GIRiS

Organik boyarmaddelerin en énemli sinifini olusturan azo boyarmaddelerin sayisi, diger
bitin siniflardaki boyarmaddelerin toplamina esittir. Kiipe ve kikurt boyarmaddeleri disinda,
diger tim boyama yodntemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir.
Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo ( -N = N- ) grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki
azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan karbon
atomlarindan biri aromatik ( benzen, naftalen ve tirevleri ) veya heterosiklik halka, digeri ise
enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup olabilir. Bu nedenle molekilde en az bir aril grubu
bulunur. Azo boyarmaddelerin genel olarak su sekilde formullendirebiliriz: Ar- N= N- R. Burada
R : aril, heteroaril veya enollegebilen alkildir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerin renk siddetleri diistktir. Renk tonlari genis bir
spektruma sahiptir. Haslk Ozellikleri de degisiktir. Dogal boyar maddelerin hi¢ birinde azo
grubuna rastlanmaz. Bu sinifin boyarmaddelerinin hepsi sentetik olarak elde edilirler.
Sentezlerinin sulu ¢dzelti iginde basit olarak yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz
olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesini mimkun kilar.

Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi géstermeleri boyarmadde kullaniminda ¢ok énemlidir.
Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatéri
olarak kullanimda yararhdir.[2]

Sentetik boyarmaddeler, 19. yizyil ortalarinda dogal boyarmaddelerin kimyasal
esaslarinin arastiriimasi sonucu gelistirilmiglerdir. Sentetik boyarmaddeler dogal boyarmaddeye
karsin hazir petrokimyasal hammaddelere dayanarak uygun maliyetlerde boyarmadde Gretimi
saglanmistir.

Halen kullanimda olan boyarmaddelerin % 70’ i azo boyarmaddeler sinifina aittir. Azo
boyarmaddeler nispeten kolay ve bitin boyarmadde nlanslarinda ve farkli kullanim amaglari
icin farkli haslklarda Uretilebilmektedir. Enzimlerin etkisiyle organizmada aromatik aminlere
indirgenebilmektedir. Bunlardan bazilari kanserojen dzellige sahiptir. Yaklasik olarak piyasada
bulunan 3200 azo boyarmaddesinden 130 tanesinin, belirli kosullar altinda redudktif

pargalanmasi sonucunda aromatik arilamin bilesiklerinin olustugu saptanmistir. [1]

Azo grubunu Ug¢ ya da daha fazla igerenlere poliazo boyarmaddesi de denilebilir.



Bu ¢alismada kullanilan bazi genel ydntemler asagida verilmektedir:
1.Azo Grubu igeren Boyalarin Sentezi

Azo boyarmaddelerin sentezi iki basamaktan olusur. Birinci basamagi primer aminin
diazolanmasi olusturur. Primer aromatik aminin sulu ¢dzeltisi 0- 5° C de asit varliginda NaNO,
ile diazonyum iyonuna dénusur.

Ar-NH; + 2HX + NaNO, — Ar-N = N]* X" + NaX + 2H,0

Olusan diazonyum tuzunun 2-hidroksibenzaldehitle kenetlenme reaksiyonu sonucu azo
boyarmadde sentezlenmis olur.

CHO

NaNO,,HClI
0-5°C

CHO

Sekil.1. Azo grubu igeren Boyarmaddenin Sentez Reaksiyonu
2.Karboksilli Asitlerin Esterlesme Reaksiyonlari
Karboksilli asit ile bir mol alkoliin asit katalizérliglindeki tepkimesiyle ester sentezi

gerceklesir. Ester reaksiyonlari tersinirdir ve tepkimeyi trtinler ydnliine kaydirmak icin baslangig
maddelerinden birinin asirisi kullaniimalidir.

-H,0
|C|;OH + ROH ——M 5 COR
o u

Karboksilli asit alkol ester

Sekil.2. Esterlesme Reaksiyonu



3.Azometin Grubu iceren Azo Boyalarin Sentezi

Azometin grubu igeren azo boyalari (GUrtn 2, Grin 3, Gran 4, Grdan 5, Grdn 6); literatlrde
bilinen asagidaki sentez reaksiyonuyla elde edilmistir. Bu reaksiyonda elde edilen azo boyasi ve
1 mol anilin tirevleri kondenzasyon reaksiyonuna sokulup azometin grubu igeren azo boyasi
elde edilmistir.

OzN@NZNQOH + H2N
CH

R4

o Ro R3
-H,0
=@
R Rs

Sekil.3. Azometin grubu igeren boyarmaddelerin sentezi

4.Amin Grubu iceren Azo Boyalarinin Sentezi

Azometin grubu iceren azo boyasinin benzen halkasindaki nitro grubu, SnCl,.2H,O
varliginda segici olarak amin grubuna indirgenip aromatik amin bilesigi elde edilmistir.



OzNON=NQOH Ry
Ro Rs

SnCI2.2H20
Hidrokinon
=@
R Rs

Sekil.4. indirgenme reaksiyonu
5.Tiyofen Grubu igeren Azo Boyalarinin Sentezi

Aromatik amin yapisi iceren azo boyasi ile 1mol 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit ‘ in
kondenzasyonuyla amid yapisi elde edilmistir.

HZNON=N—QOH Ry S ﬁ
R R

CH=N

5-nitro-2-tiyofenkarboksaldehit
3 ma=157,15 g/mol

Oz

U e o

CH=—N

R, Rs
Sekil.5.Tiyofen Grubu iceren Azo boyalar



6.Azometin Grubu iceren Azo Boyalarinin Hidroliz Reaksiyonlari

Azometin grubu iceren boyanin bazik ortamda hidroliz olarak etil esterinden asit

formuna déniismesi reaksiyonudur.

H,0, OH -
COOR ———  » COOH

ester karboksilli asit

Sekil.6. Hidroliz reaksiyonu



1.AROMATIK AMINLER

Aromatik aminler, monoaril aminler, diaril aminler, triaril aminler sekilde ve primer,

sekonder veya tersiyer olabilirler.

NH, NHCHj3 N(CH3)»

Anilin N- Metilanilin N,N-Dimetilanilin

Sekil.1.1.Aromatik aminlerin siniflandiriimasi

Aromatik aminler bazik 6zellikleri, tuz olusturmalari, elde ediligleri ve birgok
reaksiyonlari bakimindan alifatik aminlere benzerler. Bazlik 6zellikleri, aromatik halkanin
etkisiyle ¢ok fazla, yaklasik on bin kat azalmistir. Mono aminler suda az, diaminler daha ¢ok
¢6zUndrler; hepsi organik ¢oézlcllerde ¢ézindrler.

Aromatik aminlerin reaksiyonlari:

1. Tuz olusturma:

+ + -

Fenil amonyumklorur

Sekil.1.2.Tuz olusturma

2.Azot tzerine alkillenme:

+

CHj-1 veya CH3-1 veya CH;-1 N y
QNHQ 86, @NHCHg Cisse. N(CHg)y —3 QN(CHg,)g I

Anilin N-Metilanilin

N,N- Dimetilanilin
Fenil trimetilamonyum
iyodiir

Sekil.1.3. Anilinin N-metillenmesi



3. N- Uzerine acillenme:

QN H CH;COCl veya
2
Asetanhidrit NHCOCH;

Anilin

Asetanilit

Sekil.1.4. Anilinin N-agillenmesi
2.AZO BOYARMADDELER
2.1.Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azot atomlari arasindaki gifte bag nedeni ile azo bilesikleri geometrik izomeri gdsterirler.
Asagida formallendirildigi Gzere azobenzenin farkli fiziksel 6zelliklere sahip iki farkh sekli, cis-

ve trans- izomeri izole edilmistir.

cis- azobenzen
e.n.71°C

trans- azobenzen
e.n.68°C

Sekil.2.1.1.cis- ve trans- azobenzen

Molekullerinde —OH grubu igceren hidroksi azo boyarmaddelerde genellikle cis sekli
dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir. o- hidroksi azo ve o- amino azo bilesiklerinin
trans sekilleri de hidroksi ve amino gruplarinin azot atomu ile yaptidi hidrojen képrileri nedeni

ile cis sekline déniisemez.( Sekil.2.1.2)

H

\
N—H

SO SO

Sekil.2.1.2. o- hidroksi azo ve 0- amino azo bilesikleri



Azo boyarmaddelerindeki stereoizomeri, bu bilesiklerin fototropi olayi gdstermesine
sebep olur. Fototropi 6zellikle sari ve turuncu renkli bazi boyarmaddelerin selliloz asetat gibi
polar olmayan elyaf (zerine uygulandiginda kuvvetli 1sik altinda renk tonunda degisiklik
gOstermesidir. Bu degisiklik karanhkta tutuldugunda rengin eski tonuna dénisu ile sonuglanir.
Bu olay, 1sik altinda trans seklinin enerji alarak cis sekline kismen déniismesi sonucunda olur.
Isigin enerjisi azaldiginda olay tersine déner. Fototropi, boyarmaddenin yalniz elyafta
¢6z0ndigu durumlarda gecerlidir. Sellloz ve protein elyafa adsorbsiyon ile tutuldugu
durumlarda cis- trans dénisimu blyik 6lgide engellenir.

2.2. Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerin fabrikasyonunda baslica iki yéntem uygulanabilir. Bunlardan biri
azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise Uzerine azo grubu bulunan bilesiklerle
yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkli ydntemler uygulanarak
gercgeklesgtirir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yéntemleri :
Kenetlenme reaksiyonu

Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

H> Do~

Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:
Korunmusg amino gruplarinin acgiimasi

Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

HA LD~

Metal- kompleks olusturmasi

Yukarida verilen yéntemlerden en énemlisi kenetlenme reaksiyonudur.

2.3.Azo0 Kenetlenmesi

Azo grubunu olusturmak igin yapilan kenetlenme reaksiyonlara “azo kenetlenmesi “ de
denmektedir. Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile - OH,
-NH, , -NH(R) gibi bir sibstitient tasiyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsilikli



etkilesimi sonucu olusur. Yukaridaki tanima gére sentez, diazolama ve kenetleme olmak Uzere

iki asamada gerceklesir.

2.3.1.Diazolama Reaksiyonu

Diazolama reaksiyonu sulu ortamlarda yapilan bir reaksiyondur. Aromatik aminler suda
¢6zinmediginden, sulu asitte ¢ézllerek tuzlarina dénlstirdlirler ve sodukta doymus NaNO,
cOzeltisiyle etkilestirerek diazonyum tuzlarina dénastirilirler. Reaksiyonun genel denklemi ve
mekanizmasi asagida verilmigtir:

| A
1 1
I Ar NH, + HX | —— Ar NHz*X
Genel: Loooo—oo- . | — [Ar N==NJ*X" + 2H,0 + NaX.
1 1
NaN02 + i HX i —» NaX + HNO2 Arendiazonyum
| EA o

tuzu

Sekil.2.3.1.1.Diazolama reaksiyonu

Mekanizma ( Anilin 6rnek alinmistir) :

QNH2+H+—><_ QNH *
A H oK o
NA + HOANED ——> NeN—O == N—N—OH
Qw - O = O

Anilin Nitroz asit H
+ H* H20 Ri=
N N—OH =—= N=N—OH,* N
- H2O
benzendiazonyum
katyonu

Sekil.2.3.1.2.Anilinin diazolanma reaksiyonu

Bu reaksiyonda amin iki esdeger asitte ¢éztnmelidir. Bunlardan birisi aromatik aminden tuz
olusturmak, digeri nitritten nitr6z asit olusturmak igindir. Ancak uygulamada, yan reaksiyonlari
Onlemek icin asidin biraz asirisi, 6rnegin 2,5 kati alinir.



