T.C.

HIiTIT UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

p-HIDROKSIBENZALDEHIT TUREVLI AZO-IMIN
BILESIKLERININ ESTER TUREVLERININ ELDESI,
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Biisra SAKIN

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Doc. Dr. Sevil OZKINALI

NIiSAN 2019
CORUM






p-HIDROKSIBENZALDEHIT TUREVLI AZO-IMIN BILESIKLERININ
ESTER TUREVLERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Biisra SAKIN

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Yiiksek Lisans Tezi

TEZ DANISMANI
Doc. Dr. Sevil OZKINALI

NiSAN 2019
CORUM



Bisra SAKIN tarafindan hazirlanan “p-Hidroksibenzaldehit Tiirevli Azo-imin
Bilesiklerinin Ester Tiirevlerinin Eldesi, Spektroskopik Ozelliklerinin Belirlenmesi”
adli tez ¢aligmas1 30.04.2019 tarihinde asagidaki jiiri tiyeleri tarafindan oy birligi ile
Hitit Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek lisans tezi

olarak kabul edilmistir.

Dog. Dr. Sinan BASCEKEN %

f A

| M
Dog. Dr. Sevil OZKINALI Sy M |
;f J

Dr. Ogr. U. Mahmut GUR

say1li karari ile Biisra SAKIN’ in Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans derecesi

almas1 onanmustir.

Dog. Dr. (Jengiz BAYKASOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii



TEZ BEYANI

Tez igindeki biitlin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
caligmada bana ait olmayan her tiirli ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini beyan ederim.

Biisra SAKIN



v

p-HIDROKSIBENZALDEHIT TUREVLI AZO-IMIN BILESIKLERININ
ESTER TUREVLERININ ELDESI, SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Biisra SAKIN

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Nisan 2019

OZET

Bu calismada, birinci basamakta p-hidroksibenziliden anilin sentezi ve ikinci
basamakta p-hidroksibenziliden anilin ile p-metil anilin, p-hidroksi anilin, p-klor
anilin, p-flor anilin, anilin, p-nitroanilin diazonyum tuzlar ile kenetlenme tepkimesi
sonucu azo-imin gruplu boyarmaddelerin eldesi gerceklestirilmistir. Ucgiincii
basamakta elde edilen boyarmaddelerin inert atmosferde 6nce metalik sodyum ve
daha sonra akriloil kloriir ile etkilestirilmesi sonucu (E)-4-[[[4-[4 -metil fenilazo)
fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat, (£)-4-[[[4-[4’-hidroksi fenilazo) fenil] imino]
metil] fenil-2-propenoat, (£)-4-[[[4-(fenilazo) fenil] imino] metil] -fenil-2-propenoat,
(E)-4-[[[4-[4'-kloro fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat, (£)-4-[[[4-[4'-
nitro fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat iceren alt1 yeni azo-azometin
boyarmaddeleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin, erime noktasi, elementel, UV-Vis ve
IR analizlerinin yani sira, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ile yapilari
aydinlatilmistir. Ayrica, deneysel veriler, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalar1 ile desteklenmistir. Bilesiklerin FT-IR ve UV-Vis spektrumlari ile
ilgili deneysel veriler teorik sonuglarla karsilastirilarak yorumlanmistir. Bilesiklerin
temel durum geometrileri 6-311++g(2d,2p) temel seti ile B3LYP hibrit fonksiyoneli
kullanilarak belirlenmistir. DFT kullanilarak sinir molekiiler yoriinge enerjileri, bant
aralig1 enerjileri, kimyasal sertlik ve elektronegatiflik gibi bazi kimyasal reaktivite

parametreleri hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilagtirilmistir. Coziiciilerin



dipol momenti ve polariteleri ile bilesiklerin absorpsiyon dalga boyu arasinda énemli

bir iligki gozlenmistir.

Azo-azometin boyarmaddelerinin akriloil tiirevleri, 1:1 Molar oraninda metalik
sodyum ve akrilol kloriir ile etkilestirilerekelde edilmis ve yapilar1 elementel analiz,

IR, UV-Vis, 'TH-NMR ve '*C-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Azo-Azometin, Schiff bazlari, DFT, akriloil kloriir, Azo-imin,

Spektroskopisi
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ABSTRACT

In this study, in the first step azo dyes containing an imine group were synthesized
by coupling p-Hydroxybenzylidene aniline with the diazonium salts of p-Toluidine,
4-aminophenol, aniline, p-Chloroaniline, p-Fluoroaniline and p-Nitroaniline. In the
third step six new azo-azomethine dyes containing acryloyl group, (E)-4-[[[4-[4'-
methylphenylazo)phenyl]imino]methyl]phenyl-2-propenoat, (E)-4-[[[4-[4'-hydroxy-
phenylazo)phenyl]imino]methyl]phenyl-2-propenoat, (E)-4-[[[4-(phenylazo)phenyl]-
imino] methyl] -phenyl-2-propenoat, (E)-4-[[[4-[4'-chlorophenylazo) phenyl] imino]-
methyl] phenyl-2-propenoat, (E)-4-[[[4-[4'-nitrophenylazo)phenyl]imino]-methyl]
phenyl-2-propenoat were synthesized. The compounds were characterized by melting
point, elemental, UV-Vis and IR analyses as well as '"H-NMR and "*C-NMR
spectroscopies. Moreover, the experimental data were supplemented with density
functional theory (DFT) calculations. The experimental data on FT-IR and UV—Vis
spectra of the compounds were compared with theoretical results. The DFT
calculations were performed to obtain the ground state geometries of the compounds
using the B3LYP hybrid functional level with 6-311++g(2d,2p) basis set. Frontier
molecular orbital energies, band gap energies and some chemical reactivity
parameters, such as chemical hardness and electronegativity, were calculated and

compared with experimental values. A significant correlation was observed between



vil

the dipole moment and polarities of the solvents and the absorption wavelength of

the compounds.

The acryloyl derivatives of the azo-azomethine dyes were prepared with metallic

sodium and acryloyl chloride in 1:1 Molar ratio.

Keywords: Azo-Azomethine, Schiff bases, DFT, acryloyl chloride, Azo-imine,
Spectroscopy
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1.GIRIS

Azo boyarmaddeleri, azo kromofor grubunun [-N=N-] yapisi ile karakterize edilir.
Sadece kolay hazirlanmalar1 ve diisiikk maliyetlerinden dolayr degil, ayn1 zamanda
tekstil elyafin boyanmasi1 (Deshmukh, 2014; Athira, 2017; Birader, 2016), plastik ve
polimerlerin renklendirilmesi, kolorimetrik indikatorler (Ghasemian ve ark., 2016;
Harisha ve ark., 2017), yiiksek teknoloji uygulamalari, kozmetik iiriinler ve foto
depolama iiniteleri gibi ¢esitli endiistrilerde ¢ok genis uygulama alanlarina sahip

olmasindan dolay1 ¢ok calisilan bilesikler arasindadirlar (Ozkinali, 2018a).

Azo boyarmaddeleri ve tiirevleri, lazerler, organik giines hiicreleri, organik NLO
(non-lineeroptikler) malzemeleri ve sivi kristaller (Sarigiil ve ark., 2017) gibi

potansiyel uygulamalarla foto-aktif dzellik gosterirler (Ozkinali, 2018b).

Azo boyarmaddeleri tekstil boyarmaddeleri (Giir ve ark., 2007), baski sistemleri,
fotoelektronik (Al-Hamdani ve ark., 2016), liflerin renklendirilmesinde ve optik
depolama teknolojisi gibi cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir ayrica
bir¢ok biyolojik reaksiyonda (Eren, 2015; Kose, 2013) ve analitik kimyada yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Kantar, 2016; Purtas, 2017; Ozkmali, 2018b).

Schiff bazlart olarak bilinen azometinler, fotoliiminesans materyalleri, organik 11k
yayan diyotlar, polimer stabilizatorleri ile boyarmaddeler ve pigmentler gibi cesitli
alanlarda en yaygin kullanilan organik bilesiklerden biridir. Schiff bazlar1 ayrica
anti-fungal (Purtas ve ark.,, 2017), anti-malaryal, anti-proliferatif, antiviral,
antimikrobiyel, antibakteriyel (Alaghaz, 2015), antiproliferatif (Purtas, 2017),
antinflamatuar, antipiretik, antikanserojen ozellikler dahil olmak iizere genis bir
yelpazede biyolojik aktivite gosteren organik boyarmadde smifidir (Zakerhamidi,

2013; Ozkinali, 2018b).

Imin (-CH=N-) ve azo (-N=N-) grubunu iceren azo boyarmaddeleri ve ilgili Schiff
bazlari, uygulamali aragtirma alanlarinda biiylik ilgi gérmistiir (Alaghaz, 2015).

Hidroksil gruplar iceren azo-azometin boyarmaddeleri, enol-imin ve keto-enamin



formlar1 arasinda mevcut olan proton tautomerizmi nedeniyle 6zellikle ilgi ¢ekicidir

( Pal, 2015; Ozkmnali, 2018b).

Azo-azometin boyarmaddeleri proton-transfer yeteneginden dolayi, bir¢ok bilimsel
alanda 6nemli rol oynamaktadirlar, bu tautomerler farkli optik davraniglar sergilerler
ve farkli elektronik absorpsiyon spektrumlar1 ve boyarmadde 6zelliklerine sahiptirler
(Bitmez, 2014; Eren, 2015). Belli kosullar altinda tautomer yapilar, farkli ortamlarda
yapisal ve optik davranislar agisindan 6nemlidir. Fenolik oksijenden imin azotuna
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 proton transferi, elektronik yapiy1, temel ve uyarilmis
hal dipol momentleri gibi foto fiziksel 6zellikleri degistirirler. Coziicii etkilerinin
yaninda siibstitue gruplarda hidrojen bagi ve Schiff bazlarmin ¢ozelti igerisinde
tautomerizmi gibi pek cok fiziksel ve kimyasal davranislart anlamamiza yardimci

olurlar (Ozkmali, 2018a).

Teknolojideki ilerleme siirecinde karsilasilan en 6dnemli bilimsel problemlerden biri,
bilesigin kimyasal ve fiziksel ozellikleri arasinda nasil bir iliski oldugudur (Qian ve
ark., 2016). Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi, organik bilesiklerin
yapilarmin belirlenmesinde, kimyasal reaksiyon mekanizmalariin incelenmesinde,
temel durum geometrilerinin hesaplanmasinda ve UV-Vis, IR ve NMR pikleri gibi
spektroskopik verilerin tahmin edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Athira,

2017; Sheikhi ve ark., 2018).

Literatiirde, azo boyarmaddelerinin birgok tiirevinin elektronik ve kimyasal
ozelliklerinin DFT analizlerini gérmek miimkiindiir. Bu tez g¢alismasinda, Schiff
bazlar1 igeren azo boyarmaddelerinin yapisal ve spektroskopik verileri yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) analizleri ile belirlenmis ve ayrica temel hal ve uyarilmis-
hal dipol momentleri arasindaki iliski de incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
akriloil grubu igeren yeni alti adet azo-azometin boyarmadde sentezlenmis ve
bilesiklerin yapilar1 ve UV-Vis, IR ve NMR spektroskopisi Kohn-Sham DFT
yontemi (B3LYP/6-311++g(2d,2p)) ile aydmlatilmistir (Kohn ve ark., 1965).
Boyarmaddelerin absorbans 0&zellikleri iizerine olan ¢oziicli etkileri teorik ve

deneysel olarak diklorometan (CH2Clz, apolar, aprotik), dimetilformamid (DMF,



polar, aprotik) ve etanol (EtOH, polar, protik) gibi farkli polariteye sahip ¢oziiciilerde

incelenmistir.

Ayrica calismada, HOMO-LUMO orbital enerjileri, elektostatik potansiyel (ESP)
haritalari, kimyasal sertlik ve bilesiklerin elektronegatifligi DFT hesaplamalari

sonucunda rapor edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Azo boyarmaddeleri sp? hibritlesmesi yapmis olup, (-N=N-) grubu iceren
bilesiklerdir. Icerdigi azo grubunun sayisina gore; -mono-, -bis, -tris, -tetrakis azo
boyarmaddeleri olarak siniflandirilirlar. Azo gruplari benzen ve naftalin halkalar
arasinda yer aldig1 gibi heteroaromatik ve enollesebilen tautomerik yapilar arasinda

da bulunabilir (Zollinger, 1972).

Aromatik primer aminlerin diazolandirilmasinin ilk iki basamagi biitiin azo
boyarmaddelerin elde edilmesinde kullanilan yontemdir. Aminin sulu bir ¢ozeltisi
mineral asit varhginda sodyum nitrit ile 0°C* de diazonyum tuzuna doniistiiriiliir
(Sekil 2.1.). Kullanilan asitin en az reaksiyon kosullarina gore aminin iki buguk kati
olmasi gerekir. Diazonyumun aromatik bilesiklerinin kenetlendirilmesinde
kenetlenen pH=4-9 araliginda, enollerin i¢in pH=7-9, fenoller i¢in pH=9 olmalidir
(Zollinger, 1972).
Ar-NH; + 2HX +NaNO; — Ar-N>"X" + NaX + 2H>0

(X =CI, Br, NO3, HSO4 v.b.)

Sekil 2.1. Diazonyum tuzu sentezi

Diazonyum tuzunda elektron ¢ekici gruplar ve kenetleme bilesiginde de hidroksi ve
amino gibi elektron verici guruplarin olmasi durumunda kenetleme daha iyi

gergeklesir (Waring, 1990).

Boyarmaddeler sadece aromatik halkalar iceriyorsa karbosiklik (veya bazen de
homosiklik) azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Buna karsin, bir veya daha
fazla heterosiklik halka igermeleri durumunda (Sekil 2.2.), boyarmaddeler

heterosiklik azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar (Waring, 1990).

