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OZET

Bu caligmada, bilesikler iki agsamada sentezlendi. Birinci agamada anilin, 4-
metilanilin, 4-etilanilin, 4-tert-biitilanilin, 4-nitroanilin, 4-floranilin, 4-kloranilin, 4-
bromanilin ve 4-metoksianilin diazolanip, fenol ve 2,6-dimetilfenol ile kenetlenerek
karsiik gelen 4-hidroksiazobenzen tiirevleri elde edildi. Ikinci asamada ise 4-
hidroksiazobenzen tiirevi boyarmaddeler, akriloil kloriir ile etkilestirilerek karsilik gelen
akriloil tlirevleri sentezlendi.

Sentezlenen boyarmaddelerin saflik kontrolleri ince tabaka kromatografisi ve
erime noktast ile gergeklestirildikten sonra yapilar1 UV-VIS, IR, 'H-NMR, “C-NMR
teknikleri kullanilarak incelendi, ayrica tek Kkristalleri hazirlanabilen bilesiklerin

molekiiler yapilar1 X-1ginlan difraksiyon yontemiyle de belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Azo, diazen, boyarmadde, akriloil, akriloiloksi, 4-

hidroksiazobenzen ve akriloil tiirevieri, polimerlegebilen azo bilegikleri
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ABSTRACT

In this study, compounds have been synthesised in two steps. In the first step,
aniline, 4-methylaniline, 4-ethylaniline, 4-tert-butylaniline, 4-nitroaniline, 4-
floroaniline, 4-chloroaniline, 4-bromoaniline, and 4-methoxylaniline have been
diazotized and their diazonium salts immediately have been coupled with phenol and
2,6-dimethylphenol. In the second step, 4-hydroxyazobenzene derivatives were treated
with acryloyl chloride and corresponding acryloyl derivatives were obtained.

After the purity control of dyes synthesized by thin layer chromatography and
melting points determination, the structures of these compounds have been determined
by employing UV-VIS, IR, 'H-NMR, *C-NMR spectroscopic techniques. In addition,
single crystals of the same compounds were prepared and structures were investigated

by X-Ray crystallographic studies.

Key Words: Azo, diazen, dyes, acryloyl, acryloyloxy, azo dyes, 4-hydroxyazobenzene

derivatives and their acryloyloxy derivatives, polymeryzable azo dyes.
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1. GIRIS

Azo bilesikleri, yapisinda en az iki yada daha fazla sayida aromatik halkay:
birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir pargasimi olusturan kromofor olarak
azo (diazen), -N=N-, grubu bulunduran bilesikler olup, ¢esitli siibstitiie gruplar
bulundururlar. Azo grubunun yan taraflarina gesitli stibstitie aromatik gruplarin veya
birden fazla sayida azo grubunun girmesiyle hemen hemen tiim renklerin olusumu
saglanabilir (1). Sistematik adlandirma y6ntemine gore diazen adi verilen azo grubu,
azot atomlart arasinda ¢ift bag ve azot atomu tiizerindeki elektron giftleri nedeniyle
geometrik izomeri gostererek, farkli fiziksel 6zellikleri bulunan cis- (Z-) ve trans- (E-)
izomerlerine sahip olurlar (1).

Modern organik kimyanin heniiz baglangici olan 1858 yilinda Peter Griess
aromatik diazo bilegiklerini sentezledi (2) ve ardindan 1864°de ise diazonyum tuzlarini
kenetleyerek azo boyarmaddelerini elde etti (3). Bu tarihten sonra krisoidin, parared,
bismark braun gibi ¢ok sayida azo boyarmaddesi tretilmistir. 1880 yilinda tekstil
tirlinleri {izerinde azo boyarmaddesi olusturma yontemi gelistirilmeye baslanmis olup,
pamuklu tekstil {irinleri 6nce bazik B-naftol ¢6zeltisiyle muamele edilmis; sonra anilin,
toluidin, naftilamin ve aminoazobenzenin diazonyum tuzu ¢6zeltileriyle etkilestirilerek
pamuklu tekstil iirlinii lizerinde azo boyarmaddeleri meydana getirilmistir (4). 1912
yilinda ise salisilik asit igeren azo boyarmaddelerinin metal komplekslerinin elde
edilmesiyle metal kompleksli boyarmaddeler iizerinde ¢alismalar yapilmaya baglanmig
ve bunu izleyen yillarda 2,2’-dihidroksiazo boyarmaddelerinin metal kompleksleri
sentezlenmigtir. Bdylece bir metal iyonuyla bir mol boyarmaddenin etkilestirilmesiyle
1:1 metal kompleks boyarmaddeler simifi gelistirilmigtir (3). 1949 yilinda 1:2 metal
kompleks boyarmaddeler, 1950°den sonra gesitli heterosiklik bilesiklerden reaktif
boyarmaddeler sentezlenerek, haslik 6zellikleri gok daha yiiksek olan boyarmaddeler
tiretilmis oldu (4). Daha sonraki tarihlerde fonksiyonel gruplar bulunduran ve farkli
kromofor gruplan igeren ¢ok sayida azo bilesiklerinin tiirevi sentezlenmistir. Bu
bilegikler gelencksel olarak boyama amaciyla sentezlenebildigi gibi yiiksek teknolojide
kullanmak amaciyla da yapilmislardir (5).

Yapisinda polimerlesebilen akriloil grubu igeren fenilazo-f-naftol tlirevi olan 1
numaral1 bilesik ve baz tlirevleri sentezlenip spektroskopik 6zellikleriyle belirlenmistir

(6). 2 numarali ve onun metal kompleksi olan 3 numarali bilesiklerin tiirevieri



sentezlenip spektroskopik ozellikleri ve hashk ozellikleri belirlenmis olup yiin ve
naylon tiirti kumaglari boyamada iyi sonuglar sagladig1 goriilmiistiir (7).

O Ho o_c_Hc_CH2 Q ’

HC_CH—C O

1 2

Organik boyarmaddeler geleneksel olarak; tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik,
miirekkep ve besin endiistrisi gibi degisik alanlarda g¢esitli maddelerin ¢ekiciligini ve
dayamiklilifini artirmak amaciyla kullanilmaktadir (4). Glintimiizde ise elektronik,
ozellikle reprografi gibi ileri teknoloji endiistrilerinde de biiylik 6nem kazanmiglardir.
Baz1 reprografi uygulamalarinda organik renklendirici geleneksel roliine uygun olarak
kagit veya plastik gibi bir materyale renk vermek i¢in kullamlir. Buna 6rnek olarak ink-
jet (miirekkep piiskiirtmeli) yazici, termal transfer baski boyarmaddeleri, fotokopi, lazer
yazicilarindaki renkli tonerlerin boyarmadde ve pigmentleri verilebilir. Bu
uygulamalarin bazilarinda organik renklendiricilerin rengi degil, elektriksel etkileri

Onemlidir. Bunlar; hem fotokopi hem de lazer yazicilarinin temel o&zelligi olan



tonerlerin elektrostatik yiiklenmeleri ve fotoiletkenlikleri, ayrica optik veri saklamada
kullanilan IR 1ginlarinin segici absorbsiyonu gibi etkilerdir. Renklendiricilerin en Snemli
ileri teknoloji alanlari; elektronik ve reprografi endiistrileri olup Tablo 1.1°deki gibi
siniflandirilabilirler ( 8).

Tablo 1.1. Boyarmadde ve pigmentlerin yiiksek teknolojide kullanim alanlari

I BOYARMADDE VE PIGMENTLER |
|

[
GELENEKSEL KULLANIMLARI

l
YUKSEK TEKNOLOJIK KULLANIMLARI

ELEKTRONIKLERDE REPROGRAFIDE
—— Siv1 kristal boyarmaddeleri i(r)lorgainkik " Fotoiletkenler
rgan
— Elektrokromik boyarmaddeler Fotokopi
— Mikro renk filtreleri
I, " Laser
T Renkdendiricl = oner
— Laser boyarmaddeler Yiik kontrol
Cizgisel olmayan optikler igin araci
boyarmaddeler

Naylon, yiin ve ipek gibi clyaflar1 boyayabilmesi yam sira parlak, yiiksek
yikama hasli1 ve solmayan renk tonuna sahip olan 4 numarali reaktif boyarmadde, azo

boyarmaddelerin geleneksel kullanimlarina bir 6rnektir (5).

HO;SOCH,CH,0, CO OH

N

H NH’
T <“©
4

Ink-jet sistemlerde kullanilmak amaciyla sentezlenen ve siilfonik gruplar igeren

5, 6 ve 7 numarali boyarmaddeler su ve 1513a kars1 iyi derecede hasliga sahiptirler (5).
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8 ve 9 numarali boyarmaddeler tonerlerde kullanilmak amaciyla sentezlenmis
olup, toner pargaciklan {izerinde elektrostatik yiik kontroliinii saglamaktadirlar. 2:1

metal kompleksi olan 9 numarali boyarmadde, sahip oldugu negatif yiikk sayesinde
kopyalama kalitesini artirmaktadir (5).



A=H, Na, K, NH,

Siilfonik yada karboksilik asit grubundan yoksun 2:1 krom kompleksi azo

boyarmaddeler 10 numarali bilesikte oldugu gibi kusursuz negatif yiik kontrol araci

olarak kullanilmaktadirlar (8).

10

Baz1 azo bilesiklerinin 6nemli kullanimlarindan biri de stvi-kristaller olup; dijital

saatlerde, hesap makinelerinde, araba ve ugak panellerinin ekranlar1 gibi elektro-optik

aletlerdeki uygulamalan sonucunda ticari olarak 6nemli bir etkiye sahip olmuglardir. 11

ve 12 numaral1 bilesikler sivi-kristal boyarmaddelere 6rnek olarak verilebilir (8).
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Sivi-kristal boyarmadde olarak kullanilan ve yapisinda polimerlesebilen grup
iceren azobenzen tiirevlerine Ornek olarak 13 (9) ve 14 numarali(10) bilesikler

gosterilebilir.

l

: O_ O(CHYE0, Hc__ CH,

H,C=CH_ O(CH2)6O

13
CH; O 0
Chy=C— G-O(CHz)@—@— C— O—@—N\
14

Bu ¢alismada, 4-hidroksiazobenzen ve tiirevi boyarmaddelerin sentezlenmesi,
sentezlenen boyarmaddeleri akriloil kloriir ile etkilestirerek karsilik gelen
polimerlegebilme yetenegine sahip iirlinlerin elde edilmesi ve bu {irtinlerin; IR, UV-VIS,
'H-NMR, "*C-NMR ve X-iginlar1 teknikleri kullamlarak spektroskopik 6zelliklerinin

belirlenmesi amaglanmugtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Azo Bilesiklerinin Sentezi

Azo bilegiklerinin sentezi ig¢in; aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi,
aromatik amin bilesiklerinin yiikseltgenmesi, aromatik nitro veya nitrozo bilesiklerinin
anilin tiirevleriyle etkilestirilmesi gibi degisik yontemler bulunmakla birlikte, en biiytik
Oneme sahip olan yontem; diazolama ve kenetleme yontemidir. Hem farkli 6zelliklere
sahip anilinler hem de basit anilinler i¢in ¢ok sayida diazolama ve izole etme yontemi
gelistirilmis olmakla birlikte, genellikle dogrudan diazolama yontemiyle aromatik
diazonyum tuzlari sentezlenip, uygun kenetleme bilesenleriyle -etkilestirilip azo
bilesikleri elde edilir (4).

2.1.1. Anilin Tiirevlerinin Diazolanmasi ve Kenetlenmesi

Dogrudan diazolama y6ntemine gore; asit ¢6zeltisinde ¢6ziinebilen aromatik primer
aminler, sulu mineral asit varlifinda ve 0-5 °C araliinda sodyum nitrit ¢ozeltisi ile
etkilestirilerek diazolanir. Diazolama ortaminda aminin en az 2,5 kati oraninda mineral
asidin bulundugu ortamda, Sekil 2.1°deki reaksiyon mekanizmasinda (11) gorildigi

gibi bir dizi tepkime ile diazolama tamamlanir (12).

HO—NO + H;0" HZ@NO + H,0 === 2 H,0 +N'=0

[

H
| ﬁ]"’ (1] + _l_l
@—I}I Q' =Q —>» @— N=0 ———-——> IJ N:QQ _HT>
H
N -Nitrozoamonyum iyonu N -Nitrozoamin
o e +H' +H* S
N=N—O g% N=N—OH =g =N-—OH, %
S T TS
Diazohidroksit

Q@N: -—> @—N:ﬁ + Hy0

Diazonyum iyonu

Sekil 2.1. Diazonyum iyonunun olugma mekanizmast



Diazonyum tuzlar1 fenol, naftol, hidroksikinolin, tiyonaftol, anilin, aminofenol,
aminonaftol, siilfonik ve karboksilik asit gruplar1 igeren ¢ok sayida aromatik bilegiklerle
etkileserek karsilik gelen {irlinleri olustururlar. Aromatik diazonyum tuzlari fenol
tirevleri ile hafif bazik yada notral ortamlarda izl bir gekilde elektrofil olarak
etkileserek Sekil 2.2.°de goriildiigii gibi kenetlenme mekanizmasi ile azo bilesiklerini
olustururlar (4, 13).

