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OZET

Tez kapsaminda, D-n-A yapisina sahip monoazo ve iki tiyazol grubu i¢eren bisazo
boyalar sentezlenmistir. D-n-A sistemine sahip azo boyalar, konjuge yapili ve canli renklere
sahip molekiillerdir. Elektron donor ve alic1 gruplari arasindaki elektron transfer yetenegi,
151811 emilme, yansima ve renk degisimi 6zelliklerini sekillendirir. Tiyazol azo bilesikleri,
uistiin dayaniklilik 6zelliklerine sahip olan kirmizi azo boyalarin iiretiminde en yaygin tercih
edilenlerdendir. Ayni zamanda tiyazol grubunu igeren azo dispers boyalar, {istiin
niteliklerinden dolay1 6n plandadir. FT-IR (ATR), 'H NMR, BC NMR ve LCMS
yontemleriyle sentezlenen bilesiklerin yapilar1 incelenmistir. Elde edilen boyarmaddelerin,
farkli polariteli ¢oziiciilerde fotofiziksel 6zellikleri arastirilmistir. Mordtesi-Goriiniir Bolge
(UV-GB) Spektroskopisi ile, elektronik gecis mekanizmasi, asitlere ve bazlara yonelik
duyarliligi, renk ve yap1 degisikligi, ayrica elde edilen boyarmaddelerin pH'a karst olan

duyarliliklar incelenmistir.

Anahtar kelimeler: D-n-A, monoazo boyarmaddeler, bisazo boyarmaddeler, Tiyazol,

Fotofiziksel ozellikler
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SUMMARY

In this thesis, monoazo and bisazo dyes containing two thiazole groups with D-n-A
structure were synthesized. Azo dyes with D-n-A system are conjugated molecules with
vivid colors. The ability to transfer electrons between electron donor and acceptor groups
shapes the absorption, reflection and color change properties of light. Thiazole azo
compounds are the most widely preferred in the production of red azo dyes, which have
superior durability properties. At the same time, azo disperse dyes containing the thiazole
group are at the forefront due to their superior properties. The structures of the synthesized
compounds were investigated by FT-IR (ATR), 1H NMR, 13C NMR and LCMS methods.
The photophysical properties of the obtained dyes were investigated in solvents of different
polarity. The electronic transition mechanism, sensitivity to acids and bases, color and
structure change, and pH sensitivity of the obtained dyestuffs were investigated by UV-
Visible Region (UV-VR) Spectroscopy.

Keywords: D-n-A, monoazo dyes, bisazo dyes, Thiazole, Photophysical properties
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1. GIRIS VE AMAC

Boyalar, uzun bir siiredir varliklarini siirdiiren ve giinliilk yasamimizin vazgegilmez
bir pargasini olusturan unsurlardir. Baslangigta dogal kaynaklardan elde edilen bitkiler ve
bdcekler gibi dogal maddelerle tiretim yapilirken, zamanla sentetik tiretim yontemleri yaygin

hale gelmistir (Bafana vd., 2011).

Azo boyarmaddeleri, tekstil iiretiminden matbaaciliga, deri islemesinden ilag
tiretimine ve gida endiistrisine kadar c¢esitli sektdrlerde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Chung ve Cerniglia, 1992). Genis bir alanda kullanilan azo boyalar, tekstil tirlinlerinden
diger endiistriyel uygulamalara kadar farkli alanlarda tercih edilen renklendiriciler arasinda

yer alir (EI-Shishtawy vd., 2013).

Azo boyalar, en yaygin tercih edilen boyar maddelerden biridir ve tiim boyalarin
%60'tan fazlasini olustururlar. Bu bilesikler, karmasik aromatik yapilarla karakterizedir ve
biiyiik bir yapisal cesitlilige sahiptir. Bu boyalarin 6zellikleri, yiiksek diizeyde kimyasal,
biyolojik ve fotokatalitik kararlilik saglamak {izere gelistirilmistir. Bu bilesikler, 6zel olarak
iki simetrik veya asimetrik, esit veya azo olmayan alkil veya aril radikali arasinda (-N=N-)

bagini igeren bir fonksiyonel grupla tanimlanir (Benkhaya vd., 2020).

Bisazo boyalar1, en biiyiik boyar madde siniflarindan biridir. iki azo kopriisii (-N=N-
) igeren bir sinifa aittirler (Omar vd., 2023). Bu boyarmaddeler, gelismis 6zelliklere sahip
bilesiklerdir (Wang vd., 2003). Azo boyalar, tekstil, kagit renklendirme, baski gibi alanlarda
sentetik renklendiriciler olarak kullanilir. Ayrica azo boyalarin biyolojik ve tibbi 6zelliklere

sahip oldugu bir dizi kullanim alan1 da bulunmaktadir (Omar vd., 2023).

D-n-A sistemine sahip azo boyalar, konjuge yapiya sahip parlak renkli molekiillerdir.
Elektron transfer yetenegi, donor ve akseptor gruplari arasindaki, 1s181n absorbe edilmesini,
yansitilmasini ve renk degisimini belirler. Bu boyalar, organik 1s1k yayan diyotlardan giines
pillerine kadar bir dizi uygulamada kullanilir. Ayrica D-n-A yapisina sahip azo boyalar,
harici bir uyarana (151k veya elektrik alani) daha hizli tepki verebilme 6zelligine sahiptir

(Ayare vd., 2020).
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Uretilen mono ve bis azo boyar maddeler, diazolama ve kenetleme reaksiyonlart
kullanilarak sentezlenir. Sentezlenen bilesikler, kolon kromatografisi ve kristalizasyon
yontemleriyle saflastirilir. Hedeflenen bilesikler, spektroskopik yontemler (*H-NMR, *3C-
NMR, LCM) kullanilarak karakterize edilmistir. Bilesiklerin asitlik ve bazik duyarliliklari
UV-GB spektroskopi yontemiyle bakilmis, renk degisimleri gozlemlenmistir. Ayrica bes
farkli ¢ozelti igerisinde ve DMSO/Su igerisinde emisyon dalga boyu ve maksimum

absorpsiyon degerleri belirlenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Azo Boyar Maddeler

Boyalar, uzun bir tarih boyunca varligini siirdiirmiis ve giinlik yasamimizin
vazgecilmez bir parcasini olusturmustur. Boya endiistrisi, baslangicta dogal bitkiler ve
boceklerden elde edilen kaynaklarla faaliyet gosterirken, zamanla sentetik {iretim
yontemlerine hizla gecis yapmistir (Bafana vd., 2011). 1994 yilina dair tahminlere gore,
yillik kiiresel boya iiretimi yaklasik 1 milyon ton seviyesindedir ve bu iiretimin yaridan

fazlasi azo boyarmaddelerdir (Pandey vd., 2007).

"Azo" terimi, Yunanca "a" (anlami olumsuzlama) ve "zoe" (yasam) kelimelerinin
birlesimiyle tiiretilmistir. Bu terim, azotun Fransizca adi olan "azote" kelimesinden
kaynaklanmigtir. Azo boyalarinin tarih sahnesine ¢ikmasi, zamanla olan baglantisi, kimya
endiistrisinin ilerlemesi agisindan biiyiik bir ilerleme kaydetti. Azo boyalar, bir veya daha
fazla azo bagi igeren bilesiklerdir ve aromatik bir amin veya fenol grubuna bagl diazotize
bir amin bilesiginden tiiretilir. Temel olarak azo boyalar aromatik aminlerden olusur (Chung,

2016). Sekil 2.1°de bisazo boyarmaddesine drnek yap1 verilmistir.

suda ¢6ziinen grup \
e,
NaO;SOH,CH,CO,S SO,CH,CH,0SO;Na
\Q Oksokrom
N\ OH NH, N
/ N i I N
kromofor NaO3S SO;Na
Iskelet \ suda ¢dzlinen grup

Sekil 2.1 Bisazo boyarmadde yapis1 (Benkhaya vd., 2020)

Azo boyarmaddeler tekstil iiretimi, matbaacilik, deri isleme, kagit yapimi, ilag

tiretimi ve gida endiistrileri gibi bir dizi alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Chung ve



Cerniglia 1992). Cesitli alanlardaki ¢ok yonlii kullanimlariyla dikkat ¢eken azo boyalar,
tekstilden tekstil disi uygulamalara kadar genis bir yelpazede tercih edilen renklendirici
grubunu temsil eder (EI-Shishtawy vd., 2013).

Azo boyalar, en yaygin tercih edilen boyalar arasinda yer alir ve tiim boyalarin
%60'tan fazlasini olustururlar. Bu bilesikler, karmagik aromatik yapilarla karakterize edilir
ve dikkate deger bir yapisal gesitlilige sahiptirler. Bu boyalarin 6zellikleri, yiiksek seviyede
kimyasal, biyolojik ve fotokatalitik kararlilik sunacak sekilde gelistirilmistir. Bu 6zellikler,
zaman, gilines 15181, mikroorganizmalar, su ve sabun gibi faktdrler nedeniyle meydana

gelebilecek bozulmaya karsi direng saglamay1 amaglar (Solis vd., 2012).

Bu bilesikler, 6zgiil olarak iki simetrik veya asimetrik, esit ya da azo olmayan alkil
veya aril radikalini bir araya getiren (-N=N-) fonksiyonel grubu ile tanimlanir (Benkhaya
vd., 2020).

Azo boyarmaddeler, boyamada yiiksek kapasite sunmalari, genis renk spektrumunu
barindirmalari, ekonomik hammadde ile kolayca elde edilebilir olmalar1 ve saglamlik
ozelliklerindeki Ustiinliikleri sayesinde, diger boyarmadde tiirlerine kiyasla daha ¢ok tercih
edilen bir secenektir. Seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak 6nce bilinen, ancak giiniimiizde
hidrofobik liflere uygulanan sulu siispansiyonlar seklinde bulunan, disik suda
¢Oziinlirliigline sahip olan dispers boyarmaddeler, 6zellikle dispers azo boyarmaddeler
olarak anilmaktadir. Bu 0Ozellikle, sentetik liflere ek olarak secliilloz asetat liflerine de
uygulanabilirler. Bugilin ise polyester liflerin boyanmasinda sadece dispers azo
boyarmaddeler tercih edilir (Maradiya ve Patel, 2001).

2.2 Azo Boyar Maddelerin Sentezi

Azo boyar maddelerin sentezinde en fazla tercih edilen yontem aromatik aminlerin
diazolanmasi1 ve hemen ardindan amino ve hidroksi gibi elektronca zengin niikleofil ile
baglanmasiyla sentezlenir. Bu reaksiyonlarda niikleofil gruplar kenetlenme bileseni olarak
tanimlaniyor. Azo boyar madde elde etmek i¢in diger yontemler de kullanilmaktadir. Bu

yontemler i¢in nitro aromatik tiirevlerin alkali ortamda indirgenmesi, primer aminlerin



permanganat potasyum ile oksidasyonu, nitrozo bilesiklerinin AILiH4 ile indirgenmesi gibi

yontemleri gosterebiliriz (Benkhaya vd., 2020).

2.2.1. Diazonyum Tepkimesi

Azo boyarmaddelerin sentezinde, ilk adim olarak aromatik yapili bir aminin
diazonyum islemi gergeklestirilir. Bu asamada, aromatik aminin su iginde hazirlanmig
¢oOzeltisi, sodyum nitrat (NaNO2) ve mineral asit ortaminda 0 ile -5°C araliginda reaksiyona
girer, bu reaksiyon sonucunda ise diazonyum iyonu meydana gelir. Tepkimenin dogru bir
sekilde ilerleyebilmesi i¢in en az 2,5 esit degerli gram mineral asit gereklidir. Tepkimenin

mekanizmasi, asit ve baz dengesine bagli olarak gergeklesmektedir (Sekil 2.2).

Ar-NH, + HCl —— [Ar-NH;|"CI

[Ar-NH;3]*CI" + NaNO, —— [Ar—N=N]"+ NaCl + 2 H,0

Sekil 2.2. Diazonyum tepkimesi

Aminlerin diazonyum siirecinde, zayif bazik 6zellik sergileyen aminler i¢in yogun
asitler kullanilir ve diazolnyum tepkimesinin mekanizmast Hughes vd. (1958)

calismalarinda sikg¢a 6zetlenmistir.

Aminlerin nitrozolanmasi, diazonyum tepkimesinin baslangicini olusturan temel
asamadir. Eger bu evrede ikincil alifatik ya da aromatik bir amin tercih edilirse, tepkime
duraksar. Ancak, birincil aminlerin reaksiyonu sonucunda olusmus nitrozaminler hizla

diazonyum iyonlarina doniistir.

