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Bu tez ¢alismasinda, teknolojik acidan 6nemli potansiyele sahip benzo[c]sinnolin ve
bifenil yapilar igeren yeni heteroazo boyarmaddelerin ve hibrit spiropiran tiirevlerinin
sentezi, karakterizasyonu ve spektral 6zelliklerinin incelenmesi gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda ii¢ farkli grup bilesik serisi sentezlenmistir. Ik grupta, 3.8-
diaminobenzo[c]sinnolin tiirevi bis-fenilazo bilesikleri (3a-c); ikinci grupta bifenil ve
benzo[c]sinnolin kopriilii bis-spiropiran tiirevleri (1e-4€); ticlincii grupta ise aromatik
amin tiirevli mono/bis-azo bilesikleri (3f-4h) hazirlanmistir. Sentezlenen yeni
molekiillerin yapilar; FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, 2D-NMR ve HR-MS teknikleri ile
aydmlatilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin solvatokromik, halokromik (asit-baz) ve fotokromik 6zellikleri
incelenmistir. Bis-fenilazo tiirevlerinde (1. Grup), molekiil i¢i hidrojen baginin (3b)
fotokararlilig1 artirdigi, sterik engelli tiirevlerin (3c¢) ise 151k etkisiyle foto-tautomerizm
gosterdigi tespit edilmistir. Bis-spiropiran tiirevlerinin (le, 2e)(2. Grup), fotokromik
ozellik sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, sentezlenen benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (3, 3f)
elektropolimerizasyonu ile elde edilen iletken polimerlerin (P1 ve P2), diisiik optik bant
araligina ve yiiksek renklendirme verimliligine sahip oldugu, dolayisiyla elektrokromik
cihaz i¢in kullanilabilecegi kanitlanmistir.
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ABSTRACT

PhD Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF ARYL/HETARYL AZO COMPOUNDS
AND INVESTIGATION OF REACTIONS
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Asst. Prof. Dr. Mehtap YAKUT

In this thesis, the synthesis, characterization, and investigation of the spectral properties
of novel heteroazo dyes and hybrid spiropyran derivatives incorporating technologically
significant benzo[c]cinnoline and biphenyl frameworks were carried out.

Within the scope of the study, three distinct series of compounds were synthesized. In the
first group, 3,8-diaminobenzo[c]cinnoline-based bis-phenylazo derivatives (3a—) were
prepared. In the second group, biphenyl- and benzo[c]cinnoline-bridged bis-spiropyran
derivatives (1e—4e) were synthesized. In the third group, aromatic amine-derived mono-
/bis-azo compounds (3f—4h) were obtained. The structures of all newly synthesized
molecules were elucidated using FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, and HR-MS techniques.

The solvatochromic, halochromic (acid—base), and photochromic behaviors of the
synthesized compounds were systematically examined. For the bis-phenylazo derivatives
(Group 1), it was found that intramolecular hydrogen bonding (3b) enhanced
photostability, whereas the sterically hindered derivative (3c) exhibited photo-
tautomerism upon light irradiation. The bis-spiropyran derivatives (1e and 2e) in Group
2 were shown to display pronounced photochromic properties. Furthermore, conductive
polymers (P1 and P2) obtained via electropolymerization of benzo[c]cinnoline
derivatives (3 and 3f) were demonstrated to possess a low optical band gap and high
coloration efficiency, indicating their suitability as promising materials for
electrochromic device applications.
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1. GIRIS

Kimya endiistrisinin en temel ve 6nemli alanlarindan biri olan boyarmadde kimyasi, son
donemde gecirdigi degisimle sadece renklendirici iireten bir alan olmaktan ¢ikip, en basit
tanimiyla “dis etkilere (1s1, 151k, pH vb.) karsi, fiziksel ve kimyasal degisimlerle yanit
verebilen” fonksiyonel boyarmadde biliminin merkezine yerlesmistir (Mrinalini ve
Prasanthkumar, 2019). Azo boyarmaddeler, sahip olduklar1 azo (-N=N-) kromofor
grubunun yiiksek molar soguruculuk (€) ve sentez kolaylig1 sayesinde, diinya boyarmadde
tiretiminin  %60-70’ini olusturarak, endiistriyel ve akademik c¢alismalarin glincel

arastirma konularindan biri olmaya devam etmektedir. (Hunger 2003).

Geleneksel olarak tekstil, gida, kozmetik ve baski miirekkepleri sektorlerinde kullanilan
azo boyar maddeler; sahip olduklari, fotokromizm (isikla renk degistirme),
solvatokromizm (¢oziicli polaritesine duyarlilik) ve elektrokromizm (elektrik akimiyla
renk degisimi) gibi Ozellikler sayesinde giliniimiizde, optik veri depolama sistemleri,
organik 151k yayan diyotlar (OLED), siv1 Kkristal ekranlar (LCD), fotovoltaik piller ve
molekiiler sensorleri i¢ine alan yiliksek teknolojili uygulama alanlarinda kritik rol

oynamaktadir. (Bamfield 2001; Christie 2001; Benkhaya vd. 2020).

Azo boyarmaddelerin elektronik ve fotofiziksel &zelliklerini  [azo-hidrazon,
fotoizomerizasyon, termal kararlilik, molar soguruculuk (€)] degistirmenin en kolay yolu,
azo koprisiliniin baglandig1 aromatik halka sistemlerinin degistirilmesidir (Zollinger,
2003). Azo boyar maddelerde karbosiklik sistemler (benzen, naftalin vb.) yerine
elektronca zengin veya fakir hetero halkali sistemlerin kullanilmasi, molekiil i¢i yiik
transferini (Intramolecular Charge Transfer-ICT) artirarak absorpsiyon bantlarinda 80-
100 nm'ye varan batokromik kaymalara neden olmakta ve renk siddetini artirmaktadir

(Towns 1999).

Bu tez calismasmin temelini olusturan benzo[c]sinnolin, tiirevlerinin ozellikle son
yillarda enerji depolama sistemleri, optoelektronik donanimlar ve fotokatalizér olarak
kullanimina yonelik yapilan ¢aligsmalar literatiirde bulunmaktadir (Singh vd., 2025; Desu

vd., 2025). Ancak uluslararasi ve ulusal literatiirde 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3)

1



temelli azo boyarmaddelerinin sentezi, spektroskopik karakterizasyonu ve teknolojik

uygulamalari iizerine yapilan ¢aligmalar son derece sinirlidir.

Bu tez kapsaminda; benzidin (1) bilesiginden hareketle sentezlenen 2,2'-dinitrobenzidin
(2), 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3), 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksitten (4) yola
cikarak yeni mono/bis-heteroazo boyarmaddeleri sentezlenmis, yapilart spektroskopik
yontemlerle (FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, HRMS) aydinlatilmig ve spektral 6zellikleri

incelenmistir.

Bu amag dogrultusunda ¢aligma {i¢ asamada planlanmistir (Sekil 1.1).

Ik olarak; sentezlenen 3,8-diaminobenzo[c]sinnolinin diazolanmast ile elde edilen bis-
diazonyum tuzunun ve sterik/elektronik agidan farkli 6zelliklere sahip fenol tlirevleri
[fenol (a), p-tert-biitilfenol (b), 2,6-diizopropilfenol (c)] ile kenetlenmesiyle birinci grup
azo boyarmaddelerin elde edilmesi ve bu bilesiklerin fotokromik, solvatokromik
davraniglarinin, asit-baz duyarliliklarimin  UV-Vis spektroskopisi ile belirlenmesi

hedeflenmistir.

Ikinci asamada; benzidin (1), 2,2"-dinitrobenzidin (2), 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3)
ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4)’den hazirlanan bis-diazonyum tuzlarinin
once salisilaldehit (d) ile kenetlenmesi, ardindan olusan ara triinlerin 1,3,3-trimetil-2-
metilenindolin (e) ile reaksiyonu iizerinden, fotokromik 6zellik gosterme potansiyeline

sahip yeni bis-spiropiran tiirevlerinin sentezlenmesi amaglanmastir.

Son olarak; anilin (f), siilfanilik asit (g) ve p-dekilanilin (h) bilesiklerinden hazirlanan
diazonyum tuzlarinin 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-
5-oksit (4) ile kenetlenmesiyle {igiincii grup mono- Ve bis-azo bilesiklerinin sentezlenmesi
planlanmistir. Bu bilesiklerin yapisal analizlerinin yani sira, disiplinler arasi bir is birligi
cergevesinde teknolojik 6zelliklerinin incelenmesi ve literatiire 6zgilin katki saglanmasi

calismanin temel hedefleri arasindadir.
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Sekil 1.1 Tez kapsaminda sentezlenen yeni heteroazo ve spiropiran tiirevlerinin genel
sentez semasl



2. GENEL BiLGILER VE LITERATUR OZETi

2.1 Rengin Onemi ve Dogasi

Renk, insan yagaminin her alanina niifuz eden, ruh halini ve duygulari etkileyen, ¢cevresel
algiy1 zenginlestiren hayati bir olgudur. Sadece estetik bir unsur olmanin 6tesinde renk;
miizik, dil ve kisiligi tanimlamada soyut bir arag olarak da kullanilir (Christie, 2015).
Insanlarin renk deneyimi, dogal ve sentetik olmak iizere zengin bir cesitlilikten
kaynaklanir. Dogada klorofil gibi pigmentler fotosentezde hayati rol oynarken, hayvanlar
aleminde renk, kamuflaj ve savunma mekanizmalarinin merkezindedir. Ayrica
gidalardaki dogal renklendiricilerin (likopen, beta-karoten) saglik iizerinde olumlu

etkileri oldugu bilinmektedir (Christie, 2015).

Renk, endiistriyel agidan bakildiginda ise; tekstil, boya, plastik, baski, fotograf¢ilik ve
kozmetik gibi alanlarin vazgecilmez bir pargasidir. Trafik 1siklar1 veya elektrik
kablolarindaki renk kodlar1 giivenlik agisindan hayati bilgiler iletir (Christie, 2015). Bu
renklendirme islemi, temel olarak boyarmaddeler ve pigmentler olmak tizere iki ana sinif
madde ile gergeklestirilir. Bu iki smif arasindaki temel fark c¢oziintirliiktiir;
boyarmaddeler genellikle uygulama ortaminda ¢6zlinen ve molekiiler diizeyde etki eden
bilesiklerken, pigmentler ise uygulama ortaminda ¢6ziinmeyen dagilma islemiyle iiriine

eklenen renklendiricilerdir. (Christie, 2015; Hunger, 2003).

2.2 Boyarmaddelerin Tarihsel Gelisimi

2.2.1 Dogal boyarmaddeler donemi

Insanlik, tarih 6ncesi caglardan beri renklendirici maddeler kullanmaktadir. Magara
resimlerinde kullanilan as1 boyasi (Ochre) (FeO(OH)-nH20 limonit) ve hematit (F203)
gibi inorganik pigmentler ile yanmis odun komdiirii, en eski 6rneklerdendir. 19. yiizyilin
ortalarina kadar tekstil materyalleri yalnizca dogal kaynaklardan (bitki, bocek ve mineral)

elde edilen boyalarla renklendirilmistir (Christie, 2015). Bu doénemde kullanilan



boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore flavonoidler (sar1), antrakinonlar (kirmizi) ve

¢ivit mavisi (mavi ve mor) gibi siniflara ayriliyordu

Ancak dogal boyarmaddelerin ¢ogu kararsiz yapida olup, 151k ve yikama hasliklari
diisiiktiir (Alegbe ve Uthman, 2024). Bu nedenle tarihsel siirecte, boyarmaddenin life
tutunarak sabitlenmesini saglayan boya sabitleyici "mordan" adi verilen metal tuzlar
(aliminyum, demir, kalay vb.) kullanilmistir. Mordanlar, lif i¢inde ¢ézlinmeyen metal

kompleksleri olusturarak boyamanin kaliciligini artirmistir (Christie, 2015).

2.2.2 Sentetik boyarmaddeler ¢ag:

Bilinen ilk sentetik pigment, Antik Misir’da M.O. 1000 yillarinda gelistirilen Misir
Mavisi'dir (CaCuSisO10- Kalsiyum bakir silikat (CaOCuO(SiO2)4) kalsiyum bakir
tetrasilikat). 17. yiizyilda diretilen Prusya Mavisi (Fes[Fe(CN)es]s) ve laboratuvar

ortaminda sentezlenen pikrik asit sentetik renklendiricilerin ilk 6rnekleridir.

Modern boyarmadde endiistrisinin esas baslangi¢c noktasi, 1856 yilinda Sir William
Henry Perkin’in ilk ticari sentetik boya olan Mauveine’i (Anilin Moru) yanliglikla
kesfetmesidir. Bu kesiften kisa bir siire sonra, 1858’de Peter Griess’in aromatik aminlerin
diazolama reaksiyonunu kesfi, boyarmadde kimyasmmi kokiinden degistirmis ve
glinlimiiziin en biiyilk boyarmadde smifini1 olusturan azo boyarmaddelerinin (Bismarck
Brown, Chrysoidine vb.) gelisim siireci baglamistir. 1865°te Kekulé’nin benzen yapisini

aciklamasiyla da bu sentez caligmalar1 bilimsel bir temele oturmustur.

20. yiizyilda ise boya endiistrisinde iki biiyiik teknolojik gelisme yasanmustir. Ilki, mavi
ve yesil pigment teknolojisinin temelini olusturan ftalosiyaninlerin 1928’de kesfidir.
Ikinci biiyiik gelisme ise 1956°da reaktif boyarmaddelerin (Procion serisi) kesfidir.
Ayrica 1974°te kesfedilen DPP (diketopirolopirol) pigmentleri, yiiksek performansl
pigment sinifina 6nemli bir katki saglamigtir (Christie, 2015; Hunger, 2003).



Sentetik boyarmaddelerin tiretim kolaylig1 sunduklari renk canliligi, yiiksek dayaniklilik
ve diisiik maliyet avantajlari, sentetik boyarmaddelerin tekstil, baski ve kozmetik gibi

cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmasina olanak tanir (Alegbe ve Uthman, 2024).

Giiniimiizde ¢ok sayida sentetik boyarmadde tiirii mevcuttur ve diinya capinda her y1l yiiz
binlerce ton iiretim yapilmaktadir (Adedayo vd., 2004). Boyarmaddeler, geleneksel
olarak estetik, kozmetik uygulamalar ve renklendirme amaciyla kullanilan bilesikler
olmasinin yani sira, giinlimiizde sadece renklendirme islevleriyle siirli kalmayip; lineer
olmayan optik (NLO) malzemeler, organik 1sik yayan diyotlar (OLED), ekran
teknolojileri, sensorler ve optik veri depolama sistemleri gibi ileri teknolojik
malzemelerin iiretiminde de dnemli rol oynayan yapilar haline gelmistir (Benkhaya vd.,

2020) (Aljamali vd. 2021).
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Sekil 2.1 Sentetik boyarmadde ve pigment kimyasmin tarihsel gelisimindeki doniim
noktalarini temsil eden kilit molekiiler yapilar

(a) Pikrik asit (erken dénem sentetik deneme), (b) Mauveine (ilk ticari sentetik boyarmadde), (c) Bismarck
Brown Y (ticari basar1 kazanan ilk azo boyarmaddelerden), (d) Bakir ftalosiyanin (modern mavi/yesil
pigment), (e) Reaktif boyarmadde 6rnegi (Procion serisi), (f) DPP (Diketopirolopirol) yiiksek performansl
pigment yapisi



2.3 Kromizm

Kromizm, dis bir etki (uyaran) sonucunda maddenin elektronik durumunda veya
molekiiler yapisinda meydana gelen degisimlere bagl olarak, absorpsiyon spektrumunun
tersinir bi¢imde degismesi olarak tanimlanmaktadir (Bouas-Laurent ve Diirr 2001). Dis
uyarilara karsi mikro veya nano boyutta yapisal tepki verebilen ve uyaricinin ortamdan
uzaklagtirllmasiyla eski haline geri donebilen bu tiir sistemler, literatiirde "akill

malzemeler" olarak adlandirilir (Song vd. 2024).

Malzemelerde yapisal degisime neden olan dis etkiler temel olarak ii¢ ana grupta

smiflandirilir;

o Kimyasal etkiler: pH degisimi, ¢oziicii polaritesi, iyon ve kimyasal reaktifler
(Mandal vd. 2022, Wang vd. 2025)

o Fiziksel etkiler: Elektromanyetik 1s1ma (151k), sicaklik, mekanik basing, elektrik
ve manyetik alanlar (Kathuria ve Kumar 2025, Kortekaas ve Browne 2019)

« Biyokimyasal etkiler: Enzimler, ligandlar ve gesitli biyolojik molekiiller (Song
vd. 2024).

Isik etkisiyle gergeklesen degisim ise “Fotokromizm” olarak adlandiriimaktadir.
Fotokromizm; bir molekiiliin 151k (genellikle UV) ile uyarilmasit sonucu, farkl
absorpsiyon spektrumlarina sahip iki form (A ve B) arasinda tersinir olarak doniismesi

olayidir (Bouas-Laurent ve Diirr, 2001).

Termodinamik olarak daha kararli olan A formu (genellikle renksiz), 1sinlama ile B
formuna (genellikle renkli) doniisiir. Tersine reaksiyon ise termal yolla (T-tipi
fotokromizm) veya fotokimyasal yolla (P-tipi fotokromizm) gerceklesebilir (Bouas-
Laurent ve Diirr 2001).

En yaygin fotokromik molekiiller, renksiz veya soluk sar1 renkli A yapisindan, kirmizi

veya mavi gibi renkli B yapisina doniisiirler; bu durum (As > Aa) "pozitif fotokromizm



" olarak adlandirilir. Eger madde karanlikta renkli olup 1s1kla rengi agiliyorsa (Aa > Ag);
buna "negatif fotokromizm™ denir (Bouas-Laurent ve Diirr 2001, Wang vd. 2025). Genel

fotokromik reaksiyon semasi1 Sekil 2.2°de gosterilmistir:

B (Ap)
hv' /A

Absorbans

30 40n 500 600

A/nm

Sekil 2.2 Genel fotokromik reaksiyon semast

Fotokromik degisim sadece renk ile sinirli kalmayip molekiiliin kirilma indisi, dielektrik
sabiti, ylikseltgenme/indirgenme potansiyeli ve geometrik yap: gibi fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri de degisir (Bouas-Laurent ve Diirr 2001). Bu o&zellikler, fotokromik
malzemelerin; optik veri depolama, molekiiler anahtarlar, oftalmik lensler, optik temelli
kimyasal sensorler ve biyosensorler gibi ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilmasina
olanak saglamaktadir (Mandal vd. 2022). Isigin bir uyaran olarak kullanimi, yon ve dalga
boyunun hassas sekilde kontrol edilebilmesi, kapali sistemlerin dis etki olmaksizin
incelenebilmesi ve kimyasal kontaminasyon riskinin azaltilmasi gibi belirgin avantajlar

sunmaktadir (Kathuria ve Kumar 2025).

Baslica organik fotokromik bilesik gruplari (Bouas-Laurent ve Diirr 2001, Kortekaas ve
Browne 2019):

e Azo bilesikleri
e Spiropiranlar ve Spirooksazinler

e Triarilmetanlar



« Kromenler (Benzopiran / Naftopiran)
e Diariletenler

o Fulgidler

2.4 Azo Boyarmaddeler

Azo bilesikleri, yapilarinda bir veya daha fazla azo kromofor grubunu (-N=N-)
bulunduran bilesiklerdir (Sekil 2.3). Aromatik azo bilesikleri ise diazen (H-N=N-H)
molekiiliindeki hidrojen atomlarinin yerini aromatik halkalarin aldig: tiirevler olarak
tanimlanmaktadir (Saint-Louis 2015). Ilk azobenzen Mitscherlich tarafindan 1834 yilinda
sentezlenmis olsa da (Jerca vd. 2022), 1858’de Peter Griess’in diazonyum tuzlarini ve
kenetlenme reaksiyonunu kesfetmesi boyarmadde kimyasinda bir devrim yaratmistir.

(Crespi vd. 2019; Fadhel ve Al Hamdani 2024; Bafana vd. 2011).

N

HN=NH @ \
N
diazen / diimid azo benzen

Sekil 2.3 Diimid (Diazen) ve azobenzenin yapisal formiilleri

2.4.1 Azo boyarmaddelerin sentezi

Literatiirde, azo benzen tiirevlerinin sentezi i¢in Mills reaksiyonu, nitro bilesiklerinin
indirgenmesi, anilin tiirevlerinin yiikseltgenmesi, Wallach reaksiyonu (Sekil 2.4) gibi
farkli yontemler bulunsa da, uygulama kolayligi, reaksiyonun sulu ortamda
gerceklesmesi, genis tiirevlendirme imkan1 sunmasi nedeniyle Peter Griess tarafindan
gelistirilen diazolama ve kenetlenme reaksiyonundan olusan teknik, azo boyarmaddeler
ve pigmentlerin sentezi i¢in, hem endiistriyel hem de laboratuvar 6l¢eginde en yaygin
kullanilan yontemdir (Hunger 2003; Christie 2015).
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Wallach Reaksiyonu \ d a Mills
Reaksiyonu
NO, NH,
LI @N//NO «
Yiikseltgeme
R R

Indirgeme

Azo Kenetleme
Reaksiyonu

+
NH, N=N
—_— +
Diazolama
R R R’

Sekil 2.4 Azobenzen ve tiirevlerinin sentezinde kullanilan temel reaksiyon rotalar

(a) Mills reaksiyonu (Mills, 1895), (b) Nitro bilesiklerinin indirgenmesi (Hutchins vd., 1971), (c) Anilin
tiirevlerinin yiikseltgenmesi (Ortiz vd., 1972), (d) Wallach reaksiyonu (Wallach ve Belli, 1880) ve (e)
Diazolama ve kenetlenme reaksiyonu (Griess, 1858)

2.4.1.1 Diazolama reaksiyonu ve mekanizmasi

Diazolama reaksiyonu, giiclii bir mineral asidin (genellikle HCl) sulu ¢ozeltisindeki
primer bir aromatik aminin (Ar-NH>), diisiik sicakliklarda (0-5°C) sodyum nitrit (NaNO3)
ile etkilesimi yoluyla, reaktif bir ara irlin olan diazonyum tuzuna (Ar-N2"CI")
doniistiiriilmesidir  (Zollinger 1994). Reaksiyonun genel denklemi Sekil 2.5°te

gosterilmistir:

Ar-NH; + 2HCI + NaNO, — Ar-N>*ClI" + NaCl + 2H0
Sekil 2.5 Diazolama reaksiyon denklemi

11



Teoride stokiyometrik olarak her mol amin i¢in iki mol asit gerekmektedir, ancak pratikte
aminin ¢Ozilinlirliigiinii artirmak, yan reaksiyonlar1 (triazen; diazoamino bilesikleri)
engellemek ve diazonyum tuzunun kararliligin1 saglamak amaciyla en az 2.5-3 esdeger
asit kullanilir. Ortamin pH’1nin 2’nin altinda tutulmasi reaksiyonun basarisi agisindan

onemlidir (Christie 2015).

Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde, giiglii asit varhiginda nitréz asit ayrisarak
nitrozonyum iyonu (NO*) olusur. Bu iyonun amin azot atomu ile reaksiyona girmesiyle,
bir ara iiriin olan N-nitrozoamonyum iyonu meydana gelir. Bu ara {iriin proton kaybederek
N-nitrozoamine doniisiir ve yapi diazohidrokside tautomerlesir. Son basamakta, asidik

ortamda diazohidroksit yapisindan su molekiiliiniin ayrilmastyla diazonyum iyonu olusur

(Sekil 2.6) (Zollinger 2003).