2.3.2.Diazonyum tuzlarinin kenetlenme reaksiyonlari

Diazonyum katyonu elektrofildir; érnedin ortamda pozitif azot lizerine negatif hidroksit
iyonu baglanarak diazohidroksit meydana gelir. Béylece —OH, -OCH3; , -NH, , -N(CHj3), gibi
elektron salici gruplarin bagl oldugu aromatik halka elektronca zenginleseceginden, nikleofilik
glcl artar ve buna diazonyum katyonu baglanabilir; proton ayriimasiyla azo- bilesikleri
meydana gelir. Buna kenetlenme reaksiyonu denir. Reaksiyon nétr veya zayif asitli ortamda

meydana gelir. Ornegin, benzendiazonyum katyonu ile anilinin kenetlenmesi p-

aminoazobenzen verir.

Genel:

Sekil.2.3.2.1.Kenetlenme reaksiyonu

Ornek:

+

p- aminoazobenzen

Sekil.2.3.2.2. Benzendiazonyum katyonu ile anilinin kenetlenmesi

10



O == O
Elektrofil QN:N R
| O
QNHZH ?{le H
H

Niikleofil l
_H+

O

p- aminoazobenzen

Sekil.2.3.2.3. Kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasi

2.3.3.Kenetlenme Giicii ve Kenetlenme Yetenegi
Elektrofilin yani diazonyum katyonunun kenetlenme gucu, halkaya baglanmis olan
—NO,, SO;, -COOH gibi pozitiflestirici gruplarla artar. Kenetlenen bilesenin kenetlenebilme

yetenegi ise Uzerine baglanmis olan —OH, -NH, -NR; gibi aromatik halkayi aktiflestirici gruplarin
baglanmasiyla artar.

o -
@—N:N + <j>7o-oH3 _Yavas QN:NOO_CHSJ, 0

Sekil.2.3.3.1.Diazonyum katyonunun anisolle kenetlenme reaksiyonu

Pozitif metil grubu halkayi deaktive ettiginden, anisoliin kenetlenme yetenegi fenolden
daha zayiftir.

+ Hizli +
O5N N=N + O-CHz— O,N N=N OCH3+ H

Sekil.2.3.3.2.p- nitrodiazonyum katyonunun anisolle kenetlenme reaksiyonu

Nitro grubunun pozitiflestirici etkisi ile kenetlenme giict artmistir.

11



¥ Cok Hizli

kenetlenme kenetlenme 4-nitro- 4'-hidroksiazobenzen
guct yetenegi
yUuksek yuksek

Sekil.2.3.3.3. p- nitrodiazonyum katyonunun fenolle kenetlenme reaksiyonu

Azo- bilesiklerinde -N=N- grubu kromofor bir grup oldugundan, sari veya kirmizi renk
tonu egemen olmak Uzere renkli bilesiklerdir. Bunlardan metil kirmizisi, metiloranj gibi bazilari
asit-baz indikatoérl olarak kullanilabilir. Moleklli blyUk olan ve de tekstil ipliklerine yapisabilen
SOz ™ gibi gigli anyon gruplari bulunan azo bilesikleri tekstil boyasi olarak kullanilabilir. Ancak

azo- grubu 1s1gin etkisiyle zamanla bozulacagi icin, bdyle boyalar zamanla solar, yani bunlar

has boya degildir.
HO5S N=—N N/ 3
3
~ i

Metiloran;j

(4-dimetilaminoazobenzen-4'-sulfonik asit)
COOH

=0

Metil kirmizisi
(4-dimetilaminoazobenzen-2'-karboksilik asit)

05O

Kongo kirmizisi
Sekil.2.3.3.4.Bazi azo boyarmaddeler
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2.4.Dispers Azo Boyarmaddeler

Tum sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispers boyarmaddeler suda bilinen
anlamda ¢oézinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu slispansiyonlari iginde yapilir.
Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyle ¢éziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda
eser miktarda ¢6ziinmus halde bulunur. Boyarmadde elyaf tarafindan cekildiginde, ayni miktar
boyarmadde yeniden dispersiyondan ¢dzeltiye geger. Bu olay boyama iglemi boyunca devam
eder. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki ¢ézinurlikleri, molekillerinde non-iyonik fakat
su ile iligkiye girebilen —OH veya —NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.

Dispers boyarmaddelerinin ( %50" si mono-, %10’ u di- olmak Uzere) %60’ | azo ve
%25’ i antrakinon bilesikleridir. Bunlardan sari, kirmizi ve turuncu olanlari azobenzen
tdrevleridir. Anyonik monoazo boyarmaddelerinin aksine, dispers boyarmaddelerinde benzen
tirevleri kenetlenme bileseni olarak kullaniimaktadir. Bunlardan N-(2- hidroksietil- ) ve N-(2-
metoksietil) anilinler ézellikle uygundur. Gink( bunlardan elde edilen maddelerin boyama igin
gerekli eser ¢dzinUrlUkleri vardir. Diazo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de kullanilirsa da
bu bilesiklerin yiksek sicakliklarda patlama tehlikeleri séz konusudur.

Son yillarda dispers boyarmaddelerinin sentezinde diazo ve kenetlenme bileseni olarak
heterosiklik bilesiklerin kullaniimasi blyuk 6nem kazanmistir. Elektrolitik reaktif olarak 2-
aminotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 5-amino-pirazoller kullanilir.
Bunlarin yaninda kenetlenme bileseni olarak da 5-pirazoller, 2-metilindol, 2- fenilindol, imidazol
ve piridon kullaniimaktadir.

Yapilarina gore dispers azo boyarmaddelerini asagidaki gibi siniflandirabiliriz:

1. Monoazo dispers boyarmaddeler

e Kenetlenme Dbileseni olarak aromatik aminlerden tlreyen dispers
boyarmaddeler

Cl

O,N N=— N(CH,CH,OH),

Cl Cl

13



]
/CHZCHQOC@
\CHZCHZCN
Sekil.2.4.1. Aromatik aminlerden tlireyen dispers boyarmaddeler

e Kenetlenme bileseni olarak aromatik hidroksi bilesiklerinden tlreyen dispers
boyarmaddeler

HO
HsC—C—HN N=—

O
CHj

Sekil.2.4.2. Aromatik hidroksi bilesiklerinden tureyen dispers boyarmaddeler

¢ Kenetlenme bileseni olarak heterosiklik bilesiklerinden tiireyen dispers
boyarmaddeler

CHs
H COOC—< >—N=N
3 / \
N

HO N

Sekil.2.4.3. Heterosiklik bilesiklerinden tireyen dispers boyarmaddeler

14



¢ Kenetlenme bileseni olarak metilen aktif bilesiklerinden tiireyen dispers
boyarmaddeler

HO
CHs
HsC N=N
CHs
NO, 0

Sekil.2.4.4. Metilen aktif bilesiklerinden tireyen dispers boyarmaddeler

e Monoazo nitro dispers boyarmaddeler

NO,
HSCONZNGNH NHCOCHS

Sekil.2.4.5. Monoazo nitro dispers boyarmaddeler

2.Diazo dispers boyarmaddeler

Sekil.2.4.6.Diazo dispers boyarmaddeler

15



3.SCHIFF BAZI

Normal sartlar altinda, amonyak ya da birincil aminin keton ya da aldehitle
reaksiyonundan imin bag! olusmaktadir. Imin bagi, karbonil grubunda yer alan karbon-azot gift
bagiyla keton ve aldehitlerin nitrojen benzerleridir. imin baginin bulundugu bilesikler SCHIFF
BAZI olarak da adlandirilirlar. imin bag!, su ya da baska bir kiigiik molekiiliin eliminasyonu ile iki
ya da daha fazla organik molekiliin reaksiyonundan olusan kondenzasyon reaksiyonlariyla
olusmaktadir.

OH
O ..
| s R—NH, =—= | —C— | =— G+ H0
C | |
RN R—N—H R—N
Keton yada primer karbinolamin imin
Aldehit amin (schiff bazi)

Sekil.3.1. imin olusumu

imin olusumunda, ¢ozelti cok az asidik oldugunda bag olusumu hizlanirken, ¢dzelti
bazik ya da cok asidik oldugunda reaksiyon nispeten yavaslar. Reaksiyon mekanizmasinin ilk
basamaginda nikleofilik amin karbonil (zerine saldirir. Proton transferi sonucunda kararsiz ara

Urtin karbinolamin olusur.

) CEEEN o
|| | '

_C_ ———
/\ R—IL+—H R—N—H
H . .
karbinolamin
R——NH; proton transferi

niiklefilik saldiri

Sekil.3.2.Karbinolamin olusum reaksiyonu

Karbinolamin dehidratasyonla gifte bag olusturarak imin bagini meydana getirir.
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C —_— | | + H20
R——N—-H N—R
karbinolamin imin su

Sekil.3.3.Karbinolaminden imin olusumu

Bu dehidratasyon alkollerin asit katalizli dehidratasyonu ile ayni mekanizmay: izler.

Hidroksil grubu protonlanarak kolay ayrilan gruba dénUsir, bilesikten su olarak ayrilir. Olusan

katyon oktetini tamamlayarak kararli hale gelir ve pozitif yik azot tzerine kayar. Azot bir proton

kaybederek imin bagini olusturur.

H H
G N\ Mo - 1
| H+ CD - H0 \+/ \ /
|C > (|) > (|3 - |C
N N+
e AN 7 N\ /\
karbinolamin R H L R H_
protonlanma kararsiz ara 0rin
N\ NS | e
C B T C o > C
l|\| |N+ / |||\l + H30+
7N\ JO\ e
M R H .
imin

kararsiz ara Urlin

Sekil.3.4.Karbinolaminden imin olusum mekanizmasi

ikinci basamak ise asit kataliz basamagidir.
Eger ¢ozelti ¢cok asidik olursa, amin protonlanir ve

Dolayisiyla ¢ozelti biraz asidik olmalidir.
nukleofilik 6zelligini kaybeder bu da ilk

basamagin olusmasini engeller. Burada pH 4-5 araliginda imin olusumu artmaktadir.



4.POLIMERLERLE BOYALARIN ETKILESIMI

Polimerler

*

Boya Modelleri

~ CeH130
——COO0O (CHy)g mesogenik birim N\ i
X CN Mavi
(0]

COO (CHy)g fotokromik birim

_
z el Q= =

———COO0 (CHy)g boya birimi
j )
H3C\

)
HeC” N\ O NO,  Kirmizi

Monomerler

Mesomorfik monomer

)\’( OMO@_ZNH‘OOQHQ

Fotokromik monomer

)T(OM;OON\\NOCN

Boya Monomerleri

%N OMBO_©:2\>_®’CN Mavi
N
%(Omo—u =/
D,

)TOMGN_\ P .

