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OZET

Azobenzen tiirevi bilesikler, fotoaktif ve elektrokimyasal aktif olduklarindan
giinimiizde oldukc¢a ilgi gormektedirler. 4,4’-Azopiridin 1,1°-dioksit ( APO ) iki
aromatik halkanin arasinda -N=N- c¢ift bag1 bulundurmasiyla azobenzen yapisina
benzerlik  gostermektedir.  Coziiniirlik problemi olan APO’ya  ¢0Oziiniirlik
kazandirabilecek gruplar baglayarak aprotik organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliik
kazandirmak amaclanmistir. Bu calismada, bazi APO tiirevi bilesikler sentezlenerek
cesitli aprotik organik c¢oziiciilerde ¢Oziniirliikleri incelenmistir. Sentezlenen

bilesiklerin yapilart FT-IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.



SUMMARY

Azobenzene based molecules are of current interest, since they are photoactive and
electrochemically active. 4,4’-azopyridine 1,1’-dioxide ( APO ) is quite similar to azo
benzene, due to the presence of N=N double bond between two aromatic rings. APO
have the problem of solubility. To solve this problem we planed to connect some
nonpolar groups to APO to increase solubility. In this study some derivatives of APO
were synthesized and were their solubility was examined in some aprotic organic
solvents. The structure of these compounds were determined by spectroscopic methods

such as FT-IR and NMR.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

AcOH Asetik asit

APO 4,4’-Azopiridin 1,1’°-dioksit

DEAP N,N’-dietoksi-4,4’-azobis(piridinyum)
hekzaflorofosfat

d dublet

dd Double dublet

DMD Dimetildioksiran

m Multiplet

MCPBA Meta-klorperbenzoik asit

MHz Mega hertz

MTO Metiltrioksorenyum

s Singlet



1.GIRIS

Azobenzen tilirevi bilesikler, fotoaktif ve elektrokimyasal aktif olduklarindan
giiniimiizde oldukg¢a ilgi gormektedirler. 4,4’-Azopiridin 1,1’-dioksit ( APO ) iki
aromatik halkanin arasinda -N=N- c¢ift bagi bulundurmasiyla azobenzen yapisina
benzerlik gostermektedir. Isik absorpsiyonu ile iki konfigiirasyonel durum ( trans — cis )
arasinda gegislerin olmasi bir diger dikkat ¢ekici 6zelligidir ( Muniz-Miranda, 2004 ).
Biitlin azo bilesikleri cis veya trans izomerden birini tercih eder ancak trans sekli daha

kararhidir. ( Sekil 1.1)

7

.0
Z |+ N=N
X NQN X ‘L‘V— o / \
N~ N NG
-0 0"

trans 4,4’-Azopiridin 1,1’-dioksit cis 4,4’-Azopiridin 1,1’-dioksit

0

Sekil 1.1 4,4°-Azopiridin 1,1°-dioksit’in 151k absorpsiyonu ile konfiglirasyonel ge¢isi

APO, kimyanin bir¢ok dalinda kendine uygulama alan1 bulmus bir bilesiktir.
Ornegin; ligand olarak gecis metalleri ile koordinasyon sayisi farkli, saglam
kompleksler olusturmasiyla inorganik ve koordinasyon kimyasi acisindan O6nem

kazanmistir. Polimer kimyasinda ise tuz formu fotobaslatici olarak kullanilabilmektedir.

Polimerizasyonda, spesifik uygulamalarin gelistirilmesiyle, fotobaslaticilar 6nem
kazanmistir. Fotobaglatici olarak kullanilan bir tiir de piridinyum tuzlaridir. Daha 6nceki
caligmalarda N-alkoksi piridinyum tuzu, katyonik, serbest radikal ve zvitteriyonik
polimerizasyonda fotobaglatici olarak kullamilmistir ( Yagci, 1992; Durmaz, 2007 ).
Buna dayanarak, bir bagka ¢alismada, APO’nun dietoksi tiirevi olan N,N’-dietoksi-4,4’-



azobis( piridinyum ) hekzaflorofosfat‘in (DEAP) fotokimyasal polimerizasyonda hem
radikal hem de katyonik baslatici olarak kullanilabilecegi gosterilmistir ( Durmaz,

2008).

Bu ¢alisma, daha 6nce sentezlenip, polimerizasyon reaksiyonunda fotobaslatici
olarak kullanilan DEAP tuzunun, aprotik organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik problemini
¢cozmek flizere tasarlanmistir. Bu calismadaki amag, aprotik organik c¢oziiciilerde
coziinebilen APO tiirevlerinin sentezlenmesidir. Bu baglamda, APO’yu olusturan
piridin halkalarina ¢ozilinlirliigii arttiracak gruplar baglanarak bu sorunun ortadan
kaldirilabilecegi diistiniilmiis ve bunu saglamak i¢in uzun zincirli alkil gruplari, alkoksi,
alkiltiyo veya dialkil amino gruplarinin kullanilmasi planlanmistir. Bu amagla, bazi
APO tiirevi bilesikler sentezlenerek c¢esitli aprotik organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliikleri

nitel olarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1 Piridinler

Dogal bilesikler ve ilaglarin ¢ogu heterosiklik halkalar igerir, bunun i¢in organik ve
inorganik kimya alaninda yapilan bilimsel g¢alismalarin 6nemli bir boliimiinii heterosiklik
bilesiklerle ilgili olanlar teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt
(S) gibi hetero atomlardan biri veya birkag¢1 halkadaki karbon (C) atomu ile yer degistirmis
olarak bulunur. En o6nemli heterosiklik bilesiklerden biri de piridinlerdir. Bir benzen
halkasindaki bir karbonla azot atomunun yer degistirmesi sonucu olusan molekiil piridin

ismiyle adlandirilmistir.

Sekil 2.1 Piridinin molekiil yapis1

Piridin, reaktif, bazik katalizor, asit baglayici, organik ve inorganik bilesikler i¢in
¢oOziicii olarak kullanilmaktadir. Ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesinde baslangi¢c maddesi
ya da ara iirlin olarak kullanilmasi bakimindan da onemlidir. Biyolojik aktivite
gosterdiklerinden piridin ve tiirevleri yirminci yiizyilldan bu yana ticari olarak 6nem

kazanmistir.

