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OZET

YENI TETRAKISAZO BOYARMADDELERININ SENTEZI VE
ELEKTRONIK SPEKTRUMLARININ iNCELENMESI

Bu c¢alismada benzidinden ¢ikilarak bir seri reaksiyonla yeni bir amin sentezlendi,
sentezlenen amin diazolanarak degisik kenetlenme bilesenleri ile reaksiyona
sokuldu ve bir seri yeni tetrakisazo boyarmaddeleri sentezlendi. Bilesiklerin yapilar
spektrofotometrik yontemler ve element analizi ile aydinlatildi. Sentezlenen
boyarmaddelerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari iizerine degisik ¢oziicii,
asit ve baz etkileri incelendi.

Anahtar kelimeler: Benzidin, Diazolama reaksiyonu, Tetrakisazo boyarmaddeleri.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW TETRAKISAZO DYES AND INVESTIGATED OF
THEIR ELECTRONIC SPECTRA

In this study, a series of new amines were synthesized from benzidine. This amines
were diazotised and coupled with various coupling compounds and a series of new
tetrakisazo dyes. Structures of compounds were characterized by spectral methods
and elementel analysis. Visible region absorption spectra of synthesized compounds
were examined in terms of various solvent and asid-base effects.

Keywords: Benzidine, Diazo reaction, Tetrakisazo dyes
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BOLUM 1

GIRIS

Renkler insan hayatinda 6nemli yer tutmaktadirlar. Ilk caglardan beri insanlar
kullandiklar1 egyalari ve cevrelerini renklendirme egilimindedirler. Siislenme
icgiidiisii nedeniyle dogadan bircok boya ve boyarmadde elde etmistir. Bunu tas
devri zamanlarinda bile géormek miimkiindiir. M.O. ‘sine ait Dordogne (Fransa) ve
Altamiria (Ispanya)’da bulunan magara duvarlarindaki resimler ve esyalar bunlarin
kanitidir.

Renklendiriciler; elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-800 nm)
15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir. Genellikle boya
olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan boyarmaddeler ise
organik yapilidir.

Boya; cesitli malzeme yiizeylerine, korunma, siislenme ve aydinlatma amaclar ile
stiriilerek sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik, metalik veya
plastik esasli pigment, baglayici ve incelticilerden meydana gelmis, renkli bir sivi
bilesimidir.

Boyalar onceleri ¢esitli sanat eserlerinde dekoratif amaglarla estetik degerlere hizmet
etmistir. Giiniimiizde ise daha ¢ok cesitli yapt malzemelerini dis, atmosferik ve
kimyasal etkilere kars1 koruyucu, hijyenik ve yiizeysel 15181 diizenleyerek mimari

kisimlar1 aydinlatici bir malzeme olarak uygulanmaktadir.

Boyalardan istenilen renkte ve tonda uygun karisimlar elde edilmelidir. Istege gore
parlak, mat, yar1 mat dokulu olabilmelidir. Boyalarin kullanim siiresi i¢inde kullanici
sagligint olumsuz yonde etkilemesi bir diger 6nemli husustur. Zararli gazlar
¢ikarmamali, pul pul dokiilmemeli, toz olmamasi, kiif ve mantar olusmasina izin

vermemesi, temizleyici maddelerde ¢oziinmemesi gerekmektedir.



Yapay boyarmaddeler ve pigmentler; siit iiriinleri, sekerlemeler, gazoz, meyve suyu
gibi alkolsiiz igecekler, likorler, miirekkep ve baski boyalari, deri, yer désemesi
olarak kullanilan mantarli musamba (linolyum), yagliboyalar, kagit, plastik ve

kauguk gibi birg¢ok {iriiniin renklendirilmesinde de kullanilmaktadirlar.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 BOYA KIMYASI ve TARIHI

Esyalara renk vermek, onlar1 dis etkenlerden korumak ve siislemek amaciyla onlarin
iistline stiriilen ya da icine katilan renkli maddeler biitiinii boya olarak adlandirilir.
Bir cismin ya da 1sik kaynaginin goziimiizde sebep oldugu etki ise renk olarak

tanimlanir.

Eski c¢aglarda renklendirici olarak hayvan ve bitkilerde bulunan boyalar
kullanilmistir. En eski boya olan ¢ivit mavisi Hindistan ve Java’da bulunan civit
fidanindan (indigafera) ve Avrupa’da ¢ivit otundan elde edilmistir. Anadolu’da bitki
koklerinden, Sumak agacindan, ar1 ve boceklerden elde edilmistir. Bu tiir dogal

boyalar anorganik maddeler yardimiyla kumaslara tatbik edilmistir.

Sentetik boyalarin gelismesiyle dogal olanlar ikinci plana diismiistiir. Bu tiir boyalar
daha genis bir renk ¢esidi verirken kaliteninde artmasina sebep olmuslardir. 1771°de
Noulfe, indigodan nitrik asit yardimiyla pikrik asidi elde etmis ve sonucunun ipek ve
yiinlii kumas {izerine sar1 miirekkep etkisi yaptigini belirlemistir. Bu her ne kadar tam

sentetik boya sayilmasada bu yonde ilk adimi teskil etmistir.

[k sentetik boya 19. Yiizyilin sonlarinda ortaya ¢ikmustir. 1856°da leylak rengi, Sir
William Henry Perkin tarafindan kesfedilmistir. Hemen takip eden senede bu
boyanin ticari imalatina baslanmistir. Bu olay boya sanayisinin temel tasim teskil
etmistir. Bunu pek cok teknik kesifler takip etmis ve suni boyalarin gelismesi hiz
kazanmistir. Bunlar arasinda 1859°da Verguin’in morumsu kirmizi boyasi, 1858’de
Peter’in Griess Diazonyum tuzlar1 bulunmaktadir. Son olay 1864’te diazonyum
tuzunun diger baglanma reaksiyonlarmin gelistirilmesine yol agmustir. Ilk kahverengi
stilfiir boya 1873’te Croissant ve Bretonnierre; metilen mavisi 1876’da Heinrick
Caro; sentetik civit 1880°de Adolf Von Baeyer; ilk petrol boyalar1 1880°de Read
Hilliday ve Sons Ltd. tarafindan kesfedilmistir. Rene Bohn 1901°de mavi ¢ivite rakip



bir sentetik indigo boya bulurken, A.G. Dandridge 1928’de koyu mavi ve yesil metal

sentetik boyalar1 gelistirmistir.

Perkin’in ilk yaptigi boya anilinden elde edilmistir. Perkin anilini yiikseltgeyerek
siyah renkli madde elde etmistir. Olusan bu maddenin alkolde kaynatilmasiyla seffaf
kirmizi  renkli ¢ozelti elde etmis, c¢ozeltinin sogutulmasiyla kirmizi kristal iiriin
¢okmiistiir (sekil 2.1). Perkin’in bu kesfi boya iiretimi sahasinda ¢alisan kimyacilar
icin biliylik 6neme sahip olmustur. Boya iiretimini arttirmak i¢in anilin iiretimine
gecilmistir. Perkin’in yaptigi ilk boya anilin yagindan elde edildigi i¢in ilk baslarda

bunlara “Anilin Boyalar” ‘da denilmistir (Kurbanova 1998).

NH, NH;
H,N +
(o] - N X NHPh
+ Me —
=
Me N Me

Sekil 2.1 Anilin Boyalar



2.2 RENK TEORILERI

1868 yilinda Graebe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasinin doymamis

karakterde olmalar1 ile iligkili oldugunu farketmislerdir.

Bunu izleyen ¢alismalardan biri de 1876’da Witt tarafindan ortaya atilan kromofor
gruplar teorisidir. Witt’e gore bir bilesigin renkliligi, molekiil yapisinda doymamis
karakterde nitrozo (-N=0O) veya nitro (NO,), karbonil (-C=0), azo (-N=N-) gibi
gruplar ile zayif asidik veya bazik karakterde hidroksil(-OH), amino (-NH,) gibi

gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri gelmektedir.

Doymamis karakterdeki gruplara renk verici anlamina gelen “kromofor” , digerine
ise renk arttirict anlamina gelen “oksokrom” (tablo 2.1), bu gruplarn tasiyan

bilesiklere ise “kromojen” (tablo 2.2) ad1 verilmektedir.

Tablo 2.1 Bazi kromofor ve oksokrom gruplar

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar

—N=N—  (Az0) -NH, (Amino)

~ - - NH

=0 (Karboni) _NR, (Sitbstitiie amin)

#0 .

TNy | (i) - OH (Hidroksil)
~N A Ftil ) . . :
~c=c_ (Etilen) SH (Tiyohidroksi)
Sc=NH  (Kaboamino) | -OCH;  (Metoksi)
~c=S (Tiyokarbonil) SO;H  (Silfanik asit)
—N=0 (Nitrozo) -0-C¢Hs  (Fenolik)




Tablo 2.2 Bazi boyar maddeler, kromojen ve oksokrom gruplari

Kromojen Oksokrom Boyar madde
OO | ™ | OO
Azobenzen p-hidroksi-azobenzen

. /0 O\C
! C 7/
//O \C \C =C
N/ H \
SRR | N N
u -N- N/
H H
Dibenzoil-etilen Indigo
Organik bilesiklerdeki kromofor gruplarin miktarina bagli olarak onlarin

renklendirme etkisi de degismektedir. Mesela; alifatik zincirde doymamis gruplarin

(-C=C-) sayisinin artmasi rengin acik saridan koyu pembeye kadar degismesine

sebep olabilir (tablo 2.3).

Tablo 2.3 Alifatik yapilarda konjugasyonla renk degisimi

Kromofor sistemler Bilesikler A mak, nm Renk
C=C-C=C Butadien 217 renksiz
C=C-C=C-C=C Hekzatrien 259 renksiz
(C=C)y Oktatetraen 310 agik san
(C=C)s Dekapentaen 328 agik sar
(C=C)s Tetradekaheksen 360 sart
(C=Cho o-karotin 445 kok rengi
(C=C), B-karotin 450 kok rengi
(C=Cha Likopin 472 kirmizi
(C=C)s Dehidrolikopin 523 pembe




Absorpsiyon spektrumunda goézlenen bu durum sadece alifatik bilesikler ig¢in degil
aromatik bilesikler icinde miimkiindiir. Molekiil yapisinda birbirine bagli aromatik
bilesiklerin sayilar arttiginda absorpsiyon spektrumu yiikselir ve buna uygun olarak

renkte saridan mavi-yesile kadar degisim gozlenebilir (tablo 2.4).

Tablo 2.4 Aromatik yapilarda halka sayisina bagli dalga boyu degisimi

Kromofor sistemler Bilegikler A mak.,nm
O Benzen 253
@ Naftalin 275
‘OG Antrasen 370
‘. Tetrasen 460

O‘G Pentasen 380

{ (0
v
W
L

W

Boyarmaddelerin molekiil yapisina bazi aktive ya da deaktive edici gruplar eklenerek
onlara gerekli 6zellikler kazandirilabilir. Deaktive edici grup eklenmesi doymamis
gruptaki m baglarinin polarlagsmasina, elektronlarin yer degistirmesi ile molekiiliin
aktiflesme enerjisinin azalmasma ve sonu¢ olarak rengin daha da koyulagmasina

sebep olur.

Elektron verici gruplar:

CH3 < Cl < Br < OH < OCH3 < NH; < NHMe < N(et),
Elektron ¢ekici gruplar:

SO,NH; < COO- ,CN < COOH < COOCH3 < CHO < NO;



2.3 BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI
2.3.1 Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

2.3.1.1 Suda Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢6ziinen boyarmaddeler tuz teskil eden grubun karakterine gore lice ayrilir.
a) Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler

Suda ¢dzilinen grup olarak en ¢ok siilfonik (R-SO3-), kismen de karboksilik (R-
COQ) asitlerin sodyum tuzlar1 6rnek gosterilir. Renk anyonun mezomerisinden ileri
gelir. Boyama o6zelliklerine gore siniflandirma yonteminde gérecegimiz asit ve direkt

boyar maddeler bu tipin 6rnekleridir.
b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup , asitlerle tuz teskil
etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya karboksilli asitler gibi

organik asitler kullanilir.
¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢i tuz
olusturlar. Boyama sirasinda bazik veya noétral ortamda anyonik boyar madde gibi
davranig gosterirler.

2.3.1.2 Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstil ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢dzlinmeyen boyarmaddeleri cesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.
a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagilarak o6zellikle sentetik elyaf {izerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.
b) Organik Coziiciillerde Coziinen Boyarmaddeler

Organik boyarmaddeler lak halinde uygulanabilir. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol

urinlerinin renklendirilmesinde kullanilir.

¢) Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler



Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda
¢Oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe gore

uygulanirlar.
d) Polikondensasyon Boyarmaddeleri

Elyaf iizerine uygulanirken ya da uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska

molekiillerle kondense olarak biiylik molekiiller olusturan boyar maddelerdir.
e) Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler

Iki ayr elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa
girerler. Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azo boyarmaddeler ve

ftalosiyoninler bu sinifa girerler.
f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars:1 affinitesi olmayan boyarmaddelerden farkli yapida
bilesiklerdir. Pigmentler slispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler i¢inde

uygulanir.

