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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi kisaltmalar acgiklamalariyla birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklama

DMSO Dimetilsiilfoksit

DMF N,N-Dimetilformamit

e.n. Erime noktast

g Gram

cm™ Dalga sayis1 birimi

mL Mililitre

NMR Niikleer Magnetik Rezonans
FT-IR Fourier Transform Infrared
MK Molekiil Kiitlesi

nm Nanometre

ppm Kimyasal kayma



1. GIRIS

Antrakinonlar dogada bulunmasina ragmen 1835 yilinda Laurent tarafindan
antrasenin nitrik asit ile yiikseltgenmesi ile elde edilene kadar farklarina

varilamamigtir. Antra kelimesi Yunanca’ da komiir anlamina gelmektedir [1].

Dogal bir karsilig1 olmayan azo boyalarindan farkli olarak, en énemli dogal kirmizi
boyalarin  tamami  antrakinonlardir. Antrakinon boyalarinda, molekiildeki
siibstitiientin tiiri ve konumu rengi belirlemektedir. Bir kural olarak, basit

antrakinonlarda siibstitiientin bazikligi arttik¢a batokromik kayma artar [2].

Antrakinon 9,10-dihidro-9,10-diketoantrasen, 9,10-dihidro-9,10-dioksoantrasen ve

9,10-antrasendion olarak da bilinmektedir.

1, 4, 5 ve 8 konumlar1 a, 2, 3, 6 ve 7 konumlar1 ise P olarak tanimlanmaktadir.

Antrakinonlar boyar madde {iretiminde biiyiik bir 6neme sahiptir.

Fiziksel Ozellikleri

Antrakinon soluk sar1 renkli, 286 °C’ da eriyen ve atmosfer basincinda 379-381 °C’
da kaynayan kristal yapili bir katidir. Alifatik alkoller ya da bilinen hidrokarbonlar
icerisinde ¢oziiniirliigli oldukca azdir. Antrakinon en iyi asetik asitten ya da yiiksek
kaynama noktasina sahip olan nitrobenzenden ve diklorobenzen veya

triklorobenzenden kristallendirilir. Antrakinonun metanol igerisinde sogurma



absorpsiyon yaptigi dalga boylar1 250 nm (€ = 4,98), 270 nm (€ = 4,5), 325 nm (€ =
4,02) dir.

Kimyasal 6zellikleri

Antrakinonun ¢inko ve amonyak ile indirgenmesi sonucu iyi bir verimle ve yiiksek
saflikta antrasen elde edilir. Antrakinonlarin 6zellikleri siradan kinon veya gergek
ketonlarla ¢cok az benzerlik gosterir. Ayrica antrakinonlar 1s1 ve yiikseltgeyici

reaktiflere kars1 olduk¢a dayaniklidirlar [1].

Antrakinon boyalar1 yiiksek kimyasal, foto ve elektrokimyasal kararliligi nedeniyle
cok 1ilgi ¢ekicidir. Ayrica bu serideki bilesiklerle biitiin goriiniir bolge araliginda
absorpsiyon yapan boyalar sentezlemek miimkiindiir. So6yle ki sadece

aminoantrakinonlar saridan maviye kadar olan tiim aralig1 kapsamaktadir [3].

Cizelge 1.1. Bazi aminoantrakinonlarin renkleri

Bilesik Renk
2-Aminoantrakinon Sar1
2,6-Diaminoantrakinon Sar
1,5-Diaminoantrakinon Turuncu
1,8-Diaminoantrakinon Kirmizi
1,4-Diaminoantrakinon Mor
1,4,5,8-Tetraaminoantrakinon Mavi-yesil
Elde Edilis Yontemleri

Antrasenin Yiikseltgenmesi

Antarasenin antrakinona yiikseltgenmesi i¢in kullanilan yiikseltgenler dikromat,
nitrik asit, molekiiler oksijen ve ozon olarak belirtilmistir. Bunlardan sadece

dikromat prosesi endiistriyel olarak ¢ok fazla kullanilmaktadir.




o
OOO + NayCr,0; + 4 H,S0, —> + NSO, + Cry(SOp);  + 5 HyO
o

Frield-Crafts Reaksiyonu

Antrakinon tiretiminde tercih edilen diger bir yontem de ftalik anhidritin aliiminyum
kloriir varliginda benzen ile tepkimesi sonucu o-benzoilbenzoik asit elde edilmesi ve
bunun asit katalizérliigiinde halka kapanmasinin izlemesidir. Istenilen verimi elde

etmek icin her 1 mol ftalik anhidrit icin 2 mol susuz aliiminyum kloriir

kullanilmalidir.
(o]
o +©+2AICI3—> &‘\‘
CO,H
o
Diels-Alder Reaksiyonu

Antrakinon 1,4-naftokinonun az miktarda 1,3-biitadien igerisinde 100-110 °C’ da
etkilestirilmesi, ardindan baz varliginda tetrahidroantrakinonun hava ile

yiikseltgenmesi ile saf olarak elde edilir.

o o
o H
+ —_—
/
H
o

(¢]




Indan’n Yiikseltgenmesi

Strienin dimerlesmesi ile yliksek verimle 1-metil-3-fenilindan elde edilir. Siibstitiie
indanin kimyasal ya da katalitik yiikseltgenmesi, halkalasma reaksiyonu sonucu

antrakinon veren o-benzoilbenzoikasit’ in olugsmasini saglar.

Aminoantrakinonlar

Antrakinon boyalarinin hazirlanmasinda aminoantrakinonlar ¢ok biiyiik bir 6neme

sahiptir.

Fiziksel Ozellikleri

Siibstitlie olmayan aminoantrakinonlar turuncu renkli ve yiliksek erime noktali

katilardir.

Cizelge 1.2. Bazi aminoantrakinonlarin erime noktalar1

Amino grubunun konumu Erime noktasi (°C)
2-Aminoantrakinon 303-306
2,6-Diaminoantrakinon 310-320
1,5-Diaminoantrakinon 319
1,8-Diaminoantrakinon 265
1,4-Diaminoantrakinon 268
1,4,5,8-Tetraaminoantrakinon 332




Genel olarak ¢oziiniirliikleri azdir ve ¢oziinme i¢in nitrobenzen gibi yiiksek kaynama

noktal1 ¢oziiciiler veya ¢esitli halobenzenler ve bazi heterosiklik aminler gerektirir.

Kimyasal 6zellikleri

Birincil aminoantrakinonlar genellikle zayif bazik 6zellik gosterirler ve bazliklar

alkilleme ile artar.

a ve B aminoantrakinonlarin kuvvetli siilfirik asit ya da fosforik asit icinde ¢oziinen

sodyum nitritle reaksiyonlar1 sonucu kararli diazonyum bilesikleri ortaya ¢ikabilir.