Nitrozolama tepkimesinin tiirii, ¢evredeki asit miktarina bagli olarak degisiklik
gosterebilir. Nitrdz asitin protonlanma asamasindan sonra, yogun bir asit kullaniminda
(NO") iyonu olusur. Eger reaksiyon ortaminda seyreltilmis bir asit bulunuyorsa, niikleofilik
katilma ile sonug olarak, Y~ gibi bir bilesik elde edilir. Olusmus madde, ardindan amin ile

reaksiyon gosterir.



Nitrozolama asamasinda nitrozil kloriir veya nitrozil bromiir gibi reaktifler tercih
edilecekse, ¢cozelti ortami olarak seyreltilmis hidroklorik asit ve hidrobromik asit ¢6zeltileri
kullanilir. Sulu perklorat, SO4* ve HSO4™ gibi anyonlar, nitrz asit iyonunun protonlanmis
sekliyle etkilesime gegerek, nitrit iyonlartyla birlesir. Bu kimyasal tepkimenin sonucunda,
nitrozolama basamaginda reaktif bilesik olan nitrdéz asit anhidriti meydana gelir.
Nitrozolama reaktifi, asit miktarinin fazla oldugu ortamda kullanildiginda, reaksiyon
ortamindaki serbest aminler yerine amonyum iyonlar1 olusur. Nitrozolama asamasinin

adimlar1 asagida gosterilmistir (Sekil 2.3).

T
( NO . )
g +Ar-NH,
Y-NO -
+Y +Ar-NH,
%{
i + /H -
NO, =<=— H,0-NO > Ar—N\+ NO ——> Ar-NHNO
H
N0, +Ar-NH,
ON-O-NO
N=0 .4 /N=OH e H _N-OH
Ar—N\ == Ar—N ——= Ar—N
H H
Lﬂ-f
+ -H,0 N—OH,
Vi — A N/
Ar—N -~ r—
\ ! Y,

Sekil 2.3. Nitrozolama Asamalari

Zayif bazik karaktere sahip aminlerden, 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, soguk asetik
asit icinde olusturulan ¢ozeltisine siilfiirik asitde ¢ozdiiriilen NaNO2’in hizli bir bi¢imde

ilave edilmesiyle diazolanir (Hodgson ve Walker, 1933).

2.2.2. Kenetlenme Tepkimesi

Azo kenetlenme reaksiyonu niikleofilik substratin ve diazonyum iyonunun etkilesimi
dogan aromatik yer degistirme tepkimeleridir. Burada kenetlenme bilesigi olarak niikleofilik
substrat1 gostere biliriz. Aromatik bilesiklerin kenetlenme kisminda, elektron saglayan

ozelliklere sahip —OH, —NH> gibi fonksiyonel gruplar bulunur. Bu tepkimelerde dengenin
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korunmasi oldukga kritiktir. Ortamin pH degeri {iriin olusumuna etki etmektedir. Aromatik
aminlerde pH aralig1 4 ile 9 arasinda degisirken, fenoller icin bu deger 9'dur. Enollerde ise

pH aralig:1 7 ile 9 arasinda degismektedir (Zollinger, 1991).

2.3. Bisazo Boyarmaddeler

En biiylik boya siniflarindan biri de bisazo boya smifidir. Bu boyar maddeler,
iceriginde iki azo kopriisii iceren (—N = N-) sinifinin olmasi ile tanimlanir (Omar vd., 2023).
Sekil 2.4’te bir sira bisazo boyarmaddelere 6rnek verilmistir (Omar vd., 2021; Lutfor vd.,
2009; Dewani vd., 2022; Ngaini vd., 2022).

Y o
H;C CH;,
N\\ I,N
H;C N N CH,
o o

Sekil 2.4. Bisazo boyarmaddelere 6rnekler (Lutfor vd., 2009)

2.3.1 Bisazo Boyar Maddelerin Kullanim Alanlari

Bisazo boyarmaddeleri, kullanim agisindan gelismis bilesiklerdir (Wang vd., 2003).
Azo boyalar tekstil, kagit renklendirilmesi, baski gibi alanlarda sentetik renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Azo boyalarin biyolojik ve tibbi 6zellikleri oldugu isin de bir sira kullanim
alanlar1 vardir. Tabii ki, baska oOzelliklerini de arastirmak icin bir¢ok ¢alismalar

yapilmaktadir (Omar vd., 2023).

Tekstil boyanmasi i¢in azo boyalar olduk¢a 6znemlidir. Molekiil yapilari kromoforik
-N=N- grubu o&gesini iceren bu boyalar, iretilen tiim tekstil boyalarinin %60-70'ni
olusturmaktadir. Boyalar, 1518a, yikamaya ve ¢esitli kimyasallara maruz kaldiktan sonra bile

renklerini koruyabilme yetenegi saglayacak sekilde iiretilirler (Saggioro vd., 2011).

Saggioro vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada yeni bis azo igerigi olan boya sentezlemisler
(Sekil 2.5). Katalizor olarak, TiO2 kullanilmis ve sulu ¢ozelti {izerinde, 125 watt gilictindeki
bir civa buharli lamba kullanilarak yapay 1sikla fotodegradasyon deneyi yapilmistir. Ayrica



sentezlenen boyarmaddenin, UV 1sinlama siiresi, ¢Ozeltinin pH seviyesi, azo boyasi
baslangi¢ konsantrasyonu ve farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 da incelenmistir

(Saggioro vd., 2011).

AN 2
0 0
\ OH NH, /

S
SONa” NS Y & "s0.8a

\_ J

Sekil 2.5. Saggioro vd. (2011) sentezledikleri yeni simetrik bisazo igerigi olan boya
(Saggioro vd., 2011)

Otutu ve Asiagwu (2019) yaptiklar diger ¢caligmada ise yeni alt1 disper bis-azo boya
sentezlemisler (Sekil 2.6). Bilesikler, bir sira aril amino ve hidroksil yapilarinin 4-metoksi-
2-nitroanilin ve 6-amino-2,4-dihidroksipirimidin’e diazo kenetlenme reaksiyonlar1 yoluyla
birlesmesiyle sentezlenmistir. Sentezlenen boyalar polyester ve naylon kumasin renklenmesi
icin uygulanmistir. Ardindan kumaslarin 1518a, yikanmaya ve siirtiinmeye karsi
dayanikliklar1 incelenmistir. Boyarmaddelerin 06zellikleri, onlarin sentetik kumaslarin

boyanmasinda kullanilabilir oldugunu géstermistir (Otutu ve Asiagwu, 2019).

>

HO N

H
HO  OCH,CH,
e oH
N \ N
\ CHO
OH
oH Cl
SN O ‘@’NHZ

| J H;CO

\_ J

Sekil 2.6. Otutu ve Asiagwu (2019) sentezledikleri yeni disper bis-azo boyalar (Otutu ve
Asiagwu, 2019)
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Diger bir ¢alismada ise Abbott vd. (2004) yeni bis-azo boya sentezlemis ve
sentezlenen boyarmaddenin molekiiler etkilesimleri, UV-GB absorpsiyon, NMR ve
rezonans Raman spektroskopisi yontemleri kullanilarak sulu ¢ozeltideki konsantrasyona
bagli olarak arastirllmistir (Sekil 2.7) (Abbott vd., 2004).

( )
0,38 NH, NH, SO;5
OH HO

N
N N
038 MeO OMe SOy
\. J

Sekil 2.7. Abbott vd. (2004) sentezledikleri yeni simetrik bisazo boya (Abbott vd., 2004)

Azo boyalar bazi etkilere gore renk degisikligi gosterdigi i¢in sensor olarak
kullanilabilir. Sensorler, cesitli bilesikleri ve 1yonlar belirleyebilen, ayn1 zamanda sicaklik,
151k, hareket gibi farkl etkileri tespit edebilen cihazlardir (McDonagh vd., 2008). Bu konu

hakkinda birgok arastirmalar vardir.

Sheykhi-Estalkhjani vd. (2018) yaptiklart diger ¢alismada ise anyon sensdrii olarak
sekiz yeni bis-benziliden-hidrazit tiirevleri sentezlemisler (Sekil 2.8). Sentezlenen bilesikler
CN™ ve AcO" anyonlar ile test edilmis ve gozle goriiliir renk degisimi olmustur. CN ile
etkilesim zamani boyarmaddenin rengi saridan maviye, AcO™ ile etkilesim zamani
boyarmaddenin rengi ise saridan mora dogru degismistir. Diger anyonlarin eklenmesi
zamant ise renk degisimi gdziikmemistir. Ayrica sentezlenen maddeler antibakteriyel etki de
gostermistir. Sentezlenen maddelerin antibakteriyel aktivitesi pH’a bagli olarak, standart
ilaclar olan tetrasiklin ve ampisilin ile kiyaslanarak, Gram negatif ve Gram pozitif bakterilere
kars1 degerlendirilmistir. Sonus olarak maddelerin antibakteriyel etki gosterdigi de
gbzlemlenmistir (Sheykhi-Estalkhjani vd., 2018).



10

1) R'=H, R>=H 5) R'=H, R*=OMe

2) R'=4-Me, R?=H  6) R'=4-Et, R>=0Me
3)R'=4-Et, R?=H  7) R'=4-Cl, R?=OMe
4) R'=4-NO,, R>=H 8) R'=4-Br, R>=0Me

\ J

Sekil 2.8. Sheykhi-Estalkhjani vd. (2018) sentezledikleri anyon sensorii olarak kullanilabilir
yeni bis-benziliden-hidrazit tiirevleri (Sheykhi-Estalkhjani vd., 2018)

2.4. D-n-A Sistemine Sahip Azo Boyalar

D-n-A sistemine sahip azo boyalar, konjuge yapiya sahip parlak renkli molekiillerdir.
Dondr ve akseptor gruplari arasinda elektron transfer etme yetenegi, 1s18in emilmesini,
yansimasini ve renk degisimini belirler. Bu boyalar, organik 151k yayan diyotlardan giines
pillerine kadar ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica D-n-A yapisina sahip olan azo
boyalar, harici bir uyarana (151k veya elektrik alani1) daha hizli tepki verme yetenegine

sahiptir (Ayare vd., 2020).

Tipik olarak, organik ikinci dereceden dogrusal olmayan optik malzemeler, D-n-A
tipi organik kromofor yapilarina sahiptir. Bu yapida D (elektron donér veya alici) bir grup
iken, m konjuge bir kopridiir. Bu yapisal 6zellik, temel durum yiik asimetrisini ve w-konjuge
sistemi sayesinde elektrik alanlarin etkisi altinda elektrik yiiklerinin yeniden dagilimini
saglar. Bu ozellikler yiliksek birinci dereceden molekiiler hiperpolarizasyon yetenegi ve

giiclii termal ile fotokimyasal stabilite ile sonuglanir (El-Shishtawy vd., 2013).

Zyss vd, (1994) ilk defa elektron donor-akseptor stratejisini ortaya koyan
isimlerdendir (Zyss vd. 1994). Bu strateji, 6zellikle stilbenler, porfirinler ve parasiklofanlar
gibi organik kromoforlar i¢in kullanilir (Orbelli-Broli vd. 2011). Bu organik bilesiklerin
yapisi, 0zellikle NLO (Dogrusal Olmayan Optik) yanitin gelisiminde biiyiik bir rol oynar.
Donor-akseptor gruplarr n-baglar ile birlestiginde, konjuge bir yapt olan donor-akseptor

sistemi meydana gelir. Bu diizen, molekiiller arasi etkilesimin temelini olusturan donor-



11

akseptor mekanizmasina dayali olarak, 151k ve elektrik alaninin etkisinde, n-baglart yoluyla
birlesmis yiik transferini igeren bir sistem seklinde olusur (Abbotto vd, 2009). Molekiil i¢i
yiik transferini sergileyen DANS (4-[N,N-dimetilamino]-4-nitro stilben) adl1 bilesik, bu tiir
dogrusal olmayan optik kromoforlarin 6nemli 6rneklerinden biri olarak sayabiliriz. ©
konjuge baglayict gibi trans-stilbeni, dondr olarak dimetilamino grubunu ve nitro grubunu
icerir (Sekil 2.9). Vijayakumar vd, diizlemsel konformasyonun dogrusal olmayan optik
aktivitesini (436,42x1073! C) artiracagim tespit etti; ancak diizlemsellikten sapmanin
dogrusal olmayan optik aktivitesini (284,17x1073 C) azalttigin1 buldu (Vijayakumar vd.,
2008).

-

n-kopriisii n-kopriisii

=z

N=N

CN
\_ indoline alken tipi boya indoline azo tipi boya Yy,

Sekil 2.9. Cesitli w kopriisii tagiyan benzer analoga sahip boyarmaddeler

Baz1 n-konjuge kopriiler (6rnegin alkenil, stiril) organik ikinci derecede dogrusal
optik (NLO) ozellikleri gosteren malzemelerin tasariminda temel bir rdle sahiptir
(Derkowska vd., 2018). Donor-akseptor benzeri gruplart birbirine baglamak igin, buna
benzer kopriiler kullanilmistir (Cristian vd., 2004). D-n-A mekanizmasina sahip azo boyalar

ile ilgili birgok ¢caligmalar vardir.