¥:5H
O=T — O
N
N
N
l :OH,

Sekil 2.2. Kenetlenme mekanizmasi

2.1.2. Azo Bilesiklerinin Akriloil Esterlerinin Sentezi

Boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinin sentezinde, hidroksil grubu igeren azo
bilesigi akriloil kloriir ile Schotten-Bauman esterlesme tepkimesi vererek karsilik gelen
bilesigi olustururlar. Ornek olarak Sekil 2.3.’deki azo bilesiklerinin akriloil kloriir ile
vermis olduklar {iriin verilebilir. Iki pozisyonunda bulunan hidroksil grubu, azo grubu

azot atomu ile hidrojen bag1 yaptigindan esterlesme reaksiyonu vermez (6).

R NG, o R NO, 0

HO OH Il HO o—¢”
N » N\
) T )

Sekil 2.3. Shotten-Bauman esterlesme tepkimesi ile akriloil tiirevi sentezi




2.2. Polimerlesebilen Azo Bilesiklerinin Spektroskopik Ozellikleri

Tiim organik bilesiklerde oldugu gibi diazonyum tuzlan ve azo bilesiklerinin
yapilart da; IR, Raman, UV-VIS, 'H-NMR, 13C-NMR, ISN-NMR, Kiitle ve X-1sinlart
gibi spektroskopik yontemlerden yararlanarak agiklanabilir. Bu tekniklerin yardimiyla
molekiildeki atom veya gruplarin, yani molekiil yapilarinin belirlenmesi miimkiin olur.

Ancak X-1ginlar1 diginda hicbir yéntem yap1 hakkindaki tiim bilgileri igermez.
2.2.1. Infrared (IR ) Spektroskopisi

Bu c¢alismada sentezlenen boyarmaddelerde; -OH, -N=N-, >C=0, -HC=CH,,
-NO,, -O-CHj3;, -C(0)-O-, Ar-N=, Ar-O- gruplarinin ve aromatik yapimin IR bolgede
absorbsiyonlar1 dikkat ¢gekmektedir.

IR spektrumunda azo, -N=N-, grubunun absorbsiyonunun degisken olmas1 ve
bazen aromatik grup titresimleri ile ¢akigmasi, bu teknikle yapr aydinlatilmasi islemini
gliclestirmesine ragmen, yine de yararli bilgiler vermektedir. Simetrik azo
bilesiklerindeki azo grubunun gegisi yasaklanmis olmakla birlikte, raman spektrumunda
1576 cm™ de, antisimetrik azo bilesiklerinde ise 1630-1570 cm™ ve 1440 -1370 cm’
bolgeleri arasinda -N=N- gerilme titresimleri ve 1150 cm™’de ise Ar-N= grubuna ait
gerilme titresimleri belirlenebilmektedir. Aromatik diazonyum tuzlari ile ilgili ¢ok
sayida calismalar yapilmis olup, -N'=N grubu 2310-2220 cm™ bolgeleri arasinda
kuvvetli bir absorbsiyon yapar.

Azo grubu diginda molekiile baghi bazi diger gruplar icin titresim degerleri;
Fenolik —OH gerilmesi 3650-3600 cm™ de keskin bir pik, hidrojen bagli ~OH gerilmesi
3500-3200 cm™'de genis bir pik olarak (14), -NO, grubu i¢in 1570-1450 cm™ ve 1370-
1300 cm™ bolgelerinde iki adet kuvvetli absorbsiyon, Ar-OCH; yapisinda bulunan
metoksi C-O gerilme titresimi 2850 cm*de gozlenmektedir (14). Fenollerde 1390-1330
cm”! O-H biikiilme ve 1260-1180 cm™ arasinda C-O titresimleri goriiliir. Esterlerin
-C(0)-O- titregimleri; 1300-1000 cm” arasinda iki asimetrik cakigmug titresim
goriiliirken, a,f-doymamis asitlerin esterleri 1300-1160 cm” arasindaki bolgede ¢oklu
pik olarak gozlenir (15). Aromatik yapiya ait =C-H titresimleri 3100-3000 cm™, 1600-
1450 cm™ araliginda (14), Ar-F, Ar-Cl, Ar-Br titregimleri sirasiyla,1250-1100 cm™ (15),
1120-1020 cm™ (14), 860-800 cm™ (11) arasinda bulunur. Tert-Biitil (Bu'), metil ve
metilen gruplarinda bulunan C-H gerilme titresimleri, 2980-2900 cm™ araliginda,
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metilen grubuna ait diizlem ici asimetrik egilme titresimleri 1450-1480 cm™, diizlem

1 arasinda,

dis1 asimetrik egilme 1350-1150 cm™, diizlem dis1 egilmesi 1100-700 cm
metil grubuna ait dﬁzlem ici asimetrik egilmesi 1470-1430 cm™, diizlem igi simetrik
egilmesi 1380-1370 cm ! Bu' grubuna ait diizlem igi egllme31 1395 cm™ ve 1370 cm™
(¢ift band), diizlem dis1 egilmesi 1250 cm” ve 1210 cm™ (cift band) bandlarinda
gozlenmektedir (14).

Karbonil grubu gevresindeki gruplara bagl olarak 1800-1600 cm™ araliginda pik
vermektedir. Ester karbonili, 1750-1740 cm™ bolgesinde siddetli pik vermekle birlikte,
konjuge olan CH,=CH- grubu ile, Sekil 2.4’de goriildiigii gibi daha diisiik frekanslarda

pikler verebilmektedir (14).

O
) /6\ \/50/\ <j>/“§/.>
1680 cm™ 1625 cm ! 1720 cm 1650 c™! 1630 cm™

Sekil 2.4. Karbonil grubuna konjuge ¢ifte bagi bulunan baz: bilesikler ve absorbsiyon
degerleri
Metakrilat (CH,=C(CH3)COO-) grubu i¢eren 15 numarali bilesikte 1715 em™ ve
1733 em™de karbonil ve 1638 cm™*de 1-metiletenil piki (10, 16); 16 numarali genel
yapisi ile gosterilen bilesiklerde 1750-1758 cm™ arasinda karbonil ve 1628-1622 cm’
arasinda etenil pikleri (17); 17 numarali bilesikte 1721 cm™! karbonil ve 1632 cm™*de
etenil grubu (9) pikleri belirlenmistir.

CH3 0
H2C_C c— O(CHZ)GO—O—" o—@-

15
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i

HaC=CH—C—0

<:> O—O(CHz)(,O CH=CH,

H,C=CH_ O(CHZ)(,O |

17

Karbonil ve etenil grubu titregim piklerinin siddeti a,B-doymamis karbonil
bilesiklerinin =~ konformasyonu  hakkinda  bilgi  verir.  Genellikle  s-trans
konformasyonunda bulunan, 18 numarali bilesigin karbonil baginin siddeti, CH,=CH-

baginin siddetinden fazla olup, s-cis konformasyonunda ise, 19, tam tersi s6z konusudur

(14).

H\c—c/’o ~c—c/
¢ &%

H/ \H H/ \H

18 19

2.2.2, Ultraviole-Visible (UV-VIS) Spektroskopisi

UV-VIS spektroskopisi yontemi azo bilesiklerinin yapist hakkinda genel bilgi
vermektedir. Azobenzen tiirevlerinin UV-VIS spektrumlar ile molekiiler gegisleri
incelemek miimkiin olup, burada azo grubuna ait n—n* ve 6zellikle n—n* gegisleri
belirlenebilmektedir. 4-Hidroksiazobenzen tiirevlerinde azo grubuna ait n—n* gegisi
belirlenmis olup, n—7n* gegisleri yasaklanmis olmasi nedeniyle gézlenmemektedir.
Monosiibstitiie azo bilesiklerinde, bagli grubun elektron verme kuvvetine gore
absorbsiyon uzun dalga boyuna kaymakta, yapidaki diger aromatik halkaya da elektron
¢ekici grubun baglanmasi durumunda bu kayma daha da artmaktadir. Ayrica aym
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halkadaki elektron verici grup sayisinin artmasi halinde absorbsiyon daha uzun dalga
boyuna kaymaktadir (1, 18).
20 numaral bilesige ait etil alkoldeki UV absorbsiyon degerleri Tablo 2.1°de

verilmigtir:

20
Tablo 2.1. 20 Numaral bilesigin etanol igerisindeki UV absorbsiyon degerleri

BILESIK s

R, R, R; R4 Amax(mm)  gM'em!
(CH;3);C H CH; CH; 358 25650
O;N H CH3 CHj3; 392 23220
O,N Cl CH3; CH3 403 23150
H Cl H H 357 21940
H Cl CH; CH3; 364 24140
H H CH; CH; 351 23600

UV-VIS bolgedeki gegislerin yeri ve siddeti; ortamin polaritesi, siibstitiientlerin
yapisina ve pozisyonuna bagli olup, bunlar degistikge bato- ve hiper- veya hipokromik
etkiler gozlenmektedir. para-Hidroksiazobenzen tiirevleri ile yapilan bir arastirmada
batokromik etki gbsterme sirasi; -NO,> -COOH> —OH> -I> —CI> —CHj3 seklinde;
ayrica ayni bilegik {izerine ¢dziiciiniin polaritesinin absorbsiyon dalga boyu lizerine;
C,HsO0H> C,Hs0C,Hs> CHCl;> CCl= siklo-C¢H), seklinde degistigi belirlenmisgtir
4).

4-Hidroksiazobenzen tlirevi boyarmaddelerin UV-VIS spektrumlart alkali
¢Ozeltilerde absorbsiyon dalga boyu batokromik kayma ile artmaktadir. 4'-Nitro-4-
hidroksiazobenzen bilesiginin dimetilformamid (DMF) igerisinde absorbsiyon dalga
boyu 385 nm (26400) iken (1), aymi bilesigin tetraetilamonyum hidroksitli DMF
igerisinde absorbsiyon dalga boyunun 605 nm (60000) olarak bulunmustur (1, 19).



13

Hidroksiazo boyarmaddelerin 320-460 nm bolgesinde iki absorbsiyon pikine
sahip olabilmekte olup daha kisa dalga boyunda olan pik azo tautomerlere ve uzun
dalga boyuna sahip olan diger pik ise hidrazon tautomerlere ait olabilmektedir (19).

Aseton molekiiliinde 190 nm’de n—x*, 280 nm’de n—n* gegisleri gozlenmekte
iken, karbonil grubu ile konjuge bir veya birden fazla ¢ift bag bulunmas: durumunda
konjugasyon nedeniyle gecisler diisiik enerjili olacaklarindan absorbsiyon uzun dalga
boylarina kaymaktadir. Tablo 2.2°de karbonil ile konjuge CH,=CH- grubu igeren iki
bilesigin 7—n* ve n—n* gegisleri goriilmektedir (14).

Tablo 2.2. Konjugasyon ile n—7* ve n—n* gegislerinin daha uzun dalga boyuna

kaymasi
. . T—a* n—m*
BILESIK
M maks. Log Emaks. Mmaks. Log Enaks.
0
H,C= CH—G— CHj 215 3,9 320 13
0
270 4,5 336 1.6

1l

Akriloil grubu igeren 21 numarali bilesigin UV spektrumunda 263,5 nm’de
aromatik halkalara ait, 346 nm’de azo grubuna ait n—n* gecisleri gézlenmistir (10).

CH; ¢

0]
|
= —b—omno—( p—b-0— Hw
21

2.2.3. Niikleer Magnetik Resonans (NMR) Spektroskopisi

NMR spektroskopisi teknigi, azo bilesiklerinin yapilarinin belirlenmesinde en
uygun bilgileri vermekte olup, 'H-NMR teknigi ile yapidaki protonlarin tiirleri, yerleri
ve sayilar1 hakkinda bilgi edinilerek yapinin aydinlatilmasi kolaylasir (4). NMR ile yap1
hakkinda detayl: bilgi elde edilmekle birlikte, kesin yap tayini i¢in tiim spektroskopik
yontemlerden elde edinilen bilgiler yorumlanarak sonuca varilmasi en dogru islemdir
(20).
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Tablo 2.3’de daha Once sentezlenmis akriloil grubu igermeyen hidroksi tiirevi

olan baz bilesiklere ait (22 numarali bilesik) gruplarin '"H-NMR degerleri verilmistir.