Elde Edilis Yontemleri

Ticari olarak aminoantrakinonlarin elde edilisinde en ¢ok kullanilan yontem siilfonik
asit gruplarmin amino gruplartyla yer degistirmesidir. 1,5 ya da 2,6-
diaminoantrakinonlarda distilfonik asit grubunun ayni sekilde yer degistirmesiyle

elde edilebilirler.

Aminoantrakinonlar antrakinonkarboksilik asitlerin Hoffmann reaksiyonu ile

amonyak varligindaki reaksiyonu sonucunda da elde edilebilirler.

Kullanim Alanlan

Aminoantrakinonlar 6nemli boyar maddelerin {retiminde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunlar ayrica 1sikla bozunan polistrien regineler icin 1s1k

duyarlastirici olarak da kullanilirlar [1].

Antrakinonun kendisi tiim asit ve bazlara kars1 olduk¢a direnglidir. Aminoantrakinon
boyalarinin asitlere karsi olan duyarliliklar1 amino grubunun konum ve tiiriine

baghdir.



1-konumunda birincil veya ikincil amino grubu bulunan boyalar asitlere kars1 2-
izomerinden daha dayaniklidir. Ciinki 1-konumunda bulunan amino grubu ile
karbonil karbonlar1 arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Bu da siibstitiientin
bazikligini azaltir [4]. Aminoantrakinon boyar maddeleri sentetik ve dogal tekstil

materyallerinin boyanmasinda kullanilmaktadir [5].

Antrakinon boyalar, yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal karaliliklarindan 6tiirii ¢ok
ilgi ¢ekici boyalardir. Azo bilesikleri gibi antrakinon boyalar da konuk- konukg¢u sivi

kristal gostergeler i¢in dikroik boya olarak onerilmektedir [6].

Antrakinonlar ve antrakinonlarin amino ve hidroksi tiirevleri ilag ve boya

endiistrisinde ¢ok yaygin kullanim alanina sahiptir [7].



2. GENEL BILGILER

2.1. Siv1 Kristal Boyalar:

Tekstil endiistrisinde kullanildig: bilinen antrakinon boyalar1 gostergeler icin uygun
degildir. Normalde bunlarin S degerleri diisliktlir ve siv1 kristaldeki ¢oziintirliikleri
azdir. Bu dezavantajlar sivi kristal icinde istenilen ¢oziliniirliigii verebilecek ve
yiiksek S degerini saglayabilecek 6zel gruplar igeren dikroik antrakinon serilerinin

sentezlenmesine temel olusturmustur [3].

Boyadan yoksun siv1 kristal gostergeler belli alanlarla smirlidir. Ornek olarak renk
kontrast1 koyu gri iizerinde yetersiz kalan bir gri renk seklinde olabilir. Bu durumda
goriiniim agis1 sinirli olacaktir. Yani gosterge egimli oldugu zaman goriilebilecek ve
polarizor sikintisi1 belirecektir. Bu ve benzeri dezavantajlar, sivi kristale eslik eden bir
boyarmadde ile asilabilir. SOyle ki; s1v1 kristal boyalar1 naniyonik karakterde olmali,
stv1 kristalde ¢oziinebilmeli ve sivi kristale uygun olmali, yiiksek saflikta olmali,
diizenlilik parametre degeri yiiksek olmali, hizli tepki verebilmesi i¢in uygun

viskozite saglamalidir [8].

Dikroik azo boyalar uzun cubuk benzeri optikge aktif bilesiklerdir. Bunlar bir
molekiiler eksenleri boyunca diger eksenlerine gore diizlem polarize 15181 daha fazla
absorplama 06zelligi gosterirler. Sivi kristal i¢inde c¢oziindiiklerinde bu boyalar
kendilerini yeniden yonlendirmektedir. Boylelikle bunlarin uzun molekiiler eksenleri
stv1 kristal yonlendiricisine bagli olarak siralanmaktadir. Sivi kristal molekiilleri
kendilerini elektrik alan yoOniinde yonlendirerek elektrik alani1 degistirmekten
sorumludur ve dikroik boyalar molekiiler diizenlenmelerine bagli olarak spesifik
dalga boyu araliklarinda 15181 absorplar ve sivi kristal gostergelerde piksellerin
goriinebilmesi icin optik oOzellikler sergilerler. Dikroik boyalar sivi kristal

gostergelerin performansinin kontroliinden sorumludur [9].



Dikroik boyalar asagidaki ana bagliklar altinda toplanabilir;

Azometinler, indigo ve tiyoindigo boyalar, merosiyanin boyalar, 1,3-
bis(disiyanometilen)indanlar, azulenler, fitaloperinler, trifenodioksazinler,
indolo[2,3-B]kinoksazinler, imidazo[1,2-B]-1,2,4-triazinler, tetrazinler, azo boyalar,

benzo ve naftakinonlar ve antrakinon boyalar [10,11].

2.2. G-H Sistemleri (Guest-Host : Konuk-Konukg¢u)

Dikroik azo boyalar optik 6zellikleri nedeniyle konuk-konuk¢u gdstergelerde yaygin
olarak kullanilmaktadir [12]. Dikroik boyalar (konuk), siv1 kristal (konukcu) i¢inde
¢Oziiniirlerse boyalarin kendi uzun molekiiler eksenleri boyunca kendine 6zgii bir
yonde siralanmalart sivi kristal molekiillerinin diizenleyici parametreleri tarafindan
belirlenir. Bu durum ilk olarak Heilmeier, Castellano ve Zanoni tarafindan
gosterilmis ve konuk- konukgu etkisi ad1 verilmistir. Konuk-konukgu etkisi boyalarin
elektronik spektrumlar ile ilgili bilgi edinmek ve renkli ya da siyah - beyaz
elektrooptik  gostergelerin  yapilarinda olmak iizere iki Onemli alanda
kullanilmaktadir. Bilinen gostergelerle karsilastirildiginda konuk-konukgu sivi kristal
gostergelerin en biiylik avantaji polarizor ihtiyacini ortadan kaldirmasi ve bunun
sonucunda yiiksek parlaklik, diisiik fiyat ve goriiniim a¢isinin kontrastinin bagimsiz

olasini saglamasidir [13].

Konuk- konuke¢u sivi kristal gostergelerinin kalitesi konukcu sivi kristal ile konuk
boya molekiilleri arasindaki etkilesimlere baglidir [14]. Konuk-konukcu etkisi ile
renkli siv1 kristal gdstergelerinde kullanilabileceginin farkina varilmistir. Konuk-
konukgu siv1 kristal gostergelerde dikroik boyanin (konuk) kii¢iik bir miktar1 konuk
molekiillerini yonlendiren bir matris olarak davranan konukcu sivi kristal i¢inde
¢oOziiliir. Gostergeye uygulanan elektrik alan, sivi kristal ve boya molekiillerini alan
yonii boyunca ve dikroik boyanin se¢imli absorpsiyonu i¢inde degistirerek uyarip

yeniden yonlendirir [15].



