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OZET

Son yillarda geleneksel tekstil uygulamalarinin yaninda azo boyar maddeler fonksiyonel
boyar madde olarak da kullamlmaktadir. Ozellikle dondr-akseptdr gruplar iceren
fonksiyonel azo boyar maddeler optik ve fotonik sistemlerde kullanim alani bulmaktadir.
Tez kapsaminda sentezlenen boyar maddeler de igerdigi kuvvetli dondr-akseptor gruplart
ile fonksiyonel boyar madde adaylaridir. Sentezlenen azo boyar maddelerde elektron geken
sibtitiient iceren ¢esitli anilin tiirevleri ile elektron veren N,N-difenilamin ve N-
metildifenilamin azo kopriisii birleslestirilmis ve molekiil i¢i ylik transferi (MYT) iceren
farkli Ozelliklere sahip iki seri azo boyar madde sentezlenmistir. Elde edilen boyar
maddelerin yapilar1 Ultraviyole-Gériiniir Bolge (UV-GB), H, 3C Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) ve Kiitle Spektroskopisi (MS) yontemleriyle aydinlatilmistir. Tim
bilesiklerin farkli dielektrik sabitine sahip c¢oziiciilerdeki fotofiziksel oOzellikleri ve
bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 iizerine asit-baz etkisi de incelenmistir.
Elde edilen UV-GB spektrumlar1 bilesiklerin GB’de absorpsiyon maksimumuna (Amaks.)
sahip olduklarimi1 gostermistir. Ayrica elde edilen boyar maddelerin aside karsi duyarlilik
(asidokromik etki) caligmalari UV-GB spektrofotometresi yontemiyle diklorometan
icerisinde spektrofotometrik titrasyon yontemiyle belirlenmistir. Son olarak tiim
bilesiklerin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile 1s1sal kararliliklar1 belirlenmistir.
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ABSTRACT

In recent years, besides traditional textile applications, azo dyes are also used as functional
dyes.Functional azo dyes, especially containing donor-acceptor groups, find use in optical
and photonic systems. The dyes synthesized in the thesis also contain strong donor-
acceptor groups and functional dyestuff candidates. Two series of azo dyestuffs have been
synthesized with various aniline derivatives containing electron-withdrawing substituents
in the synthesized azo dyes combined with electron-donating N,N-diphenylamine and N-
methyldiphenylamine azo bridges and having different properties including intramolecular
charge transfer (ICT). The structures of the obtained dyes were determined by Ultraviolet-
Visible Region (UV-GB), 'H, C Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Mass
Spectroscopy (MS) methods. The acid-base effect of all the compounds on the solvent's
photodynamic properties with different dielectric constants and on the maximum
absorption wavelength of the compounds were also investigated. The UV-Vis spectra
obtained shows that the compounds have absorption maxima (Amaks.) in GB. In addition, the
acidic sensitivity (acidochromic effect) studies of the obtained dyes were determined by
spectrophotometric titration method in dichloromethane by UV-Vis spectrophotometer
method. Finally, thermal stability of all compounds was determined by Thermal
Gravimetric Analysis (TGA).
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

a.u. Atomik birim

b birli

CHCIs Kloroform

CH2ClI2 Diklorometan

¢ ¢oklu

i ikili

mL Mililitre

pL Mikrolitre

Kisaltmalar Aciklamalar

DMSO Dimetilstilfoksit

EtOH Etanol

Hac Asetik asit

HRMS High resolution mass spectrometry
(Yiksek ¢oziintirliiklii kiitle spektrometresi)

LCMS Liquid Chromatography Mass Spectrometry
(S1vi Kromatografisi Kiitle Spektrometresi)

MeOH Metanol

NMR Niikleer Magnetik Rezonans

TFA Trifloroasetik asit

TGA Termogravimetrik Analiz

UVv-GB Ultraviyole Goriiniir bolge



1. GIRIS

Renkler insan yasaminda Onemli bir yere sahiptir. Yasadiklar1 ortam, kiyafetleri,
kullandiklar1 ara¢ ve gerecleri renklendirerek renkleri yasamlarinda 6nemli bir merkeze

koymuslardir.

Boyar maddeler, boyama ve siislemede, teknolojideki yeni kullanim alanlari ile insan

hayatinda ve kimyada oldukga 6nemli bir yere sahiptir.

Boyar maddeler sentetik ve dogal boyar maddeler olarak ikiye ayrilmaktadir. Sentetik
boyar maddelere gore dogal boyar maddeler daha soluk renkler vermektedirler. Bu da
kullanim alanlarin1 azaltmaktadir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr bu smif boyar maddeler
ornegin tekstil alaninda kullanilamaz. Ayrica dogal boyar maddelerin elde edilmeleri
zahmetli islemler sonrasinda oldugundan dolayi sentetik boyar maddelere daha ¢ok ihtiyag

duyulmustur.

Ik sentetik boyar maddeyi 1856 yilinda William Henry Perkin sentezlemistir. Perkin’in
sentezledigi ilk sentetik boyar madde ile bilim adamlarinin bu alana yOnelmesi
saglanmistir. BOylece sentetik boyar maddelerin sentezi ile farkli bir ¢alisma alani
olusturulmustur. Indigo, Adolphvon Bayer tarafindan ise 1880’de; ilk azo boyar madde
olan Bismark kahverengisi ise Martius tarafindan 1862’de sentezlenmis ve iiretilmeye

baslanmaistir.

Boyar madde sentezi ve bu alana olduk¢a fazla ilgi duyulmas: ile boyar maddelerin
boyama ozellikleri disinda farkli kullanim alanlarinda da kullanilmasi ile bir dénim

noktasi olusturulmustur [1].

Boyar maddeler uygulama yontemlerine, ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal yapilarina gore

siniflandirilmaktadir.

Boyar maddelerin Siniflandirilmast;
Kimyasal yapilarina gore,

Uygulama yontemlerine gore,



(Coziiniirliklerine gore,
Kimyasal Yapilarina Gére Boyar maddeler;

e Azo Boyar maddeler

e Nitro-nitroso boyar maddeleri;

e  Siilfiuir (kiikiirt) boyar maddeleri,

e Polimetin boyar maddeleri;

e  Arilmetin boyar maddeleri;

e Aza Annulen (Ftalosiyanin) boyar maddeleri;

e  Karbonil boyar maddeleri;

Boyar maddeler icerisinde azo boyar maddeler olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bunun

sebebi;

e Sentezlerinin kolay olmasi,
e  Giiglii boyama 6zelligine sahip olmasi,
e Sentezi i¢in kullanilan reaktiflerin ucuz olmasi,

e Farkli renk araliklarina sahip olmalaridir [1].

Fonksiyonel boyar maddeler olarak bilinen azo boyar maddeler optik sistemler (NLO
ozelliklerinden dolay1), tekstil uygulamalari, fotokromik malzemeler ve bir¢ok farkl
alanlarda kullanima sahiptir [2]. Deneysel uygulamalarin yaninda azo boyar maddeler ile
ilgili teorik ¢aligmalar organik kimya ile ilgili alanlara oldukc¢a 6nemli katkilar saglamstir.
Bu nedenle azo boyar maddeleri, yapi-renk arasindaki ve yapi-etki arasindaki iligkiyi
kavramak, tautomeri ve asit-baz dengelerinin teorilerini denemek ve gelistirmek amaciyla

yaygin olarak kullanim1 s6z konusudur [3].

Birgok ilag, fonksiyonel malzeme ve biyoaktif bilesiklerin ana bilesenini olusturan tiyazol
ve tiyadiazol halkalar1 6nemli heterosiklik bilesikleri olusturmaktadir [4-10]. Baz1 vitamin,
ilag, protein ve enzim gibi dogal bilesikler yapisinda tiyazol ve tiyadiazol halkasi
icermektedirler [11-12]. 2-Aminotiyazol ve 2-aminotiyadiazol ilag¢ formiilasyonunun
gelismesinde biiyiik rol oynamistir. Bu halkalarin tlirevlendirilmesiyle elde edilen
bilesiklerin -N=C-S— bagindan kaynaklanan antibakteriyel [13-17], antifungal, [18-20],
antimaleryal, anti-inflammatuar [21-24], antikanser [25-26], antidiyabetik [27] ve

antihipertansiyon [28]herbisit, diiiretik ve agr1 kesici gibi 6nemli farmakolojik ve biyolojik



aktiflikleri igermektedir [29-30]. Bu bilesiklerden elde edilen azo boyar maddeleroptik
parlaticilar, baski sistemleri, optik bilgi depolayict sistemler, siv1 kristal ekranlar, lazerler,
glines enerjisinin doniisiimiinii saglayan sistemler, kemosensor ve boyar madde endiistrisi

gibi ¢ok genis uygulama alaninda dikkat ¢ekerek kullanilmaktadirlar [31-33].

Bu dogrultuda sunulan tez kapsaminda, diazo bileseni olarak elektron ¢eken stibstitiientler
iceren anilin tirevleri, kenetlenme bileseni olarak da N,N-difenilamin ve N-
metildifenilaminin kullanildig1 yeni iki seri karboksilik mono azo boyar maddeleri
sentezlenmis ve yapilart 'H/C NMR spektroskopisi ve Kiitle spektrometresi
yontemleriyle aydmlatilmistir. ki seri olarak elde edilen boyar maddelerin fotofiziksel
ozellikleri cesitli ¢oziiciiler igerisinde ayrintili olarak incelenmis ve asidokromik 6zellikleri
diklorometan igerisinde belirlenmistir. N,N-difenilamin kullanarak elde edilen azo boyar
maddelerin hangi tautomerik yapida daha kararli oldugu ¢esitlispektroskopik yontemler
kullanarak ¢esitli ¢Oziiciiler igerisinde arastirilmistir. Ayrica, boyar maddelerin optik
sistemlerde kullanilma potansiyellerinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir parametre olan
1s1sal kararliliklart igin termal gravimetrik analizleri (TGA) yapilmistir. Boyar maddelerin
elde edilen tautomerik ve asidokromik o&zellikleri teorik hesaplamalarla agiklanmaya

caligilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Renklendiriciler

Renklendiriciler genel anlamda, bir substrata uygulandiklarinda, substrat iizerine

gonderilen 15181 yansimasi ya da gegmesini se¢imli olarak degistirebilen maddelerdir.

Renklendiriciler kromofor denilen ve renklilige yol agan gruplar ile oksokrom denilen ve
kromofor ile etkileserek renk giiciinlin artmasina sebep olan gruplari1 barindirmaktadirlar.
Kromofor gruplara 6rnek olarak -COOH, -NOg, -Br, -Cl, -CN, -COCH3 gibi gruplar 6rnek
verilirken, oksokrom gruplara ise; -NR2, -NHRz2, -NHagibi gruplar 6rnek verilebilir [34].

2.2. Renklendiricilerin Siniflandirilmasi

Renklendiriciler boyar maddeler ve pigmentler olmak tizere ikiye ayrilirlar.

Boyar maddeler uygulandiklar1 substrat ile cesitli fiziksel ve kimyasal etkilesimler
yapabilen renklendiricilerdir. Boyar maddeler, tekstil sanayi disinda deri, sag, kozmetik,
gidaalanlarinda da renklendirme amaciyla kullanilan organik bilesiklerdir. Pigmentler ise

cesitli malzemelere renk vermekte kullanilan, koyu renkli kimyasal bilesiklerdir.

Bunlar daha ¢ok baski miirekkeplerinde ve plastiklerde kullanimi mevcuttur. Pigmentlerin
organik ya da inorganik bircokdrnegi vardir ve organik pigmentler inorganik pigmentlere
gore daha parlak ve dayanikli olmasiyla bilinmektedirler. Organik pigmentlerin en 6nemli

iiyeleri arasinda yer alan azo pigmentleri kirmizi, turuncu ve sarirenkler verenbilesiklerdir

[2]
2.3. Azo Boyar Maddeler

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore yedi gruptan olusmaktadir. En ¢ok kullanim
alanimi ise azo grubuna sahip boyar maddeler olan azo boyar maddeler olusturmaktadir.
Ozellikle son yillarda dogal boyar maddelerin boyama o6zelliklerinin diisiik olmasi
sebebiyle sentetik boyar maddelere ilgi duyulmustur. Ozellikle son yillarda dogal boyar
maddelerin boyama giigliiklerinin diisiik olmasi sentetik boyar maddelere olan ilginin

artmasina sebep olmustur. Boyar madde igerisinde ise azo boyar maddeler kullanim



alanlarinin fazla olmasi, birden fazla renk skalasina sahip olmalari, renk giiclerinin iyi
olmasi, sentezi i¢in kullanilacak tepkenlerin ucuz olmasi gibi sebeplerden dolay1 en fazla
kullanilan boyar maddeleri olusturmaktadirlar. Azo boyar maddeler yapilarinda -N=N-

grubu igeren boyar maddelerdir [34].

Azo boyar maddeler bir (monoazo), iki (diasazo ya da bisazo), ii¢ (trisazo), dort
(tetrakisazo) ya da daha fazla (poliazo) azo grubu (-N=N-) gibi farkli gruplar igeren
renklendiricilerdir. Monoazo boyar maddeler dispers boyar maddelerin biiyiikk bir
kisminiolusturmaktadir. Azo boyar maddeler ile ilgili ¢aligmalar teorik organik kimyanin
gelismesine olduk¢a 6nemli katkilar saglamislardir. Bu yiizden azo boyar maddeleri renk
ve yap1 arasindaki iliskiyi kavramak, tautomeri ve asit-baz dengelerinin teorilerinin

denemek ve gelistirmek icin oldukc¢a ¢ok kullanilir [1].

Azo renklendiricileri —N=N- kopriisii  barindiran  bilesiklerdir.  Genellikle, bu
renklendiricilerdeiki aromatik halka, iki alkil grubu yada bir aromatik bir alkil grubu azo
koprisii ile baglidir. Azo boyar maddelerin biiyiik bir gogunlugunu yapisinda tek azo
grubu igeren monoazo boyar maddeler olusturmaktadir. Bu nedenle azo renklendiricilerin

kullanim1 yaygindir [34].

Yapilarinda -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -COCHzs, -CN gibi gruplar bulunan azo boyar
maddelerin  erime noktasi, renk, farkli ¢Oziiclilerdeki ¢Ozliniirliikleri farklilik
gostermektedir. Ornegin; oksokrom grup olan —COCHs; ile —NO2 gruplar iceren
boyarmeddeler renk agisindan incelendiginde -COCH3 grubu igeren boyar maddenin
renginin turuncu, —NO> grubu igeren boyar maddenin renginin koyu kirmizi oldugu
goriilmiistiir. Azobenzenin bir tiirevi olan p-amino azobenzen sar1 renkli basit bir azo
boyar maddedir. Bu boyar maddedeki oksokrom grup -NH, kromofor grup ise -N=N-

grubudur.
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Sekil 2.1. Farkli oksokrom igeren monoazo boyar maddelerindeki renk farkliliklar: [35]

Azo0 boyar maddelerindegeometrik izomerlik ve tautomeri olmak tizere iki gesit izomerlik

goriilmektedir.
2.3.1. Geometrik izomerlik

Azo boyar maddelerinde, geometrik izomerlik -N=N- kopriisiindeki © bagindan dolay1

donme engeline sahip olmasi nedeniyle meydana gelmektedir.

| (@]
N
-~ CHj \
N N, 0]
N=N ISI veya foton / N;@_«
Z izomer E izomer CH3
(cis) (trans)

Fotokromizm

Sekil 2.2. Monoazo boyar maddelerinde gozlenen E-Z izomerlesmesi (Fotokromizm)

Azo boyar maddeleri ¢ogunlukla sterik engelin az oldugu, termodinamik olarak daha
kararli olan E-izomeri seklinde bulunmak isterler. Ancak boyar maddeye disaridan bir etki
yapildiginda (UV 1s18ina maruz birakmak veya 1s1 vb.), E-izomerinin Z-izomerine
doniisebildigi gozlenmistir. Bu olaya fotokromizm denir. E ve Z izomerlerinin farkli
yonelimlere sahip olmasi ile farkli 6zelliklere sahip bilesikler elde edilmektedir. Bu 6zellik
bazi kullanim alanlarmi sinirlamaktadir. Ornegin; tekstilde kullanilan E-izomerine sahip
bir boyar maddeye disaridan bir etki uygulandiginda Z-izomerine doniiserek mevcut
renginde degisim meydana gelerek, kullanim alanini olumsuz etkilemektedir. Fakat bu

doniisiim fotokromik malzemelerin elde edilmesinde avantaj saglayabilir.