Tablo.4.1.Polimer, monomer ve boya modellerinin kimyasal yapilari

= @“@_Can Yesil

Kirmizi
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Yukarida verilen monomerlerle yapilan azopolimerlerin, termal 6zellikleri, fotokimyasal
ve fotofiziksel galismalari yapilmistir. Bu polimerler farkli (¢ tip monomer igermektedir. Herbiri
gogunlukla bir fonksiyondan sorumlu monomerler: mezogenik benzanilid, fotokromik azobenzen
ve bir boya birimi ( benzoksazol, antrasen ya da stilben tirevi). Bu polimerler, benzer metakrilit
fonksiyonelli birimlerin gelisi glizel radikal polimerizasyonlariyla hazirlanmaktadir. Tim
materyaller iyi 1s1 kararliligi ve sivi kristal davranigi gosterirler. [2]

Fotokromik polimerlerin  molekiler tasarimlari igin iki yaklasim vardir, boya
molekdlleriyle polimer matrisin harmanlanmasi ya da kopolimerizasyon. Ikinci segenek
polimerlerle kovalent bagh boyalari verir ve bu yaklasim polimer-ana boya-konuk karigimi
{izerine bazi avantajlar saglar. Ornegin, kovalent baglanma faz ayrilmasiyla ilgili problemleri
giderir ve matrisin sivi kristal Ozellikleri bozulmadan farkli 6zel monomerlerin ylksek
konsantrasyonlarina izin verir. Gergekten, optik veri kaydi ve depolanmasi igin Uglu kiral
fotokromik sivi kristal kopolimerleriyle bu yaklasim basarili olarak kanitlanmistir.[2]

Sivi kristaller aktif medyada yaygin sekilde kullanilir, érnegin renkli televizyonlarda ve
bilgisayarlar icin sergilenen bazi aygitlarda. Sivi kristal polimeri azobenzen grubu igerirse, hafif
bir titresimle faz transferini harekete gecirebilir. Bu sivi kristal azopolimerlerin diiz ¢ubuga
benzeyen sekillerinden dolayr kararli trans izomeri mesogeniktir. Fotoizomerizasyonla elde
edilen azobenzenlerin cis izomerleri, safsizlik olmasi ve kivrimli sekillerinden dolayr mesogenik
degildir. Bu nedenle azobenzen kromoforunun cis-trans izomerizasyonu, faz yapisinda

dizensizlige ve nematik-izotropik faz gegisine sebep olabilir.[1]

Politiyofen tlrevleri gegirgen materyaller gibi yaygin olarak kullaniimaktadir. Diger
konjuge polimerlerle karsilastirildiginda, politiyofenler nispeten daha kolay islevsellik
kazanmakta ve B- karbonlara eklenmis stbstitientler, konjuge ana zincirin elektronik 6zelliklerini
nispeten az etkilemektedir. Bu nedenle, azobenzen fonksiyonelli politiyofenlerin Gi¢ stbstitlentli
sentezleri sentetik tasarimlara oldugu gibi materyal bilimine de ilgiyi cekmektedir. Ug pozisyonlu
azobenzen gruplart bulunan politiyofenler sadece daha iyi islenebilirik ve kararllik
kazanmayacak, alisiimisin disinda elektriksel, elektrokimyasal ve optiksel 6zellikler de
kazanacaktir. Bu nedenle fotoaktif azobenzen gruplariyla politiyofen zincirinin kombinasyonlari,
az bulunur elektronik ve optiksel dzellikli alisiimisin disinda materyallerin gelisimine yeni bir
yaklasim getirebilmektedir.[1]
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4.1. Polimer Azo Boyalarinin Fotokimyasi

Azo boyalar giinimuzde ticari olarak kullanilan organik boyar maddelerin en énemli
sinifini - olusturmaktadir. Azo boyalarin Gstiinligindeki baslica neden, azo baglama
reaksiyonlarindaki ¢ok yonliliginden dolayi sentetikteki 6nemidir ve bu faktér azo boyalarinin
Isik hashginin tim kategorilerini géstermekte oldugunu agiklamaktadir. Neredeyse butin ticari
boyalarin ihtiyaci olan sey ylksek isik hashgidir (renk sabitligi). Cozeltide ve polimer
substratinda bulunan azo boyalarin fotokimyasal solma (renk parlakligini yitirme) ydntemleri
Uzerine pek c¢ok calisma yapilmistir. Pek ¢ok mekaniksel solma arastirmasi boya- substrat
sistemlerinin fiziksel 6zelliklerini dikkate alir. Ancak bu solma Uriinlerini ya da reaksiyon zincirini
tanimlamak ve izole etmek igin yapilan galismalar azdir.

Rengini yitiren boya polimerleri, kristalin yapi, boyanin partikil boyutu, ortamdaki nem
ve Isida bagli spektral diizenlenme gibi pek ¢ok faktérden etkilenmektedir. Solma mekanizmasi
dikkate alindiginda ise substratin yapisi ve boya da dnemli faktérlerdendir.

4.2.Azo Boyalarin Cesitli Fotokimyasal Uygulamalan

Azo boyalar foto-tasarimin pek ¢ok alaninda kullaniimaktadir. Gérsel tasarimda azo-
regineleri aside duyarli indikatér olarak kullanilirlar. Bazi renkli fotografik sistemlerde ve diazo
tipi yontemlerde ise kromofor olarak karsilasilir. Son zamanlarda bununla beraber azo boyalar
giimiis halojeniir kromatografisinde duyarlayici olarak rol oynayabilmektedir. Ornegin, asagida
molekdl formalt verilen boyanin giimis bromirdeki emilsiyonu 690 nm’ nin Gzerinde gugli
spektral duyarlilik vermektedir.[3]

Sekil.4.2.1.Azo boyarmadde
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5.MATERYAL VE YONTEM

5.1.Materyal

5.1.1.Kullanilan Aletler

NMR : Bruker Spectrometer, 400 MHz
FT — IR spektrometre : Perkin EImer — Spektrum BX
UV — Vis spektrofotometresi : Jasco — V — 530

Rotary Evoporator : Heidolph — Labaroto 4001

UV — Lambasi : Model UVGL — 58

5.1.2.Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-nitroanilin : Merck Metanol - Merck
Salisilaldehit : Merck Etanol : Merck
Hidrokinon(CgHgO,) : Merck Aseton : Merck
NaNO, - Merck Diklorometan : Merck
Na,COs3 - Merck HCI : Merck
NaOH - Merck Etilasetat : Merck
NaHCO; - Merck Hekzan - Merck
Na,SO, : Merck THF : Merck
Tiyofen :Aldrich Kloroform : Teknik
SnCl,.2H,0 - Merck Benzen : Merck
Silikajel 60 : Merck Toluen : Merck

H,SO, : Merck
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5.2.Yontem

Azo boyarmadde eldesinden sonraki bltlin sentezler, varolan imin baglarinin sentez
sirasinda bozunma riski sebebiyle azot gazi atmosferi altinda gergeklestirildi.

5.2.1.Azo Boyarmaddenin Sentezlenmesi

5.2.1.0riin 1 Bilesiginin Sentezi

- CHO
p-nitroaniiin salisilaldehit
NaNO,,HC1
0-5°C
CHO
arin 1

ma=271,23 g/mol

Sekil.5.2.1.1.Uriin 1 Bilesiginin Sentezi

100 mL’lik balona 5,52 g (40 mmol) p-nitroanilin konuldu, lzerine ayri bir beherde
hazirlanmis olan 16 mL saf su ve 36 mL HCI asidin bulundugu asit ¢c6zeltisi ilave edildi. Su
banyosunda, geri sogutucu altinda, 70° C de p-nitroanilin ¢éziinlinceye kadar, yarim saat
kaynatildi. 25-30° C ‘ ye kadar sogutulduktan sonra buz su ortamina konuldu. Bu arada 2,8 g
NaNO, soguk ortamda 10 mL saf suda ¢6z0ldi. Sicakhgin 0- 3° C oldugu buz su ortaminda
NaNO, ¢bzeltisi yavas yavas p- nitroanilin ¢ézeltisine eklenerek hizlica karistirildi. Olusan diazo
bilesigi sari renkli ¢okeldi. 500 mL’ lik behere 4,26 mL salisilaldehit alindi, Gizerine 1,6 g NaOH
ve 14,8 g Na,CO; eklenerek 150 mL saf su ile buz su banyosunda ¢6zildl. Boylece
salisilaldehitin bazik ortamdaki ¢dzeltisi hazirlanmis oldu.
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Sicakligi 0-1° C olan buz su banyosunda bulunan bazik salisilaldehit ¢ézeltisi Uizerine,
hazirladigimiz diazo bilesiginin bulundugu ¢dzelti 5-6 seferde kisim kisim bosaltildi ve hizlica
yarim saat karistirildi. Gozeltinin rengi turuncu — pembe olarak degisti. Cdzeltinin bulundugu
beherin agzi saat camiyla kapatildi, bir gece boyunca, oda sicakliinda, orta karistirma
siddetiyle karistirildi.

Ertesi glin olusan agik turuncu renkli Grtin su trompundan suzuldi ve % 10’ luk 200 mL
NaCl ¢ozeltisi ile vakumda yikandi. Olusan Uriinin safligi ince tabaka kromatografisi (TLC)
ile kontrol edildi. En uygun ¢bzgen sistemi olarak n-hekzan: etilasetat (3 :2) kullanildi.

5.2.2. Esterlesme ve Siilfolanma Reaksiyonlari

5.2.2.1. 6-Aminonikotinik asitin Esterlesme Reaksiyonu

H,N HN
EtOH, H,SO,
N - N /
\ / 6570 °C \
COOH COOC;Hs
6-aminonikotinik asit etil-6-aminonikotinat
my=138,12 g/mol mp= 166,12 g/ mol

Sekil.5.2.2.1.1. 6-Aminonikotinik asitin Esterlesme Reaksiyonu

6-Aminonikotinik asitin organik ¢ézictlerde kolayca ¢éziinmemesi reaksiyona girmesini
zorlastirdigindan ¢ézunrligi arttirmak amaciyla esterinin yapilmasina karar verildi. Karboksilli
asitlerin esterlesmesi bir alkolle ve asit katalizérligtinde gerceklestirildi.

100 mL’lik balona 2 g saf 6-aminonikotinik asit, 6,2 mL mutlak etanol ve 2,7 mL
derisik H,SO, den olusan karigim alinir su banyosunda 65-70°C de ve 5 saat reflux
edildi. Coézeltinin rengi basta agik bulanik sari iken reaksiyon sonunda berrak zeytinyagi
renginde olmaktadir. Reaksiyon kapatildiktan sonra oda sicakliyina kadar yavasca sogutuldu ve
12 g ezilmis buz pargalan Uzerine ilave edildi. Yeterli miktarda NH; ¢ozeltisi ana ¢ozelti
glgli alkali oluncaya kadar Uzerine eklendi. Karisim 25 mL eterin kisim kisim ilavesiyle

ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda eter fraksiyonlari birlestirildi, MgSO, ile kurutuldu. Eter
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fraksiyonlari flash destilasyonla uzaklastirilarak Griin kristaller seklinde elde edildi. Reaksiyon
kloroform: metanol ( 3: 2 ) sistemli TLC ile kontrol edildi.

5.2.2.2. 2- Aminonikotinik asitin Esterlesme Reaksiyon

EtOH, H,S0,
N —_— N
\ / 65-70° C \ /
HoN COOH HoN COOC,Hs
2- aminonikotinik asit etil-2- aminonikotinat

Sekil.5.2.2.2.1. 2- Aminonikotinik asitin Esterlesme Reaksiyonu

100 mL’lik balona 2 g saf 2-aminonikotinik asit, 6,2 mL mutlak etanol ve 2,7 mL
derisik H,SO, den olusan karisim alindi, su banyosunda 65-70°C de ve 5 saat reflux
edildi. Cdzeltinin rengi basta agik bulanik sari iken reaksiyon sonunda berrak zeytinyagi
renginde olmaktadir. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra yavasga oda sicakligina kadar
sogutulan ¢ozelti 12 g ezilmis buz pargalari Uzerine ilave edildi. Yeterli miktarda NHj ¢Ozeltisi
ana ¢Ozelti gicli alkali oluncaya kadar Uzerine eklendi. Karisim 25 mL eterin kisim kisim
ilavesiyle ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonunda eter fraksiyonlari birlestirildi, MgSQ, ile
kurutuldu. Eter fraksiyonlan flash destilasyonla uzaklastirilarak Grin kristaller seklinde elde
edildi. (295 mg, verim % 15) , TLC (kloroform: metanol 3:2).

