46 ppm’ de singlet pik olarak gozlenmistir.
10,38 ppm’ de gozlenen pikin aldehit (CHO) protonuna ait oldugu gézlenmistir. 8,19
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ile 7,20 ppm arasinda doublet olarak gozlenen pikler (J=8,8-2,5 Hz) ise aromatik
protonlar1 (Ar-H) gostermektedir (Ek-2.1.).

Bilesigin ?C-NMR spektrum verileri ise yine CDCl; + DMSO-dg ¢oziicii
karisimi1 kullanilarak elde edilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin
yapisini dogrulamaktadir. 192,2 ppm’ de gozlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO)
aittir. 164,4 ppm’ de goézlenen pik aromatik halkadaki OH grubunun bagli oldugu
karbonu (C,) gostermektedir. Eter grubunun bagli oldugu aromatik karbona ait olan
pik ise (Cyy) 159,7 ppm’ de gozlenmektedir. Azo grubunun baglh oldugu aromatik
halkadaki karbona ait pik (C4) 149,5 ppm’ de gozlenmektedir. Azo grubunun baglh
oldugu diger aromatik halkadaki karbona ait olan pik ise (Cg) 146,1 ppm’ de
gozlenmistir. 130,8 ppm’ de gozlenen pik Cs karbonuna aittir. 125,7 ve 119,5 ppm’
de gozlenen pikler sirasiyla C; ve Cq karbonlarina aittir. 124,9 ppm’ de gozlenen
pikin ise aldehit grubunun bagli oldugu C, karbonuna ait oldugu tespit edilmistir.
123,7 ve 120,6 ppm’ de gdzlenen pikler ise sirasiyla Cy ve Cjo karbonlarina aittir.
(Ek-2.2.). Ayrica, kiitle spektrumu Ol¢limlerinde molekiiler iyon piki gozlenerek

(M=466) bilesigin molekiil agirlig1 dogrulanmistir (Ek-2.3.).

Bilesik 51b, DCM, etilasetat, DMF c¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiciilerdeki maksimum
sogurum dalga boylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziiciilerde
coziinmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
coziiciilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine ¢ok yakindir (358
nm). DMF gibi polar aprotik ¢oziiclide ise daha biiyiik dalga boyunda maksimum
sogurum gozlenmistir (377 nm). Bu deger farklilig1 ¢oziicii polaritesi ile sogurum

degerlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir (Ek-2.5.).

Ayrica, polar aprotik ¢dziiciide ¢dzlinmiis olan boya cozeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranisi UV-goriinlir bdlge sogurum spektrumu incelenerek

yapilmustir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 377 nm’den 381 nm’ye kaymustir.
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TEA bazi ilavesi sonucu ise maksimum sogurum degeri 377 nm’den 471 nm’ye
kaymistir. Bu deger degisimi bize bilesikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile
etkileserek bilesigin konjligasyon degisimi nedeniyle renk degistirebilecegini
vurgulamaktadir (Ek-2.6.).

5.3. Bis[4,4’-(2°’,4”’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)|-difenil eter [S1c¢]

4,4’-diaminodifenileterden olusturulan (48) diazonyum tuzunun (51) 2,4-
dihidroksibenzaldehit (¢) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3"’-

formil-fenilazo)]-difenil eter (51¢) boyarmaddesi sentezlenmistir.

10
O 9
©/ 1@ HO
OHCDiNN 10 8 N‘

9 N
HO OH 4

Slc

FT-IR spektrum piklerinden 3401 cm™ fenolik OH grubunun, 2925 cm’
aromatik protonlarmin (Ar-H), 1613 cm’' karbonil grubunun (C=0), 1500 cm™ azo
grubunun (-N=N-) ve 1259 cm™ ise eter grubunun (-C-O-C-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-3.3.).

Bis[4,4°-(2°’,4°’-dihidroksi-3°’-formil-fenilazo)]-difenil eter (51c¢) bilesigine
ait '"H-NMR spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisinde kaydedildi. Molekiildeki
simetrik OH protonlar1 (C; nolu karbona bagli OH) 13,52 ve (Cs nolu karbona bagh
OH) 10,27 ppm’ de singlet pik olarak gozlenmistir. 8,80 ppm’ de gdzlenen pikin
aldehit (-CHO) protonuna ait oldugu gozlenmistir. 7,41 ile 6,30 ppm arasinda
doublet olarak gbzlenen pikler (J=8,8-2,2 Hz) ise aromatik protonlar1 gostermektedir