Diazolama mekanizmasinda nitréz asit, amin bilesigi ile tepkimeye girerek, N-Nitroz
amin bilesigini olusturur A ve A bilesiginin tautomerlesmesi sonucu diazo hidroksi B
olusur. Hidroksi grubunun protanlanmasiyla yapidan su ayrilir ve diazonyum tuzu

(C) elde edilir (Sekil 2.3.) (Waring, 1990).
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Sekil 2.2. Ticari olarak kullanilan heterosiklik yapilara 6rnekler

HCI + NaNO,
| |
Ar--NH2 + HONO » Ar N—N—0
A
Ar = Ar —  N—N—oO0H
B
l H,0+
Ar N N > Ar N=—N—O0H,"
C

Sekil 2.3. Diazonyum tuzunun olugum mekanizmasi

Azo dispers boyarmaddeleri, sentetik kumaslarda oldugu gibi seliiloz asetat
boyarmaddelerinde de wuzun bir ge¢cmise sahip olmalar1 nedeniyle ticari
boyarmaddeler olarak pazarlanmaktadirlar. Bu boyarmaddeler oksokrom grup olarak
hidroksil guruplar igeren fenolik kisma sahiptirler. Yeni bisazo-bisazometin dispers
boyarmaddelerinin 2,2-{methylenebis[4,1-phenylenenitrilomethylylidene]} (Schiff
bazi) cesitli aromatik aminlerin baglanmasi ile hazirlanmistir (Sekil 2.4.) (Patel,
2013). Schiff baz1 4,4'-diaminodifenilmetan (DDM)’e sahip 2-hidroksibenzaldehit’in
kondenzasyonu ile hazirlanmistir. Elde edilen (Sekil 2.5.) boyarmaddelerin yapisi
elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile karakterize edilmistir.

UV-Vis verileri DMF igerisinde incelenmistir. DMF’ de belirgin absorpsiyon pikleri



tespit edilmis ve yapisal oOzellikleri acgisindan ele almmistir. Boyarmaddeler,
polyester kumas iizerine uygulandiginda altin saris1 renginden kirmizimsi
kahverengine tonlarinda renkler elde edilmis ve oldukea iyi 151k, yikama, terleme,

siiblimasyon ve siirtiinme hasliklarina sahip olduklar1 goriilmiistiir (Patel, 2013).

R3~Q—N:N N:NQ
R2 R1 Q_\\N cH Q- //_Q R‘I R2
‘< >_ 2 N
OH HO

Sekil 2.4. Azo dispers boyarmaddelerinin sentez mekanizmasi

Rs

Dye No. R, R, Rs Amines
Dy H H CH; 4-methylaniline
Ds H H H Aminobenzene
D; H H NO, 4-nitroaniline
Dy H NO; H 3-nitroaniline
Ds H Cl H 3-chloroaniline
De NO, H H 2-nitroaniline
Dy H H Cl 4-chloroaniline
Dg H H OH 4-hydroxyaniline
Do H OH H 3-hydroxyaniline
Dy H H Br 4-bromoaniline

T )
OH HO
A
IC \ / cl
OO
OH HO
B

o )h=N NN )
e

Sekil 2.5. Azo dispers boyarmaddelerine A,B ve C 6rnekler

Cl



Aldehit ve ketonlar birincil aminlerle (RNH») tepkime vererek, iminler (Ri{CH=NR
veya RoC=NR) olarak adlandirilan karbon azot ikili bagimi1 sahip bilesikleri
olustururlar (Solomons, 2002). Tepkime asitle katalizlenir ve iirlin (E) ve (2)

izomerlerinin bir karisimi olarak olusur (Sekil 2.6).

+
\ '. oo H3O \ ,R oo
/C:Q. + HoN —R _C=N: + H,0°
Aldehit 19 amin imin
veya keton (E) ve (Z) izomer

Sekil 2.6. Schiff bazinin genel mekanizmasi
Imin olusumu cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’ de yavastir ve genel olarak pH=4-5" de
en hizli gerceklesir. Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit, alkol gurubunu
protonlayarak, zayif bir ayrilan gurubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH"
gruba) cevirir (Sekil 2.7.) (Solomons, 2002).

+ X
/\ /NH2_R NH_R
e \, H,O*

c=0: + HN-R === £ . === =—==
/ & 0. / "OH
Aldehit 1 Amin Dipolar Aminalkol
veya keton ara urun
Amin karbonil gurubuna katilarak bir diplor Azottan oksijene molekiil i¢i proton
diizgiin dortyiizlii ara {iriin olusturur. aktarimi aminalkolii olusturuf,

( . //‘\..
NH-R . .
UV -H,0 N ~H *OH, X ’
- _~__ = (C=N+% —— C=N
OH; — ‘R )
/ L 2 R
Protonlanmls iminyum im.in )
aminalkol iyonu (E) ve (Z) izomerleri
Oksijenin protonlanmasi iyi Bir protonun suya aktarilmasi
ayrilan bir gurup olusurur. imini olusturur ve katalitik iyonu
Bir su molekiiliiniin kaybi yeniden ortaya ¢ikarir

iminyum iyonunu verir.

Sekil 2.7. Schiff bazinin olusum mekanizmasi



Primer aminlerin karbonil bilesikleri ile kondenzasyonu Schiff bazlarini verir. Son
yillarda, Schiff bazlarinin ge¢is metali komplekslerinin kimyas1 blyiik ilgi
gormektedir. Schiff bazlar1 kiral substratlarin olusmasini saglayan, elektronik
etkilerle metalin merkeze baglanmasini, homojen veya heterojen katalizorlerin
kararliligini  ve ¢Oziniirligiini  artmasin1  saglayan bilesiklerdir. Schiff bazi
kompleksleri, biyokimyasal, analitik ve antimikrobiyal reaktifler olarak
kullanildiklarindan gegmiste en c¢ok ¢alisilan koordinasyon bilesiklerinden biri
olmustur. Golcu ve ark., tarafindan yapilan ¢alisma (2005) triol ve diol Schiff
bazlarmin protonlanma sabitleri ile Cu? " ve Cd?* * komplekslerinin kararlilik sabitleri

belirlenmistir (Golcu, 2005).

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri incelenmis ve antimikrobiyel
aktiviteleri sonucunda, metal ve ligantlarin Schiff bazlari ile 1:2 oraninda Cu?®" ve
Cd*"  olusturdugu tespit edilmis (Sekil 2.8.). Ayrica Schiff bazlarmin Cd**
komplekslerinin kuvvetli baz varliginda luminol ve dioksijen atomlar1 arasinda
dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde yogun bir keminiilinans etkisi gosterdigi
bulunmus, bu etkinin kompleks ve ligantlarin protonlanma sabitleri ile dogru orantili
oldugu tespit edilmistir fakat kompleks ve ligantlarin belirgin bir antibakteriyel
ozelligi tespit edilememistir (Golcu, 2005).

Y Y
O..  _N_
Ar M. Ar N OH Ar Ro
| (@)
X Rs
R, R
Y R,
Grup Aq A, As As As

X OH OH OH OH H

Y OH OH H H OH

R1 H C(CH3)3 H H C(CHs)3

R> Br OH CHs Br OH

R3 H C(CH3)3 H H C(CHs)3

Sekil 2.8. Ligandlarin 6nerilen yapilar1 ve metal kompleksleri
(M: Cu(II) ve Cd(II))



Schiff bazlari, farkli 6zelliklere sahip metal komplekslerinin elde edilmesini saglayan
ligandlardir. Farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip Schiff baz1 komplekslerinin
yiiksek kararliliklari, bu bilesiklerin oldukca genis uygulama alanin1 sahip olmasina
neden olmustur. Bu tip ligandlarin bazilar1 ve metal kompleksleri organik bilesiklerin
yiikseltgenme tepkimelerinde ve elektrokimyasal indirgenme tepkimelerinde
katalizor olarak kullanimlar1 gibi 6nemli oOzellikleri nedeniyle yaygin olarak

kullanilmiglardir (Kianfar, 2011).

Schiff baz komplekslerinin vanadyum kompleksleri bu alanda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Sekil 2.9.) ve bazi biyokimyasal siireci agikliga kavusturmak
icin model bilesikler olarak kullanilmiglardir. Bu alanda tridentat VO (IV) Schiff baz
kompleksleri protein tirozin fosfatlar olarak, inhibitorler ve foto-indiikkli DNA
boliinme aktivitelerini gosterirler. Tridentat ONO Schiff Bazi ligandlarinin VO (IV)
kompleksleri sentezlenerek, IR (kizildtesi) spektroskopisi, UV-Vis ve element analizi
ile yapilan karakterize edilmistir. VO (IV) komplekslerinde ne kadar su bulundugu
termogravimetrik analizle tespit edilmis ve analitik pik potansiyellerinde siibsitient

PR

fark: belirgin sekilde degistigi tespit edilmistir (Kianfar, 2011).

X
EtOH
+ VO(acac)y ————>
—N OH Refliks
\ OH
R \ /
L! L? L3 L4 L’ LS L’
R= H Br 5-NO2, 5-MeO 4-MeO 3-MeO H
X= H H H H H H CI

Sekil 2.9. Schiff bazlarinin yapis1 ve kompleksleri
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Azo-azometinler -N=N- (azo) ve -CH=N- (imin) guruplarin1 igeren organik
boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeleri endiistride, polyester, ipek, deri, yiin, pamuk
gibi ¢ok cesitli tekstil lirtinlerinin renklendirilmesinde boyarmadde olarak kullanilir

(Sarigiil, 2016).

Azo renklendiricileri amido-azo, oksi-azo, diazo, tetrazo ve diger poliazo
bilesiklerini iceren farkli formlardas entezlenirler. Azo grubunun farkli metal
iyonlar1 ile koordine kovelent bagi olusturma yetenegine sahip oldugu ve metal
tuzlar ile azobenzen igeren bilesiklerinin varlig1 uzun siiredir bilinmektedir. Sarigiil
ve grubu tarafindan yapilan calismada, yeni azo-azometin ligandlar1 (L'H — L*H) ve
bu ligandlarin Cu(II) kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin yapilar1 elementel
analiz, IR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi, 'H ve '*C NMR spektroskopik
yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir (Sarigiil, 2016).

Cu(Il) komplekslerinin yapisinda, merkezi metal atomunun, iki azo-azometin
grubunda yer alan iki fenolik oksijen atomu ve iki imin azot atomu ile koordine
oldugu ve yapimin bozulmus karediizlem geometriye sahip oldugu tespit edilmistir.
Azo-azometin ligandlarinin molekiiler yapilari, tek kristal X-11n kirinimi ¢alismalari

ile belirlenmistir.

X-smi verileri ile L'H bilesiginin kati halde keto-enamin tautomer formunu
destekledigini, L*H ve L*H bilesiklerinin isefenol-imin formunu destekledigi tespit
edilmistir. Biyolojik 6nemi nedeniyle ¢ok sayida azo-imin boyarmaddelerinin

bakir(IT) kompleksleri farkli sekillerde sentezlenmistir (Sekil 2.10) (Sarigiil, 2016).

Ozkan (2015) ve grubu tarafindan 5-[(4-etilfenil) diazenil]-2-hidroksibenzaldehit ve
etan-1,2-diaminden tiiretilmis ONNO donor azo-azometin ligand igeren azo
kromofor grubunun Ni (II), Cu (II) ve Zn (II) kompleksleri hazirlanmis (Sekil 2.11)
ve spektral yontemler ile yapilart aydinlatilmistir (Sekil 2.12).

Elde edilen ligandlarin ve Ni (II), Cu (I) ve Zn (II) komplekslerinin UV-Vis
spektrumlarinin molar absorpsiyonlar1 270-600 nm aralifindaki {i¢ organik ¢oziiciide

(DMSO, DMF ve CHCl3) incelenmistir. Cu (II) kompleksinin [Cu (agen)] molekiiler
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yapist tek kristal X 1gin1 kirmnimi ile belirlenmistir. X-1s1n1 verileri, kristalografik

uygulanmis simetrinin kompleks molekiil i¢in mevcut olmadigmi gostermistir

(Ozkan, 2015).

Ligand Hx(agen) ve metal kompleksleri radyasyon ile gii¢lii mavi emisyonlar
sergilemistir. Ligand ve kompleksleri i¢in floresan kuantum verimleri ve uyarilmis
hali elde edilmistir. Metal iyonlar1 ile komplekslesme, yogunluklarda ve kuantum

veriminde artisa neden olmustur (Ozkan, 2015).

\ \
0 O 0
O “
W \ \\
OH N OH N OH
=N
N i N
2 3 4
L'H L?H L3H

bam O
QL
N/ 0
Nl

~Cu—N
N,
o

/
o]
(6]
I
Sekil 2.10. Azo-azometin ligandlarinin Cu (II) kompleksleri

~

N\

Py
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RN e, S

Sekil 2.11. Metal iyonlar1 ile komplekslesme
(M: Ni (IT), Cu (II) ve Zn (II))

800

700 | Ex of H;agen

Em. of H,agen 1500\
|

600 -{ Ex. of [Zn(agen)] Em. of [Zn(agen)] I

500 | Ex. of [Cu(agen)] Em. of [Cu(agen)] l'\
1.000 H
400 A Ex. of [Ni{agen)] Em. of [Ni{agen)] \\ o
] \ \\ \\\D,\lso
300 4 '~ W\ \
200 -\ oS0 \\// CHCI ‘\\\
100 T — DMF
0 . . ‘ . . . T P ol . ‘\_
105 165 225 285 345 405 465 525 585 645 2200 3000 20090 50000 60000

Sekil 2.12. Fotoliiminesans spektrumlart ve Hoagenin UV-spektrumlari

4-[((E)-1-{2-hidroksi-5-[(E)-2-(aril)-1-diazenyl]fenil} metiliden) amino] benzoik asit
ile 2-hidroksi-5-[(E)-(aryldiazenyl)] benzaldehit tiirevlerinin tepkimesi sonucu elde
edilen baz1 imin grubu iceren azo-benzoik asit yapilar1 'H-NMR, 3C-NMR, UV-VIS
ve IR spektroskopik teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir (Basu Baul, 2009).

Coziicli varliginda farkl tiirlerin yapilarini karakterize etmek ve deneysel verileri
karsilagtirmak i¢cin UV-VIS absorpsiyon spektrumlari, hem saf organik ¢oziiciiler
igerisinde hem de bir baz varliginda ¢oziicii karisimlar1 kullanilarak elde edilmistir

(Basu Baul, 2009).