2.3.2 Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirma
a) Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak azot veya kiikiirt atomu igerirler. Baglica
poliakrilonitril boyanmasinda kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda
kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iligkisi iyoniktir, boyarmadde katyonu -elyafin

anyonik gruplar ile tuz olusturur.
b) Asidik (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SO3z-Na® (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen
asit boyarmaddeleri molekiilde bir veya birden fazla —SO3H siilfonik asit grubu veya
(-COOH) karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler oncelikle yiin, ipek,
poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyafi, kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Uygulama asidik banyolarda yapilir ve hemen hemen hepsi
organik asitlerin tuzlarnidir. Asidik boyar maddelerle elyaf iligkisi iyonik bag
seklindedir.



c) Direkt Boyarmaddeler

Bu sinifi olusturan bilesikler genellikle siilfonik bazen karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Direkt ve asidik boyarmaddeler arasinda yapi bakimindan kesin bir sinir
yoktur. Boyama yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler 6nceden
bir islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yline
dogrudan c¢ekilirler. Elyafin i¢c misellerinde higbir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler,
sulu ¢ozeltide i¢ tuz seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayanikliliklar: (yas hasliklar)

siirlidir fakat boyama sonrasi yapilan islemlerle yas haslik diizeltilebilir.
d) Mordan Boyarmaddeler

Mordan sozciigii boyarmaddeyi elyafa baglayan madde ve bilesim anlami tasir.
Bircok dogal ve sentetik madde bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar igerirler ve bitkisel veya hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar.
Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir
madde (mordan), once elyafa yerlestirilir, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda
¢ozlinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢6ziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde

molekiilleri elyaf lizerinde suda ¢éziinmeyen kompleksler olusturur.
e) Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplarla gergcek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilirlar. Kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetlice tutunurlar. Reaktif
grup molekiiliin renkli kismina baghdir. Biitin reaktif boyarmaddeler kromofor
tastyan renkli grup yaninda bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan renkli
grup igerir.
f) Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda ¢Oziinir hale getirilir ve bu halde iken elyafa g¢ekilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum

ditiyonit (Na;S;0,), oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir. Daha ¢ok seliilozik

kismende protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli
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olanlar1 (indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesinde karbonil grubu
oksijeni indirgendiginde enolat oksijenine doniigiir. Bunlardan ilkinde kromofor,
ikincisinde oksokrom ozellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az

veya ¢ok bir renk degisimi gosterir.
g) Inkisaf Boyarmaddeleri

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
smifa girer. Naftol-AS (azo) boyarmaddeleri ile ftalosiyonin boyarmaddeleri bu
sinifa girerler. Bunlardan elyaf afinitesi olan bilesik once elyafa emdirilir. Daha
sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye

dondistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitlin renk ¢esitlemeleri elde edilir.
h) Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeler ile metal iyonlarmin kompleks
olusturmas1 sonucu elde edilen boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu
rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlart kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik
metal kompleks boyarmaddeler olmak {izere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha
cok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik
ve yikama hasliklar1 yiiksektir.

1) Dispersiyon Boyarmaddeler

Suda eser miktarda c¢oziinebilen bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen maddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin
elyaf {lizerinde ¢6zlinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica
poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve akrilik elyafida

boyarlar.
j) Pigment Boyarmaddeler

Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve

absorpsiyon yapmazlar, baglayict madde denilen sentetik recineler ile elyaf yiizeyine
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baglanirlar. Suda ¢o6ziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlari
seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon elyaf veya kumasa
emdirildikten sonra bozulur. Pigment kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir.
Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C’de termofiks edilir. Ozellikle acik
renklerde yikama ve 151k hasliklar iyidir. Siirtiinme hasliginin yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglayict filmin hava etkisi ile pargalanmasi,

baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zelliklerdir (Kurbanova 1998).
2.3.3 Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma

2.3.3.1 Nitro Boyalar

Nitro boyalar yapisinda nitro grubu olan fenol, naftol veya aromatik amin
tirevleridir. Bu grup boyalar en eski sentetik boyalardandirlar. Suya ve 1518a karst
dayanikliliklar1 az oldugundan tekstil sanayisinde pek kullanilmazlar. Nitro boyalar
teknik siniflandirmaya gore asidik boyalara aittir. Nitro boyalar o-nitrofenol tiirevleri
ve aromatik o-nitroamin tiirevleri olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Birinci gruba ait
olan bilesik 2,4,6- trinitrofenol veya pikrik asittir. Bunlar onceleri ipek ve yiin
materyallerin boyanmasi i¢in kullanilmaktayd: fakat 1s18a, sicakliga ve suya karsi

dayaniksiz olduklarindan simdi boya olarak kullanilmamaktadirlar.

Biiyiik pratik 6neme sahip olan nitro boyalar 1-naftol-2,4,7-trisulfoasidinin

nitrolanmasindan elde edilen boyalardir (sekil 2.2).

OH OH
HO;S SOH  ipNo,  HOsS NO,
SORE- 2R e®

NO,

SO;H

Sekil 2.2 Nitro boya eldesi

Ikinci grup nitro boya olan aromatik nitroamin bilesikleri asetat ve poliester liflerinin
(lavsan) boyanmas: i¢in kullanilir. Ornegin sari renkli boya olan nitro boya 4-

aminofenoliin 2,4-nitroklorbenzen ile kondensasyonundan elde edilir (sekil 2.3).

NO, NO,

Sekil 2.3 Sari1 renkli nitro boya eldesi
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Ikinci grup boyalara ait nitroakridonlar selliiloz ve poliester liflerin boyanmasi igin

kullanilmaktadirlar. Bu boya 1s18a dayaniklidir (sekil 2.4).

NO;
8%
C
I
0

Sekil 2.4 Isiga dayanikli nitro boya

2.3.3.2 Nitrozo Boyalan

Nitrozo boyalar o-nitrozofenol veya o-nitrozonaftollerin tiirevleridir. Onlar fenol ve
naftollerin nitrozillesmesi veya uygun olarak benzokinon veya naftokinonun

hidroksilaminle reaksiyonundan elde edilir (sekil 2.5).

OH
J_“ND‘ -I"JHJUH ©
I{ (0]

‘“*H.'H'l

Sekil 2.5 Nitrozo boya eldesi

Naftollerden de buna benzer reaksiyonla nitrozonaftoller elde edilir. Bunlar suda ¢ok
zor ¢Oziindligl icin onlarin yesil renkli, suda ¢oziinen bisiilfit tiirevleri elde edilir.
Bisiilfit tlirevi bilesik kumas iizerine siiriildiiglinde ¢ok kolaylikla bazik ortamda

pargalanarak suda ¢Oziinmeyen yesil renk verir (Kurbanova 1998).

2.3.3.3 Azo Boyalar

Azoboyalar tiim boya maddeleri iginde en onemli yeri tutarlar. Tekstil, lak boya,
lastik,

deri, plastik materyaller, sentetik lifler ve diger sanayi alanlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar. Sanayi alanlarinda kullanilan boyalarin yaris1 azoboyalardir.

Azoboyalarin molekiil yapisinda bir veya birka¢ azo grubu bulunur. Azo gruplar
genel olarak, aromatik radikaller arasinda olup, aromatik radikali heterosiklik,

alifatik veya iki heterosiklik radikalle birlestirir.
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Azoboyalar aromatik aminlerin diazolanmasi ve sonra elde edilen diazo bilesiklerinin

amin veya oksi bilesiklerle reaksiyonu sonucu elde edilir.

Diazolama i¢in kullanilan aromatik aminlerin yapisinda halojen, sulfo, oksi,

karboksil, nitro gruplar1 gibi bazi1 gruplarda olabilir.

Aminlerin diazolama reaksiyonunun hiz1 bagli gruplarmm yapisiyla iliskilidir.
Aminlerin aromatik halkasina elektron g¢ekici gruplar (NO2, SOsH, COOH, Cl..vb.)
baglandiginda ¢ok hizli diazolanirken elektron saglayici gruplar ( CHsz, OH, OCHs,

vb.) varliginda reaksiyon yavaslar.

2.3.3.4 Triarilmetin Boyalar1 (Yagh Boyalar)

Triarilmetin boyalar1 renksiz trifenilmetan tiirevleridir. Boyalarin aril gruplarinda
merkezi karbon atomuna goére para konumunda elektron ¢ekici veya elektron verici
gruplar bulunmaktadir. Bu gruplarin yapisina bagli olarak bu sinif boyalar
aminotriaril metan ve oksitriaril metan boyalar1 olmak iizere iki sinifa ayrilir. Her bir

gruba dahil olan boyalarda bazik ve asidik olarak ayrilir (tablo 2.5).

Tablo 2.5 Triarilmetan boyalarinin siniflandirmasi

I Triarilmetan boyalar J

+ t +
]Tminommlmetanl lTJksitriarilmetan boyalan[
I
i—' l ! 1
Diaminotriaril- Triaminotriaril- Dioksitriaril- Trioksitriaril-
metan boyasi metan boyas: metan boyalan metan boyalar
— [
Bazik || Laklar Bazik || Laklar Asidik | | Laklar Asidik || [aklar
ve ve boya boya
asidik asidik
boya boya

Triarilmetan boyalar1 parlak ve temiz olamalarina ragmen 1518a ve bazik islemlere
kars1 dayanikliliginin az olmasi gibi eksik 6zelliklere sahip olduklarindan pamuk ve

yiin kumaslarin boyanmasinda az kullanilmaktadirlar.

Triaril metanda merkezi karbon atomuna gore para durumunda -NH;,-NHR, -NR;, -
OH gibi gruplar baglandiginda, trifenil metan tiirevleri renksiz bilesikler elde edilir.
Bunlara “leyko bilesikler” de denir. Oksidasyonundan ise renksiz trifenil karbinol
tiirevleri elde edilir (sekil 2.6).
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QA T ey
9 g

X

(a) (b) X

(c)

Sekil 2.6 Renksiz trifenilmetan (a), leyko (b) ve trifenilkarbinol (c) bilesiklerinin
yapisi

X grubunun amino oldugu karbinol tiirevine bazik karbinol denir. Asit etkisi ile su
molekiilii ayrilir ve boya tuz haline doniistiiriiliir (sekil 2.7). Sulu ¢6zeltide boyanin

renkli katyonuna ve tuz olusumunda kullanilan asit anyonuna dissosiye olur.

@
H,N NHS!
O /

NH,

Sekil 2.7 Bazik karbinol bilesigi

Bazik ortamda bu boya tuzunun onceki rengi kaybolarak karbinol tiirevine doniisiir
(sekil 2.8).

H2N NHL!
O /

+ HCI

+ NaOH

RENKLI RENKSiZ

Sekil 2.8 Renkli bazik karbinoliin asit ile etkilesimi
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Semadan goriindiigii gibi renksiz bazik karbinol tiirevinden boya eldesinde, 6nce
molekiil dahili etkiden dolayr amonyum bazi olusur, sonra asit etkisinden dolay1

boya elde edilir (sekil 2.9).

HoN NH ®
2 2 HoN NH, OH HoN RiH, &I
M )
C 7 -

+ HCI
O + NaOH I
NH
2 NH, NH,
BAZiK KARBINOL (RENKSIiZ) AMONYUM BAZI (RENKLi) BOYA

Sekil 2.9 Bazik karbinolden boya eldesi

2.3.3.5 Ksanten Boyalar

Ksanten boyalar1 ksanten bilesiklerinin renksiz heterosiklik tiirevleridir. Ksantenin
oksidasyonundan ksanton, rediikksiyonundan 9-oksiksanten elde edilir. 9-
oksiksantenin asitle etkilestirilmesinden renkli madde (ksanton tuzu) olusur (sekil

2.10).

5 0

4 0 4] O
=
7 CH; 2 - CH o
8 P 1 I |
0 OH
ksanten ksanton ksanthidrol ksantc‘”‘:’um

Sekil 2.10 Ksanten ve tiirevleri

Genellikle, 9-fenilksanten tiirevi ksanten boyalar1 daha biiyiik Oneme sahiptir.
Ksanten boyalari da triaril metan boyalarina benzerler. Ozellikle yapisinda karboksil
grubu olan 9-fenilksantenler daha oOnemlidirler. Bu boyalar “ftaleinler” olarak
adlandirilirlar. Yapisinda oksi grubu olan ftalein boyalarina “fluoressen boyalar” ,

amin gruplu boyalara ise “rodaminler” denir.

2.3.3.6 Akridin Boyalar

Akridinin renksiz heterosiklik tiirevleri akridin boyalaridir. Az miktarda tas komiir
katranindan (reginesinden) elde edilir. AKridinin yiikseltgenmesiyle akridon,
indirgenmesiyle de 9,10-dihidroakridin elde edilir (sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Akridon ve 9,10-dihidroakridin eldesi
Akridin molekiiliinde merkezi karbon atomuna bagli hidrojen atomu fenil radikaliyle
yer degistirerek 9-fenil akridin elde edilir.

Akridin ve 9-fenil akridin molekiillerinde 3 ve 6 pozisyonlarina elektron ¢ekici ve

elektron verici gruplar baglandiginda onlardan boyalar elde edilir (sekil 2.12).

(CH3)2N\©\ ©¢ NCHLCT  (CHyN Kj‘”‘;@ﬂ(aﬁ)ch
/ P

bazik yesil boya akridin turuncu rengi boyast

Sekil 2.12 Akridin ve 9-fenilakridin tiirevi boyalar

2.3.3.7 Diaril Metan (Ketonimin) Boyalar:

Merkezi karbon atomuna gore para konumunda elektron ¢ekici ve elektron saglayici
gruplari i¢eren ketonlarin imin tiirevleri renksizdir. Bu yapilarin iyonlagmis tuz hali

yogun sar1 renk verir (sekil 2.13).

XQEHQX A Heed N

+NH,CI'

renksiz renkli

Sekil 2.13 Renksiz imin tiirevi ve renkli tuz hali

Ketonimin boyalardan pratik 6neme sahip olan auramindir. Mihler ketonunun [4,4’-
bis-(N-dimetilamino-)-benzofenon] imininin hidrokloriir tuzudur. Mihler ketonu N-

dimetilanilinin fosgenle reaksiyonundan elde edilir (sekil 2.14)
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NCH),
(CH3)2NO + COCL 5™ (Cﬂa)zN@’COU——* (CHs)zN‘O’ Q (CHy),

Mihler ketonu
Sekil 2.14 Mihler ketonu sentezi

Mihler ketonunun amonyumkloriirle susuz ZnCl, ortaminda 1sitilmasi ile su

ayrilarak, auramin elde edilir (sekil 2.15).