H+

O=N-OH —» OZN—OH;CI'ﬁ» o=N"cr N:_NHZ

-H,0 Ar—NH,—N=0

o

Ar—NH—N=O

. H* Taw
Ar—N=N] 7 Ar—-N=N—OH, <——— Ar—N=N—OH

-H,0

Sekil 2.6 Diazolama reaksiyonu mekanizmasi

Reaksiyon 0-5 °C sicaklik araliginda gergeklestirilir. Bu sicaklik araligi; nitréz asidin gaz
halinde ortamdan uzaklagmasini ve termal olarak kararsiz olan diazonyum tuzlarinin

bozularak (azot gazi ¢ikisi) fenollere doniismesini engellemek i¢in gereklidir.

Reaksiyon sonunda ortamda kalan nitroz asidin (HNO>) fazlasinin, istenmeyen nitrozo
bilesikleri olusturmasini dnlemek amaciyla, siilfamik asit veya iire ilavesiyle ortamdan

uzaklastirilmasi gerekmektedir (Hunger 2003).
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Diazolama reaksiyonu ig¢in, kullanilan aromatik aminlerin baziklikleri ve

¢oOziiniirliiklerine bagl olarak ii¢ yontem kullanilir:

1. Dogrudan Diazolama: Anilin tiirevleri gibi asidik ortamda suda ¢oziinebilen
bazik aminler i¢in kullanilir. Amin seyreltik asit icinde ¢oziliir ve nitrit eklenir.

2. Dolayh Diazolama: Siilfanilik asit gibi asidik gruplar iceren ve asidik ortamda
cozlinmeyen aminler i¢in uygulanir. Amin 6nce zayif bazik ortamda (NaOH veya
Na>CO3) ¢oziiliir, yeterli miktarda sodyum nitrit eklenir ve hazirlanan bu karisim
asit ¢ozeltisine yavasca eklenir (Hunger 2003).

3. Derisik Asitte Diazolama (Nitrozilsiilfiirik Asit Yontemi): Bu yontem, sulu asit
ortaminda ¢oziinmeyen zayif bazik aminler (dinitroanilin tiirevleri vb.) ve
heteroaromatik aminler i¢in uygulanir. Zayif organik asit (buzlu asetik asit)
icerisindeki amin ¢dzeltisine, sodyum nitritin derisik siilfiirik asit igerisindeki

cozeltisi eklenerek diazolama reaksiyonu gerceklestirilir (Zollinger 1994).

2.4.1.2 Azo kenetlenme reaksiyonu (azo coupling)

[k asamada hazirlanan diazonyum katyonunun (Ar-N2"), fenol (a), naftol veya aromatik
amin gibi elektronca zengin bir niikleofil (kenetlenme bileseni) ile reaksiyonuna
kenetlenme reaksiyonu denir. Kenetlenme reaksiyonu bir aromatik elektrofilik
siibstitlisyon reaksiyonudur. Diazonyum iyonu zayif bir elektrofil oldugundan,
reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in kenetlenme bileseninin (Aromatik / heteroaromatik
halka) elektron verici gruplarla (-OH, -NHz, -NHR vb.) aktive edilmis olmas1 gerekir
(Christie 2015).

Kenetlenme benzen halkasini aktive edici grubun (-OH, -NH2 vb.) para konumundan
gergeklesir. Para konumunun dolu olmasi durumunda, kenetleme orto konumundan

gerceklesir (Zollinger 1994).
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Kenetlenme bilesiginin yapisina gore reaksiyon kosullari su sekilde siniflandirilir:

e Fenoller ve Naftoller: Kenetlenme reaksiyonu bazik ortamda (pH 8-11)

gergeklestirilir. Bazik ortamda fenol, fenolat anyonuna (Ar-O°) doniiserek serbest

fenolden ¢ok daha aktif hale gelir ve reaksiyonu kolaylastirir (Kirk-Othmer 1993).

e Aromatik Aminler: Kenetlenme reaksiyonu zayif asidik ortamda (pH 3-5)

gergeklestirilir. Bu pH araliginda olusan aril amonyum iyonu (Ar-NHs"),

diazonyum iyonunun azot atomuna baglanmasini1 (N-kenetlenmesi) zorlastirir ve

istenmeyen triazen (diazoamino) olusumunu engeller. Reaksiyonun aromatik

halka tlizerinden (C-kenetlenmesi) yliriimesi saglanir (Hunger 2003).

o Aktif Metilen Bilesikleri: Keton grubu iceren bilesiklerde (pirazolon, piridon,

asetoasetanilit tiirevleri) kenetlenme reaksiyonu enol tautomeri iizerinden yliriir,

bu nedenle kenetleme nétral ya da zayif asidik ortamda gergeklesir (Christie

2015).

2.4.2 Tautomerizim

Tautomerler; yapidaki bir atomun (genellikle bir protonun) yer degistirmesi sonucu

olusan, kapali formiilleri ayn1 ancak acik yapilar1 farkli olan yapisal izomerlerdir.

Tautomerizm (veya tautomeri) ise, bu yapisal izomerlerin uygun kosullarda denge

halinde bulunduklar1 durum olarak tanimlanir. [Smith 2020; [UPAC 2014].

Orto ya da para konumunda hidroksi grubu iceren azo boyarmaddelerde azo-hidrazon

tautomerisi gozlenmektedir. Bu denge, hidroksi protonunun azo grubuna ait azot atomuna

molekiil i¢i transferiyle gerceklesir (Sekil 2.7) (Christie 2015).

azo hidrazo

Sekil 2.7 4-Fenilazo-1-naftol bilesiginde tautomerik denge
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Aromatik azo bilesiginin azo ve hidrazon tautomerleri farkli fiziksel ve spektral
ozelliklere (renk, 151k hasligi, toksikoloji ve en onemlisi renk verim giiciine sahiptir.
Spektral agidan incelendiginde, azo formu genellikle daha kisa dalga boyunda
(hipsokromik) absorpsiyon yaparken; hidrazon formu daha uzun dalga boyunda
(batokromik) absorpsiyon yapmaktadir. Yiiksek renk siddeti ve solma direnci (151k
hasligl) gosteren hidrazon formu, ticari a¢idan cok daha degerlidir ve endiistriyel

uygulamalarda bu formun baskin olmasi tercih edilmektedir (Benkhaya vd. (2020);
Hunger 2003).

Tautomerik denge sabit degildir ve ¢esitli faktorler ile degismektedir:

e Aromatik Yapi: Basit azofenol tiirevlerinde aromatik kararlilik korundugu i¢in
azo formu baskin iken; azonaftol tiirevlerinde kinon yapisinin kararliligi
nedeniyle hidrazon formu baskindir (Rauf vd. 2015, 2013).

e Coziicii Etkisi (Solvokromizm): Coziicli polaritesi dengeyi dogrudan etkiler.
Polar ¢oziiciiler (asetik asit, DMSO vb.) hidrazon formunu kararli hale getirirken,
apolar ¢oziiciiler azo formunu destekler. Bu durum boyarmaddenin farkl
coziiciilerde renk degistirmesine neden olur (Hunger, 2003).

o Siibstitiient Etkisi: Aromatik halkadaki elektron c¢ekici gruplar hidrazon
formunun, elektron verici gruplar ise azo formunun kararliligini artirir (Sekil 2.8)

(Hunger 2003).

W

20000

A

Molar Soguruculuk (£)

10000

350 100 450 500 <30

A, M

Sekil 2.8 4-Fenilazo-1-naftol i¢in siibstitiientlerin UV-Vis spektruma etkisi
(A: H; B: p-OCHpgs; C: p-NOy)
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Hidroksi Grubunun Konumu: Azo grubuna gore orto pozisyonundaki hidroksi
gruplari, giiclii molekiil i¢i hidrojen baglar1 (-O-H:--N-) olusturarak hidrazon formunu
kararli hale getirir ve solma direncini artirir (Sekil 2.9). Para pozisyonunda bu etkilesim

goriilmez [Christie, 2015].

H~O
HO ‘
O — O30
\\ —
L a®

hidrazo
azo

Sekil 2.9 2-Fenilazo-1-naftol bilesiginde hidrazon formunu kararli hale getiren molekiil
ici hidrojen bagi ( O-H:--N) ve olusan altili halka yapis1 (Christie 2015)

2.4.3 Azo boyarmaddelerde cis-trans izomerisi

Azobenzen, azo grubu (-N=N-) ile birbirine baglanan iki fenil halkasindan meydana gelir
ve ilk kez 1834’te Eilhard Mitscherlich tarafindan sentezlenmistir. Sentezinden yaklasik
yiiz yil sonral937’de Hartley azobenzen molekiiliiniin, C=C bagina benzer sekilde iki
farkli geometrik izomeri (cis/trans) oldugunu kesfetmistir. E-azobenzen (trans),
diizlemsel bir geometriye sahip iken Z-azobenzen (cis) diizlemsel olmayan bir yapiya
sahiptir ve fenil halkalarit C-N=N-C diizleminden yaklasik 53° sapmistir Termodinamik
acidan trans (E) izomer, cis (Z) izomere gore yaklagik 12 kcal/mol daha kararlidir ve oda

sicakliginda bulunan izomerdir (Hutton ve Steel 1964).

Kararli trans-izomer, 320-350 nm dalga boyu araligindaki 1sik ile uyarildiginda
kolaylikla cis-izomerine doniisebilir. Siireg¢ tersinirdir ve cis-izomer 400-450 nm dalga
boyundaki 1s1k ile uyarildiginda ya da isitildiginda kararli trans-izomere geri

donmektedir.

Isik etkisiyle tetiklenen bu izomerlesme siireci; molekiiler geometri, dipol moment ve
absorpsiyon spektrumu gibi fiziksel 6zelliklerde belirgin degisikliklere neden olmaktadir;

Trans izomerde 4-konumundaki karbon atomlar1 arasindaki mesafe, 9.0 A iken, cis
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izomerde 5.5 A’e diismektedir. Yapisal olarak incelendiginde; trans-azobenzen neredeyse
diizlemseldir ve simetri merkezine sahip olmasi nedeniyle dipol momenti sifirdir. Buna
karsilik, cis-izomeri agisal bir geometriye ve yaklasik 3.0 D biiyiikliigiinde bir dipol
momentine sahiptir (Sekil 2.10).

Bu farklilik, azo boyarmaddelerin sadece tekstil boyasi olarak degil, fotomekanik
sistemler, sivi kristaller, biyolojik anahtarlar ve katalizorler gibi ileri teknolojik

uygulamalarda kullanilmasini saglamaktadir (Merino ve Ribagorda 2012).

hv N=N
—
5,5A
oD 3D

Sekil 2.10 trans (E) ve cis (Z) azobenzen izomerleri arasindaki yapisal farkliliklar.
(Merino ve Ribagorda 2012)

2.5 Spiropiran

Spiropiran tiirevleri, organik fotokromik bilesikler arasinda en 6nemli siniflardan biridir.
"Spiropiran" terimi ilk olarak 1908 yilinda Decker ve Fellenberg tarafindan, bir kumarin
tirevinin sentezi sirasinda elde edilen iirlinlin yapisindaki spiro karbon atomunu
tanimlamak amaciyla kullanilmigtir. (Kortekaas ve Browne 2019). Ancak spiropiran
molekiiliiniin fotokromik ozellikleri, 1952 yilinda Fischer ve Hirshberg tarafindan

yiriitiilen ¢aligmalarda kesfedilmistir (Minkin. 2004)

Fischer ve Hirshberg, 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) (Fischer bazi) ve salisilaldehit
tiirevlerinden elde edilen indolinospiropiran (Sekil 2.11) tiirevlerinin, ultraviyole (UV)
151k ile 1s1nlandiginda renklendigi, goriiniir bolge 15181yla 151nlandiginda veya sicaklik
etkisiyle tekrar eski haline dondiigilinii tespit etmistir. Sonraki yillardaki ¢alismalar bu
bilesik sinifini, organik fotokromik bilesikler arasinda en onemli siniflardan biri haline

getirmistir (Berkovic vd. 2000).
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\
Sekil 2.11 Spiropiran molekiilii

2.5.1 Yapisal ozellikler ve fotokromik mekanizma

Spiropiranlar, indolin ve 2H-benzopiran (kromen) heterohalkalarinin, sp® hibritlesmesi
yapmis ortak bir karbon atomu (spiro karbon) {izerinden birbirine baglandig1 bilesiklerdir.
Bu iki halka sistemi, spiro karbon atomu geometrisi nedeniyle birbirine dik (ortogonal)
konumdadir. Ortogonal yapi, elektron delokalizasyonunu (konjugasyonu) engeller ve

spiropiran molekiilleri bu nedenle goriiniir bolgede absorpsiyon yapamaz ve renksizdir

(Klajn 2014, Mandal vd. 2022).

Spiropiranlarin fotokromik davranisi, termodinamik olarak kararli renksiz, kapali form
(SP) ile renkli, agik form (MC) arasindaki dengedir. Renklenme spiro karbon atomu ile
benzopiran halkasina bagli oksijen atomu arasindaki bagin ( Cspiro- O) tersinir kirilmasiyla

meydana gelir.

[lk asamada SP (renksiz, kapali form) formu UV 1sik (A = 365 nm) ile uyarildiginda,
Cspiro- O bag1 heterolitik olarak kirilir ve baglarin yeniden diizenlenmesiyle molekiil,
ortogonal yapidan diizlemsel bir yapiya gecer. Yeni yapida sp? hibritlesmesi yapan spiro
karbon atomu sayesinde iki halka arasinda n konjugasyonu saglanir. Olusan bu a¢ik forma
"Merosiyanin" (MC) adi1 verilir. MC formu, goriiniir bolgede (A=~ 550-600 nm) gii¢lii bir
absorpsiyon bandi verir ve yogun bir renk (genellikle mor/mavi) sergiler (sekil 2.12)

(Kathuria ve Kumar 2025).
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kinoidal yap1 (Renkli) MC (Renkli)

Sekil 2.12 UV 15181 etkisiyle C-O baginin kirilmasi ve renksiz spiropiran formu (SP) ve
renkli merosiyanin formu (MC) arasindaki tersinir fotokromik doniisiim
mekanizmasi

MC formu termodinamik olarak yar1 kararlidir (metastabil) ve goriiniir 151k (A = 500 nm)

veya termal (1s1) uyarilma ile kapali SP formuna geri doner. (Kortekaas ve Browne 2019).

Spiro-karbon atomunun asimetrik yapisi nedeniyle spiropiranlar kiraldir; ancak sentez
sonucunda rasemik karigim elde edilir. Fotokromik doniisiimle olusan diizlemsel
merosiyanin formunda kiralite kaybolurken, halkanin tekrar kapanmasiyla rasemik yapi

korunur (Muthyala 1997, Kortekaas ve Browne 2019).

Merosiyanin formu, zwitteriyonik (indolyum katyonu ve fenolat anyonu) ve kinoidal
rezonans sinir yapilart arasinda bir hibrit olarak bulunur. Bu polar yapi, spiropiranlarin

¢Oziicii polaritesine karsi duyarli olmasina (solvatokromizm) neden olur (Klajn 2014).
2.5.2 Sentez yontemleri

Spiropiran tiirevlerinin sentezinde kullanilan en yaygin yontem, Fischer bazi (2-metilen-
1,3,3-trimetilindolin veya tiirevleri) ile o-hidroksialdehit (salisilaldehit tiirevleri)

bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonudur (Mandal vd. 2022).

Reaksiyon genel olarak etanol veya metanol gibi polar protik ¢oziiciiler i¢erisinde ve geri

sogutucu altinda gergeklestirilir. Reaksiyon mekanizmasi, Fischer bazinin aktif metilen
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karbonunun, aldehidin karbonil grubuna niikleofilik katilmasiyla baslar. Ardindan
gerceklesen dehidratasyon (su ¢ikist) basamagi ile spiro halkasi kapanir ve spiropiran

yapist olusur (Sekil 2.13).
3
jD v 9
.—Ho
Ol — Ofres™—=
\ \ \ HC’O
N OH : OH
= Y
v =
L Ve L, Ko

Sekil 2.13 Spiropiran sentez mekanizmasi
2.6 Benzo[c]sinnolin
2.6.1 Tanim ve isimlendirilmesi

Benzo[c]sinnolin, temel olarak sinnolin (benzo[c]piridazin) halkasinin [c] yiizeyine ikinci
bir benzen halkasinin kaynasmasiyla olusan ii¢ halkali aromatik bir bilesiktir. [UPAC
sistemine gore benzo[c]sinnolin olarak adlandirilan bu yapi, fenantren molekdlii ile
izoelektronik oOzellik gosterir. Fenantren iskeletindeki 9 ve 10 numarali karbon
atomlarinin azot atomlari ile yer degistirmesi nedeniyle literatiirde 9,10-diazafenantren
veya 3,4-benzopiridazin isimleri de kullanilmaktadir (Haider 2004). Adlandirma islemi,
en ¢ok heteroatomu bulunduran halkanin temel alinmas1 ve kaynagma yerinin en kiiciik

harf yoniinden belirlenmesi kuralina gore yapilir (Braithwaite vd.1958) (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Diazin izomerlerinin (piridazin, pirimidin, pirazin) ve bir benzopiridazin tiirevi
olan sinnolin molekiiliiniin yapisal gésterimi ve sistematik numaralandirilmasi

2.6.2 Kullanim alanlari

Benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin; sahip olduklari indirgenme-yiikseltgenme kararliligi,
yiiksek elektron ilgisi ve diizlemsel geometrisi sayesinde biyolojik sistemlerden ileri

teknolojik malzemelere kadar genis bir alanda kullanildig literatiirde gosterilmektedir.

Benzo[c]sinnolin molekiillerinin DNA ile etkilesime girme yetenegi literatiirde iki zit
sonucu beraberinde getirir. Baz1 ¢alismalar, benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin toksikolojik
(mutajenik ve karsinojenik) riskler tasidigimi (Leary vd. 1983; Ashby vd. 1980)
gosterirken, diger taraftan 5,6-dihidrobenzo[c]sinnolin gibi spesifik yapilarin romatizmal
hastaliklarda tedavi edici (terapotik) etkiler sergiledigi saptanmustir (Matter 1957).
Benzo[c]sinnolin ve tiirevleri tarim ilaglarinin (herbisit, pestisit) sentezinde (Entwistle vd.

1981) veya antimikrobiyal ajan olarak (Minagawa ve Nakashima 1993) kullanilmstir.

Benzo[c]sinnolinler, 6zellikle sentetik elyaflarin boyanmasinda sagladiklar: yliksek renk
verimi ve dayaniklilik nedeniyle tekstil sektoriinde uzun yillar boyarmadde olarak
kullanilmigtir (Wolf vd. 1975; Kalk ve Schuendehuette 1972); ayrica fotografcilikta
katalizor olarak (Gerald 1980), lazer yazici ya da fotokopi makineleri gibi
elektrofotografik sistemlerde 1s18a duyarli fotoiletken malzeme olarak kullanimlar1 da

literatlirde gosterilmektedir. (Hirose vd. 1986; Niimi ve Hashimoto 1990).
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2.6.3 Sentez yontemleri

Benzo[c]sinnolin sentezinde en temel ve giivenilir yontem, 2,2'-dinitrobifenil tiirevlerinin
indirgen halkalasmasidir (Sekil 2.15) (Vinogradova ve Balova 2008). Bu reaksiyonda;
LiAIH4 (Badger vd. 1951), NaxS (Ullmann 1904), Na—Hg (T&uber 1891), Zn/NaOH
(Ross vd. 1952), Raney-Ni (Moore ve Furst 1958) ve asetofenon (Bjersvik vd. 2004) gibi
cesitli indirgenler kullanilmaktadir. Reaksiyon sonucunda genellikle benzo[c]sinnolin ile
N-oksit tiirevlerinin bir karisimi elde edilmektedir (Vinogradova ve Balova 2008). Olusan
N-oksitler, uygun kosullarda (Zn/AcOH) tekrar benzo[c]sinnoline indirgenebilir (Badger
vd. 1951).

Bifenil halkasinin 6 ve 6’ konumlarinda siibstitiient bulunmasi, sterik engellilik nedeniyle
halkalagmay1 zorlastirarak reaksiyonun nitroamino ya da diamino tiirevlerinde kalmasina
neden olmaktadir. Ayrica reaksiyonun radikalik karakteri, baz1 fonksiyonel gruplarin
(6zellikle -NH2, -CN, -OH, aldehitler ve halojenler) yan reaksiyonlar vermesine yol
acabilir. Ancak bu problemler, uygun indirgen ve reaksiyon kosullarinin degistirilmesiyle

biiyiik 6l¢iide kontrol altina alinabilmektedir (Vinogradova ve Balova 2008).

O2N . N=N
— OO
939

H= LiAlH,
Na,S
Na-Hg
Zn/KOH,
Ni
Asetofenon

Sekil 2.15 2,2'-Dinitrobifenilin farkli reaktifler kullanilarak benzo[c]sinnoline indirgenmesi

2.7 Giincel Calismalar

Son donemdeki ¢aligsmalar benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin kullanim alaninin teknolojik
gelismelerle birlikte artik geleneksel boya ve ilag kimyasinin ¢ok Gtesine gegtigini

gostermektedir. Sahip oldugu yapisal avantajlar, benzo[c]sinnolin tiirevlerini, enerji
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depolama sistemlerinden yeni nesil optoelektronik uygulamalara kadar pek ¢ok ileri

teknoloji alani igin kritik birer fonksiyonel malzemeye doniistiigiinii gostermektedir.

Singh vd. (2025) benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin iki benzen halkasini birlestiren -N=N-
grubunun yani sira benzen halkalarii baglayan yapisindaki C-C baginin sagladigi
molekiiler biitiinliik sayesinde, bataryalarda anot olarak kullanilan azobenzenlerde
indirgenme sirasinda goriilen parcalanma sorununun iistesinden gelindigi ve sulu
bataryalarda kapasite kaybini ihmal edilebilir seviyeye indirdigini gostermistir (Sekil
2.16).

0; CO,
@ +2H, 2¢ @: ?H +2H, 2¢€ ::Coz \C
/

_ HoN  NH,
i i +2H, 2¢ p +2H, 2¢ ‘ i
KO3S CoH2e KO3S sok " 2H.2€ ko8 SO3K

Sekil 2.16 Benzo[c]sinnolin-bis-siilfonat tiirevinin, molekiiler biitiinliigiinii koruyan
kademeli elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi (Singh vd. 2025)

Ayni y1l Walter vd. (2025), bu yapilarin alkali pillerde hidrojen olusumunu baskilayarak
giivenligi artirdigini rapor ederken; Li vd. (2025), asit-alkali ¢ift elektrolitli sistemlerde
bu anot materyalinin bin dongii sonunda dahi %98’in ilizerinde kapasite korudugunu

gostermistir.

Desu vd. (2025), benzo[c]sinnolin kopolimerlerinin (Sekil 2.17) fiziksel rezervuar
hesaplama cihazlarinda "akilli polimer" olarak kullanilabilecegini ve {istiin optik yonelim

ozellikleri sergiledigini gdstermistir.
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Sekil 2.17 (a) p(DPP-BZC) ve (b) RR-P3HT polimerlerinin kimyasal yapilari (Desu. 2025)

Cheng vd. (2022) nanojeneratorlerde ylizey modifikasyonu amaciyla kullandiklari
benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Sekil 2.18), giiclii elektron ¢ekme kapasitesi ve hidrofobik
karakteri sayesinde cihazlarin elektrik liretim performansini ve neme kars1 dayanikliligini

belirgin sekilde artirdigini rapor etmistir.