Ayare vd. (2020) yaptiklart diger ¢alismada ise boya duyarli giines pilleri (DSSC)
i¢in ti¢c kumarin temelli yeni D-n-A yapisina sahip azo boyalar sentezlemisler (Sekil 2.10).
Diger calismadaki maddelerden farkli olarak bu bilesikler -COOH ve -SOzH gruplarina
sahiptirler. Bilindigi gibi, boya duyarli giines pilleri (DSSC) alternatif yenilenebilir enerji



12

kaynaklarindan biridir. Standart glines panellerine gore tiretim maliyeti, imalat kolaylig1 gibi
bir¢ok avantajlari vardir. Sentezlenen kumarin temelli D-n-A yapisina sahip azo boyalar
cesitli spektroskopik tekniklerle incelenmistir. Elde edilen sonuglardan bilesiklerin boya

duyarl giines pillerinde kullanilabilirliginin miimkiin oldugu goriilmistiir (Ayare vd., 2020).

( )

\/N\\

\_ J

Sekil 2.10. Ayare vd. (2020) sentezledikleri kumarin temelli yeni D-n-A yapisina sahip azo
boyalar (Ayare vd., 2020)

Bagka bir ¢alismada ise Xie vd. (2014) yeni D-n-A yapisina sahip pH’a duyarli ve
suda ¢oziilebilen iki yeni nitro gruplu bilesikler sentezlemisler (Sekil 2.11). pH, sulu
cozeltilerin asidik ve bazik degerini belirlemek igin kullanilan degerdir. Sentezlenen
bilesiklerden (a) numarali maddenin rengi 5.6 - 6.4 pH araliginda maviden yesile, (b)
numarali maddenin rengi ise 4.2-5.0 pH araliginda kirmizidan mavi-yesile dogru
degismistir. Sentezlenen yeni bilesikler pH sensor olarak, 2-6 gibi dar pH araliginda, gozle
gortilebilir renk degisikligi gostermistir (Xie vd., 2014).
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Sekil 2.11. Xie vd. (2014) sentezledikleri pH’a duyarli nitro gruplu bilesikler

Zhang vd. (2008) yaptiklar1 diger ¢alismada ise hekzafloroizopropilidenbis-(4-
hidroksibenzen) ve  4,4'-(hekzafloroizopropiliden)diftalisimidin =~ gibi  bilesiklerin
kullanimiyla, iki D-m-A birimini bir araya getiren yeni bis azo boyalar sentezlemisler.
Calismada, flor atomlarini igeren azo boyalarin 6zellikleri arastirtlmistir (Sekil 2.12).

Sentezlenen boyalarin polimer i¢in iyi bir omurga olacagi diisiiniilmiistiir (Zhang vd., 2008).
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Sekil 2.12. Zhang vd. (2008) sentezledikleri yeni bisazo boyarmaddeler (Zhang vd., 2008)

2.5. Tiyazol Grubu

Kiikiirt ve azot igeren bir besli halka yapisinin 6nemli bir 6rnegi olan tiyazol

molekiilii, son derece kararlidir ve diisiik baziklige sahiptir. Tiyazol, soluk sar1 bir siv1 olan,

116-118 °C'ye kadar kaynayan bir bilesigidir. Ozgiil agirhg 1,2 gr/cm?® dir ve su iginde

oldukca 1yl ¢6ziinen bir o6zellik tasir. Kiikiirt atomundan kaynaklanan elektron ¢iftinin

delokalizasyonu, molekiiliin aromatik 6zelligini tagimasina neden olur. Bu durum, 6 =-

elektronlu bir sistem olarak ifade edilir (Sekil 2.13) (Borcea vd., 2021).

D D00

Sekil 2.13. Tiyazoliin rezonans yapilari
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Tiyazol, dogal bir halka yapisidir ve Bl vitamini olan Tiaminin fonksiyonel
bolimiini olusturur Tiamin, yasamin farkli organizmalart arasinda genel metabolizma
stireglerinde temel bir faktor olarak gereklidir (Frank vd., 2007). Tiamin, suda ¢6ziinebilen
bir vitamindir ve viicudu karbonhidratlart metabolizma siirecinde enerji iiretmek icin
destekler. Tiamin genellikle rafine edilmis unlarla yapilan makarna ve ekmekte bulunur.
Ayrica, hazir tiikketilen tahillarda ve beyaz fasulye ile kuru fasulye gibi baklagillerde de
mevcuttur (Siddiqui vd., 2009). Tiyazolidin halkas: bulunan 6nemli yapilardan biri de
Penisilindir. Bes atomlu halkada bir “S” ve bir “N»”, 1,3 konumunda ise "tiyazol™ olarak
adlandirilirken, 1,2 konumunda bulunuyorsa "izotiyazol" adini alir. Tiyazol yap1 iskelesi,
tibbi kimya alaninda bir¢cok dogal ve sentetik bilesikte ¢ok cesitli uygulamalara sahip bir
temel ozelliktir (Koppireddi vd., 2014).

a) b) cr /g‘—\’
S N7 NN
@/) )'\/N)\ANHZ\LS §

Sekil 2.14. Tiyazol (a) ve tiamin (b) yapis: (Frank vd., 2007)

Tiyazol halkasinin sentezi i¢in c¢esitli sentetik metotlar bulunmaktadir. Bu
yontemlerin arasinda en yaygin ve en eski olani, a-haloketonlar ile tiyoamidler arasindaki

Hantzsch tiyazol sentezidir (Ayati vd., 2015).

Sentetik azo boyar maddeler, pigmentler ve optik malzemeler alanlarinda ¢ok
onemlidir. (Sekil 2.15) (Wang vd., 2016; Usta vd., 2014; Solomon vd., 2014; Fourness,
1956; Towns, 1999; Astand vd., 2000; Gopalan vd., 2004; Siddique vd., 2020).
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Sekil 2.15. Tiyazol tiirevi igeren boyar maddeler

Azo bilesiklerinin, tekstil elyaflarinin  boyanmasi, farkli malzemelerin
renklendirilmesi, renkli plastikler ve polimerler, biyolojik-tibbi g¢aligmalar ve organik
sentezdeki ileri uygulamalar gibi ¢esitli alanlarda uyarlanabilir olmalar1 nedeniyle yaygin bir
boya sinifi olarak kullanildigi bilinmektedir (Tong ve Zhao 2009; Zollinger, 1961). Tiyazol
halkasinin azo boyar maddelerinde m-konjugasyonuna katki saglamasi oncii bilesen olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Bununla ilgili olarak, son zamanlarda tiyazol tiirevlerine dayali dispers
boyalarin sentezi ve bunlarin polyester kumaslarin boyanmasi uygulamalart ¢ok az rapor
edilmistir (Maradiya ve Patel 2001; Hallas ve Choi 1999; Metwally 2004; Maradiya ve Patel
2011).

Bes tiyeli halkalarda iki farkli heteroatomun yer aldig1 bir¢ok biyolojik olarak etkin
molekiil mevcuttur. Tiyazol halkast da bu tiir molekiillerden biridir. Tiyazol, ¢esitli ilag
uygulamalariyla iligkilendirilen etkili bir farmakofor ¢ekirdegi olarak 6ne ¢ikar. Tiyazolun
antioksidan, analjezik, antibakteriyel, antikanser, antialerjik, antihipertansif, antiinflamatuar
0zeligi olan tiirevleri bilinmektedir. Tiyazol yap1 iskelesi, 18'den fazla FDA (Amerika
Birlesik Devletleri Gida ve ilag Dairesi) onayli ilagta bulunur. Birgogu Tiyazol bazli ilag
farkli hastaliklarin tedavisinde kullanilir. Ornegin Alpelisib meme kanseri tedavisinde,
Lusutrombopag kronik karaciger hastaligi tedavisinde, Kobisistat immiin yetmezlik virtiisii
enfeksiyonunun (HIV) tedavisinde kullaniliyor. Giiniimiizde bir¢ok pazarlanan tiyazol

igerigi olan ilaglar vardir (Sekil 2.16) (Petrou vd., 2021).
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Sekil 2.16. Tiyazol icerigi olan ticari ilaglar (Petrou vd., 2021)

2.6. Elektronik Gegis Tiirleri

Mor 6tesi spektrumlari, 151k kuantumlarinin atomlar1 uyararak meydana geldigi bir
olaydir. Ancak, bu uyarilma, atom igindeki elektronlarin tiirlerine gore farkli enerji
seviyelerine yol agar. Yani, elektronlar arasindaki enerji gecisleri, elektron tiirlerine bagl
olarak farklidir. Atomlardaki degerlik elektronlari, ii¢ ana tiirde bulunur: Bag olusturan ¢
(sigma) elektronlar, © (pi) elektronlart ve bag olusturmayan n elektronlari. Eger uyarilmis
diizeyler (*) ile isaretlenirse, bag olusturan ¢ elektronlari i¢in ¢ temel ve 6* uyarilmis enerji
diizeyleri, m bag1 olusturan elektronlar yani n elektronlari i¢in ise m temel ve n* uyarilmis
enerji diizeyleri ortaya ¢ikar. Bircok molekiil i¢in 7 enerji diizeyleri, ¢ enerji diizeylerinden
daha yiiksektir ve bag olusturmayan n elektronlari, o elektronlarina gore daha yiiksek enerji

seviyelerinde bulunurlar.

o-0* Gegisi i¢in gereken enerji olduk¢a yiiksektir, bu nedenle bu tir gecisler
genellikle uzak mor 6tesi bolgesinde gerceklesir. Alkanlarda, C-C ve C-H baglarina ait ¢
elektronlari bu tiir gegislere izin vermezler ve bu nedenle alkanlar mor 6tesi goriintir bolgede
sogurma yapmazlar. Ancak, siklik alkanlar, halka gerginligi nedeniyle doymamuis bilesikler
gibi davranabilirler ve zincirli alkanlardan daha yiliksek dalga boylarinda sogurma

yapabilirler.
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n-o* Gegisi, heteroatom iceren doymus bilesiklerde 6nemli bir rol oynar. Ozellikle
oksijen iceren bilesikler, 200 nm'nin altindaki dalga boylarinda sogurma yaparlar.
Heteroatomun polarizasyonu arttik¢a, sogurma dalga boyu daha yiiksek bir bolgeye dogru

kayar, kisacasi daha kirmizi bir renge dondiiir.

n-n* gecisi, doymamis bilesiklerde ortaya c¢ikar ve 6zellikle izole ¢ift bag iceren
alkenlerde gozlenir. Ornegin, etilen i¢in Amax 165 nm'de ve 10g emax 4,2'de gdzlenen m-n*
sogurmasiyla karakterizedir. Gergekte, etilen, farkli yogunluklarda iki farkli m-mt* sogurmasi
yapar, digeri 210 nm'de ve log emax 3'te gozlenir. Etilen hidrojenleri, aksokromlarla

degistirilmisse, bu durumda bir kirmiziya kayma gozlenir.

n-m* gecisi, bag yapmamis n elektronlar1 tagiyan heteroatomlar1 iceren doymamis
bilesiklerde ortaya ¢ikar. Bu tiir gecisler alt1 farkl: tiirde gerceklesebilir, ancak genellikle en
yiiksek dalga boyuna sahip olanidir.

o—n* ve n—c* gibi gecislerde, dalga boyu 180 nm'nin altinda oldugu i¢in pek fazla

arastirilmamustir (Erdik, 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢aligmasinda kullanilmig Kimyasallar, Aldrich Chemical Company’den

alimmustir ve higbir saflagtirma islemi yapilmamistir.

3.2. Kullamilan Cihazlar

1) Elde edilen boyarmaddelerin *THNMR ve *CNMR spektrumlart DMSO-ds icerisinde
Bruker Ultrashield 600 MHz s1ivi NMR cihaziyla alinmistir.

2) Schmelzpunktbesttimmer SMP II apparatus cihazi kullanilarak elde edilen

boyarmaddelerin erime noktalar1 tespit edilmistir.

3) Elde edilen boyarmaddelerin LC-MS verileri Ankara Universitesi Eczacilik fakiiltesinde
Waters 2695 Alliance Micromass ZQ LC/MS cihazi ile alinmistir.

4) Perkin-Elmer Lambda 35 UV-GB spektrofotometresi kullamlarak, elde edilen
boyarmaddelerin UV-GB absorpsiyon spektrumlart kaydedilmistir.

5) Elde edilen boyarmaddelerin FT-IR (ATR) spektrumlari, Perkin-Elmer FT-IR 2000

cihaziyla tespit edilmistir.