(LHa)zNO ON(CHah ﬂﬁ*(CHﬁN—QﬁON{Cﬂm
NH

Bazik auramin {renksiz)

Il

+NH, (1
Auramin tuzu (sar: renkli}

Sekil 2.15 auramin sentezi

2.3.3.8 Kinakridonlar ve Kinakridonkinon

Akridon yapisinda boyalar 1s1k etkisine karsi ¢ok dayaniklidir. Yapisinda akridon
grubu olan polisiklik bilesikler (antrakinonakridonlar, ftaloilakridonlar) 1910 yilinda
kiip boyalar1 olarak belirlenmislerdir (Kurbanova 1998).

Birbirleri ile iki —CH= grubu ile birlesmis iki akridon halkali bilesikler kinakridon
olarak adlandirilirlar. Molekiildeki iki akridon halkasinin diziligsine bagli olarak
lineer-trans-kinakridon, lineer-cis-kinakridon ve kose kinakridon olmak tizere {i¢

gruba ayrilirlar (sekil 2.16).

Q;“Ijjm X Q“D

lmeer trans-kinakridon Imeer s1s-kinakridon

kosge kinakridon

Sekil 2.16 Kinakridon gruplari
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Eger iki akridon halkas1 karbonil kopriisiiyle birlesmis ise boyle bilesikler
kinondiakridon (kinakridonkinon) olarak adlandirilirlar (sekil 2.17).

OL i@ IM,IZ

Sekil 2.17 Kinondiakridon

Bu bilesiklerden boya olarak 6nem tasiyan kinakridonkinon (kahverengi pigment) ve
lineer trans-kinakridondur. Kinakridonkinon antranil asidin halkalasmasindan elde
edilir (sekil 2.18).

o ' oH i NH C NE
I oH c
SAslpes e wepel o iE 0
HO -H0
OH

NH, NH

Sekil 2.18 Kinondiakridon sentezi

2.3.3.9 Kinonimin Boyalar1

Bu grup boyalar renksiz kinonimin ve p-kinondiimin tiirevleridir.

NH NH
0 NH
Kinonimin p-kinondiimin

Bu bilesikler kolayca indirgenerek aminofenollere veya diaminlere doniisiirler.

Hidroliz edilmeleri ile ise kinonlar elde edilir (sekil 2.19).
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NH

0 NH NH,
+H,0 +2H,0 +2H
- NH; -2NH;

0 NH NH,

0
+2H NH,

3

OH

Sekil 2.19 Kinonimin ve p-kinondiimin bilesiklerinin indirgenmesi ve hidrolizi

Kinondiminler ¢ok kolay polimerleserek daha koyu renkte molekiiller elde edilir
(sekil 2.20).

+ +
—_—
HN HN HN H,N N NiG

Sekil 2.20 Kinondiiminlerin polimerlesmesi

Kinonimin boyalarinin molekiil yapisina aril tiirevlerinin baglanmasi ile kinonaniller

elde edilir (sekil 2.21).

O O 0
Q¢ Q¢
: b 0
Sekil 2.21 Kinonaniller

Kinonanillerin aril radikallerine azot atomuna gére para konumunda elektron ¢ekici
veya elektron saglayic1 gruplar baglanirsa yiiksek boyama yetenegine sahip daha

koyu renkler ( koyu mavi ve yesil) elde edilir.
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2.3.3.10 Oksazin Boyalan

Oksazin boyalar1 fenoksazin tiirevleridir.

::: NH ::: NH ::: NH
OD - : NH :
fenoksazin fentiazin dihidrofenazin

Fenoksazon halkasinda azot atomuna gore para- konumunda elektron verici veya

elektron ¢ekici gruplar yer aldiginda oksazin boyalari elde edilir (sekil 2.22).

N N
|
I -
RN &IX 0

cl
Sekil 2.22 Oksazin boyasi eldesi

Oksazin boyalar1 teknik siniflandirmaya gore genellikle bazik boyalar sinifina aittir.
Oksazin boyalarinin en basiti bazik meldol mavisi boyasidir. Bu boya deri
boyanmasinda  kullanilmaktadir. ~ 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinin ~ 2-naftol ile

kondensasyonundan elde edilir (sekil 2.23)

& ,(9 ok
e N
- + * = HID O
N ] )
CUCH,), 0 CUCH, )N HO
+ D
H-,C'

CUCH; N
Sekil 2.23 Bazik mendol mavisi boyas1 eldesi

2.3.3.11 Tiazin Boyalar

Bu gruba dahil olan boyalar fentiazin tiirevleridir. Fentiazinin asidik ortamda

oksidasyonundan renkli fenaztionil tuzlari elde edilir (sekil 2.24).
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5 10
NH A
6 + 0 +HC1
- Hzo \+
7 S
2 1
Fentiazin Fenaztmml tuzu

Sekil 2.24 Fenaztionil tuzu eldesi

Fenaztionun 2 ve 7 konumlarinda elektron ¢ekici veya elektron verici gruplar bagh
oldugu durumda menekse renginden mavi renge kadar degisik renkli boyalar elde

edilir (Kurbanova 1998).

Teknik siniflandirmaya gore tiazin boyalar1 bazik boyalar olup ipek ve ayni zamanda
pamuk boyamasinda kullanilirlar. Tiazin boyalarina 6rnek olarak tianin boyasi

gosterilebilir (sekil 2.25).

N
—
CiH,N S NH,

Sekil 2.25 Tianin boyasi

Tianinin tetrametil tlirevi olan mavi metilen boyasi daha yaygin kullanilan

boyalardandir (sekil 2.26).

+N5125203 +0 /O: . /©: \Q\ﬁ/
-2 H,0 i

803H

@;@ o o UL

2304

Sekil 2.26 Tianin tiirevi metilen mavisi eldesi
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Metilen mavisi bazik boya olup dayanikliligi az oldugundan pek tercih edilmese de
genellikle ipek ve pamuklart boyama alanlarinda kullanilir. Metilen mavisi kalem
(miirekkep) boyas1 hazirlanmasinda ve tipta da kullanilmaktadir.

2.3.3.12 Anilin Siyahi

Anilin siyahi anilinin asidik ortamdaki oksidasyonundan elde edilir. Anilin siyah1
¢oziiclilerde ¢oziinmez. Sanayide anilinin sodyum bikromatin HCI’de ¢ozeltisinin
bakir siilfat kullanilarak yiikseltgenmesiyle elde edilir. Temizlenmis pigmentte krom
ve bakir karisimi olur. Bu metaller seyreltik asitle uzaklastirildiktan sonra siyah

pigment ad ile dretilir.

Anilin siyahinin yapisinin 6grenilmesi amorf halinde oldugundan, molekiil agirlig
cok yiiksek oldugundan ve ¢oziiciilerde ¢oziinediginden zor olmustur. 1952 yilinda
Benkataraman anilin boyasi i¢in asagidaki formiilii ileri siirerek boyanin azin

boyalar siifina ait oldugunu séylemistir (sekil 2.27).

Sekil 2.27 Anilin boyasinin formiili

2.3.3.13 Antrakinon Boyalar
a) Oksiantrakinon Boyalar:
Dioksi, trioksi ve polioksiantrakinon boyalar olarak ayrilir.

Dioksiantrakinon 6rnegi olarak 1,2-dioksiantrakinon (alirazin kirmizist) gosterilir.

? OH
L
0O

Alirazin boyasint 1868’de Grabe ve Liberman sentezlemislerdir. Antrasenin

oksidasyonundan antrakinon elde etmisler daha sonra antrakinonun
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bromlanmasiyla dibromantrakinon elde etmislerdir (Kurbanova 1998). Elde ettikleri

dibromantrakinonun KOH ile kaynatilmasi ile alizarini sentezlemislerdir (sekil 2.28).

OH
OH

antrakinon dibromantrakinon alizarin
Sekil 2.28 Alirazin sentezi

Bu metod dogal boyanin ilk sentezi olmustur.

Trioksiantrakinon olarak teknik Oneme sahip olan 1,2,3-trioksiantrakinon-
antragalloldur. Bu boya antrasen kahvesi ve alizarin kahve boyasi adi ile de
kullanilir. Antragallol, benzoik ve gallolik asitlerin der. H,SO4 katalizérii ortaminda

kondensasyonundan elde edilir (sekil 2.29).

benzoik asit gallolik asit antragallol
Sekil 2.29 Antragallol sentezi
Polihidroksiantrakinon oksiantrakinonun yiikseltgenmesinden elde edilir. Bunlar
boya olarak pek kullanilmazlar.

b) Asidik Antrakinon Boyalar:

Antrokinon tiirevlerinin stilfoasitleridir. Onlar genellikle yiin mamullerinin

boyanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Sanayide iiretilen krom kirmizisi alizarin boyast dioksi- ve trioksiantrakinonlarin

stilfoasitlerinin sodyum tuzlarmin karisimidir (sekil 2.30).
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Alizarin sulfoasitin sodyum tuzu Purpurinsulfoasitin sodyun tuzu
Sekil 2.30 Alirazin boyasi igerigindeki sodyum tuzlari

Asidik ortamda krom kirmizi alizarin boyasi ile renklenen yiin mamiilleri parlak
kirmiz1 renkte olur. Siilfolanmis polioksiantrakinonlar antrasen mavisidir (3,7-

disulfoasit 1,2,3,4,5,6,8-heksaoksiantrakinon) (sekil 2.31).

Sekil 2.31 Antrasen mavisi

Bu boyalarin amino tiirevleri daha biiylik 6neme sahiptirler. Aminooksiantrakinon
tiirevi asidik boyalar genellikle menekse, mavi ve yesil renkli boyalardir. Eger amino
grubundaki hidrojen atomu aril radikali ile yer degistirirse, renk daha temiz ve

dayanikli olur.

Siilfolanmis aminooksiantrakinonlardan en biiylik 6neme sahip olani alirazin safirol

SE’ dir (sekil 2.32).

H

NO, H

HO 0 NO, HO O NH,
alizarin safirol SE

Sekil 2.32 Alirazin Safirol SE eldesi

Bu boya yiinde parlak, temiz mavi renk verir, 1518a ve bazlara karsi ¢ok dayaniklidir.
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c) Polisiklik Kiipe (Polisikloketon) Boyarmaddeleri

Polisiklik kiipe boyalari, baska boyalara benzer olarak suda c¢oziinmez, bazik
ortamda reaksiyonundan suda ¢oziinen leyko bilesikler meydana gelir. Indirgenmis
boyanin bazik ¢dzeltisine kiipe denir. Indirgenme {iriinii kiipeden lifler ile absorbe

edilir, daha sonra hava oksijeni ile oksidasyonu ile baslangi¢ kiipe boyasina doniisiir.

Antrakinon tiirevlerinin indirgenmesi ile karbonil grubu hidroksil grubuna dontisiir.
(sekil 2.33)

0 OH
() 0

0] OH
antrakinon antrahidrokinon

Sekil 2.33 Antrahidrokinon eldesi

Kiipe boyalarmin bazik ortamda indirgenmesi i¢in genellikle sodyumdisiilfit

(NazS,04) kullanilir.

Antakinon boyalar1 suda (6zellikle bazlarda) ¢oziinmediginden yikama zamani ¢ok
uzundur. Bu boyalar 1518a daha dayaniklidir ve bu sebepten dolay1 genis kullanim
alanina sahiptirler. Kiipe antrakinon boyalar1 pamuk, yiin, viskoz, ipek kumaglar1 ve

iplikleri boyamak i¢in kullanilirlar.

2.3.3.14 indigoid Boyalar

Indigo kiipe boyalarmin ilk drneklerindendir. XIX. Yiizyilmn sonuna kadar indigonun
ham maddesi olarak indigonos bitkisi (Indigofera Tinctoria) kullamlmigtir. Bu
bitkinin kaynagi Cin, Endonezya ve Hindistan olmustur. Bu bitkilerin igeriginde
indikan (indoksil gliikozit) olarak adlanan madde vardir. Indoksil ayrica hayvan

organizmalarindan atik olarak indoksil siilfirik asidin tuzu seklinde uzaklasir.

§ N 8
OCeH,,04 OSO,H

indoksil indikan (indoksil glukozit) indoksil sulfirikasit
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Indigonun eldesi indikanin mayalanmas: ile glukoza ve indoksile ayrilmasina

dayanir. Daha sonra hava oksijeniyle yiikseltgenerek indigoya doniisiir (sekil 2.34)

H
N

H
/ +H20 N +0O
C.H..O Y > indigo
OCH,,0, 61276
OH

6 11

Sekil 2.34 indigo olusumu

Indigo boyasi uzun siire boya olarak yaygin kullanima sahip olmustur. Bu sebeple
sanayide iretimi icin ¢ok calistimistir. Bu konuda Bayer’in ¢aligmalar1 ¢ok
onemlidir. Hem indigonun yapisini tayin etmis hem de sentezi i¢in yeni metod
sunmustur. Bayer’in metoduna gore 2-nitrobenzaldehitten bazik ortamda aseton

iginde indigo sentezi asagidaki gibidir (sekil 2.35).

OH
CHO (I?H
@: + CH,COCH, — O: NCH,COCH,
NO, No,
0

OH

Il NH
E c. 7/
CH > Cc=C
2 \C}{zCOCHa - 2CH,CO0H ya \C
-2H,0 NH

NO, fl
2 0

Sekil 2.35 2-nitrobenzaldehitten indigo sentezi

2.3.3.15 Kiikiirtlii Boyalar

Kiikiirtlii boyalar genellikle organik bilesiklerin kiikiirt, sodyum siilfit veya sodyum
polisiilfit ile yiiksek sicakliklarda karsilikli reaksiyonundan elde edilir. Siyah, mavi
ve yesil kiikiirtlii boyalar genellikle tiazin (I); sar1, turuncu ve kahverengi kiikiirtlii
boyalar tiazol (IT); kirmizi-kahve boyalar ise azin halkalar1 (I1I) igerirler (Kurbanova
1998).