Coziicliniin polaritesine bagl olarak, CCly ve CDCl; iginde —OH gruplan yaklagik 5

ppm’de pik verirken, DMSO-d¢ iginde ise 9,00-10,00 ppm arasinda pik verdikleri
gozlenmektedir (4, 21).

Tablo 2.3. 22 Numaral bilesigin farkli tiirevlerine ait 'H-NMR degerleri

R4
22

R R, R3 R; Aromatik -OH -Bu' -OCH; -CH;
1* (CH;:C H H H 6,70-798 5,00 1,536 - -
2% (CH;sC H CH; CH; 7,30-786 4,85 135 - 2,30
3% NO, H CH; CH; 7,64-856 5,16 - - 2,38
4* NO, Cl H H 698-8,54 5,78 - - -
5%  NO, Cl CH; CH; 7,62-8,43 9,48 - - 2,30
6* NO, ClI (CH:3):C H 6,70-848 528 1,50 - -
TE¥% NO, H H H 6,80-8,50 9,65 - - -
8** OCH; H H H 6,80-8,00 890 - 3,80 3

* CDCI; veya CCl,

*%  (CD;),COigerisinde *** DMSO-d,

o)
1/
HO 0—¢
N, 1 CH= CcH,
\)
O
23

23 numarali bilesigin "H-NMR spektrumunda 2 numarali karbondaki protonun

kimyasal kayma degeri 6,42 ppm’de (dubletin dubleti), 3 numarali karbonda 2

protondan cis konumunda bulunan 6,10 ppm’de (dubletin dubleti), trans konumundaki

ise 6,65 ppm’de (dubletin dubleti) pikler verdigi gézlenmistir (6).

BC.NMR spektroskopisinde aromatik karbon atomlarinin rezonanslar1 100-150

ppm arasinda bolgesinde bulunurken, -CH3, -CH,- ve (CH3);C- karbonlarina ait pikler
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16-30 ppm bélgesinde bulunurlar (14). Akriloil karbonilindeki karbon atomu 164 ppm
civarinda rezonansa gelmektedir (6, 17). 26 numarali bilesige ait CDCI; igerisindeki
BC-NMR degerleri; 16,05; 122,38; 123,93; 124,13; 128,26; 129,26; 129,04; 130,27;
152,21; 155,91 (4), 23 numarali bilesikte 1, 2 ve 3 numarali karbon atomlarina ait Be.
NMR degerleri sirasiyla, 164; 127,8; 133,5 olarak belirlenmistir (6).

BC-NMR sonuglarindan 24 numarali bilesigin 4 nolu karbon atomunun 157
ppm’de gbézlenen piki ile bilesigin tamamiyla azo seklinde bulundugu 25 numarals
bilesigin ise 2 nolu karbon atomunun 171 ppm’de karbonil grubuna ait pik ile hidrazon

tiirevinin baskin oldugu belirlenmistir (22).
H O C
/
N 4 N
o <3
2'
' X=OH, NHPh '

4 25
C CH,
N Q
NS
OH
CH,
26

PN-NMR spektroskopisinde azo grubuna ait molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmis

0).4

2

bulunan azot atomu, 27 ve 28 numarali bilesiklerde sirasiyla 69,4 ve 62,6 ppm’de pik
verirken , hidrojen bag1 yapmamis dier azot atomu sirasiyla 126,9 ve 123,5 ppm’de pik
vermektedirler. Bu sebeple azo-hidrazon tautomerlerinin belirlenmesinde "*C-NMR

spektroskopiside biiyiik 6nem tagimaktadir (23, 24).

"0
s ;
Ol
2

C(CHs);
8
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2.2.4. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektrometrisi, giinimiizde mevcut spektroskopik yOntemler arasinda
molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verebilen ve ¢ogu kez molekiil kiitlesinin ve de
molekiil formiiliintin bulunmasim saglayabilen 6nemli bir yontemdir (14).

Azobenzen ve diger aromatik azo bilesiklerinin kiitle spektrumlarn Gnemli
molekiiler pargaciklar vermekte olup, genellikle elektron bombardimam ile olugmusg
olan azobenzen iyonlari, ¢ok iyi bir gekilde tanimlanmig ve karakterize edilmistir (4).

Simetrik ve simetrik olmayan azo bilesikleri Sekil 2.5°de goriildiigi gibi 6nce iki
parcaya ayrilmakta, ardindan N, gazi ayrilmasi sonucu karsiik gelen {iriinler
olugmaktadir.

o + .
R E\IZ— Rj _NZ_> [:R’] +
Sekil 2.5. Azo bilesiginin molekiiler parcalanmasi

Sekil 2.6°da goriildiigii tizere azobenzenin C-N bagimin kararli a ve b gibi iki
pargaya ayrildii; ayrica a pargasinda azot gazi olusturarak fenil grubu igeren b’ye
doniistiigli ve bu mekanizmanin simetrik azobenzen tlirevleri icin tipik oldugu

bilinmektedir (25).

—N
m/e 182 +  CHyN,

b
m/e 77

m/e 105

2

Sekil 2.6. Azobenzenin kiitle spektrumu



17

Monosiibstitlie azobenzenler benzer &zellik gostermekle birlikte, benzen
halkalarindan birinin siibstitlisyonuna gore, 4-metilazobenzende oldugu gibi iki farkli
iyon meydana getirirler. Genellikle, benzen halkas1 {izerinde farkli pozisyonlarda
bulunan izomerlerin durumu kiitle. spektrumlarinda gozlenemez. 2-Pozisyonlarinda
-OCHj3;, -COOC,H; gibi siibstitlientleri igeren azobenzen tiirevlerinde ise, azot gazi
¢ikarak bifenil radikalleri olugmakta ve daha da ileri giderek iki adet hidrojen daha
kaybederek karsilik gelen radikalleri olusturmaktadir (25).

Sekil 2.7°de goriilen azoeter bilesiginde elektron bombardimani sonucunda, yan
grupta bulunan -O-CH,- bag1 oncelikle kirilarak + yiiklii oksijen bulunan azo bilesigi ve
diger iyonlar olusur. Ardindan azobenzen ve tiirevlerine uygun olarak Sekil 2.6’deki
gibi ve taki gruplarina uygun pargalari olusturur  (26).

R'
W
N
o— CHZ—Q R"

-«

Sekil 2.7. Monoazoeterlerin temel pargalanma iglemieri

2.2.5. X-1smlar1 Yap1 Analizi

X-ginlar1 yontemi, tek kristal halde bulunan bilegiklerin yapilarim agiklamak
icin kullamlan 6nemli bir yontemdir.

Bazi azo bilegiklerinin yapilart X-iginlar1 yontemleri ile incelenerek; kristal
yapilari, bag uzunluklan ve bag agilan belirlenmis olup; Tablo 2.4’de metil oranj, 4,4'-
diklorazobenzen ve 4-hidroksi-4'-nitroazobenzen bilesiklerine ait bag uzunluklari ve
bag acilart A ve °© olarak verilmistir. Bu bilesikler azo grubuna gore trans yapida olup,

siibstitiie fenil gruplan yaklasik aym diizlemde bulunmaktadir (25, 27, 28, 29, 30).
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Table 2.4 Azobenzen tiirevi bazi bilegiklere ait X-Isinlar verileri
N h d
0'—/— S+ Nf b CH;
O d’ \ NAg@LN /
N—/;  CHs
i

a=1,780b=1,380 c = 1,388 d = 1,376 e=1,440 f= 1,244 g=1,407h=1,392 i =
1,372 j = 1,406 k= 1,365 de=116° d'e= 125° ef= 112,6° fg= 115,0° gh= 115° gh'= 127

a .
C (&
d

a= 1,252 b= 1,443 c= 1,378 d= 1,385 e= 1,382 f= 1,381 g= 1,387 h= 1,399 i=
1,737 ab=112,6° be= 114,2° bh= 125,9°

ad
N NO,

a=1,414 b=1,260 c= 1,421, ab= 114,54° be=113,87°,
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bilesiklerin sentezinde; diazolanacak anilin (Merck, %99) ve anilin tiirevleri
olarak; 4-metilanilin (Merck, %99), 4-etilanilin (Merck, %99), 4-tert-biitilanilin
(sigma), 4-nitroanilin (Merck, %98), 4-floranilin (Across organics, %98), 4-kloranilin
(Merck, %99), 4-bromanilin ( Acros organics, %98), 4-metoksianilin (Merck, %98),
kenetlenme bileseni olarak; fenol (Merck, %99) ve 2,6-dimetilfenol (Merck, %98),
diazolama reaktifi olarak; sodyum nitrit (Merck kimya, %99), derisik hidroklorik asit
(Merck, %37), tamponlama i¢in sodyum asetat (Merck, %99), diazolamay1 kontrol
etmek i¢in potasyum iyodiir; sentezlenen bilesikleri akriloillemek igin akriloil kloriir
(Merck, %99,5) kullanilda.

Saflastirma islemlerinde, metanol (Merck, %99), etanol (Delta, %99,5),
dimetilformamit (Merck, %99), kloroform (Merck, %99), glasiyal asetik asit (Merck)
kullanildi.

Saflik kontrolii i¢in ince tabaka kromatografisinde destek maddesi olarak 0,25
mm kalinliginda Kieselgel 60HFs4 ile yiiriitiicii olarak etil alkol ve saf su kullanildi.

Spektroskopik ¢aligalarda; etil alkol (Delta, %99,5), DMF (Merck, %99),
kloroform (Merck, %99), potasyum bromiir (Merck), DMSO-d¢ (Sigma, %99)
kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

o Sentezlenen bilesiklerin saflik kontrol yontemleri, 0,25 mm kalinliginda
Kieselgel 60 HF,s4 ince tabakasi kullanilarak gergeklestirildi.

e Ince tabaka kromatografisi (TLC) icin CAMAG marka UV-Cabinet II cihazi
kullanilda.

o Erime noktasim belirlemek igin GALLENKAMP elektrotermal, dijital gostergeli
erime noktasi cihazi kullanildi.

e Boyarmaddelerin IR spektrumlar1 FTIR-8900 SCHIMADZU Spektrofotmetresi
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e Boyarmaddelerin UV-VIS  spektrumlart UNICAM UV2  UV/VIS
spektrofotometresinde alindi.

e Boyarmaddelerin '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 VARIAN EM 360L NMR
adli 200 MHz’lik spektrofotometre ile kaydedildi.

e Boyarmaddelerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) TUBITAK Marmara
Aragtirma Merkezi’nde yapildi

e Kristal yapilannmin ¢6ziimlerinde CCD difraktometre (AXS Bruker)
difraktometresi kullanildi.

3.2. Sentez Cahymalan

3.2.1. (E)-(Fenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(fenildiazenil)fenol = 4-hidroksiazoben-
zen] ()

Anilin (0,02 mol; 1,83 ml), 40 ml saf su ve derigik hidroklorik asit (4,7 ml;
5,63.102 mol) igerisinde ¢oziilerek 0-5°C aralipina kadar sogutuldu. NaNO, (1,38g;
0,02mol) 10 ml saf su igerisinde ¢oziilerek 0-5°C araligina kadar sogutulduktan sonra
anilinyum Kloriir ¢6zeltisine sicaklifin artmamasma dikkat edilerek damla damla
eklendi. Diazolanmanin tamamlanip tamamlanmadig1 doygun sodyum iyodiir ¢ozeltisi
ile kontrol edildikten sonra 30 dakika daha kanstirilarak diazolama iglemi
gergeklestirildi. Diazonyum tuzu kenetlenme isleminden énce 15 ml su igerisindeki
sodyum asetat (5g) ¢6zeltisi ile tamponlandi.

Sentezlenen diazonyum tuzu iizerine, fenol, (1,77ml; 0,02 mol) iginde sodyum
hidroksit (0,8g; 0,02mol) bulunan 10 ml su iginde ¢oziilerek sogutuldu ve daha 6nce
hazirlanmis olan diazonyum tuzu ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Karisim iki saat
boyunca karistirildi, ardindan asitlendirilip olusan katilar siiziildii. Bol soguk suyla
yikanarak desikatorde kurutuldu. Elde edilen bilesik asetik asit/su karigiminda
saflastirildi. Verim %68; EN: 152-154 °C.
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C )
NH, + NaNO, + HCI °—5> NENCI
" H,0

-NaCl

o B _—
QN_NCI QOH HC @*N\\N < > OH 3.0

Sentezlenen tiim azo bilesikleri (I1I, V, VII, IX, XI, XIII, XV, XVII, XIX, XXI,
XXIIL, XXV, XXVII, XXIX, XXXI, XXXIII, XXXV) benzer yontemle elde edildi.