Cesitli  reaksiyonlarla, piridin halkas1 iizerine substutie gruplar baglanarak
tirevlendirilebilmekte ve bu sayede sayisiz yeni Dbilesiklerin olusumuna imkan

saglanabilmektedir. Asagida piridinin reaksiyonlarina 6rnekler verilmistir.



2.1.1 Piridinin Reaksiyonlar:
2.1.1.1 Chichibabin Reaksiyonu

Piridinin sodyumamit ile 1sitilmasi sonucu 2-amino piridin olusur. Bu reaksiyon

Chichibabin reaksiyonu olarak bilinir. ( Chichibabin, 1914 )

X 1) NaNH,/NH, X

~ ~
N 2) H20 N” NH,

Sekil 2.2 Chichibabin reaksiyonu

2.1.1.2 Piridinin Alkilasyon ve Arilasyonu

Piridinin organometalik bilesiklerle reaksiyonu sonucu 2-alkil veya 2-aril tiirevleri elde

edilir ( Myerly, 1966 ).

Sekil 2.3 Piridinin alkilasyon reaksiyonu



2.1.1.3 Piridinin Hidroksilasyonu

Piridinin potasyum hidroksit ile reaksiyonu sonucu 2-hidroksi piridin olusur. 2-
hidroksi piridin ile piridon arasinda keto-enol tautomerik dengesi s6z konusudur

( Tschitschibabin, 1923 ).

1) KOH

- e
- 2 HL0" P — |
N NT T OH NS0

H

|

Sekil 2.4 Piridinin hidroksilasyon reaksiyonu

2.1.1.4 Piridinin Halojenasyonu

Piridinin, gaz fazinda klor gaz ile reaksiyonu sonucu halka klorlanir ( Wibaut;

Nicolai, 1939)

Sekil 2.5 Piridinin halojenasyon reaksiyonu



2.1.1.5 Piridinin Nitrolanmasi

Piridin, derisik nitrik asit ve derisik stlfiirik asit ile 1sitildiginda 3 nolu karbona nitro

grubu baglanir ( Friedl, 1912).

X, der.HNOj3 N0
|N/ der.H,SO, | _

Sekil 2.6 Piridinin nitrolama reaksiyonu

2.1.1.6 Piridinin Siilfolanmasi

Piridin Dumali siilfiirik asit ile civa siilfat katalizorligiinde siilfolanabilmektedir

( Mc. Elvain; Goese, 1943 )

X dum. H,SOy4 X

L
>

s ~

Sekil 2.7 Piridinin siilfolama reaksiyonu

2.1.1.7 Piridinin Yiikseltgenmesi

Piridin ve tiirevleri, perasit veya peroksitlerle kolaylikla yiikseltgenebilmektedir.

( Youssif, 2001 )



X [O] X
| P > |
N r\ll*

o

Sekil 2.8 Piridinin yiikseltgenme reaksiyonu

2.2 Piridin N-oksitler

Son yillarda ¢esitli uygulamalarda yerini almis piridin-N-oksitler biyolojik
oneme sahip, sentetik ara iiriin olarak kullanisgli, metal komplekslerle koordinasyon

bilesikleri olusturabilen bir bilesiktir.

Sekil 2.9 Piridin N-oksit’in molekiil yapisi

2.2.1 Piridin N-oksitlerin eldesi

Piridin-N-oksit eldesinde birgok yontem gelistirilmistir. En cok kullanilan

yontemler asagida 6zetlenmistir.



2.2.1.1 H;0,/ AcOH ile;

Piridin, hidrojen peroksit ve asetik asitle inert ortamda muamele edildiginde

yiikseltgenme iiriinii vermektedir. ( Mosher, 1963 )

N H,0, / AcOH X
® - [
N N
o

Sekil 2.10 Piridinin H,O, / AcOH ile yiikseltgenme reaksiyonu

2.2.1.2 MCPBA ile;

m-Klor perbenzoikasit ( MCPBA ) giiclii elektrofilik oksitleyici ajandir. Piridin
ve tlirevleri MCPBA ile oda sicakliginda iyi bir verimle yiikseltgenir. ( Craig, 1970 )

AN MCPBA AN
B - [
N l\|l+
Y

Sekil 2.11 Piridinin MCPBA ile yiikseltgenmesi



2.2.1.3 H,0,/ MTO ile;

Metiltrioksorenyum ( MTO ) katalizorliigiinde hidrojen peroksitle %80 ve tizeri
yiikseltgenme iiriinleri elde eldilmektedir. ( Coperet, 1998 )

N H,05 / MTO N
- - |
N N’
S

Sekil 2.12 Piridinin H,O,/ MTO ile yiikseltgenmesi

2.2.1.4 Dimetildioksiran ile;

Dimetildioksiran ( DMD ) ile piridin ve tlirevleri kantitatif verimle

yiikseltgenebilmektedir. ( Winkeljohn, 2004 )

N DMD N
® - [
N N*
o

Sekil 2.13 Piridinin dimetildioksiran ile yiikseltgenme reaksiyonu
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2.2.2 Piridin-N-oksitlerin reaksiyonlari

2.2.2.1 Piridin-N-oksitlerin Indirgenmesi

Piridin N-oksitin benzen iginde trifenilfosfin / mobildenyum ile reaksiyonu

sonucu indirgenme iiriinii %100 verimle elde edilir. ( Xiyan, 1982 )

| AN (C6H5)3P/MO | AN
- 0 o ~

l\ll+ 40°C , 12s N
0"

Sekil 2.14 Piridin-N-oksitin indirgenme reaksiyonu

2.2.2.2 Piridin N-oksitlerin nitrolanmasi

Piridin N-oksitler dumanli nitrik asit ve derisik siilfiirik asit ile muamele

edildiklerinde kolaylikla nitrolanabilmektedir. ( Panke, 2003 )

NO,
@ dum. HNO3 | AN
N+/ der. HQSO4 N+/
| |
O oN

Sekil 2.15 Piridin N-oksitin nitrolama reaksiyonu
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2.2.2.3 Piridin N-oksitlerin Alkenilasyon ve Arilasyonu

Piridin N-oksit, Pd katalizorliigiinde etilakrilat ile reaksiyona girdiginde alkenil
grubu halkaya baglanir. Bu reaksiyonun gerceklesmesi i¢in yiikseltgen olarak Ag,COs,
¢cOziicii olarak da 1,4-dioksan segildiginde verim %96’lara ¢ikar. Bu reaksiyon
sartlarinda  ¢esitli  alkenil gruplart  baglanarak  piridin  N-oksit tiirevleri

sentezlenebilmektedir. ( Seung, 2008 )

Pd(OAc), (10mol %)

AN Ag,CO3 AN
@ + ZC0,Et |

N*I 1,4-dioksan, A N

o

N* CO,Et

Sekil 2.16 Piridin N-oksitin alkenilasyon reaksiyonu

Alkenilasyonda uygulanan sartlar arilasyon i¢in de uygulandiginda piridin N-
oksit halkasina aril grubu baglanarak ¢ok cesitli tiirevler hazirlanabilmektedir. Verim

alkenilasyondaki kadar olmasada %50 civarinda tatmin edici verimler elde edilmektedir.