CgHi7

H21C10

b

Sekil 2.18 Benzo[c]sinnolin ve tetraazapiren {initeleri igeren diketopirolopirol (DPP)
tabanli konjuge polimerlerin kimyasal yapilari: (a) TAP-DPP, (b) BZC-DPP
(Cheng vd. 2022)

Akgil vd. (2021), 3,8-diamino-benzo[c]sinnolin tiirevlerinden sentezledikleri
polimerlerin (Sekil 2.19), yiiksek optik kontrast ve hizli tepki siiresi ile elektrokromik

uygulamalar icin ideal 6zellikler tasidigini saptamistir.
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Sekil 2.19 Elektrokimyasal polimerizasyon ile sentezlenen P1 ve P2 polimerlerinin
kimyasal yapilar1 (Akgiil vd. 2021)

Whittemore vd. (2020), benzo[c]sinnolin ligandl1 dirodyum kompleksinin (Sekil 2.20),
harici bir fotosensitizore ihtiyag duymadan yakin kizilétesi 1sik altinda dahi verimli

hidrojen tiretebildigini gostermistir.

N iN-’~|T-¢N—’©

—]2+

=

Sekil 2.20 Benzo[c]sinnolin ligandlar1 i¢ceren dirodyum(ILII) kompleksinin acik yapist
(Whittemore vd., 2020; Fortunato vd. 2023)

Lee vd. (2019), benzo[c]sinnolin molekiiliiniin diizlemsel yapisinin polimerde (Sekil
2.21) yiik iletimini kolaylastirdigini ve bu sayede sentezlenen malzemelerin OFET
uygulamalarinda yiiksek termal kararliliga sahip p-tipi yari iletken olarak calistigini

gostermistir.
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Sekil 2.21 Lee vd. (2019) tarafindan sentezlenen benzo[c]sinnolin ve tetraazapiren

temelli heterohalkali konjuge polimerlerin kimyasal yapilari (2) TAPTVT, (b)
BZCTVT

Shen vd. (2015) ise, amino grubunun yapisal hareketliliginin kisitlanmasiyla
benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Sekil 2.22) floresan kuantum veriminin artirilabilecegini

ve bu kararli yapilarin biyosensor olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Et

Et | [
"\ = )=
Me N—Me Me Me/N ) :
Me
aBCL 1 aBCL 2 aBCL3 R=-Me
aBCL3 R=-H
aBCL3 R=-F

Sekil 2.22 Farkli amino gruplari igeren benzo[c]sinnolinyum tiirevlerinin (aBCL1-5)
kimyasal yapilar1 (Shen vd. 2015)

Fotokromik organik boyarmaddelerin 6nemli bir sinifin1 olusturan spiropiranlar ile giiglii
kromofor 6zelliklere sahip azo grubunun tek bir molekiiler yapida hibritlesmesi, her iki
grubun avantajlarimi tasiyan ve '"bifonksiyonel" olarak adlandirilan yeni nesil

malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamistir.
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Xu vd. (2018), spiropiran-azobenzen (SPAB) tiirevinin (Sekil 2.23) apolar, polar aprotik
ve polar protik ¢oziiciilerdeki davranigini incelemis, SPAB igeren ¢ozeltilere organik bir
baz olan DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en)ilave edildiginde, sistemin ¢Oziicii
tiirlerini ayirt edebilen bir prob olarak ¢alistigin1 géstermislerdir. Y dntemin, apolar, polar
aprotik ve polar protik ¢oziicii tiirlerinin belirlenmesinde hizli ve yardimct bir yontem

olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir.

2.0
CHCI) MeOH EtOH MeCN DMF DMSO O N o N
= - = em \ N
N NO,
CHCl,

—— EtOH
—— MeOH SPBA
~——CHCN  1'3'3-Trimetil-6-[(E)-(4-nitrofenil)diazenil]spiro[2H-kromen-2,2'-indolin]

~—— DMF

—— DMSO N
=
N

0906200 500 600 700 800

Absorpsiyon

DBU
(1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en)

Sekil 2.23 DBU igeren farkli ¢oziicli ortamlarinda SPAB tiirevinin renk degisimleri ve
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari (Xu vd., 2018)

Prakash vd. (2016), spiropiran-azobenzen tiirevinin (Sekil 2.4), UV 1sigma ihtiyag
duymadan siyaniir iyonlarin1 tespit edebilen kolorimetrik bir sensoér olarak
kullanilabilecegini gostermisler ve 0,14 - 1,25 uM araliginda diisiik tespit limitine sahip

bu sistemi kagit tabanli test kitlerinde uygulamislardir.
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Sekil 2.24 Bilesik 1(2,5 uM )’in, ¢esitli anyonlarin n-biitil amonyum tuzlarini iceren
sulu ¢ozeltisinin (10 mM HEPES) Su:MeCN (6:4); (a) pH 5,0, (b) pH 7,6 ve
(c) pH 9,0 alinan absorpsiyon spektrumlari

(Nourmohammadian vd. (2013), aktive edici grup icermeyen yeni nesil simetrik bis-
azospiropiran tiirevlerini (Sekil 2.25) ilk kez sentezlemisler ve bu ¢alismada, sentezlenen
tiirevlerin mono-azospiropiranlara gore ¢ok daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisina
ve floresans kuantum verimine (0,81) sahip oldugunu, bu sayede molekiiler optik

anahtarlama uygulamalarinda kullanilabilecegi rapor etmislerdir.

\
.l
R: H, E,N

Sekil 2.25 Sentezlenen simetrik bis-azospiropiranlar (Nourmohammadian ve Abdi vd.
2013

Devam eden aragtirmalarda (Nourmohammadian vd. 2015), bu simetrik bis-azospiropiran

molekiillerinin Evropiyum (Eu *®) iyonlari ile yiiksek kararlilikta kompleks olusturdugu
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ve bdylece sistemin hem renk degisimi hem de floresans emisyonu iizerinden ¢alisan ikili

(dual) bir sensor olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Son olarak (Nourmohammadian vd. 2016), "push-pull" elektronik diizenine sahip
asimetrik bis-azospiropiran tiirevleri gelistirmislerdir (Sekil 2.26). Bu asimetrik
tasarimin, onceki simetrik tiirevlere gore 1s1ga tepki siiresini hizlandirdigi ve molar

absorpsiyon katsayisini 9,7x10* M'em™! seviyesine ¢ikardig1 gdsterilmistir.

Sekil 2.26 Asimetrik bis-spiropiran (Nourmohammadian vd., 2016)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal ve Céziiciiler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri ve ¢oziiciiler ticari olarak temin

edilmis, herhangi bir ek saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmastir.

3.1.1 Kimyasal maddeler

Sentez ¢alismalarinda kullanilan kimysal maddeler Sigma-Aldrich ve Merck

firmalarindan temin edilmis olup Teknik safliktaki benzidin (1), sudan yeniden

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra kullanilmistir. Sentezde kullanilan Kimyasal

maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Sentezde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal CAS No. | Saflik
Anilin 62-53-3 Sentez
2,6-Diizopropilfenol 2078-54-8 Sentez
p-ter-Biitilfenol 98-54-4 Sentez
p-Dekilanilin (4-dekilanilin) 37529-30-9 | Sentez
Siilfanilik asit 121-57-3 Sentez
Fenol 108-95-2 Sentez
Salisilaldehit 90-02-8 Sentez
1,3,3-Trimetil-2-metilenindolin | 118-12-7 Sentez
Sodyum nitrit 7632-00-0 Sentez
Cinko graniilleri 7440-66-6 Sentez
Kalay(II) kloriir dihidrat 10025-69-1 | Sentez
Ure 57-13-6 Sentez
Hidroklorik asit 7647-01-0 Sentez
Siilfiirik asit 7664-93-9 Sentez
Nitrik asit 7697-37-2 Sentez
Dumanl nitrik asit 7697-37-2* | Sentez
Sodyum hidroksit 1310-73-2 Sentez
Potasyum hidroksit 1310-58-3 Sentez
Sodyum asetat 127-09-3 Sentez
Benzidin 92-87-5 teknik
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3.1.2 Coziiciiler

Deneylerde kullanilan ¢dziiciiler Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmis

olup, reaksiyon ve analiz amaglh kullanimlarina gore siniflandirilmigtir:

e Sentez ve saflastirma islemleri i¢in kullanilan ¢oziicliler analitik saflikta temin

edilmis ve ek saflagtirma yapilmadan kullanilmaistir.

e Spektroskopik analizlerde kullanilan Dimetilformamid (DMF), metanol (MeOH)
ve asetonitril (MeCN), tetrahidrofuran (THF) spektroskopik saflikta temin

edilerek kullanilmistir.

Sentez, saflagtirma ve spektroskopik analizlerde kullanilan ¢oziiciile Cizelge 3.2°de

verilmigtir.

Cizelge 3.2 Sentezde kullanilan ¢oziiciiler

Coziicii CAS No. Saflik

Etanol (EtOH) 64-17-5 Analitik saflik

Metanol (MeOH) 67-56-1 Analitik saflik, Spektroskopik analizlerde
spektroskopik saflikta olan kullanilmistir.

Dietil eter (Et.0) 60-29-7 Analitik saflik

Aseton 67-64-1 Analitik saflik

Etil asetat (EtOAC) 141-78-6 Analitik saflik

Hekzan (n-hekzan) 110-54-3 Analitik saflik

Asetonitril (MeCN) 75-05-8) Analitik saflik, Spektroskopik analizlerde
spektroskopik saflikta olan kullanilmisgtir.

N,N-Dimetilformamid | 68-12-2 Analitik saflik, Spektroskopik analizlerde

(DMF) spektroskopik saflikta olan kullanilmisgtir.

Dimetil stilfoksit 67-68-5 Analitik saflik

(DMSO)

Tetrahidrofuran 109-99-9 Analitik saflik, Spektroskopik analizlerde

(THF) spektroskopik saflikta olan kullanilmistir.

3.1.3 Kullanmilan cihazlar ve analiz yontemleri

Sentezlenen bilesiklerin yapisal analizi ve spektral Ozelliklerinin arastirilmasi igin

kullanilan cihaz ve yontemler asagida verilmistir.
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e Erime Noktas1 tayini: Bilesiklerin erime noktalar1 Gallenkamp cihazi
kullanilarak belirlenmistir

e NMR Spektroskopisi: 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Agilent Mercury 400
MHz spektrometresinde kaydedilmis; i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) ve
¢oziicli olarak CDCls veya DMSO-ds kullanilmistir. Kimyasal kaymalar ¢ (ppm)
cinsinden; sinyal yarilmalari ise t (tekli), i (ikili), ii (ikinin ikilisi), # (i¢ld), i
(ti¢ltiniin ikilisi) ve ¢ (¢oklu) bigiminde rapor edilmistir. Eslesme sabitleri J (Hz)
biriminde verilmistir. Spektrumlarin islenmesinde ACD/Labs ve MestReC
yazilimlar1 kullanilmistir.

e FT-IR Spektroskopisi: FT-IR spektrumlart Mattson 1000 spektrofotometresi ve
Perkin- Elmer Spektrum 100 Spektrofotometresi ile gegirgenligin (%T) dalga

sayisina (cm™) karsi degisimi alinarak kaydedilmistir.

e Kiitle Spektrometresi (HRMS): Yiiksek Coziniirlikli Kiitle Spektrumlar
(HRMS); Bilkent Universitesi UNAM laboratuvarlarinda, ESI-TOF kiitle
analizori kullanilarak pozitif iyon modunda [ESI(+)] alinmustir.

e UV-Vis Spektroskopisi: UV-Vis Absorpsiyon l¢iimleri OCEAN HR4000CG-
UV-NIR spektrofotometresi ile 1 cm kuvars kiivet kullanilarak yapilmistir. UV-
Vis absorpsiyon spektrumlart Microsoft Excel, OCEANVIEW ve Spectragryph
yazilimlar1 kullanilarak analiz edilmistir.

e Fotokromik Ozelliklerin incelenmesi: Sentezlenen bilesiklerin fotokromik
0zeliklerinin incelenmesi amaciyla, bilesikleri uyarmak i¢cin Hamamatsu L9588-

01A Spot Light Source (365 nm) ve 405 nm lazer (5mW) kullanilmistir.

3.2 Calismanin Genel Deneysel Tasarimi

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda, ti¢ adet diamin tiirevi sentezlenmistir. Bu amacla
ilk olarak, benzidinin (1) nitrolanmas: ile 2,2'-dinitrobenzidin (2) elde edilmis, ardindan
uygun kosullarda indirgenmesiyle 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin  (3) ve 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin-5-oksit (4) sentezlenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 2,2'-Dinitrobenzidin (2), 3,8-diaminobenzo|[c]sinnolin (3) ve3,8-diaminobenzo|c]
sinnolin-5- oksit (4) sentez basamaklari

Diamin bilesiklerinin [2,2'-dinitrobenzidin (2), 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin-5-oksit (4)] sentezinin ardinda, tez kapsaminda yer alan ii¢

farkli grupta bilesiklerin sentezine ge¢ilmistir.

Birinci grup kapsaminda; 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) bilesiginin diazolanmasiyla
elde edilen bis-diazonyum tuzu; fenol (a), p-ter-biitilfenol (b), 2,6-diizopropilfenol (c) ile
kenetlenmis ve karsilik gelen ii¢ azo boyar madde sentezlenmistir (Sekil 3.2). Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1  spektroskopik yontemler ile aydmnlatilmis, fotokromik,

solvatokromik ve asit/baz duyarliliklar1 UV-Vis spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 3.2 Birinci grup bilesiklerin genel sentez semasi

Ikinci grup kapsaminda; benzidin (1), 2,2"-dinitrobenzidin  (2), 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4)’ten hazirlanan
bis-diazonyum tuzlari, salisilaldehit (d) ile kenetlenmis ve olusan bis[(3-formil-4-
hidroksifenil)diazenil] ara tiriinlerin (1d,2d,3d,4d), 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) ile
reaksiyonundan bis-spiropiran tiirevleri (le, 2e, 3e, 4e) elde edilmistir (Sekil 3.3).
Sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemler ile aydinlatilmig, fotokromik

ozellikleri UV-Vis spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 3.3 Ikinci grup bis-spiropiran tiirevlerinin genel sentez semasi

Ucgiincii grup kapsaminda ise; anilin (f), siilfanilik asit (g) ve p-dekilanilin (h)
bilesiklerinden hazirlanan diazonyum tuzlari, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin-5-oksit (4) ile kenetlenmis ve karsilik gelen mono ve bis-azo
bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 3.4). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
yontemler ile aydinlatilmis ve is birligi kapsaminda bir arastirma grubu (Kamis vd. 2021)

tarafindan incelenmistir.
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(47), (49), (4h)

N=N N=N
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H2NNH2
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HO,S

N=N N=

N

(39,)

Sekil 3.4 Ugiincii grup mono ve bis-azo bilesiklerinin genel sentez semasi

3.3 Genel Sentez Yontemleri

Bu boliimde, sentezlenen bilesiklerin sentezinde ortak olarak uygulanan temel kimyasal

reaksiyon basamaklar1 ve genel prosediirler 6zetlenmistir. Bilesiklere 6zgii detayli sentez

yontemleri ve verimler Boliim 3.5°te verilmistir.
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3.3.1 Nitro gruplarinin indirgenmesi

2,2'-dinitrobenzidin (2); baslangic maddesi olan benzidinin (1) derisik siilfiirik asitte
nitrolanmasiyla elde edilmistir. 2,2'-dinitrobenzidin (2), Zn/NaOH ve SnCl,.2H,O/KOH
ile indirgenmesinden sirasiyla hedeflenen 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-

diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) elde edilmistir.

3.3.2 Diazolama reaksiyonu

A Yontemi: Aromatik / Heteroaromatik aminlerin diazolama reaksiyonu, 0—5 °C sicaklik
araliginda (buz banyosu) gerceklestirilmistir. Sodyum nitrit (NaNQO2) cozeltisi, asidik
ortamda (HCI) ¢oziinmiis aromatik / heteroaromatik amine damla damla ilave edilerek

hazirlanmis ve bekletilmeden kullanilmistir

B Yontemi: Uciincii grup bilesiklerin sentezinde; kenetleme bileseni olarak kullanilan
benzo[c]sinnolin-5-oksitin kloriir tuzunun diisiik ¢éziiniirliik gostermesi nedeniyle deney
prosediirii degistirilmistir. Bu bilesiklerin sentezinde asetik asit ortaminda diazonyum

tetrafloroborat (BF4") tuzlart kullanilmistir.

3.3.3 Kenetlenme reaksiyonlari

Kenetlenme bilesenleri, yapilarina uygun pH araliginda (fenolik bilesikler i¢in pH 9-10 /
aminler i¢cin pH 5-6) ¢Ozllmiistiir. Hazirlanan soguk diazonyum tuzu c¢ozeltileri, bu
karisima kontrollii bir sekilde eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Uriinler siiziilerek

ayrilmis, uygun ¢oziiciilerde kristallendirilerek saflastirilmistir.

3.3.4 Spiropiran sentezi

Spiropiran tiirevleri, diamin tiirevlerinden (1, 2, 3, 4) sentezlenen salisilaldehit-azo ara
tirtinlerinin, etanol ya da DMF ortaminda geri sogutucu altinda 1,3,3-trimetil-2-

metilenindolin (e) ile reaksiyonundan elde edilmistir.
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3.4 Deneysel Calismalar

Bu béliimde, tez calismasi kapsaminda sentezlenen baslangic maddeleri ve hedeflenen
0zgiin heteroazo boyar maddelerin sentezine iliskin detayli prosediirler verilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin fiziksel oOzellikleri (verim, erime noktasi) ve yapisal
karakterizasyonuna ait spektroskopik veriler (*H-NMR, ®*C-NMR, 2D-NMR, FT-IR,

HRMS), ilgili sentez yonteminin hemen altinda verilmistir.

3.4.1 Baslangic maddelerinin sentezi

3.4.1.1 2,2'-Dinitrobenzidin (2) sentezi

NO,
H,SO, / HNO,
< ) e ®aWal
0-5°C
O,N
(1) (2)

Sekil 3.5 2,2'-Dinitrobenzidin sentez semasi

Benzidin (1) (20,0 g; 0,11 mol), 240 mL derisik siilfiirik asit (H250+, %98) igerisine
karistirilarak yavas yavas eklendi. Tamamen ¢oziinerek berrak bir ¢ozelti elde edildikten
sonra, karigtm buz banyosunda 5-10 °C’ye sogutuldu. Sicaklik bu aralikta tutulurken
dumanli nitrik asit (HNOs) (d=1,52; 9,4 mL; 0,218 mol) yaklasik bir saat boyunca damla
damla ilave edildi ve eklemenin ardindan karisim buz banyosunda 5 saat daha karistirildi.
Siire sonunda reaksiyon karigimi kirilmis buz iizerine dokiilerek seyreltildi; ayrilan sari-
kahverengi ¢okelek siiziildii, siizlintii ise %10’luk NaOH ile noétralize edildi. Olusan
kahverengi ¢okelek siiziilerek ayrildi ve ¢okelek seyreltik HCl’de ¢oziindiiriiliip tekrar
stiziilerek mekanik safsizliklardan arindirildi; berrak siiziintii yeniden %10°luk NaOH ile
notralize edilerek iirlin tekrar ¢oktiiriildi. Elde edilen ¢okelek yikandi, kurutuldu ve

etanolden kristallendirildi.

Verim 16,4 g (%56) E.N.:218 °C (Lit. E.N. 214 °C; Taeuber, 1890).
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3.4.1.2 3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin (3) sentezi

Zn/NaOH \
EtOH

O,N

) @)

Sekil 3.6 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) sentez semasi

2,2’-Dinitrobenzidin (2) (2,00 g; 7,3 mmol) 40 mL sicak etanolde ¢6ziindii. Elde edilen
cozeltiye, %40’ ik NaOH c¢ozeltisi (6,4 g; 0,16 mol) ilave edilerek karigim geri sogutucu
altinda 1sitildi. Kaynama basladiktan sonra ¢inko graniilleri (2,00 g; 29,2 mmol)
porsiyonlar halinde eklendi ve karigim, indirgenme tamamlanincaya dek (3—4 saat)
sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Reaksiyonun ardindan kat1 kisimlar siiziilerek
ayrildi. Siiziintiideki etanol vakum altinda uzaklastirildi. Kalint1 buzla seyreltilip HCl ile
asitlendirildi, olusan berrak ¢ozelti siiziildii ve siiziintii seyreltik NaOH ile dikkatlice

notralize edildi, ayrilan iiriin siiziildii ve sudan kristallendirilerek saflastirildi.

Verim: 0,79 g (%51), E.N.:268-269 °C (265 °C; Taeuber, 1890)

3.4.1.3 3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) sentezi

o
A
NO, N=N
SnCl, / KOH \
e
EtOH
O,N

) (4)

Sekil 3.7 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) sentez semasi

2,2’-Dinitrobenzidin (2) (1,37 g; 5 mmol) sicak etil alkolde ¢oziindii ve ¢gozeltiye 4 g
potasyum hidroksit (KOH) igeren 10 mL etanol ilave edildi. Karisim iizerine SnCl».2H>0
(4,5 g; 0,024 mol) geri sogutucu altinda ilave edildi, bir gece oda sicakliginda karistirildi.
Olusan iiriin siiziildii ve DMF:Su (1:1) karisimindan kristallendirilerek saflastirildi.
Verim: 0,73 g (%65,2) E.N.: 288-290°C
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3.4.2 Birinci grup bilesiklerin sentezi

Bu grupta yer alan bilesikler, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) bilesiginden hazirlanan
bis-diazonyum tuzunun, bazik ortamda fenol (a), p-tert-biitilfenol (b) ve 2,6-

diizopropilfenol (c) ile bazik ortamda kenetlenmesi ile sentezlenmistir.

3.4.2.1 Benzo[c]sinnolin-3,8-bis(diazonyum) dikloriir (5) sentezi

N=N N=N
4 NaNO,/HCl 4 )
3w 2 £ e
-5°C
3

Sekil 3.8 3.8 Benzo[c]sinnolin-3,8-bis(diazonyum) dikloriir Sentez semasi

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin (3) (0,14 g; 0,67 mmol) 10 mL %50’lik HCI iginde
¢ozildi. Elde edilen mor renkli ¢ozelti, tuz-buz banyosunda 0—5 °C’ye kadar sogutuldu.
Ayri bir kapta NaNO: (0,095 g; 1,34 mmol) 5 mL su i¢inde ¢oziliip sogutuldu. Sodyum
nitrit ¢ozeltisi 0-5°C sicaklik araligi korunarak ve siirekli karistirilarak 3,8-
diaminobenzo[c]sinnolin (3) ¢ozeltisine ilave edildi. llave tamamlandiktan sonra karisim
tuz-buz banyosunda iki saat daha karistirildi. Reaksiyon sonunda ortamda bulunan fazla
nitroz asit, az miktarda tlire ¢ozeltisi ilave edilerek uzaklastirildi. Elde edilen diazonyum

tuzu ¢ozeltisi kenetleme basamaklarinda kullanildi.

3.4.2.2 3,8-Bis[(4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3a) sentezi

OH
N—=—N @ N—=—N
N OH
. .- a / < >
NaOH / 0 °C HoON

(3a)

Sekil 3.9 3,8-Bis[(4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3a) sentez semasi
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3.4.2.1°de aciklandig1 sekilde hazirlanmis olan benzo[c]sinnolin-3,8-bis(diazonyum)
dikloriir (5) (0,20 g; 0,67 mmol) ¢ozeltisi, tuz-buz banyosunda sogutulan, 0,14g (1,50
mmol) fenoliin (a), 5 mL %10 NaOH iginde ¢oziinmesiyle hazirlanan fenolat ¢ozeltisine
yaklasik 30 dakika siiresince damla damla ilave edildi. Ekleme islemi tamamlandiktan
sonra karisim, 0-5 °C sicaklik araliginda tuz—buz banyosunda 2 saat daha karistirildi.
Reaksiyon siiresi sonunda karisim, hacminin iki kati1 kadar buzlu su igerisine eklendi.
Ortamin pH degeri seyreltik HCI ¢ozeltisi ile 67 araligina ayarlandi. Olusan ¢okelek
stizlilerek toplandi, saf suyla yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Ham iiriin, DMF—

H-0 (1:1) karisimindan kristallendirilerek saflagtirildu.