(Ek-3.1.).
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Bilesigin C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-dgs ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin yapisini
dogrulamaktadir. 164,3 ppm’ de gdzlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO) aittir.
163,8 ppm’ de gozlenen pik aromatik halkadaki OH grubunun bagli oldugu karbonu
(C)) gostermektedir. 163,4 ppm’ de gozlenen pik Cs karbonuna aittir. Eter grubunun
bagl oldugu aromatik karbona ait olan pik ise (C;;) 156,5 ppm’ de gézlenmektedir.
Azo grubunun bagh oldugu aromatik halkadaki karbona ait pik (Cg) 145,1 ppm’ de
gozlenmektedir. Azo grubunun bagli oldugu diger aromatik halkadaki karbona ait
olan pik ise (C4) 108,9 ppm’ de gozlenmistir. 135,6 ve 103,4 ppm’ de gozlenen
pikler sirasiyla C; ve Cg karbonlarina aittir. 113,2 ppm’ de gozlenen pikin ise aldehit
grubunun bagli oldugu C, karbonuna ait oldugu tespit edilmistir. 123,8 ve 120,6

ppm’ de gbzlenen pikler ise sirasiyla Co ve Cyo karbonlarina aittir (Ek-3.2.).

Bilesik 51c, etilasetat, DMF, THF ¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir bolge
sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiclilerdeki maksimum sogurum
dalga boylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziiciilerde
coziinmemektedir. Polar aprotik coziiclilerde daha iyi ¢oziinmektedir. Bilesigin
etilasetat ¢oziiclistindeki maksimum sogurum dalga boyu degeri 350 nm’de
gbzlenmis olup, DMF ve THF gibi polar aprotik ¢oziicililerde ise maksimum sogurum
dalga boyu degerleri birbirine yakindir (354 ve 355 nm). Etilasetat ile DMF ve THF
arasindaki bu deger farklilig1 ¢oziicii polaritesi ile sogurum degerlerinin uyumlu

oldugunu gostermektedir (Ek-3.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢oziinmiis olan (DMF) boya ¢dzeltisinin
asidik ve bazik ortamdaki davranist UV-goriiniir bolge sogurum spektrumu
incelenerek yapilmistir. Asit olarak TCA 1ilavesi ile sogurum 354 nm iken 266 ve 353
nm’de iki tane sogurum vermistir. TEA bazi ilavesi sonucu ise sogurum 354 iken

268 ve 353 nm olmak iizere yine iki tane sogurum vermistir (Ek-3.5.).
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5.4. Bis|4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon [52a]

4,4’-diaminodifenilsiilfondan olusturulan (49) diazonyum tuzunun (52) B-
naftol (a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon

(52a) boyarmaddesi sentezlenmistir.

FT-IR spektrum piklerinden, 3430 cm™ fenolik OH grubunun, 3054 cm’
aromatik protonlarmm (Ar-H), 1503 cm™ azo grubunun (-N=N-) ve 1145 cm™ ise

siilffo grubunun (-SO,-) titresim gerilmelerini gostermektedir (Ek-4.2.).

Bis[4,4’-(2"’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon (52a) bilesigine ait 'H-NMR
spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedildi. Molekiildeki simetrik OH
protonlar1 16,16 ppm’ de singlet pik olarak gézlenmistir. 8,42 ile 6,72 ppm arasinda
doublet ve triplet olarak goézlenen pikler (J=9,6-7,5 Hz) ise aromatik protonlari
gostermektedir (Ek-4.1.). Ayrica, kiitle spektrumu 6l¢iimlerinde molekiiler iyon piki

gozlenerek (M™ =558) bilesigin molekiil agirligi dogrulanmustir (Ek-4.3.).

Bilesik 52a, aseton, etilasetat ve DMF c¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriintir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢dziiciilerdeki maksimum
sogurum dalga boylart belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar ¢dziiciilerde
coziinmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
¢oziiclilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine yakindir (480 ve
481 nm). DMF gibi polar aprotik c¢oziiciide ise daha biiyiik dalga boyunda
maksimum sogurum goézlenmistir (486 nm). Bu deger farklilig1 ¢oziicii polaritesi ile

sogurum degerlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir (Ek-4.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢Oziinmiis olan boya ¢dzeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranigt UV-goriinlir bolge sogurum spektrumu incelenerek
yapilmustir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 486 nm iken 309 ve 485 nm olmak

tizere iki tane maksimum sogurum degeri Ol¢iilmiistiir. TEA bazi ilave edildiginde
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ise sogurum 486 nm iken 309-478 olmak iizere yine iki tane maksimum sogurum

vermistir (Ek-4.5.).
5.5. Bis|4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52b]

4,4’-diaminodifenilsiilfondan olusturulan (49) diazonyum tuzunun (52) 2-
hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4"’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil stilfon (52b) boyarmaddesi sentezlenmistir.