3.2.2. (E)-(4-Akriloiloksifenil)(fenil)diazen [4-(fenildiazenil)fenil akrilat = 4-akri-
loiloksiazobenzen] (II)

Boyarmadde (0,5g; 2,53.10° mol) susuz tetrahidrofuran (THF) igerisinde
¢oziilerek, metalik sodyum (0,058g; 2,53.10° mol) eklendi ve azot atmosferinde bir
gece boyunca karigtirildi. Meydana gelen boyarmaddenin sodyum tuzu iizerine azot
atmosferinde akriloil kloriir (0,21ml; 2,53.10'3m01) direkt olarak damla damla ilave
edildi. Karigim iki saat boyunca karistirildi. Olusan sodyum kloriir siiziildii, ¢ozelti
igerisine su ilave edildi ve ¢oken son iriin siiziiliip kurumaya birakildi. Meydana gelen
bilesik etil alkol-su karigimi ile saflastirildi. Verim: %40; EN: 62-64 °C olarak
belirlendi.

: O
Q \\NOOH+N3 \NO'ONa

q
Q O g + Cl—C—CH=CH, —>
\NOO~C\ T -2

CH=CH,

Ci5sH15N>0; kapal: formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 71,42; H: 4,79; N: 11,10 olup, deneysel degerler ise C: 71,65; H: 4,96; N: 10,78
olarak bulundu.
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Sentezlenen tiim akriloil tiirevli azo bilesikleri (IV, VI, VIIL, X, XII, XIV, XVI,
XVIII, XX, XXII, XXIV, XXVI, XXVIII, XXX, XXXII, XXXIV, XXXVI) benzer
yontemle elde edildi.
3.2.3. (E)-(4-Metilfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-metilfenildiazenil)fenol = 4-
metil-4'-hidroksiazobenzen] (III)

4-Metilanilin (0,77g; 7,2.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin (0,63ml; 7,2.10 mol)

bazik ¢o6zeltisi ile etkilegtirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen

boyarmadde glasiyal asetik asit iginde saflagtirildi. Verim: %66; EN:152-154 °C.

_ CH N,
CH3‘@-ﬁ:NC] ' OOHW 30 N—< >—OH G3-3)

3.2.4. (E)-(4-Akriloiloksifenil)((4-metilfenil)diazen [4-(4-metilfenildiazenil)fenil
akrilat = 4-akriloiloksi-4'-metilazobenzen] (IV)

Boyarmadde (0,2g; 9,5.10™ mol) II numaral bilesigin sentezinde anlatildig: gibi
akriloil kloriir ile reaksiyona sokuldu. Meydana gelen bilesik etil alkol-su karigimi ile
saflagtinidi. Verim: %40; EN: 82-84°C.

N N‘O‘ ONa * Cl—GC—CH= CHy——
\NO_: @ +NaCl g

CH= CH2

C16H14N>O; kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 72,17; H: 5,30; N: 10,52 olup, deneysel degerler ise C: 71,97; H: 5,68; N: 9,77 olarak
bulundu.
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3.2.5. (E)-(4-Etilfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-etilfenildiazenil)fenol = 4-etil-4'-
hidroksiazobenzen] (V)

4-Ftilanilin (0,87g; 7,2.10% mol), I numarall bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin (0,63ml; 7,2.10° mol)
bazik ¢ozeltisi ile etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen
bilesik etil alkol igerisinde saflagtirildi. Verim: %66; EN: 114-116 °C.

CszON= \e! +QOH == ) NOOH (.5)

3.2.6. (E)-(4-Akriloiloksifenil)(4-etilfenil)diazen [4-(4-etilfenildiazenil)fenil akrilat =
4-akriloiloksi-4'-etilazobenzen] (VI)

Boyarmadde (0,2g; 8,8.10™ mol) Il numaral: bilesigin sentezinde anlatildig gibi
akriloil kloriir ile reaksiyona sokuldu. Meydana gelen bilesik etil alkol-su karngimi ile
saflagtinldi. Verim: %40; EN: 50-52 °C

0
CzHg—O‘ N\\ I}
N—O— ong ¢ = CHi= Cy——>

3.2.7. (E)-(4-tert-Biitilfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-tert-biitilfenildiazenil)-
fenol = 4-tert-biitil-4'-hidroksiazobenzen] (VII)

4-Bu*-anilin (1,5 ml; 9,4.10° mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan y6ntemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit/su
karigimu ile saflagtirildi. Verim: %68; EN: 152-154 °C.
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+ -—
(CH3)3CO—NENG + QOH —a (CH3)3C4©—N\\N : on G

3.2.8. (E)-(4-Akriloiloksifenil)((4-tert-biitilfenil)diazen [4-(4-tertbiitilfenildiazenil)-

fenil akrilat = 4-akriloiloksi-4'-tert-biitilazobenzen] (VIII)

Boyarmadde (0,5g; 2,53.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol icerisinde

saflagtirildi. Verim: %40; EN: 62-64 °C.
0

Il
N O Na
0
(CH3)3C—®-N\\N4©70_C/, + NaCl  (3.8)

“CH=CH,
Ci9H20N,0; kapal1 formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 74,00; H: 6,54; N: 9,08 olup, deneysel degerler ise C: 73,02; H: 6,31; N: 8,16 olarak

bulundu.

3.2.9. (E)-(4-Nitrofenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-nitrofenildiazenil)fenol = 4-

nitro-4'-hidroksiazobenzen] (IX)

4-Nitroanilin (2,76g; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yo6ntemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik c¢ozeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gerceklestirildi. Sentezlenen boyarmadde
kloroform ile saflagtirildi. Verim: %94 EN: 218-219 °C.

+ -
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3.2.10. (E)-(4-Akriloiloksifenil)(4-nitrofenil)diazen [4-(4-nitrofenildiazenil)fenil
akrilat = 4-akriloiloksi-4'-nitroazobenzen] (X)
Boyarmadde (0,5g; 2,06.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan

yontemle akriloil klortir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile
saflastirildi. Verim: %66; EN: 121-124 °C.

0
ON‘@'N\ n .
2 \NOONa + CI“C_CH—CHz—_"
O,N N O
) —Q N <:> ol + Nacy (3.10)

"CH=CH,

Ci5sH11N304 kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 60,61; H: 3,73; N: 14,14 olup, deneysel degerler ise C: 61,12; H: 3,73; N: 14,23
olarak bulundu.

3.2.11. (E)-(4-Florfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-florfenildiazenil)fenol = 4-flor-

4'-hidroksiazobenzen] (XI)
4-Floranilin (1,92ml; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolamip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile

etkilegtirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit/su
karigimu ile saflagtirildi. Verim: %58; EN: 153-156 °C.

+ —
F N=NCl + QOH —_— F«©7N\ 3.11
O -HC ‘N—O-OH G-1D

3.2.12. (E)-(4-Akriloiloksifenil)((4-florfenil)diazen  [4-(4-florfenildiazenil)fenil
akrilat = 4-akriloiloksi-4'-florazobenzen] (XII)
Boyarmadde (0,5g; 2,3.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan

yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile
saflastirildi. Verim: %58; EN: 95-98 °C.
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0
F N O
‘Q \\NO_O_C//\ + NaCl (3.12)

CH=CH,
Ci5H11FN,O; kapal1 formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 66,66; H: 4,10; N: 10,37 olup, deneysel degerler ise C: 66,30; H: 3,76; N: 9,72 olarak
bulundu.
3.2.13. (E)-(4-Klorfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-klorfenildiazenil)fenol = 4-

klor-4'-hidroksiazobenzen] (XIII)

4-Kloranilin (1,92ml; 2,0.10° mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolamip, ayni ortam igerisinde fenoliin bazik ¢6zeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit/su
karigimu ile saflastirildi. Verim: %90; EN: 144-146 °C.

+ f—
CI—O—NE NCl + QOH W C]ON‘\ : - (3.13)

3.2.14. (E)-(4-Akriloiloksifenil)((4-klorfenil)diazen [4-(4-klorfenildiazenil)fenil
akrilat = 4-akriloiloksi-4'-klorazobenzen] (XIV)

Boyarmadde (0,6g; 2,3.10% mol), II numaral bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol-su karigimi ile
saflagtirildi. Verim: %58; EN: 95-98 °C.

0
cl N L
O QN‘@*OTN; * Cl—C—cH=CH, —=
Cl N 0
O QN—QO_é/ + NaCl (3.14)

"CH=CH,
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CisH;CIN,O, kapali formiiline sahip olan bilesigin hesaplanan elementel
analizi C: 62,84; H: 3,87; N: 9,77 olup, deneysel degerler ise C: 62,20; H: 3,73; N: 9,46
olarak bulundu.

3.2.15. (E)-(4-Bromfenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-bromfenildiazenil)fenol = 4-
brom-4'-hidroksiazobenzen] (XV)

4-Bromanilin (3,44g; 2,0.10® mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yoéntemle diazolanip, aymi ortam igerisinde fenoliin bazik ¢o6zeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gerceklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit ile
saflagtirildi. Verim: %95; EN: 158-160 °C.

+ -—
Br N=NC + QOH ———»Br‘Q—N\ 3.15
'Q_ el ‘NO—OH 19

3.2.16. (E)-(4-Akriloiloksifenil)((4-bromfenil)diazen [4-(4-bromfenildiazenil)fenil

akrilat = 4-akriloiloksi-4'-bromazobenzen]| (XVI)

Boyarmadde (0,6g; 2,3.10% mol), II numaralt bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile
saflagtirildi. Verim: %58; EN: 95-98 °C.

0
Br N L
O °N—©—0Na++ Cl—C—CH=CH,—>
B’ON\‘ £+ e (3.16)
N 0—C, :
C

H=CH,
CisH;1BrN,O, kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel
analizi C: 54,40; H: 3,35; N: 8,46 olup, deneysel degerler ise C: 53,36; H: 3,10; N: 8,11
olarak bulundu.
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3.2.17. (E)-(4-Metoksifenil)(4-hidroksifenil)diazen [4-(4-metoksifenildiazenil)fenol
= 4-metoksi-4'-hidroksiazobenzen] (XVII)

4-Metoksianilin (2,46g; 2,0.107 mol), I numarali bilesiin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolanip, ayni ortam igerisinde fenoliin bazik ¢6zeltisi ile

etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen boyarmadde asetik
asit ile saflagtirildi. Verim: %79; EN: 105-108 °C.

+ -

3.2.18. (E)-(4-Akriloiloksifenil)(4-metoksifenil)diazen [4-(metoksifenildiazenil)fenil

akrilat = 4-akriloiloksi-4'-metoksiazobenzen] (XVIII)

Boyarmadde (0,5g; 2,2.10° mol), II numaral1 bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile
saflastirildi. Verim: %56; EN: 87-90 °C.

0
cmo-@rq\ il
N\ < > ONa ™ Cl—C—CH=CH, —>
& Na(l

CH=CH,
Ci6H14N203 kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 68,08; H: 5,00; N: 9,92 olup, deneysel degerler ise C: 67,48; H: 4,71; N: 8,90 olarak
bulundu.

3.2.19. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(fenil)diazen [2,6-dimetil-4-(fenildiazenil)-
fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksiazobenzen (XIX)

Anilin (2,46g; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda uygulanan
yontemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile etkilestirilerek
kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit ile saflagtirildi.
Verim: %86; EN: 91-92 °C.
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sz+ NaNoO, * HCI%'\?—(C? NENCI®
=INat

H,0

CI_I3
CH,
NENC+ OH —=> QNe (3.19)
= -HCI N OH .
CH,
CH,

3.2.20. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(fenil)diazen [2,6-dimetil-4-(fenildiaze-
nil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksiazobenzen (XX)

Boyarmadde (0,5g; 2,2.10° mol), II numaral bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su karigimu ile
saflagtirildi. Verim: %60,6; EN: 91-92 °C.

N
N S H
< +Na — N + H2
CHs CHs

CH, o o
N + Cl—C—CH=CH, ——> @—N ? 0
Q —C—CH=CH, N / 3.20
N ONa A\ 22 (3.20)
N 0—C/
CH=CH,
CH, CH,

H
C17H16N20; kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi

C: 72,84; H: 5,75; N: 9,99 olup, deneysel degerler ise C: 75,05; H: 6,21; N: 10,52 olarak

bulundu.

3.2.21. (E)~(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-metilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-metil-

fenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-metilazobenzen (XXI)

4-Metilanilin (2,14g; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda

uygulanan yontemle diazolanip, ayni ortam igerisinde fenollin bazik ¢ozeltisi ile
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kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit ile saflagtirildi.
Verim: % 66; EN: 92-93 °C.

+ _ CH3
CH3—©— N=NC + OH W CH3O N, o (3.21)
CH;

3.2.22. (E)~(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-metilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-me-

tilfenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-metilazobenzen (XXII)

Boyarmadde (0,5g; 2,08.10” mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su ile
saflagtirildi. Verim: % 57,3; EN: 76-77 °C.