5.2.2.3. 2,6- Diizopropilanilin’in Siilfolanma Reaksiyonu

NH,
NH,
H,S0,
B — e S
180 °C
SOzH

Sekil.5.2.2.3.1. 2,6- Diizopropilanilin’in Sulfolanma Reaksiyonu

24



50 mL’ lik balona alinan %92’ lik 2,6-diizopropilanilin buz- su banyosunda konularak
Uzerine 8,7 mL’ lik derisik H,SO,4 kisim kisim ilave edildi. Ekleme sirasinda karisim girdap
olusturacak hizda karistirildi. Ekleme tamamlandiktan sonra karisim 180 °C’ de 5 saat reflux
yapildi. Bu slrenin sorununda ¢ozelti 50°C’ ye kadar sogutularak 80 ml ezilmis buz-su
karisimina dokualda. 10 dakika kadar beklendikten sonra ¢okelek sizilerek ayrilir ve etlivde 70
°C 'de 1 gece kurutuldu. Ham driin 100 mL kaynar suda ¢oziilerek 1 gr aktif kémiir eklenip 15
dakika kaynatildi. Goézelti sicak slzildi ve slziintl oda sicakhginda kristallenmesi igin birakildi.
Slzge¢ kagidindaki maddeye tekrar ayni islem uygulandi ve sizintl kristallenmesi igin
birakildi. Bu igleme suzintiide kristaller olmayincaya kadar devam edildi. TLC (MeOH:EtAc
4.8:0.2)

5.2.3.Azometin Grubu iceren Boyarmaddelerin Sentezi

5.2.3.1.0riin 2 Bilesiginin Sentezi

HoN
O,N N=N OH o
+ N /
\
Uriin 1 CHO COOH
mp= 271,23 g/ mol 6-aminonikotinik asit
my = 138,12 g/ mol
—H20
=N
Uriin 2 / \

mp= 391,34 g/ mol

Sekil.5.2.3.1.1. Uriin 2 Bilesiginin Sentezi

1.y6éntem:

100 mL’ lik balona 0,5 g Uriin 1 alindi, lzerine 10 mL mutlak etanol eklenerek azot gazi
atmosferi altinda, su banyosunda, 75 °C de ¢6zlinlinceye kadar reflux edildi. Gdzelti stizllerek
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¢6zinmeyen kisim ayrildi ve stzintiye 0,150 g 6-aminonikotinik asit ilave edildi. Reaksiyon
ayni sartlar altinda devam ettirildi. ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek reaksiyonun
bitip bitmedigine karar verildi. Reaksiyon 4 saat siirdi. Ancak bu reaksiyondan olumlu bir sonug
alinamadi. Bu durumun 6-aminonikotinik asitin etanolde c¢6ziinmemesinden kaynaklandigi
dlsUnulda.TCL ( CHCI3: MeOH 3,5: 1,5)

2.yéntem:

Yapilan 6n galismalar sonucu 6-aminonikotinik asitin benzende daha iyi ¢6ziinmesinden
dolayi reaksiyonun benzen ortaminda tekrarlanmasina karar verildi.

100 mL’lik balona 0,5 g Griin 1 ve 20 mL benzen konuldu. Azot gazi atmosferi altinda,
su banyosunda, 80° C de ¢6zinlinceye kadar reflux edildi. Madde tamamen ¢6zindikten
sonra 0,150 g 6-aminonikotinik asit ve molekiler elek eklenerek reaksiyona ayni sartlar altinda
devam edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edilerek, 12 saat sonra
kapatildi, ancak yapilan TLC ler sonucu reaksiyondan Uriniln elde edilemedigine karar verildi.
TLC ( CHCI,)

3.yontem:

6-aminonikotinik asitin DMF ( dimetilformamid ) te isitildiginda tamamen ¢6zindigi
tespit edildi.

100 mL’lik balona 0,5g Grin 1 ve 10 mL DMF konuldu. Azot gazi atmosferi altinda,
yag banyosunda, 90-95° C de ¢6zinlnceye kadar reflux edildi. Bu arada baska bir beherde
0,255 g 6-aminonikotinik asit Uzerine 10 mL DMF eklendi ve ¢bzininceye kadar isitildi.
Uriin 1 ve 6-aminonikotinik asit her ikisi de ¢dziindilkten sonra 6- aminonikotinik asit (r(in
1’in  bulundugu balona eklendi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek 5
saat sonra kapatildi. Olusan 0r(in 2 kati olarak ¢oktl ve rlin 2 bilesiginin ¢6zUn0rlGginin
az oldugu godzlendi. TCL ( CHCI;: MeOH 3,5: 1,5)

Ancak 0rin 2 bilesiginin IR ve NMR spekirumu sonuglarina bakildiginda aminin ve
¢b6zgenin (DMF) pikleri safsizlik olarak gézlemlendi. Kati eterle yikanarak DMF uzaklastirildi,
fakat Orinin ¢6zUn0rliga az oldugundan kristallendirme ve kolon gibi saflandirma ydntemleri
uygulanamadi.
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5.2.3.2. Hidrolizle Uriin 2 Bilesiginin Sentezi

—N

Uriin 3 / \

my= 419,35 g/ mol N
MeoH COOC,Hs
65-70°C
ozNOPNQH
—N
Uriin 2 N / \

mu= 391,34 g/ mol

) COOH
Sekil.5.2.3.2.1.Hidrolizle Uriin 2 Bilesiginin Sentezi

1.yéntem;

50 mL’ lik balona 50 mg Uriin 3 alinip 4 mL metanolde ¢dziiniinceye kadar 65°C de
reflux yapildi. Madde tam olarak ¢éziindiikten sonra 6 mL saf suda ¢6zinmus olan 11 mg KOH
eklendi ve ayni dizenekte reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kisa zaman dilimlerinde yapilan
ince tabaka kromatografisi ile kontrollii olarak yUritlldi. TLC igin kloroform ¢ézgen sistemi
kullanild.

Reaksiyon toplam 3 saat siirdii. Uriin, piridin halkasi bulunan azo boyasinin potasyum
tuzu olarak ¢okmektedir. Stzintlide var olan GrinU alabilmek igin, énce stiztintiye 2 M 100 mL
HCI ¢ozeltisinden 1 damla damlattiktan sonra etilasetat ile ekstraksiyon yapildi. Boylelikle su
fazindaki Oriin organik ¢ézgene alindi. Etilastetat evaporatdrde ugurulup Urin kati olarak elde
edildi.

Ancak stizintiden elde edilen katinin, IR spektrumu sonuglarindan aradigimiz madde
olmadig anlasiidi.

Reaksiyon sonucu ¢oken katinin '"H NMR spektrumuna bakildiginda istenilen Grintin
elde edilmedigi, baslangic maddesinin (Uriin 3), imin baginin hidroliz edildigi gérildi.
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2.yontem:

50 mL’ lik balona 50 mg Uriin 3 alinip 4 mL metanolde ¢dziiniinceye kadar 65°C de
reflux yapildi. Madde tam olarak ¢6zindikten sonra 6 mL saf suda ¢d6ziinmis olan 4 mg K,CO4
eklendi ve ayni dizenekte reaksiyona devam edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
kontrollli olarak ylritildi ve 3 saat sonra reaksiyon kapatildi. ince tabaka kromatografisi icin
kloroform ¢6zgen sistemi kullanildi.Ancak reaksiyondan istenilen sonug alinamad:.

3.yontem

50 mL’lik balona alinan 50 mg drin 3 bilesidi, 4 mL metanolde 65-70° C de geri
sogutucu altinda kaynatildi. Uriin 3 ¢6ziildikten sonra (zerine 16 mg K,COj; ilave edildi.
Reaksiyon toluen: metanol ( 4,5: 0,5 ) ¢b6zgen sistemli ince tabaka kromatografisi ile 15
dakikada bir kontrol edildi.

Reaksiyon 30 dakika sonra kapatildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. GCézeltide
bulunan Griin pH’ 1 3 olan metanolli HCI ¢bzeltisi ile pH 5 te ¢oktlrildi. Soguk ortamda
bekletilen ¢bzelti ¢cokme tamamlandiktan sonra sUzildl, katt madde 80° C deki etlvde
kurutuldu.

5.2.3.3.0riin 3 Bilesiginin Sentezi

HoN
O)N N=—N OH N
2 < > < 2 * z\ /2
CHO

Uriin 1 COOC2H5
m,=271,23 g/ mol etil-6-aminonikotinat

mp = 166,12 g/ mol

Etanol
75 °C
N (g)
ozN@—N=N OH
—N
Uriin 3
mru:n41940 / mol N/ 3
A ,40 g/ mo

Sekil.5.2.3.3.1.Uriin 3 Bilesiginin Sentezi
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0,5 g Uriin 1 100 mL ‘lik balona alindi Gizerine 20 mL etanol ilave edildi. 75° C de, azot
gazi atmosferi altinda, karistirilarak 1 saat reflux yapildi. Bir saatin sonunda balona 0,250 g etil-
6-aminonikotinat ilave edildi. Reaksiyon sonucu ¢ikan suyu tutmasi igin molekiler elek
kullanildi. Reaksiyon 7-8 saat slrdl. Reaksiyon sonucunda Urlin kati olarak ¢oktu ve stizilerek
ayrildi.

Ancak Urtnin TLC de ( toluen : metanol 4,5: 0,5 ) saf olmadigi, etil-6-aminonikotinatin
az miktarda safsizlik olarak bulundugu gériildi. Uriin 3 etilasetatta kristallendirilerek saflastirildi.

5.2.3.4.0riin 4 Bilesiginin Sentezi

H,N SO4H

tirtin 1 CHO
m,=271,23 g/mol

Etanol 2 6-diizopropil-4-sulfoanilin
75 °C ma= 257 g/ mol

CH=N SO,H

Uriin 4
mp=514.31 g/ mol

Sekil.5.2.3.4.1.Ur(in 4 Bilesiginin Sentezi

0,295 g Griin 1 100 mL‘ lik balona alindi, (zerine 10 mL etanol ilave edildi. 75°C
de, azot gazi atmosferi altinda, karistirilarak 1 saat reflux yapildi. Bir saatin sonunda balona
0,28 g 2,6-diizopropil-4-sulfoanilin ilave edildi. Reaksiyon sonucu ¢ikan suyu tutmasi igin
molekdller elek kullanildi. Reaksiyon 6 saat siirdi. Reaksiyon sonucunda Uriin kati olarak ¢oktl
ve slzUlerek ayrildi. Reaksiyon CHCI; : MeOH 4,5 : 0,5 TLC sistemi ile kontrol edildi.
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5.2.3.5.0riin 5 Bilesiginin Sentezi

— N
ozN—@—N N OH \ /

CHO HoN COOH
Uriin 1 2-aminonikotinik asit

mu=271.23 g/ mol m,=138,12 g/ mol

-H,0

Uriin 5 / \

mp= 391,34 g/ mol

Sekil.5.2.3.5.1.Uriin 5 Bilesiginin Sentezi
1.y6éntem:

50 mL’lik balona 0,4 g Grtin 1 alindi, 20 mL DMF’ te azot gazi atmosferi altinda 90- 95°
C de geri sogutucu altinda karistirlarak ¢ézildi. Madde tamamen ¢6zindikten sonra 0,205 g
2-aminonikotinik asit ilave edilerek reaksiyona ayni diizenekte devam edildi. Karistirmanin
siddetiyle parcalanip safsizlik yarattigi igin, suyu tutmasi amaciyla molekiler elek (sieve)
kullaniilmadi. Reaksiyon metanol: kloroform ( 2: 3 ) ¢dzgen sistemli ince tabaka kromatografisi
ile kontrol edildi. Baglangi¢ maddeleri gérilmediginde reaksiyona son verildi. Reaksiyon 24 saat
surdd.