OHC;@/ N: N NY
9 N
HO \“Q\OH

52b 2CHO

FT-IR spektrum piklerinden 3464 cm™ fenolik OH grubunun, 2925 cm’
aromatik protonlarimin (Ar-H), 1624 cm™ karbonil grubunun (C=0), 1501 cm™ azo
grubunun (-N=N-) ve 1144 cm™ ise siilfo grubunun (-SO,-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-5.3.).

Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon (52b) bilesigine ait
'H-NMR spektrum verileri DMSO-dg ¢éziiciisiinde kaydedildi. Molekiildeki simetrik
OH protonlar1 7,96 ppm’ de singlet pik olarak gozlenmistir. 7,56 ppm’ de gozlenen
pikin aldehit (-CHO) protonuna ait oldugu gozlenmistir. 7,43 ile 5,97 ppm arasinda

gbzlenen pikler ise aromatik protonlar1 gostermektedir (Ek-5.1.).

Bilesigin "*C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d¢ c¢oziiciisii
kullanilarak kaydedilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin yapisini

dogrulamaktadir. 154,1 ppm’ de gozlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO) aittir.
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130,6 ppm’ de gozlenen pik C; ve C, karbonlarin1 gostermektedir. 129,7 ppm’de
gozlenen pik C; ve Cjy karbonlarina aittir. C4, Cg ve C;; karbonlar1 129,3 ppm’ de
tespit edilmistir. 114,2 ppm deki pik Cs karbonuna aittir. 113,9 ppm deki sinyal Ce ve
Cy karbonlarina aittir (Ek-5.2.).

Bilesik 52b, DCM, etilasetat, DMF ¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiclilerdeki maksimum
sogurum dalga boylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziiciilerde
coziinmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
coziiciilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirinin aynidir (364 nm).
DMF gibi polar aprotik ¢oziiciide ise daha biiyiik dalga boyunda maksimum sogurum
gbzlenmistir (384 nm). Bu deger farklilig1 ¢oziicii polaritesi ile sogurum degerlerinin

uyumlu oldugunu gostermektedir (Ek-5.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢dziiciide ¢dzlinmiis olan boya ¢ozeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranisi UV-goriinlir bolge sogurum spektrumu incelenerek
yapilmistir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 384 nm iken 301 ve 382 nm’ye
kayarak iki tane maksimum sogurum vermistir. TEA bazi ilavesi sonucu ise sogurum
384 nm iken 300, 377 ve 502 nm olmak iizere ii¢ tane maksimum sogurum degeri
vermistir. Bu deger degisimi bize bilesikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile
etkileserek bilesigin konjiigasyon degisimi nedeniyle renk degistirebilecegini

vurgulamaktadir (Ek-5.5.).
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5.6. Bis|4,4’-(2°’,4>’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52c]

4,4’-diaminodifenilsiilfondan olusturulan (49) diazonyum tuzunun (52) 2,4-
dihidroksibenzaldehit (¢) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3"’-

formil-fenilazo)]-difenil siilfon (52¢) boyarmaddesi sentezlenmistir.

0)

O
N/ 10
S 9
OHC:©1N:N 10 g N
9 N
HO OH 4

52¢

FT-IR spektrum piklerinden 3115 ¢cm™ fenolik OH grubunun, 2924 cm’
aromatik protonlarinin (Ar-H), 1625 cm™ karbonil grubunun (C=0), 1497 cm™ azo
grubunun (-N=N-) ve 1161 cm’ ise siilfo grubunun (-SO,-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-6.3.).

Bis[4,4’-(2°’,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon (52¢)
bilesigine ait 'H-NMR spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedildi.
Molekiildeki simetrik OH protonlar1 (C; nolu karbona bagli OH protonu) 10,86 ve
(Cs nolu karbona bagli OH protonu) 10,65 ppm’ de singlet pik olarak gézlenmistir.
9,93 ppm’de gbzlenen pikin aldehit (-CHO) protonuna ait oldugu gozlenmistir. 7,53
ile 6,32 ppm arasinda gozlenen pikler ise aromatik protonlar1 gostermektedir (Ek-

6.1.).

Bilesigin C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-dgs ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin yapisini
dogrulamaktadir. 192,6 ppm’ de gozlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO) aittir.
166,6 ppm’ de gozlenen pik C; ve C, karbonlarimi gostermektedir. 164,7 ppm’ de

gozlenen pik Cs karbonuna aittir. Stilfo grubunun bagl oldugu karbona ait olan pik
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ise (Cyp) 134,1 ppm’ de gozlenmektedir. Azo grubunun bagl oldugu karbonlara ait
pik (C4 ve Cg) 116,3 ppm’ de gozlenmektedir. 109,7 ppm’ de gozlenen pik Cs ve Cyo
karbonlarma aittir. 103,2 ppm’ de gozlenen pikin ise Cs ve Co karbonlarna ait

oldugu tespit edilmistir (Ek-6.2.).