Pd(OAc), (10mol %) p1

R1
O AgZCO3 j |\/ﬁ\ \/ﬁ\
> +
1,4-dioksan, A L -~ i <
|

Sekil 2.17 Piridin N-oksitin Arilasyonu
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2.3 4-nitropiridin-N-oksit

Piridin N-oksitlerin nitrolanmasi ile elde edilen 4-nitropiridin N-oksit yapmis
oldugumuz tez calismasina konu olan APO’nun sentezinde kilit basamaktir. Piridin
halkasi nitrolandiginda meta konumunu tercih eden nitro grubu ayni reaksiyon ile

piridin N-oksitte ise para konumunu tercih etmektedir.

Sekil 2.18 4-nitropiridin N-oksit’in molekiil yapis1

2.3.1 4-nitropiridin N-oksit’den APO Sentez Yontemleri

Cesitli reaksiyonlarla 4-nitropiridin N-oksit indirgenerek 4,4’-Azopiridin 1,1°-

dioksit sentezlenebilmektedir.

NO, | [~ NaBH; ,25°C = —— P Ay
N, _’  NaNO, NaOH,50°C — SNLE N |

3 |
N+/ 4—|_ H,S, NH,OH, 15°C _, _O/N* =
I —

o} 2mol eq. TiCl,SnCl, —>

Sekil 2.19: 4,4’-Azopiridin 1,1’-dioksit sentezinde kullanilan yontemler
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2.3.1.1 NaBH,ile;

Oda sicakliginda, 4-nitropiridin N-oksit NaBHj ile kolaylikla indirgenmektedir.

( Muniz-Miranda, 2005 ).

NO, = N+/O.
|
X NaBH, N S Y
2 — |
r\Ilaf/ 25°C , 24 saat ‘O/N+ F
o

Sekil 2.20: 4-Nitropiridin N-oksitin NaBHy ile reaksiyonu

2.3.1.2 NaNO,, NaOH ile;

Ochiai tarafindan aciklanan yonteme gore 4-nitropiridin N-oksitin, %10’luk
sodyum hidroksitin sulu ¢ozeltisi ve sodyum nitrit ile reaksiyonu sonucu APO

olusmaktadir.

( Ochiai, 1947)

NO -
2 Z N*lo
N _NaNO,, NaOH. GNP N |

z |
N* N*
I 07 NF
i

Sekil 2.21: 4-Nitropiridin N-oksitin NaNO,, NaOH ile reaksiyonu
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2.3.1.3 H,S, NH,OH ile;

4-nitropiridin N-oksit, %25’lik amonyum hidroksitin sulu ¢ozeltisi ve etanolde

doyurulmus hidrojen siilfiir ile reaksiyona sokuldugunda indirgenir ( Kato, 1956 ).

NO :
2 F N"/O
N HoS NHOH ENPN |
z I

N* N*

I 07 NF

&

Sekil 2.22: 4-Nitropiridin N-oksitin H,S, NH4OH ile reaksiyonu

2.3.14 TiCly ve SnCl, ile;

Bu yontemle, reaksiyona sokulan TiCly ve SnCl, oranlarina bagli olarak farkli
indirgenme {iriinleri elde edilebilmektedir ( Malinowski, 1988; Kaczmarek, 1988;

Kaczmarek, 1990 ).
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]
| AN N%N X
N A
%94
N02 / N+/O-
|
X | AN NQN X
= > N*
'\Il+ o/ /
ok %98
NO,
| AN
'\Il+
O.
%95

Sekil 2.23: 4-Nitropiridin N-oksitin TiCl4 ve SnCl, ile reaksiyonu

2.4  Coziiniirlik ve Coziiciiler

Belli bir miktar ¢ozilinenin, belirli sartlar altinda, spesifik bir ¢oziicii iginde
¢oziinmesi ¢Oziintirliik olarak tanimlanir. Cozeltiyi olusturan bilesenlerden miktar1 az

olana "¢0zilinen", fazla olanina ise "¢oziicli" denir.

(Cozlinme olay1, ¢oziicli ve ¢ozlinenin homojen olarak karigmasi ile gergeklesir.
Bir madde digeri i¢inde ¢oziindiigiinde, ¢oziinenin tanecikleri ¢oziicli icersinde homojen
olarak dagitilir ve ¢dziinen tanecikleri, ¢oziicli molekiilleri arasinda yer alir. Cozeltiler

icin genel olarak su kural sOylenebilir. Benzer benzeri ¢ozer; yani polar ¢oziiciiler polar
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¢oOziinenleri, apolar ¢oziiciiler ise apolar ¢oziinenleri ¢ozer. Bunun nedeni su sekilde
aciklanabilir. Polar bilesiklerde molekiiller arast ¢ekim kuvveti oldukca fazladir.
Molekiiliin negatif yiiklii kism1 6teki molekiiliin pozitif yiiklii kismi tarafindan ¢ekilir.
Boylece biitiin molekiiller arasinda bir ag yapis1 kurulur. Apolar bir molekiil polar bir
molekiildeki bu ag yapisini1 bozarak ¢ozemez. Coziiciiniin ve ¢dziinenin cinsine gore;

Basing, sicaklik, ortak iyon derisimi ¢ozilintirligii etkileyen faktorlerdir.