Uriin kati olarak ¢okmemekle birlikte siiziintide bulunmaktadir. Siziintliye saf su
eklendiginde yogun bir sekilde ¢dkme oldugu gbézlendi, ancak olusan katinin baslangi¢
maddelerinden 0rtn 1 oldugu gérdldi.

Yapilan ince tabaka kromatografisi sonucunda Uriin tek spot olmamasi ve aminin
safsizlik olarak gériimesi sebebiyle kolon kromatografisi ile ayirma ydntemi kullanildi. Gdézgen
sistemi olarak etilasetat: n-hekzan ( 1,5: 3,5 ) kullanildi. Kolon bittiginde yapilan ince tabaka

kromatografisi sonucunda Urinin tek spot olarak elde edildigi gézlendi. TLC sonucu ayni
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oldugu anlasilan fraksiyonlar tek bir balonda birlestirilerek evaporatérde uguruldu. Ancak
kaynama noktasi ¢cok yiksek olan DMF vakum altinda evaporatérde tamamen ugurulamadi.

2.yéntem:

50 mL’lik balona 0,2 g Griin 1 alindi, 10 mL etanolde azot gazi atmosferi altinda, 77° C
de, geri sogutucu altinda kangtirilarak ¢6zuldi. Madde tamamen ¢6zindikten sonra 0,102 g
2-aminonikotinik asit ilave edilerek reaksiyona ayni dlzenekie devam edildi. Reaksiyona 2
damla asetik asit damlatilarak ortam asidik yapildi ve baslangic maddelerinin aktivasyonunun
artirilmasi saglandi.

Reaksiyon toluen: metanol ( 4,5: 0,5 ) ¢bzgen sistemli TLC ile kontrolli olarak
yurGtildi. Reaksiyon toplam 28 saat stirdi.

Uriin kati olarak ¢dktil. Kati ve sliziintiiniin ince tabaka kromatografisi ile safliklari
kontrol edildi. TLC sonucuna gére kati madde de 2-aminonikotinik asitin safsizlik olarak
bulundugu, stzinttde ise hi¢ Grin bulunmadigr gérildi. Kati madde ¢esitli organik ¢cézgenlerde
kristallendiriimeye ¢alisildi, ancak olumlu sonug alinamadi.

5.2.3.6.0riin 6 Bilesiginin Sentezi

— + N
OZNON N OH \ /

COH H2N COOCsz
etil -2-aminonikotinat
ma= 166,12 g/ mol

artn 1
ma=271,13 g/ mol

Benzen
80 °C
N, (g)

ariin 6 N/ \

ma= 419,40 g/ mol

Sekil.5.2.3.6.1.Uriin 6 Bilesiginin Sentezi
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1.y6ntem

50 mL’ lik balonda 250 mg Uriin 1 13 mL etanolde azot gazi atmosferi altinda, 77° C
de, geri sogutucu altinda kangtirilarak ¢6zuldi. Madde tamamen ¢6zindikten sonra 125 mg
etil-2-aminonikotinat ilave edilerek reaksiyona ayni diizenekte devam edildi. Reaksiyon sonucu
¢ikan suyu tutmasi igin reaksiyon ortamina molekuler elek konuldu.

Reaksiyon toluen: metanol ( 4,5: 0,5 ) ¢dzgen sistemli TLC ile kontrolli olarak
yUrattldd. Reaksiyona toplam 16 saat devam edildi.

Reaksiyon sonucunda Urtnin kati olarak ¢ékmeyip ¢dzelti halinde oldugu gérualdu.
Yapilan ince tabaka kromatografilerinden UrGnin safsizliklar icermesinden dolayr kolon
kromatografi yapilmasi uygun goérlldi. GCdzgen sistemi olarak kloroform: etilasetat ( 4,5: 0,5)
kullanildi. Kolondan gelen ellentler ayri ayri tiplerde toplanarak, ellentlerin ince tabaka
kromatografisine bakildi. Spotlari ayni yerde ¢ikan ¢dzgenler tek bir balonda toplanarak
evaporatdrde vakum altinda ¢6zgeni uguruldu. Ancak Grindn IR spektrumu alindiginda, Grdnin
baslangi¢ maddesi olan trin 1 oldugu anlasildi.

2.yontem

50 mL’ lik balonda 250 mg 0riin 1 13 mL benzende azot gazi atmosferi altinda, 80° C
de, geri sogutucu altinda kanstirilarak ¢6zildi. Madde tamamen ¢dzindikten sonra 153 mg
etil-2-aminonikotinat ve 2 damla asetik asit ilave edilerek reaksiyona ayni dizenekte devam
edildi. Reaksiyon sonucu ¢ikan suyu tutmasi igin reaksiyon ortamina molekdiler elek konuldu.

Reaksiyona 3 glin 6 saat devam edildi ancak baslangi¢c maddelerinin bitmemesi
Uzerine reaksiyon durduruldu. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra stzlldi. Gékmenin
olmadigi, Urindn stzintide bulundugu goéraldo.

Reaksiyonun gercgeklestigi ¢6zgen ( benzen ) evaporatérde vakum altinda uguruldu.
Yerine 5 mL toluen eklenip sicaklikla tim maddenin ¢dézinmesi saglandi. Gozeltiye toplam
hacmin "4 i kadar n-hekzan eklenerek ¢okme saglandi. Cézgen sistemi toluen: metanol (4,8:
0,2) olan ince tabaka kromatografisi ile safsizlik olan baslangi¢c maddelerinin oranlarinda
azalma oldugu saptandi. Ayni islemin 3-4 kez tekrarlanmasiyla Griin 6 saf olarak elde
edilebildi.
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5.2.4.Azometin Grubu iceren Boyarmaddelerin Sentezlenmesi

5.2.4.1.0riin 7 Bilesiginin Sentezi

o S o W

. — N
Uriin 2
my= 391,34 g/ mol /
VAR
Etilasetat
N2 (9) COOCH
77 °C
HW‘@*NZN OH
N
Uriin 7 / \
m,= 361,36 g/ mol N

COOH

Sekil.5.2.4.1.1.Ur{in 7 Bilesiginin Sentezi

50 mL’ lik balona 70 mg Griin 2 alindi Gzerine 10 mL etilasetat eklendi. Azot gazi
atmosferi altinda, 77° C de reflux edildi. Bu siire 2 saat 40 dakikadir. Bu sirenin sonunda 210
mg SnCl,.2H,O ve ¢ok az miktarda hidrokinon ilave edilerek, reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi ( toluen: metanol 4,8: 0,2 ) ve 1 saat sonra reaksiyon kapatildi.

Reaksiyon kapatildiktan sonra oda sicakhgina kadar sogutuldu. Gozelti oda sicakligina
geldikten sonra 15 mL ince ezilmis buz pargalarinin tzerine ilave edildi. %10’ luk NaHCO;
¢Ozeltisi pH 8 oluncaya kadar eklendi. 30 mL* lik etilasetatla 5 kez ekstraksiyon yapildi ve
etilasetat ekstratlari bir kapta toplandi. Daha sonra etilasetat evaporatérde ucgurularak Griin 7
kati olarak elde edildi. Reaksiyon % 86 verimle gerceklesmektedir. Elde edilen Grlin 60 mg dir.
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5.2.4.2.0riin 8 Bilesiginin Sentezi

—N

Uriin 3
mp= 419,40 g/ mol
Y
Etilasetat COOC,Hs
N (2)
77 °C
. —N
Uriin 8
mp= 389,41 g/ mol
N

COOC,Hs
Sekil.5.2.4.2.1.Ur(in 8 Bilesiginin Sentezi

50 mL ‘lik balona 70 mg Uriin 3 alindi {izerine 10 mL etilasetat ilave edildi. 77° C de
madde ¢dzlnlnceye kadar reflux yapildi. Madde tam olarak ¢6zindginde 190 mg SnCl,.2H,0
ve ¢ok az miktarda hidrokinon eklendi. Azot gazi atmosferi altinda, sicaklik 77° C de sabit
tutularak reflux yapildi. Reaksiyon toluen : metanol (4,5 : 0,5) ¢dzgen sistemindeki ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi. Reaksiyon kontrolli bir sekilde 2 saat sonra kapatildi.

Reaksiyon kapatildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve 15 mL ince ezilmis
buzun Gzerine eklendi. % 10’ luk NaHCO; ¢bzeltisi pH 8 oluncaya kadar eklendi. Daha sonra 10
mL’ lik etilasetat ile 4 kez ekstraksiyon yapildi. Toplanan etilasetat ekstraktlari evaporatérde
ucurularak trln 8 kati olarak elde edildi. 60 mg Uriin elde edildi, reaksiyon verimi %85’ tir.
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5.2.4.3.0riin 9 Bilesiginin Sentezi

CH=—=N SOzH
Uriin 4
mua=514,31 g/ mol

Etilasetat

N, (2)
77 °C

CH=N SOzH
Uriin 9
mu= 480,33 g/ mol

Sekil.5.2.4.3.1.Uriin 9 Bilesiginin Sentezi

50 mL’ lik balona 200 mg Uriin 4 alinarak, tzerine 25 mL etilasetat ilave edildi. Azot
gazi atmosferi altinda, 77°C de, geri sogutucu altinda ¢éziiniinceye kadar karistirildi. Madde
¢6zUndikten sonra 460 mg SnCl,.2H,O ve az miktarda hidrokinon eklendi. Reaksiyon
metanol : etilasetat ( 1,5 : 3,5) ¢dzgenli ince tabaka kromatografisi ile kontroll olarak yirdtalda.
Reaksiyon 3 saat sonra sonlandirildi.

Oda sicakhgina kadar sogutulan reaksiyon ¢dzeltisi ince ezilmis buzun bulundugu kaba
konularak, % 10’ luk NaHCO; c¢odzeltisi pH 8 oluncaya kadar reaksiyon ¢dzeltisinin lizerine
damlatildi. 30 mL ‘lik etilasetat ile 4 kez ekstraksiyon yapildi. Toplanan etilasetat ekstraktlari
MgSQO, ile kurutulduktan sonra evaporatérde uguruldu. Béylelikle 0,1122 g Grin 9 kati olarak
elde edilmis oldu. Reaksiyon verimi % 56’ dir.

35



5.2.5.Tiyofen Grubu iceren Azo Boyalarinin Sentezi

5.2.5.1. Uriin 10 Bilesiginin Sentezi

O2N CH
. s

) 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit
Uriin 7 N/ \ m=157,15 g/ mol
mu= 361,36 g/ mol

+

COOH Benzen
N, (2)
80 °C
S
i
NONZN OH
— N
Uriin 10 /
mp= 500,49 g/ mol N \

Sekil.5.2.5.1.1.Uriin 10 Bilesiginin Sentezi

1.yéntem:

indirgeme reaksiyonu sonucu elde edilen 68 mg (iriin 7 Gzerine 15 mL benzen ilave
edilerek su banyosunda, azot gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda, 80° C de karistirilarak
¢ozildi. Uriin ¢ézindikten sonra 30 mg 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit eklendi. Ancak
reaksiyonda istenen renk degisimi (kirmizi-bordo) gdzlenmediginden reaksiyonun
gergeklesmedigi diistinllerek sonlandirildi. TLC toluen : metanol (4,5 : 0,5)

2.yéntem:
Benzende istenilen sonug elde edilemediginden reaksiyon etanol ortaminda tekrarlandi.
60 mg Urln 7 UGzerine 15 mL etanol ilave edilerek, geri sogutucu altinda ¢6zildi. Maddenin

tamami ¢6zindikten sonra 26 mg 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit ve suyu tutmasi igin
molekdler elek eklendi. 75° C de, azot gazi atmosferi altinda reflux yapildi.
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Ancak bu asamada da istenilen renk degisimi gézlenmedi. Reaksiyonu bazik yapmak
icin 23 mg K,CO; eklendi fakat renkte bir degisiklik olmadi. Reaksiyon gergeklesmedigi
anlagildi. TLC toluen : metanol (4,5 : 0,5)

5.2.5.2. Hidrolizle Uriin 10 Bilesiginin Sentezi

Uriin 11 / \
ma= 528,54 g/ mol N

COOC,H;
Metanol
65 °C
S
Wt
—N
Uriin 10 N/ N\
mp= 500,49 g/ mol
COOH

Sekil.5.2.5.2.1. Hidrolizle Uriin 10 Bilesiginin Sentezi

50 mL’ lik balona 21 mg Grin 11 alindi, 4 mL metanolde 65 °C de ¢6zlininceye
kadar geri sogutucu altinda kaynatildi. Uzerine 3 mL saf suda ¢6ziinmiis KOH eklenerek ayni
dizenekte reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun kloroform ¢bézgen sistemli ince tabaka
kromatografisi ile bitip bitmedigi kontrol edildi.