Cozelti icerisinde meydana gelen hem asit-baz ayrigsmasi hem de azo-hidrazon
tautomerlerinin, ¢0ziiciiniin bilesimine ve ortamin pH’ina bagimli olarak degistigi

tespit edilmistir. Bilesiklerin molekiiler yapilar1 ve temel durum geometrileri, B3LYP
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yontemi ve 6-31G (d) temel seti kullanilarak elde edilmistir (Sekil 2.13) (Basu Baul,
2009).

b
N

OH
Ro— X
A NH O Nano,. HI | B\
\ / 2+ e R—-/ N o
oH ¢ N @
OH

OH
OH Abs EtOH X
Rerluks Sh = N” N
OH

Sekil 2.13. 2 - {(E) -4-hidroksi-3 - [(E) -4- (aril) iminometil] fenildiazenil} benzoik
asidin genel yapisi, reaksiyon semalari

Hidroksi ve karboksi grubu igeren bir dizi azobenzen bilesikleri sentezlenmistir. UV-
vis ve floresan spektroskopisi ile yapilar1 aydinlatilmistir (Sekil 2.14.). Azo
bilesiklerinin cis-trans izomerlerinin ve absorpsiyon davranislarinin ortam
kosullarindan olduk¢a fazla etkilendigi tespit edilmistir. Ozellikle azo benzen
yapilarinda hidroksil gruplarinin bulunmasi durumunda, NaOH ya da polimerik bir
baz ile proton ¢ikarilmasi (deprotonasyon) sonucunda bilesiklerin spektral

RO

davraniglarinin belirgin bir sekilde degistigi tespit edilmistir (Oertel, 2009).

Kuvvetli bir batokromik kayma yani uzun dalga boyuna kayma tespit edilmistir.
Ayrica, azobenzen bilesiklerinin cis-trans izomerlesme davranisi {lizerinde farkl
¢oziiciilerin ve farkli polimerik matrislerin etkisi incelenmistir. Sonug olarak, polimer
karigimlarinin etkilesimleri i¢in azo boyarmaddelerinin kullanimi arastirilmistir

(Oertel, 2009).
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HOOC‘@*"% 0 HOOC@—N
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CH;

Sekil 2.14. Azo bilesiklerinin trans-cis izomerlesme davranisi

Ispir (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, p-Aminoazobenzenin salisilaldehit, 2,4-
dihidroksibenzaldehit ve 2,3,4-trihidroksibenzaldehit ile tepkimesi sonucu azo (-
N=N-) ve imin (>C=N) grubu i¢eren ligandlar1 sentezleyerek bunlarin mononiikleer
Co (IT) ve Cu (II) metal kompleksleri elde edilmistir. Komplekslerin yapilar1 UV-
VIS, 'H-NMR, elemental analiz, kiitle spektroskopisi, IR spektroskopisinden
faydalanilarak aydinlatilmistir. Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin boyarmaddelerdeki
O ve N atomu iizerinden koordine oldugu tespit edimistir. Elde edilen bilesiklerin
(Sekil 2.15) antibakteriyel aktivitesi disk difiizyon metoduna gore belirlenmistir.
Boyarmaddelerin mikroorganizmalara karsi aktif olmadigi fakat ayni kosullarda
metal komplekslerinin mikroorganizmalara kars1 ¢ok aktif oldugu goriilmiistiir (Ispir,

2009)

R R! R?
Hbab H H
Dhbab H OH
Ry Thbab OH  OH
M=Co''ve Cu'

Sekil 2.15. Schiff baz ligantlar1 ve Schiff bazli ligandlarin Co(II) ve Cu(II)
kompleksleri
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

p-Hidroksibenzaldehit (Merck %98), p-metilanilin (Aldrich %99.6), toluen (Merck
%99.8) ve asetik asit (Sigma-Aldrich> %99.7), akriloil kloriir (Aldrich> %97),
metalik sodyum (Aldrich %99), THF (Sigma-Aldrich> %99.9), etilalkol (Sigma-
Aldrich %95.0), hidroklorik asit (Sigma-Aldrich %37), sodyum hidroksit (Sigma-
Aldrich %99-100), anilin (Sigma-Aldrich> 99.5%), p-kloranilin (Aldrich%98), p-
floranilin (Aldrich %99), p-nitroanilin (Aldrich> %99), p-hidroksianilin (Aldrich>
%98), sodyum nitrat (Sigma-Aldrich> 99.0%), DMF (Sigma-Aldrich 99.8%),
sodyumasetat (Sigma-Aldrich> 99%), diklorometan (SigmAldrich> 99.8%)

kullanilmasgtir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Elementel (C, H ve N) analizleri, LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi (LECO
Corporation, US) kullanilarak ODTU Merkezi Laboratuvarlarinda yapilmustir.

UV-Vis spektrumlari, EtOH, CH>CI> ve DMF gibi ¢oziiciiler i¢inde 1 x 10> mol /
L boyarmadde konsantrasyonlu bir Genesys 10S UV-Vis spektrofotometresi
(Thermo Scientific, UK) kullanilarak elde edilmistir.

Kizil 6tesi spektrumlari, 4000-650 cm! araliginda Class 1 Lazer Product FTIR
(Thermo Scientific, US) ATR cihazi kullanilarak elde edilmistir.

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, standart olarak tetrametilsilan ve ¢dziicii olarak
doteryumlanmis dimetilsiilfoksit (de-DMSO) igeren bir AC 400 (400 MHz) NMR
spektrometresi (Bruker, Almanya) kullanilarak elde edilmistir. Erime noktasini

belirlemek amaciyla Stuart Melting Point 30, dijital gdstergeli alet ile saptanmustir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Sentez

Bu tez calismasinda, baslangic bilesigi olarak p-hihroksibenzaldehit ve anilin
kullanilarak  p-hidroksibenzilinden anilin elde edilmistir. Elde edilen p-
hidroksibenzilinden anilin; p-metil anilin, p-hidroksianilin, anilin, p-kloranilin, p-
floranilin, p-nitroanilinin diazonyum tuzlar ile 0-5°C’de etkilestirilerek azo-imin

bilesikleri elde edilmistir (Sekil 3.1).

0
@NHz +>\ < > on  3horefliks @
H pH =4-5
—< >—N N*CI
N N
\S
0-5°C, HClI, NaN02 OH

Sekil 3.1. Azo-imin bilesiklerinin sentezi

(R:-CH;(IT), -OH(IIN), -H(IV), -CI(V), -F(VI), -NO»(VII))

Sentezlenen azo-imin bilesikleri THF igerisinde 6nce metalik sodyum (N> ortaminda)
sonra akriloil kloriir ile etkilestirilmeleri sonucunda akriloil tiirevli azo-imin

bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 3.2).

RON\\ Na, N, \)km
N N\ > >
@OH THF N, rt.
Oy
O
\ 0
o;2 A}

Sekil 3.2. Akriloil tiirevli azo-imin bilesiklerinin sentezi

(R:-CH;3(VIII), -OH(IX), -H(X), -CI(XT), NO(XII))




17

4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4. 1. Sentez Calismalari
4.1.1. (E)—4—((fenilimino)metil)fenol (I) sentezi

p-Hidroksi benzaldehit (1,22 g; 0,01 mol; MA: 122 g/mol) 35 mL etanol igerisinde
¢oziildii, ¢cozeltiye anilin (0,93 g; 0,01 mol; MA: 93 g/mol) ve 4-5 damla asetik asit
(pH=4-5) eklendi ve 3 saat refliiks (geri sogutucu altinda kaynatma) yapilarak
olusan madde c¢okmesi i¢in buzdolabinda bekletildi. Olusan {irtin (Sekil 4.1)
yikanarak, siiziildii ve kurutuldu. Toluen ile saflastirildi. Verim: %78; E.N.: 185-
186°C IR: v=3200-2673 (br, O-H), 3042 (C-H arom.), 1602 (-CH=N-), 1573 (-C=C-
), 1283 cm! (-C-0). 'H-NMR (de-DMSO, ppm): = 10.12 (s, H1), 8.45 (s, H4), 7.76
(d, J=8.8 Hz, H3), 7.38 (t, J=5.2 Hz, H7), 7.21 (d, J=4.0 Hz, H6), 7.18 (d, J=4.0 Hz,
H5), 6.89 (d, J=8.8Hz, H2).'*C-NMR (101 MHz, ds. DMSO) § 152.92 (C1), 152.34
(C5), 143.26 (C6), 129.85(C3, C9), 129.65 (C8), 125.65 (C4), 122.17 (C7),113.84
(C2).

0 S refliks
NH, + OH
H pH 4-5

Sekil 4.1. (F)—4—((fenilimino)metil)fenol sentezi
Molekiil formiilii: Ci3H11NO
Analitik hesaplama icin (%) : C 79.16, H 5.62, N 7.10
Bulunan: C 78.85,H 5.47, N 7.07

4.1.2. (E)-4 -[[[4 - [(4-metil fenil) azo] fenil] imino] metil] fenol (IT) sentezi

p-Metilanilin (1,0 g; 9,33 mmol), 40 mL saf su ve derisik HCI asit (2.4 mL; 27.9
mmol) ¢ozeltisinde ¢oziilerek, 0-5°C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,64 g; 9,33
mmol) 4 mL saf suda ¢ozilerek, 0-5°C’ a kadar sogutulduktan sonra, p-
metildiazonyum kloriir ¢dzeltisine karistirilarak yavas yavas 0-5°C’ de ilave edildi.

Diazolama islemi yarim saat daha karistirilarak tamamlandi. (1,84 g; 9,33 mmol)
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(E)-4-((fenilimino) metil) fenol 25 mL DMEF’ de ¢oziilerek, 0-5°C* a sogutuldu.
Diazonyumtuzu ¢dzeltisi iizerine yavas yavas (0-5°C) ilave edildi ve 5 g sodyum
asetat ile ¢ozelti tamponlanirak 3 saat soguk ortamda karistirildi. 3 saat karistiktan
sonra 1M’ lik HCI ¢ozeltisi ile pH=4-5" e getirildi. Bir gece buzdolabinda bekletilen
tiriin saf su ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen iiriin (Sekil 4.2) etilalkol-su ile

saflastirildi.

Verim: %68, ENN.: 110-111°C IR: v=3551-3071 (br, O-H), 3039 (C-H arom.), 2913,
2872 (-C-H, Aliph.), 1602 (-CH=N-), 1652, 1573 (-C=C-), 1514, 1442 (-N=N-),
1283 cm! (-C-0).

'"H-NMR (ds.DMSO, ppm) &= 12.01 (s, H1), 7.97 (s, H4), 7.81 (m, H3), 7.68 (m,
HS), 7.43 (m, H6), 7.37 (m, HS5), 7.08 (m, H9), 6.67 (m, H2), 1.91 (s, H10).

13C-NMR (101 MHz, de.DMSO): 6= 169.08 (C1), 162.56 (C5), 156.45 (C6), 152.52

(C9), 147.89 (C13), 142.68 (C8), 141.57 (C10), 130.35 (C3), 129.83 (C12), 122.80
(C11), 125.41 (C4), 123.95 (C7), 119.58 (C2), 21.45 (C14).

o)
QNHQ + @OH 3h refliks @—
H pH=4-5
3C N=N*CI
HsC N«
» N N N
0-5°C, HCI, NaNO, OH

Sekil 4.2. (E)-4 - [[[4 - [(4-metilfenil) azo] fenil] imino] metil] —fenol sentezi

Molekiil formiilii: C21H19N3O
Analitik hesaplama icin (%) : C 76.17, H 5.43, N 13.12
Bulunan: C 75.74, H 5.28, N 12.65
4.1.3. (E)-4-[[[4 - [(4-hidroksi fenil) azo] fenil] imino] metil] fenol (III) sentezi

Deney (II) numarali bilesigin sentezine benzer sekilde, p-hidroksi anilin (1,0 g; 9,17
mmol), 40 mL saf su, derisik HCI (2,66 mL; 32,0 mmol) ve NaNO, (0,632 g; 9,17
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mmol) ile diazolandirildiktan sonra (1,80 g; 9,17 mmol) (£)-4- ((fenilimino) metil)-

fenol ile kenetlenme tepkimesi sonucu gergeklestirildi (Sekil 4.3).

Verim: %81; E.N: 186-188°C IR: v= 3473-3087 (br, O-H), 3042 (C-H arom.), 1602
(-CH=N-), 1612, 1573 (-C=C-), 1514, 1442 (-N=N-), 1283, 1240, 1163 cm’! (-C-O).

'H-NMR (d6.DMSO, ppm) 8= 10.13 (s, H1), 8.45 (s, H4), 7.79 (m, H3), 7.76 (m,
HS), 7.20 (m, H6), 7.39 (m, H5), 6.90 (m, H9), 6.87 (m, H2), 10.13 (s, H10, OH).

I3C-NMR (101 MHz,ds. DMSO): §=164.12 (C1, C13), 160.41 (C5), 152.29 (C9),
156.30 (C6), 145.59 (C10), 143.89 (C8), 131.05 (C3), 129.44 (C12), 124.81 (C4),
124.78 (C11), 121.34 (C7), 116.37 (C2).

0
_3h, reflitks
O H 0= sz O
N=N*CI
HO N
N N
N\
0-5°C, HCl, NaNo2 OH

Sekil 4.3. (E) -4- [[[4 - [(4-hidroksifenil) azo] fenil] imino] metil] -fenol sentezi

Molekiil formuli: C20H17N3O
Analitik hesaplama i¢in (%) : C 71.91, H 4.76, N 13.24;
Bulunan: C 71.25, H 4.58, N 13.04

4.1.4. (E)-4 -[[[4 -[(4-fenil azo] fenil] imino] metil] fenol (IV) sentezi

Deney (II) numarali bilesigin sentezine benzer sekilde anilin (1,0 g; 0,01 mol) 40 mL
saf su ve derisik HCI asit (3,104 ml; 0,035 mol) ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5°C’ a
kadar sogutuldu. NaNO (0,738 g; 0,01mol) ile diazolandirildiktan sonra (2,107 g;
0,01 mol) (E)-4-((fenilimino)metil)fenol ile kenetlenme tepkimesi gerceklestirildi
(Sekil4.4).
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Verim: %75; E.N.: 7 8-80°C, IR: v=3483-3085 (br, O-H), 3041(C-H arom.), 1602 (-
CH=N-), 1595 (-C=C-), 1504, 1478 (-N=N-), 1239, 1137 cm™" (-C-O).

'H-NMR (ds.DMSO, ppm) &= 6.10 (s, H1), 7.76 (s, H4), 7.69 (m, H3), 7.49 (m, H8),
7.49 (m, H6), 7.41 (m, H5), 7.38 (m, H9), 6.69 (m, H2), 7.44 (m, H10).

I3C.NMR (101 MHz, de.DMSO): 8=153.34 (C1,C6), 152.92 (C5, C9), 145.59 (C10),
143.26 (C8), 130.36 (C13), 129.85 (C3), 129.65 (C12), 125.65 (C4), 122.52 (C11),
122.16 (C7), 113.84 (C2).