Bilesik 52c¢, etilasetat, DMF, THF ¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir bolge
sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiciilerdeki maksimum sogurum
dalga Dboylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziicililerde
coziinmemektedir. Polar aprotik c¢oziiclilerde daha iyi ¢oziinmektedir. Bilesigin
etilasetat ¢oziiciisiindeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri 278 ve 313 nm
olmak tizere iki tane gozlenmistir. DMF ve THF gibi polar aprotik ¢oziiclilerde ise
maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine yakindir ve yine iki deger

Olctlmiistiir (281 ve 316 nm, 279 ve 314 nm) (Ek-6.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢oziinmiis olan (DMF) boya c¢ozeltisinin
asidik ve bazik ortamdaki davranist UV-goriiniir bolge sogurum spektrumu
incelenerek yapilmistir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 281 ve 316 nm iken 282
ve 314 nm’ye kaymustir. TEA bazi ilavesi sonucu ise sogurum 281 ve 316 nm iken
282 ve 322 nm’ye kayarak maksimum sogurum degerleri Ol¢lilmiistiir. Bu deger
degisimi bize bilesikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileserek bilesigin

konjiigasyon degisimi nedeniyle renk degistirebilecegini vurgulamaktadir (Ek-6.5.).

5.7. Bis|4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [S3a]

4,4’-diaminodifenilmetandan olusturulan (50) diazonyum tuzunun (53) B-
naftol (a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan

(53a) boyarmaddesi sentezlenmistir.
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FT-IR spektrum piklerinden, 3448 cm™ fenolik OH grubunun, 3029 cm’
aromatik protonlarinin (Ar-H), 2926 cm™ alifatik protonlarin (-CH,), 1500 cm™ azo
grubunun (-N=N-) titresim gerilmelerini gostermektedir (Ek-7.2.).

Bis[4,4’-(2"’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan (53a) bilesigine ait 'H-NMR
spektrum verileri DMSO-d¢ ¢0ziiciisiinde kaydedildi. Molekiildeki simetrik OH
protonlart 16,26 ppm’ de singlet pik olarak, 8,62 ile 6,93 ppm arasinda gozlenen
pikler ise aromatik protonlar1 géstermektedir. Doymus bolgedeki (3,05 ppm) singlet

olarak goézlenen sinyal benzilik proton olan metilen protonlarina (-CH; -) aittir (Ek-

7.1).

Bilesik 53a, aseton, etilasetat ve DMF ¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiclilerdeki maksimum
sogurum dalga boylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziiciilerde
coziinmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
¢oziiclilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine yakindir (475 ve
474 nm). DMF gibi polar aprotik ¢d6ziiciide ise daha biiylik dalga boyunda
maksimum sogurum goézlenmistir (481 nm). Bu deger farklilig1 ¢oziicii polaritesi ile

sogurum degerlerinin uyumlu oldugunu goéstermektedir (Ek-7.3.).

Ayrica, polar aprotik ¢dziiciide ¢dzlinmiis olan boya ¢ozeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranisi UV-goriinlir bolge sogurum spektrumu incelenerek
yapilmistir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 416 nm iken 317 ve 480 nm olmak
lizere iki tane maksimum sogurum degeri Olciilmiistiir. TEA bazi ilave edildiginde
ise sogurum 481 nm iken 317 ve 480 nm olmak tizere yine iki tane maksimum

sogurum vermistir (Ek-7.4.).
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5.8. Bis|4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)|-difenil metan [S3b]

4,4’-diaminodifenilmetandan olusturulan (50) diazonyum tuzunun (53) 2-
hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil metan (53b) boyarmaddesi sentezlenmistir.

10
11
9 N
HO QOH
3 1
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7

FT-IR spektrum piklerinden 3438 cm™ fenolik OH grubunun, 2924 cm’
aromatik protonlarinin (Ar-H), 2857 cm™ alifatik protonlarin (-CH»-), 1614 cm’!
karbonil grubunun (C=0), 1459 cm™ azo grubunun (-N=N-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-8.3.).

Bis[4,4°-(4"’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan (53b) bilesigine ait
'H-NMR spektrum verileri DMSO-d; ¢oziiciisiinde kaydedildi. Molekiildeki simetrik
OH protonlar1 13,16 ppm’ de singlet pik olarak gdézlenmistir. 8,96 ppm’ de gézlenen
pikin aldehit (-CHO) protonuna ait oldugu gozlenmistir. 7,82 ile 6,95 ppm arasinda
gozlenen pikler ise aromatik protonlar1 gostermektedir. 3,30 ppm de gdzlenen singlet

ise benzilik proton olan metilen (-CH;) protonlarina aittir (Ek-8.1.).