Coziicliler, proton degistirebildiklerinde protik, degistiremediklerinde ise
aprotik olarak smiflandirilirlar. Protik ¢oziiciiler, su, metanol, asetik asit gibi reaktif
protonu olan ¢oziiciiler; aprotik ¢oziiciiler ise etilasetat, hegzan, kloroform gibi reaktif
protonu olmayan ¢oziiciilerdir. Protik ¢oziiciilerde ¢oziinenle ¢oziicii arasinda H baglari

etkinken, aprotik ¢oziiclilerde dipol-dipol, van der waals gibi diger etkilesimler etkindir.
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3. MATERYALLER VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasallar
4-nitropiridin 1-oksit(Aldrich)
2,6-lutidin(Aldrich)
2,6-dikloropiridin-1-oksit(Aldrich)
2-hidroksimetilpiridin(Aldrich)
Propilen oksit (Aldrich)
Tiyonilkloriir (Aldrich)

Fenol (Merck)

3,5 dimetil fenol (Aldrich)
Asetilkloriir (Merck)

m-Klor perbenzoik asit (Aldrich)
%30’luk Hidrojen peroksit (Merck)
Asetik asit (Merck)

Dumanl nitrik asit (Merck)
Derisik siilfiirik asit (Merck)
Sodyum bor hidriir (Aldrich)
Etanol (Merck)

Metanol (Merck)

Piridin (Merck)

Aseton (Teknik)
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Dietileter (Merck)
Kloroform (Teknik)
Diklorometan (Teknik)
Sodyum Hidroksit (Teknik)
Sodyum Bikarbonat (Teknik)
Sodyum hidriir (Merck)
Hekzan (Teknik)

Etil Asetat (Teknik)
Tetrahidrofuran (Merck)
Toluen (Teknik)
Magnezyum Siilfat (Merck)
Silikajel 60 (Aldrich)

% 35’lik Hidroklorik asit (Merck)
Molekiiler sieve (Merck)

Sodyum siilfat (Teknik)



19

3.2. Kullanilan Alet ve Gerecler

Brook Crompton 2 agamali vakum pompasi
Buchi Labrotechnik AG, R-114a29 B-480 Rotevaporator

Chittern Scientific magnetik karistiricili 1sitict; 4 kademe sicaklik, 10 kademe karistirict

hiz ayar1

Desaga Sarstedt-Gruppe Min UVIS 254/366 nm UV lambasi
Elekto-mag, 300°C termostatli 1s1tict

Elektrothermal marka ceketli 1sitic1, 450°C termostatli 1s1tic1
Gec Avery dort haneli terazi

Niive EV= (Vakum etiivii, 250°C, -760mmHg vakummetre)
Mattson 1000 FTIR Spektrofotometresi

Varian 300 MHz Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi
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3.3 Kullanilan Yontemler

Burada yapilan calismalar, yukarida anlatilan ve literatiire ge¢mis olan
calismalardan 6rnek alinarak ya da esinlenerek tasarlanmistir. Piridin ve tiirevlerinden
yola ¢ikarak H,O,/ AcOH ya da MCPBA ile yiikseltgeyerek N-oksit bilesigi elde
edilmis; nitrolamak i¢in de dum.HNOs/der.H,SO; ile reaksiyon gergeklestirilmistir.
Kenetleme reaksiyonu icin ise NaBH, indirgeyici olarak kullanilmistir. Saflastirma
islemi i¢in ise kristallendirme ve kolon kromotografisi yontemleri uygulanmistir. IR ve

NMR ile yap1 aydinlatilmasi yapilmistir.



21

4.DENEYLER VE SONUCLAR

4.1 4,4’-Azopiridin 1,1’-dioksit sentezi

0O
NO, = IN
Ny AR\
2 [ NaBH, |7 N
I B 'O/N+/
'?
o

Sekil 4.1 4,4’-Azopiridin 1,1°-dioksit sentezi

7 g ( 50 mmol ) 4-nitropiridin N-oksitin 100 ml su ile hazirlanmis ¢ozeltisine
1,88 g ( 50 mmol ) sodyum borhidriiriin azar azar ilave edilmesiyle birlikte igne
seklinde kirmiz1 kristallerin olustugu gozlendi. Reaksiyon ¢ozeltisi oda sicaklifinda
Igiin boyunca karistirilmaya birakildi. Olusan kristaller 24 saatin sonunda vakumda

stiziildii ve etanolden kristallendirildi.

Uriin verimi 2,54 g (% 47)

E.n:261°C

FT-IR (KBr, cm™ ) : 3056, 2378, 1597, 1472, 1264, 1155, 1047, 873

'"H NMR ( 300 MHz, CDCl3): $8.3 (d, 2H ), 7.8 (d, 2H )
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4.2 2,6-lutidin 1-oksit sentezi

AN MCPBA AN
® - 0
N l\|l+
¥

Sekil 4.2 2,6-lutidin 1-oksit sentezi

8.58 g ( 80 mmol ) 2,6-lutidinin 50 ml kloroform i¢indeki ¢Ozeltisi lizerine
15.86 g ( 92 mmol) m-klorperbenzoik asitin 50 ml kloroform i¢indeki ¢ozeltisi ilave
edildikten sonra 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢oziicii,

reaksiyon c¢ozeltisinden indirgenmis basing altinda uzaklastirildi. Kalan kisim kolon

kromotografisi ile saflastirildi ( silika jel, etilasetat / metanol v/v 1:1).

Uriin verimi 8,78 g (% 89)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) : § 2,52 (s, 6H), 7,15 (m, 3H)

4.3 4-nitro-2,6-lutidin 1-oksit sentezi

NO,
| X Dum. HNO3 | X
—_—
'\Il+/ Der. H,SOy4 l\|l+/
ok 0

Sekil 4.3 4-nitro-2,6-lutidin 1-oksit sentezi
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8.78 g ( 82 mmol ) 2,6-lutidin 1-oksit bir balona alindi ve buz banyosu
icindeyken kontrollii bir sekilde 6 ml dumanli nitrik asit ve 10 ml derisik siilfiirik asit
karisimi eklendi. Siddetli gaz ¢ikisi ve sigramalar olabileceginden asit karisimi yavas
yavas ilave edildi. Ekleme bittikten sonra yag banyosuna alinarak 8 saat boyunca geri
yikama yapildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi buza dokiilerek bir gece
bekletildi. Sulu karisimda olusan sar1 kristaller siiziilerek ayrildi ve su ile yikandi. Filtrat
doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile baziklestirildi, kloroform ile ekstrakte edildi ve
organik faz doygun tuz ¢ozeltisi ile ¢alkalandi. Organik faz ile daha once siiziilen sar1
kristaller birlestirilerek magnezyum siilfat ile kurutuldu. Coziicii indirgenmis basing

altinda uzaklastirildi.
Uriin verimi 6.15 g (% 70)
FT-IR (KBr, cm™ ) : 3078, 1645, 1586, 1352, 1294, 1140, 1060, 899