2.3.2. Tautomerlesmeler

Bir yapida H’nin (proton) gog ederek (yer degistirme) denge halinde olan iki farkli yapi
olusturmasina tautomeri denir. Azo grubu igeren boyar maddelerde genellikle proton
tautomerisi gozlenmektedir. Proton genellikle go¢ ederken heteroatom olan O, S, N gibi
atomlar1 seger. Heteroatomlardaki proton ile yer degistirme meydana gelir. Azo boyar
maddelerde igerdikleri gruplara gore (-NHz, -OH gibi) amino-imino, keto-enol, azo-
hidrazongibi tautomeriler go6zlenebilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen boyar

maddelerin azo-hidrazon tautomerlesmesi gésterme potansiyelleri bulunmaktadir [36-37].

Az0-hidrazon tautomerlesmesi

Amino ve hidroksil grubu igeren azo boyar maddelerde azo-hidrazon tautomerisi
gozlenmektedir. Azo formunun kararliliginin hidrazon formuna goére diisiik oldugu bazi
caligmalar ile kamtlanmistir. Azo formunun hidrazon formuna gore kararli oldugu

deneysel calismalar ve teorik hesaplamalarla ortaya koyulmustur [38-39].

Azo boyar maddelerde neden kararl tautomerik formun belirlenmesi énemlidir? Ornegin
sentezlenen bir boyar madde azo-hidrazon tautomerlesmesi gostersin. Elde edilen
tautomerik formlarin renkleri, erime ve kaynama noktalari, absorpsiyon maksimumlari
farklilk gostermektedir. Iki formun farklilk gostermesinden dolayr boyar maddelerin

kullanim alani1 i¢in 6zellikle tekstil sanayinde tek formda bulunmasi istenmektedir.

N Q
|
N 'R
H N
N I
X
N/ |
~
OH N
(0]
Azo Hidrazon

Sekil 2.3. 8-hidroksikinolin tiirevi bilesiklereait azo-hidrazon tautomerisi [40]

Azo boyar madde fizerine ¢oziicii etkisi ¢alismalarinda, polar ¢oziiciilerin hidrazon
formunu baskin hale getirdigi, polarite diistikce azo formunu baskin hale getirdigi

gozlenmistir. Azo boyar maddeye bagli gruplar géz 6niinde bulunduruldugunda yapilan



caligmalar, elektron ¢eken gruplarin hidrazon formunu, elektron veren gruplarin ise azo

formunu baskin hale getirdigini gostermistir [41].
2.4. Azo Boyar Maddelerin Asit-Baz Ozellikleri

Azo boyar maddeler sahip olduklar1 degisik fonksiyonel gruplara ve siibstitiientlere bagh
olarak asit-baz ozelligi gostermektedirler. Bu 6zellikler azo boyar maddelerin kullanim
alanlart i¢in ¢ok onemlidir. Cilinkii azo boyar maddelerin konjuge asit ve bazlar1 farkli
renklerde gozle goriilebilir bir degisime sebep olmaktadirlar. Azo boyar maddelerde
gozlenen bu degisimden yararlanilarak azo boyar maddelerin pH indikatérii olarak

kullanilma potansiyelleri bulunmaktadir.

Aminoazobenzenler hem azo grubunun B azotu iizerinden (B) hem de amino grubundan
(A) protonlanabilmektedir [42].

0
g e
+*N= —N
H

Sekil 2.4. 4-aminoazobenzen bilesiginin protonlanma dengeleri [43]



10

Absorpsiyon maksimumunun daha uzun dalga boyuna kayma sebebi azo grubu tizerindeki
B azotunun protonlanmast sonucunda olusan azonyum formunda goriilen molekiil i¢i yiik
transferidir (MYT). Ayn1 zamanda serbest azotun protonlanmasi ile olusan katyonik yapiya
amonyum formu denmektedir. Azonyum formu amonyum formu ile rezonans denge
halindedir.

o] 0]

CHs;
N\\ N\+ CH3
N Asit N N
| ~
- \.’.'\ H ~ [}l
N ~—— N - \+/

| Baz |

DMA DMA+H* Amonyum
Azonyum

Sekil 2.5. DMA bilesiginin protonlanmasi [44]

2.5. Azo Boyar Maddelerin Geleneksel (Tekstil) Kullanimi Disindaki Kullanim
Alanlan

Dispers azo boyar maddeler, hidrofobik, sentetik, seliiloz asetat ve poliester elyaf
boyamada kullanilmaktadir. Suda ¢6ziinirliikleri az olmasi sebebiyle sulu siispansiyonlar

seklinde uygulanabilmektedirler.

Ayni zamanda boyar maddeler arasinda azo boyar maddeler teorik calismalarda en fazla

kullanilan boyar maddelerdir.

Azo boyar maddeleri ile ilgili teorik caligmalar ile ilag, kozmetik, gida, optik malzemeler,
tibbi goriintiileme sistemleri, kemoterapi gibi alanlarda olduk¢a Onemli katkilar
saglanmistir. Bu nedenle azo boyar maddeleri, renk ile yapiy1 ve etki ile yapi arasindaki
iliskiyi kavramak, tautomerlesme, fotokromizm, termokromizm ve asit-bazdengelerinin

teorilerini ¢calismak ve gelistirmek amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [3].

Son yillarda geleneksel (tekstil, polimer yiizeyi kaplamast vb.) uygulamalarinin disinda
yeni gelisen alanlarda yiiksek teknoloji uygulamalart i¢in azo boyar maddeler siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek teknolojinin temelinde opto-elektronik, elektronik malzemeler,
gorlintiilleme teknolojisi, biyoteknoloji, anti-kanser tedavisi, kemosensorler gibi genis

kapsamli uygulama alanlar1 bulunmaktadir [45]. Azo kromoforunu (-N=N-) iceren boyar
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maddeler tekstil uygulamalarinin yaninda 1sisal ve fotokimyasal izomerlesme
(fotokromizm) gosterdiklerinden fotokromik malzemelerde ve molekiiler anahtarlarda,
gida alaninda, goriintiileme sistemlerinde, optik sistemlerde (6zellikle NLO &zelliklerinden
dolay1) vb. kullanilmaktadirlar (Sekil 2.6.). Bu kromoforu iceren boyar maddelerin en
onemli avantajlari; yliksek 1sisal kararlilik, kolay ve ucuz sentez yontemleriyle elde

edilebilme ve amaca gore kolay tiirevlendirilebilmedir [41, 46].

H,CO,

OH
s
N o,
OzN@N OZN@N H
=0

DR-1
C.I. Dispers Kirmizi 1

NLO Kromoforu pH duyarh kemosensor

NH Trans NH,
DNA aktif

Q,, |
O WA

H,N
Cis

Anyon kemosensorii DNA inaktif jo
HN
H,N" NH,

Fotokontrolliit DNA interkelatorii

Sekil 2.6. Azo kopriisii iceren fonksiyonel boyar maddeler

2.6. Dispers Azo Boyar Maddelerin Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Dispers azo boyar maddeler yapilarina gore; karboksiklik ve heterosiklik azo boyar
maddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Bu tez ¢alismasinda ise sentezlenen boyar maddeler

karboksilik boyar madde sinifina girmektedir.

2.6.1. Karboksilik dispers azo boyar maddeler

Karbosiklik dispers azo boyar maddelerin sentezinde amin olarak anilin tiirevleri olduk¢a
fazla kullanilmaktadir. Tercih sebebi maliyetinin diisiik olmasidir. Genellikle sar1-turuncu-

kirmizi renk araliginda bulunurlar.
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Yapilan son c¢alismalarda, yapisinda elektron veren-elektron ¢eken gruplar igeren
karboksilik azo boyar maddelerde, © konjuge sistemindeki delokalizasyon bu gruplar ile

kuvvetlendirilerek iyi renk tonlarinda boyama saglanmaistir.

Sonugta Amak. degerinde bir batokromik kayma olur ve bu kayma ¢ degerlerinde de bir artis
olmasina yol agar. Boylece molekiiller arasi1 yiik transfer karakteri (MYT) de bir artis

gozlenmektedir [45].

oS, OQ oy OQ

N\
H

Sekil 2.7. N,N-dialkilamino grubu igeren ticari karbosiklik dispers azo boyar maddeler; (A)
ClI Dispers Turuncu 1, (B) 4-fenilazo difenilamin (PDA)

Onceki calismalarda elektron veren-elektron ceken (dondr-akseptdr) sistemlerin daha iyi
anlagilmasi amaciyla siibstitiie fenilazo boyar maddelerinin absorpsiyon maksimumlarini
teorik olarak hesaplanmis ve bu hesaplamalar deneysel verilerle karsilagtirilmistir.
Olusturulan seriler sayesinde karbosiklik tiirevleri icin siibstitiient etkisi ayrmtili olarak

incelenmistir [41].
2.7. Azo Boyar Maddelerin Sentezlerinde Kullanilan Kenetlenme Bilesikleri

Azo boyar maddelerinin sentezinde kenetleme bileseni olarak genellikle N,N-
dialkilsiibstitiie anilin tiirevlerinin kullanimi oldukca fazladir. Bunun sebebi, N,N-dialkil
stibstitiie anilin tiirevlerinin elektron saglayici (donér) grup olarak kullanilmasidir. Bu
grubun halkaya farkli konumlarda baglanmasi ile renk iizerine degisimler meydana

gelmistir [47].

2-hidroksi-1,4-naftakinon antikanserojen etki gosteren bir bilesik olmasi nedeniyle
kenetlenme bileseni olarak secilmis ve bir seri karbosiklik azo boyar madde

sentezlenmistir [48].

Literatiirde ayrica naftalen, antrakinon, naftakinon ve indandion gibi bilesiklerin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmasi ile elde edilen karbosiklik boyar maddeler de
bulunmaktadir [49].
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Kenetlenme bilesenleri olarak indol [50], pirazolon [51], piridon [52,53], kinolin [40]
tirevlerinin kullanildigi azo boyar maddelerine ait olduk¢a fazla calisma mevcuttur. Bu
bilesikler ile heterosiklik azo boyar maddeler elde edilmistir. Elde edilen heterosiklik boyar
maddeler karboksilik boyar maddeler ile karsilastirilmis, heterosiklik boyar maddelerin daha
parlak renkler sagladigi, daha iyi haslik degerlerine sahip oldugu ve Amak. degerlerinin daha
batokromik bolgeye kaydigi belirlenmistir [2].

Tez kapsamindaki boyar maddelerin sentezinde kenetleme bilesenleri olarak N,N-Difenilamin

ve N-metildifenilamin kullanilmustir.

2.7.1. Difenilamin

Boyar maddeler icerdikleri kromofor ve oksokrom gruplarinin farklilagsmasi ile degisik
alanlarda kullanmilabilmektedir. Azo kromoforunu (-N=N-) iceren boyar maddeler tekstil
uygulamalarmin yaninda 1sisal ve fotokimyasal izomerlesme gosterdiklerinden dolay1
fotokromik malzemelerde ve molekiller anahtarlarda, gida alaminda, goriintiileme

sistemlerinde, NLO sistemlerinde vb. alanlarda kullanilmaktadir.

Azo, mono/dimetin ve polimetin kromoforunu (-HC=, -HC=CH-, (-HC=CH-)n=123) iceren
molekiiller NLO ozelliklerinin yani1 sira dondr/akseptor sistemlerinde fonksiyonel boyar
madde, organik 151k yayan sistemlerde emisyon malzemesi (OLED), biyolojik molekiillerde
floresans ug¢ (prob), boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC) duyarlastirict ve kemosensor

olarak islev gérmektedir [54-59].

Donor-akseptor sistemlerinde molekiil igi yiik transferinin (MYT) saglanmasi igin iyi elektron
verici ve iyi elektron g¢ekici gruplarin ana bilesik icerisinde bulunmasi gerekir. Diizlemsel
olmayan 6zelligi nedeniyle donér olarak trifenilamin, N,N-difenilamin, N,N-dimetilamin vb.

molekiller tercih edilmektedir.

Vishnumurthy ve digerleri, N,N-difenilamin tasiyan verici-alic1 (dondr-akseptor) tipi konjiige
bir dizi polimeri, Wittig kondenzasyon teknigi ile sentezlemistir. Azot atmosferinde yaklasik
325 °C baslangic bozunma sicakligi ile iyi termal stabilite sergiledigisaptanmistir. Ayrica
yiiksek molekiil i¢i yiik transferi ile NLO sistemlerinde kullanilabilme imkanina sahip

bilesikler elde edilmistir. Ana polimer zinciri boyunca alternatif elektron-alici ve elektron
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verici (donor-akseptor) birimlerin bir araya getirilmesi ile esas olarak hiperpolarize
edilebilirligin arttirilmasi nedeniyle NLO 6zelliklerini 6nemli dl¢iide artirmak ¢aligmanin diger
bir amacidir. Polimer sistemleri, 6nemli fiziksel ve fotofiziksel dzelliklerin ayarlanmasina izin
veren farkli heterosiklik sistemler ile uyarlandiginda istenilenoptik ozellikler elde edilmistir
[60].

Donor-akseptor sistemlerinde molekiil igi yiik transferi (MYT) igin iyi bir elektron verici olan
ve dogrusal olmayan ozelligi nedeniyle de dondr olarak davranan trifenilamin tercih
edilmektedir. Bu o6zelligi nedeniyle de trifenilamin iceren dondr-akseptor bilesikleri,
gorlintiileme sistemlerinde floresans boyar madde, OLED’ler igin aktif bilesen, DSSC igin
duyarlastirict ve NLO sistemlerinde optik malzeme olarak uygulama imkani bulmustur. Ayrica
son yillarda trifenilamin temelli bilesiklerin kemosensor olarak kullanimima yonelik bir¢ok

caligma yapilmistir [61-64].

NC CN
Alici
pi képriisii JOH Verici
N N Alici
Verici N A /
N
!
DR-1 DCM
4-Nitro-4'-(N-etil-N-2-hidroksietil)amino azobenzen A-pi-D
C.l. Dispers Kirmizi 1 4-(disiyanometilen)-2-metil-6-(p-dietilamino-sitiril)-4H-piran

Sekil 2.8. Dondr-akseptor gruplari iceren bazi ticari fonksiyonel boyar maddeler [65-66]

Organik 151k yayan sistemlerde emisyon malzemesi (OLED), 6zellikle konjuge c¢ift bagh
aromatik bilesikleri kullanarak gelisen teknolojilerden biridir. Hayranto ve arkadaslari,
N,N-difenilamin  temelli OLED metaryali olarak kullanilabilecek bir iiriin
sentezlemislerdir. N,N-difenilamin mikrodalga yontemi ile nitrolanmis ve bunun iizerinden
sentezlenen bilesik icin UV-GB ve emisyon spektrumlart alinarak OLED 6zelligine sahip
olup olmadiklar1 incelenmistir. UV-GB spektrumuna gore en uzun dalga boyu asetonda
elde edilmistir (460nm). Emisyon spektrumunda ise iirliniin 413 ile 498 nm arasinda 1s1k
yaydig1 gozlenmistir. Bu veriler dogrultusunda elde edilen {irliniin goriiniir bolgede 15181

yayabildigi ve boylece OLED materyali olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [67].
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L,

|
OH NO,

Sekil 2.9. OLED materyali olarak kullanilabilecek bilesigin yapisi

Ayrica daha Once yapilan caligmalarda N,N-Dimetilamin kullanilarak c¢esitli bilesikler
sentezlenmistir. Daha sonraki ¢alismalarda metil yerine fenil grubu kullanilarak yeni diazo

boyar maddelerinin sentezlerinin yapilabilecegi 6ngorilmistiir.
2.8. DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi)

Hesaplamali kimyadaki gelismelerle birlikte ila¢ ve fonksiyonel malzemelerin tasarimi igin
arastirmalar da artmustir. DFT 6zellikle atom ve molekiillerde vebirgok iskelet sisteminin
elektronik yapisini arastirmak igin fizikte kimyada ve malzeme biliminde kullanilan bir
hesaplamali kuantum mekaniksel modelleme yontemidir. Bu yontem ile bir¢ok elektron
sistemi  fonksiyonellerin kullanimiyla belirlenebilir. DFT yogunlastirilmis fizik,
hesaplamali kimya ve hesaplamal1 fizikte ¢ok yonlii ve en popiiler yontemler arasinda yer
almaktadir. Literatiir taramasi, DFT hesaplamalari sonucu elde edilen geometri, dipol
moment, titresim frekanslar1 vb. pek ¢ok verinin deneysel sonuglarla uyum iginde
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, DFT ve zaman bagimli DFT(TD-DFT)
hesaplama teknikleri ile molekiillerin NLO 6zelliklerinin dogru ve tam olarak yeniden elde
edilmesi, deneysel verilerin desteklenmesi ve yeni molekiillerin tasarimlari miimkiin

olmustur [74-76].
2.9. Cahismanin Amaci ve Hedefi

Sunulantez ¢alismasinda amin olarak elektron g¢eken siibstitiientlere sahip ¢esitli anilin
tirevleri, kenetlenme bileseni olarak ise N,N-difenilamin ve N-metildifenilamin
kullanilarak iki seri boyar madde sentezlenmis ve fotofiziksel ve yapisal ozellikleri
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Elde edilen bilesiklerde donor-akseptor gruplart ile
MYT transferini saglayacak n kdopriisii bulunmaktadir (D-n-A). Bu yiizden sentezlenecek
olan boyar maddelerin sahip olacaklar1 kuvvetli dondr-akseptor sistemi ile optik boyar
madde adaylar1 olacag: diistiniilmektedir. Sunulan tez ¢alismasinin temel amaci literatiire

yeni iki seri difenilamin temelli donor-akseptor sistemi iceren ve fonksiyonel boyar madde
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olma potansiyeli olan yeni organik renklendiricilerin kazandirilmasidir. Ayrica literatiirde
kisitli sayida olan uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan boyar maddelerin sayisini ve

spektrumunu artirmaktir.