0
QNHz . @ op 3hrefliks Q
H pH= 4 5

=N*1CT
Ores O
Y e
0-5°C, HCI, NaNO, OH
Sekil 4.4. (E)-4-[[[4 -[(4-fenil azo] fenil] imino] metil] fenol sentezi
Molekii formiilii: C19HisN30

Analitik hesplama icin (%): C 75.73, H 5.02, N 13.94
Bulunan: C 74.48, H 4.92, N 13.17

4.1.5. (E)-4 -[[[4 - [(4-Klor fenil) azo] fenil] imino] metil] fenol (V) sentezi

Deney (II) numarali bilesigin sentezine benzer sekilde p-klor anilin (1 g; 7,87 mmol)
40 mL saf su ve derisik HCI asit (2,28 ml; 0,027 mol), NaNO» (0,54 g; 7,87 mmol)
ile diazolandirildiktan sonra (1,55 g; 7,87 mmol) (E)-4-((fenilimino)metil)fenol ile
kenetlenme tepkimesi sonucu deney gerceklestirildi (Sekil 4.5).

Verim: %73; E.N.: 72-74°C IR: v=3301-2648 (br, O-H), 3044 (C-H arom.), 1602 (-
CH=N-), 1670, 1574 (-C=C-), 1515, 1443 (-N=N-), 1285, 1164 cm™ (-C-O), 840 (-
C-Cl).
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'H-NMR (d6.DMSO, ppm) 8= 12.58 (s, H1), 8.73 (s, H4), 7.75 (m, H3), 7.66 (m,
HS), 7.28 (m, H6), 7.44 (m, HS), 7.04 (m, H9), 6.69 (m, H2).

13C-NMR (101 MHz, de.DMSO): §=153.73 (C1), 153.34 (C5), 152.92 (C6), 152.57
(C9), 151.12 (C13), 143.22 (C10), 131.52 (C8), 129.73 (C12), 128.96 (C3), 125.92,
125.57 (C4), 122.82 (C11), 122.17 (C7), 113.77 (C2).

0
@NHZ . @OH 3, refiks __ Q
H pH=4-5
|—<: >—NEN+CI'
> N N\
0-5°C, HCI, NaNO, OH

Sekil 4.5. (E)-4-[[[4 - [(4-klor fenil) azo] fenil] imino] metil] -fenol sentezi
Molekiil formiilii: C19H14CIN;O
Analitik hesaplama i¢in (%): C 67.96, H 4.20, N 12.51
Bulunanan: C 67.24, H4.14, N 11.73

4.1.6. (E)-4 - [[[4 - [(4-flor fenil) azo] fenil] imino] metil] fenol (VI) sentezi

Deney (II) numaral1 bilesigin sentezine benzer sekilde p-flor anilinin (1,0 g; 8,99
mmol) 40 mL saf su ve derisik HCI asit (2,615 ml; 0,031 mol) NaNO> (0,620 g; 8,99
mmol) ile diazolandirildiktan sonra, (1,77 g; 8,99 mmol (E)-4-(( fenilimino)metil)

fenol ile kenetlenme tepkimesi sonucu gerceklestirilmistir (Sekil4.6).

Verim: %76,8; EN.: 71-72°C. IR: v= 3386-2745 (br, O-H), 3042 (C-H arom.), 1602
(-CH=N-), 1572 (-C=C-), 1514, 1443 (:-N=N-), 1283, 1163 cm! (-C-0), 1193 (-C-F).

'H-NMR (d6.DMSO, ppm) 8= 12.45 (s, H1), 8.45 (s, H4), 7.79 (m, H3), 7.54 (m,
HS), 7.24 (m, H6), 7.41 (m, HS), 7.03 (m, H9), 6.87 (m, H2).
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13C-NMR (101 MHz, deDMSO) §=163.75 (C1), 160.43 (C13), 161.04 (C5), 152.46
(C9), 150.14 (C6), 146.84 (C10), 142.30 (C8), 131.14 (C3), 129.16 (C12), 125.71
(C4), 122.83 (C7), 121.33 (C11), 116.56 (C2), 114.56 (C12).

0
@NHZ , @OH _3h,refiks Q
H pH =4-5
F—< >—NEN+CI' <:>
F N
\
- N N N
0-5°C, HCI, NaNO, OH

Sekil 4.6. (E)-4 - [[[4 - [(4-flor fenil) azo] fenil] imino] metil] -fenol Sentezi
Molekiil Formiilii: C19H14FN3O
Analitik Hesaplamari igin (%): C 71.46, H 4.42, N 13.16
Bulunan: C 71.34, H4.38, N 1

4.1.7. (E)-4 - [[[4 - [(4-nitro fenil) azo] fenil] imino] metil]fenol (VII) sentezi

Deney (II) numarali bilesigin sentezine benzer sekilde p-nitro anilin (1,0 g; 7,24
mmol) 40 mL saf su ve derisik HCI asit (2,10 ml; 0,025 mol) ile ¢oziildiikten sonra
NaNO; (0,49 g; 7,24 mmol) ile diazolandirildi. (1,42 g; 7,24 mmol) (E)-4- ((
fenilimino)metil)fenol ile kenetleme tepkimesi sonucu deney gerceklestirildi. (Sekil

4.7).

Verim: %77; ENN.: 128-130°C. IR: v=13544-3068 (br, O-H), 3047 (C-H arom.), 1602
(-CH=N-), 1572 (-C=C-), 1514, 1442 (-N=N-), 1484, 1388 (-NO»), 1283, 1163 cm
(-C-0).

'H-NMR (d6.DMSO, ppm) 8= 13.03 (s, H1), 8.29 (s, H4), 7.60 (m, H3), 7.58 (m,
HS), 7.47 (m, H6), 7.50 (m, HS), 7.53 (m, H9), 7.34 (m, H2).
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I3C-NMR (101 MHz, de.DMSO): 6= 163.77 (C1), 158.41 (C5), 153.35 (C9), 152.04
(C6), 149.63 (C13), 142.00 (C10), 14167 (C8), 130.16 (C3), 126.39 (C11), 126.19
(C4), 123.95 (C12), 121.73 (C7), 114.25 (C2).

o)
3h flik

0 N—<: >——NEN+CI'
2 OZNON\\
> N N N
0-5°C, HCI, NaNO, OH

Sekil 4.7. (E)-4 - [[[4 - [(4-nitro fenil) azo] fenil] imino] metil] -fenol sentezi
Molekiil formiilii: C19H14N4O3
Analitik hesplamaigin (%): C 65.89, H4.07, N 16.18
Bulunanan: C 65.38, H 3.96, N 15.64

4.1.8. (E)-4 -[[[4- [4'-metil)fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat (VIII)

sentezi

(E)-4 - [[[4-[(4-metilfenil) azo] fenil] imino] metil]fenol (1.0 g; 3.04 mmol) susuz
THF (40 mL) i¢inde ¢oziilerek, lizerine metalik sodyum (69 mg; 3.04 mmol) ilave
edildi. Cozelti oda sicakliginda N> atmosferinde 24 saat karistirildi ve elde edilen
sodyum tuzuna oda sicakliginda akriloil kloriir (0.245 mL; 3.04 mmol) ilave edildi
ve 4 saat karistirildi. Koyu kirmizi {iriin (Sekil 4.8.) evapore edilerek THF / su ile
saflastirildi.

Verim: % 43 mp: yagimst iiriin IR (cm™): v=3053(C-H arom.), 2972, 2883 (aliph.
C-H), 1749 (>C=0), 1671(-C=C-), 1594 (-CH=N-), 1540, 1411 (-N=N-), 1249, 1045
cm™! (-C-0).

'H-NMR (d6-DMSO, ppm): 8= 1.23 (s, H1), 7.98 (m, H4), 7.95 (s, H6), 7.88 (m,
H3), 7.78 (m, H7), 7.40 (m, H5), 7.05 (m, H2), 6.68 (m, HY), 6.33 (d, J=17.3 Hz,
H11), 5.80 (d, J=10.9 Hz, H9), 5.72 (m, H10).
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13C NMR (101 MHz, de.DMSO): 8= 21.3 (C1),141.7 (C2),130.4 (C3), 123.9 (C4),
148.0 (C5), 150.5 (C6), 124.1 (C7), 122.8 (C8), 150.8 (C9), 162.8 (C10), 129.8
(C11), 129.06 (C12), 120.1 (C13), 162.8 (C14), 164.1 (C15), 129.4 (C16), 132.3
(C17).

H3CON\N : 4 O
o>_\\

Sekil 4.8. (E)-4- [[[4- [4'-metil)fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat
sentezi
Molekiil formiilii: C23H19N302
Analitik hesaplama i¢in (%): C 74.78, H 5.18, N 11.37
Bulunan: C 74.23, H 5.09, N 10.87

4.1.9. (E)-4-[[[4-[4'-hidroksi fenilazo) fenil]imino]metil] fenil-2-propenoat (IX)

sentezi

(E)-4- [[[4 -[(4-hidroksifenil) azo] fenil] imino] metil]-fenol (1.0g; 3.019 mmol) ve
akriloil kloriir (0,254 ml;3.019 mmol) kullanilarak (VIII) numarali bilesigin

sentezine benzer sekilde sentezlendi (Sekil 4.9).

Verim: %52 mp: yagimsi iiriin, IR(cm™): v= 3584-3180 (br, O-H), 3046 (C-H
arom.), 2921cm™, 2875 (Aliph. C-H), 1749 (>C=0), 1662 (-C=C-), 1572 (-CH=N-),
1513, 1442 (-N=N-), 1284 cm™', 1163cm™ (-C-O).

'H-NMR (d6-DMSO, ppm): 5= 9.71 (s, H1), 8.13 (s, H6), 7.89 (s, H4), 7.89 (m, H3),
7.69 (m, H7), 7.69 (m, H5), 6.94 (m, H2), 6.94 (m, HS), 6.51 (m, H11), 5.97 (m, HY),
5.44 (m, H10).



25

13C NMR (101 MHz, de.DMSO): 8= 163.1 (C2), 112.3 (C3), 128.3 (C4), 148.5 (C5),
149.0 (C6), 128.3 (C7), 116.3 (C8), 152.0 (C9), 164.4 (C10), 130.0 (C11), 132.3
(C12), 128.5 (C13), 160.4 (C14), 164.4 (C15), 129.1 (C16),132.1 (C17).

OHON‘N -
SO

Sekil 4.9. (E)-4 - [[[4- [4'-hidroksi fenil azo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat
sentezi

Molekiil Formiilii: C22H17N303
Elementel Analiz Hesaplamalar i¢in: C 71.15, H4.61, N 11.31
Bulunan: C 70.96, H 4.35, N 10.54

4.1.10. (E)-4- [[[4- [4 fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat (X) sentezi

[(E)-4-((fenilimino)metil)fenol)] (1.0g; 3.173 mmol) ve akriloil kloriir (0,267 mL
3.173 mmol) kullanilarak (VIII) nolu bilesige benzer sekilde sentezlendi (Sekil
4.10).

Verim: %56 mp: yagimsi iiriin, IR (cm™): v= 3134 (C-H arom.), 2924 cm!, 2850
(Aliph. C-H), 1740 (>C=0), 1668 (-C=C-), 1598 (-CH=N-), 1541 cm™!, 1411 (-N=N-
), 1248 cm™ (-C-O).

'H-NMR (ds-DMSO, ppm): &= 7.92 (s, H6), 7.92 (s, H4), 7.92 (s, H3), 7.86 (d,
J=7.87 Hz, H7), 7.59 (m, H1), 7.59 (m, H5), 7.59 (m, H2), 7.59 (m, HS), 6.48 (dd,
J=6.50 Hz, H11), 6.35 (d, J=6.33 Hz, H9), 5.84 (d, J=5.83 Hz, H10).
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13C NMR (101 MHz, de.DMSO): 8= 131.6 (C2), 129.9 (C3), 122.8 (C4), 152.5 (C5),
142.6 (C6), 124.2 (C7), 119.7 (C8), 149.0 (C9), 163.9 (C10), 128.1 (C11), 132.1
(C12), 119.7 (C13), 163.9 (C14), 163.9 (C15), 127.5 (C16), 131.5 (C17).

0
@N‘\ Na, N, \)J\Cl
N NG > >
OH  THF Ny, r.t

Sekil 4.10. (E)-4- [[[4-[4 fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat sentezi
Molekiil Formiilii: C22H17N302

Elementel Aanaliz Hesplamalar1 i¢in(%): C 74.35, H 4.82, N 11.82
Bulunan: C 73.67, H 4.54, N 10.96

4.1.11. (E)-4- [[[4- [4'-klor fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat (XI)

sentezi

(E)-4- [[[4- [(4-klorfenil) azo] fenil] imino] metil]-fenol (1.0g; 2.984 mmol) ve
akriloil kloriir (0,251 mL; 2.984 mmol) kullanilarak (VIII) nolu bilesige benzer
sekilde sentezlendi (Sekil 4.11).

Verim: %47 mp: yagimsi iiriin, IR: v=3132 (C-H arom.), 2965 cm™!, 2933 (Aliph. C-
H), 1705 (>C=0), 1672 (-C=C-), 1594 (-CH=N-), 1537 cm’!, 1407 (-N=N-), 1250,
1088 cm™! (-C-0), 830 cm™! (-C-C).

"H-NMR (d¢-DMSO, ppm): &= 7.95 (s, H6), 7.87 (m, H4), 7.87 (m, H3), 7.60 (m,
H7), 7.60 (m, HS), 7.32 (m, H2), 7.32 (m, H8), 6.55 (m, H11), 6.32 (m, H9), 5.83 (m,
H10).
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13C NMR (101 MHz, de.DMSO): 8= 138,4 (C2), 129,3 (C3), 124,5 (C4), 150,8 (C5),
142.8 (C6), 124.3 (C7), 119.6 (C8), 148.1 (C9), 162.7 (C10), 132.0 (C11), 129.9
(C12), 122.8 (C13), 152.4 (C14), 164.0 (C15), 128.1 (C16), 135.9 (C17).

0
CION\\ Na, N, \)km
N N N » »>
OH  THF N,, r.t.

Sekil 4.11. (E)-4 - [[[4- [4'-klor fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat
sentezi

Molekiil Formiilii: C22Hi6CIN3O2
Elementel Analiz Hesaplamalari i¢in (%): C 67.78, H 4.14, N 10.78;
Bulunan: C 67.42, H4.01, N 10.23

4.1.12. (E)-4- [[[4- [4'-nitro fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat (XII)

sentezi

(E)-4-[[[4- [(4-nitrofenil) azo] fenil] imino] metil]-fenol (1.0g; 2.776 mmol) ve
akriloil klortir (0,233 ml; 2.776 mmol) kullanilarak (VIII) nolu bilesige benzer
sekilde sentezlendi (Sekil 4.12).