CH
g 0
CH N_ i
Q op - C—C—CH= Cl,——
3

CH
CH;
N #  +NaCl
00— .
M—Q— oo chy (3.22)
CH,

3.2.23. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-etilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-etilfenil-
diazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-etilazobenzen (XXIII)

4-Etilanilin (2,5ml; 2,0.102 mol), I numaral bilegigin diazolanmasinda
uygulanan yontemle diazolamip, aymi ortam igerisinde fenoliin bazik ¢o6zeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen boyarmadde asetik
asit ile saflagtirildi. Verim: % 65; N: 77 °C.

CH,
C

. CHj;
CzHrO—NENCI + OH —— C2H<—©~N\ 3.23
~-HCl < N OH ( )
CH;

Hj



31

3.2.24. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-etilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-etil-
fenildiazenil)fenilakrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-etilazobenzen (XXIV)

Boyarmadde (0,5g; 1,97.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile

saflagtirildi. Madde s1vi ve yapiskan olmasi nedeniyle verim belirlenemedi.

CH
3 0
2 ONa* Cl—CG—CH=CH; —>»
CH;
CH;
CzH;—O‘N (6]
AN & +NaCl
C\CHz CH, (3:24)

CH;,

3.2.25. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-tert-biitilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
tert-biitilfenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-tert-biitilazobenzen (XXV)

4-tert-Biitilanilin (1,5ml; 9,4.10° mol), I numaral bilesigin diazolanmasmda
uygulanan yoéntemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile
kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik etilalkol/su kangimi ile
saflagtirildi. Verim: %94,3; EN: 90-93 °C.

CH;
. CH;
(CH3)3C—®-NENCI + OH — > (CH3)3C4©—N\\ on (3.25)
CH;
CH;

3.2.26. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-tert-biitilfenil)diazen [2,6-dimetil-4-
(4-tert-biitilfenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-tert-biitilazo-

benzen (XXVI)

Boyarmadde (0,7g; 2,48.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su ile
saflastinldi. Verim: % 42,2; EN: 124-125 °C.
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CH, 1)
(CHs)scONeN Q_ oNa C]—g—CH:CHZ —
CH, cH,
(CHQ;C‘@*N\\N -QO—CTO 5Nl (3.26)
CH,

CH=CH,

C21H24N,0; kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 74,97, H: 7,19; N: 8,33 olup, deneysel degerler ise C: 74,93; H: 7,23; N: 7,95 olarak

bulundu.
3.2.27. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-nitrofenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-nitro-
fenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-nitroazobenzen (XXVII)

4-Nitroanilin (2,76g; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yo6ntemle diazolanip, aym ortam igerisinde fenoliin bazik ¢6zeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen boyarmadde benzen
ile saflastirildi. Verim: %89,5 EN: 180-184 °C.

CH,
. CH;
0O N=NCl OH —— O N
2 < > * THCI 2”_< >‘ N (3.27)
CH,
CH;

3.2.28. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-nitrofenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
nitrofenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-nitroazobenzen
(XXVIID)

Boyarmadde (0,8g; 2,95.10> mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol ile
saflastirildi. Verim: %62,5; EN: 156-159 °C.
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CH3 O
0 N—@—N IR
2 \\N‘Q ONg + Cl—C—CH=CH,—>
CH, o,
0 N—< >—N ,O
2 \\NQ o— C: + NaCl (3.28)

CH=CH,

CH,

Ci17H1sN304 kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 62,76; H: 4,65; N: 12,92 olup, deneysel degerler ise C: 62,19; H: 4,41; N: 12,22
olarak bulundu.

3.2.29. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-florfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-flor-
fenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-florazobenzen (XIX)

4-Floranilin (1,92ml; 2,0.10% mol), 1 numarali bilesigin diazolanmasimda
uygulanan yontemle diazolanip, ayni ortam igerisinde fenoliin bazik ¢6zeltisi ile
etkilegtirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit ile
saflagtirildi. Verim: %57,3; EN: 143-145°C.

CH;
. CH;
F—@~N., NC + OH W F@-N\\ ol (3.29)
CHs
CH;

3.2.30. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-florfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-flor-
fenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-florazobenzen (XXX)

Boyarmadde (0,6g; 2,46.10° mol), II numaral bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su karigimi ile
saflastirildi. Verim: %68,4; EN: 102-104 °C.
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CH, o
F N + LR
< > ‘\NQ—ONa CI—C—CH=CH,—
CH, o
3
F N L0
O N o—c” +  NaCl (3.30)
CH=CH,
CH

3

C17HsN,O5F kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analizi
C: 68,45; H: 5,07; N: 9,39 olup, deneysel degerler ise C: 66,86; H: 4,86; N: 8,22 olarak
bulundu.
3.2.31. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-klorfenil)diazen |2,6-dimetil-4-(4-klor-

fenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-klorazobenzen (XXXI)

4-Kloranilin (2,55g; 2,0.10% mol), 1 numarali bilesiin diazolanmasmnda
uygulanan yontem ile diazolanip, aym1 ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile
kenetlenme reaksiyonu gerceklestirildi. Sentezlenen boyarmadde asetik asit ile
saflagtirildi. Verim: %85; EN: 135-138 °C.

Hj

w _ CH,
CI—QNENCI + OH —=> CI—QN\\ : h, (3.31)
CH,

C
CH,

3.2.32. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-klorfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
klorfenildiazenil)fenil akrilat =  3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-klorazobenzen
(XXXII)

Boyarmadde (0,5g; 1,92.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su karisim ile
saflagtirildi. Verim: %58,3; EN: 102-104 °C.
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H
0]

C
CI‘Q'N‘\N{ é—

’ i
Na | Cl—C—CH=CH,—>
CH,

CH,

cl N ,0

—~ \\NQO_C, + NaCl  (3.32)
CH,

CH=CH,

Ci7HisN2O2Cl kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel
analizi C: 64,87; H: 4,80; N: 8,90 olup, deneysel degerler ise C: 63,52; H: 4,56; N: 8,22
olarak bulundu.

3.2.33. (E)~(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-bromfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-brom-
fenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-bromazobenzen (XXIII)

4-Bromanilin (3,44g; 2,0.10% mol), I numarali bilesigin diazolanmasinda

uygulanan yoOntemle diazolanip, ayni ortam igerisinde fenoliin bazik ¢6zeltisi ile

etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik asetik asit ile
saflagtirildi. Verim: %75,4; EN: 131-133 °C.

H

c
+ -
Br@-N;_NCI + Q—

C

3
CH;4
OH ——» Br—QN\ 333
-HCI < oH (3.33)
Hs
CH,

3.2.34. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-bromfenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
bromfenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-bromazobenzen

(XXXI1V)

Boyarmadde (0,8g; 2,62.10° mol), II numarali bilesigin sentezinde uygulanan
yontemle akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol/su karigim ile
saflagtirildi. Verim: %75,4; EN: 107-109 °C.
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CH, 0
Br_@'N\\N QONa + Cl—C—CH=CH, ——=
CH, cH,
Br4C>*N\\N ‘Q’O_C/:O + NaCl (334
cH,

CH=CH,

Ci17HisN2O,Br kapali formiiliine sahip olan bilesigin hesaplanan elementel
analizi C: 56,84; H: 4,21; N: 7,79 olup, deneysel degerler ise C: 55,18; H: 3,74; N: 7,70
olarak bulundu.

3.2.35. (E)-(3,5-Dimetil-4-hidroksifenil)(4-metoksifenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
metoksifenildiazenil)fenol = 3,5-dimetil-4-hidroksi-4'-metoksiazobenzen (XXXYV)

4-Metoksianilin (2,46g; 2,0.102 mol), I numaral bilesigin diazolanmasinda
uygulanan yéntemle diazolanip, aymi ortam igerisinde fenoliin bazik ¢ozeltisi ile
etkilestirilerek kenetlenme reaksiyonu gergeklestirildi. Sentezlenen bilesik etil alkol ile
saflagtirildi. Verim: %80; EN: 124-126 °C.

CH;,
CH3O—©—~N_=_NC1 + OH e CH3O—©—N\\ o (3.35)
CH,
CH,

3.2.36. (E)-(3,5-Dimetil-4-akriloiloksifenil)(4-metoksifenil)diazen [2,6-dimetil-4-(4-
metoksifenildiazenil)fenil akrilat = 3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-metoksiazobenzen
XXXYVI)

Boyarmadde (0,6g; 2,34.10° mol), I numaral bilesigin sentezinde uygulanan
yontem ile akriloil kloriir ile etkilestirildi. Meydana gelen bilesik etil alkol-su karigim
ile saflagtirlldi. Verim: %35; EN: 79-81 °C.
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CH, o
CH OON IS (.
3 ‘\NQONa C1—C—CH=CH,—>
CH, .
3
CH,0 N ,O
3 ‘@' N o—c’ + NaCl  (3.36)

N\
CH=CH,
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Infrared (IR) Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr ile disk haline getirilip ¢ekildi.
Sentezlenen tiim hidroksilli boyarmaddelerde 3700 cm™-3000 cm™ araliginda hidroksil
piki, akriloil grubu bagl 4-hidroksiazobenzen ve 3,5-dimetil-4-hidroksiazobenzen
bilesiklerinde 1747 -1730 cm™ araliginda karbonil grubuna ait keskin pikler gozlendi.
Ester grubuna ait C-O titresimleri fenol tiirevi akriloil bilesiklerinde 1204-1148 cm'
arasinda ikili pik olarak, 2,6-dimetil fenol tiirevi akriloil bilesiklerinde ise 1175-1151
cm™ arasinda tek pik olarak belirlendi

Sentezlenen fenol tiirevi azo bilesiklerinde, O-H gerilme titresimlerine ait pikler
3700-3000 cm™ arahiginda genis bir pik olarak gozlenirken, 2,6-dimetilfenol tiirevi
bilegiklerde ise 3661-3026 cm’! aralifinda genelde yayvan ve daha az siddetli olarak
g6zlendi. Akriloil tlirevi olan azo bilesiklerinde, O-H gerilme titresimine ait piklerin
tamamen ortadan kalktigi, akriloil karbonil, >C=0, grubuna ait gerilme titresimlerinin
1747-1730 cm™ bolgesinde ¢ikmis olmasi akriloil grubunun baglanmis oldugunu,
dolayisiyla istenen bilesiklerin sentezlendigini gostermektedir. Akriloil tiirevlerine ait
bazi spektrumlarda g6zlenen O-H bolgesindeki pikler, KBr bilesiginde bulunan sudan
kaynaklanan pikler olup, bu durum bazi akriloilli bilesiklerin nujol icerisinde g¢ekilen
spektrumlardan da belirlendi. Ayrica karbonil grubu ile konjuge durumda olan etenil,
-CH=CHj,, grubuna ait gerilme titresimleri literatiire uygun olarak (9, 17) 1646-1635
cm’ bolgesinde belirlendi.

Azo, -N=N- ve aromatik =C-N= gruplarmin titresimlerine ait pikler sirasiyla
1440-1405 cm™ ve 1148-1120 cm™ degerleri arasinda bulunmakla birlikte, piklerin
degisken olmasi ve yogun pik bélgesinde olmast sebebiyle belirlenebilmesi giigtiir (4).
Bu sebeple ilgili pik degerleri verilemedi. NO, grubunun titresimlerine ait pikler
literatiire uygun olarak 1506 ve 1346 cm™ bolgesinde iki adet keskin ve kuvvetli iki pik
olarak (10); alifatik C-H titresimleri, 3000-2823 cm’! boélgesinde; aromatik C-H
titregimleri yayvan O-H pikleri ile ¢akismus olarak yada 3100-3000 cm™ bdlgelerinde
gozlendi.

Tiim bilesiklere ait IR titresim degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1.°de goriilen 4-tert-biitil-4'-hidroksiazobenzen (VII) bilesiginin IR
spektrumunda (Sekil 4.1), 3750 - 3100 cm™ arasindaki genis pik —OH titresimi olarak
belirlendi. Tert-biitil grubuna ait C-H gerilme titresimleri 2954-2867 cm™' arasinda, Ar-
O titresimi 1254 cm™’de, gozlenmektedir.

4-tert-Biitil-4'-hidroksiazobenzen (VII) bilesiginin akriloil tlirevi olan 4-
akriloiloksi-4'-tert-biitilazobenzen (VIII) bilegiginin IR spektrumunda (Sekil 4.2), 1740
cm™"de gézlenén keskin >C=0 piki ve yaklasik 3600-3200 cm™ arasinda O-H gerilme
titresimlerinin bulunmamasi, akriloil grubunun hidroksil protonu yerine baglandigin
gostermektedir. Ester grubuna ait C-O titresim degerleri 1196 ve 1155 cm™’de keskin
ikili pik olarak gézlendi. Bu ester grubuna ait pikler dogal olarak ¢ikis maddesi olan VII
numarali bilesikte gozlenmemektedir. 2962-2861 cm'."de tert-biitil grubuna ait C-H
gerilme titresimleri, 1646 cm™*de etenil grubuna ait zayif pik belirlendi.
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3,5-Dimetil-4-hidroksi-4'-metoksiazobenzen (XXXV) bilesiginin IR spektrumunda
(Sekil 4.3), 3600-3123 cm’! araliginda O-H gerilme titresimi, 2961-2838 cm’!
bolgesinde alifatik C-H gerilme titresimleri, 1250 cm™’de ise orta siddette Ar-O
titresimine ait pikler belirlendi.