20

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bisazo Boyarmaddelerin Genel Sentezi

Bisazo boyarmaddeler genel sentezi iki basamaktan olusuyor. Sentez i¢in baslangig
madde olarak, (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin ve 2-aminotiyazol kullanilmistir.
Birinci basamakta (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin sentezlenmistir. Bu maddenin
sentezlenmesi igin ise baglangic maddeleri olarak 2-aminotiyazol ve Difenilamin

kullanilmistir.

(1) nolu bilesigin ((bis(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)amin) sentezi iki basamaktan
olusuyor. Sentez i¢in baslangi¢ madde olarak, (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin ve
2-aminotiyazol kullanilmistir. Birinci basamakta (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin
sentezlenmistir. Bu maddenin sentezlenmesi ic¢in ise bagslangic maddeleri olarak 2-

aminotiyazol ve Difenilamin kullanilmustir.

(2) nolu bilesigin  (N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-N-(4-((E)-tiyazol-2-
ildiazenil)fenil)anilin)) sentezi iki basamaktan olusuyor. Sentez i¢in baslangi¢ madde olarak,
(E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin ve N-metildifenilamin kullanilmistir.
Birinci basamakta (E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin sentezlenmistir. Bu
bilesigin sentezlenmesi igin ise baslangic maddeleri olarak 2-aminotiyazol ve N-

metildifenilamin kullanilmistir.
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4.2. Baslangic Monoazo Boyarmaddelerin Sentezi

4.2.1. (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (a) sentezi

r D

NaNO,/H,SO,

S +-. N S
AcOH/EtCO,(1:2) [HSO4N”
EEANEAY l 5.0°C \ /
N e N

WA
mso, X YJ O/ \© ErrRTa ©\ /©/

\ J
Sekil 4.1. (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (a) sentezi (Renklitepe. 2022)

2-aminotiyazol (1,98 mmol, 0,2000 g) ile kenetlenme bileseni olan Difenilamin (1,98
mmol 0,3350 g) kullanimiyla sentezlenmistir. Doygun Na>COs ¢ozeltisi, pH ayarlamasi
yapmak i¢in hazirlandi. Hazirlanmig Na2COs ¢6zelisi kullanilarak pH 4-6 araligi ayarlandi.
Olusan bilesik EtOH ile kristallendirildi. Kristallendirilme sonrasi kirmizi renkte (E)-N-
fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (Sekil 4.1) boyarmaddesi saf sekilde %28 verimle alind1.
E.n.: 172 °C (Renklitepe. 2022).

4.2.2. (E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (b) sentezi

NaNO,/H,S0,

s AcOH/EtCO,(1 HSO ﬁ/’N S
C! 2.
Y A
-5-0°C /
N N

CH,
[HSO4]N \r
©/ \@ p].[45 5-0°C
CH3

\_ J
Sekil 4.2. (E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (b) sentezi (Renklitepe. 2022)

WA

2-aminotiyazol (1,98 mmol, 0,2000 g) ve kenctlenme bileseni olan N-
metildifenilamin (1,98 mmol 0,359 g) kullanimiyla sentezlenmistir. Doygun Na>COs
cozeltisi, pH ayarlamasi yapmak i¢in hazirlandi. Hazirlanmis NaxCOs3 ¢6zelisi kullanilarak

pH 4-6 aralig1 ayarlandi. Olusan bilesik EtOH ile kristallendirildi. Kristallendirilme sonrasi
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kirmizi renkte. (E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (Sekil 4.2) boyarmaddesi
saf sekilde %74 verimle alindi. E.n.: 160 °C (Renklitepe. 2022).

4.2.3. (bis(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)amin (1) sentezi

NaNO,/H,S0,

S N
AcOH/EtCO,(1:2) [HSO,NZ s
NN I 5-0°C | \/>
N e N

/O O\,N D
g QU O

)
\. y,
Sekil 4.3. (bis(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)amin (1) sentezi

Nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlamak igin NaNOz (2mmol 0,15 g) iizerine (3 mL)
H2SO4 adim adim eklendi. Sogumasi i¢in buz banyosuna alinarak manyetik karistiriciya
yerlestirildi. Baska bir beherde 2-aminotiyazol iizerine (4 mL) CH3COOH (2 mL)
C2HsCOOH eklendi ve buz banyosuna alinarak manyetik karistiriciya yerlestirildi. Is1
kontroliinde -5 - 0 °C araliginda nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi 2-aminotiyazol ¢ozeltisi
tizerine ilave edildi. 2,5 saat buz banyosu i¢inde manyetik karistiriciyla karistirildi.
Reaksiyonu sonlandirmadan 20 dakika once, ortamdaki HNOy’i almak igin reaksiyona 1
spatiil Ure ilave edildi. Reaksiyon siiresinin bitimine 45 dakika kala kenetlenme bileseni (2
mmol 0,5607) (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (a) kristalinin {izerine (6 mL)
CH3COOH (2 mL) C2HsCOOH eklenerek hazirlandi. Baget yardimi ile tamamen ¢6ziinmesi
saglandi. Buz banyosuna alind1 ve manyetik karistiriciya yerlestirildi. Soguyan diazonyum
tuzu 1s1 kontroliinde kenetlenme bileseni iizerine damla damla ilave edildi ve reaksiyon 2,5
saat buz banyosu icinde manyetik karistiricda karistirildi. pH ayarlamasi yapmak igin
doygun NaCOs ¢ozeltisi hazirlandi. Cozeltiyi hazirlamak ig¢in 7 spatiil (75 mL) suda
¢Oziindii. Is1 kontroliinde doygun Na;COs ¢ozeltisinden (15 mL) yavas yavas eklenerek
pH=5 ayarlandi. pH ayarlanmas: yapildiktan sonra daha 2,5 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢okmiis azo boyarmadde saf su buzu iizerine dokiildii 1 giin
bekledikten sonra vakumda siiziildi. Olusan triin EtOH ile kristallendirildi.
Kristallendirilme sonrast bordo renkli (bis(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)amin (1) (Sekil
4.3) boyarmaddesi saf sekilde alindi.
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IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) 3: 9,92 (s, NH), 8,07 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 7,97 (d, J
= 2,1 Hz, 2H), 7,96 (d, J = 2,0 Hz, 2H), 7,83 (d, J = 3,3 Hz, 2H), 7,44 (d, J = 2,1 Hz, 2H),
743 (d, J = 2,0 Hz, 2H).

13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) & 177,35, 147,00, 145,76, 144,32, 126.42, 122,40,
118,34.

MW: 391,47 g/mol; C1gH13N7S2; LC-MS (M+H"): 392,61 g/mol. E.n.: 275-277 °C

4.2.4. N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-N-(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)anilin (2)

sentezi

NaNO,/H,S0,

S N
N l AcOH/ECO,(1:g) [HSO4]-1\+1” s
2 N\ -5-0°C \ /
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Sekil 4.4. N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-N-(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)anilin (2)
sentezi

WA

Nitrozil stilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in NaNO2 (2mmol 0,15 g) tizerine (3 mL)
H2SO4 adim adim eklendi. Sogumasi i¢in buz banyosuna alinarak manyetik karistiriciya
yerlestirildi. Baska bir beherde 2-aminotiyazol iizerine (4 mL) CH3;COOH (2 mL)
C2HsCOOH eklendi ve buz banyosuna alinarak manyetik karistiriciya yerlestirildi. Is1
kontroliinde -5 - 0 °C araliginda nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi 2-aminotiyazol ¢ozeltisi
lizerine ilave edildi. 2,5 saat buz banyosu iginde manyetik karigtiriciyla karistirildi.
Reaksiyonu sonlandirmadan 20 dakika 6nce, ortamdaki HNO?’i almak i¢in reaksiyona 1
spatiil Ure ilave edildi. Reaksiyon siiresinin bitimine 45 dakika kala kenetlenme bileseni (2
mmol 0,589 g) (E)-N-metil-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin (b) kristalinin iizerine
tizerine (6 mL) CH3COOH (2 mL) C;HsCOOH eklenerek hazirlandi. Baget yardimi ile

tamamen ¢Oziinmesi saglandi. Buz banyosuna alindi ve manyetik karistiriciya yerlestirildi.
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Soguyan diazonyum tuzu 1s1 kontroliinde kenetlenme bileseni iizerine damla damla ilave
edildi ve reaksiyon 2,5 saat buz banyosu i¢inde manyetik karigtiricda karistirildi. pH
ayarlamasi yapmak i¢in doygun Na>COs ¢ozeltisi hazirlandi. Cozeltiyi hazirlamak igin 7
spatiil (75 mL) suda ¢oziindii. Is1 kontréliinde doygun NaoCOs ¢ozeltisinden (15 mL) yavas
yavas eklenerek pH=5 ayarlandi. pH ayarlanmas1 yapildiktan sonra daha 2,5 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢okmiis azo boyarmadde saf su buzu {izerine
dokiildii 1 giin bekledikten sonra vakumda siiziildii. Olusan bilesik etil alkol ile
kristallendirildi. Kristallendirilme sonrasi bordo renkli N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-
N-(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)anilin (2) (Sekil 4.4) boyarmaddesi saf sekilde alundi.

IH NMR (600 MHz, DMSO-4) & 8.03 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 2.0 Hz, 2H),
7.90 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 7.80 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.34 (dd, 4H), 3.50 (s, 3H).

13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) & 177.04, 151.49, 146.21, 144.31, 130.45, 125.80,
122.60, 121.40, 40.52.

MW: 405,5 g/mol; C1gH1sN7Sz; LC-MS (M+H™): 406,63 g/mol. E.n.: 213,5-215 °C

4.3. D-n-A Yapisina Sahip Monoazo Boayar Maddenin (3) Nolu Bilesigin Sentezi

(3) nolu bilesigin ((E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)-
malononitril) sentezi 2 basamaktan olusuyor. Sentez igin baslangi¢ madde olarak, 2-(1-(4-
aminofenil)etiliden)malononitril ve N-metildifenilamin kullanilmistir. Birinci basamakta 2-
(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril sentezlenmistir. Bu maddenin sentezlenmesi i¢in ise

baslangi¢ maddeleri olarak 4-aminoasetofenon ve Malononitril kullanilmistir.



25

4.3.1. 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril (c) sentezi

o NC CN
NH,OAc/AcOH
CH + NC CN —_—
3 N MWI (300 W) CH;3

H,N H,N

Sekil 4.5. 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril (c) Sentezi

(50 mmol 3,85 g) Amonyum asetat lizerine (11,45 mL) asetik asit eklenerek
¢ozlinmesi i¢in manyetik karistiriciya yerlestirildi. Coziindiikten sonra (25 mmol 3,38 g) 4-
aminoasetofenon yavas yavas eklendi. Tam ¢oziinmesi i¢in 2 saat manyetik karistiricida
karistirildi. MW cihazina alinmadan hemen 6nce Malonitril ilave edildi. MW cihazinda 300
W 120 °C’ de 2 dakika reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonunda EtOH ile yikand: ve siiziildii.
Sonrasinda %95 EtOH/H,0 karisiminda kristallendirilerek stiziildii ve sar1 renkli 2-(1-(4-
aminofenil)etiliden)malononitril (c) (Sekil 4.5) bilesigi saf olarak alundi. MW: 168,2 g/mol;
C11HsN2; Verim: % 78; E.n: 211 °C (Seferoglu vd., 2017).

FT-IR (KBr, vmad/cm’?) : 3381.1 - 3568 (-NHy); 2226 (C=N); 1663.8; 1541 (C=C).

IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) ppm &: 7.58 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 6.62 (d, 2H,
J=8.8 Hz, Ar-H), 6.43 (s, 2H, NH>), 2.51 (s, 3H, CHs).