Verim: %62 mp: yagimsi iiriin, IR (cm™): v=3071 (C-H arom.), 2968 cm™', 2921
(Aliph. C-H), 1702 (>C=0), 1595 (-C=C-), 1504 (-CH=N-), 1548 cm™!, 1407 (-N=N-
), 1173,1016 cm™ (-C-0), 1504 cm™', 1323 cm™ (-NO»).

'H-NMR (d6-DMSO, ppm): 5= 8.31 (s, H6), ), 8.22 (m, H2), 7.84 (m, H4), 7.84 (m,
H3), 7.52 (m, H7), 7.48 (m, HS5), 7.28 (m, H8), 6.71 (m, H11), 6.71 (m, H9), 6.60 (m,
H10).
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13C NMR (101 MHz, de.DMSO): 8= 154,8 (C2), 122,1 (C3), 125,5 (C4), 156,4 (C5),
143.5 (C6), 126.8 (C7), 119.1 (C8), 149.1 (C9), 162.8 (C10), 129.26 (C11), 129.9
(C12), 112.8 (C13), 156.9 (C14), 170.4 (C15), 129.3 (C16), 136.2 (C17)

N024<j>—N\'\\l : . o
. I

Sekil 4.12. (E)-4 - [[[4- [4'-nitro fenilazo) fenil] imino] metil] fenil-2-propenoat
sentezi

Molekiil Formult: CoH6N4O4
Elemental Analiz Hesaplamalari i¢in (%): C 66.00, H 4.03, N 13.9
Bulunan: C 65.86, H 3.94, N 13.38

4.2. Spektroskopisi Calismalar:
4.2.1. Mor otesi-goriiniir bolge (UV-VIS) calismalar

Azo-imin bilesiklerinin (II-VII) ve akriloil bilesiklerinin (VII-XII) UV-VIS

spektrumlar bilesiklerin ¢oziiniirliiklerine bagli olarak CH2Clz (apolar, aprotik, s

), etil alkol (polar, protik , ), DMF (polar, aprotik, =) icerisinde, ayrica
pH:2 (

dalga boylar1 ve molar absorpsiyon katsayilar1 belirlenmistir. Bilesiklerin UV-VIS

) ve pH:12’de ( === ) DMF ¢0zeltisinde, kaydedilerek absorpsiyon

spektral sonuglari, Cizelge 4.1'de gosterilmektedir.

II-VII numaral bilesiklerin, biitiin ¢6ziiciilerde elde edilen degerler sonucunda, en
yiikksek molar absorpsiyon katsayisina sahip m—n* ve n—>n*  gecislerine ait

maksimum absorpsiyon pikleri, sirasiyla 318-389 nm ve 372-521 nm' de
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gozlenmistir. Spektrumlarda kuvvetli t—n * gecisinin altinda kalan, n—n * gegisleri
zay1f bir pik olarak gozlenmistir. Polarite ve pH'nin artmasi batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) sebep olmustur. Asidik ortamda, tim bilesikler (II-VII) i¢in
absorpsiyon bantlari, 328-501 nm goriiniir bolgede gézlenmistir ( Cizelge 4.1.).

II-VII bilesiklerinin hem deneysel dlglimler hem de teorik calismalar sonucunda
DMF kullanilarak elde edilen absorpsiyon dalga boylarinin diger ¢doziiciiler
kullanilarak elde edilen absorpsiyon dalga boylarindan daha uzun oldugu tespit
edilmigtir. II-VII aras1 bilesiklerin CH2Cl2 ve EtOH’ de absorpsiyon dalga boylari
sirasiyla 425 nm, 430 nm, 423 nm, 432 nm ve 424 nm olarak gozlenmistir (Cizelge
4.1.).

DMF' de ise bilesikler i¢in 2 nm fazla bulunmustur. VII numarali nitro grubu i¢eren
bilesigin, 398 ve 504 nm' de maksimum absorpsiyon dalgaboylar1 tespit edilmistir.
Ayrica, II-VI numarali bilesikleri i¢cin, CH3, OH, Cl ve F substitiientlerinin

absorbsiyon dalga boylari lizerindeki etkilerinin, A_¢ > A_og > A_cu, > A_p >

A_y seklinde oldugu tespit edilmistir.

Coziciiniin  polaritesindeki artig, bilesiklerin absorpsiyon dalga boylarinda
batokromik kaymaya yol a¢cmistir, ayrica en polar ¢oziici olan DMF, diger
¢oziiclilerden daha biiyiik bir etki olusturmustur. Coziiciilerin dipol momentleri ile
olusturduklar1 batokromik kayma arasinda uyum goézlemlenmistir (mpmr=3.86 D,

mgon~1.69 D, mpcm=1.47 D, burada D Debye’dir.).

Tiim ¢oziictilerde VIII-XII bilesiklerinin UV-Vis spektrumlar incelendiginde n—n*
ve n—n* gegislerine ait pikler sirastyla 297-342 nm ve 355-510 nm' de (Cizelge 4.2.)
tespit edilmistir. EtOH igerisinde, fenil halkasinda elektron ¢ekici substitiie grup (-
NO»,-CI) tastyan XI ve XII numarali bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda, elektron
verici stbstitiie grup (-CH; ve —OH) tasiyan VIII ve IX numarali bilesikler ile
karsilastirildiginda batokromik kayma tespit edilmistir.

DMF (polar aprotik) ve pH=12 (DMF i¢inde) icindeki tiim bilesiklerin maksimum
absorpsiyon pikleri (Amax) EtOH (polar, aprotik) ve CH2Cl, (apolar, aprotik) ile

karsilastirildiginda, ¢oziiciiniin polaritesinin artmast nedeniyle batokromik kayma
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gozlemlenmistir. VIII-XII bilesiklerinin UV-Vis spektrumu incelendiginde, EtOH
igerisinde m— ©* ve n— n* pikleri 355-396 nm ve 380-431 nm' de tespit edilirken;
CHxClL igerisinde m—n* ve n—n* pikleri 343-380 nm ve 442 nm olarak

belirlenmistir.

Maksimum dalga boylarmin hesaplanan degerleri, EtOH i¢in 350-469 nm' de (6-
311++g(2d,2p) temel setine gore) ve 343-457 nm' de (cc-pvtz temel setine gore),
CHxCl (Sekil 4.24-4.34) icin ise 349-469 nm' de (6-311++g(2d,2p) temel setine
gore) ve 343-458 nm’ de (cc-pvtz temel setine gore), DMF’ de deneysel olarak
n—1n* ve n—n* gecisleri i¢in maksimum dalga boylar1 327-383 nm ve 359-467
nm'de tespit edilirken hesaplamalarda ise 351-472 nm (6-311++g(2d,2p) temel setine
gore) ve 343-459 nm (cc-pvtz temel setine gore) bulunmustur. Tiim bilesiklerin

(VIII-XII) teorik Amax Cizelge 4.3.' de verilmistir.

Sekil 4.13° de II numarali metil tiirevine ait bilesigin EtOH, CH>Cl,, DMF i¢inde
pH=2 ve pH=12" de 1x10”> M derisim de ¢ekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’ de m—n* gegisi 379 nm; CH2Cl’ da n—>n* gecisi 365 nm; DMF

de ise m—>m* gecisi 350 nm ile n—>7n* gecisi ise 391 nm’ de tespit edilmistir.

Teorik hesaplamalarda EtOHve CH>Cl’ nin maksimum absorpsiyon dalga boylari
(Amax), DMF ile karsilastirildiginda 2 nm’ lik batokromik kayma gozlenmistir.
Kullanilan ¢oziicliler arasinda DMF en polar ¢oziicli olup ¢dziiclinlin polaritesinin
artmas1 batokromik kaymaya neden olmustur. pH=2" de n—n* gecisi 352 nm ve
pH=12" de m—or* gecisi 501 nm gegisine ait pikler bulunmustur. DMF ile
karsilagtirildiginda pH=2 hipsokromik kayma gozlenirken, pH=12" de batokromik

kaymanin varligi tespit edilmistir.

Sekil 4.14° de III numarali hidroksil tiirevine ait bilesigin EtOH, CH>Cl,, DMF
iginde pH=2 ve pH=12" de 1x10° M derisim de gekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde sirasiyla EtOH’de m—n* gegisi 367 nm; CH2CL’ da m—>n* gecisi
352 nm; DMF de ise n—>n* gecisi 373 nm’ de tespit edilmistir. pH=2" de n—n*

gecisi 347 nm ile n—>n* gecisi ise 378 nm ve pH=12"de n—>n* gecisi 361 nm ile
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n—7* gecisi ise 398 nm’de pikler bulunmustur. DMF ile karsilastirildiginda pH=2
ile pH=12" de batokromik (kirmiziya kayma) kaymanin varlig1 tespit edilmistir

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.15° de IV numarali fenil tiirevine ait bilesigin EtOH, CH,Cl,, DMF igerisinde
pH=2 ve pH=12" de 1x10” M derisim de ¢ekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde;
sirastyla EtOH’ de 318 nm, CH2CI>’ de 329 nm, DMF’ de 405 nm n—n* gegislerine
ait pikler bulunmustur. CH>CL’ de 329 nm’ de m=—=n* gegisine ait pik gozlenirken,
n—n* gecisine ait pik zayif bir pik seklinde 372 nm’ de gozlenmistir. pH=2" de 390
nm ve pH=12" de 364-412 nm n—on* gecisi goézlenmistir, DMF’ye kiyasla
batokromik kayma oldugu tespit edilmistir.

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.15. IV Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.16° da V numarali klor tiirevine ait bilesigin EtOH, CH2Cl,, DMF iginde
pH=2 ve pH=12 de 1x10~ M derisim de gekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’ de 389 nm, CH2CI:’ da 370 nm ve DMF’ de 374 nm’ de n—n*

gecislerine ait pikler bulunmustur.

Teorik hesaplamalarda EtOH ve CH2CL’ nin maksimum absorpsiyon dalga boylari
(Amax), DMF ile karsilastirildiginda EtOH i¢in 2,1 nm ve CH>Cl; i¢in 1,6 nm’ lik
batokromik kayma gozlenmistir. pH=2"de 498 nm ve pH=12" de 410 nm n—on*
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gecisine ait pikler bulunmustur ve DMF ile kiyaslandiginda hipsokromik kaymaya
(maviye kayma) ugramistir.

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.16. V Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.17. VI Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.17° de VI numarali flor tiirevine ait bilesigin EtOH, CH2CL, DMF iginde
pH=2 ve pH=12" de 1x10 M derisim de ¢ekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’ de 353 nm n—n* gecisi, 380 nm’ de ise zayif n—n* gecisi
gozlenirken, CH>Cly’ de 359 nm n—n* gecisi, DMF’ de 323 nm n—n* gegisi, 368

nm zay1f n—n* gecisleri mevcuttur.

Teorik hesaplamalarda EtOH ve CH>CI>’ nin maksimum absorpsiyon dalga boylari
(Amax), DMF ile karsilastirildiginda EtOH i¢in 2,1 nm ve CHxCl; i¢in 1,5 nm’ lik
batokromik kayma gozlenmistir. DMF’ye gore pH=2" de 328 nm de n—n* gegisi,
350 nm n—on* gecisi ve pH=12" de DMF ye gore batokromik kayma tespit

edilmistir.
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Sekil 4.18. VII Numaral1 bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.18 de VII numarali nitro tiirevine ait bilesigin EtOH, CH,Cl,, DMF i¢inde
pH=2 ve pH=12 de 1x10~ M derisim de gekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde

sirastyla EtOH’ de m—n* gecisi 387 nm’ de gozlenirken CH>Cl, da n—n* ve
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n—7* gecisleri 330 nm ve 381 nm’ de; DMF’ de ise m—n* gecisi 392 nm’ de ve

omuz seklinde olmak {izere n—>7n* gecisi ise 510 nm’ de tespit edilmistir.

Teorik hesaplamalarda EtOH ve CH>CI,’ nin maksimum absorpsiyon dalga boylari
(Amax), DMF ile karsilastirildiginda EtOH i¢in 0.9 nm ve CHxCl; i¢in 3.6 nm’ lik
batokromik kayma goézlenmistir. pH=2" de 384 nm ve pH=12" de 571 nm n—on*
gecisine ait pikler bulunmustur ve DMF ile kiyaslandiginda batokromik kaymaya

ugramistir.
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Sekil 4.19. VIII Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.19° da VIII numarali metil tiirevine ait bilesigin EtOH, CH,CI,, DMF iginde
pH=2 ve pH=12" de 1x10° M derisim de cekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’de m—m* gegisi 355-380 nm’ de ve n—>n* gegisi ise 431 nm; CH>Cl
da m—>n* gecisi 380 nm’ de ve n—>n* gecisi ise 442 nm; DMF’ de ise n—>n* gecisi
372 nm ve n—n* gecisi ise 430 nm’ de tespit edilmistir. Teorik hesaplamalarda

EtOH ve CH>CL’ nin maksimum absorpsiyon dalga boylart (Amax), DMF ile
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karsilastirildiginda batokromik kayma gozlenmistir. pH=2" de n—n* gecisi 297-390
nm’ de ve n—>7* gecisi ise 445 nm ve pH=12" de n—>7* gecisi 360 nm’ de ve n—>n*
gecisi ise 510 nm’ de bulunmustur. DMF’ ye gore pH=2 ve pH=12 kiyaslandiginda
batokromik kayma gdzlenmistir.

EtOH i¢in 350-469 nm' de (6-311 ++ g (2d, 2p) temel setine gore) ve 343-457 nm' de
(cc-pvtz baz setine gore), CH2Clz igin ise 349-469 nm' de (6-311 ++ g (2d, 2p) temel
setine gore) ve 343-458 nm’ de (cc-pvtz baz setine gore), DMF’ de deneysel olarak
n—n* ve n—n* gecisleri i¢in maksimum dalga boylar1 327-383 nm ve 359-467
nm'de tespit edilirken, hesaplanan teorik degere gore ise 351-472 nm (6-
311++g(2d,2p) temel setine gore) ve 343-459 nm (cc-pvtz temel setine gore)

bulunmustur.