Y TX XX

I i 111
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Kiikiirtlii boyalarin molekiiliinde siilfohidriir (-SH), stilfid (-S), disiilfid (-S-S),
polisiilfid (-Sn-), siilfoksit (-SO-) ve diger gruplar olabilir. m-toluidindiamin kiikiirt
ile eritildiginde az dayanikl polisiilfit elde edilir, sonra dayanikli disiilfite doniisiir,

daha sonra uzun siire 1sitildiginda monostilfite doniistir.

Heterosiklik  bilesiklerin ~ 6zellikle tiazinlerin eldesi asagidaki reaksiyonla

gosterilebilir (sekil 2.36).

OO OO
e ove

Sekil 2.36 Tiazin eldesi

2.3.3.16 Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler diger smif boyalardan ucuzluguna, parlakligina ve
dayanikliligina gore farklanirlar. Reaktif boyalar liflerin yapisinda olan fonksiyonel
gruplarla (mesela seliilozun hidroksil grubu ile), poliamid liflerin, yliniin amino
gruplart ile kovalent baglarla baglanirlar. Bu nedenle reaktif boyalarin yapisinda
hidroksil ve amino gruplariyla baglanabilen yapilar olmalidir. Reaktif boya

molekiiliiniin yapisi sematik olarak soyle gosterilebilir:
S-Kp-TX

Kp-  Kromofor grup

S- Boyaya suda ¢oziiniirliik veren grup

T- Reaksiyon kabiliyetli grubun tasiyicisi

X- Reaksiyon kabiliyetli grup lifin yapisindaki hidroksil veya amin grubundaki
hidrojenle yer degistiren grup

Seliilozla reaktif boyanin karsilikli etkisi asagidaki gibi gosterilebilir:
S-Kp-TX + HO-Sell — S-Kp-T-O-Sell + HX

Reaktif boyalar yapisindaki gruplarin karakterine bagli olarak tiazin, vinilsiilfon,

stilfamidalkilsiilfat vb. ayrilir (Kurbanova 1998).
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2.3.3.17 Polimetin Boyalar1

Polimetin boyalar kromofor sistem olarak zincirlerinde metin grubu bulundururlar.
Bu grubun her iki tarafinda azot veya oksijen atomu bulunmaktadir. Bu simifa ait
boyalardan pratik 6neme sahip olanlar yapisinda aromatik grup bulunduranlardir.

Buna 6rnek olarak sianin boyasi gosterilebilir (sekil 2.37).

(CHy), CH- CH, - CHy - N »=CH~ N — CH, — CH, — CH(CHy),
<

Sekil 2.37 Sianin boyast

Polimetin boyalar1 yapilarindaki heterohalkalara gore siniflandirilirlar. Bunlardan en

onemlisi kinolin, benzoksazol, benztiazol ve indolenindir.

O CoCoCD

kinolin benzoksazol benztiyazol indolenin

Tekstil materyallerinin asetat liflerinin boyanmasinda indolenin boyalar
kullanilmaktadir. Parlakligina, boyama kuvvetine gore indolenin boyalari
trifenilmetan boyalarindan {istiindiir. Indolenin boyalar1 igin kullanilan hammadde

1,3,3-trimetil-2-metilenindolindir.

N

\

metilenindolin

Polimetin boyalar1 giin 1s181nda fluoresent renklerin hazirlanmasinda kullanilir. Bu
boyalar yol isaretlerini, ucak kisimlarini, hava alanindaki diger isaretleri

renklendirmek i¢in kullanilir.
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2.3.3.18 Bazik Boyarmaddeler

Yan zincirinde amonyum grubu bulunan boyalar bazik boyarmaddelere 6rnek olarak

gosterilebilmektedirler (sekil 2.38)

/CZHS.
CyHy — N (CHz),

_ CH;SO;
Kahve renkli boya

NH,

0
+ -
SOGAE
0 NH

Maw boya

Sekil 2.38 Bazik boyarmadde 6rnegi

2.3.3.19 Azometin Boyalan

Yapisinda azometin grubu (-N=CH-) olan boyalara azometin boyalar1 denir. Bu
boyalar nétral, katyonik ve anyonik azometin boyalar olmak iizere ayrilirlar (sekil

2.39).

(I,‘N
@—ﬁ—c=w N Hyl, @m[=h}—@—x{tl[3}1
Y CH

Métral Katyonik
o— (‘0— 0]
HC= N N =CH

HI‘C — C HZ
Anyonik -

Sekil 2.39 Notral, katyonik ve anyonik azometin boyalari

Azometin boyalar sinifina Liimojen-agik sar1 boyalar dahildir (sekil 2.40). Bu boya

2-oksi-1-naftaldehitin hidrazinle kondensasyonu sonucu elde edilir.
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Cy-anmnesmond S

OH OH

Sekil 2.40 Liimojen acik sar1 boya

Izoindolinon tiirevleri de azometin boyalarina dahildir, bunlara irgazin boyalar denir.
ki molekiil 4,5,6,7-tetraklorizoindolinonun diaminle reaksiyonundan elde edilir
(sekil 2.41).

Cl

cl cl
Cl N—R—N
Cl cl Cl / \ cl
HCI
2 NH & NH,-R-NH, — > NHoHN
cl o] cl
o)
cl °© cl © cl

irgazin

Sekil 2.41 Irgazin boya eldesi

Bunlarin sentezi i¢in diaminler olarak aromatik diaminler de kullanilabilir. Ornek
olarak fenilendiamin, benzidin ve onun tiirevleri, naftilendiamin vb. gosterilebilir.

Irgazin boyalari sar1, turuncu ve kirmizi renklerde iiretilmektedirler.

2.3.3.20 Polimerik Boyarmaddeler

Kromofor sistemin hazir polimer zincirine asilanmasi ile elde edilirler. Ornek olarak
polistirenin benzen halkasina bir azot grubu baglanmasi, daha sonra bu azot
grubunun diazo bilesigine doniistiiriilerek c¢esitli  kenetleme bilesenleriyle

kenetlenmesiyle polimerik azo boyarmaddeler elde edilebilir (Kurbanova 1998).

Bu boya gida mamullerinin kaplanmasi i¢in kullanilan materyallerin boyanmasinda

kullanilir.

Polimerik boyalarin eldesi i¢in Tgilincli yontem bifonksiyonel bilesiklerin
polikondensasyonudur. Bu bilesiklerin herhangi birinde kromofor grup olmalidir.
1,4-diamino antrakinonun teraftaloilkloriirle polikondensasyonundan kirmizi renkte

poliamid boyarmaddesi elde edilir (sekil 2.42).
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n o 0 + nCICo—Q-coa—-—
NH,

HN

O 0 (6]
_.OCAO-—C()—HN NH—COOCO—HN NH—
L

Sekil 2.42 Poliamid boyarmaddesinin sentezi

Elde edilen renkli polikondensasyon {irlinii plastik materyallerin ve sentetik liflerin

boyanmasina kullanilmaktadir.

2.4 Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp?> melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir koprii gorevi
gdren azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir. Igerdigi azo grubunun sayisia gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari;
genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda aromatik heterosiklik
halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler

sentezlenmistir (Ertan 1995).

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen
halkasinda bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammet bagintist yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkiyle elektron c¢eken bir

slibstitiient olarak davrandigini géstermektedir (Syz 1965).

2.4.1 Azo Bilesiklerinin Asit-Baz Ozellikleri

Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda
cok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varlig renkte degismeye neden olmaktadir.
Bu degisim pH indikatorii olarak kullanimda yararhidir, ancak elyaf boyamada

istenmeyen bir durumdur.
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Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigin1 ve konjuge
asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri —2,93
(%20 Etanol+Su+Siilfiirik asit i¢inde) olarak bulunmustur (Haselbach 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun B azotu iizerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in iki konjuge mono asidinin pKa
degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gdstermektedir

(Zenhausern 1962) (sekil 2.43).

H.C
HC™
Y

CH, ,/N—@ HC N
aala A
H H.C

PKayy, = 1.64 PKag,, = 2.17

Sekil 2.43 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri
Azo grubu iizerinde protonlama n—> n gegisine ait absorpsiyon maksimumunu daha
batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH grubunun konumuna ve

azo-hidrazon tautomeri dengesine baglidir.

0-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin
molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi yaptiklar1 bilinmektedir (Zollinger 1991). Bu
sebeple o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gére daha zayif asittirler. Hidroksi
grubunun kolay iyonlagmasi istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari

olarak daha zayif asit 6zelligi gosteren 0-hidroksiazo bilesikleri tercih edilir (sekil

2.44).
o—H, o
Q N//NO N’N@
—&

Sekil 2.44 1-Fenilazo-2-naftol’ iin tautomerleri
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2.4.2 Azo-Hidrazon Tautomerisi

Asidik ozellikten baska 0- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin dnemli bir 6zelligi de azo-
hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha
baskin oldugunu bilmek ¢ok Onemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin
renkleri, boyama giicleri ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi,
azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama
giiciine sahiptir. 4-Fenilazo-1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorpsiyon

maksimumlari Amax ve emak degerleri asagida verilmistir (Zollinger 1991) (Sekil 2.45).

O O
_—

Azo tautomer hidrazon tautomer
}\.mak: 410 nm }\.mak: 480 nm
gmak:25000 Smak:35000

Sekil 2.45 4-Fenilazo-1-naftol’ iin tautomerleri

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina baglidir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken
fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapisinin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov 1995).

Azo0-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicii,
sicaklik ve pH’ a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik
olusuna da baghdir. Bu degisim ¢oziicii etkileri ile paralellik gdstermektedir

(Kelemen 1984).

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun c¢alismalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge calismalarinda Raman, IR, 'H, N ve ®C-NMR ve X-igmlart

teknikleri de kullanilmaktadir.

Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon, 4-hidroksikumarin ve 2-hidroksi-
p-naftokinon’dan elde edilen azo boyar maddeleri de azo-hidrazon tautomerisi

gostermektedir.
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Kenetlenme bileseni olarak pirazolonun kullanildigi azo boyarmaddeleri de azo-
hidrazon tautomerisi gostermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddenin kloroform i¢inde keto-hidrazon
yapisinda bulundugu, buna karsilik DMSO ve piridin gibi polar ¢oziiciiler iginde
diger tautomerlerin bir denge karisimi halinde bulundugu bildirilmektedir (Lestina

1969, Yasuda 1966) (Sekil 2.46).
@7;\1—N\ CH, @N:N CH,
o) [}|/ = 0 N/N
CH H

(keto-hidrazo) ° ° (keto-azo) ° °

(azo-enol) (keto-azo)

Sekil 2.46 4-Fenilazo-1-fenil-3-metilpirazol-5-on’ un tautomerleri

Bazi arilazopirazolon boyarlarinin absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin
incelendigi bir ¢alismada da bilesiklerin temel halde tamamen hidrazon formunda
bulunduklar1 kuantum kimyasal hesaplamalarmin da aynm sonucu verdigi

belirtilmektedir (Nikolov 1981).

Lycka ve arkadaslari, BN- ve ¥C-NMR ile yaptiklar1 calismada, daha Onceki
calismalarin aksine fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin i¢inde tamamen

hidrazon yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler (Lyc¢ka 1989, Nikolov 1981).

2.4.3 Dispers Azo Boyarlari

1934 wyilma kadar selilloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda ¢Oziiniirligii ¢ok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers
boyarlar, biitiiniiyle sentetik elyaflara uygulanabildigi gibi seliiloz asetat elyaflara da
uygulanabilmektedir. Bugiin poliester elyaf boyamada sadece boyarlar

kullanilmaktadir. Dispers boyarlarin %70 den fazlasin1i da monoazo boyarlar
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olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar sentezlendikge, antrakinon tipi dispers
boyarlarin orani hizla azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama
giiclerinin diisiik olusu, tiretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri civa kullanilmasi

gibi ekonomik dezavantajlar1 vardir (Zollinger 1991).

Sari-turuncu  ve kirmizi  dispers boyarlarin  ¢ogu azobenzen tiirevleridir.
Fenilazonaftalin tiirevlerinin ¢ozliniirligii, dispersiyon seklinde uygulamaya izin

vermeyecek Ol¢iide diisiiktiir.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda ¢esitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar igeren
bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin
tiirevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin se¢ilmesiyle suda
¢Oziiniirliik optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endiistriyel iiriin Dispersol Fast

Scarlet B dir.

O,N Ns ,CHg
N N

"C,HOH

Dispersol Fast Scarlet B

Haslik Ozelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle 6nemli ol¢iide

oo

degistigi bulunmustur (Dawson 1983).

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanim1 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir patent
literatiirii vardir. Dawson, yapmis oldugu 6zet yayinda, dispers boyarlarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal siiflarina gore 6zetlemistir (Dawson 1978). Ayrica 1984’
de yapmis oldugu diger bir 6zet yayinda ise 1934-1984 yillar1 arasinda dispers azo
boyarmaddelerinin tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini,
boyama teorileri, boyarmadde yapisi ve haslik 6zellikleri arasindaki iliskileri, dispers

boyarlarin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki dnemini 6zetlemektedir (Dawson 1984).

2.4.4 Heterosiklik Diazo Bilesenleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin  diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar bir¢ok patentte tanimlanmistir. Bu patentler

Weaver ve Shuttlewort tarafindan 6zetlenmistir (Weaver 1982). Heterosiklik diazo
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bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlarin
sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari iiriin Eastman

HTP Violet 310°dur.