Siv1 kristal gostergelerde istenen parametrelerin ortaya c¢ikmasini saglamak igin
verilen s1vi1 kristal matris i¢inde seg¢ilen boyanin 6zellestirilmesi gerekir. Bu nedenle
konuk ve konukc¢u molekiiller arasindaki etkilesimin ¢ok iyi bir sekilde bilinmesi

gerekir [15].

Boya molekiilleri
Siva kristal molekiilleri =
gelen 1:ak
S+ 3 e
— e RENELI
) T .
b acmara
—r F .
0 0
0O 1 |  RENKSIZ
i o - 0
———— 1 Elektrot

Sekil 2.1. S1v1 kristal gdstergenin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de boya iceren siv1 kristal hiicrenin nasil ¢alistig1 gosterilmektedir. Basitce
stv1 kristal hiicre sivi kristal materyal (konuk¢u) ve uygun bir boya (konuk) karigimi
ile doldurulur ve elektrik alan uygulanir. Boylece boya molekiilleri uygulanan
elektrik alana paralel olarak siralanmaya zorlanir ve boyanin ge¢is dipol momenti
151k dalgasma bagli olan elektrik vektorii ile dikey konuma gelir. Bu yonlenmede

boya daha fazla 151k sogurmaz ve hiicreden gecen 151k renksiz bir sekilde goriiliir [8].

Nematik sivi kristallerde bu tarz bir etkilesim lizerine yapilan ilk arastirmalardan
birisi Heilmeier ve Zanoni’nin caligmalaridir. Bu c¢alismada dikroik, yani optik
absorpsiyon spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 1518min polarizasyonuna
kuvvetli derecede bagimli olan bir boyanin (konuk - metil kirmizis1) yonlenmesinin
uygulanan elektrik alani i¢inde nematik konukgu tarafindan kontrol edildigi deneyler
gerceklestirilmistir. Bu arastirmacilar yaptiklar1 diger bir caligmada elektriksel
alandaki bu yonlenmenin malzemenin optik yogunlugunda ve sonug olarak ortamdan

gecen 15181 renginde degisimle sonuclandigini ileri siirmiislerdir. Bu caligmada



10

pleokroizm sergileyen malzemelerin genellikle uzun, silindirik sekilli ve kromofor
gruplar iceren maddeler oldugunu vurgulayan arastirmacilar pleokroik molekiiliin
uzun ekseniyle polarize giin 15181n1n elektrik vektoriine paralel yonlendigi durumda
molekiil tarafindan 15181 sogurulacagmi (diisiik enerji gecisi) ve boyanin
karakteristik renginin gozlenecegini soylemislerdir. Tersi, yani dik yonlendigi
durumda ise az sogurma gerceklesir veya hi¢ sogurulma olmaz ki giin 15181

degismeden gegirilir [16,17].

2.3. Boyanin Fotokararhhg:

UV 1sina maruz kalma sonucu o6lgiilen direngte azalmayla birlikte hiicre renginde
goriliniir solma ve diizenlilik parametre degerinde degisme s6z konusu olur. Yapilan
incelemeler antrakinon boyalarin uzun UV 151mn maruz kalmasina ragmen hiicre
diren¢ ve diizenlilik parametre degerinde degisme s6z konusu olmadigini, azo
boyalarda ise deney sartlar1 altinda bozunma gozlendigini gostermistir. GE F20T12
Black Light ve Hanovia tarafindan OVS 500 ark lamba kullanilarak bazi antrakinon
boyalar test edilmistir. 10'" ohm/cm civarinda baslayan direngler 2 aylik bir periyot
boyunca yaklasik 1 mertebe diismiistiir. Azo boyalarda ise 2 mertebe diisiis olmustur.
Antrakinon boyalarin diizenlilik parametreleri 2 ay zarfinda sabit kalirken, azo

boyalarinki 400-1800 saat i¢inde 0,6-0,7 birim diigmiistiir [10,16,17].

2.4. Boyanin Coziiniirligii

G-H tipi siv1 kristal gostergelerin performansinda, sivi kristal i¢inde dikroik boya
¢ozlinlirliigiiniin ve ¢oziiniirliikteki kararliliginin 6énemli oldugu, bu bakimdan boya
ve s1v1 kristal arasi hidrojen bagi olusumunun etkin olacagi vurgulanmigtir. Hidrojen
baglarinin boyadaki -OH benzeri gruplarda bulunan verici bir hidrojen atomu ile
kristaldeki -CN benzeri gruplarda bulunan elektronegatif hidrojen alici bir atom
arasinda olusacagi ileri siiriilmiistir. Hidrojen bagi etkilesim boyutunun FT-IR

spektroskopisi ile belirlenebilecegi belirtilen bir ¢alismada, serbest ve hidrojen bagl
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tirlerin farkli infrared frekanslarinda molekiiler titresime sahip olduklari
hatirlatilmistir [18,19].
12 mikrometrelik bir hiicrede absorbansin en azindan 1 olmasi igin antrakinon

boyada % 1,5 veya daha yiiksek ¢ozlintirliik yeterli bulunmustur.

2.5. Dikroik Boya Molekiiliiniin Tasarimmi

Boya molekiilleri siv1 kristalde ¢oziindiiklerinde, sivi kristal molekiillerine benzer

tarzda yerleserek dizilirler (Sekil 2.6).

Sekil 2.2. Sivi kristal molekiil tabakasindaki lineer dikroik boya paketi

Uzunca bir siire, dikroik boya molekiillerinin tasarimi, ¢ubuk seklindeki yapilara ve
temel yapidaki ana gruplara farkli siibstitiienlerin yerlestirilmesi yolu ile yapisal
diizenlemeler yapilarak gerceklestirilmistir. Bu tiir bir yaklasim yalnizca L-boyalarda

gelisme kaydedilmesine imkan saglamistir [3].