Tim bilesiklerin teorik Amax Cizelge 4.3.' de verilmistir ve CH2Cl; igerisinde
hesaplanan UV-Vis spektrumlari ise Sekil 4.24-4.34¢ de verilmistir.
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Sekil 4.20. [X Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.20° de IX numarali hidroksil tlirevine ait bilesigin EtOH, CH>Cl,, DMF
icinde pH=2 ve pH=12" de 1x10° M derisim de cekilen UV-VIS spektrumu
incelendiginde sirasiyla EtOH’ de m—n* gegisi 352 nm; CHoCly’ da n—>n*  gecisi
365nm; DMF’ de ise m—n* gecisi 352 nm ve n—>n* gecisi ise 396 nm’ de tespit
edilmistir. pH=2"de n—n* gecisi 354 nm ve pH=12"de n—>n* gecisi 342 nm’ de ile
n—n* gecisi ise 460 nm’ de pikler bulunmustur. DMF pH=2" ye gore 2 nm’ lik
hipsokromik (maviye kayma) kaymaya ugramistir. DMF pH=12" ye goére 10 nm’ lik

batokromik (kirmiziya kayma) kaymaya ugramstir.
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Sekil 4. 21. X Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.21° de X numarali fenil tiirevine ait bilesigin EtOH, CH>CL, DMF iginde
pH=2 ve pH=12 de 1x10° M derisim de cekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirasiyla EtOH’ de m—n* gecisi 382 nm’ de gozlenirken CH2Cl’ da m—n* gegisi
362 nm de; DMF’ de ise n—n* gecisi 382 nm ile n—>n* gecisi ise 467 nm’ de tespit
edilmistir. pH=2" de 358 nm ve pH=12" de 376 nm m=n—n* gecisine ait pikler
bulunmustur ve DMF ile kiyaslandiginda batokromik kaymaya ugramistir.
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Sekil 4.22° de XI numarali klor tiirevine ait bilesigin EtOH, CH>Cl,, DMF iginde
pH=2 ve pH=12’ de 1x10” M derisim de ¢ekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’de n—m* gecisi 374 nm’ de gozlenirken CH>Cl,” da m—n*  gecisi
343 nm’ de; DMF de ise n—>n* gecisi 327 nm ile n—>n* gecisi ise 510 nm’ de tespit

edilmistir.

EtOH, CH:Cl,, DMF maksimum absorpsiyon dalga boylart  (Amax)
karsilagtirildiginda, DMF’de hipsokramik kayma gozlemlenmistir. pH=2" de 372 nm
ve pH=12" de 383 nm m—n* gecisine ait pikler bulunmustur ve DMF ile
kiyaslandiginda hipsokromik kaymaya ugramistir.
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Sekil 4.22. X1 Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu

Sekil 4.23” de XII numarali nitro tiirevine ait bilesigin EtOH, CH,Cl,, DMF i¢inde
pH=2 ve pH=12" de 1x10” M derisim de cekilen UV-VIS spektrumu incelendiginde
sirastyla EtOH’de n—m* gegisi 396 nm’de gozlenirken CH>Cly” da m—n™* gecisleri
367 nm; DMF’ de ise m—>n™* gecisi 383 nm ile n—>n* gecisi ise 398 nm’de tespit
edilmistir. pH=2" de 368 nm ve pH=12" de 356 nm mn—n* gecisine ait pikler

bulunmustur ve DMF ile kiyaslandiginda batokromik kaymaya ugramistir
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Sekil 4.23. XII Numarali bilesigin UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.24. II Numaral1 bilesigin CH2Clz iginde hesaplanan teorik UV-VIS

spektrumu
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Sekil 4.25. III Numaral bilesigin CH2Cl; i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.26. IV Numarali bilesigin CH>Cl i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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UV-Vis Spectrum
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Sekil 4.27. V Numarali bilesigin CH>Cl; i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.28. VI Numarali bilesigin CH>Cl: i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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UV-Vis Spectrum
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Sekil 4.29. VII Numarali bilesigin CH>Cl> i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.30. VIII Numaral1 bilesigin CH>Cl i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.31. IX Numarali bilesigin CH>Cl; i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.32. X Numarali bilesigin CH>Cl; i¢inde hesaplanan teorik UV-VIS
spektrumu
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UV-Vis Spectrum
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Sekil 4.33. XI Numarali bilesigin CH>Cl; i¢inde hesaplanan teorik
UV VIS spektrumu
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Sekil 4. 34. XII Numarali bilesigin CH2Cl» i¢inde hesaplanan teorik
UV VIS spektrumu
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Cizelge 4.3. Bilesik VIII-XII'nin teorik UV-VIS verileri

B3LYP

Bilesik 6-311++g(2d,2p) cc-pvtz
CH:Cl DMF Etanol CHxCl» DMF Etanol

VIII 417.48 418.13 416.30 414.37 414.67 412.99
IX 426.13 426.85 424.87 423.46 423.53 421.67
X 412.55 413.12 411.31 410.06 409.50 407.84
XI 420.53 421.00 419.16 411.81 411.23 409.59
XII 469.07 472.55 469.99 458.20 459.18 457.49

349.40 351.30 350.67 343.74 343.48 343.47

4.2.2. Kizil otesi (IR) spektroskopisi

I-VII numarali bilesiklerin hidroksil gruplarmin gerilme titresimi, intra molekdiler
hidrojen bagi nedeniyle yayvan bir pik seklinde 3551-2672 c¢cm™ araliginda tespit
edilmistir ve imin grubunun -CH=N- gerilmesi 1602 cm™ de kaynaklara uygun
olarak gdzlemlenmistir (Ozkmali, 2018a; Eren, 2015; Kose, 2013). Ek olarak,
aromatik C-H ve alifatik =C-H gerilmesine ait bandlar sirastyla 3047-3039 cm™ ve
2925-2872 cm! arahiginda zayif pikler olarak tespit edilmistir (Sekil 4.44 ve Cizelge
4.4)). Azo grubunun (-N=N-), asimetrik ve simetrik gerilme bantlar1 1500 cm™ ! ve
1450 cm™ "' de gozlenmistir. Bu bantlar bilesiklerin molekiiler yapisma gore
degiskenlik gosterdigi icin tam olarak yerlerinin belirlenmesi gligtiir. Aromatik

>C=C< gerilme bandlart kuvvetli pikler seklinde 1670-1572 cm ~ ' araliginda

gozlenmistir.

Cizelge 4.4’ de ve Cizelge 4.5’ de (I-VII numarali bilesikler) goriildigi gibi,
deneysel ve teorik IR sonuclart birbiriyle uyumludur. Ancak, molekiiler arasi
etkilesimlerin hesaba katilmadigi, tek bir molekiil i¢in yapilan teorik hesaplamalarda,
aromatik ve alifatik =C-H bag titresimleri deneysel olarak belirlenen degerlerden

daha yiiksek bulunmustur. -CH3, -OH, -Cl ve -F siibstitiientleri i¢in 6nemli 6l¢iide O-
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H vibrasyonundan etkilenmezken, NO; siibstitiienti daha belirgin bir sekilde
etkilenmistir (Cizelge 4.5.). Siibstitiientlerin -N=N- titresimleri {izerinde en fazla
etkiye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ornegin, siibstitiie edilmemis bilesik IV' de -N=
N- titresim frekansi en yiiksek degerine (1534 cm™) sahiptir ve siibstitiientlerin
elektronegatifligindeki fark -N=N- bagi ve halka 3'iin aromatik C-H titresimleri
harig, diger dalga boyu frekanslar1 iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir. Hem deneysel
hem de teorik sonuglar -CH=N- titresimlerinin 6zellikle siibsitlie gruplar tarafindan
etkilenmedigini gostermistir (deneysel, 1602 cm'; teorik, 1679 cm™). Hesaplanan

tiim dalga boyu frekanslar1 Cizelge 4.5' de gosterilmistir

VIHI-XII numarali bilesiklere ait deneysel IR spektrum verileri Cizelge 4.6' da ve
teorik IR spektrum verileri Cizelge 4.7’ de verilmistir. Aromatik =C-H gerilme piki
3000-3100 cm™ araliginda goriiliir (Athira, 2017; Teo, 2015). Aromatik =C-H
gerilme piki deneysel olarak 3046-3134 cm™!” de tespit edilirken, teorik olarak bu
veriler sirastyla 3148-3201 cm™! (cc-pvtz temel setine gore) ve 3154-3199 cm™! (6-
311++g (2d,2p) temel setine gore) tespit edilmis ve teorik olarak hesaplanan

frekanslarin deneysel verilerle uyum i¢inde oldugunu goriilmiistiir.

Bilesiklerin >C=0 gerilme piki 1702-1749 cm™' olarak belirlenmistir ve karsilik
gelen teorik deger 1799-1802 cm™! (cc-pvtz temel setine gore) ve 1788-1790 cm™!' (6-
311++g(2d,2p) temel setine gore) dir. Bu pik akriloil grubunun varligini gosterir.
Bilesiklerin -OH gerilme piki, literatiirle uyumlu olarak 3584-3180 cm™ de
gbzlenmistir (Ispir, 2009; Harisha, 2017) ve karsilik gelen teorik deger, 3812 cm™
araliginda (cc-pvtz temel setine gore) ve 3832 cm™! (6-311++g(2d,2p) temel setine
gore) hesaplanmistir. Azo grubunun (-N=N-) karakteristik gerilme piki, literatiirde
orta siddette pikler olarak 1400-1550 cm™ arahiginda gozlenir (Athira, 2017; Teo,
2015).

Tarafimizdan yapilan ¢alismada, sentezlenen bilesiklerin (VIII-XII) -N=N- gerilme
pikleri deneysel olarak 1407-1442 cm™ ve 1513 -1548 cm™ de goriiliirken; teorik
olarak 496-1547cm™ (cc-pvtz temel setine gore) ve 1478-1543 cm™ (6-
311++g(2d,2p) temel setine gore) hesaplanmistir. Deneysel olarak imin -CH=N-
grubuna ait (VIII-XII numarali bilesikler igin) gerilme piki 1504-1598 cm™ de
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gozlenirken, bu degerler teorik olarak 1687-1688 cm™! (cc-pvtz temel setine gore) ve
1680-1681 cm™ (6-311++g(2d,2p) temel seti) olarak hesaplanmistir. 2968-2850 cm™"
deki bantlar, imin ve akriloil gruba bagli asimetrik ve simetrik C-H gerilme pikine
karsilik gelirken; teorik hesaplamalar sonucunda bu pikler, 3005-3009 cm™ (cc-pvtz
temel setine gore) ve 3014-3017 cm! (6-311++g(2d,2p) temel setine gére) olarak
hesaplanmistir. >C=C< gerilme pikleri deneysel olarak 1672-1595 cm™ de
gozlemlenirken, deneysel verilerle uyumlu bir sekilde karsilik gelen teorik degerler
1543-1651 cm’! (cc-pvtz temel setine gore) ve 1542-1645 cm™ (6-311++g(2d,2p)
baz setine) de hesaplanmistir. Bilesik XII' de NO; grubuna ait gerilme pikleri 1504
cm! ve 1323 cm™" de (Sekil 4.35.) kuvvetli bir bant olarak gdzlenirken, ayn1 pikler
teorik olarak 1582 cm™! ve 1367 cm™!" de (cc-pvtz temel setine gore) ve 1561 cm! ve

1360 cm™ de (6-311++g(2d,2p) temel setine gore) hesaplanmustir.
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Sekil 4.35 . [ Numaral1 bilesigin IR spektrumu

Sekil 4.35°de I numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3200-2672 cm’!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3042
cm’! de aromatik C—H gerilme piki, 2914-2863 cm! ise alifatik =C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1573 cm™” de aromatik halkaya ait -C=C- titresimi, 1602 cm™ -
CH=N- imin gurubuna ait gerilme piki, 1283cm™ de ise Ar-O tekli bagma ait

gerilme titresimi tespit edilmistir. Baslangic bilesigi olan anilinden farkli olarak, p-
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hidroksibenziliden anilin bilesiginde 3423-3350 cm™ N-H grubuna ait gerilme

pikinin ortadan kalktig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.36° da II numaral bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3551-3071 cm™!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3039
cm™! de aromatik C—H gerilme piki, 2913-2854 cm ise alifatik >C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1573-1652 cm™"’ de aromatik halkaya ait -C=C- ikili bagina ait
titresim, 1602 cm™ -CH=N- imin gurubuna ait pik, 1283cm™ de ise Ar-O tekli
bagina ait gerilme titresimi, -N=N- gurubuna ait gerilme titresimi 1514-1542 cm’!
baslangi¢ bilesiginden farkli olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik sonuglarla
uyumlu oldugu gézlenmistir. Teorik IR spektrumu Sekil 4.37° de goriilmektedir.
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Sekil 4.39. III Numarali bilesigin teorik IR spektrumu

Sekil 4.38’de III numaral bilesigin IR spektrumu incelendiginde, 3473-3087 cm’!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3042
cm™’ de aromatik C—H gerilme piki, 2923-2872 cm™! ise alifatik >C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1612-1573 cm’de aromatik halkaya ait -C=C- ikili bagna ait
titresim, 1602 cm™ -CH=N- imin gurubuna ait gerilme piki 1283, 1243, 1163cm™" de
ise Ar-O tekli bagina ait gerilme titresimi tespit edilmistir. N=N- gurubuna ait 1514-
1442 cm™! baslangic bilesiginden farkli olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik
sonuglarla uyumlu oldugu gozlenmistir. Teorik IR spektrumu Sekil 4.39° da

gorilmektedir.
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Sekil 4.40°da IV numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3483-3085 cm’!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3041
cm™! de aromatik C—H gerilme piki, 2918-2863 cm ise alifatik >C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1595 cm™” de -C=C- ikili bagina ait titresim, 1602 cm™ -CH=N- imin
gurubuna ait gerilme piki, 1239-1137 cm™' de ise Ar—O tekli bagma ait gerilme
titresimi tespit edilmistir. 1514-1478 cm™” de N=N- gurubuna ait gerilme piki
baslangi¢ bilesiginden farkli olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik sonuclarla
uyumlu oldugu gézlenmistir. Teorik IR spektrumu Sekil 4.41° de goriilmektedir.
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Sekil 4.42. V Numarali bilesigin IR spektrumu
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Sekil 4.43. V Numarali bilesigin teorik IR spektrumu