ON

S
\[ />_N\\ O /C2H5
N N N<
C2H5
Eastman HTP Violet 310

Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlaria iliskin
bilimsel calismalar c¢ok azdir. Heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen

boyarmaddelerle ilgili ¢alismalar hakkinda literatiir 6rnekleri asagida belirtilmistir.

Peters ve Gbadamosi, diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-B-siyanoetil, N-
B-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf iizerinde turuncu mavi
araliginda renkler veren dispers boyarlar elde etmislerdir (Peters 1992). Peters vd 2-
aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle g¢esitli anilin tiirevlerinden sentezledikleri
boyarmaddelerin  boyama  parametreleriyle renklerinin  benzer  oldugunu
kaydetmektedirler (Peters 1992). Peters vd diger bir c¢alismada ise 2-
aminobenzotiyazoliin nitro tlirevleriyle anilin tiirevlerinin kenetlenmesinden elde

edilen boyarlarda da benzer 6zellik oldugunu séylemektedir (Peters 1995).

Arcoria ve grubu 2-aminotiyadiazol ile 5-metil tirevinin N-alkilanilinler ile

kenetlenmesinden elde ettigi boyarmaddelerin boyama o6zelliklerinin 1yi oldugunu

kaydetmektedirler (Arcoria 1993).

Towns, yapmis oldugu 6zet ¢alismada heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen
dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, diazo bilesenlerini genel yapilarina gore
siiflaylp yapilan ¢alismalarin igerigini ve boyarlarin ¢esitli uygulama alanlarina

Ozgii bilgileri 6zetlemektedir (Towns 1999) .

2.4.5 Heterosiklik Kenetlenme Bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil

grubu iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer almaktadir

(Dawson 1983, Schwander 1982).
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Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli gelisme, pirazolon ve tiirevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers boyarlar1 parlak
sari-turuncu renk araliginda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi
haslik 6zelliklerine sahiptirler. Siibstitiie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo
bilesiklerine ait ¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon
tirevlerinden elde edilen ¢esitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida
calismada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmiglardir (Ertan 2000,
Ayyangar 1986).

Elnagdi vd 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetleyerek cesitli

dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmislerdir (Elnagdi 1978).

Yine 4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri vd tarafindan

mantarlarin tiremesi ile ilgili bir ¢alismada kullanilmistir (Giri 1984).

Sabnis ve Rangnekar bazi 2-aminotiyofen tiirevleri ile gesitli enol tipi kenetlenme
bilesenlerinden elde ettikleri boyarlari poliester elyaf {izerine uyguladiklar

caligmalarinda boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu kaydetmislerdir (Sabnis

1990).

Ho ve Wang c¢esitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme bilesenleri
olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2-naftol’ den elde
ettikleri boyarlarin spektral 6zelliklerini incelemisler ve poliestere uygulandiginda,

boyama 6zelliklerinin iyi sonuglar verdigini kaydetmislerdir (Ho 1995).

Bello diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin bazi N-alkilanilin tiirevleri ile
kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile kondense

ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢ca batokromik renkler verdigini

kaydetmistir (Bello 1995).

Naik ve Desai amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi ve bazi karbosiklik ve
heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,

ipek ve poliester elyaf lizerinde boyama ve hashik ozelliklerinin iyi oldugunu
bildirmektedirler (Naik 1990).
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2.5 SENTEZ YONTEMLERI

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi bagka yontemlerle elde edilir.

Bu kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iligskin bilgiler yer almaktadir.

2.5.1 Diazolama Tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢6zeltisi 0-5
OC de bir mineral asit varliginda NaNO; ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime
icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.
Ar-NH, + HX + NaNO, — Ar-N,’X + NaX + 2H,0
( X=ClI, Br, NO3, HSO, gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Huges vd tarafindan

aydinlatilmistir (Huges 1958).

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil alifatik ya
da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan

nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna dondisiir.

Nitrozolama tiirli ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitrdz asitten,
sadece derisik H,SO, gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO¥)
olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma {riinii
olusur. Bu katilma iiriinli (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr c¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil kloriir ya da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve stlfiirik asitte ise,
perklorat ve bistilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu i¢in protone nitréz asit
iyonu, nitrit iyonlar1 ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitroz asit anhidriti) olusturur.
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Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin
degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar1 ve tiirleri asagida

gosterilmektedir (sekil 2.47).

+

+
-H,0 »NO + Ar-NH,
+
+ANH, \_ H
voHt o+ + A-NH, L H +

|+ -H
NO, H,0-NO ) = Ar—N=NO ——= Ar-NHNO
l / H
+ NO.
2 ON-0-No -~ FATN
_ +
N=0 ",y N=OH 4+ _N—OH
Ar—N_ Ar—N Ar—N~
H i
+nT
N +
_N—OH,
Ar—N=N Ar—N~
H,0

Sekil 2.47 Diazolama basamaklari ve tiirleri

Zay1f bazik aminlerden 2-nitro, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik
asit icindeki amin c¢ozeltisine derisik HSO, igindeki sodyum nitritin hizla

eklenmesiyle diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin ¢ok artmasina

karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.

Weaver ve Shuttlword ve Butler heterosiklik diazo bilesikleri ile ilgili ¢alismalar
Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iliskin bilgiler yer

almamaktadir (Weaver 1982, Butler 1975).

6 tiyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsmm 2- ve 4-
aminopiridinler, sulu mineral asitleri icinde daha zor diazolanmakta ve karsilik gelen
hidroksi ya da halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu ¢ozeltilerinin
pH’ 1 hizla 10-11’e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar olugsmaktadir (Butler
1975).
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2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit i¢inde diazolama kinetiginin incelendigi
calismada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz aside gore birinci
dereceden bagli oldugu, ortamin asitligi arttikca hiz sabitinin de arttig
bildirilmektedir (Kalatzis 1974). Bu aminlerin zor diazolanmasinin nedeni olarak
halka azotunun protonlanmasi ile birincil amino grubunun niikleofilik giiciiniin

azalmasi gosterilmektedir.

Butler vd derisik HCI i¢inde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-tiyadiazoller, tiyazoller,
tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum tuzlar1 yerine kararh

birincil nitrézaminleri elde etmistir (Butler 1973).

Goerdeler ve Haubric 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4- ve 1,3,4-
tiyadiazollerin fosforik asit i¢inde NaNO, ile diazolandigim1 ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmislerdir. Ancak, verimler % 40 civarindadir ve yapilar agik
degildir (Goerdeler 1960).

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu igeren 5 iiyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazligi, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir. 2-

aminotiyazoliin konjuge asidinin pKa’ s1 5,32 dir (Forlani 1980).

2-aminotiyazol’ iin **C- ve ®N-NMR spektrumlar1 %90’ lik H,SOy iginde bile amino
grubunun protonlanmadigin1 géstermistir (Toth 1984).

Diener ve Zollinger 5 iiyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-aminotiyazoller
ile tiyadiazolerin diazonyum tuzlarin nitrozil siilfiirik asit i¢inde hazirlamislar ve bu
diazonyum tuzlarinin 2-naftol-3,6-disiilfonik asitle kenetlenme tepkimesinin
kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler i¢inde tersinir ve azo
bilesiginin kinetik kontrollii {irlin oldugunu termodinamik kontrollii iiriinlerin ise 1-
nitrozo-2-naftol-3,6-disiilfonik ~ asit ile  heteroaromatik amin  oldugunu
kaydetmislerdir (Diener 1986).

2-Aminotiyazol’ iin % 65-75 H,SO, igindeki diazolama kinetiginin incelendigi
calismada ise tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez
bozunma tepkimeleriyle yaristigt gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise

aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener 1989).

Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil siilfiirik asit
kullanilmast oldugu cok daha 6nceden Hodgson tarafindan bildirilmistir (Hodgson
1935).
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Dann ise derigik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajli oldugunu

belirtmistir (Dann 1949).

2.5.2 Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller
oldugu icin sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan

aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri gbz Oniine alinmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik
substratin etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH’1na baghdir.

A-OH —— A0~ +  H' pKa ~ 10
+ +
Ar-NH; ——— Ar-NH, + H pKa ~ 4

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon
tirevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de kenetlenme
bileseni olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan hangisinin
tepkimeye girdigi uzun yillar tartisilmistir. Ancak, bugiin keto-enol formlarinin tek
konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme basamaginda etkin oldugu

bilinmektedir ( Zollinger 1991) (Sekil 2.48).

CH, ~ CH; CH, . CH
3
\ \ +H
O N/ + O N 0 N/ /N
TR cHo ! o
65 C.H
6 5 B 6 '5 | C6H5
(Keto) Konjuge baz (Enol)

Sekil 2.48 1-Fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlari
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Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik agidan Onemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH
araligi aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller igin ise 9

civarindadir ( Zollinger 1991).

Enol tipinde kenetlenme bilesenlerinin en 6nemlileri pirazolon tiirevleridir. Son 20
yilda boyarmadde endiistrisinde kenetlenme bileseni olarak pirazolon tiirevleri sikca

kullanilmistir.

5-Pirazolon tiirevleri iki tautomerik yapida bulunabilir. Kat1 fazda ve bir¢ok ¢dziicii
iginde 5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su ic¢inde 5-

hidroksipirazolon formunda bulunmaktadir ( Zollinger 1991) (Sekil 2.49).

CH3 CH3
g R
o ITI,N HO ITIN

R R
(Keto) (Enol)

Sekil 2.49 1-Alkil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri

1,3-Siibstitiie-5-pirazolonlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin tiirevlerinden kolayca

elde edilebilmektedir. Genel yapilar1 agagidaki gibidir.

Yapisal degisiklikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu icin R
grubu genellikle metil grubudur. R grubu N-siibstitiie hidrazinler kullanilarak

kolayca degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir.
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3
AN
c—0o CH,
/ KOH \
HZC\ + R-NH-NH, —— o _N
0 N
c—o0 etanol,70°C |
/ R

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi

elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.

Genel olarak bu yer degistirmeler Sg2 mekanizmalari olarak adlandirilir. Tlk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara Urlin olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton
transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin Kkinetik
aragtirmalartyla da ilk kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir (Zollinger 1955).
Asagidaki tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasini gostermektedir
(Sekil 2.50).

NA N—Ar

H N N

o 0 o
k K,
Ar-N,* + s —
K, +B

(o-kompleksi)
Sekil 2.50 2-Naftol’ iin diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi

Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu yiizden

kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH™ iyonu katalizli) tepkimedir.
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Ortamin pH’1im1 degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karigiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir (Kishimato 1975). Piridin eklenmesi hem
kenetlenme hizimi arttirmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir
(Freemann 1986).

Degisik aminlerin diazolanmasit ve krotonitrille reaksiyona sokulmasi ile
ketiminobiitironitril ~ tlirevleri  sentezlenmistir.  sentezlenen bu  bilesiklerin
hidrazinhidratla etkilestirlerck 3-amino-5-metilpirazol tiirevleri sentezlenmistir (HO
2005, Karc12005) (sekil 2.51).

HN CHs

@ H Y
"N e NH, NN N=—N N
g N N CN' RNHNH
e . e _— 2 —
H CHj3 HaC N
3 \N/ ~x

Sekil 2.51 3-amino-5-metilpirazol tiirevlerinin sentezi

Pi tarafindan yapilan c¢aligmada, arilazo malonnitril bilesikleri hidrazinhidratla
reaksiyona sokularak 4-arilazo-3,5-diaminopirazol tiirevleri sentezlenmis ve

absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir (Pi 2005) (sekil 2.52).

NCCH,CN CN CN
NaNO, / HCI / - o
Ar-NH, ———— [Ar-N=NICr o C‘OO\{_‘- Ar—N=N-—CH Ar—NH-N=C
0-5°C "H;COONa .
pH =34 CN N
0-5°C
H,NNH, - H,0

Ar—N=N NH;
/[“: N

H,N NT TH

Sekil 2.52 4-arilazo-3,5-diaminopirazol tiirevlerinin sentezi

2006 yilinda Karci tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada arilazopirazol tiirevleri
diazolanarak bir seri reaksiyonla disazo boyarmaddeler sentezlenmis ve sentezlenen

bilesiklerin antimikrobiyal 6zellikleri incelenmistir (Karci 2006) (sekil 2.53).
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X 7={  HCIACOH, NaNO, y-~ Y—={ NHNHHO X
LA ——— St NHAHHO
N NCCH,CN HC™ N

H ¥
AN . | CN \ / \
/@N‘N\_/ NH, g/,_\\>—N—N\ {IN N_<CN @—N:N N=N NH,
: ,Z\N,}\IH

Sekil 2.53 Arilazopirazol tlirevlerinin sentezi

Lu tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada 3-amino-5-metilpirazol tiirevleri farkli bir
yontemle sentezlenmistir (Lu 2009) (sekil 2.54).

CH; CHs

4 / \ AICIL/H,0 Vi M= 4 \
N | + E‘Cr —_— N | _“\‘\-.
N\ = X
NT "NH, * SN NH

H N 2

Sekil 2.54 3-amino-5-metilpirazol tiirevlerinin sentezi
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2.6 BENZIDIN ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Benzidin kanserojen bir madde olarak bilinmektedir (Haddow 1965, Searle 1970).
Benzidinin  belli tiirevlerinin  mutajenik ve  kanserojen olduklarindan
siiphelenilmesine ragmen benzidin tiirevlerinden bazilari (3,3’-dimetilbenzidin , 3,3’-
dimetoksibenzidin ve 3,3’-diklorobenzidin) boyarmadde sentezinde hala
kullanilmaktadir. Bunlarin kanserojen olacagi diisiiniilmektedir (7th annual report on

carcinogens 1994).