Verim: 0.20g (%65), E.N.: 255°C (bozunma)

IR (ATR-Kit) (vmax, cm™): 3290, 3076, 1590, 1502, 1470, 1412, 1250, 1214, 1136,1004
LH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (8 ppm): 8,96 (¢, 4H): 8,40 (i, 2H); 7,97 (i, 4H); 6,98
(i, 4H).

3.4.2.3 3,8-Bis[(5-tert-biitil-2-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3b) sentezi

>L< >—OH
NaOH /0 °C

Sekil 3.10 3,8-Bis[(5-tert-biitil-2-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3b) sentez
semasi

(3b)

3.4.2.1°de agiklanan yontemle hazirlanan diazonyum tuzu (0,67 mmol) ¢ozeltisi, tuz—buz
banyosunda sogutulan p-tert-biitilfenol (b)’in (0,211 g; 1,40 mmol) 5 mL %10 NaOH
icerisinde ¢Ozlinmesiyle hazirlanan p-tert-biitilfenolat ¢ozeltisine yaklasik 30 dakika
siiresince damla damla ilave edildi. Ekleme tamamlandiktan sonra karisimin 0-5°C
araliginda 2 saat daha karistirildi. Siire sonunda karigim, hacminin iki kat1 kadar buzlu su
igerisine eklendi ve ortamin pH degeri, seyreltik HCI ¢ozeltisiyle 67 araligina ayarlandi.

Olusan koyu kahverengi ¢cokelek stiziilerek toplandi, saf suyla yikandi ve oda sicakliginda
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kurutuldu. Elde edilen ham iiriin, DMF-H.O (1:1) karisimindan kristallendirilerek
saflastirildi.

Verim: %72 (0,28 g) E.N.: 280 °C (bozunma)

IR (ATR-Kit) (vmax, cm™): 3202, 3063, 2955, 2905, 2866, 1614, 1498, 1465, 1396,
1361, 1263, 1230, 1182, 1160, 1120.

IH-NMR (400 MHz, CDCls,) (6 ppm): 12,68 (t, 2H); 9,19 (i, 2H); 8,73 (i, 2H); 8,52 (ii,
2H); 8,04 (i, 2H); 7,49 (ii, 2H); 7,05 (i, 2H); 1,40
(t, 18H).

3.4.2.4 3,8-Bis[(3,5-diizopropil-4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3c) sentezi

OH
WO O
HO N
(3¢c)

Sekil 3.11 3,8-Bis[(3,5-diizopropil-4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3¢) sentez semasi

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin (3)’den (0,14 g; 0,70 mmol) 3.4.2.1°de agiklanan yontemle
hazirlanan diazonyum tuzu ¢6zeltisi, 2,6-diizopropilfenoliin (c) (0,27 g; 1,50 mmol) 5 mL
(%10 NaOH) c¢ozeltisine tuz-buz banyosunda 30 dakika siiresince damla damla ilave
edildi ve karisimin sicakligt 0-5 °C araliginda korunarak 2 saat daha karigtirildi.
Reaksiyon siiresi sonunda karisim hacminin iki kat1 kadar buzlu su igerisine eklendi ve
ortamin pH’s1 seyreltik HCI ¢ozeltisiyle 67 araligina ayarlandi. Ardindan olusan koyu
renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi, saf suyla yikand1 ve oda sicakliginda kurutuldu. Ham

iirlin, etil asetat—hekzan (1:1) karisimindan kristallendirilerek saflastirildi.

Verim: 0,26 g (%60) E.N.: 245°C

IR (ATR-Kit)(vmax, cm™): 3668, 3564, 2966, 2906, 2878, 1588, 1460, 1426, 1384,
1280, 1244, 1200, 1150, 1112, 1080.
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1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 9,02 (i, 2H); 8,96 (i, 2H); 8,44 (ii, 2H); 7,75
(t, 4H); 3,36 (¢, 4H); 1,24 (i, 12H).

3.4.3 Ikinci grup bilesiklerin sentezi

Bu grupta yer alan bilesikler; Benzidin (1), 2,2'-dinitrobenzidin (2), 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) bilesiklerinden
hazirlanan bis-diazonyum tuzlarinin salisilaldehit (d) ile kenetlenmesi ve olusan ara
rtinlerin  1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) ile kondensasyonu sonucunda elde

edilmistir.

2. grup bilesiklerin sentezinin ilk basamaginda elde edilen bis[(3-formil-4-
hidroksifenil)diazenil] tiirevleri (1d, 2d, 3d, 4d), spektroskopik karakterizasyon
yapilmadan dogrudan bir sonraki halka kapanma (kondensasyon) basamaginda
kullanilmigtir. Ara triinlerin yapisal dogrulugu, hedef bis-spiropiran bilesiklerinin

spektroskopik analiz verileri lizerinden geriye doniik olarak dogrulanmustir.

3.4.3.1 4,4'-Bis[(1",3",3"-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]
bifenil (1e) sentezi

HCI / NaNO, . .
HoN Q O NHy ——————— C|N2N2CI
0°C
()
OH
NaOH
0°C
CHO
OHC (d)
HO N
E > A\
: \
N OH
1d

CHO
EtOH (;63:
N
\
N
v

Sekil 3.12 4,4'-Bis[(1',3",3'-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]
bifenil (1e) sentez semasi
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1. Basamak: Ara Uriiniiniin (1d) Hazirlanmasi: Diazolama reaksiyonu, Pardhi vd.
(2010) tarafindan verilen yontemin uyarlanmasiyla yapilmistir. Benzidin (1) (0,184g 1
mmol) 10 mL su ve 1 mL derisik HCI karisimi igerisine ilave edildi ve su banyosunda
70°C’ye 1sitilarak tamamen ¢oziindii (berrak ¢ozelti). Cozelti tuz buz banyosunda 0°C’ye
sogutuldu (beyaz ¢okelek), karigima 2 mL NaNO: (0,140g 2 mmol) ¢6zeltisi damla damla
ilave edildi ve NaNO- ¢ozeltisinin ilavesi tamamlandiktan sonra 20 dakika karistirildi.
Karigtirma islemi bittikten sonra nitrdz asidin fazlasi iireyle pargalandi. Hazirlanan bis-
diazonyum tuzu ¢ozeltisi 10mL %5 lik NaOH igerisinde ¢6ziinmiis salisilaldehit (d) (2
mmol), ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Karisimin pH s1 doygun Na,CO3 ¢ozeltisi
ile 8’e ayarlandi. Karisim 0°C’de 2 saat karistirildi siire sonunda 250 mL suya dokiildii
ve sey. HCl ile asitlendirildi. Olusan ¢okelek siiziildii sicak etil alkolle yikand1 ve agik
havada kurutuldu. E.N.: 220°C (%75.)

2. Basamak: Spiropiran Sentezi: Bir dnceki basamakta sentezlenen ara iiriin “4,4'-
bis[(3-formil-4-hidroksifenil)diazenil]bifenil” (1d) (0,225 g 0,5 mmol) 5 mL DMF
igerisinde ¢oziindii. Cozeltiye Immol 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) (0,19 mL) damla
damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda bir gece boyunca karistirildi. Siire sonunda
karisim 100 mL suya dokiildii; ¢okelek siiziilerek ayrildi ve agik havada kurutuldu. Elde
edilen iiriin etil asetat (EtOAc) kullanilarak flas kromatografisi ile saflastirildi.

Verim: 0,279 (%72), E.N.: 110 °C

IR (ATR-Kit)(vmax, cm™): 3050, 2964, 2878, 1608, 1478, 1254, 1186, 1100, 1020.

'H-NMR (400 MHz, CDClI3) (8 ppm): 35 (i); 7,96 (i); 7,80 (ii); 7,74 (i); 7,20 (:ii); 7,09
(i1); 6,97 (i); 6,87 (uii); 6,85 (i); 6,57 (i); 5,82 (i);
2,70 (t); 1,32 (t); 1,19 (b).

HRMS (ESI-TOF): m/z CsoHasNsO2 i¢in [M+H]" hesaplanan761,3599; bulunan:
761,3610

HSQC, HMBC, COSY ve DEPT spektrumlart EK 9, 10, 11, 12°de verilmistir
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3.4.3.2 4,4'-Bis[(1',3",3"-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]-
2,2'-dinitrobifenil(2e) sentezi

HCI/ NaNo,
Q Oz S 0
H
(2) (:[O
NaOH cHo

0°C o)

OHC,
NO,
HO N
N N
\
N

O,N
(Zd) CHO

EtOH —

N
@ \

‘bp

Sekil 3.13 4,4'-Bis[(1',3",3-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]-
2,2'-dinitrobifenil (2e) sentez semasi

1. Basamak: Ara Uriiniiniin (2d) Hazirlanmas:: Boliim 3.4.3.1°de agiklanan yontemle
2,2'-dinitrobenzidinden (2) (0,52 g; 2,0 mmol) hazirlanan bis-diazonyum tuzu ¢ozeltis;
10 mL %5’lik NaOH igerisinde ¢6ziilen ve tuz-buz banyosunda sogutulmus salisilaldehit
(d) (4 mmol) ¢dzeltisine damla damla ilave edildi. ilave tamamlandiktan sonra karisimin
pH’s1 doygun NaxCOs ¢ozeltisi ile 8’e ayarlandi ve tuz-buz banyosunda 2 saat karigtirildi.
Siire sonunda reaksiyon karigimi 250 ml suya dokiildi ve seyreltik HCI ile asitlendirildi.
Olusan ¢okelek siiziildii sicak etil alkolle yikandi ve acik havada kurutuldu. Verim: 0,7 g
(%70). E.N.: 214°C

2. Basamak: Spiropiran Sentezi: Bir 6nceki basamakta sentezlenen ara tiriin 4,4'-Bis[(3-
formil-4-hidroksifenil)diazenil]-2,2"-dinitrobifenil (2d) (0,27 g; 0,5 mmol), 5 mL DMF

igerisinde ¢ozildi. Cozeltiye 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) (1 mmol; 0,19 mL)
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damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda bir gece boyunca
karistirildi. Siire sonunda karisim 100 mL su igerisine dokiilerek iirtin ¢oktiiriildii. Olusan
cokelek siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu. Ham iiriin, flag kromatografisi yontemiyle
(EtOAC)saflastirildi.

Verim: 0,39 (%71), E.N.:248°C

IR (ATR-Kit)(vmax, cm1): 3058, 2962, 1608, 1528, 1478, 1350, 1262, 1186, 1104,
1018.

IH-NMR (400 MHz, CDCls) (8 ppm): 8,72 (t), 8,21 (i), 7,84 (i), 7,78 (t), 7,48 (i), 7,22
(i), 7,12 (i), 7,01 (i), 6,89 (¢), 6,59 (i), 5,84 (i),
2,79 (t), 1,36 (1), 1,22 (1).

HRMS (ESI-TOF): m/z CsoHa2NgOs i¢in [M+H]* hesaplanan 851,3300; bulunan:
851,3315

HSQC, HMBC, COSY spektrumlart EK 16, 17, 18°de verilmistir.

3.4.3.3 3,8-Bis[(1',3",3"-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]
benzo[c]sinnolin(3e) sentezi

N=N N=N
HCI/ NaNO, . .
0°C
3 OH
NaOH
0°C
CHO

OHC (d)
N—=N
O 0
N N
N\
NQOH

(3d)

§ j CHO
EtOH N

\

— ©
O N=N
AN
\ ””\\ O /
N O N
el vaes

Sekil 3.14 3,8-Bis[(1',3",3-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il) diazenil]
benzo[c]sinnolin (3e) sentez semasi
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1. Basamak: Ara Uriiniiniin (3d) Hazirlanmasi:B6liim 3.4.2.1°deki yonteme gore 3,8-
diaminobenzo[c]sinnolinden (3) (0,3 g; 1,4 mmol) hazirlanan bis-diazonyum tuzu
cozeltisi; 10 mL %5’lik NaOH igerisinde ¢oziilen ve tuz-buz banyosunda sogutulan
salisilaldehit (d) (2,8 mmol) ¢6zeltisine damla damla eklendi. Karisimin pH degeri
doygun Na>COs ile 8’¢ ayarlanarak 0—5 °C’de 2 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi 250
mL suya dokiiliip seyreltik HCI ile asitlendirildikten sonra; ¢okelek siiziildii, sicak etil
alkol ile yikand1 ve kurutuldu. Verim: 0,43 g (%65), E.N.: 290-295°C (bozunma)

2. Basamak: Spiropiran Bilesiginin Sentezi: Bir dnceki basamakta sentezlenen 3,8-
Bis[(3-formil-4-hidroksifenil)diazenil] benzo[c]sinnolin (3d) (0,47 g; 1 mmol), 8 mL
DMF igerisinde ¢oziindii. Cozeltiye 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) (2 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda bir gece boyunca karistirildi. Siire sonunda
karisim 100 mL suya dokiildi, olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi ve agik havada kurutuldu.
Ham {irtin, etil asetat (EtOAc) kullanilarak flag kromatografisi yontemiyle saflastirildi.

Verim: 0,59 g (%75), E.N.: 256 °C

IR (ATR-Kit)(vmax, cm™): 2960, 1604, 1476, 1258, 1188, 1100, 1020.

IH-NMR (400 MHz, CDCls) (5 ppm): 9.20 (i), 8,65 (i), 8,43 (ii), 7,88 (ii), 7,82 (i), 7,21
Gid), 7,10 (i), 7,02 (i), 6,87 (¢), 6,58 (i), 5,83 (i),
2,78 (1), 1,35 (t), 1,21 ().

HRMS (ESI-TOF): m/z CsoH42NgO2 i¢in [M+H]" hesaplanan: 787,3503; bulunan:
787,3507

HSQC, HMBC, COSY ve DEPT spektrumlar1 EK 22, 23, 24, 25°de verilmistir.
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3.4.3.4 3,8-Bis[(1",3",3"-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2’-indolin]-6-il)diazenil]
benzo[c]sinnolin-5-oksit(4e) sentezi

HCI/ NaNO,
NHy ———————— [N, NyCl

(4d)

Joct
SO GO g

Sekil 3.15 3,8-Bis[(1',3",3-trimetilspiro[2H-1-benzopiran-2,2'-indolin]-6-il)diazenil]
benzo[c]sinnolin-5-oksit (4e) sentez semasi

@HQ

1. Basamak: Ara Uriiniiniin (4d) Hazirlanmasi: 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin5-oksit
(4) (0.226g, 1mmol) kullanilarak Boliim 3.4.3.1°de agiklanan yontem ile hazirlanan bis-
diazonyum tuzu ¢o6zeltisi, Sml %2’lik NaOH igerisinde ¢oziilmiis salisilaldehit (d) (2
mmol) ¢ozeltisine tuz-buz banyosunda damla damla ilave edildi ve islem sonunda
karisimin pH’s1 doygun Na:COs ¢ozeltisi ile 8’e ayarlandi. Karigim 0 °C’de 2 saat
kanigtirildi ve 250 mL suya dokiildii, karisim seyreltik HCI ile asitlendirildi, ¢okelek

stiziildii sicak etilalkolle yikand1 ve agik havada kurutuldu.

0.34g (%70), E.N.: 245-250 °C (bozunma)

2. Basamak: Spiropiran Bilesiginin Sentezi: 3,8-Bis[(3-formil-4 hidroksifenil)
diazenil] benzol[c]sinnolin-5-oksit (4d) (0.2,4g, 0,5 mmol) 8 mL DMF de ¢oziildii.
Cozeltiye 1 mmol 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) ilave edildi. Karisim oda

sicakliginda bir gece karistirildi. Siire sonunda karisim 100 ml suya dokiildii, ¢okelek
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siiziilerek ayrildi1 ve agik havada kurutuldu. Uriin flas kromatografisiyle saflastirild:
(EtOAC).

Verim: 0,51 g (%65) E.N.: 235 °C

FT-IR (vmax, cm™): 2962, 1608, 1528, 1480, 1350, 1262, 1186, 1104, 1018.

IH-NMR (400 MHz, CDCls) (5 ppm): 9,29 (i), 8,61 (i), 8,47 (¢), 8,22 (ii), 7,87-7,81 (¢),
7,22 (i), 7,11 (i), 7,02 (i), 6,89 (¢), 6,58 (i), 5,84 (i), 2,79
(1), 1,35 (1), 1,22 (1).

HRMS (ESI-TOF): m/z CsoH42NgO3 igin [M+H]" hesaplanan: 803,3453; bulunan:
803,3460.
HSQC, HMBC, COSY spektrumlar1t EK 29, 30, 31°de verilmistir

3.4.4 Ugiincii grup bilesiklerin sentezi

Bu boliimde, baslangic maddesi olarak kullanilan 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve
3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit(4)’in cesitli diazonyum tuzlari ile
kenetlenmesinden elde edilen yeni heteroazo boyarmaddelerin sentez yontemleri
verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle (FT-IR, ‘H-
NMR, C-NMR) aydmlatilmis, elde edilen spektral veriler sentez yontemlerinin

ardindan listelenmistir.

3.4.4.1 3,8-Diamino-4,7-bis(fenildiazenil)benzo[c]sinnolin(3f) sentezi

N=N

o
HCI/INaNO, . .
@—NHZ _— N,CI ®)
0°C AcOH \

®
N=N N=N N=N
(30

Sekil 3.16 3,8-Diamino-4,7-bis(fenildiazenil)benzo[c]sinnolin (3f) sentez semas1
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Anilin (f) (2 mmol) 3,5 mL saf su ve 1,5 mL derisik HCI igerisinde ¢oziildii ve ¢ozelti
tuz-buz banyosunda 0-5 °C’ye sogutuldu. Cozeltiye 2 mL NaNO2 (2 mmol) ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi ve ilave tamamlandiktan sonra 20 dakika daha karistirildi. Stire

sonunda nitr6z asidin fazlasi tire ile pargalandi.

Hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, 10mL %80°lik AcOH igerisinde ¢oziinmiis 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin (3) (1 mmol) ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Karisimin
pH degeri doygun NaOAc ¢ozeltisiyle 4’e ayarland1 ve tuz-buz banyosunda 2 saat
karistirildi. Siire sonunda karisim 50 mL suya ilave edildi ve karisimin pH degeri
NaHCO3 gozeltisiyle 7-8’e getirildi; olusan ¢okelek siiziildii, saf su ile yikandi, kurutuldu

ve asetondan kristallendirilerek saflagtirildi.

Verim: 0,2 g (%49), E.N.: 271°C

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3317, 3149, 3052, 1617, 1579-1531, 1484-1456, 1410, 1349,
1297, 1195

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 8,75 (t), 8,30 (i), 7,95 (ii), 7,55 (i), 7,45 (ii),
7,35 (i).

3.4.4.2 3,8-Diamino-7-(fenildiazenil)benzo[c]sinnolin-5-oksit(4f) sentezi

HCI/NaNO, .

NH, —————— N, Cl’ ﬂt—» N, BF,
0°C 0°C

o

\

(

+

N=N

4)

(4f)
Sekil 3.17 3,8-Diamino-7-(fenildiazenil)benzo[c]sinnolin-5-oksit (4f) sentez semasi
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3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) bilesiginin kloriir tuzunun sulu ortamda
cokmesi sebebiyle kenetleme reaktifi olarak fenildiazonyum tetrafloroborat tuzu

kullanilmistir

Anilinden (f) uygun yontemle hazirlanan fenil diazonyum tetrafloroborat tuzu (2 mmol),
10 mL %80’lik AcOH igerisinde ¢oziinmiis 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) (1
mmol) ¢ozeltisine ilave edilerek oda sicakliginda 8 saat karistirildi. Karigim siire sonunda
50 mL suya ilave edildi ve karistmin pH degeri NaHCO3 ¢ozeltisiyle 7-8’e getirildi.
Olusan ¢okelek stiziildii, saf su ile yikandi, kurutuldu ve asetondan kristallendirilerek

saflastirildi.

Verim: 0,15 g (%45), E.N. 175°C

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3326, 3244, 3142-3060, 1618, 1564, 1541, 1475, 1302-1193

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 8,75 (1), 8,38 (i), 8,35 (i), 7,95 (i), 7,62 (i), 7,55
@id), 7,45 (i), 7,35 (ii), 7,30 (i), 6,20 (1)

3.4.4.3 3,8-Diamino-4,7-bis[(4-siilfofenil)diazenil]benzo[c|sinnolin (3g) sentezi

SO4H

;N'\: HO3S@NEN cr ;NN; ;NN
®)

(391

H@s—@—N‘EN BFy | 0°C/PH=8

HO,S SOzH

QL5

N=—=N N—N N=—/N

e O .

(39)

Sekil 3.18 3,8-Diamino-4,7-bis[(4-siilfofenil)diazenil ]benzo[c]sinnolin (3g) sentez
semasi
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Baslangigta hedeflenen bis-katilma {irlinlinii elde etmek amaciyla, 4-siilfanilik asitten (g)
(5 mmol) hazirlanan diazonyum tuzu, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3)’in (0,44 g; 2,1
mmol) 15 mL asetik asit (AcOH) igerisindeki ¢6zeltisine ilave edildi ve karisim buz
banyosunda bir gece boyunca karistirildi. Siire sonunda reaksiyon karigimi 25 mL su
icerisine ilave edildi. Olusan iiriin siiziilerek ayrildi, sicak seyreltik NaOH igerisinde
¢oziindii ve seyreltik asetik asit ilavesiyle tekrar ¢coktiiriilerek saflastirildi. Ancak yapilan
spektral analizler sonucunda, reaksiyonun mono-kenetlenme {iriinii olan 3,8-diamino-4-

[(4-stilfofenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3g1) oldugu tespit edildi.

Hedeflenen bis-kenetlenme iiriiniinii (Bilesik 3g) elde etmek igin, ilk asamada izole edilen
mono-azo triinii (Bilesik 3g1) (0,21 g; 0,5 mmol) 10 mL su igerisine alindi. Ortamin pH
degeri seyreltik Na,COz ¢ozeltisi ile 8 ayarlanarak ¢oziiniirlikk saglandi. Bu ¢6zeltiye, 4-
stilfanilik asitten (g) uygun yontemle hazirlanan 4-siilfofenildiazonyum tetrafloroborat
(0,2 g; 0,74 mmol) siispansiyonu (5 mL) ilave edildi ve karisim oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Islem sonunda karisim asitlendirildi, olusan c¢okelek siiziildii ve seyreltik
NaOH/asetik asit ¢oktiirmesi ile saflagtirildi.

Bilesik 3g1 (mono-Katilma Uriinii) Verileri:

Verim: 0,679 (%82), E.N.: 145°C (bozunma)

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3332, 3206, 2980, 3066, 1624, 1542, 1470, 1348, 1164-1110,
1074, 1036

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 8.9 (t), 8,6 (i), 8,45 (i), 8,0 (i), 7,8 (i), 7,58 (i),
7,55 (i), 7,35 (ii).

Bilesik 3g (Bis-Katilma Uriinii) Verileri:
Verim: %50 (0,14 g), E.N.: 175°C (bozunma)
IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3336, 1626, 1446, 1338, 1170-1112

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): & 8,6 (i), 7,65 (i), 8,05 (i), 7,8 (i)
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3.4.4.4 3,8-Diamino-4-[(4-siilfofenil)diazenil]benzo[c]sinnolin-5-0ksit (4g) sentezi

SO,H

o o

\ 4 \ 4

N—=N N—=N N=N
H,oN O NH, + H0384©7N2+BF4: ACOH HoN O NH,

0°C
4
49
Sekil 3.19 3,8-Diamino-4-[(4-siilfofenil)diazenil]benzo[c]sinnolin-5-0ksit(4g) sentez
semasi

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit(4)’in kloriir tuzunun ¢6kmesi nedeniyle, kenetleme
reaksiyonunda 4-siilfofenildiazonyum tetrafloroborat tuzu kullanilmistir. Uygun
yontemle hazirlanan (Vogel vd. 1989) 4-Siilfofenildiazonyum tetrafloroboratin (0,6 g, 3,1
mmol) 2 mL sudaki siispansiyonu, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (0,15 g; 0,66
mmol) in 10 mL asetik asit icerisindeki ¢ozeltisine oda sicakliginda ilave edildi. Karisim
oda sicakliginda 24 saat karigtirildi. Siire sonunda olusan ¢okek siiziilerek ayrildi ve suyla
yikandi. Cokelek, seyreltik NaOH de ¢oziildii ve siiziildii, stiziintli ndtrallestirildi, ayrilan

cokelek siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu.