Sekil 4.42°de V numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3301-2648 cm’!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3044
cm™’ de aromatik C—H gerilme piki, 2913-2868 cm™ ise alifatik >C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1670-1574 ¢cm™” de aromatik halkaya ait -C=C- ikili bagna ait
titresim, 1602 cm™” de -CH=N- imin gurubuna ait gerilme piki, 1285-1164 cm™” de
Ar-O tekli bagina ait gerilme titresimi, 840 cm™ de C-CI pikine ait gerilme titresimi
tespit edilmistir. 1515-1443 cm™”> de -N=N- gurubuna ait gerilme piki baslangic
bilesiginden farkli olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik sonuglarla uyumlu

oldugu gozlenmistir. Teorik IR spektrumu Sekil 4.43” de goriilmektedir.
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Sekil 4.45. VI Numaral1 bilesigin teorik IR spektrumu

Sekil 4.44° de VI numaral bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3386-2745 cm!
bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3042
cm™ de aromatik C—H gerilme piki, 2924-2874 cm™! ise alifatik >C—H gerilme pikleri
goriilmektedir. 1573 cm™"” de aromatik halkaya ait -C=C- ikili bagma ait titresim,
1602 cm™” de -CH=N- imin gurubuna ait pik, 1283-1163 cm"> de ise Ar-O tekli

bagina ait gerilme titresimi, 1193 cm™”> de C-F pikine ait gerilme titresimi tespit
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edilmistir. N=N- gurubuna ait gerilme piki 1514-1443 cm™ de baslangig

bilesiginden farkli olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik sonuglarla uyumlu

oldugu gozlenmistir. Teorik IR spektrum Sekil 4.45.” de goriilmektedir.
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Sekil 4.47. VII Numaral bilesigin teorik IR spektrumu

Sekil 4.46’ da VII numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginden, 3544-3068 cm’!

bolgesinde hidroksil grubuna ait yayvan sekilde gerilme piki goriilmektedir. 3047cm’

" de aromatik C—H gerilme piki, 2925-2864 cm™ ise alifatik >C—H gerilme pikleri

goriilmektedir. 1572 cm™’de aromatik halkaya ait -C=C- ikili bagma ait titresim,

1602 cm™' de -CH=N- imin gurubuna ait gerilme piki, 1283-1163 cm™ de ise Ar-O
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tekli bagina ait gerilme titresimi, 1484-1388 cm™ de NO, gerilme piki tespit
edilmistir. N=N- gurubuna ait gerilme piki 1514-1442 cm™ de baslangi¢ bilesiginden
farkl1 olarak tespit edilmistir. Bu piklerin teorik sonuglarla uyumlu oldugu

gozlenmistir (Sekil 4.47).

Sekil 4.48° de VIII numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde, II numaral
bilesigine ait 3551-3071 cm™ araliginda goriilen yayvan pik, bilesigin akriloillenmesi
sonucunda kayboldugu tespit edilmistir. Karbonil grubuna ait (>C=0) 1767 cm™' de
pikin varligi yapiyr akriloil grubunun baglandigim gostermektedir. 3053 cm’!
aromatik C-H gerilmesi, 2972-2883 cm™” de alifatik C-H gerilme piki gdzlenmistir.
Aromatik halkadan kaynaklanan >C=C< gerilme titresimi 1657 cm™!, imin gurubuna
ait gerilme piki 1573 cm’!, azo gurubuna ait gerilme piki 1494-1435 cm™ de tespit
edilmistir. 1206-1183cm™ de Ar-O pikleri tespit edilmistir. Akriloil grubunun
elektron gekici etkisi ile II bilesikte 1602 cm™ de goriilen imin grubuna ait pikin,
VIII numarali bilesikte 1574 cm™” e kaydig1 gézlemlenmektedir. Baslangigtan farkli
olarak azo gurubuna ait orta siddetli piklerin de 1514 cm™! ve 1442 cm™” den; 1454
cm! ve 1435 cm™ e kaydign tespit edilmistir. Bu kaymalarda yapiya akriloil
grubunun baglandigim1 gostermektedir. Bu piklerin teorik sonuglarla uyumlu oldugu

gbzlenmistir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49. VIII Numaral1 bilesigin teorik IR spektrumu

Sekil 4.50’de IX numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde, III numarali
bilesigine ait 3473-3087 cm™! araliginda goriilen yayvan pik, bilesigin akriloillenmesi
sonucunda kayboldugu goriilmektedir. Karbonil grubuna ait (>C=0) 1749 cm™! pikin
varlig1 yapiya akriloil grubunun baglandigin1 gostermektedir. 3046 cm™ aromatik C-
H gerilmesi, 2921-2875 cm™” de alifatik >C-H gerilme piki, 1284-1163cm™” de Ar-
O pikleri tespit edilmistir. Aromatik halkadan kaynaklanan >C=C< gerilme titresimi
1662 cm’!, imin gurubuna ait gerilme piki 1572 cm™, azo gurubuna ait gerilme piki
1513-1442 cm™" de tespit edilmistir. .Akriloil grubunun elektron cekici etkisi ile TII
bilesikte 1602 cm™” de goriilen imin grubuna ait pikin, IX numarali bilesikte 1572

cm’e kaydig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.51. IX Numarali bilesigin teorik IR spektrumu

Baslangictan farkli olarak azo gurubuna ait orta siddetli piklerin de 1514 cm! ve
1442 cm™ den; 1513 cm ve 1442 cm™ e kaydig: tespit edilmistir. Bu kaymalarda
yapiya akriloil grubunun baglandigin1 gostermektedir. Bu piklerin teorik sonuglarla

uyumlu oldugu gézlenmistir (Sekil 4.51).

Sekil 4.52° de X numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde, IV numarali
bilesigine ait 3483-3085 cm™! araliginda goriilen yayvan pik, bilesigin akriloillenmesi
sonucunda kayboldugu goriilmektedir. Karbonil grubuna ait (>C=0) 1725 cm! pikin
varlig1 tespit edilmistir. 3134 cm™ aromatik C-H piki, 2924-2850 cm™” de alifatik
>C-H gerilme piki, 1248 cm™” de Ar-O piki gézlenmistir.

Aromatik halkadan kaynaklanan >C=C< gerilme titresimi 1668 cm™!, imin gurubuna
ait gerilme piki 1598 cm™!, azo gurubuna ait gerilme piki 1541-1411 cm™ de tespit
edilmistir. Akriloil grubunun elektron ¢ekici etkisi ile IV bilesikte 1602 cm™ de
goriillen imin grubuna ait pikin, X numarali bilesikte 1598 cm'’e kaydig

gozlemlenmektedir.

Baslangigtan farkli olarak azo gurubuna ait orta siddetli piklerin de 1504 cm™ ve
1478 cm™” den; 1541 cm ve 1411 ecm™ e kaydign tespit edilmistir. Bu kaymalarda
yapiya akriloil grubunun baglandigin1 gostermektedir. Bu piklerin teorik sonuglarla

uyumlu oldugu gozlenmistir (Sekil 4.53).
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Sekil 4.54° de XI numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde, V numarali
bilesigine ait 3301-2648 cm™ araliginda goriilen yayvan pik, bilesigin akriloillenmesi
sonucunda kayboldugu gériilmektedir. Karbonil grubuna ait (>C=0) 1705 cm™ pikin
varlig1 tespit edilmistir. 3112 cm™! aromatik C-H piki, 2965-2933 cm™” de alifatik C-
H gerilme piki, 1250-1088 cm™” de Ar-O piki ve 830 cm™” de yapiya ait ~C-CI- piki

gbzlenmistir.

Aromatik halkadan kaynaklanan >C=C< gerilme titresimi 1672 cm™!, imin gurubuna
ait gerilme piki 1594 cm’!, azo gurubuna ait gerilme piki 1537-1407 cm™ de tespit

edilmistir.

Akriloil grubunun elektron ¢ekici etkisi ile V bilesikte 1602 cm™ de goriilen imin
grubuna ait pikin, XI numaral bilesikte 1594 cm e kaydigi gdzlemlenmektedir.
Baslangictan farkli olarak azo gurubuna ait orta siddetli piklerin de 1515 cm! ve
1443 cm™™” den; 1537 cm™! ve 1407 cm™” e kaydig tespit edilmistir. Bu kaymalarda
yaptya akriloil grubunun baglandigin1 géstermektedir. Bu piklerin teorik sonuglarla

uyumlu oldugu gozlenmistir (Sekil 4.55).

Sekil 4.56° da XII numarali bilesigin IR spektrumu incelendiginde, VII numarali
bilesigine ait 3544-3068 cm™ araliginda goriilen yayvan pik, bilesigin akriloillenmesi
sonucunda kayboldugu gériilmektedir. Karbonil grubuna ait (>C=0) 1702 cm™" de
pikin varlig1 tespit edilmistir. 3071 cm™” de aromatik C-H gerilme piki, 2968-2911
cm™” de alifatik C-H gerilme piki, 1173-1016 cm™* de Ar-O piki ve 1504-1323 cm™”
de yapiya ait —C-NO; piki gézlenmistir.

Aromatik halkadan kaynaklanan >C=C< gerilme titresimi 1595 cm™!, imin gurubuna
ait gerilme piki 1504 cm™!, azo gurubuna ait gerilme piki 1548-1407 cm™! de tespit

edilmistir.

Akriloil grubunun elektron cekici etkisi ile VII bilesikte 1602 cm™” de goriilen imin

1»

grubuna ait pikin, XII numarali bilesikte 1504 cm™’ e kaydig1 gbzlemlenmektedir.

Baslangictan farkli olarak azo gurubuna ait orta siddetli piklerin de 1514 cm™ ve
1442 cm™” den; 1548 cm! ve 1407 cm™”” e kaydig tespit edilmistir. Bu kaymalarda
yapiya akriloil grubunun baglandigini gostermektedir. Bu piklerin teorik sonuclarla

uyumlu oldugu gozlenmistir (Sekil 4.57).
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Deneysel ve teorik degerler arasindaki korelasyon katsayist R = 0.99 civarinda

hesaplanmistir (Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7.), ve lineer regresyon egrisi Sekil 4.58” de

verilmistir.

4000 -

3000 -
& Copviz

2000 € G-311++(2d 2n)
Y=1.03*X-6513

1000 4 Y=1.04*%-28.98

D T T 1

0 1000 2000 3000 4000

Sekil 4.58. Deneysel ve teorik IR verilerinin dogrusal regresyon analiz

4.2.3. "TH-NMR spektroskopisi

I-XII numarali bilesiklerin, DMSO-ds ve TMS (tetrametilsilan) kullanilarak elde
edilmistir (Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9). I-VII numarali bilesiklerin, 'H-NMR
spektrumlarinda (Sekil 4.59-Sekil 4.65) aromatik protonlar,7.81 ppm ve 6.67 ppm
araliginda gozlenmistir. imin grubuna ait singlet pik, 8.45 ve 7.76 ppm araliginda
gozlenmistir. Aromatik protonlar doublet olarak ve birkag durumda iist iiste
cakisan/multipletler olarak gozlenmistir. Bilesik I-VII’nin OH grubuna ait proton
singlet pikleri 13.03 ve 10.12 ppm’de gozlenirken, bilesik IV’iin OH grubuna ait
proton 6.10 ppm' de tespit edilmistir.

Bilesik II’ de '"H-NMR spketrumundal.91 ppm' de CHs grubuna ait tekli (singlet)
pik belirlenmistir. Hidroksil ve imin protonlari, bilesik VII'nin spektrumundaki Hl ve
H4 protonlart i¢in sirasiyla 13.03 ve 8.29 ppm'de singlet pikler olarak gozlenmistir
(Sekil 4.65.). 7.34-7.60 ppm'deki pikler, aromatik protonlardan gelen pikler olarak
tespit edilmistir (Cizelge 4.8.). VII numarali bilesigin nitro grubuna bitisik benzen
halkas1 iizerinde yer alan protonlart (H2-H7), nitro grubunun elektronegatif
etkisinden dolayl, I numarali unsiibsitiie bilesigin protonlarma (H2-H7) gore

beklenildigi lizere asagi alana kaymustir.
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VIHI-XII numarali bilesiklerin deneysel ve teorik verileri birbiri ile uyumlu olup,
elde edilen veriler Cizelge 4.9." da verilmistir. Imin protonlar1 singlet pik olarak
7.92-8.31 ppm araliginda belirlenmistir. VIII-XII numarali bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlarinda (Sekil 4.66, Sekil 4.68, Sekil 4.70, Sekil 4.72, Sekil 4.74) aromatik
protonlari, 8.22-6.68 ppm' de multiplet pikler olarak gézlenmistir.

Bilesik XII' nin 'H-NMR spektrumunda H2 protonlari, VIII ve IX bilesikleri ile

karsilastirildiginda nitro grubuna bagl olarak asagi alana kaymustir.

Bilesik X un 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.70.), aromatik ve vinilik
protonlarina ait pikler sirasiyla 7.59-7.92 ppm’ de (multiplet); 5.84- 6,35 ppm’de
(dublet) ve 6.84 ppm'de (dublet-dublet) araliginda tespit edilmistir. X numarali
bilesigin aromatik ve vinil grubuna ait pikleri diger bilesiklerin (VIII, IX, XI, XII)
aromatik ve vinil protonlar ile karsilagtirildiginda, siibstitiie gruplara bagh olarak

yukar1 ve asagi alana kaymistir. Bu sonuclar hesaplanan degerler ile uyumludur

(Sekil 4.67, Sekil 4.69, Sekil 4.71, Sekil 4.73, Sekil 4.75).