Reaksiyon 3 saat sonra sonlandirildi. Kati olarak ¢bken maddenin istenen (rln

olmadigi goralda.
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5.2.5.3. Uriin 11 Bilesiginin Sentezi

HQN—@NzN OH o
02N ’ QJH
2
—N
Uriin 8 U

mx= 389,41 g/ mol / \ 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit
m,=157.15 g/ mol

+

COOC,Hs
Benzen
80 °C

o S
U
N N=N OH
— N
Uriin 11 N/ \

ma= 528,54 g/ mol

Sekil.5.2.5.3.1.Uriin 11 Bilesiginin Sentezi

100 mL ‘lik balona 60 mg Uriin 8 alindi, Gzerine 10 mL benzen ilave edilerek 80° C sabit
sicaklikta geri sogutucu altinda ¢6ziindii. Uriin ¢dziindikten sonra 25 mg 5-nitro-2-
tiyofenkarboksialdehit ve molekuler elek ilave edilerek azot gazi atmosferi altinda ayni sartlar
altinda reaksiyona devam edildi.

Reaksiyon, toluen : metanol (4,5:0,5) yada kloroform :5 ¢dzgen sistemleriyle ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek baslangi¢c maddelerinin ince tabakada goérilmedigi
zaman sona erdirildi. Reaksiyon toplam 27 saat siirdii. Uriin 11 kati olarak ¢okti.
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5.2.5.4.0riin 12 Bilesiginin Sentezi

0
OZNﬁC H
—=N SO3H + \ /

Uriin 9 S-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit
ma=480.33 g/ mol m =157.15 g/ mol
Benzen
80 °C
S
oszc;H:N@—WNAQ—OH
. CH=N SOz;H
Uriin 12

mu= 619,71 g/ mol

Sekil.5.2.5.4.1.Uriin 12 Bilesiginin Sentezi

indirgeme reaksiyonu sonucu elde edilen driin 9, 5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit ’in

aldehit grubu ile reaksiyona girerek imin bagini olusturmaktadir.

Elde edilen 0.1122 g drlin 9 Uzerine 20 mL benzen ilave edildi ve tepkime sonucu

¢ikan suyu tutmasi icin molekiler elek konuldu. Sicaklik 80 ° C' ye gelinceye kadar azot gazi

atmosferin de ve geri sogutucu altinda madde ¢6zildi. 80° C* ye gelindiginde 0,040 g 5-nitro-

2-tiyofenkarboksialdehit eklendi. Reaksiyon kloroform: metanol ( 4,5: 0,5) ¢6zgen sistemli ince

tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek yUratildi. Reaksiyon 7 saat sonra kapatildi.
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5.2.6.Azometin Grubu iceren Polimerlerin Sentezi

5.2.6.1.Polimer Sentezi

hava oksijeni

KOH, H,0 >< \ / oH

CHO

OH

CHO

salisilaldehit

Poli
my=122,12 g/ mol olimer

Sekil.5.2.6.1.1.Polimer sentezi

1.yéntem:

100 mL’lik ¢ift boyunlu balona 1,621 g KOH ( % 85’lik ) alindi (izerine 15 mL saf su
eklenerek geri sodutucu altinda, 90° C’ de madde c¢ozininceye kadar kaynatildi. KOH
¢6zUndikten sonra 2,56 mL salisilaldehit ilave edildi ve ayni sistemde reaksiyona devam edildi.
Cift boyunlu balonun diger girisine de oksijen tlpiine bagli olan pastér pipeti yerlestirilerek
oksijen gazi balonun igine verildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Uygun
¢b6zgen sistemi kloroform: metanol ( 4,8: 0,2 ) dir.

Reaksiyon toplam 20 saat sird(, basta sari renkli olan reaksiyon ¢ozeltisi reaksiyon
sonunda siyah renklidir. Uriin kati olarak gékmektedir.1,0776 g Griin olusmaktadir.

Olusan polimer Grininin gesitli organik ¢bzgenlerdeki ve ¢dzgen karisimlarindaki
¢ozindrligine bakildi. Uriiniin ¢dzinirliigiiniin az oldugu ve diger organik ¢ézgenlerin yaninda
metanol’ de daha iyi ¢6zindugu gbzlendi.

Ancak daha sonra vyapilan c¢alismalarda salisilaldehit monomerinin reaksiyona
girmemesi ya da az miktarda girmesi sebebiyle, ¢ok fazla monomerden olustugu ve sterik
engelden dolay! reaksiyona ¢ok zor girdigi anlasilmistir. Bu polimerin amin grubu iceren azo
boyalariyla olan reaksiyonlari da basarisiz olmustur.

2.yontem:
100 mL’lik ¢ift boyunlu balona 1,621 g KOH ( % 85’lik ) alindi (izerine 15 mL saf su

eklenerek geri sodutucu altinda, 90° C’ de madde c¢odzininceye kadar kaynatildi. KOH
¢6zUndikten sonra 2,56 mL salisilaldehit ilave edildi ve ayni sistemde reaksiyona devam edildi.
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Cift boyunlu balonun diger girisine de oksijen tiplne bagli olan pastér pipeti yerlestirilerek
oksijen gazi balonun igine verildi.

Reaksiyon, saglikli sonuglar vermedigi igin TLC ile kontrol edilmedi. Ancak bir dnceki
denemedeki kadar uzun sure reaksiyona devam edilmedi. Reaksiyonun rengi saridan
kahverengine doénistiginde reaksiyona son verildi. Béylece polimerin daha az monomerden
olusmasi saglandi. Reaksiyon 5 saat sonra sonlandirildi.

5.2.6.2.Polimer 1 Sentezi

Metanol, 65 °C * OH
* OH + HN
\ / — N—
N
CHO H,N COOH \ /
Poli 2-aminonikotinik asit

oumer my= 138,12 g/ mol HOOC
Polimer 1

5.2.6.2.1.Polimer 1 sentezi

50 mL’ lik balona 50 mg polimer alindi 10 mL metanolde 65° C’ de geri sogutucu
altinda ¢oéziniinceye kadar karistirildi. Polimer ¢6zindukten sonra reaksiyon balonuna 57 mg
2-aminonikotinik asit ve 3 damla asetik asit eklendi. Azot gazi atmosferi altinda ayni reaksiyon
dizeneginde reaksiyona devam edildi. Reaksiyon metanol: etilasetat ( 3: 2 ) sisteminde TLC ile
kontrol edildi. Reaksiyon 23 saat stirdii. Urliniin kati olarak ¢oktiigi gdzlendi.
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5.2.6.3.Polimer 2 Sentezi

‘ OH .

. N
Uriin 8
CHO
mu= 389,41 g/ mol 74 \
. N
Polimer -
COOC,Hs
-H,0 | Metanol
65 °C
. OH
N o SN o
——N
| SO
Polimer 2 _
COOC,Hsg

Sekil.5.2.6.3.1.Polimer 2 sentezi

50 mL’lik balona alinan 49 mg Grin 8, 8 mL metanol’ de 65° C’ de geri sodutucu
altinda ¢6zinilnceye kadar karistirildi. Madde ¢ozindikten sonra reaksiyon balonuna 15 mg
polimer ve 2 damla asetik asit ilave edilerek azot gazi atmosferi altinda reaksiyona devam
edildi.

Reaksiyon TLC ile kontrol edilmeden, renk degisimine ve kati madde ¢6kmesine goére

20 saat sonra kapatildi. Reaksiyon sonucu istenilen Grinin olusup olusmadigina IR spektrumu

sonucu alinan verilere gére karar verildi.
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5.2.6.4.Polimer 3 Sentezi

CH=N

SO3H
CHO Uriin 9
mp= 480,33 g/ mol
Polimer
Metanol
'Hzo 65 OC
* OH
HC:NON:NQ OH
CH=N SO3H

Polimer 3

Sekil. 5.2.6.4.1.Polimer 3 sentezi

50 mL’lik balona alinan 59 mg Grin 9, 10 mL metanolde 65° C’ de geri sogutucu
altinda ¢6zinlinceye kadar karistirildi. Madde ¢dzindikten sonra reaksiyon balonuna 15 mg
polimer ve 2 damla asetikasit ilave edilerek azot gazi atmosferi altinda reaksiyona devam edildi.

Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilmeden, renk degisimine ve kati
madde ¢Okmesine gdre 20 saat sonra kapatildi. Reaksiyon sonucu istenilen Griniin olusup
olusmadigina IR spektrumu sonucu alinan verilere gére karar verildi.
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6.SONUCLAR VE TARTISMA

6.1.Azo Boyarmaddeler

Sentezlenen azometin bagi

asagidaki tabloda verilmistir.

iceren azo boyarmaddelerin bazi

fiziksel 6zellikleri

Molekul Formula
Renk

(M.A)

. C13HoN:O

Urlin 1 1T Turuncu
(271,23)

. C19H13N50s!

Urlin 2 19718 Kirmizi
(391,34)

. Co1H7NsO

Uriin 3 erTee Turuncu
(419,40)

. CasHsN,Ogl

Uriin 4 20 e Kiremit rengi
(514,31)

. C19H13N50

Urin 5 1oTTaTe Kirmizi
(391,34)

. C,1H7NsO

Uriin 6 2 e Turuncu
(419,40)

. C19H15N50

Urin 7 1oTTeTe Kahverengi
(361,36)

. Co1HgNsO

Urtin 8 2171970 Yesilimsi
(389,41)

. CasHog04N4S

Urin 9 zor e Koyu yesil
(480,33)

. Ca24H1605NS

Urtin 10 samemeTe -
(500,49)

. CaH200sNsS

Uriin 11 zo7 a0 Koyu kirmizi
(528,54)

. C3oH2905NS

Uriin 12 S0 oo Koyu kirmizi
(619,71)

Tablo.6.1.Azo boyarmaddelerin bazi fiziksel 6zellikleri
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6.1.1.0riin 1 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.1.1 Uriin 1 Bilesiginin IR Spektrumu

1287
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Sekil.6.1.1.1.0riin 1 Bilesiginin IR spektrumu

Uriin 1’in KBr pelet ile alinan IR spektrumunda 3413 cm™de (—-OH) grubuna ait pik,
1658 cm™"'de gbézlenen pik aromatik halkadaki aldehit grubuna ait (—C=0) gerilme titresimi,
1524 cm™"'de gozlenen pik azo grubuna ait (-N=N-) gerilme titresimi ve 1342 cm™"de gézlenen
pik ise nitro grubuna ait (-N=0-) gerilme titresimi olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum
icinde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.1.2.0riin 1 "H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Uriin 1 CHO
mp= 271,23 g/ mol

11.439
10.057

JLW[ Wl JL .
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Sekil.6.1.1.2. Urtin 1 bilesiginin '"H NMR spektrumu