Bilesigin "*C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d¢ c¢oziiciisii
kullanilarak kaydedilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin yapisini
dogrulamaktadir. 193,4 ppm’ de gozlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO) aittir.
164,4 ppm’ de gozlenen pik C; karbonuna ve 161,7 ppm deki sinyal Cg karbonuna,
134,4 ppm deki sinyal ise C4 karbonuna aittir. 133,7 ppm’de gozlenen pik C;; ve
131,0 ppm deki sinyal Cs karbonuna aittir. 129,9 ppm’de C,, 123,8 ppm’de Co,
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122,7 ppm de C;, 120,3 ppm de Co, 117,7 ppm’de C¢ ve 38,7 ppm de ise benzilik

karbon olan metilen (C;,) karbonlar1 gézlenmistir (Ek-8.2.).

Bilesik 53b, DCM, etilasetat, DMF c¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir
bolge sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢dziiciilerdeki maksimum
sogurum dalga boylart belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar ¢dziiciilerde
c¢oziinmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakin olan
¢oziiclilerdeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine yakindir ( 340 ve
344 nm). DMF gibi polar aprotik ¢oziiclide ise yine diger c¢oziiciilere yakin

maksimum sogurum gézlenmistir (349 nm) (Ek-8.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢oziinmiis olan boya ¢ozeltisinin asidik ve
bazik ortamdaki davranisi UV-goriniir bolge sogurum spektrumu incelenerek
yapilmustir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 349 nm iken yine 349 nm de
maksimum sogurum vermistir. TEA bazi ilavesi sonucu ise sogurum 349 nm iken
349 ve 443 nm olmak {iizere iki tane maksimum sogurum verdigi gozlenmistir. Bu
deger degisimi bize bilesikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileserek
bilesigin konjligasyon degisimi nedeniyle renk degistirebilecegini vurgulamaktadir

(Ek-8.5.).

5.9. Bis[4,4’-(2”°,4”’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [S3c]

4,4’-diaminodifenilmetandan olusturulan (50) diazonyum tuzunun (53) 2,4-
dihidroksibenzaldehit (¢) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2°°,4°’-dihidroksi-3"’-

formil-fenilazo)]-difenil metan (53c¢) boyarmaddesi sentezlenmistir.
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FT-IR spektrum piklerinden 3428 cm™ fenolik OH grubunun, 3133 cm’
aromatik protonlarin (Ar-H), 2924 cm™ alifatik protonlarin (-CH,-), 1625 cm’
karbonil grubunun (C=0), 1503 cm™” azo grubunun (-N=N-) titresim gerilmelerini

gostermektedir (Ek-9.3.).

Bis[4,4’-(2°,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan (53¢)
bilesigine ait 'H-NMR spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedildi.
Molekiildeki simetrik OH protonlar1 (C; nolu karbona bagli OH protonu) 10,89 ve
(Cs nolu karbona bagli OH protonu) 10,63 ppm’ de genis singlet pik olarak
gozlenmistir. 9,93 ppm’ de gozlenen pikin aldehit (-CHO) protonuna ait oldugu
gozlenmistir. 7,53 ile 6,32 ppm arasinda gozlenen pikler ise aromatik protonlari
gostermektedir. Benzilik proton olan metilen protonlart ise 3,33 ppm de singlet

olarak gozlenmistir (Ek-9.1.).

Bilesigin C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-dgs ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bilesigin yapisini
dogrulamaktadir. 192,5 ppm’ de gozlenen pik aldehit karbonuna (C;, -CHO) aittir.
166,6 ppm’ de gozlenen pik C; ve C, karbonlarimi gostermektedir. 164,7 ppm’ de
gozlenen pik Cs karbonuna aittir. 134,0 ppm’de gézlenen sinyal C;; karbonuna aittir.
Azo grubunun bagli oldugu karbonlara ait olan pik ise (C4 ve Cs) 116,3 ppm’ de
gbzlenmektedir. 109,7 ppm’ de gozlenen pik C; ve Ciy karbonlarina aittir. 103,2
ppm’ de gozlenen pikin ise C¢ ve Coy karbonlarma ait oldugu tespit edilmistir.
Benzilik karbon olan metilenik karbon (C,;) ise 40,18 ppm’de tespit edilmistir (Ek-
9.2)).
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Bilesik 53¢, etilasetat, DMF, THF ¢oziiciilerinde ¢oziilerek UV-goriiniir bolge
sogurum spektrum degerleri incelenmistir ve bu ¢oziiciilerdeki maksimum sogurum
dalga Dboylar1 belirlenmistir. Bilesik su, alkol gibi polar c¢oziiciilerde
coziinmemektedir. Polar aprotik c¢oziiclilerde daha iyi ¢oziinmektedir. Bilesigin
etilasetat ¢oziiciisiindeki maksimum sogurum dalga boyu degerleri 278 ve 313 nm
olmak tizere iki tane gozlenmistir. DMF ve THF gibi polar aprotik ¢oziiclilerde ise
maksimum sogurum dalga boyu degerleri birbirine yakindir ve yine iki deger