Tez c¢alismasinda optik ve fotonik sistem ve onlarin yan alanlarinda kullanilma
potansiyelleri olabilecek boyar maddelerin kolay yontemlerle sentezlenmesi ve literatiirde
var olan benzerlerine gore daha iyi fotofiziksel Ozelliklere sahip olmasi tezin temel

hedefidir.

) " oon
Ao

Elektron gekici grup ) CB::
/ Azo koprusu

Elektron verici grup
R»]: -H, -CH3

Sekil 2.10. Tez kapsaminda sentezlenmesi tasarlanan hedef bilesiklerin yapilar
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler
3.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

4-Aminoasetofenon, 4-Aminobenzoik asit, 4-Aminobenzonitril, 4-Nitroanilin, 4-
Kloroanilin, 4- Bromoanilin, N,N-difenilamin ve N-metildifenilamin, NaNO2, KOH, HCI,
Asetik Asit, Asetonitril, CDCls, DMSO-ds, DMSO, DMF, Kloroform, Piperidin, Metanol,

Etanol Aldrich firmasindan temin edildi.
Kullanilan kimyasal maddeler sentezler i¢in yeterli safliktadir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezi gerceklestirilen biitlin bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9200 erime
noktasi cihazi ile dl¢iilmiistiir. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari
Bruker Ultrashield 300 MHz NMR spektrometresi kullanilarak Gazi Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya boliimiinde alinmistir. Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz
(TGA) olgiimleri TA Instruments Q600 SDT (Simiiltane DSC/DTA/TGA) Sistem
kullanilarak 800 °C (10 °C min!) azot atmosferi altinda (15 mL min!) Hacettepe
Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde alinmistir. Sentezlenen
bilesiklerin UV-GB  absorpsiyon spektrumlar1  Shimadzu UV-1800 UV-VIS
spektrofotometresi kullanilarak alinmistir. Sentezlenen bilesiklerin olas1 tautomerik
formlaritaban durumda DFT metodu ile B3LYP/6-31G(d) kullanilarak gaz fazinda ve
boyar maddelerin maksimum absorpsiyon dalga boylarmin alindig1 ¢oziiciilerde optimize

edilmistir.
3.2. Yontem

Azo bilesiklerinin sentezi iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamak, diazolama
tepkimeleridir. Ikinci basamak ise azo kenetlenme tepkimeleridir. Azo kenetlenme
tepkimesi, diazolanan birincil aromatik aminin bir kenetlenme bileseni ile kenetlenmsei

tepkimesidir.
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3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5 °C de bir asit varliginda NaNO.ile tepkimeye
sokulur ve diazonyum tuzuna doniistiiriilir. Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger mol
stilfiirik asit veya hidroklorik asit gereklidir. Bu miktar, tepkime mekanizmasindaki ¢esitli

asit-baz dengeleri i¢in kullanilmaktadir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil alifatik ya da
ikincil aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aromatik aminlerle, olusan
nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir. Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagh
olarak degisir. Nitrozolama basamaklari, tiirleri ve diazonyum katyonunun olusumu

asagida gosterilmektedir.

NO*

+
3COC@ H3COC@N=N

Sekil 3.1. Dimetilamin (DMA) bilesigine ait diazonyum katyonunun olusumu [44]
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3.2.2. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum tuzlarinin bir niikleofilik substratla verdigi elektrofilik aromatikyerdegistirme
tepkimelerine azo kenetlenme tepkimeleri denir. Niikleofilik substrata ise kenetlenme
bileseni denir. Diazonyum tuzlarigdreceli olarak zayif elektrofiller oldugu i¢in sadece-OH,
-NH2, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan aromatik bilesikler kenetlenme

bileseni olarak kullanilirlar.

Kenetlenme tepkimelerinin mekanizmasi aromatik sistemlerin nitrolama, siilfolama vb.
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimeleriyle aynidir. Sg2 mekanizmasi olarak
adlandirilan bu yer degistirmelerin ilk basamaginda elektrofil, niikleofilik substratin
karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve ara iirlin olusur. Daha sonra baza bir proton

transferi olur. Bu mekanizma ilk olarak Zollinger tarafindan dogrulanmistir [1].

Elektrofille aromatik bilesik arasinda once bir m kompleksi olusur, sonra elektrofil birc
bag ile kenetlenme bileseninin elektronca yogun kismina baglanir. Baglanmanin oldugu
sphibritlesmis karbonda bulunan hidrojen bir baz yardimi ile koparilir. Béylelikle
aromatiklik saglanir. Ozellikle alkoliin ¢ziicii olarak kullamldigr ¢ozeltilerde Sg2
mekanizmas1 yaninda iki basamakli elektron transfer mekanizmasi da vardir [77].
Kenetlenme  bileseni  olarak  genellikle {izerinde elektronsaglayici  gruplar
bulunduranaromatik bilesikler ve aktif metilen igeren karbonil bilesikleri kullanilir.
Boylece kenetlenme bileseninin elektron yogunlugunun fazla oldugu konumundan
elektrofile olan atagi kuvvetlendirilmis olur. N,N-dimetil aminin p-siibstitiitie bir

diazonyum tuzu ile kenetlenme mekanizmasi agagidaki gibi gosterilebilir;

~

+Z—

AN N
S gt oy g
H3COC L coc
COCH;s COCH3 Hs
B: Eslenik baz

Sekil 3.2. Dimetilamin (DMA) bilesigine ait kenetlenme mekanizmasi [45]
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Karbosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi I¢in GenelYontem

2 mmol karbosiklik amin 5 mL HCI ¢ozeltisi i¢inde ¢oziilerek tuz-buz banyosu iginde
sogutulur. Baska bir beherde 2,2 mmol NaNO. 3 mL su ile ¢oziiliir. NaNO2 ¢ozeltisi
0°C’de damla damla amin ¢ozeltisi lizerine eklenilir. Karisim 45 dakika sogukta karistirilir.
Bu siire sonunda ortamdaki asirt HNO2’1 almak i¢in karisima iire eklenir ve 15 dakika daha

karigtirilir.

4.2. Kenetlenme Bileseninin Hazirlanmasi

2 mmol N,N-difenilamin 8 mL asetik asit-propiyonik asit karisim1 (5:3) iginde ¢6ziilerek

buz banyosunda sogutulur.

4.3. Karbosiklik Aminlerden Sentezlenen Azo Boyar Maddeler

Karboksilik amin olarak 4-Aminoasetofenon, 4-Aminobenzoik Asit, 4-Aminobenzonitril,
4-Nitroanilin, 4-Kloroanilin, 4-Bromoanilin kullanilmistir. Kullanilan aminler Aldrich
firmasindan temin edildi. Kenetleme bileseni olarak N,N-difenilamin ve N-

metildifenilamin kullanilmistir. Kenetleme bilesenleri Aldrich firmasindan temin edildi.

Karbosiklik aminden boliim 4.1°de anlatildigr gibi diazonyum tuzu hazirlanir. Kenetlenme
bileseni boliim 4.2°de sozedildigi gibi ¢oziliir. Hazirlanan diazonyum tuzu sogutulan
kenetleme bileseni lizerine sicaklik kontrol edilerek yavas yavas eklenir. Sicakligin 0°C’yi
gegmemesine 6zen gosterilir. Karisim 1 saat karistirilir. Bu siire sonunda doymus Na>COs
cozeltisi eklenerek pH 5-6’ya ayarlanir. Karistm 1 saat daha karistirildiktan sonra su
eklenerek yarim saat daha karigsmasi saglanir. Coken madde siiziilir ve etanol ile

kristallendirilir.
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oNg ®
i) NaNO,/HCI N
ii) diazolama ) R N2
NHzORz NEN@RZ N
0-5°C Azo N

kenetlenme )

R,: -COCHj, R,
-COOH R H
-
-CN ch,
-NO2

-CI
-Br

Sekil 4.1. Karboksilik aminlerden elde edilen azo boyar maddeler ig¢in genel sentez
reaksiyonu

4.3.1. Bilesik I-1-6 ve 11-1-6’ nin yap1 aydinlatma sonuclari

Elde edilen tiim yapilara ait spektrumlar ekler kisminda yer almaktadir.

0]

e

[
H

Sekil 4.2. (E)-1-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)etan-1-on (Bilesik I-1) yapisi
Sar1 renkli kati; e.n. 184-186 °C; verim: % 80

IH-NMR(DMSO-ds, 300 MHz): 5 9,00 (b, 1H), & 8,10 (i, J= 8,54 Hz, 2H), 5 7,9 (¢, 4H),
7,38 (¢, 2H), 8 7,21 (¢, 4H), 5 7,05 (¢, 1H), & 2,60(b, 3H) ppm

13C-APT (DMSO-ds, 75 MHz): 197,7; 155,3; 148,7; 145,3; 141,5; 137,5; 129,9; 129,8;
129,5; 125,9; 122,7; 122,4; 120,1; 117,1; 115,1; 27,34 ppm

IH-NMR (CHCls-d1, 300 MHz): & 8,11(d, J= 8,59 Hz, 2H), & 7,86 (¢, 4H), & 7,39 (¢, 2H),
57,25 (¢, 4H), 3 7,12 (¢, 1H), 5 6,10 (b, 1H), 5 2,65 (b, 3H) ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C20H1sN3O [M+H]" bulunan: 316,1450 hesaplanan: 316,1436.
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N

Sekil 4.3. (E)-2-okso-2-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)fenil)asetik asit (Bilesik 1-2)
yapist

L

[
H

Sar1 renkli kat1; e.n. 246-248 °C; verim: % 50

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 9,00 (b, 1H), 5 8,10 (i, J= 6,81 Hz, 2H), 5 7,85 (¢, 4H),
57,35 (¢, 2H), 8 7,21 (¢, 4H), 5 7,02 (ii, J = 7,25 Hz, 1H) ppm

13C-APT (DMSO- ds, 75 MHz): 167,51; 154,98; 148,56; 145,30; 141,58; 133,36; 130,91;
129,87, 125,80; 122,60; 122,26; 120,03; 117,13; 115,21 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C19H15N303 [M+H]" bulunan: 318,1243 hesaplanan: 318,1235.

CN
N+ /©/
N

SN

|
H

Sekil 4.4. (E)-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)benzonitril (Bilesik I-3) yapisi
Turuncu renkli kati; e.n. 186-187°C; verim: % 75

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 9,01 (b, 1H), & 8,10 (i, J= 8,64 Hz, 2H), 5 7,88 (¢, 4H),
8 7,36(¢, 2H), 8 7,21 (¢, 4H), & 7,05 (ii, J = 7,28 Hz, 1H) ppm

13C-APT (DMSO- ds, 75 MHz): 155,09; 149,20; 145,20; 141,33; 134,12; 129,89;129,60;
126,24; 123,06; 122,91; 120,35, 120,08; 119,15; 117,16; 115,12; 112,04 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C19H15N4 [M+H]* bulunan: 299,1302 hesaplanan: 299,1297.
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Sekil 4.5. (E)-4-((4-(nitrofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik 1-4) yapisi

Koyu kirmizi renkli kat1; e.n. 157-159°C; verim: % 72

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):8 9,02 (b, 1H), 5 8,45 (i, J= , Hz, 2H), 5 8.00 (¢, 4H), 5
745 (¢, 2H), 5 7,30 (¢, 4H), & 7,12 (ii, J = 7,27 Hz, 1H) ppm

13C-APT (DMSO- ds, 75 MHz): 156,38; 149,49; 147,77; 145,32; 141,18; 129,92; 126,49;
125,51, 123,22; 123,09; 120,51; 115,10 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C1gH15N4O2 [M+H]* bulunan: 319,1194 hesaplanan: 319,1195.

Cl
Ny /©/
N

QLY

|
H

Sekil 4.6. (E)-4-((4-(klorofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik I-5) yapist
Sar1 renkli kati; e.n.125-127 °C; verim: % 80

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):8 9,00 (b, 1H), 8 7,82 (¢, 4H), & 7,61 (i, J = 8,69 Hz, 2H),
87,35 (¢, 2H), 5 7,21 (¢, 4H), 5 7,01 (ii, J = 7,27 Hz, 1H) ppm

13C-APT (DMSO- ds, 75 MHz): 151,40; 148,29; 145,09; 141,69; 134,79; 129,85; 125,56;
124,06; 122,48; 121,84, 119,90; 115,26 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C1gH1sN3Cl [M+H]" bulunan: 308,0955 hesaplanan: 308,0955.
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Sekil 4.7. (E)-4-((4-(bromofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik I-6) yapis1
Acik turuncu renkli kati; €.n.150-151°C; verim: % 40

IH-NMR (DMSO-CDCls-ds, 300 MHz): & 7,85 (i, J = 8,84 Hz, 2H), 5 7,77 (i, J = 8,76 Hz,
2H), § 7,62 (i, J = 8,76 Hz, 2H)5 7,38 (¢, 2H), & 7,24 (¢, 4H), § 7,11 (¢, 1H),d 6,02 (b, 1H)
ppm

13C-APT (DMSO- ds, 75 MHz): 151,71; 148,32; 145,10; 141,68; 132,79; 129,85; 125,59;
124,32; 123,58; 122,49; 119,92; 115,26 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C1gH15N3Br [M+H]" bulunan: 352,0457 hesaplanan: 352,0449.

O
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|
CH;

Sekil 4.8.  (E)-1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etan-1-on  (Bilesik 1I-1)
yapisi

Turuncu renkli kati; e.n. 142°C; verim: % 49

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 8,01 (i, J= 8,59 Hz, 2H), § 7,91 (i, J = 8,39 Hz, 2H), §
7,83 (i, J = 9,08 Hz, 2H) 6 7,50 (¢, 1H), 6 7,32 (¢, 4H), 6 6,92 (i, J = 9,11 Hz, 2H), & 3,45
(b, 3H) ppm

13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz): 155,10; 152,74; 147,10; 144,44; 134,11; 130,47; 126,47;
126,33; 125,79; 123,04; 119,16; 114,63; 11,96 ppm
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LC-MS(ESI,CH3CN): C21H19N3O [M+H]"313,9.

HR-MS (ESI,CH3CN): C21H19N3O [M+H]"313,1298.

0]

e

|
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Sekil 4.9. (E)-2-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)-2-oksoasetik asit (11-2)
yapisi

Turuncu renkli kat1; e.n.241-242°C; verim: % 49

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 13,02, (b, 1H) 5 8,10 (i, J= 6,77 Hz, 2H), 5 7,85 (¢, 4H)
87,47 (¢, 1H) 8 7,29 (¢, 4H), 5 6,92 (i, J = 9,17 Hz, 2H), & 3,45 (b, 3H) ppm

13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz): 167,31; 155,33; 152,36; 147,26; 144,57; 131,79; 130,99;
130,42; 126,27; 126,08; 125,83; 125,43; 122,36; 114,79 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C20H18N3O2 [M+H]* bulunan: 332,1395 hesaplanan: 332,1399.
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|
CH;

Sekil 4.10. (E)-4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)benzonitril (Bilesik 1I-3) yapisi

Turuncu renkli kati; e.n. 143 °C; verim: % 74

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): & 8,10 (i, J= 8,49 Hz, 2H), & 7,85 (¢, 4H) 8 7,47 (¢, 1H) &
7,29 (¢, 4H), 8 7,10 (i, J = 7,06 Hz, 2H), & 3,45 (b, 3H) ppm
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13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz): 155,08; 152,72; 147,09; 144,44; 134,09; 130,46; 126,45;
125,78; 123,03; 119,16; 114,62; 111,96 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C20H17N4 [M+H]* bulunan: 313,1459 hesaplanan: 313,1453.
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N
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Sekil 4.11. (E)-N-metil-4-((4-
nitrofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik I11-4) yapis1

Koyu kirmizi renkli kati; e.n. 170°C; verim: % 80
'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 8,37 (i, J= 9,11 Hz, 2H), § 7,96 (i, J= 9,92 Hz, 2H) , &
7,85 (i, J=9,16 Hz, 2H) 6 7,50 (¢, 1H), 6 7,32 (¢, 4H), 6 6,91 (i, J= 9,22 Hz, 2H) 0 3,45 (b,

3H) ppm

13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz): 156,41; 152,96; 147,71;147,00; 144,57; 130,50; 129,67;
126,57; 126,47; 126,02; 125,47; 123,18; 120,55; 114,57 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C19H17N4O2 [M+H]* bulunan: 333,1354 hesaplanan: 333,1352.
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Sekil 4.12. (E)-4-((4-klorofenil)diazenil)-N-metil-N-fenilanilin (Bilesik II-5) yapisi
Sar1 renkli kat1; e.n. 135°C; verim: % 16

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): & 7,80 (¢, 4H), 8 7,60 (i, J= 8,75 Hz, 2H) & 7,45 (¢, 1H),
87,26 (¢, 4H), § 6,96 (i, J= 9,12 Hz, 2H) § 3,45 (b, 3H) ppm
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13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz) 152,06; 151,40; 147,39; 144,40; 134,75; 130,38; 129,83;
126,08; 125,88; 125,13; 124,04; 114,97 ppm

HR-MS (ESI,CH3CN): C19H16CIN3 [M+H]* bulunan: 322,1084 hesaplanan: 322,1111.