Verim: %45 (0,12 g); E.N.:165 °C (bozunma)

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3326, 3214, 3064, 1624, 1560, 1522, 1486, 1452, 1410, 1344,
1262, 1220, 1162, 1110
IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 8,42 (i), 8,39 (i), 7,92 (i), 7,8 (i), 7,72 (i),
7,42 (1), 7,28 (ii), 4,6 (y).

3.4.4.5 3,8-Diamino-4,7-bis[(4-dekilfenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3h) sentezi

H21C10 CioH21

N=—N ;
N=N N=—N N=—N
H,N / NH, + HpiCig NI=NcI _ACOH_ /
H,0 HoN NH,
®3)

(3h)

Sekil 3.20 3,8-Diamino-4,7-bis[(4-dekilfenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3h) sentez
semasi
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4-Dekilanilin (h) (0,5 g, 2,14 mmol), 6 mL 2,5 M HCl igerisine ilave edilerek ¢ziindii ve
¢ozelti tuz-buz banyosunda sogutuldu. Cozeltiye 2mL NaNO- (0,4 g, 5,8 mmol) ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi ve 1 saat buz banyosunda karistirildi. Elde edilen diazonyum
tuzu ¢ozeltisi 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) bilesiginin (0,21 g; 1 mmol) 3 mL
AcOH’deki ¢ozeltisine sogukta ilave edildi. Olusan ¢okelek siiziilerek ayrildi. Ham iiriin

kolon kromatografisi ile petrol eteri-aseton (2:1) kullanilarak saflastirildi.

Verim 0,29 (% 42), e.n: 186°C.

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3325, 3291, 3099, 2926, 2847, 1638, 1538, 1475, 1300, 1255

IH-NMR (400 MHz, DMSO-de) (5 ppm): 8,8 (1), 8,68 (i), 7,95 (i), 7,69 (i), 7,40 (i), 2,67
(ih), 1,64 (¢), 1,32-1,25 (¢), 0,85 (ii).

HRMS (ESI+): m/z [M+H]" hesaplanan CasHsgNg icin hesaplanan 699,48627; bulunan
699,48659 (Hata: 0,46 ppm).

3.4.4.6 3,8-Diamino-7-[(4-dekilfenil)diazenil]benzo[c]sinnolin-5-oksit (4h) sentezi

o ; S
N

.
AN
N—N
NZ=N N=—N
HoN / NH, 4+ Hy:Cig NZ=NBF, _ACOH_ /
H,0 H,N NH,
4

(4h)

Sekil 3.21 3,8-Diamino-7-[(4-dekilfenil)diazenil]benzo[c]sinnolin-5-oksit (4h) sentez
semasi

Bu sentezde, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4)’in asidik ortamdaki ¢oziiniirliik
sorunlart nedeniyle kenetlenme reaktifi olarak diazonyum tetrafloroborat tuzu

kullanilmistir.

4-Dekilanilin (h) (0,5 g, 2,14 mmol), 6 mL 2,5 M HCl igerisine ilave edilerek ¢6ziindii ve
¢ozelti tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu. Cozeltiye 2mL NaNO- (0,2 g, 2,9 mmol)

cozeltisi damla damla ilave edildi. Siire sonunda karisima tetrafloroborik asit (HBF4)
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(%48, 7 mL, 0,05 mol) eklendi. Karisim buz banyosunda 15 dakika daha karistirildi ve
olusan ¢okelek vakum altinda stiziildii. Elde edilen tuz birkag kez soguk suyla yikanda.

Kenetlenme Reaksiyonu: Hazirlanan 4-dekilfenildiazonyum tetrafloroborat tuzunun 5
mL DMF igerisindeki ¢6zeltisi, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) bilesiginin (0,15
g; 0,66 mmol) 5 mL AcOH igerisindeki siispansiyonuna karistirilarak eklendi. Reaksiyon
karigimi oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Siire sonunda olusan ¢okelek siiziilerek
ayrildi ve saf su ile yikandi. Uriin kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi
(Hekzan/Etil Asetat) (2/1).

Verim: 90 mg, (%30) e.n: 206°C

IR (ATR-Kit) (v, cm™): 3340, 3216, 2932, 2850, 1627, 1600, 1529, 1480, 1440, 1351,
1220

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds) (5 ppm): 8,65 (t), 8,39 (i), 8,38 (i), 7,88 (i), 7,6 (i), 7,38
(i), 7,35 (ii), 7,3 (i), 6,2 (1), 2,65 (ii), 1,2 (¢),
0,85 (ii).

HRMS (ESI+): m/z [M+H]" hesaplanan C2sH34N6O igin hesaplanan 471,28723;
bulunan 471,28775 (Hata: 1,10 ppm).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda, yeni heteroazo boyar maddelerin sentezi basariyla
gerceklestirilmis, fotokromik ve spektral ozellikleri incelenmistir. Calismanin bulgulari

dort ana baglik altinda sunulmustur.

Ik asamasinda calismada hedeflenen molekiiller sentezlenmis ve sentezlenen yeni
molekiillerin yapilari; FT-IR, 'H-NMR, ®C-NMR, 2D-NMR (gCOSY, gHSQC,
gHMBC) ve HRMS teknikleri kullanilarak aydinlatilmis, fonksiyonlu gruplarin spektrum

tizerine etkileri incelenmistir.

Ikinci asamada, sentezlenen bis-fenilazo boyar maddelerin (3a, 3b, 3c¢) UV-Vis
spektrumlart {izerinde; ¢oziicli polaritesi (Solvatokromizm), pH (halokromizm) ve 151k

(fotokromizm) etkileri incelenmistir.

Uciincii asamada, sentezlenen spiropiran tiirevlerinin (Bilesik le, 2e, 3e ve 4e)

fotokromik o6zellikleri arastirilmistir.

Son asamada ise, sentezlenen {glincii grup heteroazo bilesiklerinin (3f-4h)
elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri Konya Teknik Universitesi’nden Prof. Dr.
Handan KAMIS ve calisma grubu ile yiiriitilen is birligi kapsaminda incelenmis;

molekiillerin redoks davraniglar1 ve renk degisim mekanizmalar1 ortaya konulmustur.

Elde edilen spektroskopik ve deneysel veriler, sentezlenen molekiillerin hedeflenen
yapilarla uyumlu ve literatiire katki saglayacak 6zgiin optik 6zelliklere sahip oldugunu

gostermektedir.
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4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1 Bis-azo benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Birinci grup) (3a, 3b, 3¢) yap1 analizleri

Calismada sentezlenen 1. Grup hedef molekiiller olan bis-azofenol tiirevleri (3a, 3b, 3c)
3,8-diaminobenzo[c]sinnolin’den elde edilen bis-diazonyum tuzunun bazik ortamda
fenol (@), p-tert-biitilfenol (b) ve 2,6-diizopropilfenol (c) ile kenetlenmesiyle

sentezlenmistir (Sekil 4.1).

Sentezlenen &zgiin bilesiklerin yapilar;; FT-IR, 'H-NMR, teknikleri kullanilarak

aydinlatilmistir. Bilesiklerin yap1 analizlerine ait detayli veriler asagida sunulmustur.

N=N
/ OH OH OH
Ay e
3
NaNO, | 0°C/ HCI
a b c
N=N
a ] ) c
CN2N2+CI
b
N=N N=N
HO—@N N OH
arer azer
3a 3c
N=N
N HO
v~ )4
OH N
3b

Sekil 4.1 Bis-azo benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Birinci grup) sentez semasi
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4.1.1.1 FT-IR yap1 analizleri

Bilesiklerin (3a, 3b ve 3c¢) FT-IR spektrumlart incelendiginde (EK 1, EK 3, Ek 5),
hedeflenen heteroazo boyar maddelerin olustugunu dogrulayan karakteristik titresim
bantlar1 tiim spektrumlarda gorilmektedir. Yapilarda fenol grubunun bulundugunu
gosteren fenolik hidroksil (-OH) gruplarina ait gerilme titresimleri; (siibstitiientlerin
konumuna bagl olarak) 3202-3668 cm™ gibi genis bir aralikta ve Ar-O baginin varligin

gosteren gerilme titresimleri 1230-1250 cm™ araliginda gozlenmistir.

Aromatik C-H gerilme titresimleri 3063-3076 cm™ araliginda zayif bantlar halinde
gozlenirken; yapida alkil gruplarmin bulundugu bilesiklerde (3b ve 3c¢), alifatik C-H
gerilme bantlar1 2866-2966 cm™ araliginda belirlenmistir. Aromatik halka C=C gerilme
titresimleri 1582-1590 cm™ araliginda, azo grubu (-N=N-) baglarmna ait karakteristik

gerilme bantlar1 ise 1460-1470 cm™ araliginda gozlenmistir.

Bilesiklere ait ayrintili ve karsilastirmali FT-IR yap1 analizi ¢izelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 3a, 3b, 3c Bilesiklerine ait ayrmtili FT-IR spektrum verileri (cm™)

Fonksiyonel Grup 3a 3b 3C

v O-H 3290 (Yayvan) 3202 (Yayvan) 3668, 3564 (Keskin)
v C-H (Aromatik) 3076 3063 3065

v C-H (Alifatik) - 2955, 2905, 2866 2966, 2906, 2878
v C=C (iskelet) 1590, 1502 1614, 1498 1588

v N=N (Az0) 1470 1465 1460

6 C-H (Alkil) - 1396, 1361 1384

v C-O (Fenolik) 1250 1263 1280
8(O-H) Diizlem ici 1412 1425 1426

v C-N/ Ar-N=N 1136 1160 1150
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FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, spektrumlar arasindaki en belirgin farkin fenol
gruplaria ait hidroksil (-OH) gerilme titresimleri oldugu goriiliir. 3a bilesiginin
spektrumu incelendiginde 2900-3400 cm™! aralifinda gozlenen tepe noktast 3290 cm™
olan yayvan bant 3a bilesiginin, gii¢lii molekiiller aras1 hidrojen baglari olusturdugunu
gostermektedir.3b bilesiginin FT-IR spektrumunda ise 3200-3300 cm™! araliginda tepe
noktas1 3202 cm™ olan bant altil1 selat yapisinda molekiil i¢i hidrojen bagimin olustugunu

gostermektedir.

Ancak hidroksi grubuna komsu (4,5) konumlarinda hacimli izopropil gruplari tagiyan 3c
bilesiginde durum diger iki (3a, 3b) molekiile olduk¢a farklidir. 4,5-pozisyonunda
bulunan iki izopropil grubunun sterik etkisi (hacimli grup) nedeniyle molekiiller arasi
hidrojen bagimin olusamadigini ve -OH grubunun 'serbest' halde kaldigini, 3668 cm™"’de
ortaya ¢ikan keskin pik dogrulamaktadir. Ayrica 3564 cm™ bélgesinde gozlenen zayif
bant, ortamda az miktarda dimer yapilarin bulundugunu géstermektedir. (Lin-Vien vd.,
1991).

Sentezlenen bilesiklerin yapisint dogrulayan bir diger bulgu, alifatik bdolgede
gozlemlenen bantlardir. 3a bilesiginin spektrumunda alifatik C-H gerilmesi
gozlenmezken (sadece aromatik C-H, 3076 cm ™), 3b ve 3¢ bilesiklerinde 2866-2966 cm™
araliginda siddetli alifatik C-H gerilme bantlar1 olusmustur. Bu veriler, diazonyum
tuzunun ilgili  alkil-siibstitiie ~ fenollerle basarili  bir sekilde kenetlendigini

dogrulamaktadir.

Hedeflenen molekiillerin sentezlendigini dogrulayan bir diger kanit, azo (-N=N-) grubuna
ait gerilme titresimleridir. Azo (-N=N-) baginin titresim frekanslar1 incelendiginde fenil
halkasinda bulunan siibstitiientlerin [p-tert-biitilfenol (b), 2,6-diizopropilfenol (c)] etkisi
izlenmektedir. 3a bilesiginde 1470 cm"’de gozlenen azo gerilme bandi, 3b bilesiginde

1465 cm™ ve 3c bilesiginde 1460 cm "’e diismiistiir.

Literatiirde sterik etkinin konjugasyonu bozarak -N=N- gerilme frekansinin artirmasi
beklenir. Ancak bu calismada alkil gruplarinin giiclii elektron verici (+1) (izopropil > p-
tert-biitil) 6zellikleri baskin gelmis ve azot-azot ¢ift bagin1 (-N=N-) zayiflatarak titresim
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frekansinin daha diisiik bir bolgeye kaymasina neden olmustur (Lin-Vien ve ark. 1991,
Bellamy, L. J. 1975).

4.1.1.2 'H-NMR yap analizleri

Sentezlenen 3a, 3b ve 3c bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar1 incelendiginde (EK 2,
EK 4, Ek 6), elde edilen verilerin ¢alismada hedeflenen molekiillerle uyum i¢inde oldugu

gorilmistir.

Tiim bilesiklerde benzo[c]sinnolin ve fenil halka sistemi vardir ve spektrumun en diisiik
alaninda (en yiiksek ppm degerlerinde, 8,40-9,20 ppm arasi) gozlenen sinyaller

benzo[c]sinnolin halkasina (Sekil 4.2) aittir.

5 6
N=—N

Sekil 4.2 Benzol[c]sinnolin halka sistemi

Benzo[c]sinnolin sisteminde 1lve 10 numarali protonlarin en yiiksek ppm degerinde
cikmas1 beklenir. 3a ve 3c bilesiklerinde spektrum goriiniimii literatiirle uyumludur
(Erdik 2017). 1 ve 10 numarali protonlar en yiiksek frekansta, onlar1 takiben 4 ve 7
sonrasinda 2 ve 9 protonlar1 gelmektedir & (1,10) > 6 (4,7) > 6 (2,9). 3b molekiiliinde 4
ve 7 numarali protonlar, 1 ve 10 numarali protonlardan daha asag1 manyetik alana kayarak
en yliksek ppm degerinde gézlenmistir. Spektrumda 12,68 ppm gibi oldukca diisiik alanda
gozlenen keskin tekli sinyal, yapida ¢ok gii¢lii bir molekiil i¢i hidrojen baginin (O-H---
:N) (Sekil 4.3) varligin1 kanitlamaktadir (Silverstein vd. 2005; Erdik 2017).
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Sekil 4.3 3b bilesiginin molekiil i¢i hidrojen baginin gosterimi

Fenil halka sistemine bakildiginda ise; 3a ve 3¢ bilesikleri simetrik (para-siibstitiie fenol)
bir yapiya sahip olduklari i¢in spektrumlari daha sade ve diizenlidir. 3b bilesiginde ise
fenil halkas1 asimetrik bir yapidadir ve bu durum fenil halkasi1 protonlarinin her birinin

ayr1 ayr1 ve farkli yarilmalar (ikili / ikilinin ikilisi) vermesine neden olmustur.

Bilesiklere (3a, 3b, 3c) ait ayrmtili tH-NMR spektrum analizi Cizelge 4.2’de verilmistir.
Yap1 aydinlatmada esas alinan halka sisteminin numaralandirma sablonu Sekil 4.4°de

gosterilmigtir.

izelge 4.2 3a, 3b, 3¢ Bilesiklerine ait ayrintili *H-NMR spektrum verileri (ppm
g i p pp

Proton Konumu Bilesik 3a (6, ppm) | Bilesik 3b (6, ppm) Bilesik 3¢ (o,
DMSO-ds CDCls; ppm) CDCls
Benzo[c]sinnolin Hy | 8,96 (¢, 1H) 8,73 (i, J=8,8 Hz, 1H) 9,02 (i, J=8,8
Hz, 1H)
Benzo[c]sinnolin H, | 8,40 (i, J=8,6 Hz, 1H) | 8,52 (ii, J=8,8; 2,0 Hz, 1H) 58,43 (ii,J =
8,8; 1,6 Hz, 1H)
Benzo[c]sinnolin Hs | 8,96 (¢, 1H) 9,19 (i, J=2,0 Hz, 1H) 8,96 (i, J=1,6
Hz, 1H)
Benzo[c]sinnolin H7 | 8,96 (¢, 1H) 9,19 (i, J=2,0 Hz, 1H) 8,96 (i, J=1,6
Hz, 1H)
Benzo[c]sinnolin Hy | 8,40 (i, J=8,6 Hz, 1H) | 8,52 (ii, J=8,8; 2,0 Hz, 1H) 58,43 (ii,J =
8,8; 1,6 Hz, 1H)
Benzo[c]sinnolin Hyo | 8,96 (¢, 1H) 8,73 (i, J=8,8 Hz, 1H) 9,02 (i, J=8,8
Hz, 1H)
Fenil Hy 7,97 (i, J=7,4 Hz, 2H) - 7,75 (t, 2H)
Fenil Hx 6,98 (i, J=7,4 Hz, 2H) | 7,05 (i, J = 8,8 Hz, 2H) -
Fenil Ha - 7,49 (ii, J = 8,8, 2,4 Hz, 2H) -
Fenil Hs: 6,98 (i, J= 7,4 Hz, 2H) - -
Fenil He: 7,97 (i,J=7,4 Hz, 2H) | 8,04 ppm (i, J =2,4 Hz, 2H) | 7,75 (s, 2H)
OH - 12,68 (t, 2H) -
CH 3,36 (¢, 1= 6.8
Hz, 4H)
CHs 1,40 (t, 18H) 1,24 (i,J=6,8
Hz, 24H)
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Sekil 4.4 NMR degerlendirmelerinde kullanilan ana iskelet yapisinin (3,8
bis[(fenil)azo]benzo[c]sinnolin) numaralandirma sistemi

4.1.2 Bis-Spiropiran tiirevlerinin (ikinci grup) yap: analizleri

Ikinci grup hedef molekiiller, fotokromik &zellik gdsterme potansiyeline sahip 6,6'-azo
stibstitlie bis-spiropiran tiirevleridir (Sekil 4.5). Hedef bilesiklerin sentezi i¢in iki

basamakli bir yol izlenmistir.

Ilk asamada; calismanin baslangicinda sentezlenen bis-amino bilesiklerinden (benzidin
(1), 2,2'-dinitrobenzidin (2), 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo [c]
sinnolin-5-oksit) (4) hazirlanan bis-diazonyum tuzlari, bazik ortamda salisilaldehit (d) ile

kenetlenerek karsilik gelen bis-azo-aldehit ara tirtinleri (1d, 2d, 3d, 4d) olusturulmustur.

Ikinci asamada ise, ara iiriiniin 1,3,3-trimetil-2-metilenindolin (e) (Fischer bazi) ile
kondensasyonundan hedeflenen bis-spiropiran bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapisal karakterizasyonu; FT-IR, H-NMR, C-NMR ve Yiiksek
Coziintrliikli Kiitle Spektrometrisi (HRMS) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bilesiklerin yap1 analizlerine ait detayl1 veriler agsagida sunulmustur.
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Sekil 4.5 Bis-Spiropiran tiirevlerinin (Ikinci grup) sentez semasi

4.1.2.1 FT-IR yapi analizleri

Sentezlenen tiim bisazospiropiran bilesiklerinin (le-4e) FT-IR  spektrumlari
incelendiginde (EK 7, EK 14, Ek 20, EK 27), yapida spiro grubunun oldugunu kanitlayan
titresim bantlar1 gozlenmistir. Spiro yapisinin en belirgin 6zelligi olan spiro merkezine
bagl eter (Ar-O-C) baginin varligimi gosteren 1254-1262 cm™ simetrik ve 1018-1020 cm”
1 asimetrik Ar-O gerilme titresimine ait bantlar tiim spektrumlarda acikca

gozlenmektedir.
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Aromatik halkalara ait C=C gerilme titresimlerine ait bantlar 1604-1608 cm de
gozlenmistir. Azo (-N=N-) gruplarina ait gerilme ve -CHs gruplarina ait C-H diizlem ici
egilme titresimlerine ait bantlar 1476-1480 cm™ araliginda gozlenmistir. Ayrica
alifatik/aromatik C-N gerilme titresimine ait bantlar 1100-1188 cm™ araliginda

gozlenmistir. Bilesiklere ait ayrintili FT-IR yap1 analizi Cizelge 4.3’te verilmistir

Cizelge 4.3 Sentezlenen bilesiklerin (1e-4€) ayrmtili FT-IR spektrum verileri (cm™)

Fonksiyonel Grup le 2e 3e 4e

v (C-H) Aromatik 3050 3058 3060 3060
v(C-H) Alifatik 2964-2878 2962 2960 2962
v (C=C) Aromatik 1608 1608 1604 1608
v (NO,) Asimetrik - 1528 - -

v (N=N) 1478 1478 1476 1480
v (NOy) Simetrik - 1350 - -

v (N—O) / N-oksit - - - 1350
v (Ar-O) 1254 1262 1258 1262
v (C-N) Ar-N 1186 1186 1188 1186
v (C-N) C-NR; 1100 1104 1100 1104
v (C-0) 1020 1018 1020 1018

4.1.2.2'H-NMR yap1 analizleri

Sentezlenen tiim bilesiklerin (le-4e) kimyasal yapilari, détero kloroform (CDClz)
icerisinde alman 400 MHz 'H-NMR spektrumlari ile (EK 8, EK 15, Ek 21, EK 28),
dogrulanmistir. Yap1 analizinde, indolin azotuna bagli metil (N-CHzs) protonlar1 6 2,70—
2,79 ppm arahiginda tekli pik olarak gozlenmistir. Molekiilde spiro yapisinin
bulundugunu destekleyen verilerden biri, kiral merkez spiro karbon atomuna komsu metil
(C-(CHs)2) gruplaridir. Kiral merkez nedeniyle manyetik esdegerligini kaybederek
diastereotopik Ozellik kazanan gem-dimetil protonlart iki ayr1 pik (5 1,19-1,36 ppm

aralig1) vererek ayrigmustir.
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Sentezlenen molekiillerin spiropiran yapi sistemine sahip oldugunu kanitlayan en 6nemli
veri piran halkas1 lizerindeki alken protonlarina ait sinyallerdir. Tiim bilesiklerde 3-H
protonu & 5,82-5,84 ppm, 4-H protonu ise 6 6,97—-7,02 ppm (J= 10,2 Hz) araliginda ikili
pik seklinde gozlenmistir. Yarilma ve eslesme sabitleri yapida cis-alken oldugunu kesin

olarak kanitlamaktadir (Cizelge 4.4).

izelge 4.4 Sentezlenen (1le-4e) bilesiklerin karakteristi - verileri (ppm
izelge 4.4 S I 1le-4e) bilesiklerin karakteristik *H-NMRverileri (pp

Bilesik | N-CHs(t) | Gem-Dimetil (t) Vinil H-3/ H-4 (i, J= 10,2 Hz)
le 2,70 1,32/ 1,19 5,82/6,97
2e 2,79 1,36/ 1,22 5,84 /7,01
3e 2,78 1,35/ 1,21 5,83/7,02
4e 2,79 1,35/ 1,22 5,84/7,02

Sentezlenen (1le-4e) bilesiklere ait ayrintili *H-NMR spektrum verileri Cizelge 4.5°te
verilmistir. Yap1 aydinlatmada esas alinan halka sisteminin numaralandirma sablonu

Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Cizelge 4.5 Sentezlenen le-4e bilesik serisine ait *H-NMR spektral verileri