Genotoksik ara irlinlerden ¢ikilarak sentezlenen boyalar ya direk olarak mutajenik
etki yapar ya da bir metabolik aktivasyonu takiben mutajenik aktivite gosterirler
(Freeman 1996). Bundan dolay1 genotoksik ara iiriin ve renklendiricilerin kullanimi
risklidir (OSHA 1974). Benzidin ve belli tiirevlerinin genotoksisitesinin kesfi onlarin
cogu iilkedeki endiistriyel iiretimini kisitlamistir veya tamamen durdurmustur

(Fishbein 1984).

Tim bu olumsuzluklar nedeni ile benzidin igeren tiirevlerin sentezine iliskin
calismalar uzun yillar yapilmamistir. Bu yilizyilin ilk yarisi sirasinda boya ve
pigmentlerin sentezinde benzidin ve tlirevlerinin 6nemli oldugu diisiinilmis ve
bunun iizerine genotoksik etki gdstermeyen benzidin tiirevlerinin gelistirilmesinin
yararli bir ¢aligsma olacagina karar verilmistir. Bununla ilgili baz1 uygulamalar hayata

gegirilmistir (Freeman 1996).

Shahin ve arkadaslari tarafindan genotoksik olmayan aromatik aminlerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismayla bir molekiildeki amino grubunun orto
pozisyonuna hacimli, alkil veya alkoksi gruplarinin takilmasiyla aromatik aminlerin
mutajenikliginin azaltilabilecegi ortaya konulmustur (Shahin 1980). Benzer sekilde
Hunger ve arkadaslart da benzidinin mutajenik olmayan tiirevlerinin sentezini

gerceklestirmiglerdir (Hunger 1986, 1987).

Sentezlenen bu iriinlerden Bauer ve arkadaslari tarafindan suda ¢6ziinmeyen,
mutajenik olmayan disazo boyalarin sentezi gergeklestirilmistir (Bauer 1987). Siyah
mutajenik olmayan yazici miirekkebi bu uygulamalardan birisidir (Bauer 1992)
(sekil 2.55).
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NHCH,COONa OH HO/\(j/NHCHZCOONa
N
T,
N OH HO
O OPr Pro O
(™ p )
N N
SO,Na

SO,Na

Sekil 2.55 Yazici miirekkebi

3,3’,5,5’-tetrametil benzidin, benzidinin mutajenik olmayan tiirevlerinden biridir
(Holland 1974 , Genshaw 1980) (sekil 2.56).

H.C CH,
H2NNH2
H.C CH,

Sekil 2.56 3,3°,5,5’-tetrametil benzidin

Bunlardan yola ¢ikarak David Hinks ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada
sentezlenen bilesiklerden ¢ogunun mutajenik 6zellik géstermedigi ortaya konmustur

(David 2001).

Azo bagi (-N=N-) ¢ok sayida termal, kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik 6zellik
ortaya koyar ve bunlarin her biri polimerlerin farkli bir siifi i¢in temel olusturur
(Kumar 1989, Natansohn 2001, Meng 1996, Kulinna 1998, Wu 1998, Todorov
1984). Azo temelli polimerler (6zellikle aromatik azo polimerler) cis-trans
izomerizasyonu araciligiyla polimer konfigiirasyonuna izin verdigi icin, yiiksek
kararlilikta oldugu i¢in ilgi ¢ekici olmuslardir (Williams 2001, Iftime 2000). Boyle
polimerler c¢esitli optik uygulamalar i¢in iyi adaylar olarak ortaya g¢ikarlar (Berg
1996, Hildebrandt 1998, Andruzzi 1999, Holme 1999, Rasmussen 1999).

Akhter vd yaptiklari ¢alismada bu amagla benzidin halkasi i¢eren azo polimerlerin de

sentezini gergeklestirmislerdir (Akhter 2004) (sekil 2.57).
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Sekil 2.57 Benzidin halkasi i¢eren azo polimerlerin sentezi

Alexandru C. Razus’un 2000 yilinda yaptigi calismada azulen-1-azoaren’lerin
benzen ve FeCl; ortaminda oksidadif kenetlenme reaksiyonu vermesi ile de benzidin

tiirevi azo boyalarin sentezi ger¢eklestirilmistir (Razus 2000, 2001) (sekil 2.58).

FeCly

i ""E;TJE

Sekil 2.58 Oksidadif kenetlenme reaksiyonu ile benzidin tiirevlerinin sentezi

Chigrinov vd tarafindan yapilan bir ¢alismada da benzidin tiirevi azoboyarmadde

sentezi gerceklestirilmistir (Chigrinov, 2002) (sekil 2.59).
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SO;Na
HOOC, N OH
y
V4
HO@—N COOH

NﬁOgS

Sekil 2.59 Benzidin tiirevi azo boyarmadde 6rnegi

1998 yilinda Xue-Qin Zhou ve arkadaslari benzidin tiirevlerinin fotoiletkenlik
gosterebilecegi diisiincesiyle benzidin tiirevlerinin sentezini gerceklestirmislerdir.
Cesitli amin igeren hidrazon gruplart ile 4,4’-bis(1’’-az0-2’’-hidroksi-3’’-
klorokarbonilnaftalin)bifenil bilesiginin reaksiyonu ile yeni hidrazon grubu igeren
yiiksek fotoduyarlilikta bisazo bilesiklerinin sentezini gerceklestirmislerdir (Xue-Qin
Zhou 1998) (sekil 2.60).

NaNO, / HCl COOH
HoN NH, — = " N=N .

o
HOOC OH COOH I ?

Cl—C OH HO C—Cl
i

N= N N=N

Py)

O —
- . fan
HN NH
v
N=N N=N

Sekil 2.60 Fotoduyarl benzidin tiirevinin sentezi

Robert vd tarafindan yapilan ¢alismada 3,3’-diklorobenzidinden ¢ikilarak
boyarmadde sentezi gergeklestirilmistir (Robert 2009). 3,3'-diklorobenzidinden
sentez edilen sar1 boyarmadde 6rnekleri olarak sekil 2.61°teki a,b ve ¢ bilesikleri ve
turuncu boyarmadde oOrnekleri olarak ise sekil 2.62°teki a ve b bilesikleri

gosterilmistir.



""\./"‘-u.
/“-.

Cl C—D

"'-‘

582‘1 Q

a:R'=R*=R*=H ®:R'=R*=CH: R=H «R'=R*=0CH; .R=C1

Sekil 2.61 Benzidin tiirevi sar1 boyarmadde 6rnekleri

CH,
= cl R
| - S Q
\ /
N N N \
N \ N
A" = |
cl =N

HLC

Sekil 2.62 Benzidin tiirevi turuncu boyarmadde 6rnekleri

Tilki vd yaptiklar1 ¢alisamada kaliksaren bazli bis azo benzidin boyarmaddesini
sentezlemis ve bu maddenin degisik metallere olan ilgisini incelemislerdir (Tilki

2005) (sekil 63).

Sekil 2.63 Kaliksaren bazli azo benzidin tiirevi
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BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM
3.1 Arag ve Gerecler

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Benzidin, B-Naftol, 4-hidroksikumarin, 8-hidroksikinolin, 3-metil-2-pirazolin-5-on, 4-
hidroksi-6-metil-2-piron, 2,4-kinolindiol, piridon, 3-aminokrotononitril, hidrazin
monohidrat, malononitril ALDRICH firmasindan temin edildi. NaNO,, CH3;COONa
Acros firmasindan, hidroklorikasit, asetik asit, metanol, kloroform, asetonitril, N,N-
dimetilformamid MERCK firmasindan, piperidin, dimetilsiilfoksit SIGMA firmasindan,
temin edildi. Etanol TEKEL’den saglanmis olup laboratuvarda saflagtirildi. Satin alinan

bilesikler yeterli safliktadir ve saflagtirilmadan sentezlerde kullanild.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

1) FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum BX spektrofotometresi ile alind1.

2) Absorpsiyon spektrumlart Schimadzu UV-1601 UV/Visible spektrofotometre
cthazi ile alindu.

3) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktas1
cihazinda kapiler i¢inde kaydedildi.

4) Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-
Shield cihazi ile alindi.
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3.2 2,2 [(4,4'-dihidrazon bifenil)]-bis(3-iminobutironitril) (1) bilesiginin sentezi

0,92 gram (5 mmol) benzidin tizerine 2 mL HCI ve ¢ok az miktar su ilave edilip tuz-
buz banyosunda manyetik olarak karistirilirken, tizerine 0,9 gram (13 mmol) NaNOy’
in sudaki ¢ozeltisiden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi ve
diazonyum tuzu olusturuldu. Bagka bir beherde 0,82 gram (10 mmol) 3-
aminokrotononitril 15 ml etanolde ¢6ziildi, iizerine 10 mL su ilave edildi ve 2 gram
(24,4 mmol) CH3COONa Kkatilarak kenetlenme bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi.
Diazolama isleminden sonra 3-aminokrotononitril ¢ozeltisi iizerine, hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 2 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik
olarak karistirilmaya devam edildi. Olusan sar1 renkli iirin suyla ¢oktiiriildii, siiztildi,
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: %78 (1,44 g); en:
>289 °C bozundu. IR(KBI): Vima: (ENH): 3435 cm™; (-NH): 3321 cm™ ; (Ar-H):
3057 cm™ ; (alifatik C-H) ; 2970 cm™ ; (-CN): 2207 cm™ 'H-NMR(400 MHz) (DMSO-
ds): 6=2,45 (s, 6H, CH3); 2,8 ve 2,9 (s,2H, =NH); 7,60-7,80 (dd, 8H, Ar-H); 12,36 (s,
4H, -NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 64,86 , Bulunan %C:. 64,35 ;
Hesaplanan %H: 3,24 , Bulunan %H: 3,52 ; Hesaplanan %N: 30,27 , Bulunan %N:
29,86

CN NH
HN CN
NC NH nanoscicson N\ | _‘ /
HN NH, 4 2 >:< B — C—C=—N—NH NH—N—C_C\
/ CH
H CH, HC ¢

3.3 4,4'-bis [3-metil-5-amino-1-H-pirazol-4-ilazo]bifenil (2) bilesiginin sentezi

0,083 gram (0,225mmol) 1 bilesiginin tizerine 20 mL etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 1 mL hidrazinmonohidrat varliginda 12 saat reflaks edildi. DMF-su
karnigtminda kristallendirildi. Verim: %69 (0,062 g); en: >343 °C ‘de bozundu.
IR(KBF): Vinax: ((NH2): 3310-3195cm™; (-NH): 3446 cm™; (Ar-H): 3100-3050 cm™;
(alifatik C-H) ; 2970 cm™ *H-NMR(400MHz) (DMSO-dg): 8=2,35 ve 3.32 (s, 6H,
pirazol-CH3); 6,06-7,10 (s, 4H, pirazol-NHy); 7,83 (m, 8H, Ar-H, 2H pirazol-NH);
11,65-12,17 (s, 2H, hidrazo-NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 60 , Bulunan
%C: 59,21 ; Hesaplanan %H: 5, Bulunan %H: 5,61 ; Hesaplanan %N: 35 , Bulunan
%N: 34,25
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3.4 Tetrakisazo Boyarmaddelerin Sentezi

3.4.1 4,4'-bis [3-metil-5-(2'-hidroksinaftalin-1'-ilazo)-1-H-pirazol-4-ilazo]bifenil (3)

bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4' [(4,4'-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
tizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
cozeltisi ilave edilerek 2 saat karistirildi. Siire sonunda 0.18g (1,25mmol) B-Naftol’iin
0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan B-Naftol
cozeltisi tuz ¢ozeltisi iizerine damla damla ilave edildi ve 2 saat siireyle buz banyosunda
karismaya birakildi. Olusan {riin  suyla c¢oktiiriildi. DMSO-su  karisiminda
kristallendirildi. Verim: %64 (0,284 g); e.n: >240 °C’de bozundu. IR (KBr): Vma: (-
OH): 3369 cm™; (-NH): 3206 cm™; (Ar-H): 3057 cm™; (alifatik C-H) ; 2970 cm™
'H-NMR(400 MHz) (DMSO-ds): 6=1,25 (s, 3 H, CHs); 2,55 (s, 3H, CH3); 2,66 ve 2,96
(s, 2H, -OH); 2,75 ve 2,90 (s,2:H, OH); 7,90 (m, 20H, Ar-H); 13,3 ve 13,4 (s, 2H,
hidrazo-NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 67,6 , Bulunan %C: 66,97 ;
Hesaplanan %H: 4,22 , Bulunan %H: 4,01 ; Hesaplanan %N: 23,66 , Bulunan %N:
23,24

