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YENİ BİS-AZO BOYARMADDELERİN SENTEZİ VE YAPILARININ 

SPEKTROSKOPİK YÖNTEMLERLE İNCELENMESİ 

 

ÖZET 

 

Bu çalışmada, -O-, -CH2-, -SO2- gruplarının bağladığı 4,4’-diaminodifenil 

iskeleti içeren bileşiklerden oluşturulan bis diazonyum tuzları hazırlandı ve β-hidroksi 

naftalin, o-hidroksibenzaldehit, o,p-dihidroksibenzaldehit ile kenetlenerek yeni bis-azo 

bileşikleri sentezlendi. Sentezlenen bileşikler; 

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 sülfon, 

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

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

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.  

Bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR spektrumları yardımıyla 

kanıtlandı. 

Ayrıca, sentezlenen bileşiklerin UV-vis absorpsiyon spektrumu fonksiyonel 

gruplara ve kullanılan çözücülerin polaritesine bağlı olarak meydana gelen değişimler 

incelendi. Fonksiyonel grup ve çözücü polaritesi farkı ile maksimum soğurumlar 

arasındaki ilişkiler belirlenmeye çalışıldı. Asidik ve bazik ortamdaki renk değişimleri 

incelenerek asit-baz indikatörü olasılığı belirlenmeye çalışıldı. 

 

Anahtar sözcükler : Bis-azo bileşikleri, Diazo kenetleme tepkimeleri, UV-vis 

absorpsiyon spektrumu, Solvatokromizm, 4,4’-diaminodifenileter, 4,4’-

diaminodifenilsülfon, 4,4’-diaminodifenilmetan.  

 

 

Hazırlanan bu Yüksek Lisans Tezi BAP tarafından 2007 / 71 no'lu projeden 

desteklenmiştir. 
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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, -CH2-, -SO2 -

groups via the coupling reactions of β-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, 1H-NMR and 
13C-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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BÖLÜM 1 

GİRİŞ  

  

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da çok çözünebilen, substratla 

fiziksel ve kimyasal etkileşimler yapabilen renklendiricilerdir. Tarihte, ilk çağlardan 

beri boyarmaddeler insanoğlunun yaşamında yer almıştır. Önceleri bunlar doğadan 

elde edilmiştir. Günümüzde ise kullanılan boyarmaddelerin büyük çoğunluğu, artan 

kullanım ihtiyacı nedeniyle sentetik olarak elde edilmektedir. 

 

Boyarmaddeler, kimyasal yapılarına ve kullanım yerlerine göre 

sınıflandırılabilirler. Kimyasal yapılarına göre; nitro, indigo, antrakinon ve azo 

boyarmaddeleri örnek verilebilirken, kullanım yerlerine göre ise; asidik 

boyarmaddeler, bazik boyarmaddeler, gıda boyaları, vat ve dispers boyarmaddeler 

örnek olarak verilebilir. Kimyasal yapıya göre sınıflandırmada en önemli yeri azo 

boyarmaddeleri oluşturur. Yapısında bir veya daha fazla azo grubu (-N=N-) 

bulunduran bu boyarmaddeler, oluşturulan diazonyum tuzlarının genellikle 

konjugasyon sağlayacak aromatik halka türevleri ile kenetlenmesi sonucu 

hazırlanırlar. İlk azo boyarmaddesi Peter Griess tarafından 1858 yılında sentezlenen 

anilin sarısı olarak bilinen p-aminoazobenzendir. Azo boyarmaddeleri içerdiği azo 

grubunun sayısına göre mono, bis, tris, tetrakis vb. azo boyarmaddeleri olarak 

adlandırılırlar (Zollinger, 1994). 

 

Kenetlendiği aromatik halkada ve/veya oluşturulan diazonyum tuzunda 

bulunan (-OH, -COOH, -SO3H, -NH2, -NR2…gibi) olası fonksiyonel grupların asidik 

ve bazik ortamdaki davranışları nedeniyle azo boyarmaddeler asit-baz indikatörleri 

olarak da kullanılmaktadır. β-naftol oranj, metil oranj, kongo kırmızısı örnek olarak 

verilebilir. Azo boyaları; tekstil sektöründe, bazı gıda sektöründe kullanılabildiği gibi 

indikatör olarak da kullanılmaktadır. Azo boyaları, tekstil ve bazı gıda sanayiinde 

kullanılan bütün boyaların yaklaşık yüzde 60-70’ini oluşturur (Bozok, 2005). Azo 

boyarmaddeleri, sentez maddelerinin ucuz olması ve kolayca elde edilebilmeleri, 
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boyama güçlerinin çok olması, çok geniş renk aralığını kapsamaları ve boyama 

sonucu iyi haslık özellikleri göstermeleri sebebiyle diğer boyarmaddelere göre daha 

çok tercih edilir. Farklı fonsiyonel gruplara bağlı olarak sarı-kırmızı renkli olanları 

mavi-kahverengi renkli olanlara göre daha yaygındır. Bu nedenle fonksiyonel gruplar 

değiştirilerek ve heterohalkalı bileşikler kullanılarak renk değişimleri sağlanmaktadır 

(Karcı ve Ertan, 2005). 

 

Literatürlerde, genellikle sübstitüe benzen ve sübstitüe naftalin halkalı azo 

boyaları yaygındır. Bu sübstitüe gruplara göre azo boyarmaddelerinin renk, çözünme 

ve haslık gibi özellikleri değişmektedir (Zollinger ve diğ.,1994).  

 

Son yıllarda ise yapılan çalışmalarda; triazin, pirolidin, benzotiyazol vb. 

heterosiklik halkalar içeren konjuge grupların birbirine azo (-N=N-) grubu ile 

kenetlenmesiyle çok çeşitli boyalar sentezlenmektedir. (Karcı ve Karcı, 2008, Town 

1999). 

 

Bu çalışmada, -O-, -CH2-, -SO2- gruplarının bağladığı 4,4’-diaminodifenil 

iskeleti içeren bileşiklerden oluşturulan bis diazonyum tuzları hazırlandı ve β-

hidroksi naftalin, o-hidroksibenzaldehit, o,p-dihidroksibenzaldehit ile kenetlenerek 

yeni bis-azo bileşikleri sentezlendi. Bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR 

spektrumları yardımıyla kanıtlandı. Ayrıca, sentezlenen bileşiklerin UV-vis 

absorpsiyon spektrumu, fonksiyonel gruplara ve kullanılan çözücülerin polaritesine 

bağlı olarak meydana gelen değişimler incelendi. Fonksiyonel grup ve çözücü 

polaritesi farkı ile maksimum soğurumlar arasındaki ilişkiler belirlenmeye çalışıldı. 

Asidik ve bazik ortamdaki renk değişimleri incelenerek asit-baz indikatörü olasılığı 

belirlenmeye çalışıldı. 
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BÖLÜM 2 

KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Azo Boyarmaddelerinin Sentezi 

2.1.1. Birincil Arilaminlerin Nitröz Asitle Tepkimeleri 

 

  Birincil arilaminler nitröz asitlerle tepkimeye girerek arendiazonyum tuzlarını 

verirler. Aren diazonyum tuzları da çok kararlı olmamakla birlikte alifatik 

diazonyum tuzlarına göre çok daha kararlıdırlar. Tepkime karışımının sıcaklığı 

5oC’un altında tutulduğunda, çözelti içerisinde belirli bir süre kararlı kalabilirler. 

Ar-NH2 + NaNO2 + 2HX Ar N N + NaX + 2H2OX

Birincil arilamin Arendiazonyum tuzu
5 oC' un altinda kararli

_

 

 

Bir birincil aminin diazolanması bir dizi basamakla gerçekleşir. Nitröz asit, 

güçlü bir asit etkisiyle +NO iyonlarına dönüşür. Bu iyonlar aminin azot atomuyla 

tepkimeye girer ve bir ara ürün olarak kararsız N-nitrozoamine dönüşür. Sonra, N-

nitrozoamin, keto-enol tautomerleşmesine benzer şekilde diazohidroksite 

tautomerleşir. Diazohidroksit de asit varlığında bir su molekülü kaybederek 

diazonyum iyonunu oluşturur. 
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Ar-N +

HONO +

Ar N N O

1o Arilamin
(ya da alkilamin)

N-Nitrozo
amonyum iyonu

H3O+ + X NOH2O+ + H2O 2H2O NO+

H

H
N O

H

H
OH2

-H3O+
Ar N N O

H H X

N-Nitrozoamin

Ar N N O
H

H

X

-HX

+HX
Ar N N OH

+HX

-HX
Ar N N OH2

+

+
Ar N N

+

Ar N N

-H2O

Diazohidroksit

Diazonyum iyonu

+ HX

X

X

Ar N N X
+

 

 

2.1.2. Arendiazonyum Tuzlarının Kenetlenme Tepkimeleri 

 

Arendiazonyum iyonları elektrofilik özellik gösterirler. Bunlar çeşitli 

sübstitüe aromatik bileşiklerle aromatik elektrofilik yer değiştirme tepkimesi verirler. 

Bu elektrofilik aromatik yer değiştirme tepkimesine çoğu kez diazo kenetlenme 

tepkimesi adı verilir. Bu yerdeğişim tepkimesinin sübstitüe gruplara göre hızı 

farklıdır. 
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N N: + N N X

-HX

H

N=N

S= -NR2 veya -OH

Bir azo bilesigi

¨ ¨

¨

¨

Genel Tepkime

Özel  Örnekler

N2 Cl + OH
0 oC

NaOH
H2O

N=N OH

Benzendiazonyum
        klorür

Fenol p-(Fenilazo)fenol

N2 Cl

Benzendiazonyum
        klorür

+ N(CH3)2
CH3COO Na N=N N(CH3)2

S1 S1

S1

S1= -R,-NO2, -CH3...vb

S S

S

X

 

 

 Arendiazonyum katyonları ile suda çözünmeyen fenoller arasındaki 

kenetleme tepkimeleri en hızlı olarak hafif bazik çözeltilerde gerçekleşir. Bu 

koşullarda fenollerin büyük bir kısmı fenoksit iyonu şeklinde çözünür iyona 

dönüşerek, ArO-, halinde bulunur. Fenoksit iyonu elektrofilik yer değiştirme 

tepkimelerinde fenolün kendisinden daha etkindir. Eğer çözelti çok bazik  (pH > 10) 

olursa arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit iyonu ile etkileşir ve etkinliği 

nispeten az olan diazohidroksit ya da diazoat iyonuna dönüşür: 
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OH¨:

OH

HX

O: ¨ :

Fenol

(Yavas kenetlenir)
Fenoksit iyonu

(Hizli  kenetlenir)

Ar N N: Ar N N OH Ar N N O
¨

¨
:

¨ ¨¨ ¨ OH

HX
Arendiazonyum Diazohidroksit

(kenetlenmez)
Diazoat iyonu
(kenetlenmez)

OH

 

 

 Arendiazonyum katyonları ile aminler arasındaki kenetlemeler hafif asidik 

(pH=5–7) çözeltilerde en hızlıdır. Bu koşullarda arendiazonyum katyonunun derişimi 

en yüksektir ve aynı zamanda, asidik ortamda çözünen aminin etkin olmayan 

amonyum tuzuna çevrilmemiş kısmı en fazladır:  

 

NR2:

HA

OH

NHR2

Sübstitüe anilin
(kenetlenir)

Sübstitüe anilinyum tuzu
(kenetlenmez)  

 

Eğer çözeltinin pH’sı 5’ten küçük olursa aminin kenetlenme hızı daha yavaştır. 