Cubuk yapili dikroik boyalarin bir ¢ok c¢esidi arastirilmistir (6zellikle azo ve
antrakinon boyalar). Sonuglanan c¢alismalar ¢ubuk yapili boyalarin diizenlilik
degerinin biiyiik 6l¢iide molekiiliin geometrik anizotropi 6zelligine, siibstitiienlerin
yapist ve konumuna bagl oldugunu gostermistir. Dikroik azo boyalarin diizenleyici
parametreleri biiyiik 6l¢tide molekiiliin geometrik anizotropi 6zelligine ayni1 zamanda
yan ve u¢ gruplarin bulunmasina baglidir. Azobenzen (Sekil 2.7. a ) yapisindan
bisazobenzen (Sekil 2.7. b ) yapisina gecildigi anda S degerinin 0,37°den 0,64’e
yiikseldigi goriiliir [10,16,17].
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Sekil 2.3. (a) Azobenzen (b) Bisazobenzen yapilar

S degeri, u¢ gruplarin azo benzen molekiilii ile birlesmesi sonucu artmaktadir. Ug
grup olarak alkoksi grubu igeren azo boyalara ait S degeri, alkilamino veya

dialkilamino gruplari igeren azo boyalarin S degerinden daha ytiksektir.
2.6. Renklendiricilerin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goériiniir bolgesindeki (400-700 nm)

15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark cok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu
olarak da kabul edilmektedir. Ideal pigmentler, uygulandiklari ortamda hic
coziinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir
katki maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sag¢
gibi cesitli substratlara tamamen ya da kismen ¢6zlindiigii bir sivi i¢inde uygulanir.
Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karsi 6zel bir

ilgilerinin olmasi gereklidir [4].

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina goére ya da uygulama yontemlerine gore
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama yontemlerine

gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
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siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani1 ve kullanilan1 dispers ve

reaktif boyarmadde gruplardir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir. Azo
boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi hashik ozellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
mavi-mor renk araliginda donuk renkler vermeleriydi, ancak bu dezavantaj
heterohalkal1 bilesenlerin kullanimiyla bu renk aralifinda daha parlak renkler elde

edilerek giderilmistir [20].
2.7. Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp’ melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir koprii gorevi
goren azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir. Azo boyalarin en temel yapis1 asagida
goriilmektedir. A ve D genellikle aromatik halkalardir. Onceki yillarda A ve D
genellikle siibstitiie aromatik karbosilikler iken son yillarda aromatik heterosiklik
bilesikler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Azo boyalar; disazo ve trisazo gibi

birden fazla azo grubu icerebilirler [4].

A

N_D
AN
D

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo

grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen olarak adlandirilir.

Azo boyar maddeleri; boyama gili¢lerinin yiiksek olmasi, kolaylikla elde edilebilir
olmalari, ucuz baslangic maddelerinden sentezlenebilmeleri ve tiim renk araligini

kapsamalar1 nedeniyle dnemlidirler [4].



14

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir.
Sonraki kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iligkin bilgiler yer

almaktadir.

2.8. Diazolama Tepkimeleri

Azo boyarmaddelerin sentezi iki basamaktan olusur. Birinci basamagi birincil aminin

diazolanmasi olusturur.

Diazonyum Tuzlar

Diazonyum tuzlari nitr6z asitin birincil alifatik aminler ya da aril aminler ile
tepkimesinden olusur. Nitroz asit (HONO) zayif ve kararsiz bir asittir. Bu nedenle
kullanilacagi zaman tepkime ortaminda hazirlanmalidir. Genellikle sodyum nitrit

(NaNO,) ile kuvvetli bir asidin tepkimesinden elde edilir .

HCl(aq) + NaNOz(aq) — HONO(aq) + NaCl(aq)

HZSO4 + 2NaN02(aq) — 2HONO(aq) + NaZSO4(aq)

Diazonyum tuzlarimi hazirlamak i¢in en genel yontem bir aromatik aminin sulu
mineral asitteki ¢ozeltisini diisiik sicaklikta NaNO, ile etkilestirmektir. Bu arada
pek ¢ok aromatik amin havayla yikseltgenerek safsizlik olusturdugundan
kullanilmadan once saflastirilmalidir, boylece renklenmenin Oniine gegilir. Birincil
aromatik aminin sulu NaNO, c¢ozeltisi ile muamele edilmesiyle alifatik birincil
aminlerdekinin aksine azot ayrilmaz, onun yerine ¢oziinen diazonyum tuzu
meydana gelir. Cok kolay gergeklesebilen bu tepkimeye ‘diazolama’ denir.

Diazolama reaksiyonlari ilk kez 1858 yilinda Griess tarafindan bulunmustur.
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Diazolama tepkimesi asagidaki gibidir [34];

+
Ar—NH, + NaNO, + 2 HX — s Ar—N=——=N: CI + NaX + 2H,0

Birincil amin Arendiazonyum tuzu

(5 °C’un altinda kararli)

Diazolama :

¥
2 H,0 + N—O0

.. + -
HONO + H3zO + A:

+
H{)}—No + H,0 —=

OH,

! o~

+

Ar—N\: + 'N—/O ——» Ar—N\ N—0 — 3" » Ar—ITl—N:O :/W
H H H HQ
1°Arilamin (ya da alkilamin) N-Nitrozo-amonyum N-Nitrozamin

iyonu

Ar—bN:‘d*\ = Ar—’l\]:i\’l—'QH % Ar—N/NN/—WS"'H2
A SHHHA
_(SH Diazohidroksit
A .
+ .. X
Ar—N=—N!: =—= Ar—N=—=N + H,0

Diazonyum {yonu

Aromatik diazonyum tuzunun olugmasinda kullanilacak olan asidin miktari
onemlidir ve bir esdeger mol amin i¢in 2,5-3 esdeger mol asit gerekir. Bu asidin bir

esdeger molii aminle tuz olustururken, bir esdeger molii sodyum nitritle nitréz asit
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vermekte; Uc¢ilincli esdeger molii ise meydana gelen diazonyum tuzunun kararl

olmasini saglamaktadir. Yani diazominobenzen olusumunu engellemektedir.

NH

- N
Ar—N==NZCI + Ar—NH, — » , ~ \N/ SAr

Ar

( Diazoaminobenzen )

Alifatik diazonyum tuzlar1 ¢ok kararsizdir. Diisiik sicakliklarda bile bozunarak azot
gaz1 ¢ikisiyla birlikte karbokatyonlar olustururlar. Bu karbokatyonlar da proton
kaybederek alkenleri, su ile tepkimeye girerek alkolleri ve halojentirlerle tepkimeye

girerek alkil halojeniirleri olustururlar.

Aromatik diazonyum tuzlar1 ise daha kararlidir ve 0-5 °C’da bozunmadan
bekletilebilir. Aromatik diazonyum tuzlari, pek c¢ok aromatik bilesigin
sentezinde ara {iriin olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir ve sulu c¢ozeltileri
kolayca hazirlanabilir. Diazonyum tuzlari, suda ¢oziiniir, eterde ve diger organik
¢oziiciilerde ¢ozlinmezler. Isitildiklar1 veya kuru olduklart zaman bozunurlar. Kuru
diazonyum tuzlar1 da hazirlanabilir, 6zellikle elektron ¢ekici substitiientleri bulunan
tuzlar kararhidir. Kati diazonyum tuzlar1 elde etmenin en kolay yolu, mutlak alkol
icerisindeki amine HCl gazimnin mutlak alkoldeki ¢ozeltisini ve nitrdoz asidin bir
organik esterini, 6rnegin, izoamil nitrit, katmak ve eter ilavesiyle diazonyum tuzunu

¢Oktiirmektir [22].