Proton konumu le 2e 3e de
Bifenil H, 2 7,96 (i, J=9,0 -
Hz, 2H)
Bifenil Hs 3 8,35 (i, J=9,0 8,72 (t, 2H)
Hz, 2H)
Bifenil Hs s 8,35 (i, J=9,0 8,21 (i, J=8,2
Hz, 2H) Hz, 2H)
Bifenil He g 7,96 (i, J=9,0 7,48 (i J=8,2
Hz, 2H) Hz, 2H)
Benzo[c]sinnolin/ 5- 8,65 (i, J=9,0 | 8,61 (i, J=9,0
oksit Hz, 1H) Hz, 1H)
H;
Benzol[c]sinnolin/ 5- 8,43 (ii, J=8,6, | 8,47 (¢, 1H)
oksit 2,0 Hz, 1H)
H>
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Cizelge 4.5 Sentezlenen le-4e bilesik serisine ait *H-NMR spektral verileri (devam)

Proton konumu le 2e 3e 4e
Benzo[c]sinnolin/ 9,20 (i, J=2,0 | 9,29 (I, J=2,0
50ksit Hz, 1H) Hz, 1H)
Hs
Benzol[c]sinnolin/ 9,20 (i, J=2,0 | 8,47 (¢, IH)
5oksit Hz, 1H)
H-
Benzo|c]sinnolin/ 8,43 (ii, 8,22 (ii,
5oksit J=8,6, 2,0 Hz, | J=9,0, 1,9 Hz,
Ho 1H) 1H)
Benzo[c]sinnolin/ 8,65 (i, J=9,0 | 8,47 (¢, 1H)
50ksit Hz, 1H)
Hao
Piran Hs (vinil Hs) 5,82(i, J=10,2 5,84 (i, 5,83 (i, 5,84 (i,
Hz, 2H) J=10,2 Hz, J=10,2 Hz, J=10,2 Hz,
2H) 2H) 2H)
Piran Ha (vinil Ha) 6,97(i, J=10,2 7,01 (i, 7,02 (i, 7,02 (i,
Hz, 2H) J=10,2 Hz, J=10,2 Hz, J=10,2 Hz,
2H) 2H) 2H)
Piran Hs 7,74 (i,9=2,4 | 7,78 (t,2H) | 7,82 (i,J=2,4 | 7,81 (t, 2H)
Hz, 2H) Hz, 2H)
Piran H; 7,80 (ii, 7,84 (i, J=8,2 7,88 (ii, 7,87 (t, 2H)
J=9,0; 2,4 Hz, Hz, 2H) J=8,6; 2,4 Hz,
2H) 2H)
Piran Hs 6,85 (i, J=8,6 | 6,89 (¢, 2H) 6,87 (¢, 2H) 6,39 (¢, 2H)
Hz, 2H)
Indolin H, 6,57 (i,J=7,8 | 6,59 (i, J=7,8 | 6,58 (i,J=7,6 | 6,58 (i, 2H)
Hz, 2H) Hz, 2H) Hz, 2H)
indolin Hs 6,87 (i, 6,89 (¢, 2H) | 6,87 (¢, 2H) 6,89 (¢, 2H)
J=7,4; 1,2 Hz,
2H)
indolin He 7,20 (i, | 7,22 (i, I=7,8 7,21 (iii, 7,22 (ii, 2H)
J=78; 1,2 Hz, 2H) J=17,6;
Hz; 2H) 4 Hz, 2H)
indolin H- 7,00 (i, 7,12 (i,9=7,0 | 7,10(,J=7.4 | 7,11, 2H)
J=7,4; 1,2 Hz, Hz, 2H) Hz, 2H)
2H)
N-CH3 2,70 (t, 6H) 2,79 (t, 6H) 2,78 (t, 6H) 2,79 (t, 6H)
C-CHs(a) 1,32 (t, 6H) 1,36 (t, 6H) 1,35 (t, 6H) 1,35 (t, 6H)
C-CHs;(b) 1,19 (t, 6H) 1,22 (t, 6H) 1,21 (t, 6H) 1,22 (t, 6H)
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Bifenil

Benzo[c]sinnalin

Sekil 4.6 NMR degerlendirmelerinde kullanilan ana iskelet yapilarinin (bifenil ve
benzo[c]sinnolin) numaralandirma sistemi

4.1.2.3 2D-NMR (gCOSY, gHSQC ve gHMBC) verileri ile yapisal aydinlatma

Sentezlenen simetrik bis-spiropiran bilesiginin (3e) molekiiler iskeleti (Sekil 4.6);
benzo[c]sinnolin (BCC), benzopiran ve indolin birimleri iizerinden, gCOSY (EK 24),
gHSQC (EK 22) ve gHMBC (EK 23), spektrumlari kullanilarak aydinlatilmustir.

3e bilesigine ait spektrumlarm [*H-NMR (EK 21), gCOSY] analizinde benzo[c]sinnolin
yapisina ait Hi, H2 ve Ha ve benzopiran halkasina ait Hz, Hs, Hs, H7 ve Hg protonlarina

ait sinyallerin kimyasal kayma degerleri, hedeflenen yapi ile tam bir uyum igerisindedir.

gHSQC yap1 analizinde benzo[c]sinnolin halkasina ait en diisiik alanda gézlenen Ha (9,2
ppm) protonu, 127,55 ppm karbonuna dogrudan baghdir. gHMBC spektrumunda bu
protonun C2 (124,1 ppm) karbonu, H2 (8,44 ppm) protonunun Cs (127,55 ppm) ve C1
(122,7 ppm) karbonlar1 ve Hi (8,67 ppm) protonunun ise Cz (124,1 ppm) karbonu ile
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etkilesimi oldugu goriilmektedir. gHMBC spektrumundan elde edilen veriler yapiyla

uyumludur.

Benzopiran halkasina ait yap1 analizinde Hs (5,83 ppm) ve Ha4 (7,02 ppm) protonlari
piran halkasinin karakteristik protonlaridir. Hz protonunun gHMBC'de 105,5 ppm
(Cspiro) karbonu ile etkilesimi, Hs protonunun bagli oldugu Cs karbonunun, spiro

merkezine (Cspiro) komsulugunu gostermektedir.

Hs (7,85 ppm) ve H7 (7,88 ppm) protonlarinun ilgili karbonlar (C7 ve Cs) ile kurdugu

karsilikli etkilesimler benzopiran yapisin1 dogrulamaktadir.

Indolin halkasina ait gHMBC yapi1 analizinde N-CHs (2,9 ppm) azot iizerindeki metil
protonlarinin, hem Cra (148,2 ppm) hem de Cspiro (105,5 ppm) etkilesimi indolin

azotunun dogrudan spiro merkezine bagl oldugunu kanitlar.

Gem-dimetil gruplarina (1,21 ve 1,35 ppm) ait protonlarin Cspiro (105,5 ppm), Cs (51
ppm) ve Csa (136,5 ppm) karbonlari ile olan etkilesimleri, benzopiran ve indoilin
halkalarinin tek bir kuaterner merkez [Cspiro (1055 ppm)] etrafinda birlestigini

kanitlamaktadir.

Indolin halkasina ait aromatik protonlarin (Ha-H7) konumu (6,58 - 7,21 ppm), gHSQC
ve gHMBC spektrumlariyla belirlenmistir. He-H7 protonlariin Cza (148,2 ppm), Ha-Hs
protonlarinin ise Csza (136,5 ppm) ile etkilesimi ve gCOSY verileri indolin iskeletinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. 3e bilesigine ait Spektral (*H-NMR, gCOSY, gHSQC,
gHMBC) veriler Cizelge 4.6 *da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Sentezlenen bis-spiropiran bilesiginin (3¢) *H-NMR, gHSQC) ve gHMBC
spektrum verileri (CDCI5)

Bolge 0 1H 0 13C gHMBC (Komsu) Karbonlar
(gHSQC)

BCC

1 8,67 122,7 121,9 - 124,1(C2) — 153,0 — 146,3

2 8,44 124,1 127,55(C4) — 122,7(C1) - 121,9

4 9,2 127,55 124,01(C2) - 121,9

Benzopiran

3 5,83 120,65 119,2 — 105,5(Cspiro)

4 7,02 129,2 158,3 — 119,2 — 121,35(C5") — 105,5(Cspiro)

5 7,85 121,35 123,2 — 126,5(C7") — 146,65 — 158,3

7 7,88 126,5 121,35(C5") — 158,3

8 6,9 115,8 119,2 - 107,0 — 158,3 - 146,65 - 136,5 -
121,55

Indolin

4 6,58 107 119,45(C5%*) - 136,5

5 6,87 119,45 119,2 — 107,0(C4*) — 158,3 - 146,65 -
136,5 - 121,55 (C7%)

6 7,21 127,7 148,2 - 121,55 (C7%)

7 7,1 121,55 148,2 - 127,7(C6%*)

C2 1,21 26 20 - 51- 136,5 - 105,5(Cspiro)

C1 1,35 20 26 - 51 - 136,5 - 105,5(Cspiro)

C-N 2,9 29 148,2 - 105,5

4.1.2.4 HRMS analizi

Sentezlenen 1le, 2e, 3e ve 4e bilesiklerinin yapisal dogrulamasi, LC-MS/MS Q-TOF
(Quadrupole Time-of-Flight) kiitle spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tim
bilesikler i¢in, hesaplanan teorik molekiiler iyon kiitleleri (([M+H]") ile deneysel olarak

bulunan degerler Cizelge 4.7°de verilmistir.
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HRMS verileri incelendiginde (EK 13, EK 19, Ek 26, EK 32), kiitle hatalarinin tiim
bilesikler i¢in < 2 ppm seviyesinde olmasi (0,21 ppm - 1,14 ppm araliginda), sentezlenen
molekiillerin, hedeflenen molekiiller ile ayni kapali formiile sahip oldugunu ve

sentezlerin basariyla gerceklestirildigini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.7 Sentezlenen le, 2e, 3¢ ve 4¢ bilesiklerinin yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle
spektrometresi (HRMS) analiz verileri

Bilesik | Molekiil Formilii iy"(‘r‘rl};i)i"ﬁ Hez:glr;‘;an gi?ﬁ%’;‘;' Hata (ppm)
le CsoHasN6O; [M+H]* 761,36039 | 761,36101 +0,81
2e CsoHa2NOs [M+H]* 851,33055 | 851,33152 +1,14
3e CsoHa2NsO2 [M+H]* 787,35089 | 787,35066 -0,29
de CsoHa2NgOs [M+H]* 803,34581 | 803,34598 +0,61

4.1.3 Azo Siibstitiie benzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Ugiincii grup) yap: analizleri

Calismanin son agsamasinda; Anilin (f), p-siilfanilik asit ve p-dekilanilin’den hazirlanan
diazonyum tuzlarmin 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-
5-oksit (4) ile kenetlenmesiyle karsilik gelen yeni azo tiirevlerinin sentezi hedeflenmis ve

elde edilen tiriinlerin yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Yapilan sentez calismalart sonucunda; 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) bilesiginden
simetrik bis-azo tiirevleri basariyla elde edilirken; 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit

(4) bilesiginden mono-azo tiirevleri elde edilmistir (Sekil 4.7).

Diazo bileseni olarak, diazonyum kloriir tuzlarinin kullani1ldig: reaksiyonlarda, kenetleme
bileseni olarak kullanilan 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) bilesiginin kloriir
tuzunun ¢okmesi sebebiyle reaksiyon gerceklesmedigi gozlenmistir. Bu sorunu ¢6zmek
amaciyla sentez prosediirii modifiye edilmis; ilgili aminlerin diazonyum tetrafloroborat

(BF4-) tuzlar izole edilerek reaksiyon asetik asit ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7 4,7-Bisfenilazo-3,8-diaminobenzo[c]sinnolin tiirevlerinin (Ugiincii grup) sentez
semasi

Sentezlenen bu 06zgilin bilesiklerin (3f-4h) yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmis ve Konya Teknik Universitesi (Prof. Dr. Handan KAMIS ve ¢alisma grubu)

ile yiriitiilen is birligi kapsaminda elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.
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Bilesiklerin yapisal analizlerine ait detayli veriler asagida sunulmustur.

4.1.3.1 FT-IR yap1 analizler

Sentezlenen 3. grup bilesiklerin (3f-h ve 4f-h) FT-IR spektrumlar1 (EK 33, EK 37, Ek 41,
EK 43, EK 46, EK 50, EK 55) incelendiginde, hedeflenen heteroazo boyarmaddelerinin
olustugunu dogrulayan karakteristik titresim bantlar1 tiim spektrumlarda goriilmektedir.
Yapida primer amin (-NHz) gruplarinin korundugunu gosteren asimetrik ve simetrik N-
H gerilme titresimleri 3149-3340 cm™! araliginda, C-N (Ar-N) gerilme titresimleri ise
1250-1330 cm™ aralifinda gozlenirken; aromatik C-H gerilme titresimleri 3050-3066
cm™! araliginda zayif bantlar halinde gézlenmektedir. 3h ve 4h molekiilleri i¢in yapida
alkil (dekil) zincirlerinin bulundugunu kanitlayan alifatik C-H gerilme bantlar1 2847—

2932 cm™ araliginda belirlenmistir.

Aromatik halka C=C iskelet titresimleri 1617-1638 cm™ araliginda siddetli bantlar
verirken, azo grubu (-N=N-) baglarina ait karakteristik gerilme bantlar1 1446-1486 cm™
araliginda gozlenmistir. Bilesiklere ait ayrintili ve karsilastirmali FT-IR yap1 analizi

Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Sentezlenen bilesiklerin (3f-4h) ayrintili FT-IR spektrum verileri (cm™)

Titresim Modu 3f 4f 301 39 49 3h 4h

v (N-H) (S-OH) 3317- | 3326- | 3334- | 3336 3326- | 3325- 3340-
3149 | 3244 | 3212 3214 3291 3216

v (C-H) Aromatik 3052 | 3142- | 3066 | 3000~ | 3064 3099 3060

3060
v (C-H) Alifatik - - - - - 2926- 2932-
2847 2850

v (C=C) Aromatik 1617 | 1618 | 1632 | 1626 1624 1638 1627

v (N=N) 1484 | 1475 | 1470 | 1446 1486 1475 1480

v(N*-O) 1326 1344 1351

v (C-N) 1297- | 1302- | 1346 | 1338 1262- | 1300- 1220
1195 | 1193 1220 1255

v (SO2) - - 1164- | 1170- | 1162- |- -

1112 | 1112 1110
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FT-IR spektrumlar1 detayli incelendiginde, spektrumlar arasindaki en belirgin farklardan
birinin amin (-NHz) gruplarinin konumu oldugu goriiliir. 3150-3350 cm™! araliginda
gozlenen ikili/genis bantlar yapida bulunan primer amin (-NHz) grubuna ait N-H simetrik
ve asimetrik gerilme titresimleridir. Teorik olarak serbest aromatik aminlerin asimetrik
gerilmeleri 3550-3420 cm™ araliginda beklenirken (Erdik 2017), bu degerlerin daha
diisiik frekanslara (3340 cm™ ve alt1) kaydig1 goriilmektedir. Bu farklilik, 3- ve 8-
pozisyonlarindaki amin grubunun, 4- ve/veya 7- pozisyonunda yer alan azo (-N=N-)

grubuyla molekiil i¢i hidrojen bagi (N-H---N) kurdugunu kanitlamaktadir.

Yapisal farkliliklarin en net izlendigi bir diger bolge, benzo[c]sinnolin-5-0ksit grubuna
ait titresim bantlaridir. N-oksit grubu igeren 4 serisi (4f, 4g, 4h) bilesiklerin
spektrumlarinda; 1326, 1349 ve 1351 cm "’ de gozlenen keskin ve ayirt edici bant, N—O
gerilme titresimini  gOstermekte ve yapida N-oksit grubunun bulundugunu

dogrulamaktadir (Lin-Vien vd., 1991).

Siilfanilik asit tiirevlerinde (3g1, 3g, 4g), stilfonik asit grubuna (-SOsH) ait SO asimetrik
ve simetrik gerilme titresimleri 1000-1170 cm™ aralifinda siddetli pikler olarak
gozlenmektedir (Erdik, 2017). Spektrum verileri hedeflenen bilesiklerin basariyla

sentezlendigini desteklemektedir.

4.1.3.2 'H-NMR yap1 analizleri

3f, 3g ve 3h bilesiklerinin spektrumlar1 (EK 34, EK 44, EK 51) incelendiginde, basit ve
simetrik gorlinlime sahiptir. Benzo[c]sinnolin halkasina ait protonlar (H-1/H-10 ve H-
2/H-9) esdeger olduklarindan, sirasiyla ~8,66-8,69 ppm ve ~7,64-7,69 ppm araligimda
ve, her biri 2 protona karsilik gelen ikili (i) pikler olarak goézlenmistir. 3g ve 3h
molekiillerine ait fenil halkasina ait protonlar (H-2/H-6 ve H-3/H-5) ise sirasiyla ~8,1-8,0
ppm ve ~7,8-7,40 ppm arliginda 4 protona karsilik gelen ikili (i) pik seklinde
gozlenmektedir. 3f molekiiliinde ise H-2/H-6 konumundaki protonlar ~8,1 ppm’de ikili,
H-3/H-5 protonlar1 ~7,5 ppm’de tiglii(ii) ve 4-H protonu ~7,4 ppm’de t¢lii (i1) seklinde
gozlenmektedir. 3h molekiilii i¢in 0,85-2,67 ppm araliginda dekil grubuna ait alifatik

pikler gbzlenmektedir.
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Mono-katilma tiriinlerinde (3g1) ve N-oksit tiirevlerinde (4f, 4g, 4h), molekiil simetrisi
kayboldugu i¢in 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-
oksit (4) halka sistemine ait protonlar esdegerligini yitirmistir. Bu nedenle 6rnegin 4f
bilesiginde H-1 ve H-10 protonlar1 8,38 ve 8,35 ppm'de H-4 protonu 7,6 ppm’de, H-2 ve
H-9 protonlar1 7,32 ve 7,29 ppm'de ayr1 ayr farklilasmistir (EK 38, EK 42, EK 47, EK
56).

Hedeflenen molekiillerin sentezlendigini ve yapinin simetrik veya asimetrik formda
oldugunu gosteren en onemli kanitlardan biride amin (NH2) gruplarina ait piklerin
kimyasal kayma degerleri ve pik sekilleridir. 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) tirevleri
olan 3f, 3g, 3h molekiillerinin spektrumlar1 degerlendirildiginde, yaklasik 9 ppm’de 4
hidrojene karsilik gelen yayvan bir sinyal gézlenmistir. Bu durum molekiiliin simetrik
yapida oldugunu ve her iki amin (-NH2) grubunun benzer kimyasal gevreye sahip

oldugunu kanitlamaktadir.

3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit (4) tirevleri
olan 4f, 391, 4h molekiillerinde, amin (-NHz) protonlarina ait ~9 ppm’de 2 hidrojen
karsilik gelen yayvan pik ve ~6 ppm’de 2 hidrojen karsilik gelen keskin pik gozlenmistir.
Ayrica amin protonlarina ait piklerin beklenenden (~3-5 ppm) ¢ok daha asagi alanda (~9
ppm) gozlenmesi azo (-N=N-) grubu ile orto konumundaki amin (-NH:) grubu arasinda
olusan molekiil i¢i hidrojen bagmin bir sonucudur. Bu durum, kenetlemenin 3,8-
diaminobenzol[c]sinnolin (3) bilesiginde 4,7 konumundan, 5-oksit bilesiginde ise 7

konumundan oldugunu kanitlamaktadir.

3h ve 4h molekiilleri i¢in 0,85-2,67 ppm araliginda dekil grubuna ait alifatik pikler
gbzlenmektedir ve aromatik / alifatik bolgede gbozlenen piklerin integral oranlar1 yapida

[bis(3h) ve mono(4h)] p-dekilfenil grubunun oldugunu dogrulamaktadir.

Bilesiklere (3f, 3g, 3h) ve (4f, 3g1, 49, 4h) ait ayrintili *H-NMR spektrum analizi ve
Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 Sentezlenen bilesiklerin (3f, 3g, 3h) ayrmntili *H-NMR spektrum verileri

Proton Konumu 3f 39 3h

Benzo[c]sinnolin H1 8,69 (i, J=9,4 Hz, 8,65 (i, J=9,1 Hz, 8,6 (i, J= 9,2 Hz,1H)
1H) 1H)

Benzo[c]sinnolin H2 7,64 (i, J=9,4 Hz, 7,65 (i, J=9,1 Hz, 7,61 (i, J=9,2 Hz, 1H)
1H) 1H)

Benzo[c]sinnolin H4 - - -

Benzo[c]sinnolin H7 - - -

Benzo[c]sinnolin H9 7,64 (i, J= 9,4 Hz, 7,65 (i, J=9,0 Hz, 7,61 (i, J=9,2 Hz, 1H)
1H) 1H)

Benzo[c]sinnolin H10 8,69 (i, J=9,4 Hz, 8,65 (i, )= 9,1 Hz, 8,6 (i, J= 9,2 Hz,1H)
1H) 1H)

Fenil H2', H6' 8,08 (i, J= 7,4 Hz, 8,04 (i, J= 8,2 Hz, 7,96 (i, J=9,2 Hz, 4H)
4H) 4H)

Fenil H3', H5' 7,58 (i, J=7,4 Hz, 7,84 (i, J= 8,2 Hz, 7,30 (i, J= 9,2 Hz, 4H)
4H) 4H)

Fenil H4' 7,45 (1, J= 7,1 Hz, - -
2H)

—NH2 / H-bag1 yapmus 8,94 (t, 4H) 9,04 (t, 4H) 8,8 (t, 4H)

Alifatik (CH2/CH3) - - 0,85-2,67 (¢, 42H)

Cizelge 4.10 Sentezlenen bilesiklerin (4f, 3g, 4g, 4h) ayrmtili *H-NMR spektrum

verileri
Proton Konumu 4f 49 4h 301
Benzo[c]sinnolin H1 8,34 (i, J=9,38 Hz, 8,36 (i, J= 8,39 (i, J= 8,57 (i, J=
1H) 8,96 Hz, 8,8 Hz, 9,6 Hz,
1H) 1H) 1H)
Benzo[c]sinnolin H2 7,32 (ii, J=9,1- 7,30 (ii, J= 8,35 (i J= 7,56 (¢, 1H)
2,3Hz, 1H) 9,0-2,0 Hz, 9,6 Hz,
1H) 1H)
Benzo[c]sinnolin H4 7,60 (i, J= 2,3 Hz, 7,66 (i, J= 7,61 (i J= -
1H) 2,0 Hz, 2,0 Hz,
1H) 1H)
Benzo[c]sinnolin H7 - - - 7,56 (¢, 1H)
Benzo[c]sinnolin H9 7,29 (i,J=8,9 7,38 (i, J= 7,31 (i J= 7,36 (ii, J=
Hz,1H) 9,3 Hz, 1H) 9,2 Hz, 8,4-2 Hz,
1H) 1H)
Benzo[c]sinnolin H10 8,36 (i, J=9,0 Hz, 8,34 (i, J= 8,35 (i, J= 8,4 (i, J=
1H) 9,4 Hz, 1H) 9,6 Hz, 8,8 Hz,
1H) 1H)
Fenil H2*, H6' 7,93 (i, J=7,8 Hz, 7,87 (1J=8,8 7,88 (i, J= 8,0 (i, J=
2H) Hz, 2H) 8,8 Hz, 2H) 8,8 Hz, 2H)
Fenil H3', H5' 7,55 (i, J= 7,4 Hz, 7,78 (i )= 7,38 (i, J= 7,85 (i, J=
2H) 8 Hz, 2H) 8,4 Hz, 2H) | 8,4 Hz, 2H)
Fenil H4' 7,43 (4, J= 7,4 Hz, - - -
1H)
—NH2 / H-bagi yapmus | 8,69 (t, 2H) ~7,6 (t, 2H) 8,65 (t, 2H) 8,90 (t, 2H)
—NH2 / Serbest 6,16 (t, 2H) ~7,6 (t, 2H) 6,20 (t, 2H) 5,95 (t, 2H)
Alifatik (CH2/CH3) - - 0,85-2,65 (¢,
21H)
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4.2 Bisazobenzo|c]sinnolin Tiirevlerine Coziicii, Asit-Baz ve Isik Etkisinin
incelenmesi

Bu béliimde sentezlenen bis-azo bilesiklerinin elektronik yapilarinin ¢oziicii ve asit/baz
etkisiyle nasil degistigi incelenmistir. Molekiillerin elektronik gegisleri, polaritesi,
ortamin asidik veya bazik karakteri ve 151k gibi dis etkilerden dogrudan etkilenmektedir.
Bu degisimleri inceleyebilmek i¢in farkli polariteye sahip ¢oziiciilerde (MeCN, DMF,
MeOH ve THF) bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelenmis; daha sonra baz (trietilamin;
EtaN) ve asit (Triflorasetik asit; TFA) ilaveleriyle spektrumdaki degisimler (azo—hidrazon
ve anyonik formlar arasindaki denge) izlenmistir. UV-Vis spektrumlarina 1s1k etkisini
incelemek amaciyla, molekiillerin 405 nm 151k altinda fotokromik davranislari

incelenmistir.