 Fenol ve anilin türevlerinde kenetlenme merkezi olarak para konumu açıksa, 

sterik engele de bağlı olarak hemen tümüyle para konumunda meydana gelir. Para 

konumu kapalıysa kenetlenme orto konumunda gerçekleşir.  
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N2 Cl +

O

CH3

N N

O

CH3
4-Metilfenol
(p-krezol)

4-Metil-2-(fenilazo)fenol

H

N N

OH

CH3

OH

CH3

O

CH3

NaOH

H2O

 

 

 Azo bileşikleri genellikle parlak renkli bileşiklerdir. Çünkü iki aromatik halka 

azo (diazendiil), -N=N-, grubuyla birbirine bağlanmış ve bu nedenle konjugasyon 

artmıştır. π elektronlarının delokalizasyonu artırdığı için, ışığın soğurulması görünür 

bölgede meydana gelir. Azo bileşikleri, parlak renklerinden dolayı ve nispeten ucuz 

çıkış maddelerinden sentezlenebildiklerinden, boya olarak çok sık kullanılırlar 

(Solomons, 2002) 

    

2.2. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri 

 

Azot atomları arasında π bağı olması nedeniyle azo bileşikleri geometrik 

izomeri gösterirler. -N=N- (azo) düzlemsel bir geometri gösterir. Diarilazo bileşikleri 

adı altında toplanan maddelerin başlıca karakteristik özelliği bir azo grubunun 

aromatik bileşiklere bağlanmış olmasıdır. Bu çeşit bileşiklerin sentezi alifatik azo 

bileşiklerinin sentezine göre daha kolaydır ve daha fazla kararlılık gösterir. Diarilazo 



 8

bileşiklerinin sterik yapıları incelendiğinde azobenzenin cis- ve trans- formlarına 

ayrıldığı görülmüştür (Güner, 1984).  

 

N

N

N N

1-trans
e.n. 68 oC

1-cis
e.n.71 oC  

 

Azo boyarmaddelerindeki geometrik izomeri bu bileşiklerin fototropi olayı 

göstermesine neden olur. Fototropi, özellikle sarı ve turuncu renkli boyarmaddelerin 

selüloz asetat gibi polar olmayan elyaf üzerine uygulandığında, kuvvetli ışık altında, 

renk tonunda değişiklik göstermesidir. Bu olay, ışık altında trans şeklinin enerji 

olarak kısmen cis şekline dönüşmesi ile olur.  

 

2.3. Azo Boyarmaddelerinde Tautomeri 

 

N

N

O

H

H

N
N
H

O

2a 2b
  

  Molekülün bir kısmından bir hidrojenin kaldırılması ve bu hidrojenin 

molekülün farklı bir kısmına eklenmesi ile molekülde proton tautomerisi gözlenir. 

Bu durum, azo grubunun orto veya para konumunda bir  –OH grubu olduğunda 

yaygın olarak gözlenir. Tautomerik yapı bileşiğin fiziksel özelliğini farklı kılar. 
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 2.4. Konuyla ilgili Yapılan Çalışmalar 

 

 Halas ve Jalil (1996) çalışmalarında, kenetlenme halkasındaki uç grup olarak 

izoindolinil içeren monoazo boyalarını (3), N-fenil pirolidin içeren boyalarla (4) 

kıyaslandığında heterosiklik gruptaki benzen halkasının elektronik etkisi nedeniyle 

soğurma spektrumlarında hipsokromik kaymalar gözlendiğini rapor etmişlerdir. 

Ayrıca izoindolinil grubunun konjugasyona katkısının pirolidinil halkasından daha az 

olduğunu belirtmişlerdir. 

N N N

3

R R N N N

4

R= -OCH3, -CH3, -H, -Br, -CF3, -COCH3, -CN, -NO2  

 

Deligeorgiev ve Simov (1997) çalışmalarında, 2-amino-4-(2-hidroksietoksi)-

benzotiyazol ve 2-amino-6-(2-kloroetoksi) benzotiyazolden (5) elde edilmiş azo 

boyalarını (6), diazolama ve farklı N,N-disübstitüe anilinlerle kenetlenme 

tepkimeleri ile hazırlamışlardır. Daha sonra bu boyaları (6), dimetilsülfat, 

benzensülfonik asit metil esteri, akrilamidler ve epoksi bileşikleri gibi çeşitli 

alkilasyon bileşikleri ile quaternize etmişlerdir. Quaternizasyon reaksiyonlarının 

parametrelerini irdelemişler ve bu yeni katyonik boyaların (7), 606-636 nm’ de 

soğurum verdiklerini ve 40000-80000 Lmol-1 cm-1 molar soğurum katsayısına sahip 

olduklarını rapor etmişlerdir. 
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N

S

NH2

R1

R2

H2SO4, NaNO2

R5

N

R3

R4

N

S

N N N

R3

R4

R1

R2
R5

Alkilleme
Reaktifleri

N

S

N N N

R3

R4

R1

R2
R5R

X

5 6

7

R1= H, ClCH2CH2O; R2= H, HOCH2CH2O
R3, R4= CH3, C2H5, CH2CH2Cl, CH2CH2OH, 
C2H4OC2H4CN, CH2CH2CN,C6H5, CH2C6H5, 
CH2CH2C6H5; R5= H, Cl

R= CH2CH2CONH2, CH2CH2CONHC(CH3)3, CH2CH(OH)CH3

  

Hamada ve Miyawaki (1998), çeşitli uzunlukta alkil grupları ve sülfo grubu 

içeren monoazo boyaları (8) sentezlemiş ve bu boyaların polivinilpirolidon ile 

etkileşimlerini UV-vis spektrofotometrik ölçümleriyle incelemiştir. Boyadaki alkil 

grubu uzunluğu arttıkça polimerle olan etkileşimin (bağlanma sabiti) arttığını ve 

ayrıca eşit sayıda karbon içeren alkil gruplarında ise dallanma arttıkça etkileşimin 

(bağlanma sabitinin) azaldığını gözlemlemişlerdir. 

N N

SO3Na

HO

R

8
R= CF3, F, Et, Pr, i-Pr, But, sec-But, t-But  

 

Town (1999) heterosiklik diazo bileşenlerinden son on yılda türetilen azo 

dispers boyalarının (9) sentezi, özellikleri ve bazı uygulamalarının da yer aldığı tüm 

gelişmeleri içeren oldukça kapsamlı bir derleme yayınlamıştır. 
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N

NAr

N

C2H4A

C2H4B

9

Ar- =
S

N

S

N

NN

S

N

S

N

N
S

N

S S O

N

, , , ,

, , , ,

A, B= H, OH, OAc, CN

 

 

Lyčka (1999) naftalin diazonyum klorür ile uygun reaktifleri etkileştirerek bir 

grup azo boyası (10-13) sentezlemiş ve bu boyalarda azo-hidrazon 

tautomerizasyonunu 15N-, 13C- ve 1H-NMR ölçümleriyle tespit etmiştir. (10) ve (13) 

boyalarının tamamen azo tautomeri, (11) boyasının tamamen ve (12) boyasının ise 

çoğunlukla hidrazon tautomeri formunda olduğunu göstermiştir. 

10 (azo tautomeri)

N

N

HO

C(CH3)3

11 (hidrazon tautomeri)

N
H

N

N

N
O

12 (hidrazon tautomeri)

NH

N

O

N

N

HO

13 (azo tautomeri)  

 

Bir diğer çalışmada, üç tane aminoazobenzen dispers boya (14) Gabriel ve 

Wenker’s metotları kullanılarak sentezlenmiştir. Bu boyaların aseton içindeki 
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renklilikleri incelenmiştir. Uçtaki azota hidroksietil ve dihidroksietil gruplarının 

bağlanmasının etilenimin halkasının bağlanması ile kıyaslandığı zaman beklendiği 

gibi hipsokromik kaymaların olduğu ve €max değerlerinde ise azalmalar olduğu 

görülmüştür. Bir veya iki klor sübstitüentleri, aziridinil azo dispers boyalarının diazo 

bileşenine takıldığında renk ve dayanıklılık özellikleri değişmiştir (Sunwoo ve diğ.. 

1999). 

N N N

R1

R2

H3COCHN

OCH3R3

R4

O2N

R1= -CH2CH2OH, -H
R2= -CH2CH2OH
R3, R4= -H, -Cl

14  

 

 Blus (1999) çalışmasında, son bileşenler olarak fenol ve N,N-dialkilanilinden 

türetilmiş ve aradaki bileşenler olarak karsinejonik gruplara ait olmayan aminler 

kullanılarak disazo sarı, turuncu ve kırmızı boyaları (15) sentezlemiştir. Elde edilen 

boyaların dayanıklılık özelliklerini ve uygulama alanlarını incelemiş ve boyaların 

yapısal özelliklerini spektroskopik ölçümlerle belirtilmiştir. Boyaların poliamit elyaf 

lifleri zayıf asidik ortamlarda tamamen boyadığı ayrıca liflerin ışık ve suya karşı renk 

dayanıklılığının oldukça arttığı tespit edilmiştir. 

N

N N

15 R1= OH veya CN
     R2= H, OH veya CN

C2H4R1

C2H4R2

N

N

NaO3S

 

 

Emandi ve diğ. (1999), yeni bazı 4-sübstitüe-pirazol-5-on türevlerini (16-20) 

sentezleyip spektroskopik (IR, 1H-NMR, UV-vis) ve Elementel Analiz yöntemleri ile 

karakterize etmişler ve bu bileşiklerin solvatokromik özelliklerinin yanısıra 

iyonlaşma sabitlerini belirlemişlerdir. Bileşiklerin (16-20) genel itibariyle yakın IR 
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(11000 cm-1) bölgesinde soğurum yapması nedeniyle lazer optik kayıt yapabilen yarı 

iletken boyalar olarak kullanılabileceği saptanmıştır. 