Birincil arilaminlerin diazolama tepkimeleri olduk¢a dnemlidir. Ciinkii diazonyum

grubu (- N=N: ) diger fonksiyonel gruplarla yer degistirebilir. Arendiazonyum
tuzlarinin gogu 5 — 10 °C” un {izerinde kararsizdirlar ve kurutulduklarinda patlarlar.

Cogu diazonyum tuzu, izole edilmeden yer degistirme tepkimeleri verebilirler.
Karisima CuCl, CuBr, KI, vb. reaktifler ilave etmek ve hafifce 1sitmak yeterlidir. Bu

arada yer degistirme tepkimesi gerceklesir ve azot gazi aciga cikar.
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2.9. Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarimin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller
oldugu i¢in sadece -OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplart bulunan

aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilabilirler.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri gbz Oniine alinmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik
substratin etkinligi bazlik artttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH 'sina baghdir.

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenlenme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aymdir. ilk
basamakta elektrofil niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir.
Daha sonraki basamakta baza bir proton transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo
kenetlenme tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da ilk kez Zollinger tarafindan

dogrulanmstir [4].
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3.ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Bu ¢aligmada kullanilan 2,6-diaminoantrakinon Aldrich firmasinsan, H,SOy (siilfiirik
asit), NaNO; (sodyum nitrit), Na,CO; (sodyum karbonat), N,N-dimetilanilin, anilin,
fenol, asetanhidrit, metalik Na, 1-bromopropan, NaOH, benzoil kloriir, 1-naftilasetik
asit, anisol, benzil kloriir, p-kloroanilin, p-iyodoanilin, etil alkol, metil alkol, CDClI;,
DMSO-ds, DMSO (dimetilsiilfoksit) ve kloroform Merck firmasindan temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler i¢in yeterli saflikta oldugundan daha ileri bir

saflagtirmaya gerek duyulmamstir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

a) "H-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz NMR spektrometresi ile alindu.

b) FT-IR spektrumlar1 Mattson -1000 FT-IR spektrometresi ile alindi.

c¢) Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektumlar1 Agilent 1100 LC/MSD spektrometresi
alindi.

d) Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonu¢lari LECO CHNS 932 cihazinda
yapildu.

e) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Gallenkampf marka erime noktasi tayin

cihazi ile belirlendi.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. 2,6- Diaminoantrakinon’un Diazonyum Tuzunun Hazirlanmas: i¢cin Genel

Yontem

2,6-Diaminoantrakinon (1,44 g, 6,05%107 mol ) 10 mL der. H,SOy iginde ¢oziildii.
Baska bir beherde 0,84 g ( 0,0121 mol ) sodyum nitrit ( NaNO, ) 5 mL saf suda
coziilerek tuz-buz banyosunda sogutuldu. Sicaklik 0-5 °C araliginda tutularak H,SO4
icinde ¢oziilen 2,6-diaminoantrakinon damla damla ilave edildi. Olusan diazonyum
tuzu 2 saat siireyle magnetik karistirici tizerinde ve tuz-buz banyosunda karistirildi. 2
saat sonunda ortamdaki fazla HNO; yi almak i¢in ortama iire eklendi ve 15 dakika
daha karistirildi. Ardindan vakumda siiziildii ve elde edilen kati icinde 150 mL saf su
ve 50 g buz bulunan beher igine alindi. Doygun sodyum asetat ¢ozeltisi ile pH 4-5

araligina ayarlandi [23].

4.2. 2,6-Diaminoantrakinon ile Sentezlenen Boyar Maddeler

4.2.1. 2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Boliim 4.1° de anlatildig1 gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,2 g (0,0121 mol) fenol,
5 g sodyum karbonat ( Na,COj; ) igeren 100 mL su icerisinde ¢oziildii ve buz
banyosunda sogutuldu. Bu ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢dzeltisi yavas yavas ilave
edildi. 2 saat buz banyosunda, 3 saat ise oda sicakliginda karistirildiktan sonra
stizlildii. Elde edilen kat1 6nce saf su ile ardindan etil alkol ile yikandi ve kurutuldu.
Bilesik DMF - etil alkol ¢ift ¢oziicii sisteminden kristallendirildi. (elde edilen madde:
2,0 g, Verim =%75, en. : >350 °C )
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4.2.2. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-

fenilen) diasetat’in sentezi

0,45 g ( 0,001 mol ) (2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion {izerine
asetanhidritin asiris1 (0,5 mL, 0,005 mol) ve 5-6 damla der.H,SO;, ilave edilerek 50-
60 °C’da magnetik karistirict {izerinde bir saat siireyle karistirildi. Ardindan
sogutularak iizerine saf su eklendi ve siiziildii. Elde edilen kati 6nce saf su ile
ardindan etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. Bilesik DMF - etil alkol ¢ift ¢oziicii
sisteminden kristallendirildi. ( elde edilen madde : 0,71 g, verim = %94, e.n. = 258-
262 °C)

4.2.3. 2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

0,45 g ( 0,001 mol ) 2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion esdeger
miktarda CH;CH,O Na' iceren 15 mL susuz etanol icersinde ¢oziildii. Uzerine 0,2
mL (0,002 mol) I-bromopropan eklendi ve geri sogutucu altinda 8 saat siireyle
kaynatildi. Ardindan sogutularak siiziildii. Kati madde etanol ile yikandi ve
kurutuldu. Bilesik DMF - etil alkol ¢ift ¢oziicli sisteminden kristallendirildi. (elde
edilen madde: 0,34 g, verim = %82, e.n. = 275-279 °C)

4.2.4. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-

fenilen) dibenzoat’in sentezi

0,45 g (0,001 mol) 2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion iizerine %
10’luk 15 mL NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢oziildi. Bu ¢ozelti iizerine 0,5 mL
(0,004 mol) benzoil kloriir ilave edilerek kuvvetlice ¢alkalandi. Ardindan magnetik
kanistiric1 iizerinde de 1 saat siireyle karistirildiktan sonra olusan kati stiziilerek

ayrildi. Saf suyla yikandiktan sonra kurutuldu. ( elde edilen madde:1,5 g, verim =
%82, e.n. = 290-295 °C)
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4.2.5. 2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

0,45 g ( 0,001 mol ) 2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion esdeger
miktarda CH;CH,O Na' iceren 15 mL susuz etanol icersinde ¢oziildii. Uzerine 0,3
mL (0,002 mol) 1-bromoheksan eklendi ve geri sogutucu altinda 8 saat siireyle
kaynatildi. Ardindan sogutularak siiziildii. Elde edilen kati 6nce saf su ile ardindan
etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu. ( elde edilen madde: 0,35 g, verim = %57, e.n. :
>350°C)

4.2.6. 2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

0,45 g ( 0,001 mol ) 2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion esdeger
miktarda CH;CH,O~ Na' iceren 15 mL susuz etanol icersinde ¢oziildii. Uzerine 0,3
mL (0,002 mol) benzil kloriir eklendi ve geri sogutucu altinda 8 saat siireyle 1sitild1.