13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) ppm &: 173.57, 154.25, 131.00, 121.34, 115.63,
115.25, 112.88, 73.68, 22.79.
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4.3.2. (E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)malononitril  (3)

sentezi
4 )
NC CN
NaNO/H,S0,
_ACOH/E(COx(1:2)
CH,
3 T s0c
H,N N—N NC CN
©)
NC CN
CH3 CH,
CH ToH4s 5-0°C ©/ \©/
_+
N=N
\_ J

Sekil 4.6. (E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)malononitril (3)
sentezi

Nitrozil stilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlamak igin NaNO2 (2mmol 0,15 g) tizerine (3 mL)
H>SO4 adim adim eklendi. Sogumasi i¢in buz banyosuna alinarak manyetik karistiricrya
yerlestirildi. Baska bir beherde 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitriliizerine (8 mL)
CH3COOH (4 mL) CoHsCOOH asit eklendi. Karisim buz banyosuna alinarak manyetik
karigtirictya yerlestirildi. Is1 kontroliinde -5 - 0 °C aralifinda nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi
2-(1-(4-aminofenil)-etiliden)malononitril ¢ozeltisi tizerine ilave edildi. 2,5 saat buz banyosu
igcerisinde manyetik karistirictyla karistirildi. Reaksiyonu sonlandirmadan 20 dakika 6nce,
HNO;-i almak icin karisima 1 spatiil Ure ilave edildi. Reaksiyon siiresinin bitimine 45
dakika kala kenetlenme bileseni N-metildifenilamin (2 mmol 0,3665 g) (4 mL) propiyonik
asit (12 mL) asetik asit eklenerek hazirlandi. Buz banyosuna alind1 ve manyetik karistiriciya
yerlestirildi. Soguyan diazonyum tuzu 1s1 kontroliinde kenetlenme bileseni tizerine damla
damla ilave edildi ve reaksiyon 2,5 saat buz banyosu i¢inde manyetik karistiricda karistirildi.
pH ayarlamasi yapmak i¢in doygun Na,COz ¢dzeltisi hazirlandi. Cozeltiyi hazirlamak igin 7
spatiil (75 mL) suda ¢oziindii. Is1 kontroliinde doygun Na>COs ¢ozeltisinden (15 mL) yavas
yavas eklenerek pH=5 ayarlandi. pH ayarlanmas1 yapildiktan sonra daha 2,5 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢okmiis azo boyarmadde saf su buzu {izerine
dokiildii 1 giin bekledikten sonra vakumda siiziildii. Olusan tiriin EtOH ile kristallendirilerek
turuncu renkli (E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)malononitril
(3) (Sekil 4.6) bilesigi saf olarak elde edildi.
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FT-IR (ATR, vmax, cm™): 3028 (aromatik C-H); 1720 (C=0); 1588, 1494 (C=C);
1358 (N=N); 1203, 1200 (C-N); 1148 (C-O-C).

IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) & 7.90 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 8.6 Hz, 2H),
7.82(d, J =9.1 Hz, 2H), 7.48 (dd, J = 8.5, 7.4 Hz, 2H), 7.34 — 7.31 (m, 2H), 7.29 — 7.25 (m,
1H), 6.93 — 6.90 (m, 2H), 3.40 (s, 3H), 2.67 (s, 3H).

13C NMR (176 MHz, DMSO-dg) &: 154,23 159.4, 152.07, 146.77, 144.16, 136.78,
130.00, 129.22, 125,87, 125.72, 125.12, 122.10, 114.35, 113.44, 83.43, 177.04, 151.49,

146.21, 144.31, 130.45, 125.80, 122.60, 121.40.

MW: 377,45 g/mol; CasHioNs; LC-MS (m/z) [M+1]": 378.88. E.n.: 231,5-235 °C
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Sentezlenen Bilesiklerin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi.

Tezde yeni mono ve bisazo igeren azo boyarmaddeler, (bis(4-((E)-tiyazol-2-il-
diazenil)fenil)amin (1), N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-N-(4-((E)-tiyazol-2-
ildiazenil)fenil)anilin) (2), (E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)-
malononitril (3) Diazolama Tepkimeleri ve Kenetlenme Tepkimeleri ile sentezlenmistir.
Azo boyar madde sentezinde (1) ile (2) nolu bilesikler 2- aminotiyazol halkasiyla,
diazonyum tuzundan (E)-N-fenil-4-(tiyazol-2-ildiazenil)anilin ve (E)-N-metil-N-fenil-4-
(tiyazol-2-ildiazenil)anilin kenetlenme bilesenleri ile sentezlenmistir. (3) nolu bilesik ise 2-
(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril  ile diazonyum tuzundan N-metildifenilamin
kenetlenme bileseni ile sentezlenmistir. Fotofiziksel 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla,
farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari elde edildi. Bu ¢oziiciiler
Dimetilsiilfoksit (DMSO, ¢ 48.9), Metanol (MeOH, ¢ 32,6), Diklorometan (DCM, ¢ 9,45),
Tetrahidrofuran (THF, € 7,58) ve Toluen (g 2,38) olarak belirlendi. Bu sekilde bilesiklerin
absorpsiyon maksimumlari belirlendi. Bilesiklerin molar absorpsiyon katsayilari bu bes
farkli ¢oziicii i¢inde hesaplandi ve sonuglar tablo halinde sunuldu. Azo boyarmaddelerin
asidokromik Ozelliklerini incelemek amaciyla caligmalar gergeklestirildi. Bu amacla
bilesikler, DMSO ¢ozeltisinde incelendi. Trifloroasetik asit (TFA) ¢ozeltilere eklenerek
bilesiklerin 6zelliklerindeki etkiler incelendi. Ayrica, bilesiklerin bazlara kars1 davranislari,
farkli ¢oziiciilerde DMSO/HCI, DMSO/NaOH, DMSO/TFA, DMSO/Piperidin, HCI ve
NaOH ile titrasyon yapilarak incelendi. Bunun yani sira, pH tamponlu c¢ozeltilerde
absorpsiyon spektrumlar1 alinarak bilesiklerin pH degisikliklerine tepkileri degerlendirildi.

Sekil 5.1°de sentezlenen bilesikler gosterilmistir.
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NC
CN
) /
N A\
/ N CN

\ &) J
Sekil 5.1. Sentezlenen bilesikler

5.2. Absorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Boyalarin absorpsiyon spektrumlar1i DMSO,MeOH,DCM,THF ve TOLUEN
cozeltileri igerisinde (1) ve (2) nolu bilesikler i¢in 20 uM  ¢ozeltide (3) nolu bilesik i¢in 60
uM  ¢ozeltide alindi.

A=¢.CI

A: absorpsiyon maksimumu.
C: ¢ozeltinin konsantrasyonu
€ : Molar a. katsayisi

I: kuvartz kiivetinin 151k yolu (cm)
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5.3. (bis(4-((E)-tiyazol-2-il-diazenil)fenil)amin (1) Spektral Analiz Sonuglari

5.3.1. (1) numarah boyarmaddenin farkh coziiciilerde etkilesim sonuglari

(1) numaral bilesigin absorpsiyon spektrumu, farkli ¢oziiciilerde (DMSO, MeOH,
DCM, THF, Toluen) elde edildi. Sekil 5.2'de gosterildigi, boyarmaddenin UV-GB
bolgesindeki spektrumu, ¢oziiciiniin polaritesine bagli olarak farklilik gosterdi. Bu 6rnekte,
(1) numarali bilesik i¢in ¢esitli ¢oziiciilerin farkli polaritelerine gore elde edilen UV-GB
spektrumunda bir absorpsiyon bandi belirlendi. Cizelge 5.1°den de goriildigii tzere,
absorpsiyon maksimumlart ¢oziiciilerin artan polaritesine bagli olarak degisti, yani
solvatokromik etki gozlendi. Giines 1s181 altinda, ¢Oziicii polaritesinin azalmasiyla
(DMSO'dan Toluen'e dogru), renk degisimi kirmizidan sariya dogru gézlemlendi (Sekil 5.2).
Buna ek olarak, Beer-Lambert Yasasi’na uygun olarak molar absorpsiyon katsayisi (g)
hesapland1 ve bu degerler 11884 - 98685 M™* cm™ araliginda bulundu.

1.1+

1,0 =

'DMSO MeDH- DCM  THF Toluen

0.4 ——DMSO
0,3 4

0,9 4
0,8 -
0,7

0,6 -
0,5+

Normalize absorbans

0,24

0,1 ., Toluen

0,0 —
350 400

T T T
450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.2. (1) numarali boyarmaddenin ¢esitli polaritelerdeki ¢oziictilerdeki 20 puM

konsantrasyonlu ¢ozeltilerine ait absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s18inda ¢ekilmis
fotografi
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Cizelge 5.1. (1) numarali boyarmaddenin fotofiziksel verileri

Céziicii Aabsd(Nm) € (em™M™)P
DMSO 514 93227
MeOH 503 98685
DCM 497 75201
THF 512 11884
Toluen 462 51049

aAbsorpsiyon maksimum dalga boyu, nm; ¢=20 pM, P =Molar sogurma katsayis1, cm*M-1,

5.3.2. (1) numarah boyarmaddenin ¢ozelti/su degerleri

Cozelti/Su degerleri igin (1) nolu bilesigin DMSO/Su igerisinde 6lgtimleri alindi.
Sekil 5.3’te goziiktiigii gibi giin 15181inda rengi kirmizidan sariya degistigi gézlemlenmistir.
Bilesigin DMSO/Su igerisindeki absorpsiyon maksimumlart 491-518 nm araliginda
degismektedir.

su %0 %10 %20 %30 %40 %50 %60 %70 %80 %90

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -

0,5+

Absorbans

0.4 -
0,3 -

0,2 -

0,1

0,0

1 ¥ L) v I v | d 1 . I
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. (1) numarali boyarmaddenin DMSO/Su igerisindeki 20 uM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlari, giin 15181 altinda ¢ekilmis fotograflari
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5.3.3. (1) numarah boyarmaddenin pH’a kars1 duyarhihg

Bilesigin pH’a kars1 duyarliliginin dl¢iilmesinde, pH ¢6zeltilerinin hazirlanmasi igin

iki yontem kullanilmistir.

Ik yontemde, pH ¢ozeltileri Britton-Robinson (BR) tamponu ile hazirlanmustir.
Britton-Robinson (BR) tamponu ile pH 2-12 araliginda 6l¢iim alinabilir. Bu tampon, 2,70
mL % 85°lik H3POs, 2,30 mL CH3COOH ve 2,47 g H3BOs3 birlikte karigtirilmistir. Karigim
suyla litreye tamamlanmistir. pH 1 olarak 0.1 M HCI, pH 13 olarak ise 0.1 M NaOH
kullanildi. Diger pH’lar ise 1 M NaOH eklenerek istenilen pH’a ait ¢ozeltiler elde edildi.
Boya hacimce %50 DMSO - %50 pH ¢ozelti kosullarinda c¢alisildi. Maddenin pH
cozeltilerinde absorpsiyon grafigi ve giin 1s18inda ¢ekilmis fotograflar1 Sekil 5.4°te

gosterilmistir.

——pH 1
=——pH 2
—pH 3
=——pH 4
—pH5
=——pH 6
—pH7
—pH 8
—pH 9
=——pH 10
——pH 11
——pH 12
——pH 13

0,9 -
&8:
&7:
&6:

0,5+

Absorbans

0,4 -
0,3 H

0,2 -

m1_”

0,0 T T v T
350 400 450

T T T y A
500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.4. (1) numarali boyarmaddenin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlart ve
giin 15181nda ¢ekilmis fotograflar
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Sekil 5.4’te goriildiigl bilesigin rengi asidik ortamdan notr ortamina gegince renk
degisikligi gézlemlenmemistir yani kirmizi renkte kalmis, ndtr ortamindan bazik ortama
gecince sadece pH 13’°te koyu kirmiziya dogru degismistir. Sentezlenen boyanin farkli pH

cozeltilerindeki absorpsiyon maksimumlart 512 - 519 nm araliginda degismektedir.

Ikinci yontemde ise pH ¢oziiciileri, saf su iizerine 1 M HCI ve 1 M NaOH eklenerek
pH metre ile ayarlandi. Boya hacimce %50 4x10° M Stok ¢ozelti - %50 pH ¢ozelti
kosullarinda ¢alisildi. Maddenin pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlariyla, giin 1s18inda
cekilmis fotograflar Sekil 5.5°te gosterilmistir.

pH 05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
0,9 - '
0,8 -
1 I ! i
0,7 - —pH 0.5
N —pH 1
w 0,6+ ——PpH2
g r =——pH 3
2 05+ ——pH4
8 p e pH 5
2 0,4 - =—pH 6
. —pH7
0,3 - —pH
1 m——pH 9
0,2 - =—pH 10
- —pH11
0,1 ——pH 12
——pH 13

0,0

L) h ] . ) " L) o L) h ] y
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5. (1) numarali boyarmaddenin farkli pH degerlerinde absorpsiyon grafigi ile giin
15181nda ¢ekilmis fotograflar

Sekil 5.5’te goriildiigii bilesigin rengi pH 0.5’te pembe olmus asidik ortamdan notr
ortamina gecince renk degisikligi gdzlemlenmemistir yani kirmizi renkte kalmis, notr
ortamindan bazik ortama geg¢ince sadece pH 11’°te koyu kirmiziya dogru, pH 12 ve pH 13’te
ise mavi renge dogru degismistir. Sentezlenen boyanin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon

maksimumlari 517 - 749 nm araliginda degismektedir.