N

N
N

N

N

S

O

H3C

OH

Cl

N

N
N

N

N

S

O

H3C

OH

O2N

N

N
N

N

N

S

O

H3C

O2N

N

N
N

N

N

S

O

H3C

N

CH3

CH3

H3C

N

N
N

N

N

S

O

H3C

COOH

16 17

18 19

20  

 

Pandya ve Agrawal (2002) yaptıkları bir çalışmada, taç eter içeren bazı azo 

boyaları (21) sentezleyip yapılarını aydınlatmışlardır. Ayrıca bu taç eterli diazo 

bileşiklerini pamuk liflerini boyamada kullanmışlar ve bu boyaların dayanıklılığını 

test etmişlerdir. 

O

O

O

OO

O

N

N

N

N

Ar

Ar

OH

OH

OH

OH

SO3HHO3S

NH2OH

SO3H

H2N

OH

SO3H

NH2

SO3H

Ar- :

21

, , , ,
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Jarrahpour ve diğ. (2004), iki farklı metot kullanarak mükemmel bir verimle 

yeni azo Schiff bazları (22) sentezlemişlerdir. Bu yeni bileşikleri 

mikroorganizmalara karşı test ederek antimikrobiyal özelliklerini incelemişlerdir. Bu 

bileşiklerin bazı bakterilere karşı kısmen aktif iken bazılarına karşı ise çok aktif 

olduğunu gözlemlemişlerdir.  

X

N N

OH

OMe

HO

OMe

N
N

NH3C
N CH3

 
22b X=SO2

22a X=O

 

 

Literatürde, dokuz tane heterosiklik aminin nitrozil sülfürik asit kullanarak 

diazolanması ve 4-hidroksi-2H-1-benzopiran-2-on(4-hidroksikumarin) (23) ile 

kenetlenmesiyle bazı yeni hetarilazokumarin boyaları (24) sentezlenmiştir. Bu 

boyaların elemental analizleri ve UV-vis, FT-IR ve 1H-NMR spektroskopik 

teknikleri ile yapıları aydınlatılmıştır. Azokumarinlerin (24) soğurma kabiliyetine 

hem pH hem de çözücü etkileri boyaların görülebilir soğurma spektrumları 

kullanılarak tartışılmıştır. Boyaların renkleri heterosiklik halkanın yapısı ve buna 

bağlı gruplar göz önüne alınarak tartışılmıştır. Sıcaklık, konsantrasyon, asit ve 

bazların boyaların görülebilir maksimum soğurma üzerine etkisi ayrıca rapor 

edilmiştir (Karcı ve Ertan, 2005). 
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O O

OH

R N N

O

OH

O

N N R

N

S

N

S

N

N
N

N

N
N

N
O

CH3SCH3

CH3 H HR= , , , ,

N

S

N

S

N

S

N

NNO2

H

OMe

R= , , ,

23 24

X

 

 

 Refat ve diğ. (2006), 5-fenil azo salisilaldehit ve o-amino benzoik asitten elde 

edilen yeni heterosiklik Schiff bazlarını (25-27) ve bunların ilgili Cu(II), Mn(II), 

Ni(II) ve Zn(II) metal komplekslerini sentezlemişlerdir. Bileşiklerin yapılarını, 

Elementel Analiz, IR ve 1H-NMR spektrumları yanında SEM, termogravimetrik 

analizler, molar iletkenlik ölçümleri, X-ray yardımı ile karakterize etmişlerdir 

OH

N

HOOC

N

N

OH

N

HOOC

N

N

Cl

OH

N

HOOC

N

N

H3C

25 26

27  

 

 İranlı bir grup (Abbasi ve diğ., 2006) alkoksifenilazo grubu içeren bir seri 

Schiff bazları (29a-c) sentezleyerek bileşiklerin yapılarını IR, NMR, Kütle 
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Spektroskopisi ve Element Analizi gibi yöntemlerle tayin etmişlerdir. Elde edilen bu 

bileşiklerin (29a-c) mezomorfik özellikleri incelendiğinde oktilokzi (C8H17O-) ve 

dodesilokzi (C15H31O-) zinciri içeren diazo bileşiklerinin sıvı kristal özellik 

gösterdiği saptanmıştır. 

N
N OH

CHO

C15H31H2CO

H2N OCH2CnH2n+1

Etanol, reflux N
N OH

C15H31H2CO

N

OCH2CnH2n+1

H

28 29a-c (n= 7, 11, 15)  

 

Menek ve Karaman (2006), 6-bütoksi-2,6-diamino-3,3’-azodipiridin (30) 

boyasının özelliklerini polarografik ve voltametrik yöntemlerle incelemiş ve boyanın 

(30) değişik oranlardaki etanol-su karışımlarında ve çeşitli pH aralıklarında 

elektrokimyasal davranışını ortaya koymuşlardır. Boyanın (31) ve (32) bileşiklerine 

indirgendiği not edilmiştir. 

N

N

N

N

OBu

H2N

30

NH2

N

NH2 H2N

N

OBuH2N

NH2

+

31 32  

 

 Dinçalp ve diğ. (2007) ana zincirde azo metin grubu içeren tiyofen tabanlı azo 

kromoforların (33a-b) sentezini rapor etmişlerdir. Elde edilen bileşiklerin 

spektroskopik özellikleri ve termal davranışlarının yanı sıra çeşitli metallerin (Cu2+ 

ve Co2+) varlığında absorbsiyon (Cu2+ varlığında) ve emisyon (Co2+ varlığında) 

spektrumlarında meydana gelen değişiklikleri tespit etmişlerdir. Ayrıca bu 

bileşiklerin fotoizomerizasyonları çalışılmıştır. 
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N N OHN

33a R=H
33b R=Cl

R

N N

CH3

CH3

S
O2N

 

 

Fenol ve 2,6-dimetilfenolden türetilmiş aroil (akriloil) grubu içeren azo-ester 

bileşikleri (34) benzendiazonyum reaktiflerinden çıkılarak hazırlanmış ve 

spektroskopik (IR, UV-vis, NMR) ve Elementel Analiz yöntemleriyle karakterize 

edilmişlerdir (Gür ve diğ., 2007). Akriloilokzi (4-(fenildiazenil)fenilakrilat) ve diğer 

bağlı grupların (R1 ve R2) spektral verilere etkisinin yanı sıra bileşiklerin termal 

davranışları incelenmiştir. 

N N OR1

34 R1=H, alkil, alkoksi, NO2, halojen
     R2=H veya CH3

O

R2

R2

 

 

 Hanusek ve diğ. (2007) 4-substütiye benzendiazonyum tetrafloroborat 

tuzlarının (35), 2-naftol (36) ile diazo kenetlenme reaksiyonunun baz (NEt3 ve/veya 

NEt3BF4) varlığında kinetiğini çalışmışlardır. 

N NR

OH
Baz

NR
N

HO

35 36 37

+

R= N(CH3)2, OCH3, CH3, H

BF4
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Sentezlenen bazı triazin içeren dispers azo boyalarının (38-40) UV ışığın 

zararlı etkilerine karşı koruma sağlayıp sağlamadığı incelenmiş ve bu bileşikleri 

içeren poliester kumaşların cildi koruyucu etkisinin olduğu kanıtlanmıştır (Sun ve 

diğ., 2007). Ancak bu koruyucu etkinin çözünme özelliğinden dolayı kısmen azaldığı 

da ayrıca not edilmiştir. 

NX

N

HN

38 X=Cl
39 X=NO2

NEt2

N

N

N

HO

OR

HO

RO

NO2N

N

HN

NEt2

N

N

N

HO

OR

HO

RO

CN

Br

40

R= H, Me, Et  

 

Nejati ve diğ. (2007) bir grup azo boyaları (42) ve bu boyaların bakır (II) 

komplekslerini sentezlemiş ve spektroskopik (IR, UV-vis, NMR, Kütle ve Elementel 

analiz) yöntemlerle karakterizasyonunun yanı sıra bileşik ve metal komplekslerinin 

termal davranışlarını bozunma ürünlerini de göz önüne alarak incelemişlerdir. 

N

N OH

CHO

C5H11O Etanol, reflux

41

R-NH2
N

N OH

C5H11O

N

H R

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

 

Bazı azo dispers boyalarının (43-45), poliüretan, poliester veya poliamit elyaf 

karışımlarında dağılma ve adsorplanmaları çalışılmıştır (Qian ve Song, 2007). Düşük 

sıcaklıklarda dispers boyaların (43-45) poliüretan elyafta poliester ve poliamite 
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oranla daha çok adsorplandığı tespit edilmiştir. Ayrıca adsorplanmanın yapıyla 

ilişkisi incelendiğinde: diazo grubuna göre orto- pozisyonlarda halojenlerin 

bulunması boyanın poliüretana daha çok nüfuz etmesini; öte yandan boyada siyano 

ve 5-nitro-benzotiyazol gruplarının bulunması durumunda ise boyanın poliüretan 

elyaf üzerinde daha az adsorplandığı; ve son olarak hidroksil gruplarının ise 

poliüretan elyaf poliesterle harmanlandığında adsorpsiyonu artırıcı poliamitle 

harmanlandığında ise azaltıcı etki gösterdiği tespit edilmiştir. 

NO2N

N N

R1

R2

43 R1, R2= H, Cl, Br veya CN

C2H5

C2H4CN

N

N N

44

C2H5

C2H4CN

S

N

O2N

NO2N

N N

Cl

Cl

45 R1= H, OH, CO2CH3, OCOCH3 veya CN
     R2= OH, CO2CH3 veya CN
     R3= H veya Cl

C2H4R1

C2H4R2

R3

 

 

Literatürde, 5-amino-4-hetarilazo-3-metil-1H-pirazol diazolanmış ve sırasıyla 

etil pirazolilazo siyanoasetat ve malononitril ile kenetlemişlerdir. On tane yeni 

pirazolo[5,1,-c][1,2,4]triazin boyası (47a-b), pirazolilazo malononitriller ve etil 

pirazolilazo siyanoasetatın ısıtılması ile soğuk asetik asitte sentezlenmiştir. 