Olctlmiistiir (281 ve 317 nm, 277 ve 314 nm) (Ek-9.4.).

Ayrica, polar aprotik ¢oziiciide ¢oziinmiis olan (DMF) boya ¢dozeltisinin
asidik ve bazik ortamdaki davranisi UV-goriiniir bolge sogurum spektrumu
incelenerek yapilmustir. Asit olarak TCA ilavesi ile sogurum 281 ve 317 nm iken 283
ve 313 nm’ye kaymustir. TEA bazi ilavesi sonucu ise sogurum 281 ve 316 nm iken
280 ve 340 nm’ye kayarak maksimum sogurum degerleri Olgiilmiistiir. Bu deger
degisimi bize bilesikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileserek bilesigin

konjiigasyon degisimi nedeniyle renk degistirebilecegini vurgulamaktadir (Ek-9.5.).

FT-IR spektrum verileri sirastyla Tablo 1-3’te verildi.

Tablo 1. 5la,b,c Bilesikleri i¢in FT-IR spektrum verileri (v, cm'l).

Bilesik No. V OH V ArH V c=0 V N=N V c.0-C
S1a 3427 3049 - 1493 1247
51b 3428 3177 1655 1480 1237
S1c 3401 2925 1613 1500 1258
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Tablo 2. 52a,b,c Bilesikleri i¢in FT-IR spektrum verileri (v, cm™).

Bilesik No. Von VU ArH V c-0 V N=N V s02
52a 3430 3054 - 1503 1145
52b 3464 2925 1624 1501 1144
52c¢ 3115 2924 1625 1497 1161
Tablo 3. 53a,b,c Bilesikleri i¢in FT-IR spektrum verileri (v, cm™).
Bilesik No. Von V ArH V c-0 VN=N V cH2
53a 3448 3029 - 1500 2926
53b 3438 2924 1614 1459 2857
53¢ 3428 3133 1625 1503 2924
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Bilesikler i¢in NMR spektrum verileri Tablo 4-5’te verildi.

Tablo 4. 5lab,c; 52a,b,c ve 53a,b,c Bilesikleri i¢in 'H-NMR spektrum verileri
(ppm). (DMSO-dg; 51b/ CDCl3+DMSO-ds)

Bilesik No. -OH -CHO Ar-H -CH,

-O- S1a 15,98 - 8,67 7,877,779 7,70 -
7,60 7,44 7,22 7,01

-O- 51b 11,46 10,38 8,19 8,08 7,96 7,29 -
7,20

-O- S1c 13,52 8,80  7,417,10 6,41 6,30 -

10,27

-SO,- | 52a 16,16 - 8,42 8,04 7,74-7,69 -

7,56 7,44 6,72
-SO,- | 52b 7,96 7,56 7,43 6,64-6,61 6,57 -
5,97

-SO,- | S2¢ 10,86 9,93 7,53 6,40 6,32 -
10,65

-CH;- | 53a 16,26 - 8,62 7,757,771 7,65 3,05

7,59 7,41 7,29 6,93

-CH,- | 53b 13,16 896 7,827,064 7,48-7,27 3,30
7,01-6,95

-CH,- | S3c 10,89 9,93 7,53 6,40 6,32 3,33
10,63
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Tablo 5. 51b,c, 52b,c ve 53b,c Bilesikleri i¢in BC-NMR spektrum verileri (ppm).

(DMSO-dg, 51b/CDCl3+DMSO-dg)

X=0, SO,, CH,
51b-53b Y=H
51¢-53¢ Y=O0OH
-O- -O- -SO,- -SO,- -CH,- -CH,-
51b Slc 52b 52c¢ 53b 53¢
C 164,6  163,8 130,6  166,6 1644  166,6
C, 1249  113,2 130,6  166,6 1299 166,6
C; 125,7 135,6 129,7 109,7 122,7 109,7
Cy 149,5 108,9 129,3 116,3 1344 116,3
Cs 130,8 163.,4 114,2 164,7 131,0 164,7
Cs 119,5 103.4 113,9 103,2 117,7 103,2
C, 192,2 164,3 154,1 192,6 1934 192,5
Cs 146,1 145,1 129,3 116,3 161,7 116,3
Cy 123,7 123,8 113,9 103,2 120,3 103,2
Cp 120,6 1206  129,7 109,7 123,8 109,7
Cn  159,7 156,5 129,3 134,1 133,7 134,0
Cn - - - - 38,7 40,18
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Tablo 6.

