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OZET

Yapilan ¢alismada baglangic maddesi olan ve kenetlenme bileseni olarak kullanilmak
tizere 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yl)-2H-kromen-2-on bilesigi sentezlendi.
Daha sonraki basamakta para konumunda substitue anilin tiirevleri (-CN, -F, -COOH, -NO,

-H) ile diazonyum tuzu hazirlanarak yeni azoboyar maddeler elde edildi.

Sentezlenen azoboyar maddelerin yapilari FT-IR ve H-NMR spektroskopileri ve
LCMS yontemi ile aydmlatilmistir. Isisal kararlilik ve dayanikliliklarinin belirlenmesi igin

ise Termogravimetrik analizleri (TGA) yapilmustir.

Yapilart aydmnlatilan ve safligi kanitlanmis yeni azoboyar maddeler farkli
polaritedeki ¢oziiciiler igerisinde incelendi. Bunun yani sira pH’a karsit duyarhiliklarin
belirlemek amaciyla asit — baz karsisindaki davraniglart UV Spektroskopisi ile incelenmis
olup asit baz karsisinda herhangi bir degisim gozlemlenmemis, yapisal kararliligim

korudugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Azoboyar madde, kumarin, tiyazol, morfolin, dispers boya
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SUMMARY

In this work, 7-(diethylamino)-3-(2-morpholinthiazol-4-yl)-2H-kromen-2-on has
been synthesised in order to be used as starting material and coupling product. In the next
step, new azo dye products have been obtained via preparing substituted aniline derivatives
from para position (-CN, -F, -COOH, -NO, -H).

The structures of synthesised Azo dye products have been investigated using FT-IR,
and NMR spektropies and LC-MS methods. Thermogravimetric analysis (TGA) has been

made in order to determine the thermal stability and resistance of the products.

New azo dye products whose structures has been enlightened and proven to be pure
has been investigated with solvents with different polarity. In addition to this, their behaviour
in the presence of acid and base has been investigated with UV-Vis spectroscopy in order to
determine their sensitivity to pH but no change has been observed therefore the products are

proven to maintain its structural stability.

Keywords: Azo dyestuff, coumarin, thiazole, morpholine, azo disperse dye
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1. GIRIS ve AMAC

Boyar maddeler giiniimiizde 6zellikle tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilir.
Polyester elyaflarinin bu kadar ¢ok kullanilmasi, elyaf boyama ile ilgili ¢alismalar1 da
beraberinde getirmistir. Bu ¢alismalar neticesinde ¢ok sayida dispers boyar madde elde
edilmistir. Elde edilen bu dispers boyalar 6zellikle belirgin olarak sari, turuncu ve kirmizi

renk araliginda iyi sonuglar vermektedir.

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gére ve uygulama yontemlerine goére iKi ana
baslikta incelebilir. Antrakinon, azo, indigo, polimetin, siilfiir ve nitro boyalar1 kimyasal
yapilaria gore siniflandirmaya O0rnek gosterilebilir. En 6nemli ¢esidi olan ve en yaygin

kullanilan dispers boyalar ise uygulama yontemlerine gore siniflandirmada yer almaktadir.

Kimyasal yapilarina gore incelendiginde en kapsamli grup azoboyar maddelerdir.
Azoboyar maddeler boyama kabiliyetlerinin ¢ok fazla olmasi, diisiik maliyetli olmalar1 ve
kolayca elde edilebilmeleri, cok genis renk araliginda olmalar1 ve dogal etkilere dayanim

ozellikleri gostermeleri sebebiyle siklikla tercih edilir.

Azoboyar maddeler tekstil endiistrisi disinda birden fazla alanda da kullanilmaktadr.
Analitik ve anorganik kimyada, renk ozelligi, kararli yapida olmasi ve degisik metal
iyonlarina karsi seciciligi gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢okga tercih edilmektedir. Bunun yam
sira miirekkep piskiirtmeli yazicilarda, yiyeceklerde renk verici olarak, elektrooptik
cihazlarda, tipta ve biyolojide farmakolojik ve mikrobiyolojik 6zelliklerinden yararlanilarak

kullanilmaktadir.

Literatiirdeki calismalar ele alindiginda heterosiklik monoazoboyar maddeler iyi
haslik 6zellikleri ile 6ne ¢ikmislardir. Literatiirde birden fazla heterosiklik bilesen igeren
dispers azoboyar maddelerle ilgili ¢alismalarin sayis1 olduk¢a azdir (Seferoglu vd., 2008;
Arslan vd., 2017; Sener, 2008). Bu ¢alismada amaglanan yeni heterosiklik bilesenler igeren

dispers azoboyar maddelerin sentezlenmesi ayn1 zamanda daha kalic1 ve giiglii renklerin elde



edilmesidir. Heterosiklik azoboyar maddelerin, boya endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmasi gbz oniine alindiginda, yaptigimiz bu caligma sonucu sentezledigimiz boyar
maddelerin, boyar madde endiistrisine ve literatiire katkida bulunacagini diisiinmekteyiz.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle ve elementel analizler
yardimiyla aydmlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari izerine

¢Oziicii, asit, baz ve siibstitiient etkileri incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Boyanin Tarihgesi

Boyar maddeler gegmisten giinlimiize insan hayatinda biiyiik 6nem tasir. Yapilan
arkeolojik ¢alismalar sonucunda eski c¢aglara ait magara duvarlarinda rastlanan resimler,

boyar maddelerin 6nemini agik¢a ortaya koymaktadir.

Eski Misir’dan kalma Leyden ve Stockholm Papiriisiinde boyamacilik konusunda
bircok recete vardir. Leyden Papiriisiindeki son recetelerde kumas boyama yontemleri
goriilmektedir. Bu amagcla cesitli bitkiler kullanilmistir. Stockholm Papiriisiine gore
boyamacilik islemlerinde mazi, sabun agaci kokii, sarap tasi, sap, demir bitriyodi ve boraks
gibi maddelerden yararlanmiglardir. Ayrica Misirlilar renklerini giiniimiize kadar korumus

olan siyah ve kirmiz1 renkli miirekkepler kullanmigladir.

Ayn1 zamanda Yunanlilar da ¢ok eski caglardan bu yana bitkilerden boyar madde
edip, dokuma boyamada kullanmislardir.1630'da Kuzey Karolina eyaletindeki Salem’li Bay
Higginson yaptig1 gozlemler sonucunda yerel bitki Ortiisiinii incelemis ve dalgiglarin
karsilastig1 bitki kokleri ve meyvelerin renklerine dikkat cekmistir. Bunun yani sira Hintliler
de yagmur veya hi¢bir yikamanin degistiremedigi dogal renkleri kesfetmislerdir. Yeni boya
kaynaklariin gelmesine kadar gegen siire igerisinde Avrupa tilkeleri ise antik ¢aglardan bu

yana bilinen Woad ve Indigo gibi renkleri tanimislardir (Sekil 2.1).

0----H

7\, l "y l
N\ / ;

H----0

(a) (b)

Iz

Sekil 2.1. (a) Woad molekiil yapisi, (b) indigo molekiil yapisi
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Sekil 2.2°de ilk sentetik boyar madde 1856 yilinda Ingiltere’de leylak-menekse rengi
ile Sir William Henry Perkin tarafindan sentezlenmistir (Travis,1990). Mauveine renginin
Perkin tarafindan kesfedilmesinin ardindan, diinyayr kasip kavuran Sitma hastaligini

tedavisinde kullanilan ilag arastirmalarinda kullanilmistir. (Morris vd., 1992)

H,N N NH

Sekil 2.2. Mauveine bilesiginin yapisi

1858 yilinda J. Peter Griess ise boyar madde ozelliklerini gosteren sari renkli bir
bilesik sentezledi. Bu sar1 bilesigin sentezinin en Onemli 6zelligi ise diazolandirma
reaksiyonun kesfedilmesidir. Aromatik aminler ve nitr6z asidi kullanarak diazonyum tuzunu
kesfetmistir. Bu kesfin devaminda Fransiz Kimyaci Verguin 1859°da menekse renkli
Magenta/Fuchsine adiyla bilinen boyar madde sentezlendi (Sekil 2.3). 1863°te Hoechst,
Fuchsine isimli boyasini lretime gecirdi. Fuchsine, Perkinin sentezledigi Mauveine

boyasindan daha cok ilgi gordii.

H,N I I NH, H,N l I NH,

| Me ‘

NH,* X _
2 NH,* X

Sekil 2.3. Fuchsine boyar madde yap1 formiilii ((a)homorosoanilin ve

(b)pararosoanilin) karisimi1



1840’1 yillarda kimyacilar tarafindan yeni boya kaynaklar1 arastirildi ve kdmiir
katranindan fenoliin nitrasyonu ile sar1 renkli pikrik asit elde edildi. Giessen'deki Justus
Liebig ve Friednch Wohler yilan diskisindan elde edilen mor bir iiriin olan mureksidi
arastirdilar (Sekil 2.4).

OH

O,N NO, o H H o
Y 0 O \K
HN\H:/LNJ\%/NH
NO; o) O NH,
(a) (b)

Sekil 2.4. (a) Pikrik asit molekiil Yapisi, (b) Mureksid molekiil yapisi

Kekule 1866°da iki nitrojenin, benzen halkasinin bir hidrojeni ile degistirilmesiyle
diazo radikali elde edilebilecegini 6nermistir. Bunun ardindan sar1 ve kahverengi boyalar

uretildi.

1890’lardan sonra ilk kez kirmizi renkli azoboyarlar kemoterapiyi arastirmak

kullanilan siilfonamid ilaglarinin temelini olusturmustur.

2.2. Heterosiklik Azoboyar Bilesikler

2.2.1. Kumarin

Bir piron halkasinin bir benzen halkasi ile kondenzasyon tepkimesi vermesi
sonucunda, benzopiran olarak bilinen heterosiklik bilesik sinifini olusturan bu yap1 kumarin

olarak adlandirilir (Sekil 2.5).