3,5-Dimetil-4-akriloiloksi-4'-metoksiazobenzen (XXXYV) bilesiginin akriloil tiirevi
olan  3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-metoksiazobenzen (XXXVI) bilesiginin IR
spektrumunda ($ekil 4.4), 1735,8 cm’*de gozlenen keskin >C=0 piki ve yaklasik 3600-
3200 cm™ arasmda O-H gerilme titresimlerinin bulunmamasi, akriloil grubunun
hidroksil protonu yerine baglandigini gostermektedir. Ester grubuna ait C-O titresim
degerleri 1161 cm™ de keskin tek pik olarak gozlendi. Bu ester grubuna ait pikler dogal
olarak ¢ikis maddesi olan VII numaral bilesikte gézlenmemektedir. Etenil grubuna ait

zayif pik 1633 cm™’de gozlendi.
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4.2. Ultraviole-Visible (UV-VIS ) Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada sentezlenen 4-hidroksiazobenzen bilesikleri ve akriloil tiirevlerinin
UV-VIS spektrumlan yaklagik 2.10° M derigiminde; DMF, kloroform, etil alkol
igerisinde ve ayn1 derisimde yaklagik pH 2 ve 12°de DMF igerisinde gekilerek molar
absorbsiyon katsayilar1 belirlendi (31). UV-VIS bolgedeki gegislerin yeri ve siddeti;
ortamin polaritesi ve slibstitientlerin yapisina bagli olarak, bato-, hiper- veya
hipokromik etkiler gozlenmektedir. Azobenzen tiirevlerine bagli siibstitiientin halkaya
elektron verme ve ¢ekme kuvvetinin artmasi durumunda absorbsiyon dalga boyunun
batokromik kayma ile arttiginm1 belirten literatiire uygun olarak (1), 4-hidroksiazobenzen
tiirevi bilesiklerde azo grubuna ait T—=n* geg¢isi daha uzun dalga boyunda belirlendi.

Bilegiklerin absorbsiyon dalga boylart DMF igerisinde ¢6ziiciiniin polaritesine
bagh olarak genelde kloroform ve etil alkole gore daha yiiksek olarak gézlendi. 4-
hidroksiazobenzen tiirevlerinde siibstitlie gruplara gore absorbsiyon dalga boyu pek
degismezken, -NO, grubunun bulunmast durumunda olduk¢a yiiksek dalga boyuna
kaymaktadir. Bu durum, -NO, grubu bulunduran halkada rezonansin daha etkili
olmasindan kaynaklanir. Diger taraftan akriloil tiirevi boyarmaddelerde —-NO, gruplu
bilesiklerin absorbsiyon degerleri 27-53 nm arasi azalmaktadir. Akriloil tiirevli
boyarmaddelerde -OCH3; grubu bulunduran bilegiklerin absorbsiyon degeri artmakta ve
nitro tiirevli bilesiklerle ayn1 seviyelere ulagmaktadir.

4-hidroksiazobenzen bilesikleri ve akriloil tiirevlerinin azo gruplarina ait 7—m*
gecisleri incelendiginde, akriloil tiirevi bilesiklerin absorbsiyon dalga boylarinin,
stibstitiie gruplara bagli olarak, 32 nm kadar azaldig1 belirlendi. Fakat nitro grubu
bulunduran tiirevlerde ise bu azalma 53 nm’ye kadar ¢ikmaktadir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin DMF i¢inde pH 2’de ¢ekilen UV spektrumlarinda absorbsiyon dalga
boylari, Tablo 4.2.’den goriilebilecegi gibi pek degismezken, pH 12°de tiim bilegiklerin
n—n* gegisleri 98-244 nm arasinda uzun dalga boyuna kaydigi belirlendi. 4-
hidroksiazobenzen bilesikleri ve akriloil tiirevlerinin absorbsiyon degerlerinin pH 12°de
yaklagik aynmi oldugu goriilmektedir. Bu durum pH 12’de akriloil tiirevi bilesiklerin
hidroliz oldugunu ve 4-hidroksiazobenzen tiirevi bilegiklerde oldugu gibi (19), fenilazo

fenolat tiirevlerine doniistiigiinii gostermektedir.
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4-Nitro-4"-hidroksiazobenzen (IX) bilesiginin DMF, etil alkol ve kloroform
icerisinde g¢ekilen UV-VIS spektrumlan incelendiginde, sirasiyla 390, 385 ve 378
nm’de azo grubuna ait n—n* gegisleri yaptiklari belirlendi. Bu degerler, nitro grubunun
kuvvetli elektron gekici olmasi sebebiyle, diger siibstitiie gruplarin m—n* gegislerine
gore oldukga yiiksektir. Bu bilesigin DMF igerisinde pH 2’de gekilen UV spektrumunda
383 nm’de, pH 12°de ise olusan fenolat tiirevi anyonunun halka ile rezonansa girmesi
sebebiyle 539 nm’de absorbsiyon yaptig: literatiire uygun olarak belirlendi (19).

‘ 14 4 ‘

[
1,2 |

Absorbsiyon

Sekil 4.5. IX numaral: bilegigin UV spektrumu

4-Nitro-4"-hidroksiazobenzen (IX) bilesiginin akriloil tiirevinin 4-akriloiloksi-4'-
nitroazobenzen (X) bilesiginin, DMF, etil alkol ve kloroform igerisinde gekilen UV-VIS
spektrumlan (Sekil 4.6) incelendiginde, sirasiyla 363, 342 ve 349 nm’de n—n*
gecisleri gozlenmigtir. IX numarali bilesige gore absorbsiyon dalga boyundaki bu
azalmamn nedeni, hidroksil hidrojeni yerine elektron gekici akriloil grubunun girmesi
sonucu halkanin elektron yogunlugunun azalmasidir. Bilesigin pH 2°de absorbsiyon
degeri 383 nm olurken, pH 12°de 542 nm olarak oldukga uzun dalga boyunda
belirlendi. Alkali gozeltideki absorbsiyon dalga boyu, hidroksi tiirevi bilesikle (IX)
yaklasitk aym absorbsiyon degerini gostermesi, bilesigin bazik ortamda hidroliz
oldugunu ve IX numaral: bilesikle aym davrams: sergiledigini gostermektedir.
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3,5-Dimetil-4-hidroksi-4'-florazobenzen (XXIX) bilesiginin DMF, etil alkol ve
kloroform igerisinde UV-VIS spektrumlan ($ekil 4.7) incelendiginde, sirasiyla 364, 360
ve 353 nm’de azo grubuna ait m—z* gegisleri yaptiklari belirlendi. Bu bilesigin DMF
icerisinde pH 2’de ¢ekilen UV-VIS spektrumunda 367 nm’de, pH 12’de ise olusan
fenolat tiirevi anyonunun halka ile rezonansa girmesi sebebiyle 484 nm’de absorbsiyon
yaptig1 belirlendi.

—EtOH “

= ‘
% —Kloroform!
£ |—DMF ||
: | (w
< [l
|—p-t12_ |

Sekil 4.7. XXIX numaral: bilegige ait UV spektrumu
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3,5-Dimetil-4-hidroksi-4'-florazobenzen (XXIX) bilesiginin akriloil tiirevi olan
3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-florazobenzen (XXX) bilegiginin DMF, etil alkol ve
kloroform igerisinde UV-VIS spektrumlari (Sekil 4.8) incelendiginde, sirasiyla 340, 330
ve 333 nm’de a—n* gegisleri gozlendi. XXIX numaral bilesige gore absorbsiyon dalga
boyundaki bu azalmanin nedeni, hidroksil hidrojeni yerine akriloil grubunun girmesi
sonucu halkamn elektron yopunlugunun azalmasidir. Bilesigin pH 2’de absorbsiyon
degeri 345 nm olurken, pH 12°de 496 nm olarak oldukga uzun dalga boyunda belirlendi.
Alkali ¢ozeltideki absorbsiyon dalga boyu, hidroksi tiirevi bilesikle (XXIX) yaklasik
ayni absorbsiyon degerini gdstermesi, bilesigin bazik ortamda hidroliz oldugunu ve
XXIX numaral: bilegikle aym davranig: sergiledigini gostermektedir.
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Absorbsiyon

Sekil 4.8. XXX numaral bilesige ait UV spektrumu

Diger azo bilesiklerinin UV-VIS spektrumlar: da benzer sekilde degerlendirilerek
Tablo 4.2’de verilmisgtir.
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4.3. NMR Spektrumlarmin Degerlendirmesi

4.3.1. "H-NMR Spektrumlarmin Degerlendirmesi

Sentezlenen  bilesiklerin  '"H-NMR  spektrumlart DMSO-d¢  igerisinde
tetrametilsilan (TMS) ile g¢ekildi. Boyarmaddelerde bulunan farkli kimyasal ¢evreye
sahip protonlarin tiirleri, kimyasal kayma degerleri belirlendi. Coziicti olarak kullanilan
DMSO-dg¢’ya ait metil pikleri 2,49 ppm ve ¢oziicide bulunan su pikleri 3,3 ppm
degerinde gozlendi (14). Sentezlenen [I-XXXVI numarali bilesiklerde; hidroksil grubuna
ait pikler 8,95-10,62 ppm arasinda, aromatik protonlara ait pikler 6,92-8,95 ppm
arasinda, etenil grubuna ait pikler 5,95-6,70 ppm arasinda gézlendi.

4-Metil-4'-hidroksiazobenzen (II) bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda (Sekil
4.9), hidroksil grubuna gére orto pozisyonundaki hidrojenier 6,97 ve 7,01 ppm’de
dublet, metil grubuna gore orto pozisyonunda bulunan hidrojenlerde 7,33 ve 7,37
ppm’de dublet, azo grubuna gore orto pozisyonlarinda yer alan dort adet proton 7,73 ve
7,85 ppm arasinda kuartet olarak belirlenmis olup, proton sayilar1 integral degerleriyle
uyum igerisindedir. 10,32 ppm’de hidroksil grubuna ait olan pik yayvan olarak
gozlendi. Bilesikte para konumunda bulunan metil piki 2,53 ppm’de DMSO-d¢ metil
pikinin yanindadir.

4-Metil-4'-hidroksiazobenzen (III) bilesiginin akriloil tiirevi olan 4-akriloiloksi-4'-
metilazobenzen (IV) bilesigin Sekil 4.10°da goriilen 'H-NMR spektrumunda; hidroksil
protonunun akriloil grubu ile yer degistirmesi sonucu akriloiloksi grubuna goére orto
pozisyonunda ki protonlar yaklasik 0,43 ppm asag: alana kaydig: igin aromatik halkaya
ait protonlar 7,40-7,85 ppm bélgesinde gozlenmistir. Akriloiloksi grubuna gore orto
pozisyonunda protonlar 7,44 ppm’de, metil grubuna gore orto pozisyonunda bulunan
protonlar 7,40 ppm’de, azo grubuna gore orto pozisyonlarinda yer alan dort adet proton
7,80-7,97 ppm bélgesinde dubletler olarak belirlendi. Akriloil grubundaki Hb protonu
Ha ve Hc ile geminal ve visinal etkileserek 6,55-6,65 ppm bdlgesinde dubletin
dubletine, Ha protonu Hc ve Hb visinal ve geminal etkilesimle 6,17-6,23 ppm
bolgesinde dubletin dubletine, He protonu komsgu karbondaki her iki proton (Ha ve Hb)
ile etkileserek Sekil 4.10°da goriildiigii gibi 6,37-6,51 ppm arasinda pikler vermislerdir.
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Bilesikte para konumunda bulunan metil piki 2,50 ppm’de DMSO-d¢ metil pikinin

yaninda gozlendi.

<

ppm

CH3‘-©-N\ )
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He” Hb
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e N
e ea ey o e A MR

Sekil 4.10. IV numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3,5-Dimetil-4-hidroksi-4'-tert-biitilazobenzen (XXV) bilesigine ait 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 4.11), 7,37-7,75 ppm arasindaki bélgede aromatik protonlara ait
pikler gozlendi. 9,08 ppm’de hidroksil grubuna ait olan pik yayvan olarak gozlendi.
Bilesikte para konumunda bulunan tersiyer-biitil grubuna ait singlet 1,26 ppm’de
belirlendi.