Br
N

LT

|
CH3

Sekil 4.13. (E)-4-((4-bromofenil)diazenil)-N-metil-N-fenilanilin (Bilesik I1-6) yapis1
Turuncu renkli kat1; e.n. 137°C; verim: % 25

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): § 7,75 (¢, 6H), & 7,46 (¢, 1H) § 7,25 (¢, 4H) § 6,90 (i, J=
9,06 Hz, 2H) ¢ 3,45 (b, 3H) ppm

13C-NMR (DMSO- ds, 75 MHz): 152,09; 151,71; 147,38; 144,41; 132,77; 130,39; 126,10;
125,90; 125,16; 124,30; 123,54; 114,96

HR-MS (ESI,CH3CN): C19H16BrN3 [M+H]" bulunan: 366,0600 hesaplanan: 366,0606.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda farkli donor-akseptor gruplart igeren iki seri yeni azo boyar maddenin
sentezi gerceklestirildi ve yapilar1 UV-GB, NMR ve Kiitle Spektroskopisi yontemleri ile
karakterize edildi. Bilesiklerin en olast geometrik izomerinin (E ve Z) vetautomerik
yapilarinin (azo ve hidrazon) geometrik optimizasyonlar1 yapilarak taban durum
geometrileri elde edilerek deneysel sonuglar desteklendi. Hesaplamalarda, DFT metodu ile
B3LYP fonksiyoneli ve 631+g(d,p) temel seti kullanildi. Tiim hesaplamalar Gaussian 09
paket programu ile yapildu.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin bes farkli ¢6ziicii i¢inde(DMSO, MeOH, CHCl,
Asetik Asit, Kloroform) UV-GB spektrumlari elde edildi ve maksimum absorpsiyon
dalgaboylar1 belirlendi. Spektrum iizerinde ¢oziicii ve siibstitiient etkisi deneysel olarak

incelendi. Elde edilen bazi deneysel sonuglar teorik olarak agiklanmaya galisildi.
5.1. Spektroskopik Ozellikleri

Bir molekiil tarafindan mor Gtesi 1gtmanin sogurulmasi ile bir elektron diisiik enerji
diizeyinden yiiksek enerjili bir diizeye geger. Yani temel diizeyden uyarilmis diizeye gecis,
basit¢e en diigiikk enerjili bos bir molekiil yoriingesinden en yiiksek enerjili dolu bir
molekiil yoriingesine gecise karsilik gelir. Fakat her bir elektronik diizeye titresme
diizeyleri ve her bir titresme diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik
uyarma titresme ve donme uyarmasina da yol agar. Boylece ince bir mor 6tesi sogurma
cizgisi (piki) yerine, genis bir mor Gtesi sogurma bandi elde edilir. Mor 6tesi spektrumu
molekiildeki pek c¢ok elektronik gecise karsilik gelen ve ¢ofu kez biri digerinin bir
boliimiiyle veya tiimiiyle altinda kalmis sogurma bandlarindan olusur. Bu durum, organik
bilesiklerin 6zellikle polar ¢ozeltilerinde, sivilarda ve katilarda gdzlenir, apolar ¢ozeltilerde

ve buhar fazinda daha ince bir spektrum yapisi elde edilir.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenebilmesi icin UV-GB
absorpsiyon spektrumu, bilesiklerin ¢oziindiikleri ¢oziicliler temel alinarak elde edilmistir.
UV-GB absorpsiyon spektrumunun eldesi igin bilesiklerin 1x10° M’lik stok cozeltileri

hazirlanip, bu stok ¢ozelti iizerinden kuvartz hiicre icerisinde seyreltme yapilarak 3x107°



30

M’lik derigimlerde calisilmistir. Bilesiklerin ¢dzlindiikleri her bir ¢oziicli i¢cin UV-GB

absorpsiyon spektrumlarinin maksimum dalga boylar1 elde edilmistir.

Farkli dielektrik sabitine (g) sahip c¢oziiciilerde, 6rnegin DMSO (e= 46,45), MeOH
(e=32,70), CH2Cl> (¢=8,93), Asetik Asit (¢=6,17), Kloroform (¢=4,81) elde edilen deneysel
maksimum absorpsiyon dalgaboyu degerleri iki seri boyar madde ic¢in Cizelge 5.2°de

verilmektedir.

Farkli tautomerik formlara sahip olan organik boyar maddelerin hangi tautomerik formda
baskin oldugunu belirlemek olduk¢a 6nemli bir olgudur. Ciinkii farkli formlara sahip olan
boyar maddeler birbirlerinden farkli biyolojik ve fotofiziksel &zellikler gostermektedir.
[77]. Bu nedenle tez kapsaminda yeni sentezlenen boyar maddelerde hangi tautomerik
yapinin daha kararli oldugunu belirlemek gerekmektedir. Genel olarak tautomerlerin

kararlihigi ¢oziicti, asit-baz ve 1s1 gibi ¢evre kosullarindan etkilenmektedir.

Bu dogrultuda yapilan tez calismasinda kararli tautomerik yapiy1 belirlemek amaciyla *H-
NMR, teorik c¢alismalar, asit-baz etkisi ve ¢oziicli etkisi ¢alismalarindan yararlanilarak
sentezlenen azo boyar maddelerin hangi tautomerik yapida kararli oldugu belirlenmeye

calisilmstir.

5.1.1. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine c¢oziicii etkisinin incelenmesi

Iki kenetlenme bileseninin, farkli karbosiklik aminler ile kenetlenmesi sonucu sentezlenen
boyar maddelerin yapisal formiilleri Cizelge 5.1°de, elde edilen bilesiklerin farkli
dielelektrik sabitine sahip ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon maksimumlari ise Cizelge 5.2°de

verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Karbosiklik aminlerden sentezlenen boyar maddelerin yapisal formiilleri

o

R1

Bilesik R1 R2 Bilesik R1 R2
ismi ismi
I-1 H COCHs -1 CHs COCH3
I-2 H COOH -2 CHs COOH
I-3 H CN I1-3 CHs CN
I-4 H NO2 -4 CHs NO2
I-5 H Cl I1-5 CHs Cl
I-6 H Br 11-6 CHs Br

Olusturulan boyar madde serilerinde (I ve II serileri), azo kopriisiine bagli halkast N,N-
difenilamin ve N-metildifenilamin ile yine azo kopriisiine bagl fenil grubunun 4-
konumlarinda bulunan siibstitiientlerin bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari

iizerine etkisi incelenmistir.

Cizelge 5.2. Karbosiklik aminlerden elde edilen boyar maddelerin farkli ¢oziictiler
icindekimaksimum absorpsiyon dalga boylar1 (nm)

Madde Asetik Asit | Dimetilsiilfoksit | Diklorometan | Kloroform Metanol
isimleri

I-1 544 459 432 437,535 443
I-2 432 439 427 425 432
-3 437 464 431 431 444
I-4 458 493 452 451 467
I-5 413 435 409 408 419
I-6 414 438 410 409 420
-1 444 551(0) 458 446 446 441
-2 439,550(0) 444 440 439 428
-3 443,553(0) 458 446 446 441
11-4 473 489 476 474 464
11-5 416 430 421 419 416
11-6 418 432 423 421 417

(0):omuz

Bilesiklerin DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
gorliniir bolge absorpsiyon spektrumlart ve maksimum absorpsiyon dalga boylarimin bu

coziiciiler icerisindeki degisimi incelenmektedir.
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N,N-difenilamin temelli azo boyar maddelerin absorpsiyon spektrumlari lizerine ¢Oziicu etkisinin

incelenmesi

Sentezlenen bu bilesiklerde gozlenen omuzlanmalarm bilesiklerin farkli tautomerik yapilarini
veya geometrik izomerini (E ve Z) gosterdigi diisiiniilmektedir. Ayrica bu tautomerlerin

protonlanmasi sonucu olusacak katyon formlar1 da Sekil 5.1°de verilmistir.

Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin farkli dielektrik sabiti olan gesitli ¢oziiciiler
icindeki absorpsiyon spektrumlarmin maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri Cizelge
5.2°de verilmektedir.

Diger taraftan bilesiklerin bes farkli ¢oziicii igindeki absorpsiyon spektrumlari (Sekil 5.2-Sekil

5.11) birlikte degerlendirildiginde herhangi bir izosbestik nokta gozlenmemektedir. Bu da genel

olarak incelenen ¢oziiciiler i¢inde bilesiklerin tek formda bulundugunu gostermektedir [78].

Ies
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Azonyum (I-II+H") Amonyum
Ri: -H, -CH3
R2: -COCHg, -COOH, -CN, -NOg, -CI, -Br

Sekil 5.1. Bilesiklerin farkli ¢oziicii ve pH degerlerinde bulunabilecekleri formlar
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Bu kesimde kenetlenme bileseni olarak N,N-difenilamin ve N-metil-difenilamin ile elde
edilen iki seri azo bilesiklerinin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlarinin ¢oziicii ile

degisimi incelenmektedir. Cozelti derisimleri ¢oziintirliikten dolay farklidir.

(E)-1-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)etan-1-on (Bilesik 1-1) lizerine coziicl etkisi

Bilesik I-1’in 3x10° M Asetik Asit, Asetonitril, Diklorometan, DMSO, DMF, Kloroform,
Metanol, THF ve Toluen igerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil

5.2°de goriilmektedir.

1,6 5
1.4 Asetonitril
1 Kloroform
1.2 —— DMSO
Metanol
© 1,04 —— Toluen
s ] —— Diklorometan
s 087 ——DMF
é:: — Asetik Asit
061 ——THF
0,4
0,2 1

0,0 =

T T T T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2. Bilesik 1-1°in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesikl-1'in Asetik Asit, Asetonitril, Diklorometan, DMSO, DMF, Kloroform, Metanol,
THF ve Toluen i¢inde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon
maksimumu; kloroform i¢inde alinan spektrumunda ise bir absorpsiyon maksimumu
yaninda uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. Maksimum absorpsiyon dalga
boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2), bilesigin absorpsiyon maksimumunun
coziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin birkorelasyon gdstermedigi saptanmustir. Bilesik
I-7’e ait en biiyiik maksimum absorpsiyon dalga boyu asetik asit iginde gozlenmis ve en
diisiik dielektrik sabitine sahip ¢6ziicli olan kloroform ile arasinda 107 nm fark oldugu

gorilmiistiir.
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Bilesigin kloroform igerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon egrisi mevcuttur. Bu
nedenle kloroform igerisinde 2 farkli tautomerik formunun oldugu disiiniilmektedir. Bunu
belirlemek amaciyla bilesigin kloroform icerisinde alman *H-NMR spektrumu ile DMSO
icerisinde alma *H-NMR spektrumu kiyaslanmistir. Bilesigin DMSO-ds icerisindeki *H-
NMR spektrumunda 9 ppm de cikan tekli N-H piki, CDCls-d; icerisindeki *H-NMR
spektrumunda 6.1 ppm de ¢ikmuistir. Yani daha yiiksek alana kaydigi gézlenmistir. Bu da
bilesikte azo-hidrazon tautomerlesmesi olustugunu gostermektedir. Bilesigin kloroform
icerisinde 437 nm de azo formunda, 535 nm de ise hidrazon formunda olabilecegi

diisiiniilmektedir. Burdan yola ¢ikarak bilesigin tek absorbansa sahip diger coziiciiler

icerisinde de azo formda bulundugunu soyleyebiliriz.

Azo Hidrazon

Sekil 5.3. Bilesik 1-1 e ait azo-hidrazon tautomerisinin genel yapisi

dpaap e
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Sekil 5.4.Bilesik 1-1’'in DMSO-ds igerisindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 5.5. Bilesik 1-1’in CHCls-d1 igerisindeki *H-NMR spektrumu

Ayrica Bilesik 1-1’in asetik asit igerisindeki ¢ozeltisinde diklorometana gére 112 nm
batokromik kayma gozlenmistir. Bunun sebebi; bilesik asidik ortamda protonlanmistir ve
protonlanma noktasi olarak asetil grubundaki oksijen ve rezonansdan dolayr o azotuna
gore daha aktif olan B azotu olabilecegi diisiinlilmiistiir. Daha sonraki calismalarda asetil
grubu yerine —-CN, -NOy, -Cl, -Br gibi gruplarin yer aldigiboyar maddeler ile asidik
ortamda UV-GB c¢alismasi yapilmis ve ayni etki gozlenmistir. Bu da protonlama
noktasinin beta azotu oldugunu kanitlamaktadir. Boylece bilesigin asidik ortamda elektron
go¢li ileazonyum katyonu olusturabilecegi diisiiniilmektedir ve absorpsiyon maksimumu
daha uzun dalga boyuna kaymistir [79]. Bu goézlem daha onceki calismalarla da
desteklenmektedir [44,80]. Bu bilesik asetik asit i¢erisinde tek bir absorpsiyon maksimuma

sahip oldugu i¢inde tek tautomerik formun baskin oldugu goriilmektedir.

oo QLT
+ |
N _H N H

I = I
R1 R1

Azonyum katyonu

Sekil 5.6. Bilesik 1-1’e ait azonyum katyonunun genel yapisi
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(E)-2-0kso-2-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)fenil)asetik asit (Bilesik 1-2) izerine ¢Oziici

etkisi

Bilesik I-2'nin 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

igerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari1 Sekil 5.7°de goriilmektedir.

0,8 4

—— Diklorometan
—— Kloroform
— DMSO
—— Asetik Asit
—— Metanol

0,6 4

0,44

Absorbans

0,2

0,0

T T T T T
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.7. Bilesik I-2 nin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik I-2’nin DMSO, metanol, diklorometan, asetik asit ve kloroform icinde alinan
gorlinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir tautomerik forma ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiclilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir
korelasyon gdstermedigi saptanmistir. Bilesik I-2’ye ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde
gbzlenmis ve en diislik dielektrik sabitine sahip ¢oziicii olan kloroform ile arasinda 7 nm

fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik I-2 igin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 7 nm’lik bir batokromik
kayma goriilmektedir.

Sonug olarak Bilesik I-2'nin gesitli ¢oziiclilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boyu

¢Oziiciiniin dielektrik sabitinden ve yapisindan etkilenmemistir.
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(E)-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenil)benzonitril (Bilesik 1-3) lizerine ¢oziicl etkisi

Bilesik I-3’in 3x10° M DMSO, Metanolde, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

igerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.8°de goriilmektedir.