L
(6) [¢]
Sekil 2.5.Kumarin bilesiginin yapisi

Kumarin ilk kez 1820 yilinda Vogel tarafindan, Dipteryx Odorato (Coumarouna
Odorato %1-3 oraninda kumarin igerir) agacinin hos kokulu tohumu olan Semen Tonka
olarak da bilinen Tonka Baklasindan elde edilmistir. Kumarin halkas1 ismini, elde edildigi
Coumarouna agacindan almistir. Bilesigin kokusu vanilya kokusuna oldukg¢a yakindir. Yine
sikca karsilastigimiz yeni bicilmis ¢imlerin koku kaynagi da yapisinda bulunan kumarin
halkasidir. Lavanta, geyikdili, kayisi, ¢ilek, kiraz ve tar¢inin yapisinda, serbest durumda
veya glikozitleri halinde 6nemli miktarlarda bulunur. Giiniimiizde 1300°den fazla kumarin
tiirevi bilesigi (Maresca vd., 2009) , 650 gesit bitkiden izole edilmistir. (Sethna vd., 1945)

Gilinimiizde siklikla yaygin olarak kullandigimiz deodorant, dus jelleri, viicut

kremleri ve dis macunlarinda da kumarin yaygin olarak kullanilir. (Cohen, 1979)

Kumarin tlirevi bilesikler, antienflamatuar 6zelligi sayesinde 0dem tedavisinde
kullanilmaktadir. Odemin fagositozu yoluyla dokudan temizlemesiyle gerceklesmektedir.

(Piller, 1975)

Kumarinler ayn1 zamanda antikanser etki géstermektedir. Yapilan ¢alismalarda bir
kumarin bilesigi olan Imperatorin’in antikanser etkileri gdzlemlenmistir. Bunun yani sira
kanser tedavisi sirasinda uygulanan radyoterapi uygulamalarin sebep oldugu bazi yan

etkileri de ortadan kaldirdig: gériilmistiir. (Jain vd., 2012)

William Henry Perkin 1868 yilinda salisilaldehit ve asetik anhidriti susuz sodyum
asetat ile 1sitma islemi yaparak 2H-1-benzopiran-2-on bilesigini (kumarin) sentezlemistir
(Sekil 2.6). (O Kennedy vd., 1997)



H

cr
H OAc H OAc
OH
. ﬂ, OCOCH;
OH ¢ o o

CHsy
o)\o
O
o o

Sekil 2.6. William Henry perkin kumarin sentezi

Fenol bilesiginin, asetoasetik ester ve 3-ketonik esterlerle 100-120 °C de H2SO4
(stilfiirik asit) ile tepkimesi sonucu kumarin ve tiirevleri sentezlenmektedir (Sekil 2.7).

(Palmer, 1967)
HO OH O (0] HO 0 (o)
H3C OCH,CHj3 120°C =
Rezorsinol Etilasetoasetal 7-hidroksi kumarin

Sekil 2.7. Pechmann Kumarin Sentezi

2-hidroksibenzaldehitin, metilen grubu iceren etilasetoasetat gibi reaktif bilesikler
kullanilarak piperidin ve piridin benzeri organik baz iceren ortamda, alkol ¢ozeltisi ve

sicaklik uygulanarak sentezlenir (Sekil 2.8). (Bogdal, 1998)

CHO R3
R3 X
Piperidin
+ —_
CO,Et
Ri OH Ri o) o)
Ry Rz
R,=H R,=H, OCH;4 R;=CO,Et, COMe, CN

Sekil 2.8. Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin sentezi
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Kumarin halkas1 oldukg¢a kararli bir yapiya sahiptir, bu nedenle 6zellikle parfiim ve
sanayisinde hammadde olarak ilk siralarda yer alir. Portakal, lavanta, biberiye gibi dogal

esansiyel yaglar ile muamelesi sonucunda kokularda kalic1 etkiye ulasilir. (Budavari, 2000)

Kumarin, eski yillarda unlu mamulleri tatlandirmak amaciyla ve krema

hazirlanmasinda da siklikla kullanilmistir. (Perone, 1972)

19501i yillarda yapilan bir arastirma sonucunda toksik etkisi tespit edilmesi

sebebiyle, gida katki maddesi olarak kullanilmasi durdurulmustur. ( Lake, 1999)

2.2.2. Tiyazol

Kiikiirt ve azot igeren bes liyeli heterosiklik yapiya tiyazol adi verilir. Kiikiirt ve azot
atomlari 1,3 konumunda ise tiyazol, 1,2 konumunda yerlesirse isotiyazol denir (Sekil 2.9).
Piridin kokusuna yakin, kaynama noktas1 117°C olan sar1 renkli s1v1 yapidadir. Alkol ve eter

igerisinde ¢oziiniirliigl yliksek olup suda bunlara gore daha az ¢oziiniir.
[ [
S s/

Sekil 2.9. Tiyazol ve Izotiyazoliin Yapisi

Tiyazol halkasinda bulunan kiikiirt atomu iizerindeki bir ¢ift elektronun

delokolizasyonu sonucu olusur ve bir aromatik halkadir, asagida tiyazoliin rezonans yapilari

gosterilmektedir (Sekil 2.10). (Ayati vd., 2015)

D—-0D—-D—D -0

Sekil 2.10. Tiyazol halkasinin rezonans yapisi.



Tiyazol halkasinin gesitli sentez yontemleri mevcuttur. En yaygin kullanilan ve en
eski yontem olan Hantzsch tiyazol sentezidir (Sekil 2.11). Bu yontemde verim oldukc¢a

yiiksektir. Rs
S Br Rs S/\g\
R )J\ + R )\ Re
BN NH, I —_— BN \N
H o Ry H

Sekil 2.11. Hantzsch tiyazol sentez yontemi

Tiyazol halkasinin dogada 6nemi biiyiiktiir. Tiyazol tiirevi olan Tiyamin olarak da
bilinen B1 vitamini biyolojik agidan olduk¢a 6nemlidir (Sekil 2.12). B1 tiirevleri ve Bl'e
bagimli enzimler, insan viicudunun tiim hiicrelerinde O6nemli rol oynar. Tiyazoller,
antimikrobiyal, antiviral, antikanser ve antienflamatuar aktiviteler gibi, farkli farmakolojik

ozelliklere sahip dogal ve sentetik iiriinlerde bulunur. (Deau vd., 2014)

NH,

OH

Sekil 2.12. Tiyamin yapisi

Tiyazol bilesiklerinin bazi tiirevleri tabiatta dogal halde yer alir. Sik¢a duydugumuz
Tiyamin (Vitamin B1) 6zellikle tahillarda bolca goriiliir ve bugday, piring, ¢avdarda bulunur.
Yine bazi turunggillerde 6rnegin portakalda da bolca bulunur. Tiyazol halkasinin insan
viicuduna en Onemli yarari ise Sinir metabolizmasi tizerindeki olumlu etkileridir. Bl
vitaminin viicuda yeterli miktarda alinmadigi durumlarda ise beriberi hastaligina

yakalanmak kag¢inilmazdir.
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1,3-tiyazollerin birden fazla kullanim alan1 vardir, Siv1 kristaller, sensorler, kozmetik

enddistrisi, giines 15181 koruyucu tiriinlerin hazirlanmasinda kullanilir. (Frija vd., 2016)

2.3. Dispers Azoboyar Maddeler

Kromojen yapida olan ve heteroaromatik halkalar i¢eren yapilar dispers azo boya
olarak adlandirilir. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri yaygin olarak kullanilir.
Yapiya N-alkil gruplar1  baglanmasi sonucunda suda ¢oziinebilme  Ozelligi
kazandirilabilmektedir. Dispersol Fast Scarlet B, bu alanda yapilan ¢alismalar neticesinde

elde edilen iiriinlerin basinda gelir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Dispersol Fast Scarlet - B’nin molekiil yapisi

N - alkil gruplarma baglanan subtitiientler sayesinde, yapiya dnemli dl¢iide haslik
ozellikleri kazandirildigi gériilmektedir (Dawson, 1983). Yakin zamanda yapilan ¢alismalar
incelendiginde kenetlenme bilesigi olarak aromatik heterosiklik halkalarin kullaniminin
arttig1 tespit edilmistir. Literatiir incelendiginde konuyla ilgili patenti alinmis bolca ¢alisma
oldugu goriilmektedir (Dawson, 1978). Dawson bir g¢alismasinda, dispers boyarlarin
gelisimini ve smiflandirilmasindan bahsetmistir. 1984°de yine baska bir ¢alismasinda ise
(Dawson, 1984), 1934 yilindan 1984 yilina kadar dispers azoboyar maddelerin nasil bir
gelisim gosterdigini ayn1 zamanda Ozellikle elyaf sanayisindeki Onemini, elyafa nasil
uygulandigini, boyama ile ilgili yapilan diger calismalari, elde edilen diger maddelerin ise

yapisini, 6zelliklerini, hangi sanayi dallarinda neden tercih edildigini 6zetlemektedir.
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2.3.1. Heterosiklik diazo bileseni

Heterosiklik diazo bileseni kullanilarak sentezlenen dispers ozellikteki boyalar
tizerine yapilmig bilimsel ¢alismalar 6zellikle boya endiistrisi {lizerinde yogunlagmistir.
Heterosiklik diazo bilesenleri kullanilarak boya elde edilmesi alaninda yapilan ¢alismalar

hakkinda bilgiler asagida anlatilmistir.

Heterosiklik azo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazol tiirevlerinden hazirlanan
diazonyum tuzlart kullanimiyla sentezlenen dispers ozellikteki boyalar birden fazla
calismada Dbelirtilmistir. Bu c¢alismalar Weaver ve Shuttleworth (1982) tarafindan
ozetlenmistir. Ozellikle 2-amino- 5-nitrotiyazol kullanilarak sentezlenen boyalarda, mor ve
mavi tonlarinda oldukga parlak renkler goriilmiis ve dispers 6zellikleri tartigilmistir. Sekil
2.14’ te belirtilen Eastman HTP Violet 310 bu agiklamaya uygun olarak elde edilmis ticari

tirtinlerin basinda yer alir.