51a, 52a, 53a Bilesikleri icin UV-vis (Ayax, nm) sogurum spektrum verileri.

Bilesik No. Aseton Etilasetat DMF DMF+TCA DMF+TEA

-O- 51a 473 473 481 478 478
-S0,- | 52a 480 481 486 485 485
-CH,- | 53a 475 474 481 480 480

Tablo 7. 51b, 52b, 53b Bilesikleri i¢in UV-vis (Apax, NM) sogurum spektrum
verileri.

Bilesik No. DCM Etilasetat DMF DMF+TCA DMF+TEA

-O- | 51b 358 358 377 381 471
-SO,- | 52b 364 364 384 382 502
-CH,- | 53b 340 344 347 349 443

Tablo 8. 5lc, 52¢, 53¢ Bilesikleri i¢in UV-vis (Amax, Nm) sogurum spektrum verileri

Bilesik No.  Etilasetat THF DMF DMF+TCA DMF+TEA

-0- | 5lc 350 355 354 353 353
-SO,- | 52¢ 278,313 279, 314 281,316 282,314 282,322
-CH,- | 53¢ 278,313 277,314 281, 317 283,313 280, 340
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BOLUM 6

SONUCLAR

Hedeflenen azo boyarmaddeler 4,4’-diaminodifenileter, 4.4°-
diaminodifenilsiilfon ve 4,4’-diaminodifenilmetan bilesiklerinden olusturulan
bisdiazonyum tuzlar1 (51, 52, 53), f-naftol (a), 2-hidroksibenzaldehit (b), 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetlenme tepkimeleri sonucu:
Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter [S51a]
Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [S1b]
Bis[4,4°-(2°,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [S1c¢]
Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil siilfon [52a]
Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3°’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52b]
Bis[4,4°-(2°’,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52c¢]
Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [S3a]
Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53b]

Bis[4,4’-(2°,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil  metan [53¢]
bilesikleri elde edilmistir.
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N-ar
S51a-¢ X=0
52a-c X= S0,
53a-¢ X=CH,

OH CHO CHO
w= T L. X
OH HO OH
a b c
Sema 2 Bis[(siibstitiie)fenilazo]4,4’-difenil-eter, -siilfon, -metan sentezi.

i) Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR gibi
spektroskopik yontemlerden elde edilen veriler ile aydinlatildi. Elde edilen verilere

gore bilesiklerin yapisal formiilleri 6nerildi.

Bis[4,4°-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter [S1a]

sUNsns!
HO
S )
N
o C

Bis[4,4’-(4"’-hidroksi-3’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b]
OHC :©/ N:N !
N
HO
OH
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Bis[4,4°-(2°’,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [S1¢]

OHC:©1N:N \
N
HO OH

Bis[4,4’-(4"’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [52b]

0.0

N

S
OHC N. \©\N
S N
HO
OH

CHO

Bis[4,4’-(2”,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil siilfon [S2c]

0.0

N

S
OHC N:NO/ QN\ OH
X N
HO OH
OH
CHO
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Bis[4,4’-(2°’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [S3a]

HO
% NN N
N

Bis[4,4’-(4°’-hidroksi-3°’-formil-fenilazo)]-difenil metan [S3b]

OHC:©/N‘NN\
N

HO

OH

CHO

Bis[4,4°-(2°’,4°’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53c¢]

on
O \
N
HO OH

OH
CHO

i1) Sentezlenen bis-azo bilesiklerindeki -O-, -SO,-, -CH,- merkezli grup
degisimi ve kenetleme iiriinii fonksiyonel grup degisimi nedeniyle farkli polariteli
coOziiciilerdeki sogurum degerlerinin degisimleri UV-vis sogurum spektrum verileri

ile incelendi.