Uriin 1 bilesiginin CDCl; iginde alinan 'H NMR spekturumunda & 8.000-8.398 ppm
arasindaki go6zlenen pikler bilesigin her iki tarafinda bulunan aromatik halkalara ait
hidrojenlere,® 10.057 ppm’ deki gézlenen pik (-OH) grubu hidrojenine,d 11.439 ppm’ deki pik
ise bilesikteki (~CH=0-) grubu hidrojenine yorumlandi. Ayni zamanda 7.257 ppm’ de g6zlenen
pik déteryumlu kloroformda bulunan eser miktardaki kloroformdan gelen hidrojene ait olarak
yorumlandi. Piklerin literattrle uyum iginde oldugu tespit edildi.[14]
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6.1.2. Uriin 2 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.2.1.Uriin 2 Bilesiginin IR Spektrumu ve Degerlendirilmesi
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Sekil.6.1.2.1. Uriin 2 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 2 bilesiginin KBr pelet ile alinan IR spektrumunda 3383 cm™ de gdzlenen pik
bilesikteki (-OH) grubu titresimi, 1700 cm™ de gdzlenen pik karboksilli asit grubundaki (-C=0)
gerilme titresimi, 1627 cm’ de gbzlene pik imin bagi (-C=N) gerilme titresimi, 1516 cm”’ de
gbzlenen pik (-N=N-) grubu gerilme titresimi, 1339 em™ de gdzlenen pik nitro grubundaki
(-N=0) gerilme titresimi olarak yorumlandi. Piklerin literatlirle uyum icinde oldugu tespit
edildi.[13]
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6.1.2.2. .Uriin 2 Bile§iginin1H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

OQN—Q—NN OH
H2 H1 H5 N Hg
He

Uriin 2
ma= 391,34 g/ mol H7 COOH;q

2657
2483
2433
2315

10,359

Sekil. 6.1.2.2. Uriin 2 Bilesiginin'H NMR Spektrumu

Uriin 2 bilesiginin DMSO-d6 da alinan 'H NMR spektrumunda & 2.42 ppm ( 5 pik) ve
& 3.29 ppm dimetilsulfoksit ve DMSO igindeki su olarak yorumlandi. & 10.35 ppm deki singlet
karboksilli asit hidrojeni Hyo, & 8.48 ppm de gérilen singlet molekiildeki H; hidrojeni, & 8.41
ppm de gorilen dubletin dubleti molekildeki H, hidrojenleri, & 8.24 ppm de goriilen dublet
molekuldeki Hg hidrojeni, & 8.14 ppm de gorllen dublet molekildeki Hs hidrojeni, & 8.04 ppm
de gorulen dubletin dubleti molekildeki Hy hidrojenleri, 8 7.81 ppm de gérllen dubletin dubleti
molekuldeki H; hidrojeni, & 7.19 ppm de goérllen dublet molekildeki Hg hidrojeni, & 6.78 ppm
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de gorilen dublet molekiildeki Hy hidrojeni, & 6.44 ppm de gbrulen dublet molekildeki H,
hidrojeni olarak yorumlandi. Piklerin literatirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[14]

(NOT:Yukaridaki bilesikteki hidrojenlerin numaralandirmasi sadece NMR yorumu igin yapildi.)

6.1.3.0riin 3 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.3.1. Uriin 3 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.3.1.Urlin 3 Bilesiginin IR spektrumu

Urtin 3 bilesiginin KBR pelet ile alinan IR spektrumunda, 3316 cm™ de pik (-OH)
grubuna, 1709 cm™ deki pik karboksilli asit etil esterindeki (-C=0) grubuna, 1622 cm” de
gozlenen pik imin bagi (-C=N) gerilme titresimine,1588 cm™ deki pik aromatik (-C=C-)
titresimine, 1522 cm™ de gdzlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine, 1342 cm™ de
gb6zlenen pik NO, grubu (-N=0O) gerilim titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatlrle
uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.3.2.

Uriin 3 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil.6.1.3.2.0riin 3 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu
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Uriin 3 bilesiginin '"H NMR spektrumu CDCl; icinde alinmistir.5 7.25 ppm de
g6rulen pik kloroformdaki proton olarak yorumlandi. & 9.65 ppm deki singlet molekildeki (—~OH)
grubu hidrojenine (H4p), 8 9.15 ppm de gériilen singlet molekildeki H; hidrojenine, & 8.42 ppm
deki singlet molekilldeki Hg hidrojenine, & 8.40 ppm deki dubletin dubleti moleklldeki H,
hidrojenlerine, & 8.24 ppm deki dublet moleklldeki H; hirdojenine, 8 8.14 ppm deki diger
dublet ise molekiildeki Hs hidrojenine, & 8.02 ppm deki dubletin dubleti molekiildeki H;
hidrojenlerine, & 7.40 ppm deki dublet moleklldeki Hg hidrojenine, & 7.17 ppm de gorillen
dublet Hg hidrojenine, & 4.45 ppm deki quartet molekildeki etil grubundaki (—CHaz-)
hidrojenlerine, & 1.44 ppm deki triplet molekulldeki etil grubu (-CH3) hidrojenlerine ait olarak

yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
(NOT:Yukaridaki bilesikteki hidrojenlerin numaralandirmasi sadece NMR yorumu igin yapildi.)
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6.1.3.3.. Uriin 3 Bilesiginin °C NMR Spektrumu
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Sekil 6.1.3.3. Uriin 3 Bilesiginin '®> C NMR Spektrumu

Urtin 3 bilesiginin CDCly iginde alinan '* C NMR inda & 77 ppm de goriilen {ic
pik CDCI; e aittir. 8 110-166 ppm arasinda molekdildeki aromatik ve imin grubu atomlarini da
iceren 17 farkh karbon atomu gdézlenmektedir. Bunlardan & 166.23 ppm de goérilen pik
molekuldeki karbonil grubuna ait olarak yorumlandi. & 61.76 ppm deki pik molekuldeki (-O-CH,-
) karbonuna, 814.50 ppm deki pik molekildeki (-CH2-CHs;-) karbonuna ait olarak yorumlandi.

Piklerin literatlirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.4.0riin 4 Bilesiginin Spektrum verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.4.1. Uriin 4 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil.6.1.4.1.Uriin 4 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 4 bilesiginin KBR pelet ile alinan IR spektrumunda 3434 cm™ (-OH) grubu
titresimine, 2969 cm™ izopropil grubunun (-C-H) titresimine, 1625 cm’” g6zlenen pik (-C=N-)
gerilme titresimine, 1527 cm” de g6zlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine,1342 cm’
de gbézlenen pik NO, grubundaki (-N=0) gerilme titresimine, 1183 ve 1043 cm’” g6zlenen pik
SOzH grubundaki (-S=0) gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum
icinde oldugu tespit edildi.[13]

52



6.1.4.2. Uriin 4 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil.6.1.4.2. Uriin 4 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu

Urtin 4 bilesiginin DMSO-d6 da alinan 'H NMR spektrumunda & 2.47 ppm de goriilen
5 pik ve & 3.29 ppm deki pik DMSO ve DMSO icindeki suyun hidrojenine aittir. & 8.75 ppm de
gorulen singlet molekildeki Hg hidrojenine, & 8.44 ppm de gbrllen singlet molekildeki Hs
hidrojenine, & 8.41 ppm de gbrilen dubletin dubleti molekildeki H, hidrojenlerine, & 8.10 ppm
de gorulen dublet moleklldeki Hjz hidrojenine, & 8.04 ppm de gérilen dubletin dubleti
molekulldeki H; hidrojenlerine, & 7.45 ppm de gérulen singlet molekuldeki Hg hidrojenlerine, &
7.20 ppm de goriilen dublet molekuldeki Hy hidrojenine, & 2.90 ppm de gérilen multiplet
moleklldeki H; hidrojenlerine, & 1.13 ppm de goérlilen dublet molekildeki iki izopropil
grubundaki 12 adet (-CHs) hidrojenlerine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde
oldugu tespit edildi.[13]
(NOT:Yukaridaki bilesikteki hidrojenlerin numaralandirmasi sadece NMR yorumu i¢in yapildi.)

53



6.1.4.3. Uriin 4 Bilesiginin '*C NMR Spektrumu
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Sekil. 6.1.4.3. Uriin 4 Bilesiginin *C NMR Spektrumu

Uriin 4 bilesigine DMSO-d6 da alinan '®C NMR spektrumunda & 40.49 ppm de gériilen
7 pik ¢bzgene aittir. & 119-166 ppm araliginda molekdildeki aromatik ve imin karbon atomunuda
iceren 15 farkli karbon atomuna ait pik gézlenmektedir. & 28.47 ppm de gérllen pik
molekildeki (-CH(CHs),) karbonuna, & 23.85 ppm de gériilen pik ise molekildeki (-CH(CHa),)
karbona ait olarak yorumlandi. Piklerin literatlirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13-14]
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6.1.5.0riin 5 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.5.1. .Uriin 5 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.5.1.0riin 5 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 5 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1703 cm™ de gozlenen pik

karboksilli asitteki (-C=0) gerilme titresimine, 1630 cm’ de gb6zlene pik imin bagi (-C=N-)

gerilme titresimine, 1518 cm™ de gézlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine, 1320 cm™
de gézlenen pik nitro grubu (-N=0-) gerilme titresimine, 3260 cm”’ de gobrllen pik (-OH) gerilme
titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.6.Uriin 6 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.6.1. Uriin 6 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil.6.1.6.1. Uriin 6 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 6 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1717 cm™ de gozlenen pik
karboksilli asidin etil esterindeki karbonil grubu gerilme titresimine, 1630 cm™ de gbzlenen pik
imin grubu (-C=N-) gerilme titresimine, 1521 cm™ de gdzlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme
titresimine, 1345 cm™ de gb6zlenen pik nitro grubu (-N=0) gerilme titresimine, 3445 cm”’ de
gozlenen pik (-OH) gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde
oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.7. Uriin 7 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.7.1. Uriin 7 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.7.1. Uriin 7 Bilesiginin IR Spektrumu

Uriin 7 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1727 cm™ de gozlenen pik
karboksilli asitteki karbonil (-C=0) grubu gerilme titresimine, 1629 cm™ de gézlene pik imin bag
(-C=N) gerilme titresimine, 1506 cm™ de g6zlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine,
3249 ve 3441 cm™ deki pikler aromatik amin (-NH,) gerilme titresimine ve 3619 cm™ deki pik
ise bilesikteki serbest (-OH) gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatirle uyum
iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.8. Uriin 8 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.8.1. Uriin 8 Bilesiginin IR Spektrumu

080

N

o0

5

3478 8
20

w%T

B 2938 97 111043
2963.58

1307 8!