'"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : 8 2,64 (s, 6H), 8,08 (s, 2H )

4.4 4,4’-Az0-2,6-lutidin 1,1’-dioksit Sentezi

NO, 2N
N\ NaBH, N Ny XX
2 > N*
N’ 0"
o

Sekil 4.4 4,4’ Azo-2,6-1utidin 1,1°-dioksit Sentezi

6,15 g ( 36.58 mmol ) 4-nitro-2,6-lutidin 1-oksit 1:1 oraninda etanol su
karisiminda ¢oziildii 4,10 g ( 108 mmol ) NaBH4 azar azar ilave edilmesiyle birlikte

igne seklinde turuncu kristallerin olustugu gozlendi. Reaksiyon ¢o6zeltisi oda
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sicakliginda 1gilin boyunca karistirilmaya birakildi. Olusan kristaller 24 saatin sonunda

vakumda stiziildii ve etanolden kristallendirildi.

Uriin verimi 5,63 g (% 91)

E.n.:247°C

FT-IR (KBr,cm™ ) : 3072, 1616, 1562, 1459, 1373, 1296, 1262, 1136, 1030

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 7.7 (s, 2H), 2.6 (s, 6H)

4.5 4-nitro-2,6-dikloropiridin N-oksit Sentezi

NO,
| X pum. HNO4 | X
_ >
cI” N el Der. HpSO4 () N el
0- 0

Sekil 4.5 4-nitro-2,6-dikloropiridin 1-oksit Sentezi

1.30 g ( 7.93 mmol ) 4-nitro-2,6-kloropiridin 1-oksit bir balona alindi ve buz
banyosu i¢indeyken kontrollii bir sekilde 1 ml dumanli nitrikasit ve 1.5 ml derisik
stilfiirik asit karisimi eklendi. Siddetli gaz ¢ikisi ve sigramalar olabileceginden asit
karisimi yavag yavas ilave edildi. Ekleme bittikten sonra yag banyosuna alinarak 8 saat
boyunca geri yikama yapildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi buza dokiilerek bir
gece bekletildi. Sulu karisimda olusan sar1 kristaller siiziilerek ayrildi ve su ile yikandi.
Filtrat doygun sodyum bikarbonat c¢ozeltisi ile baziklestirildi; kloroform ile ekstrakte
edildi ve organik faz doygun tuz ¢ozelti ile calkalandi. Organik faz ile daha once
stiziilen sar1 kristaller birlestirilerek magnezyumsiilfat ile kurutuldu. Coziici

indirgenmis basing altinda uzaklagstirildi.

Uriin verimi 0.95 g ( %57 )
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"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 7.9 (s, 2H)

4.6 4,4’-Az0-2,6-dikloropiridin 1,1’-dioksit Sentezi

cl

NO, 2 N+.O'
: |\ NaBH, . Cl N N\\N \I Cl
cl r\|1+’ cl R N~

0" cl

Sekil 4.6 4,4°-Azo-2,6-dikloropiridin 1,1°-dioksit Sentezi

0,95 g ( 4,56 mmol ) 4-nitro-2,6-dikloropiridin 1-oksit 1:1 oraninda etanol su
karisiminda ¢ozildi 0.6 g ( 15.78 mmol ) sodyum borhidriiriin azar azar ilave
edilmesiyle birlikte igne seklinde kirmizi kristallerin olustugu goézlendi. Reaksiyon
¢oOzeltisi oda sicakliginda 24 saat boyunca karigtirilmaya birakildi. Olusan kristaller bu

siirenin sonunda vakumda siiziildii ve etanolden kristallendirildi.

Uriin verimi 0,76 g ( % 94 )

E.n: 144 °C

FT-IR (KBr, cm™ ) : 2944, 1755, 1564, 1545, 1357, 1240, 1145, 1072

"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 7.73 (s, 2H)
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4.7 2-(klorometil)piridin Sentezi

X SOCl, X
AN _OH A _Cl

|

Sekil 4.7 2-(klorometil)piridin Sentezi

80 ml kuru kloroform iginde 11.31 g ( 103.64 mmol) 2-hidroksimetil piridin
¢oziildii ve sicaklik 5 °C’a getirildi. 21,32 g ( 179.21 mmol) tiyonilkloriir kontrollii bir
sekilde reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon sicakliginin 10 °C’in distiine
citkmamasina dikkat edildi. Ekleme islemi bittikten sonra oda sicakligina gelen
reaksiyon karigimi 1 gece boyunca karistirildi. Doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile
pH 8 yapildiktan sonra kloroform ile ( 6 x 30 ml ) ekstrakte edildi. Organik faz
( 3 x 20 ml ) su ile yikandiktan sonra magnezyum siilfat ile kurutuldu. Indirgenmis

basing altinda ¢oziicii uzaklastirildi.

Uriin verimi 12.88 g ( % 97)

E.n. :126 °C

FT-IR (KBr, cm™ ) : 3052, 2375, 2350, 1667, 1550, 1460, 1225

'"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : 8 8.6 (d, 1H ), 7.65 (t, 1H), 7.45 (d, 1H), 7,22 ( t,
1H),4.62 (s,2H)
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4.8 2-(klorometil)piridin N-oksit Sentezi

| A MCPBA | A
(AN ".‘: Cl
S

Sekil 4.8 2-(klorometil)piridin N-oksit Sentezi

528 g ( 41.36 mmol ) 2-( klorometil )piridinin 30 ml kloroform ig¢indeki
cozeltisine 8.05 g ( 46.66 mmol ) m-klorperbenzoik asitin 30 ml kloroform ig¢indeki
cozeltisi ilave edildikten sonra 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siirenin sonunda
¢oziicli, indirgenmis basing altinda uzaklastirildi. Kalan kisim kolon kromotografisi ile

saflastirildi ( silika jel, dietileter/metanol v/v 5:1).
Uriin verimi 4.07 g ( % 68 )