3,5-Dimetil-4-hidroksi-4'-tert-biitilazobenzen (XXV) bilesiginin akriloil tiirevi olan
3,5-dimetil-4-akriloiloksi-4'-tert-biitilazobenzen (XXVI) bilesiginin Sekil 4.12°de
gorilen 'H-NMR spektrumunda; hidroksil protonunun akriloil grubu ile yer
degistirmesi sonucu akriloiloksi grubuna gore orto pozisyonunda ki protonlar yaklasik
0,23 ppm asag1 alana kaydigi i¢in aromatik halkaya ait protonlar 7,60-7,86 ppm
bélgesinde gozlenmigtir. Akriloil grubundaki Hb protonu Ha ve Hc ile visinal ve
geminal etkilegerek 6,22-6,26 ppm bolgesinde dublete, Ha ve Hc protonu komsu ve
aym karbondaki protonlar ile etkileserek Sekil 4.12°de goriildiigii gibi 6,40-6,75 ppm

arasinda ¢oklu pikler vermiglerdir.

J N JLJJL_‘

Tl 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
Sekil 4.11. XXV numarali bilesigin "H-NMR spektrumu
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Jodd

11,0 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
Sekil 4.12. XX VI numaral: bilesigin 'H-NMR spektrumu

Diger azo bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlar1 da benzer sckilde
degerlendirilerek, Tablo 4.3.’de verilmigtir.
Tablo 4.3. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR degerleri

: Ar-CH,-CH
Bilegik  Aromatik o 8 Ar-CH; CH=CH, (CH;C O-CH,

protonlar
-CH, -CH;

I 6,92-7,82 10,34 - - - - - - -

6,34- 6,14-

I 737-7,96 - - - - 66> €19 - .

m 697796 1032 - - 2,53 - - - .
6,37- 6,15-

IV  7,40-7,85 - - - 2,50 665 622 - .

2,67- 1,19-

vV  7,.80-692 1032 256 112 - - - B} .
2,59- 1,14- 6,34- 6,13-

VI 735793 B 2,71 1,22 B 6,61 6,18 } i}

VII  7,79-6,91 - - - - - - 1,29 -
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Tablo 4.3.”iin devam, Sentezlenen bilegiklerin 'H-NMR degerleri

Bilesik ‘;:(‘)’t';‘:lt:: “OH  Ar-CH-CH; ArCH; CH=CH, (CH)C O-CH;
IX %3162_ 10,62 - ; ] ) ] ; ]
T4 ] ] 639 618 ]
847 665 625
XI 67’;22' 1033 - ] ; ] ] ] )
o T e
XIII 67’;56' 1048 - ] ] ) } ] )
v o e - - - S em :
XV 67’;1' 1043 - i ) ] d ] )
o - - omaw .
XVII 76?9 10,19 - - ; . - X
XIX 77‘;;05 898 - - 229 - - i ]
o To- - Wwmw
XXI 77177 9,17 - § 222571 ] ) ] ]
I
XXII1 7737% 9,08 225675 11”1231' 2,26 - . - -
XXIV 77”1669‘ - 204 105 2,08 662513 55”9959' ] ]
oy B ew 2100 ] ] _

7,75 2,26
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Tablo 4.3.’iin devamy, Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR degerleri

Bilesik ‘;:(‘)’t‘(‘)‘:lt:: OH ArCH,CH; ArCH, CH=CH, (CH); O-CH,
6,52- 6,22-
XXV 17,60-7,86 - - - 2,19 6.62 6.26 1,26 -
XXVII 7,62-840 9,47 - - 2,27 - - 1,34 -
6,42- 6,22-
XXVIII  7,76-8,40 - - - 2,19 6.70 6.26 - -
XXIX  7,26-7,87 9,11 - - 2,26 - - - -
6,47- 6,22-
XXX 735795 - - - oaas YL ]
XxXx1  7,52-7,79 9,19 - - 2,24 - - - -
6,47-
XXX1I  7,61-7,89 - - - 2,16 6.59 6,24 - -
XXX 7,54-7,70 9,17 - - 2,25 = k. - -
6,39- 6,18-
XXXIV  7,64-7,75 - - - 2,15 6.67 623 - -
XXXV  7,03-8,95 8,95 - - 2,27 - - - -
6,40- 6,18-
XXXVl 17,09-7,89 - - - 2,1 6.48 6.23 - 3,81

4.3.2. BC-NMR Spektrumlarmm Degerlendirmesi

Sentezlenen

bilesiklerin "*C-NMR  spektrumlari

tetrametilsilan ile birlikte kaydedilerek, farkli kimyasal

DMSO-d¢ igerisinde
¢evreye sahip karbon

atomlarinin kimyasal kayma degerleri belirlendi. Karbon-13’iin izotop bollugunun

diisiik olmas1 nedeniyle agirt yiiksek derisimler de spektrumun g¢ekilmesi gerekmekte
olup, bu durumda ise ¢dziiniirlik sorunlar ortaya gikmaktadir (14,15). Bu nedenle

¢Oziinlirliigli az olan XXVIII numarali bilesigin BC.NMR spektrumu gekilemedi.
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Coziicli olarak kullanilan DMSO-d¢’ya ait karbon piki literatiire uygun olarak 40
ppm’de ¢oklu pik olarak belirlendi (14).

Sentezlenen bilesiklerin “C-NMR spektrumlar1 incelendiginde; aromatik
karbonlar stibstitiie gruplara bagli olarak 114,31-162,17 ppm bdlgesinde, akriloil tiirevli
bilesiklerdeki karbonil karbonu 162,83-163,79 ppm bolgesinde, metoksi grubu karbonu
55,35-55,55 ppm bolgesinde, metil grubu karbonlar: 14,55-20,87 ppm bdlgesinde, etil
grubu karbonlar1 15,05-28,02 ppm bélgesinde, tert-biitil grubu, kuaterner karbon atomu
34,51-34,66 ppm ve metil grubu karbon atomlart 30,79-30,92 ppm bdlgesinde
belirlendi.

4-Nitro-4'-hidroksiazobenzen (IX) bilesiginin Sekil 4.13.’deki '>C-NMR
spektrumu incelendiginde; 155,51 ppm C;; 122,81 ppm C;; 124,80 ppm Cs; 147,68 ppm
C4; 145,36 ppm Cs; 125,60 ppm Ce; 116,09 ppm C7; 162,17 ppm Cg’in aromatik karbon
atomlarina ait oldugu literatiire uygun olarak belirlendi (32, 33).

4-Akriloiloksi-4'-nitroazobenzen (X) bilesiginin Sekil 4.14.’deki "*C-NMR
spektrumu incelendiginde; 155,00 ppm C;; 122,85 ppm C,; 124,33 ppm Cs; 148,45 ppm
Cs4; 149,50 ppm Cs; 124,89 ppm Ce; 123,33 ppm C7; 153,31 ppm Cs; 163,60 ppm, Co;
127,26 ppm Co ve 133,90 ppm’de Cy; karbon atomlarina ait sinyaller gézlendi.

LN R B R S BN IR BN Y LA R R LIS SN NN UL RN S RN R R R N L
160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Sekil 4.13. IX numarali bilesigin "*C-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. X numaral bilesigin *C-NMR spektrumu

3,5-Dimetil-4-hidroksiazobenzen (XIX) bilesiginin Sekil 4.15°deki “C-NMR
spektrumu incelendiginde; 152,26 ppm C;; 121,95 ppm Cy; 129,06 ppm Cs; 130,02 Cy;
145,00 ppm Cs; 124,82 ppm C¢;123,28 ppm Cy; 156,89 ppm Cs; 16,05 ppm’de Co’un
aromatik karbon atomlarina ait oldugu literatiire uygun olarak belirlendi (33).

3,5-Dimetil-4-akriloiloksiazobenzen (XX) bilesiginin Sekil 4.16°deki *C-NMR
spektrumu incelendiginde; 151,87 ppm Cy; 122,28 ppm Cy; 129,24 ppm Cs; 131,20 Cy;
149,36 ppm Cs; 122,48 ppm Ce;131,12 ppm Cy; 149,81 ppm Cs; 15,79 ppm Co; 162,99
ppm Cio; 126,74 ppm C;; ve 134,01 ppm’de C;, karbon atomlarina ait sinyaller

gbzlendi.
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Sekil 4.15. XIX numarali bilesigin BC.NMR spektrumu
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Sekil 4.16. XX numaral1 bilesigin BC-NMR spektrumu
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Diger bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4. I-XXXVI aras1 boyarmaddelerin >*C-NMR degerleri

Bilesik Gozlenen sinyaller
I 115,84; 121,97; 124,70; 129,17; 130,29; 145,22; 152,09; 160,87
I 122,42; 122,51; 123,67; 127,33; 129,27; 131,38; 133,73; 149,56; 151,80;
152,36; 163,58
11 20,78; 115,78; 121,96; 124,48; 129,52, 140,26; 154,25; 150,16; 160,57
v 20,87; 122,43; 122,58; 123,49; 127,35; 129,81; 133,71; 141,71, 149,63;
149,94; 152,14, 163,72
15,16; 27,93; 115,82; 122,10; 124,55; 128,46, 145,30; 146,50; 150,37,
Vo 160,63
VI 15,05; 27,95;122,56;123,52;127,35;128,58;133,70,147,78;149,52; 159,09;
152,14; 163,69
30,90; 34,53; 115,79; 121,75; 124,51, 125,88; 145,26; 150,01; 153,23;
Vil 160,56
VIII 30,79; 34,61; 122,25; 122,55; 123,52; 126,01; 127,34; 133,65; 149,65;
149,76; 152,14; 154,48; 163,68
IX 116,09; 122,81; 124,80; 125,60; 145,36; 147,68; 155,51; 162,17
X 122,85; 123,33; 124,33; 124,89; 127,26; 133,90; 148,45; 149,50;
153,32; 155,00; 163,60
X1 115,82; 124,00;124,18; 124,65; 145,06; 148,78; 148,84; 165,53
XII 116,28; 116,74; 122,88; 123,91; 125,09; 127,47, 134,10, 145,74; 149,67,
152,58; 164,04
XIII 115,90;123,59;124,87;129,26;134,60;145,10;150,67;161,14
XIV 122,70;123,81;124,08;127,32;129,47;133,80;135,97;149,46;
150,39;152,60;163,68
XV 115,90;123,44;123,83;124,87;132,28;145,09;150,98;161,16
XVI 122,72;123,82;124,28;124,83;12733;132,42;133,81;149,47;
150,71;152,62;163,66
XVII  55,43;114,37; 115,75; 123,79; 124,22; 145,22; 146,25; 160,17; 161,11
XVIII 55,55; 114,51; 122,55; 123,32; 124,50; 127,38; 133,72; 146,06; 149,069;
149,70; 151,81; 162,01; 163,79
XIX 15,53; 121,95; 123,28; 124,82; 129,06; 130,02; 145,00; 152,26; 156,88



65

Tablo 4.4.’iinDevam, I-XXXV] aras1 boyarmaddelerin >C-NMR degerleri

Bilesik Gaozlenen sinyaller
XX 15,79; 122,28; 122,48; 126,74; 129,24; 131,12; 131,20; 134,01; 149,36;
149,81; 151,87; 162,99
16,43; 20,74; 121,84; 122,95; 124,75; 129,60; 140,12; 144,88; 150,11;
XX 5647
XXII 15,99; 21,03; 122,54; 126,92; 129,98; 131,28; 134,25; 141,76; 149,63;
149,79; 150,18; 163,34
15,15; 16,53; 122,03; 123,08; 124,77; 128,42; 144,99; 146,32; 150,48;
XX111 156.59
XXV 14,88;15,80;28,02; 122,48;126,76;128,28;130,85;133,31;147,34,149,53;
149,66;150,29;162,83
XXV 16,61; 30,92; 34,51, 121,77; 123,15; 124,77; 125,86; 145,02; 150,15;
153,07; 156,65
XXVI 15,84; 30,84; 34,66; 122,16; 122,40; 126,08; 126,79; 131,13; 134,12;
149,46; 149,66, 154,40; 163,08
XXVII 16,38;122,68; 123,98; 124,80; 125,12; 145,01; 147,52; 155,60; 158,24
XXIX  16,51; 123,24; 123,94; 124,81; 144,84, 148,93; 148,98; 156,88; 165,51
XXX 15,99; 116,68; 122,67; 124,76; 124,95; 126,90; 131,41; 134,36; 148,78;
149,46; 150,04; 163,34
XXXI 16,53;123,50; 124,91; 129,21; 134,55, 144,78; 150,73; 157,25
XXX 16,00; 122,83; 124,21; 126,88; 129,67; 131,53; 134,00; 136,08; 149,49,
150,00; 150,65; 163,35
XXXIIT  16,55; 123,46; 123,83; 124,95; 132,23; 144,86; 151,13; 157,25
XXXV 15,80; 122,61; 124,13; 124,64; 126,72; 131,17; 132,30; 134,02; 149,20,
150,05; 150,68; 162,93
XKV 12,153;255,35; 114,31; 122,81; 123,71; 124,73; 144,99; 146,42; 156,15;
XXXV 15,81; 55,48; 114,45; 122,13; 124,30; 126,78; 130,95; 133,93; 146,11,

149,24; 149,45; 161,85; 163,06
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4.4. X-Ismlan Tek Kristal Yap1 Analizi

4.4.1. XXXI Numarah Bilesigin Kristal Yapisi

XXXI numaral1 bilesiginin molekiiler yapis1 Sekil 4.17, kristal verileri Tablo
4.5’de, bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agilar1 Tablo 4.6 ve hidrojen baglar1 Tablo
4.7°de verilmektedir.