O,N
2 s
——N CoHs
| / Y N<
N CoHs

Sekil 2.14. Eastman HTP violet 310

2.3.2. Heterosiklik kenetlenme bileseni

Kumarin tiirevlerinin kenetlenme bileseni olarak yaygin olarak kullanildigini
gosteren ¢aligmalar literatiirlerinde yer almaktadir. Yakin zamanda yapilan ¢aligmalarda

dispers 0zellikli boya eldesinde kumarin siklikla kullanilmaktadir.
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Heterosiklik diazo bilesenlerinden kullanilarak elde edilen dispers ozellikteki
azoboyarlarina tizerine yapilan ¢alismalar 6zellikle boya endiistrisinde yogunlagsmistir. Bu

alanda yapilan ¢aligsmalar hakkinda 6zet bilgiler ve sekiller asagida verilmistir.

Sekar vd., (2019) anilin tiirevlerini kullanarak tiyofen kopriilii bir seri bes kumarin
azo dispers boyasimni sentezlemistir (Sekil 2.15). Sentezlenen boyalar polyester ve naylon
kumaslara uygulanmistir. Boyali kumasin 1s1ik-renk 6zellikleri, yikamaya kars1 dayaniklilig
ve antimikrobiyal etkileri incelenmistir. -NO siibstitiienti diger gruplarla kiyaslandiginda
giiclii elektron ¢ekici ve kuvvetli kromofor 6zellik gosterdigi icin tercih edilmistir. %96
oraninda antimikrobiyal 6zellik ile UV radyasyonlarinin %95.5-97.4'int bloke edici 6zelligi

belirlenmistir.

Sekil 2.15.Sekar vd., sentezledigi tiyofen kopriilii azoboyar madde

Kumarin tiirevleri kullanilarak kolay yoldan azo renklendiricilerin elde edilmesi

sebebiyle arastirmalarda kumarin ¢ok yaygin olarak kullanilmigtir.

Ayare vd., (2020) DSCC (boyaya duyarl1 giines pili) uygulamalarinda kullanmak i¢in
—COOH ve SOszH gruplart bu igeren kumarin bazli boyar madde tasarlamis ve
sentezlenmislerdir. Iyi performans gosteren renklendirici boyalar iizerinde yapilan
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) analizleri sonucu 1sik verimliligi ile giic

dogrusal bir artis gdstermistir.
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Azoboyarlarin bilinen optik ve elektronik 6zellikleri, -COOH gibi gii¢lii kromoforlar

ile birlestiginde DSCC uygulamalarinda daha verimli oldugu sonucuna varilmaistir.

cooH
HooC /@\
i : . HOOG N
AN X
o
[

Il
N

HO,S.
: N
u‘
N s I s I s
/ NH, / NH; NH;
Q@R . Tt
c oN K N
0 " )N ° )N (¢} 0
NAA 237

NAA 236 NAA 251

\
J

Sekil 2.16. Ayare vd., sentezledigi —-COOH ve SOsH gruplari igeren kumarin bazli boyar
madde

Kiani vd., (2015) tungstat siilfiirik asit (TSA) kullanarak yeni azo kumarin boyalari
sentezlemislerdir (Sekil 2.17). Katalitik miktarda 7-amino kumarinlerin diazotizasyonu ve
ardindan fenol tiirevleri ile birlestirerek azoboyarlar elde ettiler. Tungstat siilfiirik asit bu
reaksiyonda tercih edilmesinin 6nemli nedeni ise oda sicaklifinda ve kisa reaksiyon

stiresinde yiiksek verimle reaksiyonu katalize etmesidir.

H,N SN,
NaNO2
1
o] / R4 o [¢] / R
(e) Ry o R2
3 — 4 —

o
I
o
I
z=z
[e}
o}

Rs

(I): TSA, EtOH, 0°C
R',R% Me, H or -(CH,)4-
R3: OH, CgHs, C4H,

Sekil 2.17. Kiani vd., TSA kullanarak azoboyar sentezi
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Jogi vd., (2013) 7-hidroksi-4-metilkumarin ile yeni azoboyar maddeler sentezlemis
ve spektrofotometrik yontemlemler kullanarak biyofarmasdtik, antimikrobiyal, antifungal

Ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.18).

OH
OH
HO (0] (o)
o +
+ H—»
o /
CH3
OH CH3

Sekil 2.18. Jogi vd., 7-hidroksi-4-metilkumarin sentezi

Karami vd., (2016) 7-amino kumarinlerin diazotizasyonu ve fenol tiirevleri ile
birlestirilmesiyle bir dizi yeni azo-kumarin boyalar1 sentezlemiglerdir (Sekil 2.19).
Sentezlenen azoboyarlar endistriyel renklendiricelerin  6nemli  bir  boliimiinii
olusturmaktadir. Kumaslarda sar1 tonlardan yesil tonlarina kadar degisen parlak giiclii renk

tonlar1 vermektedir.

g \

(0]

Sekil 2.19. Karami vd., 7-amino kumarinleri kullanarak sentezledikleri aeni azo-kumarin

boyasi

Karami vd., (2016) silika destekli molibtik asit (SSMA) katalizorligiinde yeni
azoboyar maddeler sentezlemislerdir (Sekil 2.20). Kullandiklar1 SSMA Kkatalizori ile

yapilan sentezlerde kolay kosullarda, kisa siirece yiiksek verimli, parlak renkli, kromoforik
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Ozellikleri belirgin ve yiiksek seviyede boyama oOzelliklerine sahip azo boyalar elde

L) Cii Qﬁl
//N o} 0 N//N (o) o]
O N |OO

OH

etmislerdir.

Sekil 2.20. Karami vd., silika destekli molibtik asit (SSMA) katalizorliigiinde

sentezledikleri yeni azoboyar maddeler

Shreykar ve Sekar (2016), bu ¢alismada, 4-hidroksi kumarinin hibridleri olan iki
yeni iki fosforik boya sentezini, tiyazol halkasinin kovalent olarak baglanmasiyla

gerceklestirmislerdir (Sekil 2.21).

Mel, Anly K,CO5
—_—
Acetone,
Tricthylamine,

RT, 15 hrs,

Sekil 2.21. Shreykar vd., 4-hidroksi kumarin ile yaptig1 sentezler

Umape vd., (2013) 2-morfolin-4-il-1,3-tiazol-4 (5H) -on ile aromatik aminleri
birlestirilerek sar1 renkli azoboyar maddeler sentezlemistir (Sekil 2.22). Termogravimetrik
analizleri kullanarak, sentezlenen boyalarin iyi termal stabiliteye sahip ve bozunmaya kars1
dayaniklilig1 oldugunu kanitladilar. Tiyazol esasli azo renklendiricilerin yiiksek seviyede
yikamaya kars1 dayanikli oldugu, antimikrobiyal etkileri ve polyester maddeler i¢in iyi

dispers boyalar oldugu sonucuna varmiglardir.
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Sekil 2.22. Umape vd., morfolin ile yaptig1 azo dispers boyalar

o]

Fadda ve Elattar (2012), pirin tiirevlerini kullanarak yeni azoboyar maddeler
sentezlemistir (Sekil 2.23). Incelenen boyalar polyester kumaslara uygulanmis ve
sentezlenen bu boyalarin polyester lifler lizerindeki renk ve boyama 6zellikleri tizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Sonug olarak giiglii 151k, yikamaya kars1 dayaniklilik, 1s1 ve
asitlere kars1 kararli yapida oldugu goriilmiistiir. Yikama islemlerinden sonra dikkat ¢ekici

parlaklik derecesi, bu boyalarin kumas i¢in miikemmel oldugunun bir gostergesidir.

Sekil 2.23. Fadda vd., pirin tiirevlerini kullanarak sentezledigi yeni azoboyar madde

Sudha ve Sastry (2016), 3- (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) -2H-kromen-2-on, fenoller ve
anilin tiirevlerini kullanarak knoevenagel kondansasyonu ile 3-asetil kumarin olusumunu
iceren ¢ok asamali prosediirle diazoboyar bilesikler sentezlediler ve bu azoboyarlari
analjezik ve antimikrobiyal giicleri agisindan incelediler. Tiyazol tiirevleri kullanilarak elde
edilen diazo bilesiklerinin farmasotik alanda yaygin olarak kullanildigini kanitladilar.
talipexole ve pramipexole gibi ilaglarin anti-Parkinson ilaglari olarak kullanildigini,
tigemonam ise anti-bakteriyel ve antihistaminik Ozellikte bir ila¢ oldugunu da

bildirmislerdir.
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Tahir vd., (2019) 2009-2018 yillar1 arasinda kumarin ile ilgili yapilan bazi ¢aligmalari
incelemiglerdir. Kumarin halkasinin tip alaninda 6nemli bir yeri vardir. Antiviral,
antibakteriyel, antifungal ve antitimor alanlarinda ilag tasariminda yogun sekilde
kullanilmistir.  Yapida kumarin kisimlarina azo islevselligin dahil edilmesi ve
tiyokarbazonun hippiirik asitle muamele edilmesi sonucunda harika antibakteriyel etkiler

tespit edilmistir.

Baslangi¢ bilesigi ile kiyaslandiginda ise 6zellikle, Sekil 2.24’te belirtilen azo tiirevi
(ADS-J1) kodlu madde HIV-1 viriisiinii etkili ve hizli bir sekilde inhibe etmistir. Baglangic

bilesigi ise HIV-1 in yalnizca etkisi azalttig1 sonucuna ulasilmistir.

(0] 0 o
N/CsHs
/ N/N \ \
N
OH \CH3
HsC

Sekil 2.24. Tahir vd., HIV-1 Etkili kumarin tiirevi sentezi

Hamidian vd., (2013) heterosiklik azo boyalar ilizerine ¢alismalar yapmistir. Kagit
uygulamalari, fonksiyonel boya, optik sistemler, fotodinamik tedavi ve lazerlerdeki
uygulamalar1 da dahil olmak iizere tekstil veya tekstil dis1 uygulamalar i¢in yaygin olarak

kullanildigin1 belirtmislerdir.