OH
= N=N
O H,N N=N I(NHZ
HN_ X _NH

\NaNOZ/HCI
OH HO
HN>j\ UH
' \N CH, H,C N

54



3.4.2 4,4'-bis [3-metil-5-(2',4'-dihidroksikinolin-3'-ilazo)-1-H-pirazol-4-
ilazo]bifenil (4) bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4' [(4,4'-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
izerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat karistirildi. Siire sonunda 0.221g (1,25mmol) 2,4-
kinolindiol’tin 0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu c¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan 2,4-kinolindiol ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave edildi ve 2
saat siireyle buz banyosunda karigmaya birakildi. Olusan {iriin suyla ¢oktiiriilldii. DMF-
Su karigiminda kristallendirildi. Verim: % 62 (0,265 g); e.n: >255 °C ‘de bozundu.
IR(KBI): Vinax:(-OH):3400 cm™; (-NH): 3200 cm™; (Ar-H): 3090 cm™; (alifatik C-
H) ; 2954 cm™ *H-NMR(400MHz) (DMSO-dg): =274 (s, 3H, pirazol-CHs); 2,91 (s,
3H, pirazol-CHj3); 7,20-8,25 (m, 20H, Ar-H ve Ar-OH); 11,6 ve 13,4 (s, 2H, hidrazo-
NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 66,6 , Bulunan %C: 66,3 ; Hesaplanan %H:
4,09, Bulunan %H: 3,86 ; Hesaplanan %N: 24,56 , Bulunan %N: 24,23
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3.4.3 4,4'-bis [3-metil-5-(3'-metil-5'-hidroksi-1'-H-pirazol-4'-ilazo)-1-H-pirazol-4-
ilazo]bifenil (5) bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4 [(4,4-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)

tizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz

karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki

¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat karigtirildi. Siire sonunda 0.122g (1,25mmol) 3-metil-2-
pirazolin-5-on’un 0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢ozeltisi hazirlandi.
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Hazirlanan 3-metil-2-pirazolin-5-on ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave
edildi ve 2 saat siireyle buz banyosunda karigsmaya birakildi. Olusan iiriin suyla
¢oktliriildii. DMSO-Su karisiminda kristallendirildi. Verim: % 67 (0,258 g); e.n: >340
°C’de bozundu. IR(KBI): Vmax:(-OH):3368 cm™ ; (-NH): 3199 cm™; (Ar-H): 3020
cm™; (alifatik C-H) ; 2922 cm™ 'H-NMR (400MHz) (DMSO-dg): 8=1,35 (s, 3H,
pirazol-CHs); 1,90 (s, 1H, pirazol-NH); 2,4 (s, 3H, -CHz); 2,6 (s,1H, -NH); 2,7 (s,
1H, -NH); 29ve 3,32 (s, 2H, OH); 3,63 (s, 3H, CHj3); 7,6 ve 8,01 (m, 8H, Ar-H);
12,7 (s, 1H, -NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 38,18 , Bulunan %C: 38,85 ;
Hesaplanan %H: 4,2 , Bulunan %H: 4,06 ; Hesaplanan %N: 36,24 , Bulunan %N: 36,06
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3.4.4 4,4'-bis [3-metil-5-(4'-hidroksi-6'-metil-2'-piron-3'-ilazo)-1-H-pirazol-4-

ilazo]bifenil (6) bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4' [(4,4-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
tizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat karigtirildi. Siire sonunda 0.156 g (1,25mmol) 4-hidroksi-
6-metil-2-piron’un 0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan 4-hidroksi-6-metil-2-piron ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave
edildi ve 2 saat siireyle buz banyosunda karigmaya birakildi. Olusan iiriin suyla
¢oktlriildi. DMSO-su karisiminda kristallendirildi. Verim: % 68 (0,286 g); e.n:
>262°C’de bozundu. IR(KBI): Vma(-OH):3374 cm™ ; (-NH): 3199 cm™ ; (Ar-H):
3020 cm™: (alifatik C-H) ; 2970 cm™ *H-NMR (400MHz) (DMSO-dg): 8=1,25 (s, 3 H,
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pirazol-CHjs); 2,4 (s, 3 H, pirazol-CHs); 2,7 (s, 3H, piron-CHj3); 2,8 (s,3H, piron-CHjs);
7,8 ve 8,2 (10H, Ar-H ve Ar-OH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 56,72 , Bulunan
%C: 55,96 ; Hesaplanan %H: 3,84 , Bulunan %H: 3,72 ; Hesaplanan %N: 24,81 ,
Bulunan %N: 24,12
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3.4.5 4,4'-bis [3-metil-5-(8'-hidroksikinolin-7'-ilazo)-1-H-pirazol-4-ilazo]bifenil (7)

bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4' [(4,4-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
tizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat karigtirildi. Siire sonunda 0.181g (1,25mmol) 8-
hidroksikinolin’in 0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan 8-hidroksikinolin ¢ozeltisi tuz ¢6zeltisi tizerine damla damla ilave edildi ve
2 saat siireyle buz banyosunda karigmaya birakildi. Olusan iiriin suyla c¢oktiirtildii.
DMSO-su karisiminda kristallendirildi. Verim: % 72 (0,32 g); e.n: >247 °C’de
bozundu. IR(KBr): Vimax:(-OH):3401 cm™; (-NH): 3212 cm™; (Ar-H): 3010 cm™;
(alifatik C-H) ; 2922 cm™ *H-NMR (400MHz) (DMSO-dg): §=1,25 (s, 2H, -NH); 2,25
(s, 2H, -OH); 2,75 ve 2,9 (s, 6H, -CH3); 7,4 ve 7,5 (m, Ar-H). Elementel Analiz:
Hesaplanan %C: 64,04 , Bulunan %C: 63,25 ; Hesaplanan %H: 3,93 , Bulunan %H:
3,84 ; Hesaplanan %N: 27,52 , Bulunan %N: 27,01
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3.4.6 4,4'-bis [3-metil-5-(2'-hidroksipiridin-3'-ilazo)-1-H-pirazol-4-ilazo]bifenil (8)

bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4' [(4,4'-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
lizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
cozeltisi ilave edilerek 2 saat karigtirtldi. Siire sonunda 0.118g (1,25mmol) 2-
hidroksipiridin’in 0,050 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan 2-hidroksipiridin ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave edildi ve
2 saat siireyle buz banyosunda karigmaya birakildi. Olusan iirlin suyla ¢oktiiriildii.
DMF-su karisiminda kristallendirildi. Verim: % 76 (0,29 g) e.n: >317 °C bozundu.
IR(KBI): Vmac (-OH; 3374 cm™; (-NH): 3204 cm™; (Ar-H): 3020 cm™; (alifatik
C-H) ; 2950 cm™ *H-NMR (400MHz) (DMSO-ds): 8=1,25 (s, 3H, pirazol-CHs); 2,35
(s, 3 H, pirazol -CH3); 2,61 (s, 1H, -OH); 2,75 (s, 1H, -OH); 2,9 (s, 1H, NH); 7,6 ve 8,2
(m, 14 H, Ar-H); 13,2 (s, 1H, hidrazo-NH). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 58,82 ,
Bulunan %C: 57,69 ; Hesaplanan %H: 3,92 , Bulunan %H: 3,45 ; Hesaplanan %N:
32,026 , Bulunan %N: 31,68
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3.4.7 4,4'-bis [3-metil-5-(4'-hidroksikumarin-3-ilazo)-1-H-pirazol-4-ilazo]bifenil

(9) bilesiginin sentezi

0,25 gram (0.625 mmol) 4,4 [(4,4'-bifenilazo)]-bis(5-amino-3-metil-1-H-pirazol)
lizerine 4mL asetik asit ve 2 mL hidroklorik asit az miktarda su katildi. Tuz-buz
karisiminda distan sogutulan behere 0,1 gram (1.45 mmol) sodyum nitritin sudaki
cozeltisi ilave edilerek 2 saat karigtirildi. Stire sonunda 0.2g (1,25mmol)  4-
hidroksikumarin’in 0,05 g (1,25mmol) sodyum hidroksitteki sulu ¢6zeltisi hazirlandi.
Hazirlanan 4-hidroksikumarin ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave edildi
ve 2 saat siireyle buz banyosunda karigmaya birakildi. Olusan iiriin suyla ¢oktiiriildii.
DMF-Su karistminda kristallendirildi. Verim: % 73 (0,34 g) e.n: >232°C’de bozundu.
IR(KBI): Vinax:(-OH):3400 cm™; (-NH): 3206 cm™; (Ar-H):3010 cm™; (alifatik C-H);
2970 cm™. *H-NMR (400MHz) (DMSO-dg): 8=1,25 (s, 3H, pirazol-CHs); 2,0 (s, 1H,
pirazol-NH); 2,1 (s, 1H, pirazol-NH); 2,7 (s, 3 H, pirazol-CH3); 2,8 (s, 2H, OH); 7,9
ve 8,1 (m, 16 H, Ar-H). Elementel Analiz: Hesaplanan %C: 61,12 , Bulunan %C:
61,86 ; Hesaplanan %H: 3,48 , Bulunan %H: 3,85 ; Hesaplanan %N: 22,52 , Bulunan
%N: 22,14
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BOLUM 4

SONUC VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri ile elde
edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilart FT-IR, *H-NMR spektrumlar ve
element analizi sonuglar ile aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin goriiniir bolge

absorpsiyon maksimumlari iizerine ¢oziici, asit ve baz etkileri incelenmistir.

4.1 Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile spektrum

verilerini 6zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

Tablo 4.1 FT-IR ve 'H-NMR spektrum verilerini, Tablo 4.2 ise element analiz

sonuglarii géstermektedir.

Sentezlenen bilesikler azo-hidrazo tautomerisi gosterirler. Ancak bu bilesikler [UPAC’
a gore azo bilesikleri olarak adlandirildiklarindan onerilen yapisal formiillerde azo

formlar1 kullanilmistir.

411 2,2'[(4,4'-dihidrazon bifenil)]-bis(3-iminobutironitril)) (1) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde almman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1), 3335 cm™ deki band
imit =NH titresimlerinden, 3321 cm™ deki band NH titresimlerinden, 3057 cm™ deki
band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2970 cm™ deki band alifatik metil
gruplarimin  gerilme titregimlerinden, 2207 cm™ deki band CN titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.2), 6=2,45 ppm’

metil gruplarma ait 6 protonluk singlet bir pik, 6=2,8 ve 2,9 ppm’ de imit bagindaki
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=NH protonlarina ait singlet pikler, 6=7,60-7,80 ppm’ de aromatik halkadaki 8 protona
ait dubletin dubleti pikler, 6=12,35 ppm’ de hidrazo -NH protonlara ait singlet pik
goriilmektedir. 'H-NMR spektrumunda &=1,35 ppm’ de gozlenen singlet pik
muhtemelen (1) bilesiginin bir diger tautomerindeki NH, protonlarina ait pik olarak
gdzlenmistir. integrasyon oranlar1 proton sayilarmi desteklemektedir. Bilesigin element
analiz sonuglart Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik icin asagidaki

yapisal formiil onerilir.

CN  NH

HN CN
N |/
C—C:N—NH NH—N:C—C\
/ CH
H

3
C

3

Sekil 4.1. Bilesik 1’in KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2 Bilesik 1’nin DMSO-dg i¢inde alinan *H-NMR spektrumu

4.1.2 4,4'-bis [3-metil-5-amino-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil (2) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3), 3446 cm™ deki bandlar
pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 33310-3195 cm™ deki bandlar
pirazol halkasindaki NH; gerilme titresimlerinden, 3100-3050 cm™ deki band aromatik
halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2970 cm™ deki band pirazol halkasina bagh

metil gruplarinin titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.4), §=2,35 ve 3,32
ppm’ de pirazol halkasina baglh metil gruplarina ait pikler, 6=6,06 ve 7,10 ppm’ de
pirazol halkalarindaki -NH; gruplarina ait pikler, 8=7,83 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ve pirazol-NH protonlarina ait pikler, 6=11,65 ve 12,17 ppm’ de hidrazo-NH
protonlarma ait  pikler goriilmektedir. Integrasyon oranlari  proton sayilarmi
desteklemektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2” de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir.

H,N N— NN:N NH,
HM Ij’\‘“
N N

H,C

CH, 3
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Sekil 4.3 Bilesik 2’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

] i
_ A ; LA
0.01 0.1 010 0.02 0.02 024 0.45
S | — | d - | — 1 Iy -
13 12 11 10 9 a8 T 5] 5 4 3 2
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Sekil 4.4 Bilesik 2’nin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu

413 44'-bis  [3-metil-5-(2'-hidroksinaftalin-1'-ilazo)-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil
(3) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 3369 cm™ deki bandlar

hidroksil (-OH) titresimlerinden, 3206 cm™  deki bandlar pirazol halkalarindaki N-H

titresimlerinden, 3057 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden,

2970 cm™ deki band pirazol halkasina bagli alifatik metil gruplarimin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

63



Bilesigin DMSO-dg iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 6=1,25 ve 2,55
ppm’ de singlet halde pirazol halkasina bagli metil gruplarina ait pikler, 6=2,66 ve 2,96
ppm’ de singlet pirazol-NH gruplarina ait pikler, 6=2,75 ve 2,90 ppm’de singlet 2H,
OH protonlarina ait pikler, 8=7,90 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait multiplet
pikler, 6=13,3 ve 13,4 ppm’ de hidrazo-NH protonlarina ait pikler goriilmektedir.
Integrasyon oranlar1  proton sayilarmi desteklemektedir. Bilesigin element analiz

sonuglar1 tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal

formiil Onerilir.