Her asamada UV-Vis spektrumlarinda gdzlenen bantlarinin konumlart (Amax) ve

absorbans siddetleri (A) degerlendirmistir.

4.2.1 Coziicii etKisinin incelenmesi

Bu bolimde kullanilan ¢6ziiciiniin polaritesinin, protik/aprotik 6zelliginin UV-Vis
spektrumu iizerindeki etkileri incelenmis, ¢oziicli tiiriine bagli olarak spektrumda

gozlenen dalga boyundaki ve absorbans degerlerindeki degisimler yorumlanmustir.

4.2.1.1 3,8-Bis[(4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin (3a)

Bilesigin (3a) MeOH, MeCN, THF ve DMF cozeltilerindeki UV-Vis spektrumlari (Sekil
4.8) incelenmistir. MeCN ve THF ortamlarinda 384 nm, MeOH’de 392 nm ve DMF’de
401 nm’de tek bir bant gozlenmistir. THF ten DMF’ye geciste 384 — 401 nm arasinda

belirgin bir batokromik kayma meydana gelmistir.
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Sekil 4.8 3,8-Bis[(4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3a) bilesiginin farkli
coziiclilerdeki (MeCN, MeOH, THF, DMF) UV-Vis spektrumlar1

Spektrum incelendiginde, tiim ¢oziicii sistemlerinde 384—401 nm araliginda azo formuna
0zgli olan tek ana bant goriilmektedir. Hidrazon formunun kararli oldugu polar
¢oziiclilerde (DMF, MeOH) bile, 450 nm ve iizerinde hidrazon tautomeri gosteren
herhangi bir omuz veya ikinci bir bant goriilmemektedir, bu, bilesigin (3a) incelenen tiim

¢oziicli ortamlarinda azo formunu korudugunu gostermektedir.

4.2.1.2 3,8-Bis[(5-tert-biitil-2-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3b)

Bilesigin (3b) UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.9) {i¢ bantli bir spektrum gdézlenmistir.
MeCN’de 252 nm’de zayif bir omuz ile 307, 366 ve 428 nm’de maksimumlar; MeOH’ta
310, 364, 427 nm; THF’te 306, 365, 436 nm; DMF’te ise 310, 366, 428 nm bantlar1
belirlenmistir. Uzun dalga boyu bandi1 427-436 nm aralifinda degigsmekte olup, THF

ortaminda zay1f batokromik kayma gostermektedir.
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Sekil 4.9 3,8-Bis[(5-tert-biitil-2-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3b) bilesiginin
farkli ¢oziiciilerdeki (MeCN, MeOH, THF, DMF) UV-Vis spektrumlari

Ozellikle uzun dalga boyunda gdzlemlenen bandin tiim ¢oziiciilerde yaklasik 430 nm
civarinda (427-436 nm) gézlemlenmesi, molekiildeki orto-konumunda bulunan hidroksil
grubu ile azo azotu arasinda giiglii bir molekiil i¢i hidrojen baginin (-OH:---N-) oldugunu
gostermektedir. Bu durum 3b bilesigine ait *H-NMR spektrumunda yaklasik 13 ppm’de
gozlenen OH grubuna ait pik ile dogrulanmaktadir. Molekiil i¢i hidrojen baginin
olusturdugu altili halka yapis1 molekiiliin diizlemselligini artirarak elektronik gegisi
kolaylagtirmis ve azo bandinin batokromik (kirmiziya) kaymasina neden olmustur.
Spektrumun seklinin ve absorpsiyon bantlarin tiim ¢oziiciilerde yaklasik ayni kalmasi,

bilesigin ¢oziicii degisimlerine karst spektral kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

4.2.1.3 3,8-Bis[(3,5-diizopropil-4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3c) iizerine
¢oziicii etkisi

UV-Vis spektrumlarinda bilesik 3¢ i¢in THF (391 nm), MeCN (394 nm), DMF (397-608

nm) ve MeOH (400 nm) ¢ozeltilerinde bantlar gézlenmistir.

DMF ¢ozeltisinde ise 397 nm (A=0,38)’deki banda ek olarak 608 nm (A=0,3) de olusan
ikinci bir bant, ¢oziicii etkisiyle (yliksek polarite bazik ¢oziicii) kismen olusan anyonik

yapiya aittir.
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Uzun dalga boyu maksimumlar1t MeOH (400 nm) > DMF (397 nm) > MeCN (394 nm) >
THF (391 nm) sirasindadir ve ¢oziicii polaritesinin artmastyla kii¢iik batokromik
kaymalar gozlenmistir. Tim ¢oOziiciilerde hidrazon formuna ait bandin (>450 nm)

spektrumda gozlenmemesi azo formunun polar ¢oziiciilerde dahi kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.10 3,8-Bis[(3,5-diizopropil-4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3c)
bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki (MeCN, MeOH, THF, DMF) UV-Vis
spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, ¢6ziicii polaritesinin 3a ve
3¢ bilesiklerinin absorpsiyon maksimumlari tizerinde belirgin pozitif solvatokromik etki
olusturdugu goriilmistiir. Buna karsilik 3b bilesiginde 2-hidroksil grubu sayesinde olusan
molekiil i¢i hidrojen bagi molekiiliin spektral kararlilig1 artmakta ve ¢oziicli degisimine

kars1 sinirl tepki vermektedir.

Spektrumlar yapisal ag¢idan incelendiginde; tert-butil ve diizopropil gruplar: gibi hacimli
stibstitiientlerin sterik etkileri molekiillerin diizlemselligini kismen bozsa da, bu bozulma

siurl kalmis ve sistemin genel delokalizasyonu korunmustur.

Sonug olarak spektruma ¢oziicii polaritesinin etkisi sinirli kalmis, genel spektrum
gorliiniimiinii, substitiientlerin konumu ve molekiil i¢i hidrojen baginin olusumu etki

etmistir.
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4.2.2 Asit—Baz etkilerinin incelenmesi

Bu boéliimde, asit (TFA) ve baz (Et:N) ilavesinin sentezlenen bilesiklerin (3a,3b,3c) UV-
Vis spektrumlarina etkisi incelenmistir. Asit (Protonasyon) ve baz (deprotonasyon)
ilavesinin absorpsiyon bantlarinda neden oldugu batokromik /hipsokromik degisimler,
yeni bant olusumlar1 ve absorbans siddetindeki degisimler (hiperkromik ve hipokromik)
gbzlenmistir. Bu inceleme ve gozlemlerden elde edilen verilerle, de§isen ortam
kosullarinda ¢ozeltide hangi tautomerik formun (azo, hidrazon veya fenolat) (Sekil 4.11)

baskin halde bulundugu belirlenmeye ¢alisilmistir.

H Ol

bis-azo bis fenolat dianyonik bis-ketohidrazon

|l

I F

OH || H* OH |H*

|l

"Ny s — OO,

bis-ketohidrazon

|
"\\ O o

hidroksiazo-ketohidrazon

H*|| OH

/

bis-azo mono fenolat

/

H* || OH

" oo

hidroksiazo-ketohidrazon monoanyonik

Sekik 4.11 Bis(hidroksifenilazo)benzo[c]sinnolin tiirevinin farklt pH kosullarindaki
ardisik deprotonasyon basamaklari ile es zamanli azo-hidrazon totomeri
dengelerinin sematik gosterimi
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4.2.2.1 (3a) Cozeltilerinde asit-baz etkilesimleri

DMF ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.12) n—n* gegisine ait 400 nm’de

simetrik azo formuna ait bir bant gozlenmektedir.

Et:N (zayif baz) ilavesi sonrasinda 400 nm’de gozlenen bandin yeri korunmus, ancak
absorbans degeri azalmistir (1,27 — 1,15). Buna karsilik, 573 nm’de (A = 0,26) genis,
asimetrik ve kisa dalga boyuna dogru kuyruklanan anyonik forma ait olan yeni bir bant
olugsmustur. Bu Et3N ilavesiyle DMF ortaminda kismi deprotonasyonun gergeklestigini

ve ¢ozeltide notral ve anyonik tiiriin (Sekil 4.11) birlikte bulundugunu géstermektedir.

TFA ilavesi sonrasinda 400 nm’deki bandin yeri korunmus (399 nm) ancak siddetinde
arti (hiperkromik etki) gézlenmistir (1,27 — 1,31). Asit ilavesiyle spektrumun seklinin
ve konumunun degismemesi, DMF ortaminda bilesigin azo formunda kararli oldugunu

ve asidik ortamda azo-hidrazon tautomer dengesinde degisimin olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12 Bilesik 3a’nin DMF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

MeOH ortaminda aliman UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.13), n—n* gegisine ait 392
nm’de (A=0,23) simetrik bir bant gozlenmektedir.
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Et:N (zayif baz) ilavesi sonrasinda 392 nm’deki bant kaybolmus 497 nm (A=0,32)’de
maksimumu olan, 380-560 nm araligina yayilan, genis, asimetrik ve kisa dalga boyuna
dogru kuyruklanan yeni bir bant ortaya ¢ikmistir. 283 nm(A = 0,19)’de (fenolat/anyonik

tiire ait bir n—7* gegisine ait) yeni bir bant daha olusmustur.

Et:N ilavesi 392 nm ‘de gozlenen bandin kaybolarak yeni bir bandin olusmasi,
deprotonasyonun meydana geldigini ve ¢ozeltide anyonik formun 6nemli miktarda
olustugunu gostermektedir. Ancak 497 nm bandin genis ve asimetrik goriintiisii, kismi
deprotonasyon oldugunu, ¢6zelti nétral ve mono-deprotonlanmis tiirlerin (Sekil 4.11) bir

arada bulundugunu gostermektedir.

TFA ilavesi sonrasinda spektrum, baslangigtaki ndtral duruma oldukg¢a yakin olup 392
nm’deki bandin konumu korunmus, siddetinde hafif bir artis gézlenmistir (0,24—0,25).

TFA ilavesiyle MeOH ortaminda kararli azo formunun olustugunu gostermektedir.

1,2
: — MeOH
1 MeOH+Et3N
: — MeOH+TfACOH
0,8
n |
% ]
S 06
5 ,
3 04
<
0,2{?_,—_/\

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (A, nm)

Sekil 4.13 Bilesik 3a’nin MeOH ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

THEF’de alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.14) 386 nm’de giiglii ve oldukga simetrik

bir t—7n* band1 goriilmektedir.

THF ortaminda asit ve baz ilavesi temel olarak m—n* bandinin 386 nm’den 396 nm’ye
batokromik kaymasina ve bant siddetinin artmasina (hiperkromik etki) neden olmustur.
Bilesigin azo karakteri korunmakta, gbzlenen degisimler, -OH grubu ile ¢oziicii/asit—baz

arasindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14 Bilesik 3a’nin THF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

4.2.2.2 (3b) Cozeltilerinde asit-baz etkilesimleri

Bilesik 3b’nin farkli ¢oziicii ortamlarinda asit (TFA) ve baz (EtsN) ilavesine kars1 UV-
Vis spektrumundaki degisimler incelenmistir. Genel olarak bilesigin, orto- hidroksi grubu
ile azo azotu arasinda kurdugu gii¢lii molekiil i¢1 hidrojen bag1 (O-H------- N=) nedeniyle,

dis etkilere kars1 yliksek bir spektral kararlilik (kemostabilite) sergiledigi gézlenmistir.

DMF ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.15); 310 nm (A = 0,89) ve 366 nm
(A =1,00)’de aromatik ve heteroaromatik konjuge halka sistemlerinin t—n*gecisleri ve
428 nm (A = 1,08)’de molekiil i¢i hidrojen bagi ile kararli hale gelmis azo grubuna ait

n—7* gegisine ait bantlar gozlenmektedir.

Et:N (zayif baz) 309 nm (A=0,89), 366 nm (A=1) ve 427 nm (A=1,09) ve TFA (asit) 311
nm (A=0,92), 367 nm (A=1,05), ve 428 nm (A=1,15) ilavesi sonrasinda bantlarin
konumlar1 ve absorbanslari neredeyse tamamen korunmus, anyonik forma ait bir bant

olusmadig1 gézlenmistir.

DMF ortaminda molekiil i¢i hidrojen bagli yapmis azo formunun baskin oldugu, Et:N ve
TFA ilavesinin ise tautomer dengesini degistirmedigi, etkinin yalnizca kiigiik

hiperkromik degisimlerle sinirli kaldig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.15 Bilesik 3b’nin DMF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

MeOH ortaminda aliman UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.16); karakteristik bantlar
strastyla 310 nm (A = 0,26), 361 nm (A =0,31) ve 427 nm (A = 0,27)’de gbzlenmistir.

Et:N (zayif baz) ilavesi ile 310 nm (A = 0,28) ve 361 nm (A = 0,30)’de gozlenen bantlarin
konumlar1 neredeyse korunmus, 427 nm de gozlenen bant zayiflamis (0,27—0,22) ve
510-550 nm arasinda 520 nm (A=0,11)’de zayif bir omuz gdzlenmistir. Bu goriiniim,
MeOH’un protik yapisi sayesinde molekiil i¢i -OH---N hidrojen bagini zayiflattigini ve
Et:N ilavesinin ¢ok sinirli diizeyde de olsa kismi deprotonasyona sebep olarak anyonik

tiirlin olusmasiyla (Sekil 4.11) agiklanir .

Olusan omuz bi¢ciminde anyonik tiire ait yeni bandin diisiik siddette ve oldukca genis

oldugundan, tautomer dengesindeki baskin tiiriin degismedigi (azo) goriilmektedir.

TFA (asit) ilavesi ile bant konumlar1 degismemistir [311 nm (A = 0,24), 363 nm (A =
0,29) ve 426 nm (A =0,25)].

MeOH ortaminda molekiil i¢i hidrojen bagli yapmis azo formunun baskin oldugu, Et:N
ilavesinin ¢ok sinirl diizeyde kismi deprotonasyona neden oldugu; TFA ilavesinin ise

tautomer dengesine etki etmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.16 Bilesik 3b’nin MeOH ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

THF ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.17) bilesik; 306 nm (A = 0,90),
365 nm (A =1,05) ve 436 nm (A = 0,97)’de maksimum absorpsiyon gostermektedir

Ets:N ve TFA ilavesi spektrumlarda belirgin degisime neden olmamis absorpsiyon
bantlarin konumlar1 korunmus ([EtsN= 306 nm (A=0,93), 367 nm (A=1,16), 436 nm
(A=1,12) ve [TFA= 306 nm (A=0,93), 366 nm (A=1,15), 436 nm (A=1,12) yalnizca
absorbans degerlerinde hafif bir artis (hiperkromik etki) gézlenmistir. Yeni bir bandin
olusmamasi, THF ortaminda molekiil i¢i hidrojen baginin korunarak yapiy: stabilize
ettigini  ve tautomerik dengenin degismedigini, azo formunu korundugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.17 Bilesik 3b’nin THF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

MeCN ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.18); 309 nm (A =0,63), 364 nm
(A=0,76) ve 428 nm (A = 0,69)’de 3b bilesigine ait karakteristik bantlar gozlenmektedir.

Baz (Et:N) ilavesi onemli bir degisiklige neden olmamistir 309 nm deki bandin konumu

300 nm kaymis (hipsokromik kayma), siddeti artmistir (0,66) (hiperkromik etki).

Asit (TFA) ilavesi ise spektrumunda belirgin degisimler gozlenmistir. 309 nm’deki n—n*
band1 hipokromik etkiyle 305-325 nm (A:0,63 — 0,51) araliginda bir omuza doniisiirken;
364 nm’deki bant 358 nm’ye hipsokromik (maviye) kaymis ve siddeti artmistir (A=0,76
— 0,84). 428 nm’deki uzun dalga boylu bant ise konumunu (430 nm) biiyiik 6l¢iide
korumustur. Asit ilavesiyle UV bolgesinde gozlenen bu degisimler, molekiil iskeletindeki
azot atomlarinin protonlanmasit sonucu elektronik gecis enerjilerinin degistigini, ancak

genel azo yapisinin bozulmadigini gostermektedir
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Sekil 4.18 Bilesik 3b’nin MeCN ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

4.2.2.3 (3¢) cozeltilerinde asit-baz etkilesimleri

DMF ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.19); 270 nm (A=0,29)’ de bir bant
ve yaklasik 310 nm (A=0,20)’de omuz goriilmektedir.) azo kromoforuna ait n—m*
gecisine karsilik gelen 396 nm’de (A = 0,36,) uzun dalga boyu yoniinde kuyruklanan bir
bant ve ayrica 607 nm’de (A = 0,28) bant gozlenmektedir. Notral ortamda 607 nm’de
gozlenen bu bant, DMF’nin yiiksek polaritesi ve bazik 06zelligi nedeniyle fenolik
protonlarin kismen koparildigini ve ¢ozeltide nétraltiir (azo) ve anyonik tiirlerin (fenolat)

(Sekil 4.11) dengede bulundugunu gostermektedir.

Et:N (zayif baz) ilavesi sonrasinda 270 nm ve 310 nm bdlgesinde gbzlenen bant ve omuz
konumunu korumus, absorbansi0,34 ve 0,23 degerine yiikselmistir. 396 nm’de gézlenen
n—7* band1 390 nm (A = 0,23) konumuna hipsokromik kayarak zayiflamis; buna karsilik
607 nm’deki bant 611 nm (A = 0,52) konumuna kaymis ve siddeti belirgin bigimde
artmistir. Bu durum, Et;N ilavesiyle tam deprotonasyonun meydana gelmedigini, anyonik
formun katkisinin arttigin1 ve ¢ozeltide notral azo form ile anyonik tiirlerin (Sekil 4.11)

birlikte bulundugunu géstermektedir.

TFA (asit) ilavesi sonrasinda spektrum belirgin bicimde degismistir. 607 nm bolgesinde

gbzlenen anyonik tiire ait bant tamamen kaybolmus, 396 nm’deki n—n* band1 406 nm
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(A =0,50) konumuna batokromik kaymuistir. Ayrica 270 nm civarinda A = 0,55 siddetinde

yeni bir t—7* bandi ortaya ¢ikmistir.

TFA ilavesiyle uzun dalga boylunda gézlenen bandin kaybolmasi, 396 nm’de gozlenen
bandin 406 nm’ye kaymasi ve 270 nm’de siddetli yeni bir bandin olusmasi, DMF
ortaminda TFA ilavesiyle bilesigin protonlanmis azo (azonyum) formuna doniistigiinii

ve ¢ozeltide protonlanmis azo formunun baskin tiir oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.19 Bilesik 3¢’nin DMF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

MeCN ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.20); 392 nm (A = 0,49)’de azo

kromoforunun n—m* gegisine karsilik gelen bant gdzlenmektedir.

Et:N ilavesi sonrasinda 392 nm’deki bant 384 nm (A = 0,26) konumuna hipsokromik
kayarak zayiflamig; buna karsilik 589 nm (A = 0,47)’de anyonik tiire ait n—7* gegisine
ait yeni bir bant ortaya ¢ikmistir. Ana bandin (384 nm) tamamen kaybolmamasi; Et:N
ilavesiyle tam deprotonasyonun meydana gelmedigini, ¢ozeltide nétral azo form ile

anyonik tiirlerin (fenolat) (Sekil 4.11) birlikte bulundugunu gostermektedir.

TFA ilavesi sonrasinda 380 nm (A = 0,32) civarinda bir omuz olusmus, 392 nm’deki
n—7* bandi ise 437 nm (A = 0,51) konumuna batokromik kaymistir bu goériiniim, asidik
ortamda bilesigin protonlanarak azonyum formuna doniistiigii ve ¢ozeltide benoétral azo

form ile protonlanmis azo formun bir arada bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20 Bilesik 3¢’nin MeCN ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

MeOH ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.21); 266 nm (A = 0,30)’de n—n*
gegisine ve 399 nm (A = 0,58)’de azo kromoforunun n—n* gegisine karsilik gelen bantlar

gozlenmektedir.

Et:N ilavesi sonrasinda 266 nm bandi 289 nm (A = 0,34) konumuna kaymis ve siddeti
artmistir. 399 nm’de gozlenen genis bant biiyiik oranda sontiimlenerek ve 385 nm (A =
0,24) civarinda bir omuza doniismiis es zamanl 543 nm (A = 0,62)’de anyonik yapiya
(fenolat) ait bant olusmustur. Bu durum ¢ozeltide Et:N ilavesiyle biiyiik oranda anyonik
tirlin olugmasina karsin, ndtral azo form ile anyonik tiirlerin (Sekil 4.11) birlikte

bulundugunu goéstermektedir

TFA ilavesi sonrasinda 543 nm’de goriilen bat kaybolmus, spektrum nétral goriinlimiine
biiyiik 6lgtide geri donmiis, 399 nm’deki n—n* bandi 404 nm (A = 0,56) konumuna zay1f
bir batokromik kayma gostermistir. Bu durum, asidik ortamda bilesigin nétral azo

formunda bulundugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.21 Bilesik 3¢’nin MeOH ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

THF ortaminda alinan UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.22); 392 nm (A = 0,39)’de azo

kromoforunun n—n* gegisine karsilik gelen bant gézlenmektedir

Et:N ilavesiyle nétral ortamda 392 nm’de gozlenen n—=n* band1 401 nm (A = 0,56)
degerine batokromik kaymis ve siddeti artmistir (hiperkromik etki). Spektrumun goriiniir
bolgesinde (500-600 nm araliginda) anyonik tiire ait yeni bir bandin olusmamasi, THF
ortaminda Et:N’nin fenolik grubun elektronik yogunlugunu artirdigini, ancak ¢oziiciiniin
diisiik polaritesi nedeniyle deprotonasyonun ger¢eklesmedigini ve anyonik tiiriin

olusamadigini1 gostermektedir.

TFA ilavesi de benzer etkilere sebep olmus nétral ortamda 392 nm (A=0,39)’de gbzlenen
n—1* bandi ise 400 nm (A = 0,55) konumuna zayif bir batokromik kayma gdstermis ve

absorbans degeri artmistir.

THF ortaminda hem asit hem baz ilavesi, yalnizca nétral azo bandinin siddeti artirmis ve
konumunu smirl degistirmistir (~5 nm). Bu durum THF nin polaritesi diisiik aprotik bir
¢oziicii olmast nedeniyle, fenolat ve azonyum tiirlerini stabilize edememesi nedeniyle

bilesigin tiim kosullarda nétral azo formunun bulundugunu géstermektedir.
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Sekil 4.22 Bilesik 3¢’nin THF ortaminda asit/baz ilavesiyle UV-Vis spektrumundaki
degisimler

4.2.3 Isik etkisinin incelenmesi

Bu boéliimde sentezlenen bilesiklerin (3a, 3b, 3c) 405 nm lazer 1s1m1 altinda uyarilma
sonucu gecirdigi fotokimyasal degisimler degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlari
tizerinden absorbans degisimleri takip edilmis ve bilesiklerin fotoizomerizasyonu (E-Z

doniigiimil) incelenmistir.