Heterosiklik halkalar iceren azo boyalari, diger azoboyalara gére daha parlak ve
genellikle daha derin tonlara yol agar ve polyester elyaflar i¢in uygulamalarda yiiksek
performans gostermektedir. Bu durumdan yola ¢ikarak 2-amino-5-merkapto-1,3,4-

tiadiazolden parlak kirmizi tonlarinda boyalar sentezlenmistir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25. Hamidian vd., sentezledigi parlak kirmizi renkli boya

Glinlimiizde sentetik azo bilesiklerinin; ilag, kozmetik, gida, boya, plastik, gemi
yapimi, otomobil endiistrisi, kablo imalat1 vb. bir¢ok alanda 6nemli bir yeri vardir. 4-
hidroksi kumarin ve tiirevlerinin farmakolojik etkisi ¢esitli biyolojik aktivitelere sahip
olmasi nedeniyle tip alaninda biiyiik ilgi gérmektedir. Nouali vd., (2018) bu ¢aligmada anilin
ve anilin tiirevlerinin diazotizasyonu ile elde edilen 4-hidroksi kumarin diazonyum tuzlarinm

birlestirilerek sentezlemistir (Sekil 2.26).

O QR
N§N

(0] o

Sekil 2.26. Nouali vd., anilin tiirevlerinden sentezledigi kumarin tiirevi azo bilesik
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2.4. Azoboyar Maddelerin Sentez Yontemleri

Azoboyar maddelerin elde edilmesinde kullanilan en yaygin ve verimli yontem
diazolanan aromatik aminlerin kenetlenme bilesenine baglandigi tepkimesidir. Diger
yontemler kullanilarak daha sinirli sayida boya sentezlenmektedir. Asagida diazolama ve

kenetlenme reaksiyonlarina ait bilgiler 6zetlenmistir.

2.4.1. Diazolama tepkimeleri

Azoboyar maddenin sentezinde, aromatik yapida bulunan aminin diazolanmasi
islemi ilk basamagi olusturur. Aromatik aminin su ile hazirlanmig ¢ozeltisi 0 ile - 5°C
araliginda ve mineral asit ortaminda NaNO> (sodyum nitrat) ile verdigi reaksiyon sonucunda
diazonyum iyonu olusur. Tepkimenin saglikli ilerlemesi i¢in minimum 2.5 esdeger gram
mineral aside ihtiyag vardir. Gergeklesen reaksiyonun mekanizmasi asit — baz dengesi

sonucunda olusmaktadir.
Ar - NHz + HX + NaNO2 — Ar - N2 +X- + NaX + 2H20
(X=Cl, Br, NO3, HSO4)

Zayif bazik 6zellik gosteren aminlerin diazolanma isleminde ise yiiksek derigiklikte
asitler kullanilmaktadir ve dizolanma tepkimesinin mekanizmasin1 Hughes vd., (1958)

caligmalarinda siklikla 6zetlemistir.

Diazolama reaksiyonunda ilk ana basamak aminin nitrozolanmasi islemidir. Eger bu
basamakta ikincil alifatik veya bir aromatik amin kullanilirsa reaksiyon durur. Birincil
aminlerin reaksiyonuyla elde edilen nitr6zaminler hizli bir sekilde diazonyum iyonunu

olusturur.

Nitrozolama isleminin ¢esidi, ortamin asitlik derecesine gore degiskenlik
gosterebilir. Nitroz asitin protonlanmasi islemi akabinde, kuvvetli asit (der H2SO4 gibi)
kullanildiginda nitrozonyum iyonu (NO™) elde edilir. Ortamda seyreltik bir asit kullanildig:

durumda ise niikleofilik katilma ile Y~ gibi bir iirin olusur. Olusan bu iriin (elektrofilik)
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sonrasinda da amin (niikleofilik substrat) ile reaksiyona verir. Nitrozolama reaktifi olarak
nitrozil kloriir ya da nitrozil bromiir kullanilacaksa ¢6zelti ortaminda kullanilmak {izere de
Seyreltik HCI veya HBr tercih edilir. Sulu perklorik ya da siilfiirik asit, perklorat ve bisiilfat
gibi anyonlar zayif niikleofiller olmasi sebebiyle protonlanmis nitrdz asit iyonu, nitrit
iyonlart ile tepkime vererek nitrozolama isleminin reaktifi olan diazottrioksiti yani nitroz asit

anhidriti olusturur.

Derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile reaksiyona giren serbest amin degil,

amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari asagida verilmistir (Sekil 2.27).

HO NO™ +ARNHY
ot . //—’;_/N:E \

H
NO, L I+~ -HY
2 H,O-NO - Ar—r?.l NO ——= Ar-NHNO
\ y / H
+NO, ]
ONO-NO +Ar-NH,
N=0 5
- +HY N=0H H+ _N—OH
Ar—N_ Ar—N Ar—N~
H \H
+H*
.
- _N—OH,
Ar—N=N Ar—N’~ c

Sekil 2.27. Nitrozolama basamaklari

Zayif bazik karakterde olan aminlerden 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik
asit igerisinde hazirlanan ¢ozeltisine der. H2SO4 igcindeki sodyum nitritin hizli bir sekilde

eklenmesi sonucu dizolandigi bilinmektedir. (Hodgson ve Walker 1933)

Hetereoaromatik aminlerin dizolanmasinin en kolay yontemi nitrozil siilfiirik asit

kullanmast oldugu eski zamanlarda Hodgson ve Walker (1935) tarafindan verilmistir.
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2.4.2. Kenetlenme tepkimeleri

Bir Diazonyum iyonu ve bir niikleofilik durumda olan substratin reaksiyona
girmesiyle meydana gelen aromatik yer degistirme reaksiyonlarin azokenetlenme
reaksiyonu olarak adlandirilir. Niikleofilik substrat ise kenetlenme bileseni olarak
adlandirilir. Aromatik bilesiklerde kenetlenme bileseni olarak —OH, NH> gibi elektron
saglayan gruplar kullanilir. Azo kenetlenme reaksiyonlarinda denge durumu oldukga

onemlidir. Etkinligi yiiksek {iriinlerin olusumu ortamin pH’ma baglidir.

Tepkimede kullanilan fenolat veya enolat anyonu ya da bir aromatik amin
kenetlenme tepkimelerinin yoniinii belirler. Reaksiyon ortaminin pH’1 aromatik aminlerde 4

ile 9 arasinda olup bu deger enollerde 7-9, fenollerde ise 9 degerindedir. (Zollinger, 1991)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanmilan Kimyasallar

Yapilan ¢alismalar sirasinda kullanilan kimyasallar Aldrich Chemical Company

firmasindan temin edilmistir. Timi yiiksek saflikta oldugundan herhangi bir saflastirma

islemine tabi tutulmaksizin kullanilmistir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

13H-NMR spektrumlar1t DMSO-de/CHCl3-d1 icinde Bruker Ultrashield 300 Mhz sivi
NMR spektrofotometresi ile alinmustir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari tayininde Schmelzpunktbesttimmer SMP 11
apparatus cihazi kullanilmig ve sonuglar °C olarak verilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yiiksek c¢oziiniirliiklii kiitle spektrumlari Waters 2695
Alliance Micromass ZQ LC/MS cihaz ile alinmustir.

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

Sentezlenen bilesiklerin FL emisyon spektrumlart Perkin-Elmer LS 55
spektrofotometresi ile alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR (ATR) spektrumlart Perkin-Elmer FTIR 2000 ile
alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz Olglimleri ise Perkin-Elmer
Diamond TG/DTA Thermal Analyzer cihaz1 kullanilarak 30-900°C araliginda sabit
atmosfer altinda alinmistir.

Sentezlenen bilesiklerin Ultraviyole etkilerinin goriintiilenmesinde ve Ince Tabaka
Kromatografi yontemi ile saflik kontroliiniin tespit edilmesinde CAMAG UV
CABINET 4 kullanilmustir.

Baglangi¢ bilesiklerinin sentezinde Cem Mars 6 One Touch microwave cihazi

kullanilmistir (Eskisehir Teknik Universitesi).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1.Baslangic Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1. 1.Basamak: 3-asetil-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on Sentezi

o)
CHO o o
J EtOH, A [ CH,
+ HsC OCH,CH; ————
Et,N OH Piperidin  EtN 0" "0

Sekil 4.1. 1a Maddesinin sentez semasi

4-N,N-dietilsalisil aldehit (0,01 mol 1,932 g) ve (1,2 mol, 1,55 mL) etil asetoasetat 20 mL
mutlak etanol ¢oziiciisii igerisinde karisimi hazirlandi (Sekil 4.1). Bu karisgima katalitik
miktarda piperidin (%10) eklenerek oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi (ITK) ile izlenerek 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Olusan ham iiriin
stizlildii, etanol ile yikandi ve kurumaya birakildi. Elde edilen {iriin etanol ¢oziiciisiinde
kristallendirildi (1,986 g, verim: %76; E.N: 150-151°C; literatiirdeki erime noktasi: 150-
153°C). (Zhang vd., 2020)

4.1.2. 2.Basamak: 3-(2-bromoasetil)-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on Sentezi

(0] (0]
—_—
Et,N 0~ ~0 300 watt, microwave Et;N o” "0
1a 2a

Sekil 4.2. 2a Maddesinin Sentez Semast

Birinci basamakta sentezlenen bilesik olan 3-asetilkumarin (1a) (0,002 mol, 0,518 g) 25 mL
etanol ilave edildi. Bu karigima CuBr2 (0,004 mol 0,893 g) eklendi (Sekil 4.2). Tepkime
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balonu mikrodalga cihazinda (3x 30 sh - 80 °C - 300 W, 3x 30 sn - 90 °C - 300 W) yapildu.
Olusan kat1 iirlin %5 lik NH4OH c¢ozeltisi ile mavi renk giderilene kadar vakumda buscher

hunisi ile siiziildi. Asetonitril ile kristallendirildi. (6,825 g, verim: %67; E.N: 209-210 °C;
Literatiirdeki erime noktasi: 211-213 °C). (Ersatir vd.,)

4.1.3. 3.Basamak: 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yl)-2H-kromen-2-on Sentezi

S

HZNJKN/\
(0] o) S /— \
Br N | >N o
X 3a X N _/
EtoN [eXNe] EtoN o~ "o
2a 4a

Sekil 4.3. 4a Maddesinin sentez semasi

Ikinci basamakta elde edilen 3-(2-bromoasetil)-7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (2a) (0,002
mol, 0,676 g) ile morfolin-4-karbotioik asit amit(3a) (0,002 mol, 0,292 g) 15 mL etanol
icerisinde 70 °C 1 saat reflux yapildi (Sekil 4.3). Bir saatin sonunda % 5 NH4OH (0,75 mL)
eklenerek 1 saat karistiktan sonra olusan sar1 renkli maddeler buzlu saf su igerisinde
coktiirtildii. Ham {irlin saf suyla siiziilerek kurumaya birakildi. Elde edilen {iriin etanol ile

kristallendirildi (0,669 g, verim: % 86; E.N: 186-188 °C).