FT-IR ( KBr, cm™ ) : 3077, 2365, 2325, 1720, 1640, 1500, 1450, 1312, 1208, 1175,
1080, 1051

'H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 8.25 (d, 1H), 7.62 (d, 1H ), 7.27 (t, 1H ), 7.26 ( t,
1H)4.81(s,2H)

4.9 4-nitro-2-( klorometil )piridin 1-oksit Sentezi

NO,
| X bum. HNO4 | X
_ =
,\Il+/ Cl Der. H2804 l\|l+/ Cl
0 0-

Sekil 4.9 4-nitro-2-( klorometil )piridin 1-oksit Sentezi
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4.01 g ( 27.89 mmol ) 2-klorometil piridin 1-oksit bir balona alindi ve buz
banyosu i¢inde kontrollii bir sekilde 3 ml dumanli nitrik asit ve 5 ml derisik siilfiirik asit
karisimi eklendi. Siddetli gaz ¢ikisi ve sigramalar olabileceginden asit karisimi yavas
yavas ilave edildi. Ekleme bittikten sonra yag banyosunu alinarak 8 saat boyunca geri
yikama yapildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi buza dokiilerek bir gece
bekletildi. Sulu karisimda olusan sar1 kristaller siiziilerek ayrildi ve su ile yikandi. Filtrat
doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile baziklestirildi, kloroform ( 6 x 30 ml ) ile
ekstrakte edildi ve organik faz doygun tuz ¢ozeltisi ile ¢alkalandi. Organik faz ile daha
Once siiziilen sar1 kristaller birlestirilerek magnezyum siilfat ile kurutuldu. Coziici
indirgenmis basing altinda wuzaklastirildi. Kalan sar1  kristaller etil asetattan

kristallendirildi.
Uriin verimi 2,42 g ( % 45)
E.n: 104 °C

FT-IR ( KBr, em™ ) : 3107, 2542, 2291, 1751, 1617, 1562, 1487, 1447, 1330, 1253,
1189, 1137, 886

'"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : 8 8.45 (d, 1H), 8.32 (d, 1H), 8.12 (dd, 1H ), 4.81 (s,
2H)

4.10 2-( fenoksimetil )piridin 1-oksit Sentezi

AN C6H5OH N

< Cl NaOH = | P
N NSO
O O

Sekil 4.10 2-( fenoksimetil )piridin 1-oksit Sentezi
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0.69 g ( 7.35 mmol ) fenol 10 ml toluen i¢inde ¢oziildiikten sonra 0.78 g sodyum
hidroksit eklendi 30 dk karistirildiktan sonra iizerine 10 ml toluen ig¢inde 1.01 g
( 5.32 mmol ) 4-nitro-2-( klorometil )piridin 1-oksit ilave edildi. 16 saat boyunca geri
yikama yapildiktan sonra reaksiyon ¢ozeltisi su ile yikandi. Toluen fazi ayrildi. Su fazi
diklorometan ( 3 x 20 ml ) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek magnezyum
siilfat ile kurutuldu. Indirgenmis basing altinda ¢oziicii uzaklastirildi. Kalan sar1 kat1 1:1

oraninda etilasetat hegzan karigimindan kristallendirildi.
Uriin verimi 1,26 g (% 96)
FT-IR (KBr, cm™ ) : 2887, 2832, 1575, 1263, 1253, 1137

"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 8.52 (d, 1H), 8.34 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.39 (m,
3H),7.35(d, 2H), 5.23 (s, 2H)

4.11 4,4’-Azo-2-( fenoksimetil )piridin 1,1’-dioksit Sentezi

X NaBH,

Sekil 4.11 4,4’ Azo-2-( fenoksimetil )piridin 1,1°-dioksit Sentezi

0.13 g ( 0.54 mmol ) 2-( fenoksimetil )piridin 1-oksit 10 ml tetrahidrofuran
i¢inde ¢oziildi. 0.06 g ( 1.63 mmol ) sodyum borhidriir ilave edildi. 24 saat boyunca oda
sicakliginda karigmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildii su ile yikandi. Yapilan
kristallendirme ve kolon kromaotografisi saflagtirma yontemleri sonucunda safsizliklara

tamamen giderilemedi. basarisizlikla sonuglandi.
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FT-IR (KBr, cm™ ) : 2917, 2834, 1889, 1572, 1561, 1502, 1365, 1253, 1057

"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 8.37 (d, 1H), 7.72 (d, 1H), 7.51 (dd, 1H ), 7.38 (m,
3H),7.15(d, 2H), 5.34 (s, 2H)

4.12 2-(3,5-dimetilfenoksimetil)piridin 1-oksit Sentezi

NO, NO,
| AN 3,5-dimetilfenol | AN
A__Cl - J_ 0
\ N
ok ok

Sekil 4.12 2-(3,5-dimetilfenoksimetil)piridin 1-oksit Sentezi

0.74 g ( 6.04 mmol ) fenol 10 ml toluen i¢inde ¢oziildiikten sonra 0.70 g sodyum
hidroksit eklendi. 30 dk karistirildiktan sonra iizerine 10 ml toluen i¢inde 0.99 g (5.26
mmol) 4-nitro-2-(klorometil)piridin 1-oksit ilave edildi. 16 saat boyunca geri yikama
yapildiktan sonra reaksiyon c¢ozeltisi su ile yikandi. Toluen fazi ayrildi. Su faz
diklorometan ( 3 x 20 ml ) ile ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek magnezyum
siilfat ile kurutuldu. indirgenmis basing altinda ¢dziicii uzaklastirildi. Kalan sar1 kat1 1:1

oraninda etilasetat hegzan karisimindan kristallendirildi.
Uriin verimi 0,15 g (% 10)
FT-IR (KBr, cm™ ) : 2881, 2823, 1617, 1531, 1356, 1279, 1257, 1205, 1057

"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 8.45 (d, 1H), 8.26 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.22 (s,
1H), 6.65 (s, 2H ), 5.10 (s,2H), 2,35 (s, 6H )

4.13 4,4’-Az0-2-(3,5-dimetilfenoksimetil)piridin 1,1’-dioksit Sentezi
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N02 -O\N*'/ 0
NaBH, |
= . N _N
| 0 - N® X
N 0 | N
| ZN~g-
0O 0]