Ardindan sogutularak siiziildii. Elde edilen kat1 6nce saf su ile ardindan etil alkol ile

yikand1 ve kurutuldu. ( elde edilen madde: 0,45 g, verim = %73, e.n. = 241-243°C)

4.2.7. 2,6-Bis((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Boliim 4.1’ de anlatildig1 gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,56 mL (0,0121 mol)
N,N-dimetilanilin, 5 g sodyum karbonat ( Na,CO; ) igeren 100 mL su ve 10 mL
etil alkol icerisinde ¢oziildii ve buz banyosunda sogutuldu. Bu ¢6zeltiye diazonyum
tuzu c¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karigimi iki saat buz banyosunda
lic saat ise oda sicakliginda karigtirildiktan sonra siiziildii. Elde edilen kat1 6nce saf
su ile ardindan etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. (elde edilen madde: 2 g, verim =

%57, en. = 245-250 °C )
4.2.8. 2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Boliim 4.1° de anlatildig: gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,2 mL (0,0121 mol) anilin
5 g sodyum karbonat ( Na,COs; ) igeren 100 mL su ve 10 mL etil alkol igerisinde

¢oziildii, buz banyosunda sogutuldu. Bu ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi yavas
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yavas ilave edildi. 2 saat buz banyosunda 3 saat ise oda sicakliginda karistirildiktan
sonra siiziildi. Elde edilen kati dnce saf su ile ardindan etil alkol ile yikandi ve

kurutuldu.(elde edilen madde : 1,75 g, verim = %65, e.n. = 247-249 °C (bozundu))

4.2.9. 2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Boliim 4.1’ de anlatildig1 gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,2 mL (0,0121 mol )
p-kloroanilin 5 g sodyum karbonat  ( NayCOs ) igeren 100 mL su ve 10 mL etil
alkol igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢Ozeltisi yavas yavas ilave
edildi. 2 saat buz banyosunda, 3 saat ise oda sicakliginda karistirildiktan sonra
stiziildli. Elde edilen kat1 6nce saf su ile ardindan etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu.

(elde edilen madde: 2,1 g, verim =%67, e.n. =262-265°C)

4.2.10. 2,6-Bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Boliim 4.1’ de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,3 g (0,0121 mol )
p-iyodoanilin 5 g sodyum karbonat  ( Na,CO; ) igeren 100 mL su igerisinde
¢oOziildii. Bu ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. 2 saat buz
banyosunda, 3 saat ise oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii. Elde edilen
kat1 once saf su ile ardindan etil alkol ile yikand1 ve kurutuldu. (elde edilen madde :

2,6 g, verim = %62, e.n. =290-293°C)

4.2.11. 2,6-Bis((4-(metoksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un sentezi

Bolim 4.1’ de anlatildig1 gibi diazonyum tuzu hazirlandi. 1,3 mL (0,0121 mol)
anisol, 5 g sodyum karbonat  ( Na,COs; ) igeren 100 mL su ve 10 mL etil alkol
icerisinde ¢oziildli. Bu ¢ozeltiye diazonyum tuzu ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. 2
saat buz banyosunda, 3 saat ise oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii. Elde
edilen kat1 once saf su ile ardindan etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. (elde edilen

madde:1,9 g, verim =%64, e.n. : >350 °C).
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5. SONUCLAR

5.1. 2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion

(0]
l I l N= N—<: :>—OH

o

5.1.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.1). Gozlenen bandlar ve yorumlart asagida

verilmistir.

3403 cm™’de fenolik —OH bagina ait gerilme titresimi, 3063 cm™’de aromatik —CH
bagima ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C baglarma ait gerilme titresimleri,
1670°de antrakinon halkasinda yer alan —C=O ikili bagna ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.
5.1.2. '"H-NMR verileri

2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion DMSO-dg igerisinde ¢dziilerek
'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.2’ de

goriilmektedir.

0 7-8,5 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler aromatik halkalara bagl hidrojenlere aittir (14H),
0 10,7 ppm de ¢ikan birli pik fenolik -OH daki hidrojene aittir (2H).
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5.1.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen 2,6-bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un mol kiitlesi 448
g/mol’diir. Bilesige ait kiitle spektrumunda (Sekil 5.3) molekiiler iyon piki ( M" 448
m/z degerinde ) goriillmektedir.

5.1.4. Element analizi verileri

2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un element analiz sonuglari

asagida verimistir.

% C %H %N
Analiz sonucu: 67,24 4,31 11,74
Teorik : 69,64 3,57 12,49

:
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Sekil 5.1. 2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. 2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un 'H-NMR
spektrumu ( DMSO-dg )
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Sekil 5.3. 2,6-Bis((4-hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un LC/MS spektrumu
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5.2. 4,4'-(9,10-dioks0-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-

fenilen) diasetat

0
i |
N_N4©70—C—CH3
ﬁ Q‘O
0

5.2.1. FT-IR spektrum verileri

4,4'- (9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil) bis (diazen-2,1-diil) bis (4,1-fenilen)
diasetat’in FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.4). Gozlenen

bandlar ve yorumlar1 asagida verilmistir.

3063 cm’de aromatik —CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarina ait gerilme titresimleri, 2921 cm™’de alifatik —CH bagma ait gerilme
titresimleri, 1759 cm™’de band —O(CO)-CHs’deki —C=0 ikili bagma ait gerilme
titresimlerini, 1676 cm™’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili baglarina ait
gerilme titresimleri ve 1320 cm'’de —C-O bagma ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.

5.2.2. '"H-NMR verileri

4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2, 1-diil)bis(4,1-fenilen)
diasetat DMSO-d¢ ve DMF-d; icerisinde coziilerek 'H-NMR spektrumu alindi.
Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.5° de goriilmektedir.