34

5.3.4. (1) numarah boyarmaddenin asidik etkisi

(1) numarali boyarmaddenin asidik duyarliligini belirlemek amaciyla DMSO
icindeki ¢oOzeltisine trifloroasetik asit (TFA) ile titrasyon calismalart gergeklestirildi.
Bilesigin asit karsisindaki hassasiyeti, glin 15181 altinda meydana gelen renk degisimleri
kolorimetrik olarak incelendi. (1) numarali bilesigin 0,1 M TFA ile yapilan titrasyonuna ait
absorpsiyon spektrumu Sekil 5.6°da verilmistir. Bilesige asit eklenmesiyle, en yiiksek
absorpsiyon degeri 514 nm'den 519 nm'ye dogru bir kayma olan batokromik kayma seklinde
gozlendi. Absorpsiyon yogunlugunda hafif bir azalma tespit edildi (Cizelge 5.2). (1)
numarali bilesigin DMSO i¢indeki ¢ozeltisine 1,5 mL TFA ilave edildikten sonra, ¢ozeltinin

renginin kirmizidan Eflatun’a dondiigi gozlemlendi (Sekil 5.6).

0,9 -

0.8

1 1+H*

0,7 -

0.6 4

0,54
" 750 equiv.
0,4

Absorbans

0,34

0,24

0.1 0 equiv.

0,0 +r—sv"°-"Vr"r""°pr——-— v
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.6. (1) numarali boyarmaddenin 20 pul DMSO igindeki ¢ozeltisine 0,1 M TFA
eklenmesi sonucu absorpsiyon degerleri ve giin 15181 altinda ¢ekilen fotografi

(1) numarali bilesige 20 pul MeOH ig¢indeki ¢ozeltisine hacim miktarindaki artigla
beraber eklenen 0.1 M HCI asidine ait absorpsiyon grafigi, Sekil 5.7'de gosterilmistir. Asit
eklenmesiyle en yiiksek absorpsiyon degeri 503 nm'den 522 nm'ye dogru batokromik bir
kayma ile birlikte goriilmiis, ayn1 zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit
edilmistir. Bilesigin Metanol (MeOH) i¢ine 1,5 mL HCIl asit eklenmesi sonucunda ¢ozeltinin

rengi kirmizidan Eflatun’a dogru doniismistiir (Sekil 5.7).
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0,8 -
0,7
0,6

nw 054
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B 0,4 <

2 — MeOH

< 03 ——MeOH + 0.5 HCI

—— MeOH + 1 HCI
0,2 4 —— MeOH + 1,5 HCI
0,14
0,0 +—>—-—-vr—-ar—T——"T——
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Sekil 5.7. (1) nolu bilesigin 20 ul Metanol (MeOH) ¢oziiciisiine 0,1 M HCI eklenmesi
sonucu absorpsiyon spektrumlari ve giin 15181 altinda alinan fotografi

(1) numaral bilesigin 1 M HCI ile titrasyon ¢alismasi yapilmis 1,96 mL 1 M HCI
eklenmesi sonucu batokromik bir kayma ve absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit
edilmis, kirmizidan maviye dogru renk degisikligi gozlemlenmistir. Cozeltinin lizerine ise
yeniden 1,96 mL 1 M NaOH eklenmis, hipsokromik kayma ve ayni1 zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Ayrica bilesigin rengi maviden pembeye dogru
degismistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. (1) numarali bilesigin 20 ul DMSO ¢ozciisii igerisinde 1 M HCI ile titrasyon
sonucu absorpsiyon spektrumu ve giin is1g1 altinda renk degisimi

0,9 -
IJ,B-.
ﬂ,?:
[I,E-.
0,5-.
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Sekil 5.9. (1) numarali bilesigin 20 ul DMSO ¢ozciisii igerisinde 1 M HCI ile titrasyon ve
tizerine 1 M NaOH eklenmesi sonucu absorpsiyon spektrumu ve giin isig1 altinda renk
degisimi
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Cizelge 5.2. (1) numarali bilesigin 20 uL DMSO ve 20 uL. MeOH ¢oziiciileri igerisinde asitle
etkilesimi sonucu absorpsiyon maksimum dalga boyu Aabs (nm) verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH DMSO DMSO
bilesikler +01M +01M + 1 M +1MHCI

TFA HCI HCI +1 M NaOH
1 514 519 503 522 556 518

aBilesiklerin konsantrasyon degerleri c=20 uM

5.3.5. (1) numarah boyarmaddenin bazik etkisi

(1) numarali boyarmaddenin baza karsi duyarliligin1 belirlemek amaciyla 20 uL
DMSO ¢oziiciisiindeki 0,1 M Piperidin ve 20 uL Metanol (MeOH) igerisindeki ¢ozeltisine
0,1 M NaOH bazlarimin sirasiyla toplamda 1,5 mL eklenmesiyle absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi. Bilesigin bazlara karsi duyarliliklari, giin 15181 altinda meydana gelen renk
degisimleri, kolorimetrik olarak incelendi.

(1) nolu bilesigin 20 uL DMSO ¢6zeltisine 1,5 mL Piperidin ¢ozeltisi ilave edildikten
sonra alinan degerleri, Sekil 5.10'da gosterilmektedir. (1) numarali bilesigin DMSO
¢ozeltisine 0,5 mL ila 1,5 mL arasinda artan miktarda piperidin ¢dzeltisi ilavesi sonucunda,
en yiiksek absorpsiyon degeri 512 nm'den 519 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte
gortilmiis, aynm1 zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin

rengi kirmizidan mora donmiistiir (Cizelge 5.3) (Sekil 5.10).



38

1 1+0H

750 equiv.

Absorbans

0 equiwv.

1 e ——
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Sekil 5.10. (1) numarali bilesigin 20 uL DMSO ¢oziiciisiine 0,1 M piperidin eklenmesi
sonucu degisen absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s18inda ¢ekilen fotografi

(1) nolu bilesigin 20 pL. Metanol (MeOH) ¢o6zeltisine 0,5 mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisi
eklenmesi durumunda elde edilen spektrum, Sekil 5.11'de goriilmektedir. Ayrica, (1)
numarali bilesigin MeOH i¢inde NaOH ¢o6zeltisi ilavesinde en yiiksek absorbsiyon degeri
503 nm'den 519 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis, ayn1 zamanda
absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin rengi kirmizidan yavru

agzina dogru degismistir (Sekil 5.11) (Cizelge 5.3).
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Sekil 5.11. (1) nolu bilesigin 20 pL Metanol (MeOH) ¢oziiciisiine 0.1 M NaOH eklenmesi
sonucu absorpsiyon spektrumlariyla giin 15181 altinda alinan fotografi

(1) numaral bilesigin NaOH ile titrasyon calismasi yapilmis 2ul 1M NaOH
eklenmesi sonucu batokromik bir kayma ve absorpsiyon yogunlugunda bir artma tespit
edilmis, kirmizidan maviye dogru renk degisikligi gdzlemlenmistir. Cozeltinin lizerine ise
yeniden 2ul 1M HCI eklenmis, hipsokromik kayma ve ayni zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Ayrica bilesigin rengi maviden kirmiziya dogru

degismistir (Sekil 5.12).
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1 1+0H" 1+0H+H*

0,9 -
0,8-
0,7-
0,6-
0,5-

0,44

Absorbans

0,3+
0,2 -

0,1

0.0 T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.12. (1) numarali bilesigin NaOH ile titrasyon sonucu absorpsiyon spektrumu ve giin
15181 altinda renk degisimi

Cizelge 5.3. (1) numaral bilesigin baza karsi absorpsiyon maksimum dalga boyu Aabs (NmM)
verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH DMSO DMSO

bilesikler +0.1M +01M +1M +1 M NaOH
Piperidin NaOH NaOH + 1M HCI

1 514 519 503 519 790 516

aBilesiklerin konsantrasyon degerleri c=20 uM

5.4. N-metil-4-(E)-tiyazol-2-ildiazenil)-N-(4-((E)-tiyazol-2-ildiazenil)fenil)anilin ~ (2)
Spektral Analiz Sonuclar:

5.4.1. (2) numarah boyarmaddenin farkh ¢oziiciilerde etkilesim sonuglar:

(2) numarali boyarmaddenin absorpsiyon spektrumu, 298 K sicaklikta, farkli
¢oziiciilerde (DMSO, MeOH, THF, DCM, Toluen) elde edildi. Sekil 5.13'de gosterildigi
gibi, bilesigin UV-GB boélgesindeki spektrumu, ¢dziiciiniin polaritesine bagli olarak farklilik
gosterdi. Bu 6rnekte, (2) numarali bilesik i¢in ¢esitli ¢oziictilerin farkli polaritelerine gore
elde edilen UV-GB spektrumunda bir absorpsiyon bandi belirlendi. Cizelge 5.1°den de
goriildiigii iizere, absorpsiyon maksimumlar1 ¢oziiciilerin artan polaritesine bagli olarak

degisti, yani solvatokromik etki gdzlendi. Giines 1s181nin etkisi altinda, ¢ozlicii polaritesinin
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azalmasiyla (DMSQ'dan Toluen'e dogru), rengi kirmizidan turuncuya dogru degisti (Sekil

5.13). Buna ek olarak, Beer-Lambert Yasasi’na uygun olarak molar absorpsiyon katsayisi
() hesaplandi ve bu degerler 39128 - 67045 M* cm™ araliginda bulundu.

1,1+
1,0 4
0,9 + DMSO MeOH DCM THF Toluen
» i
S 08-
o | i ;
| .
o 0,74
2] 4
o
< 0!6 n _
P i
N 054
© p
£ 04- —DMSO
S : MeOH
Z 0,3 ——DCM
1 ——THF
0,2 <
Toluen
0,1 4
0,0 T T T T T T T — L
350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.13. (2) nolu bilesigin cesitli polaritelerdeki ¢oziiciilerdeki 20 uM konsantrasyonlu
cozeltilerine ait absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s18inda alinan fotografi

Cizelge 5.4. (2) numarali boyarmaddenin fotofiziksel verileri

Coziicii Aabsd(Nm) € (em™M™)P
DMSO 521 42857
MeOH 508 39128
DCM 502 67045
THF 500 41198
Toluen 498 42000

aAbsorpsiyon maksimum dalga boyu, nm; c=20 uM, "e =Molar sogurma katsayisi, cm™*M=,
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5.4.2. (2) numarah boyarmaddenin ¢ozelti/su degerleri

Cozelti/Su degerleri igin (2) nolu bilesigin DMSO/Su igerisinde dlglimleri alindi.
Sekil 5.14’te goziktiigi gibi giin 15181nda rengi kirmizidan mora daha sonra turuncuya dogru

degistigi gozlemlenmistir. Bilesigin DMSO/Su igerisindeki absorpsiyon maksimumlar: 521-
530 nm aralifinda degismektedir.

SU %0 %10 %20 %30 %40 %50 %60 %70 %80 %90

Absorbans

350.400.430'5(')0 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.14. (2) nolu bilesigin DMSO/Su igindeki 20 pM ¢dzeltide absorpsiyon spektrumlart

ve giin 15181nda ¢ekilmis fotograflar

. - .
600 650 700

5.4.3. (2) numarah boyarmaddenin pH’a kars1 duyarhhgi

Bilesigin pH’a kars1 duyarliliginin dl¢tilmesinde, pH ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in

iki yontem kullanilmagtir.

Ilk yontemde, pH cozeltileri Britton-Robinson (BR) tamponu ile hazirlanmstir.

Britton-Robinson (BR) tamponu ile pH 2-12 araliginda 6l¢im alinabilir. Bu tampon, 2,70
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mL % 85°lik H3POs, 2,30 mL CH3COOH ve 2,47 g H3BOs birlikte karistirilmistir. Karigim
suyla litreye tamamlanmistir. pH 1 olarak 0.1 M HCI, pH 13 olarak ise 0.1 M NaOH
kullanildi. Diger pH’lar ise 1 M NaOH eklenerek istenilen pH’a ait ¢ozeltiler elde edildi.
Boya hacimce %50 DMSO - %50 pH c¢ozelti kosullarinda c¢alisildi. Maddenin pH
cozeltilerinde absorpsiyon grafigi ve giin 1s1@inda ¢ekilmis fotograflari Sekil 5.15°te

gosterilmistir.

1,0 4
mg:
mB:
m7:
msl

0,5 +

Absorbans

0,4 -
0,3 -
0,2

0,1 4

0,0

T T T T T T T T T —
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.15. (2) nolu bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlari ve giin
1s181nda cekilmis fotograflar

Sekil 5.15’te goriildiigii bilesigin rengi asidik ortamdan ndtr ortamina gegince ve notr
ortamindan bazik ortama gecince renk degisikligi gozlemlenmistir. Sentezlenen boyanin
farkli pH ¢ozeltilerindeki absorpsiyon maksimumlart 529 - 532 nm araliginda

degismektedir.