Sentezlenen bu boyalar elementel analiz ve spektroskopik metotlarla karakterize 

edilmiştir. Boyaların (47a-b) çeşitli çözücülerde solvatokromik davranışları 

değerlendirilmiş; sübstitüent, asit ve bazların boyalar üzerindeki görünür bölge 

maksimum soğurmaları üzerine etkileri ayrıca rapor edilmiştir (Karcı ve Karcı, 

2008). 
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N

NH

N

H3C

NH2

NHet
1. HOAc, H2SO4
    NaNO2

2. CNCH2CN
     HOAc

N

N

N

H3C

NHet

N
N X

NH2

Het:
N

S

N

O

N

SH3C

S

N

EtO

46 47a X=CN
47b X=CO2Et

CH3

, , ,
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar 

 

Kullanılan Kimyasal Maddeler: 4,4’-Diaminodifenileter (Fluka), 4,4’-

diaminodifenilsülfon (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). Çözücülerin bir kısmı damıtma yoluyla saflaştırılmıştır 

(Erdik ve diğ., 2001) 

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanılarak 

yapılmıştır. 

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

Alüminyum Plakalar üzerinde gerçekleştirilmiştir. 

Kullanılan Cihazlar: Sentezlenen bileşiklerin erime noktaları kapiler tüpler 

kullanılarak Elektrotermal IA 9100 erime noktası cihazı ile tayin edildi. FT-IR (KBr 

disk) spektrumları Perkin Elmer BX II FT model spektrofotometre yardımıyla 4000 

cm-1-400 cm-1 aralıkta 0,5 cm-1 çözünürlükte 16 tarama sayısı ile, 1H-NMR (400 

MHz, DMSO) ve 13C-NMR (100 MHz, DMSO) Bruker DPX 400 Model FT-NMR 

spektrofotometresi ile kaydedildi.   Kütle spektroskopisi Direct Probe GC-MS ile 

ölçülmüştür. 
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3.2. Yöntem 

 

 4,4’- Diaminodifenil iskeletli bileşikler 48, 49, 50 0-5 oC sıcaklık aralığında 

der.HCl kullanılarak sulu ortamda NaNO2 ile etkileştirildi ve bis diazonyum tuzları 

51, 52, 53  elde edildi (Şema 3.2.1). 

 

X

NH2H2N

X

N2N2

NaNO2/HCl

0-5 oC 2Cl

48 X= O
49 X= SO2
50 X= CH2

51 X= O
52 X= SO2
53 X= CH2  

Şema 3.2.1 Bis diazonyum tuzlarının sentezi. 

 

Oluşturulan bis diazonyum tuzlarının her biri (51, 52, 53) yine 0-5 oC sıcaklık 

aralığında sırası ile monohidroksi naftalin (a), monohidroksibenzaldehit (b) ve 

dihidroksibenzaldehit (c) uygun pH da çözülerek çözeltileri ile etkileştirildi. 

Kenetlenme tepkimeleri ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlenerek tepkime 

sonrası oluşan ham ürün süzülüp kurutulduktan sonra kolon kromatografisi 

yöntemiyle saflaştırıldı. Böylece ilgili bis-azo boyarmaddeleri 51a, b, c; 52a, b, c ve 

53a, b, c olmak üzere toplam 9 ürün elde edildi (Şema 3.2.2). 
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X

N2N2
2Cl

X

N N
N

Ar
N

Ar

Ar- = , ,

Ar-H

OHHO

CHOOH CHO

OH

51 X= O
52 X= SO2
53 X= CH2

51a-c
52a-c
53a-c

a b c  

Şema 3.2.2 Bis diazonyum tuzlarının çeşitli arenlerle kenetlenme tepkimeleri 
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BÖLÜM 4 

DENEYSEL BÖLÜM 

 

 4.1.    4,4’-Diaminodifenileter İskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi 

 4.1.1.  4,4’-Diaminodifenileter/ β-Naftol Azoboyası [51a] 

 

 Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (2 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (4 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (51) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,44 g β-naftol (a) 

(0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (4,5g/60mL) çözüldü. Çözelti 

soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (51) 30 dakika 

içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için 

sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda oluşturulan 

çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve 

süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan 

sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak etilasetat : 

etilalkol (3:1) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı 

ile uzaklaştırılarak kırmızı renkli toz katı elde edildi (51a), e.n: 220 oC, verim: 2,19 g 

(% 90). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter [51a]: 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 

δ 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 
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(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-1): 3427 (fenolik -OH), 

3049 (Ar-H), 1493 (-N=N- gerilmesi), 1247 (-C-O-C- gerilmesi). Kütle (m/z): 510 

(M+). UV-vis (λmax, 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 Azoboyası [51b] 

 

 Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (2 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra üzerine damla damla derişik 

HCl (4 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. Hazırlanan nitröz 

asit çözeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu çözeltiye 30 dakika içerisinde 

karıştırılarak ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye bırakılarak diazonyum tuzu (51) 

oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,06 mL 2-hidroksi benzaldehit (b) (0,01 mol) 

alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (5,8g/75mL) çözüldü. Çözelti soğutulduktan 

sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (51) 30 dakika içerisinde damla 

damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için sürekli karıştırılarak 

tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat sonunda oluşturulan çözeltinin pH’ı sodyum 

asetat ile 4,7’ ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek 

saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi 

yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak kloroform : etilasetat (3:1) seçildi. Kolon 

çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırılarak turuncu 

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

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b]: 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3 + DMSO-d6): δ 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, 



 26

aromatik), 7,29 (d, J=8,7 Hz, 4H, aromatik), 7,20 (d, J=8,8 Hz, 2H, aromatik). 13C-

NMR (100 MHz, CDCl3 + DMSO-d6): δ 192,2 (C7), 164,6 (C1), 159,7 (C11), 149,5 

(C4), 146,1 (C8), 130,8 (C5), 125,7 (C3), 124,9 (C2), 123,7 (C9), 120,6 (C10) 119,5 

(C6). FT-IR (KBr peleti, cm-1): 3428 (fenolik -OH), 3177 (Ar-H), 1655 (karbonil 

gerilmesi), 1480 (-N=N- gerilmesi), 1237 (-C-O-C- gerilmesi). Kütle (m/z): 466 

(M+).UV-vis (λmax, nm): 358 (DCM), 358 (etilasetat), 377 ve 457 (DMF), 381 (DMF 

+ TCA), 471 (DMF + TEA).    

 

 4.1.3.  4,4’-Diaminodifenileter/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyası [51c] 

 

 Bir behere 4,4’-diaminodifenileter (48) (1 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (2 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (4 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (48) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (51) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,38 g 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) (0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde 

(5,3g/50mL) çözüldü. Çözelti soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum 

tuzu çözeltisine (51) 30 dakika içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme 

tepkimesinin tamamlanması için sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 

1 saat sonunda oluşturulan çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı 

boya ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen 

ham çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. 

Çözücü şartı olarak etilasetat : kloroform (3:2) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin 

çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırılarak koyu turuncu renkli toz katı 

elde edildi (51c), e.n: 220 oC (Bozundu), verim:  2,14 g (% 90). 
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Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51c]: 1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6): δ 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). 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 

164,3 (C7), 163,8 (C1), 163,4 (C5), 156,5 (C11), 145,1 (C8), 135,6 (C3), 123,8 (C9), 

120,6 (C10), 113,2 (C2), 108,9 (C4), 103,4 (C6). FT-IR (KBr peleti, cm-1): 3401 

(fenolik -OH), 2925 (Ar-H), 1613 (karbonil gerilmesi), 1500 (-N=N- gerilmesi), 

1258 (-C-O-C- gerilmesi). UV-vis (λmax, nm): 350 (etilasetat), 354  (DMF), 355 

(THF), 266 ve 353 (DMF + TCA), 268 ve 353 (DMF + TEA).  

 

 4.2.    4,4’-Diaminodifenilsülfon İskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi 

 4.2.1.  4,4’-Diaminodifenilsülfon/ β-Naftol Azoboyası [52a] 

 

Bir behere 4,4’-diaminodifenilsülfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol ) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (4 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (52) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,44 g β-naftol (a) 

(0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (4,5g/60mL) çözüldü. Çözelti 

soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (52) 30 dakika 

içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için 

sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat sonunda oluşturulan 

çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve 

süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan 

sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak etilasetat : 

etilalkol (2:1) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı 
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ile uzaklaştırılarak kırmızı renkli toz katı elde edildi (52a), e.n: 275 oC, verim: 2,14 g 

(% 80). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon [52a]: 1H-NMR (400 MHz, DMSO-

d6): δ 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-1): 

3430 (fenolik -OH), 3054 (Ar-H), 1503 (-N=N- gerilmesi), 1145 (-SO2 gerilmesi). 

Kütle (m/z): 558. (M+). UV-vis (λmax, nm): 480 (aseton), 481 (etilasetat), 486 (DMF), 

485 ve 309 (DMF + TCA), 485 ve 309 (DMF + TEA).  

 

 4.2.2.  4,4’-Diaminodifenilsülfon/ 2-hidroksibenzaldehit Azoboyası [52b] 

 

Bir behere 4,4’-diaminodifenilsülfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol ) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (4 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (52) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,06 mL 2-hidroksi 

benzaldehit (b) (0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (5,8g/75mL) 

çözüldü. Çözelti soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine 

(52) 30 dakika içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin 

tamamlanması için sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 2 saat 

sonunda oluşturulan çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya 

ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen ham 

çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü 

şartı olarak etilasetat : kloroform (3:2) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü 
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döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırılarak ve turuncu renkli toz katı elde edildi 

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

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon [52b]: 1H-NMR (400 MHz, 

DMSO-d6): δ 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). 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 154,1 (C7), 130,6 (C1, C2), 

129,7 (C3, C10), 129,3 (C4, C8, C11), 114,2 (C5), 113,9 (C6, C9). FT-IR (KBr peleti, 

cm-1): 3464 (fenolik -OH), 2925 (Ar-H), 1624 (karbonil gerilmesi), 1501 (-N=N- 

gerilmesi), 1144 (-SO2 gerilmesi). UV-vis (λmax, nm): 364 (DCM), 364 (etilasetat), 

384 (DMF), 382 ve 301 (DMF + TCA), 300, 377 ve 502 (DMF + TEA). 

 

4.2.3.   4,4’-Diaminodifenilsülfon/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyası 

[52c]   

 Bir behere 4,4’-diaminodifenilsülfon (49) (1,24 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna yerleştirilerek 

sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer beherde 0,69 g 

NaNO2 (0,01 mol ) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin sıcaklığı 0 oC olacak 

şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla damla derişik HCl (4 

mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. Hazırlanan nitröz asit 

çözeltisi ise buz banyosundaki (49) nolu çözeltiye 30 dakika içerisinde karıştırılarak 

damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye bırakılarak diazonyum tuzu (52) 

oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,38 g 2,4-dihidroksibenzaldehit (c) (0,01 mol) 

alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (5,3g/50mL) çözüldü. Çözelti soğutulduktan 

sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (52) 30 dakika içerisinde damla 

damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için sürekli karıştırılarak 

tepkime TLC ile kontrol edildi. 2 saat sonunda oluşturulan çözeltinin pH’sı sodyum 

asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek 

saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi 

yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak kloroform : etilasetat (9:1) seçildi. Kolon 
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çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı ve turuncu 

renkli toz katı elde edildi (52c), e.n: 130 oC, verim:  2,1 g (% 80). 