4.2.3.1 3,8-Bis[(4-hidroksifenil)diazenil]benzo|[c]sinnolin(3a) fotokromik ozellikleri

Bilesik 3a’nin THF igerisindeki ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.23); 392
nm’de giicli bir m—n* band1 (A = 1,29) gozlenmistir. Cozelti 405 nm lazer ile
isinlandiginda 392 nm’de gozlenen bandin absorbansinda belirgin bir diisiis (A=
1,29—0,68 %47 (hipokromik etki), konumunda ise hipsokromik kayma (392 nm — 385
nm, AA= -7 nm) meydana gelmistir. Es zamanl1 257 nm’de gozlenen bant 277 nm’ye
batokromik kaymis ve absorbansi artmistir (51—0,55 artis1 %7,8). UV-Vis spektrumunda
gbzlenen bu degisimler kararli E (trans) izomerin, Z (cis) izomere doniistiglini
gostermektedir. Z-izomer diizlemselligini kaybettigi icin daha kisa dalga boyunda ve
daha diisiik siddette absorpsiyon yapmaktadir. Isik kesildiginde ise spektrumun ilk hale
geri donmesi, 3,8-Bis(4-hidroksifenilazo)benzo[c]sinnolinin bu kosullarda foto-tersinir

ve yiiksek foto duyarliliga sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.23 Bilesik 3a’nin THF ortaminda 405 nm 1s1k ile 1sinlanmasi sonucu UV-Vis
spektrumundaki degisimler

4.2.3.2 3,8-Bis[(5-tert-biitil-2-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3b)
fotokromik ozellikleri

Bilesik 3b’nin THF igerisindeki ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.24); 306 nm
(A = 0,90), 365 nm (A = 1,05) ve 436 nm (A = 0,97)’de absorpsiyon bantlari

gozlenmektedir.

Cozelti 405 nm lazer ile 1sinlandiginda, spektral degisimlerin olduk¢a simirlt kaldig:
goriilmiistiir. 306 nm’de gozlenen bantta herhangi bir degisim meydana gelmezken; 365
nm ve 436 nm de gozlenen bantlarda kiigiik hipsokromik (AA =~ 2-3 nm) ve hipokromik
(AA =~ 0,02-0,06) degisimler gozlenmistir.

Bu smirli spektral degisim, foto uyarilmayla E—Z foto izomerlesmesinin ¢ok zayif

oldugunu ve molekiiliin (3b) yiiksek fotostabiliteye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.24 Bilesik 3b’nin THF ortaminda 405 nm 1s1k ile 1sinlanmasi sonucu UV-Vis
spektrumundaki degisimler

4.2.3.3 3,8-Bis[(3,5-diizopropil-4-hidroksifenil)diazenil]benzo[c]sinnolin(3c)
fotokromik ozellikleri

Bilesik 3c’nin THF igerisindeki c¢ozeltisinin 405 nm lazer kaynagi ile 1sinlanmasi,

spektrumda belirgin degisimlere neden olmustur (Sekil 4.25).

Baslangicta 400 nm’de (A= 0,54) g6zlenen bandi; 1s1nlama sonrasinda 397 nm’ye (AA =
3 nm) hipsokromik kayma gosterirken, absorbans degerinde belirgin diisiis (0,54 —0,29
%46) meydana gelmistir. Es zamanli, 464 nm (A = 0,32) merkezli, yeni bir absorpsiyon
band1 ortaya ¢ikmistir.

Veriler 405 nm’de gozlenen bandin uv 1sikla 402 nm’ye kaymasi, kararli E(trans)-
izomerinin kararsiz Z(cis) izomere doniistiigiinii gosterir. Uzun dalga boyunda (464 nm)
yeni bir bandin olusmasi 1sinlamayla ¢ozeltide sadece Cis-Trans izomerlesmesinin
olmadigi, ayn1 zamanda foto-Tautomerizmin de meydana geldigini ve azo - hidrazon

tautomerik dengesinin "Hidrazon" (Keto-form) yoniine kaydigini gostermektedir.
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Sekil 4.25 Bilesik 3¢’nin THF ortaminda 405 nm 1s1k ile 1s1nlanmasi sonucu UV-Vis
spektrumundaki degisimler

Sentezlenen 3,8-diaminobenzo|c]sinnolin (3) tiirevi bis-fenilazo boyar maddelerin (3a,
3b ve 3c¢) farkl polariteye sahip ¢oziiciilerde (DMF, MeOH, THF, MeCN), asit (TFA) ve

baz (EtsN) ilavesine kars1 gosterdikleri spektral degisimler incelenmistir

3a ve 3c bilesiklerinin ¢ozeltilerine EtsN (zayif bir baz) ilavesiyle ortamda fenolat
tiirevleri olusmakta bu durum, spektrumun uzun dalga boyu bolgesinde (500-600 nm)
anyonik (fenolat) tiirlere ait genis ve yeni bantlarin olusmasiyla gozlenmistir. 3c
bilesiginin bazik ozellik gosteren DMF’de baz eklenmeden kismi iyonlasmasi 3c

bilesiginin diger iki bilesige (3a, 3b) gore daha yiiksek asidik oldugunu gostermektedir.

Asit ilavesi (TFA) spektrumda belirgin degisime sebep olmamis, ¢ozeltide notral azo
formunu kararli hale getirmistir. MeCN gibi polar ortamlarda asit ilavesiyle (6zellikle 3¢
icin) protonlanmis azo (azonyum) formu olusmus, spektrumda batokromik kaymalar

gozlenmistir.
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Asit-baz ilavesiyle spektrumdaki degisimlere, ¢oziiciilerin etkisi incelendiginde yiiksek
polariteye sahip ¢oziiciiler (DMF € = 36,7 / MeCN € = 35,9 / MeOH € = 32,7), ytkli
tirleri (fenolat anyonu veya azonyum katyonu) solvasyon yoluyla stabilize edebildikleri
icin, bu ortamlarda asit-baz ilavesiyle belirgin spektral degisimler (yeni bant olusumlari)

gozlenmistir.

Diisiik polariteye sahip (€<7,5) THF yiikli tiirleri stabilize edemediginden; spektrum
tizerine etkisi sinirh kalmistir. Bu sebeple, THF ortaminda tiim bilesiklerin baskin olarak

notral azo formunda bulunmaktadir.

Diger iki bilesigin (3a, 3¢) aksine 3b, orto-pozisyonundaki hidroksil (-OH) grubu ile azo
(-N=N-) azotu arasinda kurulan gii¢lii molekiil i¢i hidrojen bag1 (-O-H------ N=) ve tert-
butil grubunun sagladig sterik engellilik sayesinde tiim ¢6ziicii ortamlarinda asit ve baz

ilavesine kars1 en yiiksek spektral kararlilig1 géstermistir

Sentezlenen 3a, 3b ve 3c bilesiklerinin fotokromik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla,
THF ortaminda 405 nm 151k kullanilarak alinan UV-Vis spektrumlari incelendiginde 3a
ve 3c bilesiklerinin absorbanslarinda belirgin azalma (=%46—47) gozlenirken 3b
bilesiginde bu spektral degisim ¢ok daha kiigiiktiir (<%5). Bu durum, 3b bilesiginde orto-
pozisyonundaki hidroksil grubunun olusturdugu molekiil i¢i hidrojen bagmin trans
izomerin kararlih@im arttirarak fotokimyasal doniisiimii engelledigini gostermektedir.

Buna gore bilesiklerin fotoduyarlilik siralamasi 3a = 3¢ >>3b seklindedir.

3¢ bilesigini 1s1mnlanma sonrasi 464 nm’de yeni bir bandin olugmasi ¢ozeltide E2Z
izomerlesmesinin yani sira foto-tautomerizmin de meydana gelerek hidrazon

tautomerinin olustugunu gostermektedir.

4.3 Bisazospiropiran Tiirevlerinin Fotokromik Ozelliklerinin Incelenmesi

Bilesik 1e’nin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.26), 398 nm (A=0,94)"de
azo grubuna ve 290 nm(A=0,49)’de aramatik halkaya ait ait ©"—m band1 gdzlenmektedir.

Cozelti 405 nm lazer ile 1s1nlandiginda, 398 nm’de gézlenen bant 395 nm’ye hipsokromik
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kaymis ve siddeti belirgin bigimde azalmistir (0,94 —0,44). Bu degisim, kararli trans (E)
izomerin 1s1k etkisiyle cis (Z) forma doniistiigliinii gostermekltedir. Absorbans
siddetindeki diisiis, olusan cis-izomerin diizlemselligini kaybetmesi ve konjugasyonun

azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Benzer sekilde 2e bilesiginde ise 398 nm (A= 1,19)’de gézlenen bant 395 nm (A=0,64)’ye
kaymuis, 3e ve 4e bilesikleri de ise sirastyla 403 nm (A=0,92) dan 401 nm (A= 0,55) ve
413 nm (A=0,9)’den, 405 nm (A=0,66) ya kaymistir (hipsokromik etki).

Bilesiklerin fotoduyarliliklar1 1le (%53) > 2e (%46) > 3e (%40) > 4e (%27) seklindedir

ve bu siralama meolekiiliin esnekliginin azalmasiyla fotoduyarlilifin azaldigim

gostermektedir
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Sekil 4.26 Sentezlenen bisazo-spiropiran tiirevlerinin (1e-4e) THF ortaminda 405 nm
151k ile 1g1nlanmasi sonucu UV-Vis spektrumlarinda meydana gelen
degisimler

Bisazo bilesiklerinin kloroform ¢ézeltilerinin 365 nm UV 151k ile uyarilmasi sonucu elde

edilen spektrumlar (Sekil 4.27) incelendiginde;
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Bilesik 1e igin 410 gozlenen bantta 1sinlamayla birlikte 398 nm zayif hipsokromik kayma
gozlenirken, absorbansinda belirgin bir degisim (1,49 —1,50) olmamuistir, benzer sekilde
bilesik 2e’de 395 nm’de gozlenen bant 380 nm’ye kaymis (hipsokromik etki) absorbansi
yiikselmistir (1,62—1,76).

Her iki bilesikte ~480-500 nm civarinda yeni bir omuz olusmustur (Sekil 4.27, le, 2e).
Spektrumda goriiniir bolgede ortaya ¢ikan bu yeni absorpsiyon bandi, yapida bulunan
spiropiran (SP) birimlerinden birinin fotokimyasal halka agilmasiyla merosiyanin (MC)

formuna doniistiigiinii géstermektedir

Bilesik 3e ve 4e’nin 1ginlanmasiyla spektrumda belirgin degisiklikler olmamis sadece
kiiciik hipokromik degisiklikler gozlenmistir. Bu degisimin UV etkisiyle dengedeki

trans-izomerin cis-izomere doniismesinden (azo izomerizasyonu) kaynaklandigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.27 Sentezlenen bisazo-spiropiran tiirevlerinin (1e-4e) CHCI3 ortaminda 365 nm
151k ile 1g1nlanmasi sonucu UV-Vis spektrumlarinda meydana gelen
degisimler
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4.4 Azo siibstitiie Benzo[c]sinnolin Tiirevlerinin Elektrokromik Ozelliklerinin
incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen [3] ve [3f] molekiillerinin polimerlestirilmesi (P1 ve P2
polimerlerinin sentezi) ve elektrokromik o6zelliklerinin incelenmesi, Konya Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii (Prof. Dr. Handan KAMIS) ile vyiiriitiilen is

birligi icerisinde gerceklestirilmistir.

Monomerlerin (3, 3f) ITO yiizeyinde elektropolimerlesmesiyle elde edilen iletken
filmlerin (P1 ve P2) (Sekil 4.28) elektrokromik ve spektral 6zellikleri incelenmistir.

N=N =
3 3f
(-0,8Vve+1,2V) (-0,8Vve+1,2V)
40 dongii, 10 mvs® | 0.1 MTBAP/ 40 déngii, 10 mvs® | 0.1 MTBAP/
’ ACN ACN
N—N N=N N=N N=N
poaty LI
/ N Y4 NH
H
H N\ ) ]
N=N N=N N=N N=N
P1 p2

Sekil 4.28 P1 ve P2 polimerlerinin sentez semasi

Calismada her iki polimerinde elektrokromik malzemeler i¢in 6nemli olan "Diisiik Bant
Aralig1" ozelligine sahip oldugu, 6zellikle 4,7-fenildiazenil gruplari tagiyan P2’nin (1,81
eV), P1’e (1,87 eV) gore daha diisiik optik bant araligina sahip oldugu bulunmustur.

CV olglimleri, HOMOyp2 seviyesinin (-4,09 eV), HOMOp; (-4,23 eV) gore daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Bu durum, P2’nin daha kolay yiikseltgenebilecegini

gostermektedir ve sonuglar diisiik bant araligiyla uyumludur.
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Polimer filmlerin uygulanan potansiyel altindaki renk degisimleri incelenmis; P1 filmi
ndtral halde sarimsi-kahverengi, P2 filmi ise canli turuncu renktedir. Yiikseltgenme
islemiyle birlikte her iki filmde de belirgin renk degisimleri (P1= koyu kahverengi, P2
kahverengi) gozlenmistir (cizelge 4.11). P2, yiiksek renklendirme verimliligi (37,36
cm?/C > 22,78 ¢cm?/C) gosterirken, P1’in dongiisel kararliliginin daha ytiksek oldugu
belirlenmistir (%70 > %50) (Sekil 4.29)

Cizelge 4.11 Polimer filmlerinin (a) nétral, (b) yiikseltgenmis ve (c¢) indirgenmis
durumdaki renk degisimlerini gosteren fotograflar

a b c
P1 |

P2 I
15{""“’)' T TP tes :: : F 2 = T:-E
MRS < § Mo 1
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Sekil 4.29 P1 ve (b) P2 polimerlerinin, -0.5 V ile +1.0 V potansiyel araliginda
(yiikseltgenme/indirgenme), 10 saniye bekleme siireli 100 potansiyel adimi

boyunca ¢ift basamakli potansiyel kronoamperometri yontemiyle kaydedilen
elektrokromik kararliliklari(Akgul vd. 2021).

Sonuglar, sentezlenen benzo[c]sinnolin tiirevlerinin optik 6zelliklerinin siibstitiientlerle

ayarlanabildigini ve elektrokromik uygulamalar i¢in uygun 6zelliklere sahip oldugunu

gostermektedir (Akgul vd. 2021)
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5. SONUC

1. Sentez ve Yapr Analizi: Tez kapsaminda hedeflenen ii¢ farkli grup (bis-
fenilazobenzo[c]sinnolin tiirevleri, bisazo-spiropiran tiirevleri ve mono/di-azo
stibstitiie 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin (3) tiirevleri) toplam 16 yeni bilesik yiiksek

saflikta sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, H-NMR, *C-NMR ve HRMS teknikleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

2. Spektral Analizler (Solvatokromik ve Halokromik Ozelliklerin Arastirilmast:
Sentezlenen bis-fenilazobenzo[c]sinnolin tiirevlerinden 3a ve 3c bilesikleri ortam
polaritesi ve pH degisimlerine kars1 yiiksek duyarlilik sergilemis, ozellikle 3c
bilesigi, DMF’de (bazik 0Ozellikli) ek baza ihtiha¢ duymadan kendiliginden
iyonlagsma egilimi (fenolat olusumu) gostermistir. Her iki bis-azo tiirevi de asit / baz
ilavesiyle belirgin renk degisimi (halokromizim) sergilemis, bu bilesiklerin

kolorimetrik pH sensorii olarak kullanilabilecegini gostermistir.

3b bilesigi ise 3a ve 3c tiirevlerinin aksine, ¢oziicli polaritesi ve pH degisimlerine karsi
cok gliclii spektral kararlilik gostermistir. Bu durum, orto-konumundaki hidroksi
grubunun, azo azotu ile yaptig1 molekiil i¢i giiglii hidrojen bag1 (-O-H------ N-) ve tert-
butil grubunun sterik engelliliginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 3b bilesiginin
kimyasal etkilere karsi kararli olmasi, 3b’nin kimyasal karalilik gerektiren uygulamalarda

kullanilabilecegini gostermektedir.

3. Fotokromik  Ozelliklerinin  Arastirllmasi: Bis-fenilazobenzo[c]sinnolin
tirevlerinin (3a, 3b, 3c) fotokromik 6zelliklerinin incelenmesi molekiil yapisinin
fotoduyarlilik {izerine belirgin etkisi oldugunu gdstermistir. Fotoduyarlilik 3a = 3¢
>>3b sirasiyla bulundu. Calismada 3c bilesiginde 405 nm 151k ile 1sinlanmasiyla
sadece E«—»Z izomerizasyonu degil eszamanli foto-tautomerizm (hidrazon olusumu)
de gozlenmistir. Bu 6zellik 3¢ molekiiliiniin birden fazla uyarana (pH, 151k, ¢oziicii)

tepki verebilen sistemlerde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Bisazo-spiropiran tiirevlerinin (le, 2e, 3e ,4e) 405 nm 151k ile 1sinlamayla molekiiliin
esnekligi fotokimyasal doniigiimiin verimini arttirdigi, bifenil tiirevlerinin (1e, 2¢), esnek
olmayan benzo[c]sinnolin tiirevlerine (3e, 4e) gore daha yiiksek trans / cis doniisiim
yiizdesine sahip oldugu bulunmustur. Ayrica le, 2e, 3¢ ,4e nin 365 nm 151k ile 1s1nlamayla
le ve 2e molekiilleri hem azo grubunun izomerizasyonu hemde spiropiran halkasinin
acilmast (SP—>MC) gosterirken, 3e ve 4e molekiilleri zayif trans / cis izomerizasyonu

gostermistir

4. Elektrokromik Ozelliklerinin Arastirilmasi: Sentezlenen 3 ve 3f bilesiklerinin
(momomer) elektropolimerizasyon yoluyla elde edilen P1 ve P2 iletken polimerleri,
diisiik bant aralig1 (sirsiyla 1,87 eV ve 1,81 eV) ve yiiksek renklenme verimliligi
gostermistir. Yiikseltgenme / indirgenme silirecinde P2, yiiksek renklendirme
verimliligi (37,36 cm?/C > 22,78 cm?/C, turuncu / kahverengi) gosterirken, P1’in
dongiisel kararliliginin daha yiiksek oldugu belirlenmistir (%70 > %50). Calisma, bu
malzemelerin akili cam ve ekran teknolojilerinde elektrokromik malzeme olarak

kullanilabilecegini gostermistir (Akgiil vd. 2021).
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EK 1 Bilesik (3a) FT-IR spektrumu
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EK 2 Bilesik (3a) 'H-NMR Spektrumu (DMSOgs)
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EK 3 Bilesik (3b) FT-IR spektrumu
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EK 4 Bilesik (3b) *H-NMR Spektrumu (CDCls)
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EK 5 Bilesik (3c) FT-IR spektrumu
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EK 6 Bilesik (3c) 'H-NMR Spektrumu (DMSOgs).
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EK 7 Bilesik (1e) FT-IR spektrumu
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EK 8 Bilesik (1e) 'H-NMR Spektrumu. (CDCIs)
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EK 9 Bilesik (1e) gHSQC spektrumu (CDCls)
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EK 10 Bilesik (1e) gHMBC spektrumu (CDCls)

{ Agilent Technologi
| \
| v.LL | || = |
F2 !
- {ppeT]| - 5
- — —— { - o~ -— -
—_— 2 .
_— — . .
3
c— 4
5|
— ! . °
61
1
— ? - L]
— | . . . o .
— 7 . K 0
— { 1 I .
—_— { L . ;'n
Eac 8- » &
|
| = = . - R A—— v
160 140 120 100 ED 60 40 20
Pl (ppm)

118



EK 11 Bilesik (1e) gCOSY spektrumu (CDCls)
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EK 12 Bilesik (1e) DEPT-135 spektrumu (CDCls)
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EK 13 Bilesik (1) HRMS spektrumu
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EK 14 Bilesik (2e) FT-IR spektrumu
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EK 15 Bilesik (2e) H-NMR Spektrumu (CDCls)
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EK 16 Bilesik (2e) gHSQC spektrumu (CDCls)
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EK 17 Bilesik (2e) gHMBC spektrumu (CDCls)
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EK 18 Bilesik (2e) gCOSY spektrumu (CDCls)
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EK 19 Bilesik (2¢) HRMS spektrumu.
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EK 20 Bilesik (3e) FT-IR spektrumu
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EK 22 Bilesik (3e) gHSQC spektrumu (CDCls)
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EK 23 Bilesik (3e) gHMBC spektrumu (CDCls)
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EK 24 Bilesik (3e) gCOSY spektrumu (CDCls)
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EK 25 Bilesik (3e) DEPT gCOSY spektrumu (CDCls)
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EK 26 Bilesik (3¢) HRMS spektrumu
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EK 27 Bilesik (4e) FT-IR spektrumu
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EK 28 Bilesik (4e) 'H-NMR Spektrumu. (CDClIs)
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EK 29 Bilesik (4e) gHSQC spektrumu (CDCls)

L
LH_/_“\\.._<Q:.> ’;IJ

‘ £¥ Agileat Technologi

l__‘,al dadh |

Fi
(ppm)

40

60~

70"

80
20

100-]

110

—
1 120- " . .

1307 .

137



EK 30 Bilesik (4¢) gHMBC spektrumu (CDClzs)
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EK 31 Bilesik (4e) gCOSY spektrumu (CDClIs)
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EK 33 Bilesik (3f) FT-IR spektrumu
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EK 34 Bilesik (3f) tH-NMR Spektrumu (DMSOgs)

-4
- -2
=
<z
[ =
-
w Z
"“
F4
=
- Z z
" %
°

142

y

A

AL

Y[I’VijU'YII‘IVIIYYYY'—‘ITTIIll'llll"’llllYIVlllI'llIllIIIIITT'[YY“

ppm

-1

10

11



EK 35 Bilesik (3f) tH-NMR Spektrumu spektrumu (D20)
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EK 36 Bilesik (3f) C13-NMR spektrumu (DMSOgs)
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EK 37 Bilesik (4f) FT-IR spektrumu
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EK 38 Bilesik (4f) 'H-NMR Spektrumu (DMSOgs)
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EK 39 Bilesik (4f) H-NMR spektrumu (D20)
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EK 40 Bilesik (4f) C13-NMR spektrumu (DMSQOgs)
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EK 41 Bilesik (391) FT-IR Spektrumu
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EK 42 Bilesik (3g1) *H-NMR Spektrumu (DMSOgs)
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EK 43 Bilesik (3g) FT-IR spektrumu
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EK 44 Bilesik (3g) 'H-NMR Spektrumu (DMSOs)
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EK 45 Bilesik (3g) *H-NMR Spektrumu (D20).
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EK 46 Bilesik (4g9) FT-IR spektrumu
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EK 47 Bilesik (4g) *H-NMR Spektrumu. (DMSOgs)
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EK 48 Bilesik (4g) H-NMR spektrumu. (D20)
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EK 49 Bilesik (4g) C*-NMR spektrumu. (DMSOgs)
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EK 50 Bilesik (3h) FT-IR spektrumu
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EK 51 Bilesik (3h) *H-NMR Spektrumu (DMSOgs)
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EK 52 Bilesik (3h) *H-NMR Spektrumu (D20)
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EK 53 Bilesik (3h) C3-NMR spektrumu(DMSOgs)
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EK 55 Bilesik (4h) FT-IR spektrumu
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EK 56 Bilesik (4h) 'H-NMR Spektrumu (DMSOgs)
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EK 57 Bilesik (4h) C13-NMR spektrumu (DMSOgs)
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EK 58 Bilesik (4h) HR-MS spektrumu
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