—10.14
—9.80
—8.46
3.37
—2.51
—2.30

T T
8.5 8.0

12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 4.59. I Numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.61. 111 Numarali bilesigin '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.67. VIII Numarali bilesigin teorik 'H-NMR spektrumu
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4.2.4. BC-NMR ¢ahismalari

Bilesiklerin '3C-NMR spektrumlari, de-DMSO ve i¢ standart olarak TMS
kullanilarak elde edilmistir, elde edilen veriler Cizelge 4.10.° da verilmistir. I-VII
numaral1 bilesiklerin *C-NMR spektrumlar1 (Sekil 4.76-Sekil 4.82), Cizelge 4.10.'
da goriildiigii lizere C5 numarali imin karbon atomu harig¢, aromatik karbon
atomlarinin 113.8-169.1 ppm* de tespit edilmistir. C5 numarali imin grubuna ait
karbon atomlar1 152.9-152.6 ppm’ de tespit edilmistir. Azot ve oksijen atomlarina
bagh C1, C5, C6, C9 ve C10 numarali karbon atomlarinin, yapidaki diger karbon
atomlar ile karsilagtirildiginda asagi alana kaydigi goriilmektedir. Bu durum azot ve
oksijen atomlarimin elektronegatif etkisinden kaynaklanmaktadir. IV numaral
bilesigin Sekil 4.79° da verilen 3*C-NMR spektrumumda, aromatik ve imin karbon
atomlari, 163.77-121.33 ppm’ lik bolgede tespit edilmistir, ki bu sonuglar
kaynaklarla da uyumludur (Kurtoglu ve ark., 2015; Purtas ve ark., 2017; Kushwah,
2015). OH grubunun bagl oldugu C1 atomu, diger karbon atomlarina gore asagi
alanda rezonans olmustur, diger yandanazotatomunun (-CH=N) bagli oldugu, C5 ve
C6 atomlarinin beklenildigi gibi asagr dogru kaydigi tespit edilmistir. Stibsitiitie
benzen halkasinda, C13 karbon atomu, OH, -Cl, -F veya —NO;’ nin varligindan
kaynaklanan elektron yogunlugunun azalmasi nedeniyle asagi alanda rezonans
olmustur. Bunun aksine, elektron verici —CH3 grubunun bagli oldugu karbon
atomlar1 elektron yogunlugundaki artistan dolayi, karbon atomlarinin yukar1 alanda

rezonans olmasina neden olmustur.

VII-XII numarali bilesiklerin '*C-NMR spektrumlar1 (Sekil 4.83-Sekil 4.87),
Cizelge 4.11.” de verilen bilesikler numaralandirildiginda on yedi karbon atomuna
sahip oldugu gorilmektedir, C1, C10 ve C15 numarali karbon atomlar1 harig
aromatik ve vinil karbon atomlarinin 112.3-163.1 ppm‘de ve ayni bolge igerisinde
geldigi tespit edilmistir. Akriloil grubunda yer alan karbonil karbon atomlari,
literatiir ile uyumlu olarak 163.9 -170.4 ppm arasinda gozlemlenmistir (Mondal ve
ark., 2017; Ispir, 2009). Bilesik X’un (Sekil 4.85.) aromatik ve viniyl karbon
atomlarinin 3C-NMR  spektrumlari, literatiirle uyumlu olarak 119.7-163.9 ppm
olarak belirlenmistir (Mondal ve ark., 2017; Ispir, 2009). Elektronegatif azot ve
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oksijen atomlarina bagli C5, C6, C9 ve C14 karbon atomlarinin, diger aromatik

karbon atomlaria kiyasla, asag1 alana kaymustir.
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4.3. Teorik kisim

Teorik hesaplamalar, II-VII bilesikleri arasinda molekiiler enerjisi en yiiksek olan
bilesigin, iizerinde herhangi bir siibsitiie grubu bulundurmayan IV nolu bilesik
(=972.776 au) oldugunu gdstermistir. Ayrica siibsitiie gruplarin elektronegatifligi ile
bilesiklerin molekiiler enerjileri arasinda dogrusal bir iligki olmadig1 tespit edilmistir.
-Cl slibsitiie grubu tasiyan bilesik V, en diisiik molekiiler enerjiye sahiptir
(—1432.400 au). NO; grubu bagh VII numarali bilesik, en disik HOMO-LUMO
enerji araligina (AE) sahip olmakla birlikte en yiiksek elektronegatiflige (4.798 eV)
ve dipol momentine (9.914 Debye) sahiptir. Hesaplamalar sonucunda, bilesik VII en
diisiik kimyasal sertlige sahip olup (1.517 eV), en yiiksek reaktiviteyi yansitmistir.
Unsubstitiie yapiya sahip bilesik IV, en yiiksek kimyasal sertlige sahiptir. IV ve 11
numaralt bilesiklerin dipol momentleri karsilastirildiginda, II numarali bilesigin

dipol momentinin metil grubundan dolay1 3,6 D’den 1,5 D’ye diistiigli belirlenmistir.

Cizelge 4.12' den goriilebilecegi gibi, elde edilen verilerin II-VI numarali
bilesiklerde yer alan siibstitiie gruplarin elektronegatif etkilerinin belirgin bir iligkisi
olmadig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte, en yiiksek elektronegativite NO, grubu
tastyan bilesik VII’ de goriilmektedir. Ayni1 zamanda, bilesiklerin elektrone-
gatifliklerinin  biiyiikliikleri iizerinde, siibstitlientlerin  elektronegatifliklerinin
belirleyici olmadig1 anlagilmaktadir. Bilesiklerin hesaplanan bazi elektronik verileri
Cizelge 4.12." de verilmistir. Bunun yaninda, molekiillerin hesaplanan HOMO-

LUMO ve ESP haritalar1 ise Sekil 4.89' da verilmistir.

Teorik siiregler Kuhn-Sham yogunluk fonksiyonel teorisi (KS-DFT) (Hohenberg,
1964; Kohn, 1965) kullanilarak gerceklestirilmistir. Optimizasyon islemlerinde
geometrik kisitlamalar dikkate alinmamistir. Bilesiklerin en diisiik enerjili molekiiler
yapilar1 (Sekil 4.89), 6-311++g(2d,2p) ve cc-pvtz temel seti ile Becke3-Lee-Yang-
Parr hibrit fonksiyonel (B3LYP) yontemi kullamilarak yapilan optimizasyonlar
neticesinde elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin molekiiler konformasyonlarini ve
taban durumu enerjilerini UV-Vis ve IR spektrumlarinielde etmek i¢in de belirtilen

yontemler kullanilmistir. Diisey uyarim enerjilerini hesaplamak i¢in zamana baglh
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DFT (TDDFT) kullanilmigtir. Bilesiklerin geometrik optimizasyonlar1 i¢in EtOH,
CH:CI, ve DMF gibi farkli ¢6zcii ortamlarinda, Oz-Tutarli Reaksiyon Alan1 (SCRF)
yontemi ve Iletken-Polarize Siirekli Model (CPCM), kullanilmistir. IR hesaplamalari

ise gaz fazinda gerceklestirilmistir.

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisilk bos molekiiler orbital
(LUMO) enerjileri, belirtilen yontemler ve temel setler kullanilarak hesaplanmistir.

Ayrica, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 da elde edilmistir.

Bilesiklerin kimyasal sertlik (1) ve elektronegativitelerini () hesaplamak icin sinir
orbitali enerji 6zdegerleri (FMO) kullanilmistir. Tiim hesaplamalar GAUSSIAN 09
paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir (Gaussian, 2010).

Bilesiklerin minimum enerjili konformasyonlarini tahmin etmek i¢in, X numaral
unsubstitiie bilesik iizerinde 18°'lik dihedral taramalarla toplam 400 adimlik bir
hesaplama gergeklestirilmistir (Sekil 4.88.). Bu siiregte M06/3-21g yoOntemi

kullanilmistir.

Dihedral scan 1

Dihedral scan 2 4

-1156.28
l‘-lISGZE

| 115629

RIE > Dihedral angles giving minimum energy
|-11563

[Z E :Energy Dihedral Angle 1: 179.21576 Degree
118631 SC: Scan
Dihedral Angle 2: 1.98092 Degree

Sekil 4.88. Bilesik X' un dihedral ag1 taramasi
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Hesaplamalarda kullanilan 6-311++g(2d,2p) ve cc-pvtz temel setleri deneysel
verilerle cok uyumlu sonuglar vermistir. Cizelge 4.13.' de goriildiigi gibi, CH3, OH,
Cl ve NO> fonksiyonel gruplar1 optimize edilmis bilesiklerin minimum molekiiler
enerjisini belirlemede biiyiik bir etkiye sahiptir. Siibsitiie grubun elektronegatifligi
arttik¢a, bilesiklerin molekiiler enerjileri azalmigtir. Unsiibsititiie bilesik X'un (Sekil
4.90), minimum molekiiler enerjisi -1163 au ve -NO- siibstitiie grubu tasiyan bilesik
XII’ nin molekiiler enerjisi -1368 au olarak hesaplanmistir. Daha yiiksek
elektronegatif siibstitiient tagtyan XI ve XII numarali bilesiklerin dipol momentleri,
diger bilesiklerinkilerden 6nemli 6l¢lide daha yiiksek olarak hesaplanmistir, ¢linkii
daha yiiksek elektronegatif siibsitiie gruplari, elektron yogunlugunu kendileri
tizerinde ¢ekerek, molekiilii daha polarize etmistir. Siibsitiie NO> grubu, HOMO ve
LUMO enerjilerini biiyiik ol¢lide etkilemistir (Cizelge 4.13. ve Sekil 4.90) ve ayrica
kimyasal sertligi azaltirken, bilesigin elektronegatifligini arttirmigtir.  Siibsitiie
olmamis bilesik X' un kimyasal sertligi ise (6-311++g(2d,2p)’e gore 1.725eV) ve
(cc-pvtz temel setine gore 1.733 eV) degerlerinde en yiiksek hesaplanmustir.

Electrostatic Potential Map Electrostatic Potential Map

“ \ :

- % \ \
: o ~

Energy (eV)
A

LUMO
surface

v

. Eumo="2-547 eV

g

5

Lé’ AE:ELU:\D _EHO.\'D =3178 CV AE:ELU}\D -EHOMO =3466 eV
_:

2

EHOMO=-6.381 eV —E oo=0-013 eV .

HOMO %
surface

Bilesik XII Bilesik X
Sekil 4.90. Bilesik X ve XII’nin HOMO-LUMO ve ESP haritalar1
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda sentezlenen azo-imin bilesikleri (I-VII) ve literatiirde yer
almayan akriloil tiirevleri (VIII-XII) elde edilmis ve bu bilesiklerin yapilar1 UV-Vis,
IR, NMR spektroskopik yontemleri ve elementel analizlerle karakterize edilmistir.
Spektroskopik ve elemental analizler istenilen bilesiklerin elde edildigini ortaya
cikarmistir. Bilesiklerin UV-Vis ve IR spektrumlar1 hem deneysel hem de DFT
kullanilarak teorik olarak incelenmistir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari, 318-389
ve 372-521 nm araligindaki iki absorpsiyon piki gostermistir ve sirasiyla piklerin
n—m* ve n—n* gecislerine ait oldugu tespit edilmistir. 'H-NMR ve '3C-NMR
spektroskopisi, protonlarin ve karbon atomlarinin yerlerini, aromatik halkalarin ve -

HC=N- imin gruplarinin varligini dogrulanmistir.

Akriloil grubu tastyan yeni azo-azometin boyarmaddeleri (VIII-XII), oda
sicakliginda 1:1 M oraninda azot atmosferinde, azo-azometin boyarmaddelerinin
akriloil kloriir ile reaksiyon sonucunda basarili bir sekilde sentezlenmistir. Akriloil
tiirevlerinin IR spektrumunda, azo-azometin boyarmaddelerinin esterlestirilmesinden
sonra, 3551-2648 cm’! araliginda goriilen -OH gerilme pikleri ortadan kalkmistir.
Ayrica VIII-XII numarali bilesiklerde, azo-azometin boyarmaddelerinden farkli
olarak, akriloil grubunun yapiya baglandigi, 'H-NMR spektrumunda 5.44-7.24 ppm’
de goriilen vinil grubuna ait protonlardan ve '*C-NMR spektrumunda 163.9-170.4

ppm' de goriilen >C=0 grubuna ait piklerden anlagilmaktadir.

Yapilan teorik hesaplamalar ve deney sonuglar arasinda iyi bir uyum goézlenmistir.
UV-Vis hesaplamalarinda cc-pvtz temel seti kullanilarak hesaplanan maksimum
dalga boylarinin, 6-311++g(2d,2p) temel seti kullanilarak elde edilen dalga boyu
degerlerinden daha diisiik sonuglar verdigi goriilmiistiir. (6-311++g(2d,2p)) temel
seti kullanilarak yapilan IR hesaplamalarinda, aromatik ve alifatik C-H titresimleri,
>C=0, -C=C-, >C=N-, -N=N- ve Ar-O piklerine gore daha yiliksek frekanslarda
hesaplanmistir. cc-pvtz temel seti kullanilarak hesaplanan titresim frekanslar1 -NO>
ve -Cl substitlie gruplarinda, -OH grubuna gore daha yiiksek hesaplamistir. Genel
olarak, cc-pvtz temel seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda, ¢ift bagli gruplarin

(>C=0, -C=C-, >C=N-, -N=N-) titresim frekanslarimin, deneysel olarak bulunan



95

degerlerden daha yiiksek frekanslarda geldigi gozlenmistir. Ayrica, 6-311 ++ g (2d,
2p) ile yapilan hesaplamalarda, AE degerleri daha diisiik olarak hesaplanmustir,
ancak molekiiler enerji, elektronegatiflik ve dipol momentinin ise daha biiyiik
degerlerde geldigi gozlenmistir. Deneysel veriler ile teorik hesaplamalar
karsilastirildiginda, cc-pvtz temel seti ile elde edilen verilerin, deney sonuglari ile

daha uyumlu oldugunu goriilmiistiir.

Bu tez caligmasinda, akrilloil grubu tasiyan yeni azo-azometin boyarmaddelerinin
literatlire kazandirilmasi, UV-Vis, IR, NMR spektroskopik yontemleri ve elementel
analiz ile bilesiklerin yapisal karakterizasyonlar1 yapilmis ve (6-311++g(2d,2p) ve
cc-pvtz) temel setleri kullanilarak DFT hesaplamalar1 sonucu elde edilen teorik
veriler ile deneysel sonuglar desteklenmistir. Yapilan bu ¢alismalara ek olarak elde
edilen bilesiklerin tekstil endiistrisinde boyarmadde olarak kullanimlar1 ve ayrica

anti-mikrobiyal 6zellikleri arastirilabilir.
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EK-1. II-VII numarali bilesiklerin top-cubuk modellerinde ESP gdsterimi
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Sekil E1.1. I numarali bilesigin Top-¢ubuk modelinde ve ESP gosterimi

Sekil E1.2. III numarali bilesigin Top-¢ubuk modelinde ve ESP gdsterimi
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Sekil E1.3. IV numarali bilesigin Top-¢ubuk modelinde ve ESP gosterimi

= e “ 2 bd
09 20 29 0g 20 W
JJ o9 Jo aa
9
J 9

Sekil E1. 4. V numaral1 bilesigin Top-¢ubuk modelinde ve ESP gdsterimi

Sekil E1.5. VI numarali bilesigin Top-¢ubuk modelinde ve ESP gosterimi
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Sekil E1.6. VII numarali bilesigin Top-cubuk modelinde ve ESP gosterimi
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