4.2. Hedef Azoboyar Maddelerin Sentezi

Hedef azoboyar maddelerin sentezinde, diazonyum tuzu hazirlanmasinda
anilinin para konumunda farkli substituentler olan heteroamin bilesikleri kullanildi.
Kenetlenme bileseni ise baslangigta sentezlenen 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-
yil)-2H-kromen-2-one baglanmasi ile kumarin-tiyazol temelli heteroaromatik azoboyar

maddeler sekildeki gibi genel yonteme gore sentezlendi.
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X
o I o HNTONTY ] 5} I\
CH o o Br L_o >N o
M EtOH, A X CH;  CuBry EtOH A 3a XN /
+ HC OCH,CHs o~ S on
Et;N OH Piperidin - gi,N oo 300 watt, MW EtN 0”0 tOH , A Et;N 0" o
1a 2a 300 watt, MW 4a
EtN
s\ -
| >N o N=N|HSO,
NN N H,SO4/NaNO, g R
asetikasit/propiyonikasit (2:1) //
EtN (] R N
4a o N\\ N
R: -CN, -COOH, -F, -NO, -H N)/S
o

Hedef azo boyar maddeler

Sekil 4.4. Hedef Azoboyar maddelerin genel sentez semasi

4.2.1. (E)-4-((4-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-yil)-2-morfolintiyazol-5-

yil)diazenil)benzonitril sentezi

Et,N

+ (@] / CN
4a

N=N|HSO, N
N
0,
NC -5-0°C \_S

Sekil 4.5. Azoboyal bilesiginin sentez semasi

0,15 g NaNO: tizerine 3 mL H2SO4 yavas yavas eklendi ve baget yardimiyla ezilerek
tamamen ¢6ziinmesi saglandi. Sogumasi i¢in c¢eker ocak igerisinde hazirlanan buz
banyosuna yerlestirildi. 4 mL asetik asit ve 2 mL propiyonik asit iizerine 4-aminobenzonitril
(0.002 mol, 0,236 g ) eklendi ve buz banyosuna yerlestirildi. -5 ile 0°C araliginda 4-
aminobenzonitril ¢dzeltisi lizerine nitronyum tuzu ile hazirlanmis ¢ozelti damla damla ilave
edilerek ve 2 saat buz banyosu igerisinde -5 ile 0°C araliginda karistirildi. Reaksiyon
bitimine 15 dakika kala 1 tam dolu spatiil iire eklendi. Kenetlenme bileseni reaksiyon
stiresinin bitmesinden 45 dk 6nce, 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-
2-one (0,002 mol, 0, 770 g) lizerine 6 mL asetik asit ve 2 mL propiyonik asit eklenerek
hazirlandi. Buz banyosuna yerlestirildi ve -5 ile 0°C araligina sogutuldu. Soguyan

kenetlenme bileseni tizerine 1s1 kontroliinde diazonyum tuzu eklenerek reaksiyon 2 saat buz
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banyosunda karistirildi. 25 mL doygun Na2COs ¢ozeltisi ile pH 5 ’e ayarlandi. 2 saat buz
banyosunda karigtirildi. Buzlu saf suda ¢oktiiriilerek saf su ile vakumda siizme islemi
yapildi. Elde edilen siyah renkli Azoboyal etanol ile kristallendirildi (0,751 g, verim: %73,
E.N: 262 °C).

FT-IR (ATR, Umaks, cm™L): 3065 (aromatik C-H); 2966 (alifatik C-H); 2219 (C=N); 1714
(C=0); 1517 (N=N): 1345 (C-N-C); 1236 (C-O-C); 1147 (C-S-C); 898-821 (para substitue

benzen)

1H-NMR(300 MHz, DMSO-d6): 8,28 (s, 1H); 7,87 (d, J = 8,5 Hz, 2H): 7,67 (d, J=6.9 Hz,
2H); 7,59 (d, J=8,9 Hz, 1H); 6,77 (dd, J = 8,8 Hz, 1H); 6,61 (d, J=7,9 Hz, 1H); 3,74 (d, J=4,1
Hz, 4H); 3,54 (d, J=4,6 Hz, 4H); 3,48 (q, J=7,06 Hz, 4H); 1,15 (t, J=6,9 Hz, 6H)

LCMS (m/z), (M-H)*.: C27H26N603S, hesaplanan: 514,60; bulunan: 515,50

Asagida sirasiyla verilen diger azoboyar maddeler olan Azoboya2, Azoboya3, Azoboya4

ve Azoboyab sentezleri Azoboyal yontemine gore gerceklestirildi.

4.2.2. (E)-4-((4-(7-(dietilamino)-2ox0-2H-kromen-3-yil)-2-morfolintiyazol-5-
yil)diazenil)benzoik asit

Et,N

- ~N

. ) J ) COOH
N=N]HSO, 4a N
L °
HoOC

5-0°C NS

Sekil 4.6. Azoboya? bilesiginin sentez semast

Diazonyum tuzu olarak 4-aminobenzoik asit ( 0,002 mol, 0,274 g ) ve kenetlenme
bileseni olan 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-one (0,002 mol,
0,771 g) ile kahverengi Azoboya2 boyar maddesi elde edildi (0,768 g, verim:%72; E.N: 267
°Q).
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FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 2971 (alifatik C-H); 1687 (C=0); 1512 (N=N); 1354 (C-N-C);
1240 (C-0O-C);1113 (C-S-C); 911 (para substitue benzen)

IH NMR(300 MHz, DMSO-de); 8,26 (s, 1H); 7,98 (d, J = 8,89 Hz, 2H); 7,63 (d, J=8,09
Hz, 1H); 7,61 (s, 1H); 6,61 (d, J=2,12 Hz, 2H); 6,76 (dd, J = 8,93 Hz, 1H); 3,74 (d, J=1,97
Hz, 4H); 3.53 (d, J = 4.6 Hz, 4H); 3,48 (q, J=6,9 Hz, 4H): 1,16 (t, J=6,9 Hz, 6H)

LCMS (m/z), (M-H)".: C27H27NsOsS, hesaplanan: 533,60; bulunan: 534,66

4.2.3. (E)-7-(dietilamino)3-(5-((4-florofenil)diazenil)-2morfolintiyazol-4-yil)-2H-

kromen-2-one
Et,N

4

+ -
N=NjHso, % VSN
-5-0°C N
F NS

Sekil 4.7. Azoboya3 Bilesiginin sentez semasi

Diazonyum tuzu olarak 4-floro anilin ( 0,002mol, 0.2222 g, 0,19mL) ve kenetlenme bileseni
olan 7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-one (0,002 mol, 0,771 g) ile
turuncu renkli Azoboya3 boyar maddesi elde edildi (0,659 g, verim: % 65; E.N: 269 °C).

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 3078 (aromatik C-H); 2967 (alifatik C-H); 1721 (C=0); 1518
(N=N); 1354 (C-N-C); 1235 (C-0O-C); 1115 (C-S-C); 778 (para substitue benzen)

IH NMR (300 MHz, DMSO-de): 8,21 (s, 1H); 7,7 (m, J = 8,3 Hz, 2H); 7,29 (t, J=8,6 Hz,
3H); 6,76 (dd, J=9,0 Hz, 1H); 6,60 (d, J = 8,9 Hz, 1H): 3,74 (d, J=4,9 Hz, 4H); 3.68 (d,
J=4.6Hz, 4H); 3,48 (q, J=6,9 Hz, 4H); 1,15 (t, J=7,1 Hz, 6H)

LCMS (m/z), (M-H)".: C26H26FNsO3S, hesaplanan: 507,58; bulunan: 508,65
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4.2.4. (E)-7-(dietilamino)-3-(2-morfolino-5-((4-nitrofenil)diazenil)tiyazol-4-yil)-2H-

kromen-2-one

Et,N

NO,

+ —
N=N|HSO,4 4 N
JO I e
O,N -5-0°C \_-S
</N
)

Sekil 4.8. Azoboya4 Bilesiginin sentez semasi

Diazonyum tuzu olarak 4-nitroanilin ( 0,002 mol, 0,276 g ) ve kenetlenme bileseni olan 7-
(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-one (0,002 mol, 0,771 g) ile koyu
kahverengi Azoboya4 boyar maddesi elde edildi (0,759 g, verim: %71, E.N: 241 °C).

FT-IR (ATR, Umaks, cM™): 2970 (alifatik C-H); 1728 (C=0); 1506 (N=N); 1328 (C-N-C);
1242 (C-0O-C); 832 (para substitue benzen)

IH NMR (300 MHz, DMSO-ds): 8,60 (s, 1H); 7,70 (d, J = 7,58 Hz, 2H); 6,84 (m, 2H);
6,61(d, J = 7,58 Hz, 1H); 4,78 (s, 2H); 3.76 (s, 2H), 3.51 (q, J = 6,9 Hz, 8H); 1,14 (t, J =
9,89 Hz, 6H).