1,0 5

—— Diklorometan
—— Kloroform
—— DMSO
— Asetik Asit
—— Metanol

0,8 4

0,6 4

Absorbans

0,4 -

0,2 4

0,0

T T T H 1
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.8. Bilesik I-3 "iin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik I-3in DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir tautomerik forma ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir
korelasyon gostermedigi saptanmistir. Bilesik I-3’ ait en uzun dalga boyu DMSO iginde
gozlenmis ve en diislik dielektrik sabitine sahip ¢6ziicii olan kloroform ile arasinda 33 nm

fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik I-3 igin, diklorometanda, DMSO ile karsilastirildiginda 33 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

(E)-4-((4-(nitrofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik 1-4) lizerine ¢Oziicii etkisi

Bilesik I-4’tin 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.9’da goériilmektedir.
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0,8 1
— Diklorometan
0,64 —— Kloroform
— DMSO
— Asetik Asit
—— Metanol

0,4

Absorbans

0,24

0,0

T T T T T T 1
400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.9. Bilesik I-4 "iin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik I-4in DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
gorliniir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimumu goriilmektedir.
Bu nedenle tek bir tautomerik forma ait maksimum absorpsiyon dalga boyudegerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir
korelasyon gostermedigi saptanmistir. Bilesik I-4’e ait en uzun dalga boyu DMSO iginde
gozlenmis ve en diislik dielektrik sabitine sahip ¢6ziicii olan kloroform ile arasinda 42 nm

fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik I-4 icin diklorometanda, DMSO ile karsilastirildiginda 41 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

(E)-4-((4-(klorofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik 1-5) tizerine ¢oziicii etkisi

Bilesik I-5'in 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.10°de goriilmektedir.
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0,8 1
— Diklrometan
—— Kloroform
—— DMSO

0,6 . .
— Asetik Asit
—— Metanol

0,4

Absorbans

0,2

0,0

T T T T 1
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.10. Bilesik I-5'in farkl ¢6ziictiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik 1-5'in DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir tautomerik forma ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir
korelasyon gostermedigi saptanmistir. Bilesik I-5’¢ ait en uzun dalga boyu DMSO iginde
gozlenmis ve en diisiik dielektrik sabitine sahip ¢6ziicii olan kloroform ile arasinda 26 nm

fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik I-5 igin, diklorometanda, DMSO ile karsilagtirildiginda 26 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

(E)-4-((4-(bromofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik 1-6) lizerine coziicu etkisi

Bilesik I-6'nin 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.11°de goriilmektedir.
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Kloroform
—— Diklorometan
—— DMSO
— Asetik Asit
—— Metanol

0,8 -

0,6

Absorbans

0,4 1
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0,0

T T T ' 1
400 500 600
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Sekil 5.11. Bilesik I-6 'min farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik I-6'min DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir tautomerik forma ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmistir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir
korelasyon gostermedigi saptanmustir. Bilesik I-6°ya ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde
gbzlenmis ve en diisiik dielektrik sabitine sahip ¢6ziicli olan kloroform ile arasinda 29 nm

fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik 1I-6 igin, diklorometanda, DMSO ile karsilastirildiginda 28 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

N-metildifenilamin temelli azo boyar maddelerin absorpsiyvon spektrumlari lizerine ¢coziicii

etkisinin incelenmesi

Sentezlenen bu bilesiklerde go6zlenen omuzlanmalarin bilesiklerin farkli geometrik
izomerini (E ve Z) gosterdigi veya bilesiklerin uygun bir atomdan protonlanmasi ile

olusabilecek katyonik formlarina ait olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin farkli dielektrik sabiti olan ¢esitli ¢oziiciiler
icindeki absorpsiyon spektrumlarinin maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri Cizelge

5.2’de verilmektedir.

(E)-1-(4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)fenil)etan-1-on (Bilesik 11-1) iizerine coziici

etkisi

Bilesik II-1'in 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.12°de goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Bilesik II-1°in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik I1I-1’in DMSO, Metanol, Diklorometan ve Kloroform iginde alinan goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu nedenle tek bir
geometrik izomeriye (E veya Z) ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmistir. Asetik asit i¢erisinde ise uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu
omuzlanmanin, ortamin asitlenmesi ile B azotunun protonlanmasi ile olusan azonyum
katyonuna veya iki farkligeometrik izomeriye (E ve Z) ait gecis olabilecegi
diistintilmektedir (Sekil 5.13-14.). Batokromik bdlgede meydana gelen omuzlanmanin bu
iki durumdan hangisi olduguna karar vermek amaciyla bilesik DFT metodu ile teorik
olarak ¢alisilmistir. Elde edilen veriler Bolim 7.2de verilmistir. Maksimum absorpsiyon
dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2), bilesigin absorpsiyon maksimumunun

coziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir korelasyon gostermedigi saptanmuistir.
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Bilesik I1I-1’e ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢oziicii olan kloroform ile arasinda 12 nm fark oldugu goriilmiistiir.

alfa azotu (0]

I \
Q3 QO
a) ' NG H
. H —_—
N \
CHj

I
CHj,
Azonyum (II-1+H™) Amonyum

N

beta azotu

Sekil 5.13. Bilesik 1I-1 e ait azonyum-amonyum tautomeri
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Sekil 5.14. Bilesik 1I-1 e ait E ve Z izomeri

Ayrica Bilesik II-1 i¢in, DMSO da, metanol ile karsilastinnldiginda 17 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

(E)-4-((4-(metil(fenil)amino)fenil)diazenil)benzoik asit (Bilesik 11-2) iizerine ¢oziicii etkisi

Bilesik II-2nin 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.15°de goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Bilesik II-2nin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik 1I-2 'nin DMSO, Metanol, Diklorometan ve Kloroform ig¢inde alinan goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu nedenle tek bir
geometrik izomeriye (E ve Z) ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmistir. Asetik asit igeriSinde ise uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu
omuzlanmanin, ortamin asitlenmesi ile B azotunun protonlanlanmasi ile azonyum
katyonuna veya iki farkli geometrik izomeriye (E ve Z) ait gecis olabilecegi
diistiniilmektedir (Sekil 5.13-14.). Batokromik bdlgede meydana gelen omuzlanmanin bu
iki durumdan hangisi olduguna karar vermek amaciyla bilesik DFT metodu ile teorik
olarak calisilmistir. Elde edilen veriler Boliim 7.2°de verilmistir. Maksimum absorpsiyon
dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2), bilesigin absorpsiyon maksimumunun

coziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir korelasyon gostermedigi saptanmustir.

Bilesik 1I-2’ye ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢6ziicii olan kloroform ile arasinda 5 nm fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik II-2 icin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 16 nm’lik bir

batokromik kayma goriilmektedir.
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(E)-4-((4-(metil(fenilamino)fenil)diazenil)benzonitril (Bilesik 11-3) iizerine ¢oziicu etkisi

Bilesik 11-3’in 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.16°de goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Bilesik 1I-3 tin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik 1I-3 iin DMSO, Metanol, Diklorometan ve Kloroform iginde alinan goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu nedenle tek bir
tautomerik forma ait absorbans ve dalga boyu maksimum degerleri elde edilmistir. Asetik
asit icerisinde ise uzun dalga boyunda omuzlanma gériilmektedir. Bu omuzlanmanin,
ortamin asitlenmesi ile [ azotunun protonlanmasi ile azonyum katyonuna veya iki
farkligeometrik izomeriye (E ve Z) ait gecis olabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 5.13-14.).
Batokromik bolgede meydana gelen omuzlanmanin bu iki durumdan hangisi olduguna
karar vermek amaciyla bilesik DFT metodu ile teorik olarak c¢alisilmistir. Elde edilen
veriler Bolim 7.2°de  verilmistir. Maksimum absorpsiyon dalga boyudegerleri
incelendiginde (Cizelge 5.2), bilesigin absorpsiyon maksimumunun ¢oziiciilerin dielektrik

sabitleri ile diizgiin bir korelasyon gostermedigi saptanmaigtir.

Bilesik II-3’e ait en uzun dalga boyu DMSO ig¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢6ziicii olan kloroform ile arasinda 12 nm fark oldugu goriilmistiir.
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Ayrica Bilesik II-3 icin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 17 nm’lik bir

batokromik kayma goriilmektedir.

(E)-N-metil-4-((4-nitrofenil)diazenil)-N-fenilanilin (Bilesik 11-4) lizerine ¢coziicu etkisi

Bilesik II-4’tin 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.17°de goriilmektedir.
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Sekil 5.17. Bilesik 11-4tin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik 1I-4tin DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir geometrik izomeriye ait maksimum absorpsiyon dalga boyudegerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir

korelasyon gostermedigi saptanmistir.

Bilesik II-4’e ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢Oziicii olan kloroform ile arasinda 15 nm fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik I1I-4 icin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 25 nm’lik bir

batokromik kayma goriilmektedir.
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(E)-4-((4-klorofenil)diazenil)-N-metil-N-fenilanilin (Bilesik 11-5) izerine ¢coziicii etkisi

Bilesik II-5’in 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.18’de goriilmektedir.
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Sekil 5.18. Bilesik II-5’in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik II-5’in DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir geometrik izomeriye ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir

korelasyon gostermedigi saptanmuigtir.

Bilesik II-5’e ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢6ziicli olan kloroform ile arasinda 11 nm fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik II-5 icin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 14 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.
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(E)-4-((4-bromofenil)diazenil)-N-metil-N-fenilanilin (Bilesik 11-6) izerine coziicu etkisi

Bilesik II-6'nmn 3x10° M DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform

icerisinde hazirlanarak alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.19°de goriilmektedir.

Metanol
22 —— Diklorometan
1 —— DMSO
20 ] —— Asetik Asit
1,8 —— Kloroform

Absorbans
>
1

T
500 600
Dalga Boyu (nm)

T
400

Sekil 5.19. Bilesik 1I-6 nin farkl ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu

Bilesik 11-6 min DMSO, Metanol, Diklorometan, Asetik Asit ve Kloroform i¢inde alinan
goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlarinda tek absorpsiyon maksimuma sahiptir. Bu
nedenle tek bir geometrik izomeriye ait maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri elde
edilmigtir. Maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri incelendiginde (Cizelge 5.2),
bilesigin absorpsiyon maksimumunun c¢oziiciilerin dielektrik sabitleri ile diizgiin bir

korelasyon gostermedigi saptanmuigtir.

Bilesik 1I-6’ya ait en uzun dalga boyu DMSO i¢inde gozlenmis ve en diisiik dielektrik

sabitine sahip ¢6ziicli olan kloroform ile arasinda 11 nm fark oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Bilesik 1I-6 icin, metanolde, DMSO ile karsilastirildiginda 15 nm’lik bir
batokromik kayma goriilmektedir.

Genel olarak; bazi bilesiklerin ( 1-2, 1-6, I-5, 11-4, 11-5, 11-6) 6zellikle metanol ve asetik asit

icinde absorpsiyon maksimumlarinin ayni oldugu, kloroform i¢inde gézlenen absorpsiyon
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maksimumlarinin ise bu degerlere yakin oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, tipik ¢oziicli etkisi
olarak degerlendirilebilir. Boylece incelenen ¢oziiciiler iginde bilesiklerin ayn1 formda
bulunduklar1 séylenebilir. Tautomerlerin goreceli oranlarinin yiiksek oldugu ¢ozeltilerde
absorpsiyon maksimumlariin ¢oziicii tarafindan ¢ok etkilendigi ve ¢6ziicii polarhig: ile
paralel degisim gostermedigi bilinmektedir [71]. Bilesiklerin DMSO i¢inde alinan
spektrumlarinda diger ¢oziiciilere gore daha batokromik kaymalar gdzlenmistir. Bu durum
polar protik¢oziiciiler olan metanol ve asetik asitin H-bagi olusturarak temel hali kararh
hale getirmesiyle elektronik uyarilma enerjisini arttirdigi seklinde agiklanabilir. Diger
taraftan polar aprotik bir ¢oziicii olan DMSO, daha polar olan ve yiikk ayrimi igeren
uyarilmig hali daha kararli kilarak uyarilmishalin enerjisini diisiirmektedir. Boylece
elektron uyarimi i¢in gerekli enerjinin azalmasi ve absorpsiyon dalga boyunun artmasi

beklenen bir sonugtur.

Ayrica 1. seri bilesiklerde azo-hidrazon gibi tautomerik form gegisleri mevcut iken, II. seri
boyar maddelerde yapilar rezonans ile hidrazon formunu olusturamayacagi i¢in E ve Z gibi
farkli geometrik izomeriye ait gegisler veya azonyum katyonu olusmaktadir. Bu gegisler
her iki seri boyar maddelerde de asetik asit icerisinde gozlenmistir. Elde edilen deneysel

veriler teorik calismalar ile desteklenmistir.

5.1.2. Elde edilen iki seri bilesigin absorpsiyon spektrumlar iizerine siibstitiient
etkisinin incelenmesi

. seri bilesiklerde; azo kopriisiine gore p-konumunda elektron ¢eken gruplar igermektedir.
Kenetleme bileseni olarak kullanilan N,N-difenilamin ise elektron verici grup olarak
kullanilmaktadir. Bilesiklerde D-n-A sistemi olusturularak elektron akisi saglanmaktadir.
Elektron ¢eken gruplar arasinda 6zellikle kuvvetli elektron ¢eken gruplar olan —CN ve -
NO: igeren bilesikler farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler icerisinde diger bilesiklere

goredaha fazla batokromik kayma gostermistir.

II. seri bilesiklerde; azo kopriisiine gore p-konumunda elektron c¢eken gruplar
bulunmaktadir. Kenetleme bileseni olarak kullanilan N-metildifenilamin kullanilarak
elektron vericilik 6zelligi kuvvetlendirilmistir. D-n-A 6zelligi daha da baskindir. Boylece
I. seri bilesiklerde I. seri bilesiklere gore hemen hemen her ¢oziiciide batokromik

kaymalar goriilmistiir. Ayn1 zamanda bilesiklerin asidokromik etkisi incelendiginde asit
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ile etkilesim I. seri bilesiklere gore daha iyidir. I. seri bilesiklere gore ¢ok kii¢iik miktarda

asit ile etkilesebilmektedir.

Ayrica titrasyon esnasinda ortam asit doygunluguna daha kisa siirede ulasilmistir. Boylece
kullanilan asit miktar1 I. seri bilesiklere gore daha azdir. Bu seride de ozellikle kuvvetli
elektrongeken gruplar olan —CN ve -NO; iceren bilesikler farkli dielektrik sabitine sahip

coziiciiler igerisinde diger bilesiklere gore daha fazla batokromik kayma gostermistir.
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6. BILESIKLERIN ASIDOKROMIK OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASINA YONELIK GERCEKLESTIRILEN
CALISMALAR

Bu kisim i¢in yapilan ¢aligmalarda kullanmilan yontem, 6l¢iimlerin en hassas ve sonuglarmn yiiksek

verimle alinmasini saglayacak sekilde ayarlanmugtir.

Bilesiklerin potansiyel asidokromik o6zelliklerinin arastirilmasi i¢in ¢oziicii olarak diklorometan
tercih edilmistir. Diklorometan kullanilmasimin sebebi; asit ile ¢oziicii etkilesimini bertaraf edip

sadece bilesik ile etkilesimini saglamaktir.

Ierisinde su bulunan ¢oziiciiler, bilesiklerin absorpsiyon degerlerinde degisimlere ve sagliksiz
Ol¢iim sonuglarma yol actigindan calisilan ¢oziiciilerin susuz olmasi gerekmektedir. Bu yilizden

biitlin ¢oziiciiler uygun yontemlere goredestile edilerek saf halde kullanilmistir.

Trifloroasetik asit (TFA) diklorometan icerisinde iyonlasabilecek bir asit oldugundan

calismalarda TFA kullanilmastir.
6.1. Asidokromik Ozelliklerin Arastirilmasi

Bilesiklerde bulunun azo grubundaki azot atomlar iizerinde ortaklanmamus elektron ciftinin
bulunmasi bilesigin protonlanabilecegini gostermektedir. Bu durum gz oOniine almarak asit
titrasyon calismalar1 icinbilesiklerin diklorometan igerisinde farkli konsantrasyonlarda
absorpsiyon spektrumlari elde edilmis ve en uygun olanin 1x10° M oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle bilesigin diklorometan igerisinde 1x10° M’lik stok ¢ozeltisi olusturulmustur. Asit
titrasyon calismasi i¢in TFA nin diklorometan igerisinde 1x102 M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak
yapilmustir. Absorpsiyon spektrumlarimin incelenmesi i¢in yapilan titrasyon galismasinda, Kuvarz
hiicre igerisine 1980 pL diklorometan, 20 pL bilesigin 1x10° M lik stok ¢ozeltisinden eklenerek
ortam 1x10° M’ye seyreltilmistir. Asit eklenmeden elde edilen ilk spektrum Oolarak
isimlendirilmistir. Daha sonra kuvarz hiicre igerisine her 6lgtimde 2 pL olacak sekilde asitin
1x102 M’lik stok ¢ozeltilerinden eklenerek 6lgiim gergeklestirilmistir. Bu hesaplamalara gore
TFA ¢ozeltisinden 2 pL eklenerek elde edilen ilk spektrumu caligilan bilesigin 1 esdeger molar
miktarma denk gelmektedir. Olgiimler 1. Seri bilesikler icin; 1 ile 30 kat araliginda artan
degerlerdedevam ettirilmigstir. II. seri bilesikler i¢in isel ile 20 kat arahiginda artan degerlerde
devam ettirilmistir. Burada &nemli olan husus bilesigin asite verdigi tepkinin belirli bir

doygunluga ulagsmast ve gozlenen maksimum spektrum bandinin absorbans ve maksimum
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absorpsiyon dalga boyu degerinin degismemesidir. Titrasyon ortaminda eklenilen asite baglh
olarak 1 veya 3 esdeger molardan sonra degisimler gézlenmis ve en son 20 veya 30 esdeger
molar ilave edilerek yiiksek oranlarda asit ilavesi ile ortamin asit doygunluguna ulastigi ve

spektrumun degismeyerek bilesigin protonlanmig halinin kararli duruma geldigi tespit edilmistir.