 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon [52c]: 1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6): δ 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). 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 192,6 (C7), 166,6 (C1, 

C2), 164,7 (C5), 134,1 (C11), 116,3 (C4, C8), 109,7 (C3, C10), 103,2 (C6, C9). FT-IR 

(KBr peleti, cm-1): 3115 (fenolik -OH), 2924, 1625 (karbonil gerilmesi), 1497 (-

N=N- gerilmesi), 1161 (-SO2 gerilmesi). UV-vis (λmax, 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 İskeletli Azo Boyarmaddelerinin Sentezi 

 4.3.1.  4,4’-Diaminodifenilmetan/ β-Naftol Azoboyası [53a] 

 

 Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (3 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (53) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,44 g β-naftol (a) 

(0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (4,5g/60mL) çözüldü. Çözelti 

soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (53) 30 dakika 

içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için 

sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda oluşturulan 

çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve 
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süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan 

sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak etilasetat : 

etilalkol (3:1) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı 

ile uzaklaştırılarak ve kırmızı renkli toz katı elde edildi (53a), e.n: 270 oC, verim: 

2.06 g (% 85). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [53a]: 1H-NMR (400 MHz, DMSO-

d6): δ 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, CH2, 2H). FT-IR (KBr peleti, cm-1): 3448 (fenolik -OH), 

3029 (Ar-H), 2926 (CH2 gerilmesi), 1500 (-N=N- gerilmesi). UV-vis (λmax, 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 Azoboyası [53b] 

 

Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

derişik HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna 

yerleştirilerek sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer 

beherde 0,69 g NaNO2 (0,01 mol ) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin 

sıcaklığı 0 oC olacak şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla 

damla derişik HCl (3 mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. 

Hazırlanan nitröz asit çözeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu çözeltiye 30 dakika 

içerisinde karıştırılarak damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye 

bırakılarak diazonyum tuzu (53) oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,06 mL 2-hidroksi 

benzaldehit (b) (0,01 mol) alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (5,8g/75mL) 

çözüldü. Çözelti soğutulduktan sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine 

(53) 30 dakika içerisinde damla damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin 

tamamlanması için sürekli karıştırılarak tepkime TLC ile kontrol edildi. 1,5 saat 
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sonunda oluşturulan çözeltinin pH’sı sodyum asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya 

ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek saf suyla yıkandı. Elde edilen ham 

çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü 

şartı olarak kloroform : etilasetat (7:3) seçildi. Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü 

döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırılarak koyu kırmızı renkli toz katı elde 

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

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53b]: 1H-NMR (400 MHz, 

DMSO-d6): δ 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, CH2). 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 193,4 (C7), 

164,4 (C1), 161,7 (C8), 134,4 (C4), 133,7 (C11), 131,0 (C5), 129,9 (C2), 123,8 (C10), 

122,7 (C3), 120,3 (C9), 117,7 (C6), 38,7 (C12). FT-IR (KBr peleti, cm-1): 3438 

(fenolik -OH), 2924 (Ar-H), 2857 (CH2), 1614 (karbonil gerilmesi), 1459 (-N=N- 

gerilmesi). UV-vis (λmax, nm): 340 (DCM), 344 (etilasetat), 347 (DMF), 349 (DMF + 

TCA), 349 ve 443 (DMF + TEA). 

 

4.3.3.   4,4’-Diaminodifenilmetan/ 2,4-dihidroksibenzaldehit Azoboyası 

[53c] 

 Bir behere 4,4’-diaminodifenilmetan (50) (0,99 g; 0,005 mol) alındı, üzerine 

HCl (3 mL) ilave edilerek çözüldü. Tepkime beheri buz banyosuna yerleştirilerek 

sıcaklık tuz-buz karışımı yardımıyla 0 oC’ ye düşürüldü. Bir diğer beherde 0,69 g 

NaNO2 (0,01 mol ) 10 mL suda çözülerek oluşturulan çözeltinin sıcaklığı 0 oC olacak 

şekilde sabitleştirildi. Daha sonra bu çözeltinin üzerine damla damla derişik HCl (3 

mL) ilave edilerek nitröz asit (HNO2) çözeltisi hazırlandı. Hazırlanan nitröz asit 

çözeltisi ise buz banyosundaki (50) nolu çözeltiye 30 dakika içerisinde karıştırılarak 

damla damla ilave edildi. Karışım 1 saat beklemeye bırakılarak diazonyum tuzu (53) 

oluşturuldu. Bir diğer behere ise 1,38 g 2,4-dihidroksibenzaldehit (c) (0,01 mol) 

alınarak sodyum karbonat çözeltisinde (5,3g/50mL) çözüldü. Çözelti soğutulduktan 

sonra, oluşturulmuş olan diazonyum tuzu çözeltisine (53) 30 dakika içerisinde damla 

damla ilave edildi. Kenetleme tepkimesinin tamamlanması için sürekli karıştırılarak 
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tepkime TLC ile kontrol edildi. 1 saat sonunda oluşturulan çözeltinin pH’sı sodyum 

asetat ile 4,7’ye ayarlanarak katı boya ürünü çöktürüldü ve süzüldü. Oluşan çökelek 

saf suyla yıkandı. Elde edilen ham çökelek kurutulduktan sonra kolon kromatografisi 

yöntemi ile saflaştırıldı. Çözücü şartı olarak etilasetat : kloroform (95:5) seçildi. 

Kolon çıkışı çözeltinin çözücüsü döner buharlaştırıcı yardımı ile uzaklaştırıldı ve 

turuncu renkli toz katı elde edildi (53c), e.n: 127 oC, verim: 1,62 g (% 68). 

 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53c]: 1H-NMR (400 

MHz, DMSO-d6): δ 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, -CH2, 2H). 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ 

192,5 (C7), 166,6 (C1, C2), 164,7 (C5), 134,0 (C11), 116,3 (C4, C8), 109,7 (C3, C10), 

103,2 (C6, C9), 40,18 (C12). FT-IR (KBr peleti, cm-1): 3428 (fenolik -OH), 3133 (Ar-

H), 2924 (CH2), 1625 (karbonil gerilmesi), 1503 (-N=N- gerilmesi). UV-vis (λmax, 

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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BÖLÜM 5 

BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 Hedeflenen bileşiklerin sentezi için 4,4’-diaminodifenileter, 4,4’-

diaminodifenilsülfon ve 4,4’-diaminodifenilmetan önce ilgili diazonyum tuzlarına 

(51, 52, 53) çevrilmiş ve sonra bu diazonyum tuzları sırasıyla β-naftol (a), 2-

hidroksibenzaldehit (b) ve 2,4-dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetleme tepkimesi 

sonucu toplam dokuz tane bisazo boyarmaddesi (51a, b, c; 52a, b, c; 53a, b, c) elde 

edilmiştir.  

 

X

NH2H2N

X

N2N2
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Şema 1 Bis-azo bileşiklerinin sentezi.  
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Sentezlenen bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV-vis gibi  

spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. Spektroskopik yöntemler sonucu elde 

edilen veriler ve verilerin yorumları aşağıda özetlenmiştir. 

 

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

 

4,4’-diaminodifenileterden oluşturulan (48) diazonyum tuzunun (51) β-naftol 

(a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter (51a) 

boyarmaddesi sentezlenmiştir. 

 

FT-IR spektrum piklerinden, 3427 cm-1 fenolik OH grubunun, 3049 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1493 cm-1 azo grubunun (-N=N-) ve 1247 cm-1 ise 

eter grubunun (-C-O-C-) titreşim gerilmelerini göstermektedir (Ek-1.2.). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil eter (51a) bileşiğine ait 1H-NMR 

spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki simetrik OH 

protonları 15,98 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 8,67 ile 7,01 ppm arasında 

doublet ve triplet olarak gözlenen pikler (J=9,3-7,2 Hz) ise aromatik protonları 

göstermektedir (Ek-1.1.). Ayrıca, kütle spektrumu ölçümlerinde moleküler iyon piki 

gözlenerek (M+ =510) bileşiğin molekül ağırlığı doğrulanmıştır (Ek-1.3.). 

 

Bileşik 51a, aseton, etilasetat ve DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine çok yakındır (473 

nm). DMF gibi polar aprotik çözücüde ise daha büyük dalga boyunda maksimum 

soğurum gözlenmiştir (481 nm). Bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile soğurum 

değerlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir (Ek-1.4.).  
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Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 481 nm iken 313-478 nm olmak 

üzere iki tane maksimum soğurum değeri ölçülmüştür. TEA bazı ilave edildiğinde 

ise soğurum 481 nm iken 309-478 nm olmak üzere yine iki tane maksimum soğurum 

vermiştir (Ek-1.5.).   

 

5.2. Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b] 

 

4,4’-diaminodifenileterden oluşturulan (48) diazonyum tuzunun (51) 2-

hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil eter (51b) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden 3428 cm-1 fenolik OH grubunun, 3177 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1655 cm-1 karbonil grubunun (C=O), 1480 cm-1 azo 

grubunun (-N=N-) ve 1237 cm-1 ise eter grubunun (-C-O-C-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-2.4.).  

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter (51b) bileşiğine ait 
1H-NMR spektrum verileri CDCl3 + DMSO-d6 çözücü karışımında kaydedildi. 

Moleküldeki simetrik OH protonları 11,46 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 

10,38 ppm’ de gözlenen pikin aldehit (CHO) protonuna ait olduğu gözlenmiştir. 8,19 
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ile 7,20 ppm arasında doublet olarak gözlenen pikler (J=8,8-2,5 Hz) ise aromatik 

protonları (Ar-H) göstermektedir (Ek-2.1.).  

 

Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine CDCl3 + DMSO-d6 çözücü 

karışımı kullanılarak elde edilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin 

yapısını doğrulamaktadır. 192,2 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) 

aittir. 164,4 ppm’ de gözlenen pik aromatik halkadaki OH grubunun bağlı olduğu 

karbonu (C1) göstermektedir. Eter grubunun bağlı olduğu aromatik karbona ait olan 

pik ise (C11) 159,7 ppm’ de gözlenmektedir. Azo grubunun bağlı olduğu aromatik 

halkadaki karbona ait pik (C4) 149,5 ppm’ de gözlenmektedir. Azo grubunun bağlı 

olduğu diğer aromatik halkadaki karbona ait olan pik ise (C8) 146,1 ppm’ de 

gözlenmiştir. 130,8 ppm’ de gözlenen pik C5 karbonuna aittir. 125,7 ve 119,5 ppm’ 

de gözlenen pikler sırasıyla C3 ve C6 karbonlarına aittir. 124,9 ppm’ de gözlenen 

pikin ise aldehit grubunun bağlı olduğu C2 karbonuna ait olduğu tespit edilmiştir. 