Ikinci yontemde ise pH ¢oziiciileri, saf su iizerine 1,0 M HCI ve 1,0 M NaOH
eklenerek pH metre ile ayarlandi1. Boya hacimce %50 4x10° M Stok ¢ozelti - %50 pH ¢ozelti
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kosullarinda ¢alisildi. Bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlart ve giin
1s18inda ¢ekilmis fotograflar Sekil 5.16°da gosterilmistir.

pHO5 41 2° 3 %4 % & 7° & 9 %o

] I I
0,8 1
0,7 -
0,6 -
c i ——pHO5
© —_—
- pH1
.g 0,5 ——PH2
" 1 ——pH3
g 0,4 - ——pH4
J —pH5
0,3 4 ——pHE§
. —pH7
0,2 -
0,14
0,0

y T Y 1 v T Y T v 1 Y -
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.16. (2) nolu bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlari ve giin
1s181nda ¢ekilmis fotograflar

Sekil 5.16’da goriildiigii bilesigin rengi pH 0.5’te mor renkte olmus, daha sonra
kirmizi renge dogru degismistir. Sentezlenen boyanin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon

maksimumlar1 519 - 531 nm araliginda degismektedir.
5.4.4. (2) numarah boyarmaddenin asidik etkisi

(2) numarali boyarmaddenin asite duyarliligini belirlemek amaciyla DMSO i¢indeki
cozeltisine 0.1 M trifloroasetik asit (TFA) ile titrasyon ¢alismalar gergeklestirildi. Bilesigin
asit kargisindaki hassasiyeti, giin 15181 altinda meydana gelen renk degisimleri kolorimetrik
olarak arastirildi. (2) numarali boyarmaddenin TFA ¢oziiciisii ile yapilan titrasyonuna ait
absorpsiyon grafigi Sekil 5.17°de verilmistir. Maddeye asit eklenmesiyle, maksimum
absorpsiyon degeri 521 nm'den 531 nm'ye dogru bir kayma olan batokromik kayma seklinde
gozlendi. Absorpsiyon yogunlugunda hafif bir azalma tespit edildi (Cizelge 5.5). (2)
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numarali bilesigin DMSO i¢indeki ¢ozeltisine 1,5 mL TFA ilave edildikten sonra, ¢ozeltinin

renginin kirmizidan Eflatun’a dondiigi gozlemlendi (Sekil 5.17).

Absorbans

M | v L) M 1 o | ' |
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.17. (2) nolu bilesigin 20 ul DMSO igindeki ¢ozeltisine 0.1 M TFA eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumuyla giin 15181 altinda gekilen fotografi

(2) numarali bilesige hacim miktarindaki artisla beraber eklenen HCI asidine ait
absorpsiyon grafigi, Sekil 5.18'de gosterilmistir. Asit eklenmesiyle en yiiksek absorpsiyon
degeri 508 nm'den 524 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis, ayni
zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. (2) numaral bilesigin
Metanol (MeOH) i¢ine 1,5 mL HCI asit eklenmesi sonucunda ¢6zeltinin rengi turuncudan

pembeye dogru doniismiistiir (Sekil 5.18).
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2 2+H*
0,6 -
0,5 -
o 044
—
1+
£
o 0,3
a ——MeOH
< —— MeOH+0,5 ml HCI
0,2~ MeOH+1ml HCI
——— MeOH+1,5 ml HCI
0,1-
0,0 T T T T M
350 400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.18. (2) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢oziiciisiine 0.1 M HCI eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumlariyla giin 15181 altinda alinan fotografi

(2) numarali bilesigin 1 M HCI ile titrasyon g¢alismasi yapilmis 1,96 mL HCI
eklenmesi sonucu batokromik bir kayma ve absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit
edilmis, kirmizidan maviye dogru renk degisikligi gozlemlenmistir. Cozeltinin {lizerine ise
yeniden 1,96 mL NaOH eklenmis, hipsokromik kayma ve ayni zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Ayrica bilesigin rengi maviden pembeye dogru

degismistir (Sekil 5.19).
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980 equiv.

Absorbans
[==]
o
[

) ) I
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.19. (2) nolu bilesigin 1 M HCI ile titrasyon sonucu absorpsiyon spektrumu ve giin
15181 altinda renk degisimi

2 24HY 24HY+0OH
1,0 -
0,9 -

0,8 -

0,7 <
—_—

2+H°

2+H OH

0,5 -

Absorbans

0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1

0,0

¥ T ¥ T T T Y T ¥
350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.20. (2) nolu bilesigin 1 M HCI ile titrasyon ve tizerine NaOH sonucu

absorpsiyon spektrumu ve giin is1g1 altinda renk degisimi
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Cizelge 5.5. (2) nolu bilesigin aside karsi absorpsiyon maksimum dalga boyu Aaps (M)
verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH DMSO DMSO
bilesikler +01M +01M +01M +1MHCI

TFA HCI HCI +1 M NaOH
2 521 531 508 524 568 526

aBilesiklerin konsantrasyon degerleri c=20 pM

5.4.5. (2) numarah boyarmaddenin bazik etkisi

(2) numarali boyarmaddenin baza karsi duyarliligini belirlemek amaciyla DMSO
icindeki c¢ozeltisine 0,01 M piperidin ve Metanol (MeOH) igerisindeki ¢ozeltisine 0,1 M
NaOH bazlarinin sirasiyla toplamda 1,5 mL eklenmesiyle absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi. Bilesigin bazlara karsi duyarliliklari, giin 15181 altinda meydana gelen renk
degisimleri, kolorimetrik olarak incelendi.

(2) nolu bilesigin DMSO ¢ozeltisine 1,5 mL 0.1 M Piperidin ¢ozeltisi eklendikten
sonra alinan degerleri, Sekil 5.21'de gosterilmektedir. (2) numarali bilesigin DMSO
¢ozeltisine 0,5 mL ila 1,5 mL arasinda artan miktarda piperidin ¢dzeltisi ilavesi sonucunda,
en yiiksek absorpsiyon degeri 521 nm'den 529 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte
gortilmiis, ayn1 zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin

rengi kirmizidan Eflatun’a donmiistiir (Cizelge 5.6) (Sekil 5.21).
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2 2+0H

0,9 -
0,8
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0,5 i 750 equiv.
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Sekil 5.21. (2) nolu bilesigin DMSO ¢oziiciisiine 0.1 M Piperidin eklenmesi sonucu degisen
absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s18inda ¢ekilen fotografi

(2) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢6zeltisine 0,5 mL NaOH c¢ozeltisi eklenmesi
durumunda elde edilen spektrum, Sekil 5.22'de goriilmektedir. Ayrica, (2) numarali bilesigin
MeOH i¢inde NaOH ¢ozeltisi ilavesinde en yiiksek absorpsiyon degeri 508 nm'den 517
nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis, ayn1 zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin rengi turuncudan Eflatun’a dogru

degismistir (Sekil 5.22) (Cizelge 5.6).
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Sekil 5.22. (2) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢6ziictisiine 0.1 M NaOH eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumlariyla giin 15181 altinda alinan fotografi

(2) numarali bilesigein 1 M NaOH ile titrasyon g¢alismast yapilmig 2ul NaOH
eklenmesi sonucu hipsokromik bir kayma ve absorpsiyon yogunlugunda bir artma tespit
edilmis, kirmizidan maviye dogru renk degisikligi gézlemlenmistir. Cozeltinin {izerine ise
yeniden 2ul 1 M HCI eklenmis, hipsokromik kayma ve ayni zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir artma tespit edilmistir. Ayrica bilesigin rengi degismemistir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23. (2) nolu bilesigin 1 M NaOH ile titrasyon sonucu absorpsiyon spektrumu ve giin
is181 altinda renk degisimi

Cizelge 5.6. (2) nolu bilesigin baza kars1 absorpsiyon maksimum dalga boyu Aaps (nm)
verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH DMSO DMSO

bilesikler +0.01M +01M +01 M +1M NaOH
Piperidin NaOH NaOH + 1M HCI

2 521 529 508 517 505 498

aBilesiklerin konsantrasyon degerleri c=20 uM

55.  (E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etiliden)malononitril ~ (3)
Spektral Analiz Sonuclar:

5.5.1. (3) numarali boyarmaddenin farkh ¢oéziiciilerde etkilesim sonuclari

(3) numarali boyarmaddenini ((E)-2-(1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)-
diazenil)fenil)etiliden)malononitril) sentezi 2 basamaktan olusuyor. Sentez igin baslangi¢
madde  olarak, 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril  ve  N-metildifenilamin
kullanilmistir. Birinci basamakta 2-(1-(4-aminofenil)etiliden)malononitril sentezlenmistir.
Bu maddenin sentezlenmesi icin ise baslangic maddeleri olarak 4-aminoasetofenon ve
Malononitril kullanilmistir. Bilesigin absorpsiyon spektrumu, 298 K sicaklikta, farkli
¢oziiclilerde (DMSO, MeOH, DCM, THF, Toluen) elde edildi. Sekil 5.24'de gosterildigi



52

gibi, bilesigin UV-GB bolgesindeki spektrumu, ¢oziiciiniin polaritesine bagli olarak farklilik
gosterdi. Bu 6rnekte, (3) numarali bilesik i¢in ¢esitli ¢oziiciilerin farkli polaritelerine gore
elde edilen UV-GB spektrumunda bir absorpsiyon bandi belirlendi. Cizelge 5.7°den de
gortildiigii iizere, absorpsiyon maksimumlar1 ¢oziiciilerin artan polaritesine bagli olarak
degisti, yani solvatokromik etki gosterdi. Giines 1s1gmin etkisi altinda, ¢dziicii polaritesinin
azalmasiyla (DMSO'dan Toluen'e dogru), rengi kirmizidan turuncuya dogru degisti (Sekil
5.24). Buna ek olarak, Beer-Lambert Yasasi’na uygun olarak molar absorpsiyon katsayisi
() hesaplandi ve bu degerler 20887 - 44361 M* cm™ araliginda bulundu.

1,1 -

Normalize Absorbans
(=]
®
[

0,4 ——DMSO
. MeOH
0,3 + ——DCM
1 ——— THF

Toluen

T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.24. (3) nolu bilesigin gesitli polaritelerdeki ¢6ziiciilerdeki 60 uM konsantrasyonlu
cozeltilerine ait absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s181inda ¢ekilmis fotografi

Cizelge 5.7. (3) numarali boyarmaddenin fotofiziksel degerleri

Coziicii Aabs’(Nm) & (emM1)P
DMSO 443 20887
MeOH 453 34439
DCM 463 44361
THF 455 35316
Toluen 456 37922

aAbsorpsiyon maksimum dalga boyu, nm; ¢=60 uM, "e =Molar sogurma katsayisi, cm™*M™,
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5.5.2. (3) numaral boyarmaddenin ¢ozelti/su degerleri
Cozelti/Su degerleri igin (3) nolu bilesigin DMSO/Su igerisinde dlglimleri alindi.
Sekil 5.25’te goziiktiigi gibi giin 15181nda rengi kirmizidan mora daha sonra turuncuya dogru

degistigi gozlemlenmistir. Bilesigin DMSO/Su igerisindeki absorpsiyon maksimumlari 434-

458 nm araliginda degismektedir.

%0 %10 %20 %30 %40 %50 %60 %70 %80 %90

0,7 - |

0,6

0,54

0,4 -

0,34

Absorbans

0,2

0,1

0,0

I v | o 1 d L] I v .
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.25. (3) nolu bilesigin DMSO/Su igindeki 60 puM ¢ozeltide absorpsiyon
spektrumlartyla giin 1s181inda ¢ekilmis fotograflar:

5.5.3. (3) numaral boyarmaddenin pH’a kars1 duyarhhg:

Bilesigin pH’a kars1 duyarliliginin 6l¢tilmesinde, pH ¢o6zeltilerinin hazirlanmasi i¢in

iki yontem kullanilmistir.

Ilk yontemde, pH ¢ozeltileri Britton-Robinson (BR) tamponu ile hazirlanmustir.
Britton-Robinson (BR) tamponu ile pH 2-12 araliginda 6l¢im alinabilir. Bu tampon, 2,70
mL % 85’lik H3POgs, 2,30 mL CH3COOH ve 2,47 g H3BOs3 birlikte karistirilmistir. Karisim
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suyla litreye tamamlanmistir. pH 1 olarak 0.1 M HCI, pH 13 olarak ise 0.1 M NaOH
kullanildi. Diger pH’lar ise 1 M NaOH eklenerek istenilen pH’a ait ¢ozeltiler elde edildi.
Boya hacimce %40 DMSO - %60 pH c¢ozelti kosullarinda c¢alisildi. Maddenin pH
cozeltilerinde absorpsiyon grafigi ve giin 1siginda ¢ekilmis fotograflari Sekil 5.26’da

gosterilmistir.