6.1.1. N-N-difenilamin ve N-metildifenilamin temelli azo boyar maddelerin asidokromik

ozelliklerin arastirilmasi

TFA ile gergeklestirilen titrasyon ¢alismalar incelendiginde N-N-difenilamin ile elde edilen azo

boyar maddelerin hepsininde ayni etki gézlemlenmistir.

Bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylarinda asit ilavesi ile batokromik kayma elde
edilmistir. Bilesiklerde asit ilavesiyle protonasyon meydana gelmis, kisa dalga boyundaki
absorbans degerleri asit ilavesi ile adim adim azalirken uzun dalga boyunda yeni bir absorpsiyon
maksimumu meydana gelmis ve absorbans degerleri adim adim artmustir. Ilave edilen asit ile
bilesiklerin azo kopriisiindeki o veya [ azotu iizerinden protonlanabilecegi diistiniilmiistiir. 3
azotunun rezonans karalihga sahip olmasi nedeniyle bilesiklerin bu konumdan
protonlanabilecegi sonucuna varilmustir. Elde edilen bu deneysel veriler teorik galismalar ile
desteklenmistir. Boylece kenetlenme bileseninden protonlanmis diazo grubuna dogru bir MYT
gerceklesmistir. Bunun sonucu olarakbilesiklerin foto uyarilmalar1 sonucunda uyarilmis halleri
daha kararli hale gelmis ve uyarilmis hal ile temel hal arasindaki enerji araligi azalmistir. Bu
sonu¢ daha onceki caligmalarla da desteklenmektedir. Bilesiklerin protonlanmasi sonucunda

gozle gortilebilir belirgin bir renk degisimi meydana gelmistir (Sekil 6.1.).
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Sekil 6.1. Asit titrasyonu ile meydana gelen azonyum iyonu ve renk degisimi
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Bilesik 1-5

Bilesik 1-6

Sekil 6.2. Bilesik I-1-6 icin TFA ile gerceklestirilen titrasyon denemeleri;

absorpsiyon spektrumu

UVv-GB
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Sekil 6.3. Bilesik I1-1-6 i¢in TFA ile gergeklestirilen titrasyon denemeleri; UV-GB
absorpsiyon spektrumu

Genel olarak TFA ile gergeklestirilen titrasyon ¢alismalari incelendiginde 1 esdeger molar asit
ilavesinin absorbans dalga boyunda ¢ok az bir batokromik kaymaya neden oldugu, 2 ve lizeri
esdeger molar asit eklenmesiyle ise batokromik kaymanin gergeklestigi ve absorbans siddetinin
de arttigi gozlenmistir. Ortam asit doygunluguna ulastiginda ise absorbans siddetinde bir
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degisiklik meydana gelmedigi gézlenmistir. 2 ve iizeri esdeger molardan itibaren dalga boyunun

degismemesi asit ile bilesiklerin etkilestigini ve kararh bir hal aldigin1 gostermektedir.

Ayrica calisilan bilesiklerin TFA eklenerek protonlanmasiyla bilesiklerin asidokromik 6zellige
sahip oldugunu gostermektedir. Bu da bilesiklerin kolorimetrik pH sensérii olarak kullanimini

saglamaktadir.

Bilesiklerin protonlanmasinin tersinir olup olmadigim arastirmak igin ortama 1x10? M’hk
diklorometan icerisinde hazirlanan piperiding6zeltisi eklenmistir. Bunun i¢in dnceliklebilesiklerin
diklorometan igerisindeki ¢ozeltileri belirli miktardaki TFA ile titrasyonu yapilmistir. Daha sonra
ortama eklenen TFA’ya esdeger miktarda piperidin eklenerek bilesiklerin baslangic maksimum
dalga boyudegerine geri donmesi beklenmistir. Elde edilen sonuglar beklentileri kargilamistir.
Bilesigin TFA eklenmesi ile meydana gelen renk degisimi aym miktarda piperidin ilavesi ile
tekrar eski halini geri aldigi hem kolorimetrik olarak ortam isiginda hem de spektroskopik
Ol¢timler kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 6.4. Bilesik I-1 ¢ ait tersinirlik 6zelliginin gosterimi

Cizelge 6.1. Bilesiklerin DCM iginde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon dalga boyu
degerleri (nm)

Bilesik CHClI; CH,CI,+TFA CH,Cl,+Piperidin
I-1 432 550 432
1-2 427 541 425
1-3 431 538 431
1-4 452 538 452
I-5 409 546 409
1-6 410 552 410
-1 446 546 446
11-2 440 549 440
11-3 446 545 446
11-4 464 547 464
11-5 421 554 421
11-6 432 552 432
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7. TEORIK CALISAMALAR SONUCUNDA ELDE EDILEN
SONUCLAR

Kuvvetli dondr/akseptorgruplariniigcerenbir  seri yeni  N,N-difenilamin temelli boyar
maddenin sentezi gerceklestirildi. Sentezlenen bilesikler UV-GB, 'H/*3C-NMR ve Kiitle
Spektroskopisi yontemleri ile karakterize edildi. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yontemi ile

bilesiklerin taban durum geometrileri elde edildi.

Hesaplamalar, Gaussian 09 programi [82] kullanilarak gerceklestirildi. 1. seri bilesiklerin
azo-hidrazontautomerlerinin taban durum geometrileri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(YFT) kullanilarak B3LYP/631+g(d,p) yontem ve temel seti ile elde edildi. Coziicii
hesaplamalarinda Self-Consistent Reaction Field (SCRF) ve Polarizable Continuum Model
(PCM) [83] kullanild.

7.2. Bilesiklerde Azo-HidrazonTautomerisinin Teorik Olarak Belirlenmesi

Bolim 5.1°de bahsedildigi gibi, I. seri bilesikler azo ve hidrazon tautomerisi
gostermektedir. Deneysel verilerin desteklenmesi amaciyla bilesiklerin hangi tautomerik
formda daha kararli oldugunu belirlemek amaciyla her iki tautomerik formda geometri
optimizasyonlar1  yapilarak toplam enerji ve Gibbs serbest enerji degerleri
karsilastirilmistir. Hesaplamalar, gaz fazi ve farkli ¢oziiciilerde (AsetikAsit, DCM, DMSO,
Kloroform, Metanol) gergeklestirildi. Bilesiklerin gaz fazindaki azo vehidrazon tautomerik
formlarinin optimize edilmis yapilar1 Sekil 7.1'de gosterilmektedir. Bu tautomerlerin gaz
fazindaki ve farkli ¢oziicliler igerisindeki enerji karsilastirmalar1 Cizelge 7.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 7.1. Bilesik I-1-6 molekiillerinin gaz ve farkli ¢oziiciilerdeki azo ve hidrazon
yapilarina ait toplam enerji (E), Gibbs serbest enerji (G) ve bagil enerji (AE ve
AG) degerleri
Klorof Asetik Asit DMSO
‘ lgazfazz ‘ oroforom l SEHKAS! Diklorometan lMetanoI
I-1
E
® | -1011,881432 | -1011,801734 | -1011,892838 | -1011,893932 | -1011,895995 | -1011,896251
Hartree
( ) |h -1011,861858 | -1011,873803 | -1011,875124 | -1011,876438 | -1011,878941 | -1011,879252
AE a
(kcal/mol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
h
12,28 11,25 11,12 10,98 10,70 10,67
© ? | -1011,600180 | -1011,619593 | -1011,620747 | -1011,621920 | -1011,624115 | -1011,624402
h
-1011,589173 | -1011,600911 | -1011,602275 | -1011,603655 | -1011,606349 | -1011,606718
AG a
(kcal/mol)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
" 12,55 11,72 11,59 11,46 11,15 11,10
-2
E 2 -1047,801503 | -1047,815038 | -1047,816488 | -1047,817922 | -1047,820624 | -1047,820958
Hartree h
( ) -1047,781269 | -1047,796857 | -1047,798563 | -1047,800258 | -1047,803473 | -1047,803872
a
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AE h
(kcal/mol) 12,70 11,41 11,25 11,08 10,76 10,72
G ® | -1047,551427 | -1047,564783 | -1047,566208 | -1047,567629 | -1047,570238 | -1047,570238
h
-1047,530812 | -1047,545959 | -1047,547688 | -1047,549416 | -1047,552700 | -1047,552700
A
G a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(kcal/mol) | h
12,94 11,81 11,62 11,43 11,01 10,95
I-3
E
% | 951,470865 | -951481298 | -051485600 | -951483414 | -951485369 | -951485609
Hartree h
( ) -951,450045 | -951,462769 | -951,468327 | -951465473 | -951,468012 | -951,468327
a
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AE h
(kcal/mol) 13,06 11,63 10,84 11,26 10,89 10,84
G | 951234997 | 95146106 | -951,225826 | -951,247812 | -951,249423 | -951,249647
h -951,213574 | -951,225826 | -951,249647 | -951,228573 | -951,231293 | -951,231647
AG a
(keal/mol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
h
13,44 12,73 11,29 12,07 11,38 11,30
I-4
E a
( ) -1063,735819 | -1063,746417 | -1063,747521 | -1063,748608 | -1063,750645 | -1063,750896
Hartree) [
-1063,715924 | -1063,728999 | -1063,730428 | -1063,731848 | -1063,734545 | -1063,734880
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AE =
(kcal/mol) 12,48 10,93 10,73 10,52 10,10 10,05
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Cizelge 7.1. (devam) Bilesik 1-1-6 molkiillerinin gaz ve farkli ¢oziiciilerdeki azo ve
hidrazon yapilarina ait toplam enerji (E), Gibbs serbest enerji (G) ve bagil
enerji (AE ve AG) degerleri

8 -1063,50 -1063,51 -1063,49 -1063,51 -1063,51 -1063,51
G h
-1063,48 -1063,49 -1063,51 -1063,49 -1063,50 -1063,50
AG a
(kcal/mol)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
h
12,89 11,63 11,43 11,27 10,68 10,52
I-5
E 2 -1318,820179 | -1318,827128 | -1318,827889 | -1318,828646 | -1318,830082 | -1318,830260
(Hartree) | h
-1318,797784 | -1318,806596 | -1318,807599 | -1318,808604 | -1318,810534 | -1318,810775
a
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AE h
(kcal/mol) 14,05 12,88 12,73 12,58 12,27 12,23
G a
-1318,591739 | -1318,599045 | -1318,599871 | -1318,600740 | -1318,602393 | -1318,602588
(Hartree) | h
-1318,569147 | -1318,577646 | -1318,578669 | -1318,579724 | -1318,581836 | -1318,582113
AG a
(kcal/mol)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
h 14,18 13,43 13,30 13,19 12,90 12,85
1-6
E a
( ) -3430,352580 | -3430,359543 | -3430,360307 | -3430,361066 | -3430,362507 | -3430,362686
Hartree h
-3430,330335 | -3430,339168 | -3430,340171 | -3430,341176 | -3430,343104 | -3430,343346
a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AE h
(kcal/mol) 13,96 12,79 12,64 12,48 12,18 12,14
G
® | 3430124067 | -3430,131264 | -3430,131088 | -3430,132030 | -3430,134155 | -3430,134370
h
-3430,101724 | -3430,110481 | -3430,111495 | -3430,112517 | -3430,114511 | -3430,114778
AG a
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(kcal/mol) | h
14,02 13,04 12,86 12,81 12,33 12,29

Sonuglara goére azo formundaki yapilarin enerjileri daha diisliktiir. Bu nedenle azo

formundaki yapilarin hidrazon formundaki yapilara goére hem gaz fazinda hem de farkli

coziiciiler icerisinde daha kararli oldugu elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin (I-1-6) gaz fazinda elde edilen optimize yapilart (azo ve hidrazon

tautomerlerine ait) Sekil 7.2°de verilmektedir.

Sekilde,

Bilesik I-1

igin verilen

numaralandirmaya gore, Bilesik I-1-6 i¢in gaz fazinda elde edilen geometrik parametre

degerleri (bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral ac1) Cizelge 7.2°de listelenmistir.
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Azo Hidrazon

Sekil 7.1. Bilesik I-1-6 i¢in gaz fazinda elde edilen optimize yapilar
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Cizelge 7.2. Bilesik I-1-6 icin gaz fazinda taban durum geometrilerinden elde edilen

secilmis bag uzunlugu (A), bag acis1(°) ve dihedral ac1(°) degerleri

Bilesik I-1 Bilesik I-2 Bilesik 1-3
Hidrazon
Azo Hidrazon Azo Hidrazon Azo
Bag Bag
Bag uzunlugu uzunlugu
uzunlugu (4) A) (A)
C25-N22 1,407 1,398 C25-N22 {1,408 1,398 C25-N22 1,408 1,389
N22-C19 1,387 1,304 N22-C19 1,385 1,304 N22-C19 |1,385 1,304
C12-N36 1,403 1,317 C12-N36 |1,401 1,316 C12-N36 |1,401 1,316
N36-N37 1,264 (1,331 N36-N37 | 1,264 1,333 N36-N37 | 1,264 1,334
N37-C1 1,416 1,393 N37-C1 1,416 1,391 N37-C1 1,415 1,391
C8-C10 1,498 1,492 C8-C10 1,497 1,493 C8-C10 1,433 1,431
Bag agisi Bag acis
Bag agist (°) ©) ©)
C25-N22- C25-N22- C25-N22-
C19 129,7|123,3 C19 129,6 123,4 C19 129,6 123,4
C12-N36- C12-N36- C12-N36-
N37 115,71 120,2 N37 115,8 120,2 N37 115,8 120,2
N36-N37- N36-N37- N36-N37-
Cl 114,8|121,7 C1l 114,7 121,6 C1l 114,7 1215
Dihedral Dihedral Dihedral
Ag1(°) Ac1(%) Ac1(%)
C12-N36- C12-N36- C12-N36-
N37-C1 179,9|179,7 N37-C1 179,7 179,5 N37-C1 179,9 179,9
Bilesik I-4 Bilesik I-5 Bilesik I-6
Hidrazon
Az0 Hidrazon Az0 Hidrazon Az0
Bag Bag
Bag uzunlugu uzunlugu
uzunlugu (4) A) (A)
C25-N22 1,409 1,398 C25-N22 | 1,406 1,398 C25-N22 | 1,406 1,398
N22-C19 1,384 | 1,304 N22-C19 |1,388 1,304 N22-C19 |1,388 1,305
C12-N36 1,399 1,316 C12-N36 |1,406 1,316 C12-N36 | 1,405 1,318
N36-N37 1,265 1,336 N36-N37 |1,263 1,336 N36-N37 | 1,263 1,328
N37-C1 1,415 1,388 N37-C1 1,416 1,388 N37-C1 1,415 1,397
C8-C10 1,468 | 1,460 C8-C10 1,756 1,460 C8-C10 1,904 1,904
Bag agisi Bag acgisi
Bag agist (°) ©) ©)
C25-N22- C25-N22- C25-N22-
C19 1296|1234 C19 129,7 123,3 C19 129,7 123,3
C12-N36- C12-N36- C12-N36-
N37 115,9|120,1 N37 115,7 120,4 N37 115,7 120,4
N36-N37- N36-N37- N36-N37-
C1l 1145|1215 C1l 114,9 121,6 C1l 115,0 121,6
Dihedral Dihedral Dihedral
A¢i(°) A¢i(°) A¢i(°)
C12-N36- C12-N36- C12-N36-
N37-C1 179,9|179,8 N37-C1 -179,9 179,9 N37-C1 -179,9 179,8
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Her iki tauomerikyapida bulunan molekiillerin optimize yapisi iizerinden azo kopriisii ile
dondr ozellige sahip halkali (N,N-difenilamin) yapmin birbirine baglandigi bagin (N36-
N37) uzunluklar1 incelendiginde azo tautomerik yapida bulunan molekiillerin bag
uzunlugu degerlerinin hidrazon formunda bulunan molekiillerin bag uzunluklarina gore
daha kisa oldugu goriilmektedir. Yapida bulunan molekiillerde azot atomlar arasinda ¢ift
bag bulunmaktadir. Hidrazon tautomerik yapida bulunan molekiillerdeki azot atomlari
arasinda ise tekli bag bulunmaktadir. Bu nedenle azo formda bulunan molekiillerdeki bagin
daha kisa olmasi beklenen bir sonuctur. Ayni1 zamanda her iki tautomerik formda da
halkali yapiya baglanan anilin tiirevleri igerisinde, —Cl, -Br gibi gruplarin takili oldugu

tiirevlerin bag uzunluklari, diger gruplarin takili oldugu tiirevlerinkine gore daha fazladir.