123,7 ve 120,6 ppm’ de gözlenen pikler ise sırasıyla C9 ve C10 karbonlarına aittir. 

(Ek-2.2.). Ayrıca, kütle spektrumu ölçümlerinde moleküler iyon piki gözlenerek 

(M+=466) bileşiğin molekül ağırlığı doğrulanmıştır (Ek-2.3.). 

 

Bileşik 51b, DCM, etilasetat, DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine çok yakındır (358 

nm). DMF gibi polar aprotik çözücüde ise daha büyük dalga boyunda maksimum 

soğurum gözlenmiştir (377 nm). Bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile soğurum 

değerlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir (Ek-2.5.).  

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 377 nm’den 381 nm’ye kaymıştır. 
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TEA bazı ilavesi sonucu ise maksimum soğurum değeri 377 nm’den 471 nm’ye 

kaymıştır. Bu değer değişimi bize bileşikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile 

etkileşerek bileşiğin konjügasyon değişimi nedeniyle renk değiştirebileceğini 

vurgulamaktadır (Ek-2.6.). 

 

5.3. Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51c]  

  

4,4’-diaminodifenileterden oluşturulan (48) diazonyum tuzunun (51) 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-

formil-fenilazo)]-difenil eter (51c) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden 3401 cm-1 fenolik OH grubunun, 2925 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1613 cm-1 karbonil grubunun (C=O), 1500 cm-1 azo 

grubunun (-N=N-) ve 1259 cm-1 ise eter grubunun (-C-O-C-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-3.3.). 

 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter (51c) bileşiğine 

ait 1H-NMR spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki 

simetrik OH protonları (C1 nolu karbona bağlı OH) 13,52 ve (C5 nolu karbona bağlı 

OH) 10,27 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 8,80 ppm’ de gözlenen pikin 

aldehit (-CHO) protonuna ait olduğu gözlenmiştir. 7,41 ile 6,30 ppm arasında 

doublet olarak gözlenen pikler (J=8,8-2,2 Hz) ise aromatik protonları göstermektedir 

(Ek-3.1.). 
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Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d6 çözücüsünde 

kaydedilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin yapısını 

doğrulamaktadır. 164,3 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) aittir. 

163,8 ppm’ de gözlenen pik aromatik halkadaki OH grubunun bağlı olduğu karbonu 

(C1) göstermektedir. 163,4 ppm’ de gözlenen pik C5 karbonuna aittir. Eter grubunun 

bağlı olduğu aromatik karbona ait olan pik ise (C11) 156,5 ppm’ de gözlenmektedir. 

Azo grubunun bağlı olduğu aromatik halkadaki karbona ait pik (C8) 145,1 ppm’ de 

gözlenmektedir. Azo grubunun bağlı olduğu diğer aromatik halkadaki karbona ait 

olan pik ise (C4) 108,9 ppm’ de gözlenmiştir. 135,6 ve 103,4 ppm’ de gözlenen 

pikler sırasıyla C3 ve C6 karbonlarına aittir. 113,2 ppm’ de gözlenen pikin ise aldehit 

grubunun bağlı olduğu C2 karbonuna ait olduğu tespit edilmiştir. 123,8 ve 120,6 

ppm’ de gözlenen pikler ise sırasıyla C9 ve C10 karbonlarına aittir (Ek-3.2.). 

 

Bileşik 51c, etilasetat, DMF, THF çözücülerinde çözülerek UV-görünür bölge 

soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum soğurum 

dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Polar aprotik çözücülerde daha iyi çözünmektedir. Bileşiğin 

etilasetat çözücüsündeki maksimum soğurum dalga boyu değeri 350 nm’de 

gözlenmiş olup, DMF ve THF gibi polar aprotik çözücülerde ise maksimum soğurum 

dalga boyu değerleri birbirine yakındır (354 ve 355 nm). Etilasetat ile DMF ve THF 

arasındaki bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile soğurum değerlerinin uyumlu 

olduğunu göstermektedir (Ek-3.4.). 

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan (DMF) boya çözeltisinin 

asidik ve bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu 

incelenerek yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 354 nm iken 266 ve 353 

nm’de iki tane soğurum vermiştir. TEA bazı ilavesi sonucu ise soğurum 354 iken 

268 ve 353 nm olmak üzere yine iki tane soğurum vermiştir (Ek-3.5.). 
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5.4. Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon [52a] 

 

4,4’-diaminodifenilsülfondan oluşturulan (49) diazonyum tuzunun (52) β-

naftol (a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon 

(52a) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 

 

FT-IR spektrum piklerinden, 3430 cm-1 fenolik OH grubunun, 3054 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1503 cm-1 azo grubunun (-N=N-) ve 1145 cm-1 ise 

sülfo grubunun (-SO2-) titreşim gerilmelerini göstermektedir (Ek-4.2.). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon (52a) bileşiğine ait 1H-NMR 

spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki simetrik OH 

protonları 16,16 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 8,42 ile 6,72 ppm arasında 

doublet ve triplet olarak gözlenen pikler (J=9,6-7,5 Hz) ise aromatik protonları 

göstermektedir (Ek-4.1.). Ayrıca, kütle spektrumu ölçümlerinde moleküler iyon piki 

gözlenerek (M+  =558) bileşiğin molekül ağırlığı doğrulanmıştır (Ek-4.3.). 

 

Bileşik 52a, aseton, etilasetat ve DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine yakındır (480 ve 

481 nm). DMF gibi polar aprotik çözücüde ise daha büyük dalga boyunda 

maksimum soğurum gözlenmiştir (486 nm). Bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile 

soğurum değerlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir (Ek-4.4.).  

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 486 nm iken 309 ve 485 nm olmak 

üzere iki tane maksimum soğurum değeri ölçülmüştür. TEA bazı ilave edildiğinde 
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ise soğurum 486 nm iken 309-478 olmak üzere yine iki tane maksimum soğurum 

vermiştir (Ek-4.5.).   

 

5.5. Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon  [52b] 

 

4,4’-diaminodifenilsülfondan oluşturulan (49) diazonyum tuzunun (52) 2-

hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil sülfon  (52b) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 

 

NN N
N

HO OH

52b
1

8

9
10

11

9
10

CHO23
4

5 6

7

OHC

S
O O

 

 

FT-IR spektrum piklerinden 3464 cm-1 fenolik OH grubunun, 2925 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1624 cm-1 karbonil grubunun (C=O), 1501 cm-1 azo 

grubunun (-N=N-) ve 1144 cm-1 ise sülfo grubunun (-SO2-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-5.3.).   

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon  (52b) bileşiğine ait 
1H-NMR spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki simetrik 

OH protonları 7,96 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 7,56 ppm’ de gözlenen 

pikin aldehit (-CHO) protonuna ait olduğu gözlenmiştir. 7,43 ile 5,97 ppm arasında 

gözlenen pikler ise aromatik protonları göstermektedir (Ek-5.1.).   

Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d6 çözücüsü 

kullanılarak kaydedilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin yapısını 

doğrulamaktadır. 154,1 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) aittir. 
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130,6 ppm’ de gözlenen pik C1 ve C2 karbonlarını göstermektedir. 129,7 ppm’de 

gözlenen pik C3 ve C10 karbonlarına aittir. C4, C8 ve C11 karbonları 129,3 ppm’ de 

tespit edilmiştir. 114,2 ppm deki pik C5 karbonuna aittir. 113,9 ppm deki sinyal C6 ve 

C9 karbonlarına aittir (Ek-5.2.).   

 

Bileşik 52b, DCM, etilasetat, DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirinin aynıdır (364 nm). 

DMF gibi polar aprotik çözücüde ise daha büyük dalga boyunda maksimum soğurum 

gözlenmiştir (384 nm). Bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile soğurum değerlerinin 

uyumlu olduğunu göstermektedir (Ek-5.4.).  

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 384 nm iken 301 ve 382 nm’ye 

kayarak iki tane maksimum soğurum vermiştir. TEA bazı ilavesi sonucu ise soğurum 

384 nm iken 300, 377 ve 502 nm olmak üzere üç tane maksimum soğurum değeri 

vermiştir. Bu değer değişimi bize bileşikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile 

etkileşerek bileşiğin konjügasyon değişimi nedeniyle renk değiştirebileceğini 

vurgulamaktadır (Ek-5.5.). 
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5.6. Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon  [52c] 

 

4,4’-diaminodifenilsülfondan oluşturulan (49) diazonyum tuzunun (52) 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-

formil-fenilazo)]-difenil sülfon  (52c) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden 3115 cm-1 fenolik OH grubunun, 2924 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 1625 cm-1 karbonil grubunun (C=O), 1497 cm-1 azo 

grubunun (-N=N-) ve 1161 cm-1 ise sülfo grubunun (-SO2-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-6.3.). 

 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon (52c) 

bileşiğine ait 1H-NMR spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. 

Moleküldeki simetrik OH protonları (C1 nolu karbona bağlı OH protonu) 10,86 ve 

(C5 nolu karbona bağlı OH protonu) 10,65 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 

9,93 ppm’de gözlenen pikin aldehit (-CHO) protonuna ait olduğu gözlenmiştir. 7,53 

ile 6,32 ppm arasında gözlenen pikler ise aromatik protonları göstermektedir (Ek-

6.1.). 

 

Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d6 çözücüsünde 

kaydedilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin yapısını 

doğrulamaktadır. 192,6 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) aittir. 

166,6 ppm’ de gözlenen pik C1 ve C2 karbonlarını göstermektedir. 164,7 ppm’ de 

gözlenen pik C5 karbonuna aittir. Sülfo grubunun bağlı olduğu karbona ait olan pik 
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ise (C11) 134,1 ppm’ de gözlenmektedir. Azo grubunun bağlı olduğu karbonlara ait 

pik (C4 ve C8) 116,3 ppm’ de gözlenmektedir. 109,7 ppm’ de gözlenen pik C3 ve C10 

karbonlarına aittir. 103,2 ppm’ de gözlenen pikin ise C6 ve C9 karbonlarına ait 

olduğu tespit edilmiştir (Ek-6.2.). 