LCMS (m/z), (M-H)*: C26H26NsOsS, hesaplanan: 534,59; bulunan: 535,71
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4.2.5. (E)-7-(dietilamino)-3-(2-morfolin-5-(fenildiazenil)tiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-

one

Et,N

Sekil 4.9. Azoboyab bilesiginin sentez semast

Diazonyum tuzu olarak 2-amino tiyazol ( 0,002 mol, 0.200 g ) ve kenetlenme bileseni olan
7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-one (0,002 mol, 0,771 g) ile agik
kahverengi Azoboya5 boyar maddesi elde edildi (0,705 g, verim: %74; E.N: 294 °C).

FT-IR (ATR, vmaks, cm™): 2973 (alifatik C-H); 1724 (C=0); 1512 (N=N); 1444 (C-N-C);
1282 (C-0O-C); 910 (para substitue benzen)

IH NMR(300 MHz, DMSO-ds): 8,18 (s, 1H); 7,55 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 7,42 (d, J = 9,1 Hz,
2H); 7,32 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 6.73 (dd, J=8.9, Hz, 1H), 6.57 (s, 1H), 3.72 (d, J=4.6 Hz,
4H), 3.64 (d, J=4.1 Hz, 4H), 3.45 (q, J = 6.9 Hz, 4H), 1.13 (t, J = 7.9 Hz, 6H).

LCMS (m/z), (M-H)*: C26H27Ns03S, hesaplanan: 489,59; bulunan: 490,19
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Tezde sentezlenen Azoboyal [(E)-4-((4-(7-(dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-yil)-
2-morfolintiyazol-5-yil)diazenil)benzonitril], Azoboya2 [(E)-4-((4-(7-(dietilamino)-20xo0-
2H-kromen-3-yil)-2-morfolintiyazol-5-yil)diazenil)benzoik  asit], Azoboya3 [(E)-7-
(dietilamino)3-(5-((4-florofenil)diazenil)-2morfolintiyazol-4-yil)-2H-kromen-2-one],
Azoboyad [(E)-7-(dietilamino)-3-(2-morfolino-5-((4-nitrofenil)diazenil)tiyazol-4-yil)-2H-
kromen-2-one] ve Azoboya5 [(E)-7-(dietilamino)-3-(2-morfolin-5-(fenildiazenil)tiyazol-4-
yil)-2H-kromen-2-one] hedef maddelerdir. Azoboyar sentezinin ilk asamasi olan para
konumunda substitue anilin tiirevleri (-CN, -COOH, -F, -NO2, -H) ile diazonyum tuzu
hazirland. Tkinci asamasi olan kenetlenme bileseni (7-(dietilamino)-3-(2-morfolintiyazol-4-
yil)-2H-kromen-2-on) baglanmasiyla bes tane yeni azoboyar madde sentezlendi. Elde edilen
bu azoboyar maddelerin farkli ¢6ziiciiler i¢erisinde hazirlanan ¢ozeltilerinin, fotofiziksel ve

asidokromik 6zellikleri agagida verilen sonuclar neticesinde tartisildi.

Et,N

Et,N Et,N Et;N EtN
°§ /g COOH g g g § N°2 % 4 (]
N
o N\\ \\N () N \N N\ \N
S \ \
)/
(-N

N

azoboya 1 azoboya 2 azoboya 3 azoboya 4 azoboya 5

Sekil 5.1. Sentezlenen hedef azoboyar maddeler

Sentezlenen azoboyar bilesiklerin, spektroskopik analizleri sonucunda FT-IR (ATR)
spektrumunda 3443 cm™ ‘de C-H gerilim bandinin bulunmas tiyazol halkasmi varligimni,
3065 cm™ ‘de aromatik C-H gerilim bandi ve 2966 cm™“de alifatik C-H gerilim band1, 2219

cm™ ‘de C=N gerilim bandi, 821 cm™ ‘de para substitue benzen goriilmiistiir.
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Sentezlenen azoboyarlarin absorpsiyon spektrumlari 1x10 M hazirlanan ¢dzeltide
polariteleri farkli 5 ¢oziiclide incelenmistir. Elde edilen grafiklerden alinan absorpsiyon
degerleri ve spektrumlarindan elde edilen sonuglar Beer-Lambert yasas1 geregince Molar

Absorpsiyon Katsayist hesaplanmistir (Ramulu vd., 2013).

A=¢.C. I

A: Absorpsiyon max.

€: Molar absorpsiyon katsayisi
C: Cozeltinin konsantrasyonu

I: Kuartz kiivetin 11k yolu (cm)

Stokes kaymasi; floroforun en yiiksek enerjisidir ve floresan emisyonunun en énemli
ozelliklerinden biridir. Serbest birakma enerjisi uyarma enerjisinden daha azdir (Guliyev,

2008).

Titresimsel enerji seviyeleri arasindaki fark, uyarilmis ve temel halde ayni
durumdadir. Bu sebeple ilk absorpsiyon bandi ile floresans spektrumu genellikle
benzemektedir. Ilk absorpsiyon bandi maksimumu ile floresans maksimumu arasindaki fark
Stok kaymasi olarak adlandirilmaktadir (Valeur, 2001).

Sentezlenen azoboyarlarin fotofiziksel verilerinden faydalanilarak, absorbans
egrisinde absorbansin artmaya basladigi kismina teget konumda ¢izgi ¢izildi ve ardindan X-

eksenindeki sifir noktasi boyunca ¢izgi ¢izildi ve iki ¢izgi kesistirildi (Sekil 5.2) .

1,2
= DMSO

Absorbans
o o o
H (o)} o] -

o
N

/l(nm)

o

300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. HOMO-LUMO optik bant enerji araliginin bulunmasi
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Sekil 5.3. Bilesik 4a’nin farkli ¢oziiciiler i¢erisinde 20 um ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari.

4a bilesiginin absorpsiyon dlglimleri 24.85°C’de apolardan polara dogru siralanmis Toluen
— THF— DCM— Metanol—» DMSO ¢oziiciilerinde alinmugtir. Sekil 5.3 deki grafik
incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan 6lgiimlerde absorbans siddetlerinde belirgin
farkliliklar gériilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru kiyaslandiginda DMSO
¢oOziiclisiinde alinan Olgiimde Amax degerlerinde (471nm — 483nm) daha diisiik bir
batokromik kayma gozlenmektedir. Ayrica 4a bilesiginin farkli polaritede hazirlanan

¢ozeltilerinde renk farkliliklar1 gozlemlenmektedir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Bilesik 4a’nin farkl ¢oziiciiler igerisinde giin 15181nda alinan dijital fotografi
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Sekil 5.5. Bilesik 4a’nin farkl ¢oziiciiler igerisinde 20um ¢ozeltide floresans spektrumlari

DMSO Metanol : Toluen

Sekil 5.6. Bilesik 4a’nin farkli ¢oziiciiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan dijital
fotografi
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5.1.Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Absorpsiyon Grafiklerinin Incelenmesi

1r ——DMSO
Metanol

08 r DCM

06 | THF

Toluen

Absorbans

300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.7. Azoboyal bilesiginin farkli ¢6ziiciiler igerisinde 20 um ¢ozeltide absorpsiyon

spektrumlari.

Azoboyal bilesiginin absorpsiyon ve emisyon olgiimleri 25°C’de apolardan polara dogru
siralanmis Toluen — THF— DCM— Metanol— DMSO ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.7
deki grafik incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan 6lgiimlerde absorbans siddetlerinde
belirgin farkliliklar ~goriilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru
kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.1) DMSO ¢oziiciisiinde alinan dlgiimde Amax degerlerinde
(506 nm — 524 nm) batokromik kayma gézlenmektedir. Ayrica, Azoboyal bilesiginin farkl

polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde renk farkliliklar1 gézlemlenmektedir (Sekil 5.8).

=S ? Jim== ! f

DMSO Metanol DCM THF Toluen

Sekil 5.8. Azoboyal bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde giin 1s181inda alinan fotografi
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Cizelge 5.1. Azoboyal bilesigin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabs® Aems” Stok kayma® g Ege
(nm) (nm) AX (nm) (em:m-) (eV)
DMSO 412,524 477 65 23094 1.913
Metanol 408, 502 473 65 17377 2.125
DCM 407, 515 466 59 13655 2.111
THF 403, 511 463 60 32242 1.779
Toluen 403, 507 457 54 14576 2.162

2 \abs, Absropsiyon dalga boyu, nm olarak, c=1x10° M; ® Aems, Floresan dalga boyu, e degeri ilk Aaps degerine gére 6lgiildii, nm olarak,
€=1x10"® M; ® AXA= Xems — Aabs, NM olarak; ¢ e= Molar Absorpsiyon Katsayist, cm™® M olarak; ¢ Eg: HOMO-LUMO optik bant enerji araligi
eV hesaplandi.

1r DMSO
Metanol
0,8
%) DCM
&
2 06 THF
o
3 Toluen
< 04
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300 400 500 600 700
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Sekil 5.9. Azoboyaz? bilesiginin farkli ¢6ziiciiler igerisinde 20um ¢dzeltide absorpsiyon

spektrumlari

Azoboya2 bilesiginin absorpsiyon 6l¢timleri 25°C’de apolardan polara dogru siralanmis
Toluen —» THF— DCM— Metanol— DMSO ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.9 deki grafik
incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan dl¢iimlerde absorbans siddetlerinde belirgin
farkliliklar goriilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru kiyaslandiginda (bkz
Cizelge 5.2) DMSO ¢oziiciisiinde alinan dlgiimde Amax degerlerinde (502 nm — 508 nm)
daha diisiikk bir batokromik kayma goézlenmektedir. Ayrica, Azoboya2 bilesiginin farkli

polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde renk farkliliklar1 gézlemlenmektedir ( Sekil 5.10 ).
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DMSO  Metanol DCM THF Toluen

Sekil 5.10. Azoboya2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde giin 1518inda alinan dijital

fotografi

Cizelge 5.2. Azoboya? bilesigin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabs® Aems’ Stok kayma® g Ege
(nm) (nm) AX (nm) (em=m-) (eV)
DMSO 410, 508 481 71 28153 2.125
Metanol 404, 490 467 63 25492 1.977
DCM 406, 508 466 60 10145 1.958
THF 401, 498 461 60 38070 2.002
Toluen 401, 501 454 53 13872 1.834

2 \ans, Absropsiyon dalga boyu, nm olarak, c=1x10"° M; ® Aems, Floresan dalga boyu, Aex degeri ilk Aaps degerine gére 6lgiildii, nm olarak,
€=1x10"° M; © AA= Aems — Aabs, NM olarak; 9 e= Molar Absorpsiyon Katsayisi, cm™ M™* olarak; ¢ Eg: HOMO-LUMO optik bant enerji aralig:
eV hesaplandi
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Sekil 5.11. Azoboya3 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 pm ¢6zeltide absorpsiyon

spektrumlari
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Azoboya3 bilesiginin absorpsiyon Ol¢iimleri 25°C’de apolardan polara dogru siralanmis
Toluen —» THF— DCM— Metanol— DMSO ¢éziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.11 de ki
grafik incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan dlglimlerde absorbans siddetlerinde
belirgin farkliliklar goriilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru
kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.3) DMSO ¢oziiciisiinde alinan dlgiimde Amax degerlerinde
(483 nm — 471 nm) daha diisiik bir batokromik kayma gozlenmektedir. Ayrica Azoboya3
bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢oézeltilerinde renk farkliliklart gdzlemlenmektedir

(Sekil 5.12).