Her iki tauomerik yapida bulunan molekiillerin optimize yapisi tizerinden azo kopriisii ile
dondr 6zellige sahip halkali (N,N-difenilamin) yapinin birbirine baglandigir bagin (C12-
N36-N37-C1) dihedral agis1 tiim molekiiller icin yaklasik 179,99 elde edilmistir. Bu sonug,

N,N-Difenilamin ile anilin gruplarinin azo kopriisii ile diizlemsel oldugunu gostermektedir.

Ikinci seri bilesiklerde (11-1-6) ise; yapilarinda —H atomu bulunmadig i¢in azo ve hidrazon
tautomerlesmesi gozlenmemektedir. Bilesiklerin gaz fazinda elde edilen optimize yapilari

Sekil 7.3'de gosterilmektedir.
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II-5

Sekil 7.2. Bilesik 1I-1-6 i¢in gaz fazinda elde edilen optimize yapilar
7.3. Asidokromik Ozelliklerinin Teorik Olarak Belirlenmesi

Bilesiklerin asidokromik oOzellige sahip olup olmadigmi belirlemek amaciyla asit ile
titrasyon calismalar1 yapilmistir. Asit ile titrasyon sonucunda bilesiklerin tamaminda
batokromik kayma meydana gelmistir. Ayrica 1. seriden Bilesik I- ‘in kloroform igerisinde
de batokromik bolgede ikinci bir maksimum dalga boyu degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Yine asetik asit i¢erisinde batokromik bolgeye kayma mevcuttur. II. seriden
Bilesik 11-1-2-3 asetik asit icerisinde batokromik bolgede omuzlanma mevcuttur. Elde
ettigimiz deneysel sonuclara gére molekiillerin a ya da B azotundan protonlanabilecegi
diisiiniilmiistiir. Ek olarak yapilan H-NMR calismalar1 ile bilesiklerin B azotundan
protonlanacagi sonucuna varilmistir. (Bolim 5.1.1) de anlatilmistir. Tiim bu sonuglart
desteklemek ve hangi azottan protonlanmanin gergeklestigini kanitlamak amaciyla DFT
metodu ile teorik ¢aligmalar yapilmistir. o ve B azotundan protonlanma ile olusan yapilarin
optimize geometrileri Sekil 7.2.1°de, toplam enerji ve bagil enerji degerleri Cizelge
7.2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 7.3. Bilesik I-1-6 ve 11-1-6’ya ait o ve B azotundan protonlanmis yapilarin gaz
fazinda toplam enerji ve bagil enerji degerleri

E (Hartree) | AE (kcal/mol) E (Hartree) | AE (kcal/mol)
I-1| B | -1012.266175 0.00 -1 | B | -1051.574938 0.00
a | -1012.257417 5.50 a | -1051.566240 5.46
-2 | B |-1048.181308 0.00 -2 | B | -1087.490196 0.00
a | -1048.172152 5.75 a | -1087.480734 5.94
-3| B -951.849364 0.00 -3 | B -991.158308 0.00
a -951.840940 5.29 a -991.149621 5.45
-4 | B | -1064.112207 0.00 -4 | B | -1103.421231 0.00
a | -1064.102939 5.82 o | -1103.411757 5.95
I-5| B | -1319.205316 0.00 I1-5 | B | -1358.513992 0.00
a | -1319.198827 4.07 a | -1358.507160 4.29
-6 | B | -3430.797021 0.00 11-6 | B | -3470.046597 0.00
a | -3430.789672 4.61 a | -3470.039840 4.24

Sonuglara gore B konumundaki azotun protonlanmasi ile olusan yapinin o konumundaki
azotun protonlanmasi ile olusan yapiya gore gaz fazinda daha kararli oldugu elde

edilmistir. Teorik sonuglar deneysel sonuglar1 desteklemektedir.
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p-Protonlanma o-Protonlanma

Sekil 7.3. Bilesik I-1-6 i¢in gaz fazinda elde edilen optimize yapilar
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pB-Protonlanma a-Protolanma

-1 II-1

114

15 II-5

II-6

Sekil 7.4. Bilesik I1I-1-6 i¢in gaz fazinda elde edilen optimize yapilar
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8. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Termogravimetri, sentezlenen bilesiklerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
kiitlede meydana gelen kaylp ya/ya da kazanimlarin belirlenmesinde kullanilir. Bu
sistemde programli olarak sicakligin arttirilmasi ile analiz edilecek maddenin kiitlesinde
meydana gelecek ola azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir.
Genel olarak, numunenin kiitlesinde meydana gelen degisime sebep olan reaksiyonlar;
bozunma reaksiyonlari, yiikseltgenme reaksiyonlari veya bir bilesenin buharlasmasidir.
Elde edilen veriler dogrultusunda kiitlenin zamana ya da sicakliga karsi grafigi cizilir.
Grafikte elde edilen egri TG egrisidir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak maddede meydana
gelen degisim ve bu degisimin yayildigi aralik maddenin termal kararliliginin gostergesidir

[81].

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analiz dlgiimleri 800 °C (10 °C mint) ve
oksijenle temasi sonucunda olusacak olan tam yanmayi engellemek i¢in azot atmosferi
altinda (15 mL min?) alinmistir. Bilesiklerin TGA egrileri Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de
verilmektedir. Bilesik 1-1-6 i¢in sirastyla, 1sisal bozunma sicakliklari; 265, 272, 289, 293,
219, 287 °C’dur. Bilesik II-1-6 i¢in sirasiyla, 1sisal bozunma sicakliklari; 271, 240, 276,
262, 224, 246 °C’dur. Buna gore, sentezlenen bilesikler 220 °C’nin {izerinde 300°C’ye
kadar iyi 1sisal kararlilik gostermistir. Sentezlenen bilesikler, elektro-optik (EO)

cihazlarinda ve tekstil alaninda kullanilma potansiyeline sahiptir.
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Bilesik II-1-6 icin termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimleri sonucu elde edilen

termal bozunma egrileri
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9. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Sonug olarak tez kapsaminda difenilamin temelli yeni iki seri azo boyar maddelerin sentezi

basariyla gerceklestirilmis, yapilar1 ve fotofiziksel o6zellikleri ¢esili spektroskopik

yontemler kullanilarak yapilmistir. Tez kapsaminda elde edilen diger sonuglar;

I. seri boyar maddelerden I-1 kodlu bilesigin maksimum absorpsiyon dalga boyu
asetik asit igerinde diger ¢oziiciilere gore yaklasik 100 nm’lik batokromik kayma
gostermistir. Bu kaymanin bilesigin azonyum katyonuna ait oldugu diistiniilmektedir.
Aynu bilesigin kloroform igerisindeki absorpsiyon grafiginde ise, farkli iki tautomerik
forma ait gecisler gozlenmistir. Batokromik bdlgede meydana gelen ikinci bir
maksimum absorpsiyon dalga boyu bilesegin hidrazon formuna ait olan
absorbansiolabilir. Bu sonuglar, bilesigin maksimum absorpsiyon dalga boyunun ve
tautomerik yapisinin farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerden etkilendigini
gostermektedir.

. seri boyar maddelerden 1-2-6 kodlu bilesiklerde ise dzellikle dielektrik sabiti yliksek
olan DMSO igerisinde biitiin bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 diger
¢oziiciilere gére daha uzun dalga boyunda oldugu goriilmiistiir.

Il. seri boyar maddelerde N,N-difenilamin yerine N-metildifenilamin kullanilarak
MYT ozelligi arttirilmistir. Boylece 1. seri boyar maddelere gore maksimum
absorpsiyon dalga boylarinda batokromik kaymalar elde edilmistir.

I. seri boyar maddelerden I-1-3 kodlu bilesikler asetik asit igerisinde uzun dalga
boyunda omuzlanma meydana gelmistir. Olusan omuzlanmalarin azonyum katyonuna
ait oldugu diistiniilmektedir.

I1-4 bilesiginde kullanilan c¢oziiciiler igerisinde uzun dalga boyunda omuzlanma
goriilmemistir. Bunun sebebi bilesigin yapisinda bulunan kuvvetli elektron ¢eken —
NO; siibstitiientinin B azotunun bazik Ozelligini azaltmasi sonucunda asetik asit
icerisinde gdzlenmesi muhtemel omuzlanmanin olamayisidir.

Iki seri boyar maddelere de asit ile titrasyon yapilarak asidokromik etkilesimi
incelenmistir. II. seri bilesiklerde artan MYT 6zelligi ile bilesiklerin asit ile etkilesimi

. seri bilesiklere gore daha az esdeger miktarda asit kullanimi ile elde edilmistir.
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e Son olarak her iki seri bilesiklere de asit ile protonlanmanin tersinir olup olmadigini
arastirmak icin asit ile esdeger miktarda baz ile etkilesimine bakilmistir. Elde edilen

verilere gore iki seri boyar maddelerin protonlanmasinin tersinir oldugu gézlenmistir.
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100 316.1436 8.11e5

317.1495

318.1519 653.2601 707.4888 834.7521

424.8969.443.3367 487.3614 531.3872 575.4152 619.4439 808.3231 922.7207 968.4080 miz
T T LR AR RS AR RN AR T TT T T T T ARAL T T T

300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900 | 950 | 1000

1430605 208.0397 2350019
asuaatasuy T

100 150 | 200 | 250



EK-1. (devam) Bilesik I-1

Single Mass Analysis

Tolerance = 5.0 PPN/ DBE: min = -1.5. max = 50.0

Element prediction: Off

Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3

Monoisotopic Mass, Even Electran lons

4 formulale) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass)
Elements Used:

Mass [ calc. Mass [moa [ Pev [ oeE [ Formula [iemr [iemguormy [ c [ H [ w [ o]

316.1436 316.1450 -1.4 -4.4 13.5 C20 H18 M3 O 670.5 0.0 20 18 3 1

EK-2. Bilesik I-2

COOH

daba

13 12 11 10 9 8 b 3 6 5 4 3 2 1 ppm
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EK-2. (devam) Bilesik 1-2

BC-APT spektrumu (DMSO-dg i¢inde)

— 16751
15498
148,55
14530

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

4-ABA_03 5: Diode Array
577 Range: 1.692e-1
1.5e-1]
1.0e-17
> E
<
5.0e-2
0.02
0.04
R e A e e A R
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00
4-ABA_03 1: TOF MS ES+
TIC
2.94e5
=
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-ABA_03 150 (5.862) Cm (150-(37:67+285:320)) 1: TOF MS ES+
3181235 1.77e4
10
&
319.1252
354.2869
2722944 316.3214) 461.2( 2 545.3668
1632600 T e oz TIIR TR sz 6794599 T3 S1750.890 707 5192 _sp0toea 100 S
o RS A A A LA A A s G AR SS A LA A pa A m e AR sALA A A At
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000



EK-2. (devam) Bilesik 1-2

Single Mass Analysis ~
Tolerance = 50 PPM / DBE: min =-15 max =500
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
59 formulale) evaluated with 1 results within limits {(up to 50 closest results for each mass) g
Elements Used: ~
Mass [calc. Mass | mDa_| PPM_| DBE | Formula [iem [iemorm) [ ¢ [ 1 [ n o]
318.1235 318.1243 -0.8 -2.5 13.5 C19 H16 N3 02 40.5 0.0 1 16 3 2
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
1: TOF MS ES+
3 235 1.77e+004
100 318.1235
* 304.3029 316.3214 3191252 343
592 sgog 3042029 316.32 24322 542869 359 o404 3743353 3 3 5.315 o ddE
) 2729944 292.5828 LT 43.2049 3549869359 2404 374 3900838  406.31 4403520 4453008
T T T T T T T T t t T T T T T T ARRAN AR t T T T t T T t T T T T T T miz
260 270 280 280 200 310 320 330 340 350 360 370 380 380 400 410 420 430 440
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EK-3. Bilesik I-3

o

I
H

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

A ATl
|'
JJU"JU\}‘\ MﬂV'U\)\J\;AuL
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EK-3. (devam) Bilesik 1-3

BC-APT spektrumu (DMSO-dg i¢inde)

48bn

T T
120 100

T T T
200 180 160 140 80 60 40 20 0
HR-MS spektrumu (ACN iginde)
G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-ABN_03 5: Diode Array
7.00 Range: 1.065e-1
7.5e-2
2 50e2
2.5e-2
240 825
0.03
0 .00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 900 | 1000 | 1100 | 1200 ' 1300 ' 1400 ' 1500
4-ABN_03 1: TOF MS ES+
TiC
3.72e5
L]
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1000 1100 1200 1300 1400 1500
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-ABN_03 181 (7.090) Cm (181-(29:50+306:331)) 1: TOF MS ES+
299.1302 2.78¢4
100+
g,
1300.1335
385.2033  443.3355487.3572
e 1951741238 0683250 2647 . 3??-\31?3“ A ‘531"3839 ?39'4‘70866;145?7 6609700 7775300 6355428 8936189 ‘925'8‘210‘ iz
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000



EK-3. (devam) Bilesik 1-3

Single Mass Analysis ~
Tolerance =50 PPM / DBE: min =-15 max =500
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Meoneoisotopic Mass, Even Electron lons
5 formulaie} evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass) L8
Elements Used: ~
Mass [calc.Mass [ mDa | pPM | DEE | Formula [iFm [irmormy [ ¢ [ 1 [ n]
299.1302 299.1297 0.5 1.7 14.5 C19 H15 N4 @0.2 0.0 12 15 4
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
1. TOF M3 ES+
5 109 je+004
100 299.1202
% 3001335
24666 7 311.25
o] 2488800 0552847 2606742 2643327 [ 306.20023112998 339 5357
T T T T 1 T T T T T 1 T N T T T 1 T T T T
240 250 260 270 280 290 200 310 320 320 240




EK-4. Bilesik 1-4

sl

I
H

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

R )

T T T T T
13 12 1 10 -]

TRTRw
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EK-4. (devam) Bilesik 1-4

BC-APT spektrumu (DMSO-dg i¢inde)

M NNV/ N

LU )

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

ppm

4-NO2_04 5: Diode Array
7.38 Range: 2.357e-1
2.0e-19
=2 1.0e-1
218 283
0.04
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
4-NO2_04 1: TOF MS ES+
_ 7.40 TIC
90 3.20e5
<
217 8.28
101 5.83
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-NO2_04 190 (7.433) Cm (190-(86:100+286:311)) 1: TOF MS ES+
319.1194 1.52e5
100
&
[320.1239
321.1290
O 171,1895.190.0229 268.2244284.3317 | " 385.2071430.3922 4873167 5453603 6034151 6614530 709.3987 737 4557 783"1155‘ e 36,3315 9815740
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000



EK-4. (devam) Bilesik 1-4

Single Mass Analysis

Tolerance = 5.0 PPM 7/ DBE: min = -1.5, max = 50.0

Element prediction: Off

Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3

lMoncisotapic Mass, Even Electron lons

16 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass)
Elements Used:

Mass [ calc. Mass | mDa | PPM_| DBE | Formula [iFm JiFmpeomy [ c [ H [ n]o]
319.1194  319.1195 0.1 0.3 135 CI8HISN4OZ 2583 0.0 B 15 a4 2
5.1, Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari 4-MG2_04 190 (7 00+286:311
1: TOF 113 ES+
3 1.52e+01
100 319.1194
% 320.1239
272 26 288287 18,7236
0 255 2435 268 2044 2722848 55, 44, 288.2870 3031260 3187338 329.2342 3412724 360.1504.363.3142
IT

94
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EK-5. Bilesik I-5

Ao

I
H

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

2241.980
223

T
ppm



EK-5. (devam) Bilesik 1-5

BC-APT spektrumu (DMSO-dg i¢inde)

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 40 20 0 ppm
HR-MS spektrumu (ACN iginde)
G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-CIA_03 5: Diode Array
8.23 Range: 5.546e-2
4.0e-2
S E
< 20e2]
0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00
4-CIA_03 1: TOF MS ES+
_ 8.25 TiC
%0 4.97€5
[ ] ]
0.08 527 7.00 7.59
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-CIA_03 210 (8.218) Cm (210-(57:67+319:343)) 1: TOF MS ES+
308.0955 1.50e5
100
&
310.0948
311.0986
1731667 219.9088 569 661430709 3593201 4129 2661 526.5220  585.4447 6983785 739.6120 8355771 570559055014 970-5715
0+ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
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EK-5. (devam) Bilesik 1-5

Single Mass Analysis

~
Tolerance = 5.0 PPM 7 DBE: min =-1.5 max =500 1
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Menocisotopic Mass, Even Electron lons
13 formulae) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass) LS
Elements Used: .
Mass, [calc. Mass | mba | PPM_| DBE | Formula [iem [iFmorm) [ c | H [ n]d]
308.0955 308.0955 0.0 0.0 12,5 C18 H15 N3 C 383.6 0.0 3 15 3 1
.U, Eczaci akultesi Merkez Laboratuvari 8.218 3)
1. TOF MS ES+
3 55 1.50e+005
100 308.0955