 

Bileşik 52c, etilasetat, DMF, THF çözücülerinde çözülerek UV-görünür bölge 

soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum soğurum 

dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Polar aprotik çözücülerde daha iyi çözünmektedir. Bileşiğin 

etilasetat çözücüsündeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri 278 ve 313 nm 

olmak üzere iki tane gözlenmiştir. DMF ve THF gibi polar aprotik çözücülerde ise 

maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine yakındır ve yine iki değer 

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

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan (DMF) boya çözeltisinin 

asidik ve bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu 

incelenerek yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 281 ve 316 nm iken 282 

ve 314 nm’ye kaymıştır. TEA bazı ilavesi sonucu ise soğurum 281 ve 316 nm iken 

282 ve 322 nm’ye kayarak maksimum soğurum değerleri ölçülmüştür. Bu değer 

değişimi bize bileşikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileşerek bileşiğin 

konjügasyon değişimi nedeniyle renk değiştirebileceğini vurgulamaktadır (Ek-6.5.). 

 

5.7. Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [53a] 

 

4,4’-diaminodifenilmetandan oluşturulan (50) diazonyum tuzunun (53) β-

naftol (a) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan 

(53a) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden, 3448 cm-1 fenolik OH grubunun, 3029 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 2926 cm-1 alifatik protonların (-CH2), 1500 cm-1 azo 

grubunun (-N=N-) titreşim gerilmelerini göstermektedir (Ek-7.2.). 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan (53a) bileşiğine ait 1H-NMR 

spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki simetrik OH 

protonları 16,26 ppm’ de singlet pik olarak, 8,62 ile 6,93 ppm arasında gözlenen 

pikler ise aromatik protonları göstermektedir. Doymuş bölgedeki (3,05 ppm) singlet 

olarak gözlenen sinyal benzilik proton olan metilen protonlarına (-CH2 -) aittir (Ek-

7.1.). 

 

Bileşik 53a, aseton, etilasetat ve DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Aseton ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine yakındır (475 ve 

474 nm). DMF gibi polar aprotik çözücüde ise daha büyük dalga boyunda 

maksimum soğurum gözlenmiştir (481 nm). Bu değer farklılığı çözücü polaritesi ile 

soğurum değerlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir (Ek-7.3.).  

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 416 nm iken 317 ve 480 nm olmak 

üzere iki tane maksimum soğurum değeri ölçülmüştür. TEA bazı ilave edildiğinde 

ise soğurum 481 nm iken 317 ve 480 nm olmak üzere yine iki tane maksimum 

soğurum vermiştir (Ek-7.4.).   
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5.8. Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan  [53b] 

 

4,4’-diaminodifenilmetandan oluşturulan (50) diazonyum tuzunun (53) 2-

hidroksibenzaldehit (b) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-

fenilazo)]-difenil metan (53b) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden 3438 cm-1 fenolik OH grubunun, 2924 cm-1 

aromatik protonlarının (Ar-H), 2857 cm-1 alifatik protonların (-CH2-), 1614 cm-1 

karbonil grubunun (C=O), 1459 cm-1 azo grubunun (-N=N-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-8.3.).   

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan (53b) bileşiğine ait 
1H-NMR spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. Moleküldeki simetrik 

OH protonları 13,16 ppm’ de singlet pik olarak gözlenmiştir. 8,96 ppm’ de gözlenen 

pikin aldehit (-CHO) protonuna ait olduğu gözlenmiştir. 7,82 ile 6,95 ppm arasında 

gözlenen pikler ise aromatik protonları göstermektedir. 3,30 ppm de gözlenen singlet 

ise benzilik proton olan metilen (-CH2) protonlarına aittir (Ek-8.1.).   

 

Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d6 çözücüsü 

kullanılarak kaydedilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin yapısını 

doğrulamaktadır. 193,4 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) aittir. 

164,4 ppm’ de gözlenen pik C1 karbonuna ve 161,7 ppm deki sinyal C8 karbonuna, 

134,4 ppm deki sinyal ise C4 karbonuna aittir. 133,7 ppm’de gözlenen pik C11 ve 

131,0 ppm deki sinyal C5 karbonuna aittir. 129,9 ppm’de C2, 123,8 ppm’de C10, 
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122,7 ppm de C3, 120,3 ppm de C9, 117,7 ppm’de C6 ve 38,7 ppm de ise benzilik 

karbon olan metilen (C12) karbonları gözlenmiştir (Ek-8.2.).   

 

Bileşik 53b, DCM, etilasetat, DMF çözücülerinde çözülerek UV-görünür 

bölge soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum 

soğurum dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. DCM ve etilasetat gibi polaritesi birbirine yakın olan 

çözücülerdeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine yakındır ( 340 ve 

344 nm). DMF gibi polar aprotik çözücüde ise yine diğer çözücülere yakın 

maksimum soğurum gözlenmiştir (349 nm) (Ek-8.4.).  

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan boya çözeltisinin asidik ve 

bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu incelenerek 

yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 349 nm iken yine 349 nm de 

maksimum soğurum vermiştir. TEA bazı ilavesi sonucu ise soğurum 349 nm iken 

349 ve 443 nm olmak üzere iki tane maksimum soğurum verdiği gözlenmiştir. Bu 

değer değişimi bize bileşikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileşerek 

bileşiğin konjügasyon değişimi nedeniyle renk değiştirebileceğini vurgulamaktadır  

(Ek-8.5.). 

 

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

 

4,4’-diaminodifenilmetandan oluşturulan (50) diazonyum tuzunun (53) 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetlenmesi sonucu Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-

formil-fenilazo)]-difenil metan (53c) boyarmaddesi sentezlenmiştir. 
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FT-IR spektrum piklerinden 3428 cm-1 fenolik OH grubunun, 3133 cm-1 

aromatik protonların (Ar-H), 2924 cm-1 alifatik protonların (-CH2-), 1625 cm-1 

karbonil grubunun (C=O), 1503 cm-1 azo grubunun (-N=N-) titreşim gerilmelerini 

göstermektedir (Ek-9.3.). 

 

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

bileşiğine ait 1H-NMR spektrum verileri DMSO-d6 çözücüsünde kaydedildi. 

Moleküldeki simetrik OH protonları (C1 nolu karbona bağlı OH protonu) 10,89 ve 

(C5 nolu karbona bağlı OH protonu) 10,63 ppm’ de geniş singlet pik olarak 

gözlenmiştir. 9,93 ppm’ de gözlenen pikin aldehit (-CHO) protonuna ait olduğu 

gözlenmiştir. 7,53 ile 6,32 ppm arasında gözlenen pikler ise aromatik protonları 

göstermektedir. Benzilik proton olan metilen protonları ise 3,33 ppm de singlet 

olarak gözlenmiştir (Ek-9.1.). 

 

Bileşiğin 13C-NMR spektrum verileri ise yine DMSO-d6 çözücüsünde 

kaydedilmiştir ve spektrumdaki simetrik onbir karbon bileşiğin yapısını 

doğrulamaktadır. 192,5 ppm’ de gözlenen pik aldehit karbonuna (C7, -CHO) aittir. 

166,6 ppm’ de gözlenen pik C1 ve C2 karbonlarını göstermektedir. 164,7 ppm’ de 

gözlenen pik C5 karbonuna aittir. 134,0 ppm’de gözlenen sinyal C11 karbonuna aittir. 

Azo grubunun bağlı olduğu karbonlara ait olan pik ise (C4 ve C8)  116,3 ppm’ de 

gözlenmektedir. 109,7 ppm’ de gözlenen pik C3 ve C10 karbonlarına aittir. 103,2 

ppm’ de gözlenen pikin ise C6 ve C9 karbonlarına ait olduğu tespit edilmiştir. 

Benzilik karbon olan metilenik karbon (C12) ise 40,18 ppm’de tespit edilmiştir (Ek-

9.2.). 
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Bileşik 53c, etilasetat, DMF, THF çözücülerinde çözülerek UV-görünür bölge 

soğurum spektrum değerleri incelenmiştir ve bu çözücülerdeki maksimum soğurum 

dalga boyları belirlenmiştir. Bileşik su, alkol gibi polar çözücülerde 

çözünmemektedir. Polar aprotik çözücülerde daha iyi çözünmektedir. Bileşiğin 

etilasetat çözücüsündeki maksimum soğurum dalga boyu değerleri 278 ve 313 nm 

olmak üzere iki tane gözlenmiştir. DMF ve THF gibi polar aprotik çözücülerde ise 

maksimum soğurum dalga boyu değerleri birbirine yakındır ve yine iki değer 

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

 

Ayrıca, polar aprotik çözücüde çözünmüş olan (DMF) boya çözeltisinin 

asidik ve bazik ortamdaki davranışı UV-görünür bölge soğurum spektrumu 

incelenerek yapılmıştır. Asit olarak TCA ilavesi ile soğurum 281 ve 317 nm iken 283 

ve 313 nm’ye kaymıştır. TEA bazı ilavesi sonucu ise soğurum 281 ve 316 nm iken 

280 ve 340 nm’ye kayarak maksimum soğurum değerleri ölçülmüştür. Bu değer 

değişimi bize bileşikteki asidik fenolik-OH protonunun TEA ile etkileşerek bileşiğin 

konjügasyon değişimi nedeniyle renk değiştirebileceğini vurgulamaktadır (Ek-9.5.). 

 

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

 

Tablo 1.   51a,b,c Bileşikleri için FT-IR spektrum verileri (υ, cm-1).  

Bileşik No. υ OH υ Ar-H υ C=O υ N=N υ C-O-C 

51a 

51b 

51c 

3427 

3428 

3401 

3049 

3177 

2925 

- 

1655 

1613 

1493 

1480 

1500 

1247 

1237 

1258 
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Tablo 2.   52a,b,c Bileşikleri için FT-IR spektrum verileri (υ, cm-1).  

Bileşik No. υ OH υ Ar-H υ C=O υ N=N υ SO2 

52a 

52b 

52c 

3430 

3464 

3115 

3054 

2925 

2924 

- 

1624 

1625 

1503 

1501 

1497 

1145 

1144 

1161 

 

Tablo 3.   53a,b,c Bileşikleri için FT-IR spektrum verileri (υ, cm-1).  

Bileşik No. υ OH υ Ar-H υ C=O υ N=N υ CH2 

53a 

53b 

53c 

3448 

3438 

3428 

3029 

2924 

3133 

- 

1614 

1625 

1500 

1459 

1503 

2926 

2857 

2924 
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Bileşikler için NMR spektrum verileri Tablo 4-5’te verildi. 