Sekil 4.13 4,4’-Azo0-2-(3,5-dimetilfenoksimetil)piridin 1,1’-dioksit Sentezi

0.15 g ( 0.56 mmol ) 2-( 3,5-dimetilfenoksimetil )piridin 1-oksit 10 ml
tetrahidrofuran iginde ¢6ziildii. 0.06 g ( 1.63 mmol ) sodyum borhidriir ilave edildi. 24
saat boyunca oda sicaklifinda karigmaya birakildi. Olusan kristaller siiziildii su ile

yikandi. Kolon kromotografisi ile saflastirildi. ( silika jel, etilasetat- etanol v/v 12:1)
Uriin verimi 0.25g ( % 18)

E.n:206°C

FT-IR ( KBr, cm™ ) :3357, 2857, 2802, 1638, 1472, 1324, 1292, 1251, 1094, 1068

"H NMR ( 300 MHz, CDCl3) : § 835 (d, 1H), 8.23 (d, 1H), 7.37 (dd, 1H), 7.26 (s,
1H), 6.74 (s,2H),5.32 (s,2H),2.31 (s, 6H)
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4.14 Sentezlenen Kenetleme Uriinlerinin Céziiniirliiklerinin incelenmesi

Her bir kenetleme iirlinii ¢esitli polaritedeki ¢o6ziiclilerde c¢oziintirliiklerini
incelemek tizere 0,001 g tartilip 10 ml ¢oziicii eklenerek oda sicakliginda ve o
¢Oziiclinlin kaynama sicakliklarindaki ¢oziiniirliiklerine bakildi. Asagidaki tabloda bu

sonuglar gosterilmistir. ( Tablo 4.1 )

Tablo 4.1: Sentezlenen kenetleme iirlinlerinin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri

Etilasetat Kloroform Hegzan 1,2propilenoksit
kn: 71.1°C Kn: 61.2°C Kn: 69°C Kn: 34°C
25°C  71.1°C | 25°C  61.2°C | 25°C 69°C | 25°C 34°C
4,4’-Azopiridin 1,1°-
dioksit
+ + + + - - + +
4,4’-Az0-(2,6-
dikloropiridin) 1,1°-
dioksit + o+ + o+ |- o+ |+ +
4,4’-Azo-(2,6-

lutidin) 1,1’-dioksit

4,4’-Azo-(2-(3,5-
dimetilfenoksimetil)

piridin) 1,1-dioksit + + + + + + + +

+: ¢oziiniir = : ¢dziinmez =+ :az ¢Ozuniir



1)

2)
3)

4)
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmanin amaci; 4,4 -azopiridin 1,1’-dioksitin aprotik organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilir tiirevlerinin sentezlenmesidir. Bu sayede daha kullanigh, pratik anlamda da
onem tastyan hem radikalik hem de katyonik olarak polimerlesmeyi gerceklestirecek bir
fotobaslatici elde edilmesi planlanmistir. Bu baglamda, piridin halkasi iizerine
¢Ozilinmeyi arttirict uzun zincirli alkil gruplari, alkoksi, alkiltiyo veya dialkil amino gibi
gruplarin baglanmasiyla ¢oziiniirliigli arttirllmig APO tiirevleri elde edilmesi amaclandi.

Bunun i¢in de izlenebilecek 4 yol belirlendi;

Piridin tiirevlendirilir, N-oksit yapildiktan sonra nitrolanarak kenetlenme {iriinii elde

edilebilir.
Piridin, N-oksit yapildiktan sonra tlirevlendirilir devaminda nitrolanir ve kenetlenir.
Piridin, N-oksit yapilir ardindan nitrolandiktan sonra tiirevlendirilir ve kenetlenir.

Piridin, N-oksit yapilir, nitrolanir, kenetlenir ve ¢esitli reaksiyonlarla tiirevlendirilebilir.

Bu ¢alismada,;

Piridinden yola ¢ikilarak sentezlenen APO molekiiliiniin yapist NMR ve FT-IR
ile aydinlatilmigtir ( Sekil 4.1.2 ve Sekil 4.1.3 ). NMR spekturumu incelendiginde
simetrik yapiya sahip bu molekiilde bulunan 8 H atomu NMR spektrumunda 4 H olarak
cikar. Bu H atomlarindan oksijen atomuna yakin olan iki protonun kimyasal kaymasi
daha fazladir ve 8.3 de dublet pik verir. Azo grubuna yakin olan H atomlar1 ise 7.8” de
dublet pik verir. FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise 3056 cmaromatik piridin
halkasindaki C-H bagmmn, 1579 cm™, 1472 ecm™de —N=N- bagmmn pikleri
gbzlenmistir. 1264 cm™ ve 1155 cm™” deki pikler ise N-oksit bagmin pikleridir.

Piridinin 2 ve 6 konumlarinda metil bagh tiirevi olan 2,6-lutidinden yola

cikilarak MCPBA ile N-oksit yapilmis sonrasinda dum.HNOs/der.H,SOy ile nitrolanmis
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ve son olarak da NaBHy ile sorunsuzca kenetlenmistir. NMR ve FT-IR ile her reaksiyon
tiriinliniin  yapis1 desteklenmistir ( Sekil 4.4.1 ve Sekil 4.4.2 ). NMR spekturumu
incelendiginde simetrik yapiya sahip bu molekiilde bulunan 16 H atomu NMR
spektrumunda 8 H olarak ¢ikar. Bu H atomlarindan piridin halkasi iizerindeki metil
gruplarindaki protonlarin kimyasal kaymasi diisiiktiir ve 2,6’ da singlet pik verir. Azo
grubuna yakin olan H atomlar1 ise 7.7° de singlet pik verir. FT-IR spektrumunu
inceledigimizde ise 3072 cmaromatik piridin halkasindaki C-H baginmn, 1562 cm™,
1459 cm™’de -N=N- bagmin pikleri gozlenmistir. 1262 cm™ ve 1136 cm™’ deki pikler
ise N-oksit baginin pikleridir.