Aynmi kenetleme bileseni ile sentezlenen bilesiklerde a) degisen koprii
gruplarina, b) ¢dziicii polaritesine ve c¢) asidik-bazik ortama gore elde edilen UV-vis

(Amax, nm) spektrum verileri Tablo 6-8’de derlenmistir.
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f-naftol kenetleme bileseni ele alindiginda her ii¢ bilesikte de ¢oziici
polaritesi arttikca maksimum sogurum degerlerinin batokromik kayma gosterdigi
tespit edildi. Merkez gruplar kiyaslandiginda ise, -O- ve -CH,- merkezlerinin hemen
hemen ayni maksimum sogurum degerini (Amax) verdigi, Ote yandan merkeze
elektron ¢ekici siilfo grubunun (-SO;-) gelmesi ile maksimum sogurum
degerlerininin (Ayax) daha uzun dalga boyuna kaydigi tespit edildi (-O-: 473, -CH,-:
475, -SO,-: 480 nm/ aseton; -O-: 473, -CH,-: 474, -SO,-: 481 nm/ etilasetat; -O-:
481, -CH,-: 481, -SO,-: 486 nm/ DMF).

2-Hidroksibenzaldehit kenetleme bileseni ele alindiginda her ii¢ bilesikte de
¢Oziicii polaritesi arttikga maksimum sogurum degerlerinin batokromik kayma
gosterdigi tespit edildi. -CH,-, -O- ve -SO,- merkezlerinin elektron ¢ekici 6zelligi
arttikca maksimum sogurum dalga boyu degerlerinin de (Amax) daha uzun dalga
boyuna kaydigi tespit edildi (-CH;-: 340, -O-: 358, -SO;-: 364 nm/ DCM; -CH,-:
344, -O-: 358, -SO,-: 364 nm/ etilasetat; -CH,-: 347, -O-: 377, -SO,-: 384 nm/
DMF).

2,4-Dihidroksibenzaldehit kenetleme bileseni ele alindiginda eter (-O-)
merkezli bilesigin S1c diger koprii gruplaryla kiyaslandiginda daha uzun dalga
boyunda sogurum yaptigi ancak ¢oziicii polaritesinin ve ortamin pH’sindaki
degisimlerin maksimum sogurum degerlerini (Anax) ¢ok fazla etkilemedigi goriildii (-
O-: 355, -CHy-: 277, 314, -SO,-: 279, 314 nm/ THF; -O-: 350, -CH,-: 278, 313, -
SO,-: 278, 313 nm/ etilasetat; -O-: 354, -CH,-: 281, 317, -SO,-: 281, 316 nm/ DMF).

Boylece, kenetleme bilesenleri kiyaslandiginda ise naftol tiirevli bilesiklerin
stibstitiie benzen tiirevli bilesiklere gére daha fazla konjugasyona sahip olmasindan
dolay1 400 nm nin {izerinde (473 ile 486 nm arasinda) maksimum sogurum verdigi,
slibstitliie benzen tiirevli kenetleme bilesenlerinde konjugasyon daha az oldugu icin
300 nm nin {izerinde (314 ile 384 arasinda) maksimum sogurum degerleri verdigi

tespit edildi.
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Bu bis-azo bilesiklerinin asidik ve bazik ortamdaki davranislarinin
incelenmesi i¢in bunlar TCA ve TEA ile DMF c¢oziiciilii ortamda etkilestirildi. f-
naftol kenetleme bilesigi kullanilmasi durumunda elde edilen bis-azo bilesiklerinin
DMF deki ¢ozeltisi iizerine TEA ilave edildiginde maksimum sogurum dalga boyu
degerlerinin ¢ok fazla degismedigi gézlendi (-O-; 481-478 nm, -SO,-; 486-485 nm; -
CH;-; 481-480 nm) (Tablo 6). 2-hidroksibenzaldehit kenetleme bilesigi kullanilmasi
durumunda elde edilen bis-azo bilesiklerinin DMF deki ¢6zeltisi tizerine TEA ilave
edildiginde maksimum sogurum dalga boyu degerlerinin carpici bir bicimde daha
uzun dalga boyuna kaydigi goriildii (-O-; 377-471 nm, -SO;-; 384-502 nm, -CH,-;
347-443 nm) (Tablo 7). 2,4-dihidroksibenzaldehit kenetleme bilesigi kullanilmasi
durumunda ise elde edilen bis-azo bilesiklerinin DMF deki ¢ozeltisi lizerine TEA
ilave edildiginde maksimum sogurum degerlerine (Ama.x) ¢ok az etkisinin oldugu
goriildii (-O-; 354-353 nm, -SO,-; 281-316/282-322 nm, -CH»-; 281-317/280-340
nm) (Tablo 8).

Sentezlenen bis-azo bilesiklerinin TEA kullanilmasi durumundaki olusturulan
bazik ortamda 2-hidroksibenzaldehit kenetlenme {iriinlii bis-azo boyalarmin renk
degisimine ugradigi, f-naftol ve 2,4-dihidroksibenzaldehit kenetleme {iriinlii bis-azo

boyalarinin ise renk degisimine ugramadigi gozlendi.
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