Tablo 4.   51a,b,c; 52a,b,c ve 53a,b,c Bileşikleri için 1H-NMR spektrum verileri 

(ppm). (DMSO-d6; 51b/ CDCl3+DMSO-d6) 

Bileşik No. -OH -CHO Ar-H -CH2 

-O- 51a 15,98 - 8,67 7,87 7,79 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- 51c 13,52 
10,27 

8,80 7,41 7,10 6,41 6,30 - 

-SO2- 52a 16,16 - 8,42 8,04 7,74-7,69 
7,56 7,44 6,72 

- 

-SO2- 52b 7,96 7,56 7,43 6,64-6,61 6,57 
5,97 

- 

-SO2- 52c 10,86 
10,65 

9,93 7,53 6,40 6,32 - 

-CH2- 53a 16,26 - 8,62 7,75 7,71 7,65 
7,59 7,41 7,29 6,93 

3,05 

-CH2- 53b 13,16 8,96 7,82 7,64 7,48-7,27 
7,01-6,95 

3,30 

-CH2- 53c 10,89 
10,63 

9,93 7,53 6,40 6,32 3,33 
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Tablo 5.   51b,c, 52b,c ve 53b,c Bileşikleri için 13C-NMR spektrum verileri (ppm).  

(DMSO-d6, 51b/CDCl3+DMSO-d6) 

 

NN N
N

HO OH1

8

9
10

11

9
10

X

X= O, SO2, CH2

51b-53b Y= H
51c-53c  Y= OH

12

OHC

Y

CHO

Y

23
4

5 6

7

 

 

-O- -O- -SO2- -SO2- -CH2- -CH2-  

51b 51c 52b 52c 53b 53c 

C1 164,6 163,8 130,6 166,6 164,4 166,6 

C2 124,9 113,2 130,6 166,6 129,9 166,6 

C3 125,7 135,6 129,7 109,7 122,7 109,7 

C4 149,5 108,9 129,3 116,3 134,4 116,3 

C5 130,8 163,4 114,2 164,7 131,0 164,7 

C6 119,5 103,4 113,9 103,2 117,7 103,2 

C7 192,2 164,3 154,1 192,6 193,4 192,5 

C8 146,1 145,1 129,3 116,3 161,7 116,3 

C9 123,7 123,8 113,9 103,2 120,3 103,2 

C10 120,6 120,6 129,7 109,7 123,8 109,7 

C11 159,7 156,5 129,3 134,1 133,7 134,0 

C12 - - - - 38,7 40,18 
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Tablo 6.   51a, 52a, 53a Bileşikleri için UV-vis (λmax, nm) soğurum spektrum verileri.  

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

-O- 51a 473 473 481 478 478 

-SO2- 52a 480 481 486 485 485 

-CH2- 53a 475 474 481 480 480 

 

 

Tablo 7.   51b, 52b, 53b Bileşikleri için UV-vis (λmax, nm) soğurum spektrum 

verileri. 

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

-O- 51b 358 358 377 381 471 

-SO2- 52b 364 364 384 382 502 

-CH2- 53b 340 344 347 349 443 

 

 

Tablo 8.   51c, 52c, 53c Bileşikleri için UV-vis (λmax, nm) soğurum spektrum verileri 

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

-O- 51c 350 355 354 353 353 

-SO2- 52c 278, 313 279, 314 281, 316 282, 314 282, 322 

-CH2- 53c 278, 313 277, 314 281, 317 283, 313 280, 340 
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BÖLÜM 6 

SONUÇLAR 

 

Hedeflenen azo boyarmaddeler 4,4’-diaminodifenileter, 4,4’-

diaminodifenilsülfon ve 4,4’-diaminodifenilmetan bileşiklerinden oluşturulan 

bisdiazonyum tuzları (51, 52, 53), β-naftol (a), 2-hidroksibenzaldehit (b), 2,4-

dihidroksibenzaldehit (c) ile kenetlenme tepkimeleri sonucu: 

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

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b] 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51c] 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon [52a] 

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

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon  [52c] 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [53a] 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan  [53b] 

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

bileşikleri elde edilmiştir. 
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X

NNAr N
N Ar

Ar- = , ,
OHHO

CHOOH CHO

OH

51a-c X= O
52a-c X= SO2
53a-c X= CH2

a b c  

Şema 2 Bis[(sübstitüe)fenilazo]4,4’-difenil-eter, -sülfon, -metan sentezi. 

 

i) Sentezlenen bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR ve 13C-NMR gibi 

spektroskopik yöntemlerden elde edilen veriler ile aydınlatıldı. Elde edilen verilere 

göre bileşiklerin yapısal formülleri önerildi. 

 

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

O

NN N
N

OH

HO

 

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51b] 

O

NN N
N

HO

OHC

CHO
OH
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Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil eter [51c] 

O

NN N
N

HO

HO

OHC

OH

CHO
OH

 

 

Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil sülfon [52a] 

N
N N

N
OH

HO

S
O O

 

 

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

NN N
N

S
O O

HO
OH

OHC

CHO  

 

Bis[4,4’-(2’’,4’’-dihidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil sülfon  [52c] 

NN N
N

S
O O

HO
OH

OHC

CHO

OH

OH
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Bis[4,4’-(2’’-hidroksi-naftilazo)]-difenil metan [53a] 

NN N
N

OH

HO

 

 

Bis[4,4’-(4’’-hidroksi-3’’-formil-fenilazo)]-difenil metan [53b] 

NN N
N

HO

OHC

OH
CHO  

 

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

NN N
N

HO

OHC

OH
CHO

OH

OH

 

 

ii) Sentezlenen bis-azo bileşiklerindeki -O-, -SO2-, -CH2- merkezli grup 

değişimi ve kenetleme ürünü fonksiyonel grup değişimi nedeniyle farklı polariteli 

çözücülerdeki soğurum değerlerinin değişimleri UV-vis soğurum spektrum verileri 

ile incelendi. 

 

 Aynı kenetleme bileşeni ile sentezlenen bileşiklerde a) değişen köprü 

gruplarına, b) çözücü polaritesine ve c) asidik-bazik ortama göre elde edilen UV-vis 

(λmax, nm) spektrum verileri Tablo 6-8’de derlenmiştir.  
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 β-naftol kenetleme bileşeni ele alındığında her üç bileşikte de çözücü 

polaritesi arttıkça maksimum soğurum değerlerinin batokromik kayma gösterdiği 

tespit edildi. Merkez grupları kıyaslandığında ise, -O- ve -CH2- merkezlerinin hemen 

hemen aynı maksimum soğurum değerini (λmax) verdiği, öte yandan merkeze 

elektron çekici sülfo grubunun (-SO2-) gelmesi ile maksimum soğurum 

değerlerininin (λmax) daha uzun dalga boyuna kaydığı tespit edildi (-O-: 473, -CH2-: 

475, -SO2-: 480 nm/ aseton; -O-: 473, -CH2-: 474, -SO2-: 481 nm/ etilasetat; -O-: 

481, -CH2-: 481, -SO2-: 486 nm/ DMF). 

 

2-Hidroksibenzaldehit kenetleme bileşeni ele alındığında her üç bileşikte de 

çözücü polaritesi arttıkça maksimum soğurum değerlerinin batokromik kayma 

gösterdiği tespit edildi. -CH2-, -O- ve -SO2- merkezlerinin elektron çekici özelliği 

arttıkça maksimum soğurum dalga boyu değerlerinin de  (λmax) daha uzun dalga 

boyuna kaydığı tespit edildi (-CH2-: 340, -O-: 358, -SO2-: 364 nm/ DCM; -CH2-: 

344, -O-: 358, -SO2-: 364 nm/ etilasetat; -CH2-: 347, -O-: 377, -SO2-: 384 nm/ 

DMF).  

 

2,4-Dihidroksibenzaldehit kenetleme bileşeni ele alındığında eter (-O-) 

merkezli bileşiğin 51c diğer köprü gruplarıyla kıyaslandığında daha uzun dalga 

boyunda soğurum yaptığı ancak çözücü polaritesinin ve ortamın pH’sındaki 

değişimlerin maksimum soğurum değerlerini (λmax) çok fazla etkilemediği görüldü (-

O-: 355, -CH2-: 277, 314, -SO2-: 279, 314 nm/ THF; -O-: 350, -CH2-: 278, 313, -

SO2-: 278, 313 nm/ etilasetat; -O-: 354, -CH2-: 281, 317, -SO2-: 281, 316 nm/ DMF). 

 

Böylece, kenetleme bileşenleri kıyaslandığında ise naftol türevli bileşiklerin 

sübstitüe benzen türevli bileşiklere göre daha fazla konjugasyona sahip olmasından 

dolayı 400 nm nin üzerinde (473 ile 486 nm arasında) maksimum soğurum verdiği, 

sübstitüe benzen türevli kenetleme bileşenlerinde konjugasyon daha az olduğu için 

300 nm nin üzerinde (314 ile 384 arasında) maksimum soğurum değerleri verdiği 

tespit edildi.  
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Bu bis-azo bileşiklerinin asidik ve bazik ortamdaki davranışlarının 

incelenmesi için bunlar TCA ve TEA ile DMF çözücülü ortamda etkileştirildi. β-

naftol kenetleme bileşiği kullanılması durumunda elde edilen bis-azo bileşiklerinin 

DMF deki çözeltisi üzerine TEA ilave edildiğinde maksimum soğurum dalga boyu 

değerlerinin çok fazla değişmediği gözlendi (-O-; 481-478 nm, -SO2-; 486-485 nm; -

CH2-; 481-480 nm) (Tablo 6). 2-hidroksibenzaldehit kenetleme bileşiği kullanılması 

durumunda elde edilen bis-azo bileşiklerinin DMF deki çözeltisi üzerine TEA ilave 

edildiğinde maksimum soğurum dalga boyu değerlerinin çarpıcı bir biçimde daha 

uzun dalga boyuna kaydığı görüldü (-O-; 377-471 nm, -SO2-; 384-502 nm, -CH2-; 

347-443 nm) (Tablo 7). 2,4-dihidroksibenzaldehit kenetleme bileşiği kullanılması 

durumunda ise elde edilen bis-azo bileşiklerinin DMF deki çözeltisi üzerine TEA 

ilave edildiğinde maksimum soğurum değerlerine (λmax) çok az etkisinin olduğu 

görüldü (-O-; 354-353 nm, -SO2-; 281-316/282-322 nm, -CH2-; 281-317/280-340 

nm)  (Tablo 8). 

 

Sentezlenen bis-azo bileşiklerinin TEA kullanılması durumundaki oluşturulan 

bazik ortamda 2-hidroksibenzaldehit kenetlenme ürünlü bis-azo boyalarının renk 

değişimine uğradığı, β-naftol ve 2,4-dihidroksibenzaldehit kenetleme ürünlü bis-azo 

boyalarının ise renk değişimine uğramadığı gözlendi.  
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