DMSO Metanol DCM THF Toluen

Sekil 5.12. Azoboya3 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde giin 151¢inda alinan dijital
fotografi

Cizelge 5.3. Azoboya3 bilesigin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabs® Xems” Stok kayma® g Eg°
(nm) (nm) AN (nm) (cmm-) (eV)
DMSO 483 466 17 21071 2,111
Metanol 462 459 3 21364 2,136
DCM 475 460 15 31655 2,125
THF 472 455 17 48182 2,177
Toluen 471 448 23 22960 2,170

2 Aabs, Absropsiyon dalga boyu, nm olarak, c=1x10° M; ® Aems, Floresan dalga boyu, Aexc degeri ilk Aups degerine gore dlciildii, nm olarak,
€=1x10"° M; © AA= hems — Aabs, NM olarak; ¢ e= Molar Absorpsiyon Katsayisi, cm* M olarak; ¢ Eg: HOMO-LUMO optik bant enerji
aralif1 eV hesaplandi



38

e DM SO
0,8 Metanol
DCM
20,6 THF
_‘és Toluen
2
04
<
0,2
0

300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.13. Azoboya4 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢dzeltide absorpsiyon

spektrumlari

Azoboya4 bilesiginin absorpsiyon oOlgtimleri 25 °C sicaklikta apolardan polara dogru
siralanmis Toluen — THF— DCM— Metanol— DMSO c¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil
5.13 de ki grafik incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan olgiimlerde absorbans
siddetlerinde belirgin farkliliklar goriilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru
kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.4) DMSO ¢oziiciisiinde alinan dlgiimde Amax degerlerinde
(530 nm — 560 nm) daha diisiik bir batokromik kayma gozlenmektedir. Ayrica, Azoboyad
bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde renk farkliliklart gozlemlenmektedir

(Sekil 5.14).

DMSO Metanol DCM THF Toluen

Sekil 5.14. Azoboya4 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde giin 1s18inda alinan dijital
fotografi



Cizelge 5.4. Azoboya4 bilesigin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabs® Aems” Stok kayma® g Ege
(nm) (nm) AN (hm) (cm=m-) (eV)
DMSO 419, 560 484 65 30373 1.779
Metanol 410, 526 472 62 7733.4 1.784
DCM 412, 546 467 55 27860 1.783
THF 408, 539 463 55 26762 1.820
Toluen 409, 530 450 41 41502 1.842
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2 \aps, Absropsiyon dalga boyu, nm olarak, c=1x10° M; ® Aems, Floresan dalga boyu, Aexc degeri ilk Aaps degerine gore olgiildii, nm olarak,

€=1x10"° M; © AA= hems — Aabs, NM olarak; ¢ e= Molar Absorpsiyon Katsayisi, cm™ M olarak; ¢ Eg: HOMO-LUMO optik bant enerji

aralig1 eV hesaplandi
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Sekil 5.15. Azoboya5 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢dzeltide absorpsiyon

spektrumlari

Azoboya5 bilesiginin absorpsiyon Olglimleri 25 °C sicaklikta apolardan polara dogru

siralanmis Toluen — THF— DCM— Metanol— DMSO ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil

5.15 de ki grafik incelendiginde UV Spektroskopisinde alinan &lgiimlerde absorbans

siddetlerinde belirgin farkliliklar goriilmektedir. Toluen — DMSO apolardan polara dogru

(bkz Cizelge 5.5) kiyaslandiginda DMSO ¢o6ziiciisiinde alinan 6lgiimde Amax degerlerinde

(395 nm — 482 nm) daha diisiik bir batokromik kayma gozlenmektedir. Ayrica, Azoboyab

bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde renk farkliliklar1 gozlemlenmektedir

(Sekil 5.16).



DMSO Metanol DCM ' THF Toluen

Sekil 5.16. Azoboya5 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde giin 151¢inda alinan dijital
fotografi

Cizelge 5.5. Azoboya 5 bilesigin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabs® Aems” Stok kayma® gd Ege
(nm) (nm) AX (nm) (cm=m-) (eV)
DMSO 405, 483 485 80 22206 2.162
Metanol 397, 460 476 79 13379 2.069
DCM 3975'8‘;97: - - 2276.6 2.104
THF 394, 469 - - 14967 2.147
Toluen 395, 475 - - 6915.8 2.125
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2 Absropsiyon dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10-° M. ® Floresan dalga boyu, nm olarak; ¢ = 1x10-6 M. © AA= Aems — Aaps, NM Olarak; ¢ & =

molar absorpsiyon katsayisi, cm*M™ olarak; ¢ Eg: HOMO-LUMO optik bant enerji araligi eV hesaplandi.

5.2. Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Emisyon Grafiklerinin incelenmesi
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B 500 | ——DCM
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Sekil 5.17. Azoboyal bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢6zeltide floresans
spektrumlari
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Azoboyal bilesiginin emisyon dl¢iimleri 25 °C sicaklikta polarda apolara dogru siralanmis
DMSO — Metanol — DCM — THF — Toluen ¢6ziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.17 de ki
grafik incelendiginde FL Spektroskopisinde alinan olglimlerde emisyon siddetinde
farkliliklar gériilmektedir. Apolardan polara dogru kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.1) alinan
Olglimde Aems degerlerinde (477 nm — 457 nm) orantili sekilde azalma gozlenmektedir.
Ayrica, Azoboyal bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde 365 nm UV 15181
altinda elektronegatifligi yiliksek gruplar sebebiyle ¢ok diisiik oranda floresans ozellik
gostermektedir (Sekil 5.18).

DMSO Metanol Toluen

Sekil 5.18. Azoboyal bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan
dijital fotografi
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Sekil 5.19. Azoboyaz2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢ozeltide floresans
spektrumlari
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Azoboya? bilesiginin emisyon dlglimleri 25 °C sicaklikta polardan apolara dogru siralanmis
DMSO — Metanol — DCM — THF — Toluen ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.19° da ki
grafik incelendiginde FL Spektroskopisinde alinan Olgiimlerde emisyon siddetinde
farkliliklar goriilmektedir. Polardan apolara dogru kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.2) alinan
Olgiimde Aems degerlerinde (481 nm — 454 nm) orantili sekilde azalma gézlenmektedir.
Ayrica, Azoboya? bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde 365 nm UV 15181
altinda elektronegatifligi yiiksek gruplar sebebiyle ¢ok diisiik oranda floresans 6zellik
gostermektedir (Sekil 5.20).

DMSO Metanol DCM

Sekil 5.20. Azoboyaz2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan
dijital fotografi
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Sekil 5.21. Azoboya3 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 pm ¢ozeltide floresans
spektrumlari
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Azoboya3 bilesiginin emisyon Olgtimleri 24.85 °C sicaklikta polardan apolara dogru
siralanmis DMSO — Metanol — DCM — THF — Toluen ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil
521 ‘de ki grafik incelendiginde FL Spektroskopisinde alinan oOl¢iimlerde emisyon
siddetinde farkliliklar goriilmektedir. Polardan apolara dogru kiyaslandiginda (bkz Cizelge
5.3) alinan 6l¢iimde Aems degerlerinde (466 nm — 448 nm) orantili sekilde azalma
gozlenmektedir. Ayrica, Azoboya3 bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde
365 nm UV 15181 altinda elektronegatifligi yiiksek gruplar sebebiyle ¢ok diisiik oranda
floresans 6zellik gostermektedir (Sekil 5.22).

DMSO Metanol DCM Toluen

Sekil 5.22. Azoboya3 bilesiginin farkli ¢oziictiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan
dijital fotografi
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Sekil 5.23. Azoboya4 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢6zeltide floresans
spektrumlari
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Azoboya4 bilesiginin emisyon dlglimleri 25 °C sicaklikta polardan apolara dogru siralanmis
DMSO — Metanol — DCM — THF — Toluen ¢oziiciilerinde alinmistir. Sekil 5.23° de ki
grafik incelendiginde FL Spektroskopisinde alinan Olglimlerde emisyon siddetinde
farkliliklar goriilmektedir. Polardan apolara dogru kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.4) alinan
Olciimde Aems degerlerinde (484 nm — 450 nm) orantili sekilde azalma gdzlenmektedir.
Ayrica, Azoboya4 bilesiginin farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde 365 nm UV 15181
altinda elektronegatifligi yiiksek gruplar sebebiyle ¢ok diisiik oranda floresans 6zellik
gostermektedir (Sekil 5.24).