Bilesigin kristal yapist incelendiginde, daha 6nce ¢alisilmis olan azo
bilesiklerine uygun olarak iki fenil halkasinin azo grubuna gére trans konfigiirasyonda
oldugu goriilmektedir. C1-N1=N2-C7 azo kopriisti ve 4-klorofenil halkasi diizlemleri
arasindaki dihedral ag1, 2,65(15)°%;  C1-N1=N2-C7 Kkopriisii ile 3,5-dimetil-4-
hidroksifenil halkasi diizlemleri agisindaki dihedral ag1 2,84(15)°, her iki fenil halkasi
arasmdaki a1 ise 5,48(10)° olarak belirlenmistir. Bu durum aromatik halkalarin yaklasik
olarak aym diizlemde yer aldigin1 géstermektedir. N1-C1 ve N2-C7 bag uzunluklar
srastyla 1,431(2) ve 1,424(2) A olarak tek bag karakterli, -N=N- bag uzunlugu ise
1,254(2) A cift bag karakterli olarak belirlenmistir. bu degerler daha 6nce sentezlenmis
benzer kristal verileriyle uyum igerisindedir (30). Hidroksil gruplar Sekil 4.18 ve Tablo
4.7°de goriildiigii iizere birbirleriyle kargilikli olarak hidrojen bag ile baglanmislardir.
Bilesige ait diger tiim veriler Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.5. XXXI numarali kristal bilesige ait veriler

Kapal1 formiil C14H15CIN,O
Molekiil agirlig 260,71
Sicaklik (K) 213 (2)
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2(1)/c
a=1461803) =90
Birim hiicre boyutlar (A, °) b=3,9575(8) B=91,887 (3)

Birim hiicre hacmi (A%)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z)

c= 21,643(4) y=90
1251,4(4)
4
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Tablo 4.5.”in devami XXXI numaral1 kristal bilesige ait veriler

Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m®) 1,384
Birim hiicredeki elektron sayis1 [F(000)] 544
R 0,0466

Tablo 4.6. XXXI numarali bilesiginin bag uzunlugu (A), bag acilari(°) ve torsiyon

acilar (°)
Bag Uzunlugu
C1-C4 1,7427(18) C5-Cé6 1,384(2)
01-C10 1,3857(18) C7-C8 1,386(2)
NI-N2 1,254(2) C7-C12 1,398(2)
N1-C1 1,431(2) C8-C9 1,391(2)
N2-C7 1,424(2) C9-C10 1,397(2)
Ci1-C2 1,385(3) C9-C13 150,7(3)
C1-Cé6 1,392(2) C10-C11 140,1(2)
C2-C3 1,388(3) C11-C12 138,7(2)
C3-C4 1,380(3) C11-Ci4 150,7(2)
C4-C5 1,379(3)
Bag Acilan
N2-N1-C1 112,71(14) C12-C7-N2 125,25(16)
N1-N2-C7 115,48(15) C8-C9-C10 117,28(16)
C2-C1-Co6 119,21(16) C10-C9-C13 121,63(15)
C2-C1-N1 116,80(15) 01-C10-C9 120,94(15)
C6-C1-N1 123,99(16) 01-C10-C11 116,28(14)
C5-C4-CI(1) 119,25(15) C12-C11-C14 121,65(18)
C3-C4-CI(1) 119,30(16) C10-C11-C14 120,28(16)
C8-C7-N2 114,76(15)
Torsiyon Ag¢ilarn
C1-N1-N2-C7 -177,66(16) N1-N2-C7-C8 179,53(17)
N2-N1-C1-C2 -179,88(18) N1-N2-C7-C12 1,6(3)

N2-N1-C1-C6 1,03)
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Tablo 4.7. XXXI numaral bilesige ait hidrojen bag uzunluklar1 ve agilar1 (A, ©)

D—H--A D—H H-A D-A D—H--A
O1—H1 0--01"  0,77(2) 2,06(2) 2,7762(19) 154(2)

Simetri kodu: (i) 2-x,y-1/2,3/2-z
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4.4.2. XXVI Numarah Bilesigin Kristal Yapisi

XXVI numarali bilesiginin molekiiler yapisi ve kristal yapidaki yerlesimi
sirastyla Sekil 4.19, Sekil 4.20, kristal verileri Tablo 4.8’de, bag uzunlugu, bag agis1 ve
torsiyon agilar1 Tablo 4.9 ve hidrojen baglar1 Tablo 4.10°da verilmektedir.

Bilesigin kristal yapist incelendiginde (34), daha Once ¢aligilmis olan azo
bilesiklerine uygun olarak iki fenil halkasimin azo grubuna gore trans konfigiirasyonda
oldugu goriilmektedir. C4-N1=N2-C11 azo kopriisii ve 4-tert-biitilfenil halkas1
diizlemleri arasindaki dihedral ag1, 12,46(9)°; C4-N1=N2-C11 kopriisii ile 3,5-dimetil-4-
akriloiloksifenil halkasi diizlemleri agisindaki dihedral agi1 5,93(4)°, her iki fenil halkasi
arasindaki ag1 ise 17,12(5)° olarak belirlenmigtir. Bu durum aromatik halkalarin yaklagik
olarak aym diizlemde yer aldigim gostermektedir. N1-C4 ve N2-C11 bag uzunluklari
sirastyla 1,432(2) ve 1,431(2) A olarak tek bag karakterli, -N=N- bag uzunlugu ise
1,250(1) A ¢ift bag karakterli olarak belirlenmistir. Akriloil grubunda bulunan C20 ve
C21 nolu karbon atomlar: farkl iki konumda %80 ve %20 oranlarinda bulunmaktadir.

Bilesige ait diger tiim veriler Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’da verilmigtir.

Tablo 4.8. XX VI numaral kristal bilesige ait veriler

Kapal formiil C21H4N>,O,
Molekiil agirlig1 336,42
Sicaklik (K) 210(2)
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2(1)/c
a=12,143(2) a =90
Birim hiicre boyutlari (A, °) b=13,511(3) B=107,293 (3)
c= 12,178(2) v=90
Birim hiicre hacmi (A7) 1907,7(6)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (Z) 4
Yogunluk (hesaplanan) (Mg/m?) 1,171

Birim hiicredeki elektron sayist [F(000)] 720
R 0,0633
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Tablo 4.9. XX VI numarali bilesiginin bag uzunlugu (A), bag ac1lari(®) ve torsiyon

agilar (°)
Bag Uzunlugu
01-C19 1,331(3) C7-C8 1,531(4)
01-C14 1,408(2) C7-C10 1,533(4)
02-C19 1,199(3) C11-C12 1,386(3)
NI1-N2 1,250(2) C11-Cle 1,388(3)
N1-C4 1,432(2) C12-C13 1,389(3)
N2-C11 1,431(2) C13-C14 1,390(3)
C1-Cé6 1,376(3) C13-C17 1,501(3)
C1-C2 1,389(3) C14-C15 1,385(3)
C1-C7 1,534(3) C15-Cie6 1,389(3)
C2-C3 1,383(3) C15-C18 1,509(3)
C3-C4 1,387(3) C19-C20F 1,475(11)
C4-C5 1,373(3) C19-C20 1,494(5)
C5-C6 1,391(3) C20-C21 1,305(5)
C7-C9 1,513(4) C20F-C21F 1,284(16)
Bag Acilan
C19-01-C14 117,87(17) C9-C7-C10 111,0(4)
N2-N1-C4 113,56(16) C12-C11-N2 123,79(17)
Ni1-N2-Cl11 114,30(16) C16-C11-N2 115,74(17)
C6-C1-C2 116,89(19) 02-C19-01 122,9(2)
C3-C2-C1 122,4(2) 02-C19-C20F 97,1(6)
C2-C3-C4 119,52) O1C19-C20F 139,9(6)
Cs5-C4-C3 119,04(18) 02-C19-C20 129,7(3)
C5-C4-N1 116,27(18) 01-C19-C20 107,4(3)
C4-C5-Cé6 120,5(2) C20F-C19-C20 32,6(5)
C1-C6-C5 121,6(2) C21-C20-C19 120,3(5)
C9-C7-C8 107,9(3) C21F-C20F-C19 104,0(13)
C3-C4-N1 124,63(18)
Torsiyon Acilan
C4-N1-N2-C11 -176,10(15) C14-01-C19-02 -3,5(3)
N2-N1-C4-C3 3,0(3) C19-01-C14-C15  -93,3(2)
N2-N1-C4-C5 -179,78(18) C19-01-C14-C13 89,8(2)
N1-N2-C11-C12 12,5(3) C17-C13-C14-01 -3,1(3)
N1-N2-C11-C16 -170,90(17) C18-C15-C14-01 3,6(3)
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5. SONUC VE ONERILER

Sentezlenen bilesiklerin yapilar elementel analiz, IR, 'H-NMR ve C-NMR
spektroskopileri kullanilarak aydmnlatildi ve UV-VIS spektral 6zellikleri incelendi. X-
iginlart difraksiyon yontemi, tek kristali elde edilebilen XXVII ve XXXI numarah
bilesiklerin yapilarini belirlemede kullanildi.

Elde edilen 4-hidroksiazobenzen tiirevi bilesiklerin IR spektrumlarinda, 3700-
3000 cm™ arasinda —OH piki, aym bilesiklerin akriloiloksi tiirevlerinde gézlenmedi.
Akriloiloksi tiirevlerinde 1747-1730 cm™ araliginda karbonil grubu keskin pikle, 1646-
1635 cm™ arahifinda etenil grubu genellikle orta siddette pikle belirlendi.

Tiim bilesiklerin UV-VIS spektrumlarinda, azo grubuna ait n—n* gegisleri
¢oziicli olarak DMF, etil alkol ve kloroform igerisinde kullanilarak belirlendi. 4-
Hidroksiazobenzen bilegikleri ve akriloiloksi tiirevi bilesiklerinde, n—n* gegisleri
incelendiginde, akriloiloksi tiirevi bilesiklerinin absorbsiyon dalga boylarinin, siibstitiie
gruplara bagl olarak 32 nm azaldigi, ancak nitro tiirevi bilesiklerde bu azalmanin 53
nm’ye kadar ¢iktig1 belirlendi. pH 12°de gekilen UV-VIS spektrumlarindan, akriloiloksi
tiirevinin hidroliz oldugu goriildii.

Sentezlenen  bilesiklerin  "H-NMR spektrumlart  karsilastinldiginda,  4-
hidroksiazobenzen bilesiklerinde 8,95-10,62 ppm arahiginda gézlenen —OH piki,
akriloiloksi tiirevlerinde beklenildigi gibi belirlenemeyip, etenil grubuna ait pikler 6,21-
6,70 ppm araliginda belirlendi.

Tek kristali elde edilen bilesiklerin X-1sinlart difraksiyon yontemi ile yapis
incelendiginde, bilesiklerin azo grubuna gore trans- konfigiirasyonda oldugu ve fenil
gruplarmin yaklagik aym diizlemde yer aldigi, ancak akriloil tiirevi bilesikte dihedral
agimin biraz daha fazla oldugu belirlendi.

Bu ¢aligmalarin devam olarak;

Akriloiloksi tiirevi  bilesiklerin kendi aralarinda ve polimerlesebilen
monomerlerle birlikte farkli oranlarda  polimerlestirilerek, olusan polimerlerin
ozellikleri belirlenebilir.

Sentezlenen bilesiklerin yiiksek teknolojide kullanim alanlari, boyama ozellikleri
ve renk haslik 6zellikleri, biyolojik aktiviteleri metal kompleksleri sentezlenebilirlik

ozellikleri aragtirilabilir.
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Akriloil grubu tizerinde Michael katilma tepkimesi tipinde reaksiyonlari
yapilarak incelenebilir.

4-Hidroksiazobenzen tiirevi degisik tiirlerde ester ve eter bilesikleri amaca
uygun olarak sentezlenebilir.

Akriloil tiirevi bilesiklerin kinetik dzellikleri incelenebilir.

4-Hidroksiazobenzen tiirevleri ve akriloiloksi tiirevlerinin termal o6zellikleri

incelenebilir.
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