3 310.0948
i -
onali| 3110088 -
2843 297 2429 3075863 241275 .
2662354259 pi14 2843001 2072429 307.8883||| > 3412758 355 58 369.3201,363.3157 385.2075 4003444
o T T T T Y T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T Tt miz
280 270 280 280 300 310 320 330 340 350 3680 370 380 380 400



EK-6. Bilesik 1-6

LT

I
H

Br
N /©/
N

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

=
2
N

.Y

[
Jbbu"&/bw ML

|
|
8

T
8.0

T
15

T T T T T T T
14 13 12 b E | 10 9 8

EHEF l;



EK-6. (devam) Bilesik 1-6

BC-APT spektrumu (DMSO-dg i¢inde)

2USRNI
98888
T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

4-BrA_04 5: Diode Array

13.93 Range: 2.83e-1
2.0e-14
=2 3
< 1.0e-1
0.03

0 ' 2.00 ' 4.00 ' 6.00 ' 8.00 "TToo 200 T 1aoo 1o | 180 | 2000 | 22.00

4-BrA_04 1: TOF MS ES+

_ 13.96 TIC

90 2.01e5
<

13.66 | (14821519 16.60.
1040 1151 287
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-BrA_04 451 (13.880) Cm (451-89:121)

10 352.0457
l355.0496
153.6722.173.1654 246:6575290.1747 5359 5307||356.0647 4133275 447 3635551 3a55575.4260  O0L4725 65 2000 758.3050773.3665 847.5694 893.6268
e e e e e P e P 2
100 150 200 250 300 350 460 450 560 550 660 650 760 750 800 850 900

1: TOF MS ES+
2.81e4

971.2961
950

m/z
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EK-6. (devam) Bilesik 1-6

100

Single Mass Analysis el
Tolerance = 5.0 PFM / DBE: min =-1.5. max = 50.0
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT =3
IMenoisotopic Mass, Even Electron lons
12 formulale} evaluated with 1 results within limits {up to 50 closest results for each mass) L
Elements Used: v
Mass [cale.Mass  [mba [prm [ DBE [ Formula [iemr  [ifmuorm) [ c [ H [N [er]
3520457 3520448 0.8 23 125 €18 HI5S N3 Br 1185 0.0 B 15 3 1
.U Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
1:TOF MS ES+
157 0457 2.87e+004
100 352.045
ki 355.0496
347 31632 285,206
ol 2901747 307 2¢50311 2585 szep3gy  4TEEE ) 3633162 0-2%5] 3093434 4133275 4270494 4383847
1 1 T 1 T 1 1 1 T 1 T 1 T RN 1 1 I T 1 T 1 1 1 T I T 1 T 1 T T L
290 200 310 320 330 340 350 360 370 280 390 400 410 420 430 440



EK-7. Bilesik II-1

0]

o

|
CH,

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

AonZ §  gges ggg 9ge
L mMeO VYO

5 FEER §3g 288

8883 838 822

TR A

o

T T T T T T T T
8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 ppm

T T T T T
13 12 1 10 9 8 7
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EK-7. (devam) Bilesik 1I-1

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds iginde)

exoI-ENNR3eBE 000 & gevsr
BVANYT TOCOBND T r RVBNDRN T =
BBIISEIERR2EC 99983838
VANV N\
11 1] H“l‘l e

T T T T T i § T T T T

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

102
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EK-7. (devam) Bilesik 1I-1

LS-MS spektrumu (ACN iginde)

CH3-2 2: Diode Array
1.5e-15 5.‘22 Range: 1.505e-1
1.25e-1 “
1.0e-1 ‘
o 7.5e-2+
2 |
\ 5.0e-2" |
| 3 1
‘ 2.5e-2 ‘ ‘
| 1
0.0 it e —
[ e SRS L g : 2 B e DS TREy S ON e
‘ "0 T 400 6.00 8.00 1000 | 1200 1400  16.00
CH3-2 1: Scan ES+
525 TIc
5.43e9
93, 15.29 N
, |
] ES | ‘
i
[
464 | \
e AR A R e PGl NGRS s e i, -
T e T e Time
- 200 400 " eoo 800 1000 1200 ' 14.00 16.00
CH3-2 528 (5.324) Cn (Cen,2, 80.00, Ht) 1: Scan ES+
66 3135 1.34e8
3133
i 3129
| |
|
1
°\°—<
| |
|
| 3126141
i 314.4
L/
1
| 312.1
‘ 314.8
‘ 311.8|
1 311.21315.4
| )
; 3108 3306
198.6 287.7
| ol 22 3 | 3364 387.6393.94119 4318 4713 48404007 5327 5456 559'17 ‘
T I et T 1 T T FikAiga! Ty T T miz
| 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560




EK-7. (devam) Bilesik 1I-1

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
CH3-2

07-Aug-20179::6::1

5: Diode Array
648 254 5PPM
Range: 7.36e-1
6.0e-1-
4.0e-1
=2
2061 2er
0.0
000 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7.00 750 850 | 900 950
CHa-2

1: TOF MS ES+

TIC
8.20e5
10 e ey e Frrrrrrerprrrprre Time
0.00 050 100 150 200 250 3.00 350 4.00 450 500 550 6.00 650 7.00 7.50 8,50 9.00 9.5
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
CH3-2 167 (6.532) Cm (166:168) 1: TOF MS ES+
313.1298 9.21e5
100
| 314.1480
S
315.1553
0 226.0148 ,66 9348 4543004 OF24232 6004742 505 4o59 7710184 9994620 959 4186 iz
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 000
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
CH3-2 65 (2.555) Cm (64:65) 1: TOF MS ES+
100 199.1184 4.22e5
N
S 198.1158/200.1278
760.7621
o [, 2600079 417.2017 4952046 _589.39956151547 6847589 ‘ : miz
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000



EK-8. Bilesik II-2

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

mmmmmmmmmmmm

T T T T
13 12 1 10 9

EEIEEE
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EK-8. (devam) Bilesik 1I-2

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

5 Q88nR2YNIB2ER
5 2885R8IN8328R N-oooroaw
5 BITISIILELENT $SoconaI
2 DREIaadNImdas 2299933883
Ll _J
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-ABA2_2_020216 7: Diode Array
5.85 Range: 4.461e-1
3.0e-1-
2 2.0e-1;
1.0e-1-
0.
T T T T T T T P [ e e ey
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00
4-ABA2_2_020216 1: TOF MS ES+
- 587 T
90 1.58e5
6.70
= <]
2.61 s
1.03
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time:
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
4-ABA2_2_020216 51 (5.866) Cm (50:52) 1: TOF MS ES+
10 3321395 1.52e5
<
333.1464
331.1354|
152.0475, 73 0799 211014 334.1518 444.17704052231 650 1685 545,1784 2983198 ggy 1z 7724233 887.3510
T T T T T T T T T T T T T T T T T T f T T T T T T T T T |BARRIRASSS T T T 1 m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 ~ 850 900 950 1000



107

EK-8. (devam) Bilesik 1I-2

Single Mass Analysis ~
Tolerance = 5.0 PPM / DBE min =-15 max =500

Element prediction: Off

Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3

Moncisctopic Mass, Even Electron lons

33 formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass) L
Elements Used =
Mass [ calc. Mass [mba [Pem [ DBE | Formula [iFr [iFmruorm) | c H [ n ][ ol

332.1385 332.139% 0.4 -1 13.5 C20 H18 N3 Oz 3255 0.0 20 18 3 2

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Labaoratuvari
1: TOF MS ES+

2321208

100
o]
333 1484
331.1354|a3 5
173.07g9 2711914 3341518 01882 £98.3198
o , L z

T T
o 600
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EK-9. Bilesik 11-3

SN

CHj

CN
N /©/
N

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

a9 RSR 8 8:2 28853 &3 8 8 38 fX
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
§§ mmmmmm ERasey
NNN‘&&&"&&&S}SX}&R ﬁﬁ &E&&&&
T
8.2 8.0 7.8 b A% 3 7.4 122 ppm

T T T T T T T T T T T T
13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

=l
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EK-9. (devam) Bilesik 1I-3

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds iginde)

1] [

T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

12-Mar-2016 ]

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari :
1: TOF MS ES+

CN2_03
-
BT AR At et Lo s aas At Maons a s MpAT A et Batius anaaa Sa0As an et SHbns A e B e s e AAGREEA A anaanta s saeut ]
050 ' 1.00 150 200 250 3.0 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
CN2_03 5: Diode Array
7.82 Range: 9.608e-1
6.0e-17
S E
< 40e1]
2.0e-14
0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
050 ' 1.00 150 = 2.00 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850  9.00 .50
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
CN2_03 205 (8.025) 1: TOF MS ES+
100 313.1459 9.42¢4
ES 314.1487
o 1510981730701 2492090571 1877 3910863 454.29414603126  584.4823_605.4240649.4494 668.6198 _ 7835773 803.5413 31572 0176738 ge9.e667 ..
Lo R R S TRAREALER, L SOTARED, OO ARAR DA IR BN OISR, ARSI RSN L ST
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
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EK-9. (devam) Bilesik 1I-3

Single Mass Analysis

Tolerance = 5.0 PPM / DBE: min =-1.5, max = 50.0

Element prediction: Off

Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3

Monoisotopic Mass, Even Electron lons

3 formulale) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closest results for each mass)
Elements Used:

Mass Calc. Mass | mDa | PPM_ | DBE | Farmula [igmr [iFmuorm) [ c [ o [ n ]
313.1459 313.1453 0.6 1.9 14,5 C20 H17 N4 2030 0.0 20 17 4
G L. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari CM2_03 205 (8.025)
1T TCOF MSES+
313145 9.42e+0
1004 313.1459
%
314.1487
391.2863
315.1530 4542041 0o nnan ene an _ J— R
173.071 2?1_1§?? ) ) 4823212 DD,.444Q 549.-‘149;1.668.5198 303_?413931._,?41 917 5728 gng.nnt
et e T e R R e R L B L A L L L L A LN L) LA L AR LAY AL R LA AR LA s wanna s 1
100 15 200 300 400 450 500 Goo G5 oo 75 800 850 900 1000
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EK-10. Bilesik 11-4

o

|
CHg

'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

3% gada S3§8= 88
' |
T A

G 3 L_J

T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
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EK-10. (devam) Bilesik 11-4

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds iginde)

40.27
39.99
39.71
39.44
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35.16

40.83
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T T T
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HR-MS spektrumu (ACN ig¢inde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari 12-Mar-20162::2::1
NO2_04 5: Diode Array
8.17 Range: 3.78e-1
3.0e-11
2.0e-1
=
< E
1.0e-1
0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00
NO2_04 1: TOF MS ES+
TIC
5.01e5
[]
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 Time
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
NO2_04 209 (8.191) 1: TOF MS ES+
2 3.03e5
100 333.1275
ES
334.1398
ga‘s 1438 ;
173.0787.189.0537 832.1286) 429.3208 510.2309 536-1678 6405911 6656500 7234200 14450 g355703 931.4268 _ 991.4603
O T T TroTTT T T T T T T T IRARRE AR RARRE AR T TrTTT T 1 M/z

T T T T T T
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EK-10. (devam) Bilesik 11-4

Single Mass Analysis

Tolerance = 5.0 PPM / DBE

113

~
min = -1.5. max = 50.0
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Moneoisotopic Mass, Even Electron lons
4 formulaie) evaluated with 1 results within limits (up to 50 closestresults for each mass) -
Elements Used: v
Mass [ Calc. Mass | mba | PPM_| DBE | Formuls [iem [irmuorm) [ c [ H [ n [ o]
333.1354 333.1352 0.2 o.s 13.5 C19 H17 N4 02 88.5 0.0 19 17 4 2
.. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari MO2_04 207 (8.
1. TOF MS ES+
3331 1.92e+004
100+
294 2845 4542981
%
173.0777
2711885 i 561.3040
217.1048 l L 605.4233 G668.6238__. l831 5776 7.6 951.5453
0 T PR L JI. i b L L AL Ll ik L IR b b 7234208 i 917 6801 > -
T T T T T T T T T T T T T LRARAN RARRN| IRRRAN T T T T T T T T T T T T T T T M
100 150 200 250 200 250 400 450 500 550 G500 650 700 750 800 850 900 950 1000



EK-11. Bilesik I1-5
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'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)
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EK-11. (devam) Bilesik I1-5

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)
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EK-11. (devam) Bilesik I1-5

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

07-Aug-20179::5::3
5: Diode Array

254 5PPM

Range: 4.725e-1

aciz
750
4.0e-1
2 2.0e-1
E 2.27
0.0
0.00 1,00 200 3.00 2.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
aciz

1: TOF MS ES+
TIC
1.20e6

G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

4CI2 197 (7.723) Cm (197:200)
322.1084

Time

1: TOF MS ES+

100 8.15e5

° 324.1103

o 226.0138 5669345 | 325.1124 39g 5375 4823277 6354899 7404234 _832.2476 906.2677 9802787

I o o L o e LA e o A B B e o s o o o e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 00
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari

4CI2 58 (2.269) Cm (57:59) 1: TOF MS ES+
100 199.1221 3.40e5

S 198.1151}200.1266 s407674

0 . L 260.0048 417.2031 495.2059 610.1827 ) 798.7449 miz

T T T T T T T T T f T T T T 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Single Mass Analysis -~
Tolerance = 15.0 PPM  / DBE min = -1.5 max = 500
Element prediction: Off
Mumber of isotope peaks used for i-FIT = 3
Monoisotopic Mass, Even Electron lons
g formulale) evaluated with 1 results within limits (up to 50 bestisotopic matches for each mass)
Elements Used: -
Mass Calc. Mass | mDa_| PPM__| DBE | Formula iFIT |iFT(orm) | © | H | m [ d]
322.1084 322.1111 -2.7 -84 12,5 C18 H17 N3 d 686.7 0.0 12 73 1

ari 4CIZ 197 (7.723) Cm {197:200
100 3221084 2.15e+005
%% ;24.1103
ol 1351120 2250138 86 2345 3251124 39BE3VS ygpapyy  S844TEI 35 agan 7404234 832.2476  006.2677  980.2787
miz
WEIIEI ‘ 1%0 ' 2EIIEI ' ZéU ‘ '3EIIEI ' 3%0 ' 4EIIEI ‘ 4%0 ' "'E‘IEI ' 5%0 ' 500 ' 550 ' TEIIEI ' ?éU SEIU ' SéU ' QEIIU ' EI%U ' 1EIIEIEI
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EK-12. Bilesik 11-6
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'H-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)
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EK-12. (devam) Bilesik I1-6

13C-NMR spektrumu (DMSO-ds i¢inde)

o
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T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

HR-MS spektrumu (ACN iginde)

G. U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari 07-Aug-20179::6::2
BrA2 5: Diode Array
7.92 254 5PPM
3.0e-15 Range: 3.324e-1
2.0e-1
2 E
1.0e-14
E 253
0.05
0.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
BrA2 1: TOF MS ES+
TIiIC
1.17e6
Time
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
BrA2 203 (7.941) Cm (199:210) 1: TOF MS ES+
100 366.0485 2.61e6
© 369.0638
S
226.0137 364.1921 722.5424
o - 266.2339 L 370.0675 536.1696 610.1886 : 765.2875832.2462 906.2609930.5260
e e T T e T e T T R T T e T e e e T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
G.U. Eczacilik Fakultesi Merkez Laboratuvari
BrA2 65 (2.554) Cm (64:67) 1: TOF MS ES+
100 199.1204 6.37e5

] 198.114900.1268

o Y. | 2600060 417.2026 4952086 589.4033615.1508 791.2802 g2 6404 SO
| La | 2600060 417.2026 4952086 _ 589.4033615.1508 7912802 8626464 o '~ "
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EK-12. (devam) Bilesik 11-6

Single Mass Analysis ~
Tolerance = 15.0 PPM / DBE: min=-15 max =500
Element prediction: Off
MNumber of isotope peaks used for i-FIT =3
Maonoisotopic Mass, Even Electron lons
@ formula(e) evaluated with 1 results within limits (up to 50 best isotopic matches for each mass) &
Elements Used v
Mass Calc. Mass |mDa |PPM ‘DBE ‘Fnrmula ||-F1T |\-FIT (Norm) | s | H | M | Br |
3660600 366.0608 0.6 -1.6 12,5 €12 H17 M3 Br 379.8 0.0 19 17 3 1
.. Eczacilik Fakultesi Merkez Laberatuvari Braz 210 (8.224)
1: TOF WS ES+
366.06 1.15e+005
100 366.0600
%
9381852 §10.1879 7225 368 032.2450 9046982 981.2809
0 e T TR T T M2
101 600 800 1000
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