Absorbans

' ' —T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.26. (3) nolu bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlariyla giin
15181nda ¢ekilmis fotograflar

Sekil 5.26’da goriildiigii bilesigin renginde herhangi degisiklik gozlemlenmemistir.
Sentezlenen boyanin farkli pH ¢ozeltilerindeki absorpsiyon maksimumlari 454 - 470 nm

araliginda degismektedir.

Ikinci yontemde ise pH ¢oziiciileri, saf su iizerine 1 M HCI ve 1 M NaOH eklenerek
pH metre ile ayarlandi. Boya hacimce %50 4x10° M Stok ¢ozelti - %50 pH ¢ozelti
kosullarinda ¢alisildi. Bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlart ve giin
1s18inda ¢ekilmis fotograflar Sekil 5.27°de gosterilmistir.
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0,2 -

Absorbans

0,0 — 1t v . T 1 1 1
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Sekil 5.27. (3) nolu bilesigin farkli pH degerlerinde absorpsiyon spektrumlariyla giin
15181nda ¢ekilmis fotograflar

Sekil 5.27°de goriildiigii bilesigin rengi pH 0.5’te pembe renkte olmus, daha sonra
sar1 renge dogru degismistir. Sentezlenen boyanin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon

maksimumlar1 552 - 572 nm araliginda degismektedir.

5.5.4. (3) numaral boyarmaddenin asidik etKisi

(3) numarali boyarmaddenin asite duyarliligini belirlemek amaciyla DMSO igindeki
cozeltisine trifloroasetik asit (TFA) ile titrasyon calismalar1 gerceklestirildi. Bilesigin asit
karsisindaki hassasiyeti, giin 15181 altinda meydana gelen renk degisimleri kolorimetrik
olarak incelendi. (3) numarali bilesigin 0.1 M TFA ile yapilan titrasyonuna ait absorpsiyon
grafigi Sekil 5.28°de verilmistir. Bilesige asit eklenmesiyle, en yiiksek absorpsiyon degeri
443 nm'den 454 nm'ye dogru bir kayma olan batokromik kayma seklinde go6zlendi.
Absorpsiyon yogunlugunda hafif bir azalma tespit edildi (Cizelge 5.8). (3) numarali bilesigin
DMSO i¢indeki ¢ozeltisine 1,5 mL TFA ilave edildikten sonra, renk degisikligi
gozlemlenmemistir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28. (3) nolu bilesigin 60 ul DMSO i¢indeki ¢ozeltisine 0.1 M TFA eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumuyla giin 15181 altinda ¢ekilen fotografi

(3) numarali bilesige hacim miktarindaki artigla beraber eklenen HCI asidine ait
absorpsiyon grafigi, Sekil 5.29'da gosterilmistir. Asit eklenmesiyle en yiliksek absorpsiyon
degeri 426 nm'den 465 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis, ayni
zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. (3) numaral bilesigin
Metanol (MeOH) igine 1,5 mL 0.1 M HCI asit eklenmesi renk degisikligi gozlemlenmemistir
(Sekil 5.29).
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Sekil 5.29. (3) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢oziiciisiine 0.1 M HCI eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumlariyla giin 15181 altinda alinan fotografi

Cizelge 5.8. (3) numarali bilesigin aside kars1 absorpsiyon maksimum dalga boyu Aaps (NmM)
verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH

bilesikler +01M +0.1M
TFA HCI

3 443 454 426 465

aBilesiklerin konsantrasyon degerleri c=60 pM

5.5.5. (3) numarah boyarmaddenin bazik etkisi

(3) numarali boyarmaddenin baza kars1 duyarliligini belirlemek maksadiyla DMSO
icindeki ¢ozeltisine 0,01 M piperidin ve Metanol (MeOH) igerisindeki ¢ozeltisine 0,1 M
NaOH bazlarinin sirasiyla toplamda 1,5 mL eklenmesiyle absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi. Bilesigin bazlara karsi duyarliliklari, giin 15181 altinda meydana gelen renk

degisimleri, kolorimetrik olarak incelendi.

(3) nolu bilesigin DMSO ¢ozeltisine 1,5 mL piperidin ¢ozeltisi ekledikten sonra elde
edilen degerleri, Sekil 5.30'da gosterilmektedir. (3) numarali bilesigin DMSO ¢6zeltisine 0,5

mL ila 1,5 mL arasinda artan miktarda piperidin ¢ozeltisi ilavesi sonucunda, maksimum
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absorpsiyon degeri 443 nm'den 456 nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis,
ayni zamanda absorpsiyon yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin renginde
degisiklik olmamustir (Cizelge 5.8) (Sekil 5.30).

0,6 -

0,5+

0,4 -
750 equiv.

0,3 -

Absorbans

0,2 -

0,1+

0,0 L] ] L] ] L] ] L ] L] ]
350 400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.30. (3) nolu bilesigin DMSO ¢oziiciisiine 0.1 M Piperidin eklenmesi sonucu degisen
absorpsiyon spektrumlariyla giin 1s18inda ¢ekilen fotografi

(3) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢ozeltisine 0,5 mL NaOH ¢ozeltisi eklenmesi
durumunda elde edilen spektrum, Sekil 5.31'de goriilmektedir. Ayrica, (3) numarali bilesigin
MeOH i¢inde NaOH ¢ozeltisi ilavesinde en yiiksek absorpsiyon degeri 426 nm'den 444
nm'ye dogru batokromik bir kayma ile birlikte goriilmiis, ayn1 zamanda absorpsiyon
yogunlugunda bir azalma tespit edilmistir. Bilesigin renginde degisiklik goziikmemistir.

(Sekil 5.31) (Cizelge 5.9).
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Sekil 5.31. (3) nolu bilesigin Metanol (MeOH) ¢6ziiciisiine 0.1 M NaOH eklenmesi sonucu
absorpsiyon spektrumlariyla giin 15181 altinda ¢ekilmis fotografi

Cizelge 5.9. (3) numaral bilesigin baza kars1 absorpsiyon maksimum dalga boyu Aaps (nm)
verileri

Coziicii DMSO DMSO MeOH MeOH DMSO DMSO

bilesikler +0.01 M +01M +01 M +1M NaOH
Piperidin NaOH NaOH +1M HCI

3 521 529 508 517 505 498

Bilesiklerin konsantrasyon degerleri c=60 uM
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6. SONUC VE ONERILER

Tezde gelistirilen dispers boyalar, simetrik ve bisazo yapiya sahip bir iskeleti
icermektedir. Tez kapsaminda elde edilen azo boyarmaddelerin fotofiziksel, asidokromik
ve bazik Ozelliklerinin tespiti i¢in calismalar gergeklestirilmis ve sentezlenen sonuglar
detayl bir sekilde analiz edilmistir. Bu azo boyarmadde 6rneklerinde, ¢dziicii polaritesinin
artistyla birlikte absorpsiyon maksimum degerlerinin kirmiziya kayarak solvatokromik etki
gozlendigi gozlemlenmistir. (1), (2) ve (3) numarali bilesiklerin DMSO ¢o6zeltisi igine
trifloroasetik asit (TFA), piperidin eklenmesi ve ayn1 sekilde MeOH ¢ozeltisine hidroklorik
asit (HCI) ve sodyumhidroksit (NaOH) eklenmesi sonucunda absorpsiyon maksimumlarinda
batokromik kaymalar ve renklerinde belirgin degisiklikler tespit edilmistir. Ayrica (1), (2)
ve (3) numarali azo boyarmaddeler pH’a kars1 duyarliliklarina bakilmis ve ikinci yontemle
hazirlanmis pH c¢ozeltilerine karsi etkili oldugu ve renk degistirdigi gozlemlenmistir.
Sentezlenen azo boyarmaddelerin fotofiziksel ozellikleri gozlemlendiginde, Amax
degerlerinin 400 - 600 nm araliginda oldugu goriilmektedir. Bu aralik, bu bilesiklerin termal
kararliliklar1 ve optik malzeme uygulamalarda aday olabilme potansiyeli ile uyumlu bir

sekilde dikkat cekmektedir.

Bu boyalarin 6zellikleri gézlemlendiginde, biiyiikk bir batokromik kayma ile
maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax) Ve molar absorpsiyon Kkatsayilarinda artis
meydana gelmektedir. Azo kopriisii ve aromatik halkadaki difenilamin -NCHs grubu,
elektron dondr kapasitesinin artmasina neden olarak uyarilmis halde bir yapinin daha kararlt
hale gelmesine katki saglamaktadir. Bu baglamda, (1) ve (2) (3) nolu bisazo boyalar polar
¢Oziicii olan DMSO c¢oziiciisii icerisinde sirasiyla Amax degerleri 514 nm ve 521 nm’dir.
Apolar ¢oziicli olan toluen ¢oziiciisii igerisinde sirasiyla Amax degerleri 462 nm ve 498 nm’dir.
(2) nolu bisazo boyanin difenilamin -NCHz doénor (D) grubu ile iki azo —N=N- grubunun
tiyazol halkasinin n-konjuge sisteme sagladigi katkidan dolay1 D-rn-A giiciine bagli olarak
Amax degerleri gosterilen sekilde etkilenmektedir. (3) nolu azo boyarmadde DMSO ve
Toluen ¢oziiciileri igerisinde sirasiyla 443 nm ve 456 nm’dir. (3) nolu monoazo boyarmadde
bisazo boyalar olan (1) ve (2) ile karsilastirildiginda kuvvetli akseptor olan disiyano grubu
icermesine ragmen bir azo —N=N- grubunun tiyazol halkasinin n-konjuge sisteme sagladigi

katki azdir.



61

pH’a karst olan duyarlilik ¢alismasinda BR pH tampondan alinan UV-GB
olgtimlerinde bisazo (1) ve (2), monoazo boyar olan (3) nolu bilesiklerde herhangi bir
degisiklik goriilmemistir. Ancak, kuvvetli asit ve kuvvetli baz igeren pH tampon
cozeltilerinde alinan UV-GB 6lglimlerinde sadece difenilamin grubuna sahip olan (1) nolu

bisazo boyarmadde de degisiklik goriilmiistiir.

(1) nolu bisazo boyarmadde UV-GB o6l¢iimlerinde kuvvetli asit ortamda alinan pH
tampon ¢ozeltilerinde pH 0,5‘de Amax degeri 530 nm’de koyu pembe renkli, pH 1°de Amax
degeri 520 nm’de kirmizi renklidir. Kuvvetli bazik ortamda alinan UV-GB 6l¢iimlerinde pH
tampon ¢ozeltilerinde pH 11°den pH 13’e goriiniir bolgeden yakin IR bdlgesinde ¢ift band
gostermistir. pH 13°de Amax degeri 585 nm ve 749 nm’de koyu mavi renklidir. Bu baglamda
yiiksek giiglii D-n-A giiciine sistemine sahip olan bu (1) nolu bisazo boyarmadde, molekiiler

i¢1 yuik transferlerinin (ICT) 6zelligini sergilemektedir.

UV-GB absorpsiyon spektrumu o6l¢limleri sonucunda, bu kromoforlarin Amax
degerlerini karsilastirdigimizda, bisazo ve gliglii akseptor gruplarina sahip (2) nolu bisazo
boya batokromik kayma sergiledigi gozlemlenir. Bu etki, ayrica giiclii dondr/akseptor
konjugasyonunun ve uyarilmis seviyede yiik transferinin sonucudur. Ayrica, (1) nolu bisazo
boyarmadde, molekiiler i¢i yiik transferlerinin (ICT) 6zelliginden pH’a kars1 duyarliligindan
pH indikator olarak kullanilma potansiyeli sergilemektedir. Bu sonuglar, bu bilesiklerin
giiclii boyama yetenekleri, opto-elektronik uygulamalar ve fotonik aygitlarda

kullanilabilecek uygun organik boyar maddeler olabilecegi yoniinde Ongoriide

bulunmaktadir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Ac¢iklamalar-A: Sentezlenen 1 numaral bilesigin molar absorpsiyon katsayisi (g)

grafikleri, 'H-NMR, C-NMR, FT-IR, LC-MS Spektrumlari
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A.Ll. (1) nolu bilesigin farkli ¢6ziicli ve konsantrasyonlardaki molar absorpsiyon katsayisi
(¢) grafikleri
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Ek Ac¢iklamalar-B: Sentezlenen 2 numarah bilesigin molar absorpsiyon katsayisi (g)

grafikleri, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, LC-MS Spektrumlari
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Ek Acgiklamalar-C: Sentezlenen ¢ numaral bilesigin ‘H-NMR, *C-NMR, FT-IR

Spektrumlari
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Ek Aciklamalar-D: Sentezlenen 3 numarah bilesigin molar absorpsiyon katsayisi ()
grafikleri,'"H-NMR, *C-NMR, FT-IR, LC-MS Spektrumlari
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