0 2,3 ppm de ¢ikan birli pik alifatik .CH3 deki hidrojenlere aittir (6H). 6 7,4-8,6 ppm
de ¢ikan ¢oklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir (14H).
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5.2.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen 4,4'-(9,10-diokso0-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-
diil)bis(4,1-fenilen) diasetat’in mol kiitlesi 532 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle
spektrumunda (Sekil 5.6) (M+1)" piki (533 m/z degerinde) goriilmektedir.
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Sekil 5.4. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-
fenilen) diasetat’in FT-IR spektrumu
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Sekil 5.5. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-
fenilen) diasetat’m 'H-NMR spektrumu ( DMSO-ds ve DMF-d; )
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Sekil 5.6. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-
fenilen) diasetat’in LC/MS spektrumu
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5.3. 2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion

o)
I I I N:NOOCHZCHZCH3

)

HaCH,CH,CO

5.3.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.7). Gozlenen bandlar ve yorumlart asagida

verilmistir.

3063 cm’de aromatik —CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarina ait gerilme titresimleri, 2966-2877 cm™ araliginda alifatik —CH bagina ait
gerilme titresimleri, 1670 cm™’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili
baglarina ait gerilme titresimleri ve 1304 cm™’de —C-O bagina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.

5.3.2. '"H-NMR verileri

2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion ~ DMSO-ds ve DMF-d;
icerisinde ¢oziillerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu
Sekil 5.8’de goriilmektedir.

0 1 ppm de ¢ikan tglii pik alifatik —CH3 deki hidrojenlere aittir (6H). & 1,8 ppm de
cikan c¢oklu pik —CH,— deki hidrojenlere aittir (4H). 6 4,1 ppm de ¢ikan tglii pik
—OCH; deki hidrojenlere aittir (4H). & 7,1-8,6 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler aromatik
halkalara bagli hidrojenlere aittir (14H).
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5.3.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen 2,6-bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un mol kiitlesi
532 g/mol’ diir. Bilesige ait kiitle spektrumunda (Sekil 5.9) (M+1)" piki ( 533 m/z )

degerinde goriilmektedir.
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Sekil 5.7. 2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.8. 2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un 'H-NMR
spektrumu ( DMSO-dg ve DMF-d5 )
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Sekil 5.9. 2,6-Bis((4-propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un LC/MS
spektrumu
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5.4. 4,4'-(9,10-dioks0-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-

fenilen) dibenzoat
I I
(@]
OO
CO N=N
(0]

5.4.1. FT-IR spektrum verileri

4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2, 1-diil)bis(4,1-fenilen)
dibenzoat’in FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.10).

Gozlenen bandlar ve yorumlari agagida verilmistir.

3063 cm’de aromatik —CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarimna ait gerilme titresimleri, 1753 cm™’de —O(CO)-Ph’ deki —C=O0 ikili bagina
ait gerilme titresimleri, 1683 cm’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili
baglarina ait gerilme titresimleri ve 1320 cm™’de —C-O bagina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.

5.4.2. "H-NMR verileri

4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-fenilen)
dibenzoat DMSO-d, igerisinde ¢oziilerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-
NMR spektrumu Sekil 5.11° de goriilmektedir.

0 7-8,7 ppm’de araliginda aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir.
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5.4.3. Kiitle spektrum verileri
Sentezlenen 4,4'-(9,10-diokso0-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-

diil)bis(4,1-fenilen) dibenzoat’in mol kiitlesi 656 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle
spektrumunda (Sekil 5.12) (M+1)" piki ( 657 m/z degerinde) goriilmektedir.
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Sekil 5.10. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-
diil)bis(4,1-fenilen) dibenzoat’in FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-
diil)bis(4,1-fenilen) dibenzoat’in 'H-NMR  spektrumu ( DMSO-ds )
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Sekil 5.12. 4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-
diil)bis(4,1-fenilen) dibenzoat’in LC/MS spektrumu
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5.5. 2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion

o)
N:NOO(CHZ)5CH3
HSC(HZC)SO—Q—N—_N I I I

O

5.5.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.13). Gozlenen bandlar ve yorumlar asagida

verilmigtir.

3070 cm’de aromatik —CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarmna ait gerilme titresimleri, 2947-2864 c¢m™ araliginda alifatik —CH baglarina
ait gerilme titresimleri, 1676 cm’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili
baglarina ait gerilme titresimleri ve 1304 cm™’de —C-O bagina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.
5.5.2. '"H-NMR verileri

2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion DMSO-d¢ ve DMF-d;
icerisinde ¢oziilerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait '"H-NMR spektrumu
Sekil 5.14° de goriilmektedir.

0 0,9 ppm de ¢ikan ticli pik alifatik -CHj3 deki hidrojenlere aittir (6H). 6 1,3-1,8 ppm
arasinda ¢ikan c¢oklu pikler -CH,CH,CH,CH,CH,— deki hidrojenlere aittir (16H). 6
4,1 ppm de c¢ikan tglii pik —OCH; deki hidrojenlere aittir (4H). 6 7,1-8,6 ppm de
c¢ikan coklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir (14H).
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Sekil 5.13. 2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.14. 2,6-Bis((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un 'H-NMR
spektrumu ( DMSO-dg ve DMF-d7 )
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5.6. 2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion

o]
QHZCO@N:N
o]

5.6.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.15). Gozlenen bandlar ve yorumlar asagida

verilmigtir.

3070 cm’de aromatik —CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarina ait gerilme titresimleri, 2921-2864 cm™ arahiginda alifatik —CH baglarina
ait gerilme titresimleri, 1676 cm’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili
baglarina ait gerilme titresimleri ve 1297 cm™’de —C-O bagina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.
5.6.2. "H-NMR verileri

2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion DMF-d; igerisinde ¢oziilerek
'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.16’ da

goriilmektedir.

0 5,4 ppm de ¢ikan birli pik alifatik —CH, deki hidrojenlere aittir (4H). 6 7,1-8,9
ppm de ¢ikan ¢oklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir (24H).
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Sekil. 5.15.2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR
spektrumu

Sekil.5.16.2,6-Bis((4-(benziloksi)fenil)diazenil Jantrasen-9,10-dion’un "H-NMR
spektrumu ( DMF-d; )



5.7. 2,6-Bis((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion
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CHj

CH3

2,6-Bis((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr

ile pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.17). Gozlenen bandlar ve yorumlar1 agagida

verilmistir.

3063 cm’de aromatik —CH baglarina ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C

baglarma ait gerilme titresimleri, 2909 cm™’de alifatik —CH baglarina ait gerilme

titresimleri, 1664 cm™’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili bagmna ait

gerilme titresimleri goriilmektedir.

5.7.2. "H-NMR verileri

Uygun bir ¢oziicii bulunamadigindan "H-NMR spektrumu almamamustir.

5.7.3. Element analizi verileri

2,6-Bis((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un element

sonuclar1 agagida verimistir.