DMSO Metanol DCM Toluen

Sekil 5.24. Azoboya4 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan
dijital fotografi
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Sekil 5.25. Azoboyab bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde 20 um ¢6zeltide floresans
spektrumlari
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Azoboyab bilesiginin emisyon dl¢limleri 25 °C sicaklikta polardan apolara dogru siralanmis
DMSO — Metanol c¢oziiciilerinde alimmistir. DCM, THF ve Toluende floresans siddeti
yiiksek oldugu igin spektrum gozlenememistir Sekil 5.25° de ki grafik incelendiginde FL
Spektroskopisinde almman Olgiimlerde emisyon siddetinde farkliliklar goriilmektedir.
Polardan apolara dogru kiyaslandiginda (bkz Cizelge 5.5) alinan 6lgiimde Aems degerlerinde
(485 nm ve 476 nm) orantili sekilde azalma gozlenmektedir. Ayrica, Azoboya5 bilesiginin
farkli polaritede hazirlanan ¢ozeltilerinde 365 nm UV 15181 altinda elektronegatifligi yiiksek
gruplar sebebiyle ¢ok diisiik oranda floresans dzellik gostermektedir (Sekil 5.26).

DMSO Metanol DCM Toluen

Sekil 5.26. Azoboyab bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde UV 15181 altinda 365 nm alinan
dijital fotografi

5.3. Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Aside Kars1 Duyarhlik Grafiklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen hedef azoboyar maddelerin aside kars1 duyarliliklarinin belirlenmesi igin
CHCl; ¢oziiciisii ile hazirlanan 1x10° M, 2 pl ¢ozeltilerine, CH2Cl, ¢oziiciisii icerisinde
1x102 M 10ml hazirlanan Trifloroasetikasit (TFA)gozeltisinden eklenmesiyle dlgiimleri
alimmistir. Elde edilen verilerle ¢izilen grafikler neticesinde (Sekil 5.27 - 5.31)
spektrumlarda herhangi bir kayma gozlemlenmemistir. Bu durum elde edilen azoboyar

maddelerin kararli yapida birer dispers azo boya oldugunu gostermektedir.
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1 Saf
—— 2 UL TFA
4 ul TFA
08 | "
6 L TFA
- —— B UL TFA
So06 ——10uLTFA
a —  12uLTFA
3 14 uL TFA
Zo4 | H
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—— 18 uLTFA
0,2 ——20uLTFA
O 1
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.27. Azoboyal bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢6zeltisine, CH2Cl: igerisinde
TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi

1 -
saf
—— 2 UL TFA
08 4yl TFA
6 UL TFA
—— 8 uL TFA
[y
06 1 —— 10uLTFA
[72]
£ —— 12 uLTFA
o
% 04 | —— 14 uLTFA
—— 16 UL TFA
—— 1BULTFA
0,2 —— 20uLTFA
O 1 1 1 1 1 1 — 777
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.28. Azoboya?2 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢6zeltisine, CH2Cl igerisinde
TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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1,2
Saf
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Sekil 5.29. Azoboya3 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cly igerisinde
TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi

1. ——saf
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—— 4 uLTFA
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——1BuLTFA
——20uLTFA
0,2
0 : : : : : : : ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.30. Azoboya4 bilesiginin 20 ul CH2Cl; igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl i¢erisinde
TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.31. Azoboyab bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢6zeltisine, CH2Cl: igerisinde
TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi

5.4.Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Aside Kars1 Boyama Kabiliyetinin incelenmesi

Amaciyla Yapilan Kagit Boyama Calismasi

Sekil 5.32. Azoboyal kodlu bilesigin DMSO ¢bziiciisiinde 1x10° M, 1x10“ M, 1x10° M
hazirlanan ¢ozeltilerine sirasiyla 1x102M TFA ¢ozeltilerinden 20 puL eklenerek mavi bantli

stizgec kagidinin ¢ozelti iginde bekletilmesi sonucunda ¢ekilen dijital fotograf.
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Sekil 5.33. Azoboya2 kodlu bilesigin DMSO ¢bziiciisiinde 1x10° M, 1x10“ M, 1x10° M
hazirlanan ¢ozeltilerine sirastyla 1x102 M TFA ¢ozeltilerinden 20 pL eklenerek mavi bantli

stizgec kagidin ¢ozelti iginde bekletilmesi sonucunda ¢ekilen dijital fotograf.

Sekil 5.34. Azoboya3 kodlu bilesigin DMSO ¢bziiciisiinde 1x10° M, 1x10“ M, 1x10° M

hazirlanan ¢ozeltilerine sirastyla 1x102 M TFA ¢ozeltilerinden 20 pL eklenerek mavi bantli

stizgec kagidin ¢ozelti iginde bekletilmesi sonucunda ¢ekilen dijital fotograf.

Sekil 5.35. Azoboya4 kodlu bilesigin DMSO ¢bziiciisiinde 1x10° M, 1x10“ M, 1x10° M

hazirlanan ¢ozeltilerine sirastyla 1x102 M TFA ¢ozeltilerinden 20 pL eklenerek mavi bantli

stizge¢ kagidin ¢6zelti iginde bekletilmesi sonucunda gekilen dijital fotograf.
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Sekil 5.36. Azoboya5 kodlu bilesigin DMSO ¢bziiciisiinde 1x10° M, 1x10“ M, 1x10° M
hazirlanan ¢ozeltilerine sirastyla 1x102 M TFA ¢ozeltilerinden 20 pL eklenerek mavi bantli

stizgec kagidin ¢ozelti iginde bekletilmesi sonucunda ¢ekilen dijital fotograf.

5.5.Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Zamana Kars1 Asit Duyarhlik Grafiklerinin

incelenmesi

Sentezlenen hedef azoboyar maddelerin aside karsi duyarliliklarinin belirlenmesi igin
CHCl; ¢oziiciisii ile hazirlanan 1x107° M, 2000 pl ¢ozeltilerine, CHCl» ¢oziiciisii igerisinde
1x102 M 10ml hazirlanan Trifloroasetikasit (TFA)¢ozeltisinden 5 pl 30. dk, 10 pl 60. dk,
15 1 90. dk, 20 ul 120. dk olmak iizere zamana kars1 6l¢iimleri alinmustir.

Saf

05 r

——30. dk

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu

Sekil 5.37. Azoboyal bilesiginin 20 uL. CH2Cl: igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl» igerisinde

zamana kars1 TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Dalga Boyu
Sekil 5.38. Azoboya? bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Clz igerisinde

zamana kars1 TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.39. Azoboya3 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl2 igerisinde

zamana kars1 TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Absorbans
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Sekil 5.40. Azoboya4 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Clz igerisinde

zamana kars1 TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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——60. dk
03 r 90, dk
@ ——120. dk
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g 02
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<
0,1
O 1 1 J
300 400 500 600 700

Dalga Boyu
Sekil 5.41. Azoboyab bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl2 igerisinde

zamana kars1 TFA eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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5.6. Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Baza Kars1 Duyarhilik Grafiklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen hedef azoboyar maddelerin aside kars1 duyarliliklarinin belirlenmesi i¢in
CH:Cl, ¢éziiciisii ile hazirlanan 1x10° M, 2000 pl ¢ozeltilerine, CH2Cl, ¢ziiciisii igerisinde
1x102 M 10ml hazirlanan Piperidin ¢ozeltisinden eklenmesiyle dl¢iimleri alimustir. Elde
edilen verilerle gizilen grafikler (Sekil 5.32 - 5.36) neticesinde, spektrumlarda herhangi bir
kayma gozlemlenmemistir. Bu durum elde edilen azoboyar maddelerin kararli yapida birer

dispers azo boya oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.42. Azoboyal bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢6zeltisine, CH2Cl igerisinde

piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.43. Azoboya?2 bilesiginin 20 ul CH2Cl igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cls igerisinde

Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.44. Azoboya3 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢6zeltisine, CH2Cl igerisinde

Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.45. Azoboya4 bilesiginin 20 pul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cls igerisinde

Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.46. Azoboyab bilesiginin 20 pul CH2Cl; igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl igerisinde

Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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5.7.Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Zamana Kars1 Baz Duyarhlik Grafiklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen hedef azoboyar maddelerin aside karsi duyarliliklarinin belirlenmesi igin
CH:Cl; ¢éziiciisii ile hazirlanan 1x10° M, 2000 pl ¢ozeltilerine, CH2Cl, ¢ziiciisii igerisinde
1x102 M 10ml hazirlanan Piperidin ¢dzeltisinden 5 pl 30. dk, 10 ul 60. dk, 15 pl 90. dk, 20

ul 120. dk siire sonunda eklenmesiyle 6l¢iimleri alinmistir.
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L 80 uL
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05 r 90. dk SAF Piperidin
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_g 0'3 ;/_\/\—_ [ n—— 4 u |
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01 t
O 1 1 1 - ]
300 400 500 600 700 _—

Dalga Boyu

Sekil 5.47. Azoboyal bilesiginin 20 ul CH2Cl igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cls igerisinde

zamana kars1 Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.48. Azoboya? bilesiginin 20 ul CH2Cl; igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl2 igerisinde

zamana kars1 Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.49. Azoboya3 bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl2 igerisinde

zamana kars1 Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.50. Azoboya4 bilesiginin 20 ul CH2Cl igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cly igerisinde

zamana kars1 Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.51. Azoboyab bilesiginin 20 ul CH2Clz igerisindeki ¢ozeltisine, CH2Cl2 igerisinde

zamana kars1 Piperidin eklenmesiyle elde edilen absorpsiyon grafigi
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5.8. Elde Edilen Azoboyar Maddelerin Termogravimetrik (TGA) Grafiklerinin

Incelenmesi

Sentezlenen hedef azoboyar maddelerin 1sisal kararliliklarin1 belirlemek amaciyla
termogravimetrik analizleri yapilmis ve asagida verilen grafikler elde edilmistir (Sekil 5.37-
5.41). Azoboyar maddelerin belirlenen termal bozunma sicakliklar1 (Tq) Cizelge 5.6’da
verilmektedir. Grafiklerde de gozlemlendigi gibi 100-150°C herhangi bir su g¢ikis
gozlemlenmemistir. Azoboyal, Azoboya2, Azoboya3 ve Azoboyad bilesikleri iki

basamakta bozunurken, Azoboyab ii¢ basamakta bozunmaktadir.
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Wieight % (%) — —
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40 50.784 %
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Sekil 5.52. Azoboyal bilesigine ait termogravimetrik bozunma grafigi
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Sekil 5.53. Azoboya?2 bilesigine ait termogravimetrik bozunma grafigi
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