T

59720
3366.94 1688.51 1474.12

5]

1862237
a0

123111
567

4000.0 3600 3200 2200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 &00 600 400.0
em-1

Sekil.6.1.8.1. Uriin 8 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 8 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1689 cm™ de gozlenen pik
karboksilli asidin etil esterindeki karbonil grubu (-C=0) titresimine, 1622 cm™ de gézlenen pik
imin baginin (-CH=N) geriime titresimine, 1507 cm™ de goézlenen pik azo grubunun (-N=N-)
gerilme titresimine, 3366 cm™ de g6zlenen pik amino grubunun (-NHy) gerilme titresimine, 3478
cm™ de goérillen pik (-OH) grubu gerilim titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatirle
uyum icinde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.9. Uriin 9 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.9.1. Uriin 9 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.9.1.Uriin 9 Bilesiginin IR Spektrumu

Urtin 9 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1627 cm™ de gozlenen pik imin
grubu (-C=N) gerilme titresimine, 1510 cm™ de gdzlenen pik azo grubunun (-N=N-) gerilme
titresimine, 1365 cm™ de gdzlenen pik silfonik asit grubundaki (-80,-O-) gerilme titresimine,
2924 cm™ de gb6zlenen pikler bilesikteki metil gruplarindaki (-C-H-) titresimine, 3333 cm” de
gozlenen pik (-OH) grubu gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatlirle uyum
icinde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.10.Uriin 10 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.10.1.Uriin 10 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.10.1. Uriin 10 Bilesiginin IR Spektrumu

Uriin 10 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1625 cm’ de g6zlenen pik
imin baginin (-CH=N-) gerilme titresimine, 1488 cm™’ de gozlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme
titresimine, 1328 cm™ de gorilen pik tiyofen grubundaki nitro grubunun (-N=O-) gerilme
titresimine, 3299 cm™ de gorllen pik bilesikteki (-OH) grubunun gerilme titresimine ait olarak
yorumlandi. Piklerin literattirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.11.0riin 11 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.11.1. Uriin 11 Bilesiginin IR Spektrumu

1211

115
110
105
100 V‘
95
90 292435
25
163356
P
75 133426
70
85
a0 341736
355
30
45
98
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 4000

-1

Sekil 6.1.11.1.0riin 11 Bilesiginin IR Spektrumu

Uritin 11 bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1714 cm™ de gozlenen pik
karboksilli asidin etil esterinde karbonil grubu (-C=0) gerilme titresimine, 1633 cm” ve 1613
cm” de gozlenen pik imin grubu (-C=N-) geriime titresimine, 1502 cm™ de gozlenen pik azo
grubunun (-N=N-) gerilme titresimine, 1334 cm”’ de gb6zlenen pik tiyofen grubuna bagh nitro
grubunun (-N=0-) gerilme titresimine, 3417 cm’ de gb6zlenen pik (-O-H) gerilme titresimine ait
olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.12.0riin 12 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.12.1. Uriin 12 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.12.1.Urlin 12 Bilesiginin IR Spektrumu

Bilesige iliskin spektrumda 1625 cm™ ve 1597 cm™ de gozlenen pik imin grubu (-CH=N)

gerilme titresimine, 1488 cm™ de gozlenen pik azo grubunun (-N=N-) gerilme titresimine, 1334

cm’ de gézlenen pik tiyofen grubuna bagli nitro grubunun (-N=0) gerilme titresimine, 3305 cm™

de gézlenen pik (-O-H) grubu gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum

icinde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.13. Etil-6-aminonikotinat Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.13.1. Etil-6-aminonikotinat Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.13.1. Etil-6-aminonikotinat Bilesiginin IR Spektrumu

6-aminonikotinik asit bilesidinin IR spektrumunda 1705 cm”’ de gorilen karboksilli
asidin karbonil (-C=0) ait gerilme titresimi piki, etil-6-aminonikotinat bilesiginde 1692 cm’ e
kaymistir. Bilesikte bulunan amino grubu (-NHy), 3322 cm” ve 3411 cm™ de gerilme titresimi
vermektedir. Piklerin literatlrle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]

63



6.1.13.2. Etil-6-aminonikotinat Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil.6.1.13.2. Etil-6-aminonikotinat bilesiginin "H NMR Spektrumu

Etil-6-aminonikotinat bilesiginin CDCl; icinde alinan 'H NMR spektrumu & 1.34- 1.37
ppm arahgindaki triplet, bilesikteki etil grubundaki (-CHs3) hidrojenlerine, & 4.30- 4.35 ppm
araligindaki kuartet etil grubundaki (-CH,) hidrojenlerine, & 5.42 ppm deki genis singlet amino
(-NHy) grubu hidrojenlerine, & 6.51- 6.53 ppm aralijindaki dublet Hs; hidrojenine, & 8.00- 8.03
ppm araliginda goérilen dubletin dubleti H, hidrojenine, & 8.67 ppm de gdriilen singlet ise H,
hidrojenine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatiirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]

(NOT:Yukaridaki bilesikteki hidrojenlerin numaralandirmasi sadece NMR yorumu igin yapildi.)
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6.1.13. Etil-2-aminonikotinat Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.14.1 Etil-2-aminonikotinat Bilesiginin IR Spektrumu

10742

1000
Q00
00 15

700

GO0
00

am0 325661
303275 | 263834
291738

2843 29 204745 1991135 32016

300 275397 1957.33 e 38

235833

233686 1730} 14534
i 1714105 | 13533)05 142635

169533 153780 1302.30
1831 54 1242.69 247.08 55547
1633.09 114255 84313 53839
100 102404 88376 57294
78731
1586
40000 3600 3200 2300 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 500 600 4000

Sekil 6.1.14.1 Etil-2-aminonikotinat Bilesiginin IR Spektrumu

Etil-2-aminonikotinat bilesiginin KBr pellet ile alinan IR spektrumunda 1730 cm™ deki
pik ester grubundaki karbonil (-C=0) gerilme titresimine, 3032 cm™ deki pik aromatik halkadaki
(-C-H) gerilme titresimine 3473 cm” deki pik ise bilesikteki amino grubu (-NHy) gerilme titresimi
olarak yorumlandi. Piklerin literattirle uyum i¢inde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.14.2. Etil-2-aminonikotinat Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil 6.1.14.2. . Etil-2-aminonikotinat Bilesiginin 'H NMR Spektrumu

Etil-2-aminonikotinat bilesiginin CDCl, icinde alinan 'H NMR spektrumunda & 1.35-1.39
ppm aralijinda gelen triplet bilesikteki etil grubundaki (-CHz) hidrojenlerine, & 4.31- 4.36 ppm
araliginda gelen kuartet bilesikteki etil grubu (-CH,) hidrojenlerine, & 6.43 ppm de goéziiken
genis singlet amino grubu (-NH,) hidrojenlerine, & 6.59- 6.62 ppm araliindaki dubletin dubleti
H, hidrojenine, & 8.12- 8.14 ppm araligindaki dubletin dubleti H; hidrojenine, & 8.18- 8.20 ppm
araligindaki dubletin dubleti ise molekildeki Hs hidrojenine ait olarak yorumlanmistir. Piklerin

literatlirle uyum iginde oldugu tespit edildi.[13]

(NOT:Yukaridaki bilesikteki hidrojenlerin numaralandirmasi sadece NMR yorumu igin yapildi.)
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6.1.15.Polimer Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.15.1. Polimer Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.15.1 Polimer Bilesiginin IR Spektrumu

Bilesige iliskin IR spektrumunda 3361 cm”’ de gbzlenen pik (-O-H) gerilme titresimine,
1586 cm™' de gdzlenen pik aldehit grubundaki (-C=0) gerilme titresimine aittir. Piklerin literatiirle
uyum icinde oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.16.Polimer 1 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.16.1. Polimer 1 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.16.1 Polimer 1 Bilesiginin IR Spektrumu

Bilesige iliskin IR spektrumunda 1706 cm™ de gézlenen pik karboksilli asidin karbonil
grubunun gerilme titresimine, 1630 cm™ de gozlenen pik (-C=N) grubu geriime

titresimine, 3254 cm™ de gdzlenen pik (-O-H) grubu gerilme titresimine ait olarak yorumlandi.

Piklerin

literatlirle uyum iginde oldugu tespit edildi [13].
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6.1.17.Polimer 2 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.17.1. Polimer 2 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.17.1. Polimer 2 Bilesiginin IR Spektrumu

Bilesige iliskin spektrumda 1622 cm™ de gozlenen pik (-C=N) grubu gerilme titresimine,
1510 cm™ de gdzlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine, 3383 cm™ de gdzlenen pik
(-O-H) grubu gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatlrle uyum iginde oldugu
tespit edildi [13].
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6.1.18.Polimer 3 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.18.1.Polimer 3 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 6.1.18.1. Polimer 3 Bilesiginin IR Spektrumu

Bilesige iliskin IR spektrumunda 1619 cm”’ de gbézlenen pik (-C=N) grubu gerilme
titresimine, 1488 cm™ de gbzlenen pik azo grubu (-N=N-) gerilme titresimine, 3411 cm”’ de
gbzlenen pik (-O-H) grubu gerilme titresimine, 2924 cm™ de ve 2851 cm™ gdzlenen pik metil
gruplarindaki (-C-H) gerilme titresimine ait olarak yorumlandi. Piklerin literatlirle uyum iginde
oldugu tespit edildi.[13]
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6.1.19.Polimer Bilesiklerinin Kiyaslanmasi
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Sekil.6.1.19.Pol 1, Pol 2 ve Pol 3 e iliskin IR Spektrumu

Azo grubu igeren polimerler, 1sida maruz kaldiklarinda yapilarini,konformasyonlarini ve
Ozelliklerini tersinir olarak degistirebilime 6zelligine sahiptirler. Bundan dolayl azo polimerler
fotonik sistemler, optiksel depolama sistemleri, 1sik etkisiyle doénisim gergeklestiren
biyomateryaller olmak (izere birgok alanda kullanilabilmektedirler. Azobenzen kromoforunun UV
1Isigin etkisiyle termodinamiksel olarak daha kararli olan trans formundan daha az kararli olan
cis formuna izomerlestigi bilinmektedir. Bdylelikle azo kromoforu bir polimerin yan zincirine yada
ana zincirine baglandiginda polimer yapisinin fotokontroli saglanmis olacaktir. Azo gruplu
polimerik yapilar bu noktada énem kazanmaktadir.
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7.S0NUG

Bu ¢alismada, azo kromoforu iceren iminofenol bilesikleri, literatlirde bilinen yéntemlerle
sentezlenmigtir.

Galismada sentezlenen Griin 2, Griin 3, Grdn 4, Gr0in 5, Orln 6, Gran 7,0r0n 8, Grin 9,
artn 10, Ortn 11, 0rdn 12 bilesikleri, literatirde bulunmayan yeni sentezlenmis bilesiklerdir.

Bu bilesiklerden bilinen organik ¢éztculerde ¢6zUnurlGgd iyi olan GrGn 1,0r0n 2, Orin 3
ve (riin 4 bilesikleri saf olarak elde edilmis ve yapilari FT-IR, '"H NMR ve *C NMR
spektroskopisi kullanilarak aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin spektrumlari literatiirle uyumlu
sonuglar vermistir.

Urlin 5, GrGin 6, Grin 7, GrGn 8 ve Gr(in 9 bilesiklerinin bilinen organik ¢odzlculerde
¢6zUnUrliginan az olmasi nedeniyle, bu bilesikleri saflastirmak igin uygulanan kristallendirme
ve kolon kromatografisi ydntemlerinden olumlu sonug alinamamustir. Uriin 8 ve iiriin 9 bilesikleri
5-nitro-2-tiyofenkarboksialdehit bilesigi ile etkilestirilerek, sirasiyla Grin 11 ve (rin 12 bilesikleri
elde edilmistir. Saflandirilamayan tim bu bilesiklerin IR spektrumlari, s6z konusu bilesiklerin
olustugunu dogrulamakta olup, spektrumlarda elde edilen piklerin literatiir ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir.

Calismada ayrica Urtn 3 bilesigi sentezinde kullanilan etil-6-aminonikotinat ve (riin 6
bilesigi sentezinde kullanilan etil-2-aminonikotinat bilesikleri sentezlenmis ve sentezlenen bu
ester bilegiklerinin yapilari IR ve 'H NMR spektrumu alinarak dogrulanmistir. Yine ¢alismada
2,6-diizopropil-4-sulfoanilin bilesigi saf olarak elde edilmis ve Uriin 4 bilesiginin sentezinde
kullaniimisgtir.

Galismada oligoiminofenol bilesikleri olarak literatirde de yeni olan polimer 1, polimer 2
ve polimer 3 bilesikleri sentezlenmig ve bu polimerlerin yapilart IR spektrumu alinarak

aydinlatiimaya ¢alisiimistir.
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