% C %H %N
Analiz sonucu: 68,53 5,18 15,60
Teorik : 71,70 5,21 16,72

analiz
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Sekil 5.17. 2,6-Bis((4-(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR
spektrumu

5.8. 2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion
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5.8.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’ un FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alind1 (Sekil 5.18). Gozlenen bandlar ve yorumlar1 agsagida verilmistir.

3210 cm’de —NH bagna ait gerilme titresimi, 3063 cm™’de aromatik —CH bagina

ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C baglarma ait gerilme titresimleri ,1664
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cm’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili bagina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.

5.8.2. 'H-NMR verileri

2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion DMF-d; igerisinde ¢oziilerek "H-NMR
spektrumu alindi. Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.19° da goriilmektedir.

0 6,2 ppm de ¢ikan birli pik NH daki hidrojenlere aittir (2H). & 6,5-8,2 ppm de ¢ikan
coklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir (14H).

5.8.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen 2,6-bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion molekiil kiitlesi 446
g/mol’diir. Bilesige ait kiitle spektrumunda (Sekil 5.20) (M+1)" piki ( 447 m/z

degerinde ) goriilmektedir.
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Sekil 5.18. 2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu
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Sekil 5.20. 2,6-Bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un LC/MS spektrumu
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5.9. 2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion
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5.9.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.21). Gozlenen bandlar ve yorumlar asagida

verilmigtir.

3204 cm’de -NH bagmna ait gerilme titresimi, 3063 cm'’de aromatik —CH
baglarma ve 1650-1450 cm™' arasinda aromatik -C=C baglarina ait gerilme
titresimleri, 1664 cm™’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili baglarina ait

gerilme titresimleri goriilmektedir.
5.9.2. '"H-NMR verileri

2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion DMSO-ds icerisinde
¢oziilerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.22” de

goriilmektedir.

0 6,8-8,5 ppm de ¢ikan coklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir
(14H).
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Sekil 5.21. 2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz- 1-enil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR

spektrumu
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Sekil 5.22. 2,6-Bis(3-(4-klorofenil)triaz- 1-enil)antrasen-9,10-dion’un "H-NMR
spektrumu ( DMSO-dg )
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5.10. 2,6-Bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion
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5.10.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-Bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.23). Gozlenen bandlar ve yorumlari asagida

verilmigtir.

3204 cm™’de -NH bagma ait gerilme titresimi, 3063 cm™’de aromatik —CH bagima
ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C baglarma ait gerilme titresimleri ,1664
cm'"de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili baglarina ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.
5.10.2. "H-NMR verileri

2,6-Bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion DMSO-d¢ igerisinde
¢oziilerek "H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait '"H-NMR spektrumu Sekil 5.24° de

goriilmektedir.

0 6,8-8,5 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir
(14H).
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Sekil 5.24. 2,6-Bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion’un "H-NMR

spektrumu ( DMSO-dg )
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5.11. 2,6-Bis((4-(metoksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion

O

o}

H3CO

5.11.1. FT-IR spektrum verileri

2,6-bis((4-(metoksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion’un  FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi (Sekil 5.27). Gozlenen bandlar ve yorumlar asagida

verilmigtir.

3063 cm’de aromatik ~CH bagma ve 1650-1450 cm™ arasinda aromatik -C=C
baglarina ait gerilme titresimleri , 2921 cm™’de alifatik —CH baglarma ait gerilme
titresimleri, 1676 cm™’de antrakinon halkasinda yer alan —C=0 ikili baglarina ait
gerilme titresimleri, 1291 cm’de —C-O bagma ait gerilme titresimleri

goriilmektedir.

5.11.2. "H-NMR spektrum verileri

Uygun bir ¢6ziicii bulunamadigindan "H-NMR spektrumu almamamustir.
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6. YORUM

Yapilan bu tez caligmasinda 2,6-diaminoantrakinon’un diazolanmasi ile 2,6- bis((4
hidroksifenil)diazenil )antrasen-9,10-dion, 2,6-bis( (4 ( dimetilamino)fenil )diazenil)
antrasen-9,10-dion,  2,6-bis(3-feniltriaz-1-enil)antrasen-9,10-dion,  2,6-bis(3-(4-
klorofenil)triaz-1-enil)antrasen-9,10-dion, 2,6-bis(3-(4-iyodofenil)triaz-1-
enil)antrasen-9,10-dion, 2,6-bis((4-(metoksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion
bilesikleri sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler kullanilarak
aydimnlatilildi. Ikinci basamakta ise 2,6-bis((4hidroksifenil)diazenil)antrasen-9,10-
dion ile asetanhidrit, benzoil kloriir kullanilarak yapilan esterlestirme tepkimeleri ile
sirastyla  4,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-diil)bis(4,1-
fenilen) diasetat, 4.,4'-(9,10-diokso-9,10-dihidroantrasen-2,6-diil)bis(diazen-2,1-
diil)bis(4,1-fenilen) dibenzoat, ve 1-bromopropan, 1-bromoheksan ve benzil kloriir
ile ise yapilan eterlestirme tepkimeleri sonucunda ise sirasiyla  2,6-bis((4-
propiloksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion, 2,6-bis((4-
(heksiloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion, 2,6-bis((4-
benziloksi)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion bilesikleri sentezlendi. Bu bilesiklerin
de yapilart spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bu on bir
bilesikten 2,6-bis((4(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion disindaki on

tanesi yeni olup literatiirde rastlanmamastir.

Sentezlenen bilesiklerin ¢oziintirliikklerinin oldukca az olmasi nedeniyle sentezlenen
boyalarin bir kismu kristallendirilememis ancak uygun ¢oziiciilerle yikanarak
safsizliklar  uzaklastirilmaya calisilmistir.  Bazi  bilesikler ( 2,6-bis((4-
(dimetilamino)fenil)diazenil)antrasen-9,10-dion ve 2,6-bis((4-
(metoksifenil)diazenil)antrasen-9,10-dion ) i¢in ise uygun ¢oziicii bulunamadigindan

'H-NMR spektrumlari almamanustir.
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Sentezlenen bu bilesiklerin konuk- konukc¢u (Guest-Host) sistemlerinde konuk boya
molekiilii olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu amagla sikloheksilbenzen
stv1 kristali icerisinde ¢oziinen boyalarin polarize mikroskop altindaki goriintiileri
incelenmistir. Fakat elde edilen veriler sonucu bu siv1 kristalin, sentezlenen boyalar
icin uygun olmadig1 goriilmiistiir. Daha sonra bu boya molekiillerinin degisik sivi

kristaller i¢inde ¢oziilerek sivi kristal boya olma 6zellikleri incelenecektir.
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