Piridin N-oksit’in 2 ve 6 konumlarinda klor bagl tiirevi olan 2,6-dikloro piridin
N-oksit’den yola ¢ikilmis, dum.HNO;/der.H,SO, ile nitrolanmis ve son olarak da
NaBHy ile sorunsuzca kenetlenmistir. NMR ve FT-IR ile her reaksiyon {iriiniinlin yapisi
desteklenmistir ( Sekil 4.6.1 ve Sekil 4.6.2 ). NMR spekturumu incelendiginde simetrik
yapiya sahip bu molekiilde bulunan 4 H atomu NMR spektrumunda 2 H olarak ¢ikar.
Bu H 7.73° da singlet pik verir. FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise 2944 cm’
'aromatik piridin halkasindaki C-H bagimin, 1564 cm™, 1545 cm™’de -N=N- baginin
pikleri gozlenmistir. 1240 cm™ ve 1145 cm™ deki pikler ise N-oksit bagmin pikleridir.

Piridinin 2 konumunda hidroksimetil bagl tiirevi olan 2-hidroksimetil piridinden
yola ¢ikilarak SOCI; ile metil grubu klorlanmis sonrasinda MCPBA ile N-oksit yapilmis
sonrasinda dum.HNOs/der.H,SO, ile nitrolanmistir. Nitrolandiktan sonra fenol ve 3,5-
dimetilfenol baglanarak iki farkli 4-nitropiridin N-oksit tiirevi sentezlenmistir. NaBH4
ile de ¢ok yiiksek olmayan verimlerle kenetlenme {iriinleri elde edilmistir. NMR ve FT-
IR ile her reaksiyon iiriinliniin yapis1 desteklenmistir ( Sekil 4.11.1 ve Sekil 4.11.2,
Sekil 4.12.1 ve Sekil 4.12.2).

4,4’ Azo-2-( fenoksimetil )piridin 1,1’-dioksitin spekturumlarini inceledigimizde
simetrik yapiya sahip bu molekiilde bulunan 20 H atomu NMR spektrumunda 10 H
olarak ¢ikar. Bu H atomlarindan oksijen atomuna yakin olan halka {izerinde 6
konumunda bulunan bir protonun kimyasal kaymasi en fazladir ve 8.37 de dublet pik

verir. Halka {izerinde 3 konumundaki bir H atomu ise 7.72° de dublet pik verir. Halka
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tizerinde 5 konumundaki bir H atomu ise 3 ve 6 konumlarindaki H atomlarindan dolay1
7.51’de double dublet verir. 2 konumundaki —CH2-O’ya bagli fenil halkasinda ise
oksijene yakin olan iki H atomu 7.15° de dublet ¢ikarken diger 3 H atomu ise 7.38’de
multiplet pik verir. 2 konumundaki —CH, ise 5.34°de singlet pik verir. FT-IR
spektrumunu inceledigimizde ise 2917 cm ™ aromatik piridin halkasindaki C-H baginin,
1572 em™, 1502 cm™’de —~N=N- baginin pikleri gdzlenmistir. 1253 cm™ ve 1057 cm™
deki pikler ise N-oksit baginin pikleridir.

4,4’-Azo-2-( 3,5-dimetilfenoksimetil )piridin 1,1°-dioksitin  spekturumlarin
inceledigimizde simetrik yapiya sahip bu molekiilde bulunan 24 H atomu NMR
spektrumunda 12 H olarak ¢ikar. Bu H atomlarindan oksijen atomuna yakin olan halka
tizerinde 6 konumunda bulunan bir protonun kimyasal kaymas1 en fazladir ve 8.35° de
dublet pik verir. Halka iizerinde 3 konumundaki bir H atomu ise 8.23 de dublet pik
verir. Halka iizerinde 5 konumundaki bir H atomu ise 3 ve 6 konumlarindaki H
atomlarindan dolay1 7.37°de double dublet verir. 2 konumundaki —CH2’ ye baghh O
atomuna bagl fenil halkas1 ise oksijene yakin olan iki H atomu 6.64° da singlet pik
verirken diger 1 H atomu ise 7.26’da singlet pik verir. Fenil halkasinda 3,5
konumlarindaki —CH3’ ler 2.31° de singlet olarak gozlenir. 2 konumundaki —CH, ise
5.34’de singlet pik verir. FT-IR spektrumunu inceledigimizde ise 3357 cm™ de
aromatik fenil halkasndaki C-H bagi, 2857 cmaromatik piridin halkasindaki C-H
baginin, 1638 cm™, 1472 cm™’de —~N=N- bagmmn pikleri gozlenmistir. 1292 cm™ ve
1094 cm™” deki pikler ise N-oksit baginin pikleridir.

Burada baslangic maddesi olan 2-hidroksimetil ilk énce MCPBA ile N-oksit
yapilmis ancak nitrolanamamistir bu yiizden klorlandiktan sonra reaksiyon asamalari

gerceklestirilmistir.

Elde edilen APO tiirevi bilesiklerin, etil asetat, kloroform, hegzan ve 1,2-
propilenoksit gibi farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerde oda sicakliginda ve ¢oziiciilerin

kaynama sicakliklarinda ¢6ziiniirliikleri nitel olarak incelenmistir.

APO, etil asetatta ve 1,2-propilenoksitte oda sicakliginda ve 1s1 verildiginde

kismen, kloroformda tamamen ¢6ziiniirken hegzanda hi¢ ¢ézlinmemistir.
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4,4’-Azo-(2,6-dikloropiridin) 1,1°-dioksit, etil asetatta ve 1,2-propilenoksitte
tamamen c¢oziinlirken, kloroformda oda sicakliginda ve 1s1 verildiginde kismen,

hegzanda oda sicakliginda hi¢ ¢6ziinmemis sicaklikla kismen ¢oziindiiriilmiistiir.

4,4’-Azo-(2,6-lutidin)  1,1°-dioksit, hegzan ve 1,2-propilenoksitte oda
sicakliginda ve 1s1 verildiginde kismen, etil asetatta oda sicaklifinda kismen 1s1

verildiginde ise tamamen ¢oziinmiistiir. Kloroformda ise tamamen ¢ozliinmiistiir.

4,4’-Azo0-(2-(3,5-dimetilfenoksimetil) piridin) 1,1°-dioksit, etilasetat, hegzan ve
1,2-propilenoksitte oda sicakliginda ve 1s1 verildiginde kismen, Kloroformda ise

tamamen ¢Ozunmustiir.

Biitiin bu sentez asamalarindan ve ¢Oziiniirlik incelemelerinden sonra tuz
formuna dontistiiriilerek polimerlesmede fotobaslatici olarak test edilmek tlizere hazir

hale gelmistir.
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