OH

HO
sz\ MH
O \N CH, H,C N
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Sekil 4.5 Bilesik 3’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6 Bilesik 3’iin DMSO-dg i¢inde alman *H-NMR spektrumu

4.1.4 44'-bis[3-metil-5-(2',4"-dihidroksikinolin-3"-ilazo)-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil
(4) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7), 34000 cm™ deki band
hidroksil (-OH) titresiminden, 3200 cm™ deki band pirazol halkalarindaki N-H
gerilme titresimlerinden, 3090 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H titresiminden,
2954 cm™ deki band pirazol halkasina bagli metil gruplarnmn titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.8), 6=2,74 ve 2,91
ppm’ de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait singlet pikler, 6=7,2-8,25 ppm’ de
kinolindiole bagli hidroksil ve aromatik protonlara ait 20 protonluk multiplet pikler,
6=11,6 ve 13,4 ppm’ de hidrazo-NH protonlarina ait pikler goriilmektedir. Pirazol
halkalarindaki —NH protonlarina ait herhangi bir pikin goriinmemesi sentezlenen
bilesigin muhtemelen tek bir tautomerik formda oldugunu gostermektedir. integrasyon
oranlar1 proton sayilarimi desteklemektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo

4.2’ de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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Sekil 4.7 Bilesik 4’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Chamical Shift (pEm)

Sekil 4.8 Bilesik 4’nin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu
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415 4,4'-bis [3-metil-5-(3'-metil-5'-hidroksi-1'"H-pirazol-4'-ilazo)-1H-pirazol-4-
ilazo]bifenil (5) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.9), 3398 cm™ deki band
hidroksil (-OH) titresimlerinden, 3199cm™  deki band pirazol halkalarindaki N-H
titresimlerinden, 3020 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H titresiminden, 2922
cm™® deki band  pirazol  halkasina bagh metil gruplarmm titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.10), §=1,35 ve 2,4
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil grubuna ait singlet pikler, 6=1,90, 2,6 ve 2,7
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarina ait singlet pikler goriilmektedir.
0=2,90 ve 3,32 ppm’de hidroksil gruplarina ait singlet pikler goriilmektedir. 6=7,06-
8,10 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=12,7 ppm’ de hidrazo —NH
protonuna ait singlet pik goriilmektedir. Integrasyon oranlar1 proton sayilarimni
desteklemektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2” de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil onerilir.
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Sekil 4.9 Bilesik 5’in KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.10 Bilesik 5’nin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumu

416 4,4'-bis[3-metil-5-(4'-hidroksi-6'-metil-2'-piron-3'-ilazo)-1H-pirazol-4-
ilazo]bifenil (6) bilesiginin yapis1

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 3374 cm™ deki band

pironl halkasindaki hidroksil (-OH) titresimlerinden, 3199 cm™ deki bandlar pirazol

halkalarindaki N-H titresimlerinden, 3020 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H

gerilme, 2970 cm™ deki band pirazol halkasina bagli metil gruplarmin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12), §=1,25 ve 2,4
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil grubuna ait singlet pikler, 6=2,7 ve 2,8 ppm’ de
piron halkalarindaki metil gruplarina ait singlet pikler, 6=7,08-8,02 ppm’ de aromatik
halkadaki protonlar ve hidroksil piklerine ait 10 protonluk pikler goriilmektedir.
Integrasyon oranlari proton sayilarmi desteklemektedir. Bilesigin element analiz
sonuglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik icin agagidaki yapisal

formiil Onerilir.
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Sekil 4.11 Bilesik 6’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu
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- I' J. e Ijlllll I“lli I|I| I |II S 'JII .

Chamical Shifl (ppm)

€K1l 4. 11€§1 nin -Up 1€¢1InAC alinan - spektrumu
kil 4.12 Bilesik 6’nin DMSO-dg i¢inde alman *H-NMR spek
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4.1.7 4,4'-bis [3-metil-5-(8'-hidroksikinolin-7'-ilazo)-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil (7)
bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.13), 3401 cm™ deki band

hidroksil gruplarmna ait titresimlerinden, 3212 cm™  deki ban pirazol halkalarindaki N-

H titresimlerinden, 3010 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden,

2922 cm™ deki band pirazol halkasina bagh metil gruplarinin gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.14), 6=1,25 ppm’ de
pirazol halkasina bagli -NH protonuna ait singlet bir pik, 6=2,25 ppm’ de kinolin
halkasina bagli hidroksil grubuna ait singlet bir pik, 6=2,75 ve 2,9 ppm’ de pirazol
halkalarindaki metil gruplarina ait singlet pikler, 6=7,4-7,5 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler goriilmektedir. Integrasyon oranlari proton sayilarini
desteklemektedir. Bilesigin element analiz sonuglari Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

N _NH
CH, H,C HO
7
\ N
Y NG /
[ 114
=
™
™
n
™
- 1IER 56
= k.
= b T m'lu
”
mn
s |
a 31T e AT
= 1HLH
T 41T
L. 1] 4000 1600 E> | .| 400 | 1. 1. 400 1. 1. oo 600 £ 1]

Sekil 4.13 Bilesik 7’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.14 Bilesik 7°nin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumu

4.1.8 4,4'-bis [3-metil-5-(2'-hidroksipiridin-3'-ilazo)-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil (8)
bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.15), 3374 cm™ deki band

hidroksil grubuna ait titresimlerinden, 3204 cm™ deki band pirazol halkalarindaki N-H

titresimlerinden, 3020 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H titresiminden, 2950

cm™® deki band pirazol  halkasma bagli metil gruplarinin titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.116), 5=1,25 ve 2,35
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil gruplarma ait singlet pikler, 6=2,61 ve 2,75 ppm’
de hidroksil gruplarina ait singlet pikler, 6=7,6-8,2 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait 14 protonluk multiplet pikler, 6=2,7 ve 2,9 ppm’ de pirazol
halkalarindaki -NH protonuna ait singlet pik, 6=13,2 ppm’de hidrazo-NH protonuna
ait singlet pik goriilmektedir. integrasyon oranlari proton sayilarmi desteklemektedir.
Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik

icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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Sekil 4.15 Bilesik 8’in KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Chamical Shift (ppm)

Sekil 4.16 Bilesik 8 ‘in DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu
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4.1.9 4,4'-bis [3-metil-5-(4'-hidroksikumarin-3-ilazo)-1H-pirazol-4-ilazo]bifenil
(9) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 3400 cm™ deki band

hidroksil gruplarina ait titresimlerinden, 3206 cm™  deki bandlar pirazol halkalarindaki

N-H titresimlerinden, 3010 cm™ deki band aromatik halkadaki C-H titresiminden, 2970

cm™® deki band pirazol halkasma bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18), $=1,25 ve 2,7
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil gruplarina ait singlet pikler, =2,0 ve 2,1 ppm’ de
pirazol halkalarindaki -NH protonlarina ait singlet pikler, 6=2,8 ppm’ de hidroksil
protonlarina ait singlet pik, 6=7,9 ve 8,1 ppm’ de ait aromatik halkadaki protonlara ait
multiplet pikler gériilmektedir. Integrasyon oranlar1 proton sayilarmi desteklemektedir.
Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2” de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik

icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

OH OH
dIN:N N:NN:N N:NfD
o~ Yo H,\?j\ UH o~ o

NN ° HC™ N

!Eluiaauzuiaauﬂ

Sekil 4.17 Bilesik 9’un KBr igindeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.18 Bilesik 9’'un DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumu
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Tablo 4.1 1-9 Bilesiklerinin FT-IR ve *H-NMR spektrumlarina ait degerler

s: singlet, dd: dubletin dubleti, m: multiplet,

FT-IR (cm™, KBr i¢inde)

'H-NMR (3, ppm, DMSO-d; iginde)

Madde
ad V=w | Vo | Vnvz | Veen | V-nu | Varn | Vaiitatik cH AAr;)HH Alifatik-H OH NH,,-NH , =NH
-
7,6-78 1,35 (s, 2H, NH;)
1 3435 2207 3321 3057 2970 (d’d 8i—|) 2,45 (s, 6H, CHy) 2,8ve 2,9 (s, 2H, =NH)
' 12,35 (s, 2H, hidrazo-NH)
7,83 .
3310- 3100- 3 . ) 2,35 ve 3,32 6,06 ve 7,1 (s, 4H, pirazol-NH,)
2 3195 3346 | 3050 2970 (m, 10H, A,\r”f)"e pirazol (s, 6H, pirazol CHs) 11,65 ve 1217 (s, 2H, hidrazo-NH)
1,25 ve 2,55 2,75 ve 2,90 .
' ' , ' 2,66 ve 2,96 (s,2H,pirazol-NH)
3 3369 3206 3057 2970 7,9 (m, 20 H) (s, 6H, CH3) (s,2H,0H) 13,3 ve 13,4 (s,2H,hidrazo-NH)
2,74 ve 291 i R
4 3400 3200 3090 2954 7,20-8,25 (m, 20 H, Ar-H (s,6H.pirazol-CHs) 11,6 ve 13,4 (s,2H,hidrazo-NH)
ve Ar-OH)
1,35ve24 .
i : " ! 1,90, 2,6 ve 2,7 (s,3H,pirazol-NH)
5 3368 3199 3020 2922 7,06-8,10 (m,8H,Ar-H) (s,6H,pirazol-CH,) 12,7 (s,1H, hidrazo-NH)
1,25ve 2,4
78-8.2 (s,6H,pirazol-CHs,)
6 3374 3199 3020 2970 ! 2,7ve2,8
(10H Ar-H ve Ar-OH) (s,6H, piron-CHs)
7 3401 3212 3010 2922 7,4-7,5(m,Ar-H) 2,75 ve 2,9 (s,6H,CH5) 2,25 (s,2H,0H) 1,25 (s,2H,-NH)
1,25 ve 2,35 2,61 ve 2,75 2,7 ve 2,9 (s,2H,pirazol-NH)
8 3374 3204 3020 2950 7,6-8,2 (m,14H,Ar-H) (s,6H,pirazol-CH,) (s,2 H,OH) 13,2 (s, 1H, hidrazo-NH)
1,25ve 2,7 20ve2,1
9 3400 3206 3010 2970 7,9-8,1(m,16H,Ar-H) (s,6H,pirazol-CHs) 2,8 (s,2H,0H) (s,2H,pirazol-NH)
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Tablo 4.2 1-9 Bilesiklerinin element analiz sonuglari ve erime noktalari

Madde | Molekiil formiilii | Molekiil %C %C % H % H % N % N Bozunma
no kiitlesi (g/mol) | Hesaplanan | Bulunan Hesaplanan | Bulunan Hesaplanan | Bulunan | noktasi (°C)
1 CooH1sNs 370 64,86 64,35 3,24 3,52 30,27 29,86 >289

2 CaoH20N10 400 60 59,21 5 5,61 35 34,25 >343

3 CaoH3oN120, 710 67,6 66,97 4,22 4,01 23,66 23,24 >240

4 CagH2sN1,0, 684 66,6 66,3 4,09 3,86 24,56 24,23 >255

5 CasH26N160- 618 38,18 38,85 4,2 4,06 36,24 36,06 >340

6 Cs2H26N1206 677 56,72 55,96 3,84 3,72 24,81 24,12 >262

7 CsgH2sN140- 712 64,04 63,25 3,93 3,84 27,52 27,01 >247

8 C3oH24N140, 612 58,82 57,69 3,92 3,45 32,026 31,68 >317

9 C3gH26N1206 746 61,12 61,86 3,48 3,85 22,52 22,14 >232
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Sentezlenen boyarmaddelerin degisik tautomerik yapilart mevcuttur.  Sekil 4.19° da
goriildiigli gibi 4 numarali bilesik iizerinde olasi tautomer formlardan birka¢ tanesi
gosterilmistir. Bunlardan tetrakisazo, keto-hidrazo-trisazo, enol-hidrazo-trisazo, dienol-
dihidrazo-disazo, diketo-dihidrazo-disazo olanlar1 sekilde verilmistir. Bunlarin disinda
bu tautomerlerin degisik gosterimleri mevcuttur. Ayrica bu bilesiklerin degisik anyonik

ve katyonik tautomerleri de mevcuttur.

Sentezlenen bilesiklerden hidroksil grubu igeren yapilarda FT-IR spektrofotometresinde
(-OH) grubuna ait pikler gézlenmistir. Buda bize diketo-dihidrazo-disazo tautomerik
yapilarin baskin olmadigim1 gostermektedir. Diger taraftan bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlarinda  9-14 ppm araliginda gozlenen (-NH) bandlarinin  hidrazo
tautomerlerinden kaynaklandigi ve enol-hidrazo tautomerlerinin daha baskin oldugu
diisiiniilmektedir.  3587-3307 cm™ gdzlenen amino (NH,) ve 3288-3144 cm™ de
gozlenen siddetli imino (NH) band1 biitlin tautomer formlarinda olast oldugundan, bu
bilesiklerin kat1 halde baskin olarak hangi tautomerik formlarindan biri olacagini tam

olarak gostermemektedir.

o
H
M *L
55 AL
. . Enol-hidrazo-trisazo
Keto-hidrazo trisazo \
t i I(N NA‘

Tetrakis azo

dienol-dihidrazo disazo Diketo-dihidrazo-disazo

Sekil 4.19 Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari

77



4.2 Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coéziicii Etkisinin

Incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform
igerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 ve maksimum absorpsiyon
dalga boylarinin bu ¢oziicliler igindeki degisimi incelenmektedir. Her ¢oziicii

icindeki derisimler ¢oziintirliikten dolay1 farklidir.

Bilesik 1’in DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.20°de goriilmektedir.

1. DMSO

2. DMF

| 2 3. Asetonitril .
4. Metanol

5. Asetikasit

6. Kloroform

Abs.

700.0

Sekil 4.20 Bilesik 1’ in farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 1’in asetikasit, asetonitril, metanol, DMSO igerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum gdzlenmektedir. Kloroform igerisinde
alian spektrum iki maksimum go6zlenirken, DMF igerisinde alinan spektrumda tek
maksimum ve kisa dalga boyunda bir omuzlanma goézlenmektedir. Asetonitril ve
metanol icindeki Ama degerleri incelendiginde c¢oziicii ile absorpsiyon
maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Kloroform, DMSO ve DMF
icinde ise Amak degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Kloroform i¢inde kisa

dalga boyunda diisiik siddetli ikinci bir pik gozlenmektedir. DMF igerisinde iS€ Amak
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degeri 432 nm de gozlenirken kisa dalga boyunda 353 nm de bir omuzlanma
gozlenmektedir. Bu sonu¢ DMF ve kloroform iginde tek tautomerik formda
bulunmadigini, tautomerik form ile iyonik formun dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 2’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.21° de goriilmektedir.

1. DMSO
2. DMF
3. Asetonitril
4. Metanol i
5. Asetikasit
6. Kloroform

Abs.

650.0

Sekil 4.21 Bilesik 2’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2’ nin asetikasit, asetonitril, DMSO ve DMF igerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlart simetrik olup tek maksimum ve uzun dalga boyunda omuzlanma
gozlenmektedir. metanol igindeki spektrum ise simetrik olup tek maksimum ve kisa
dalga boyunda omuzlanma gozlenmektedir. Amak degerleri incelendiginde DMSO
ve DMF icerisinde ise Ama degerlerinin batokromik kaymaya ugramaktadir.
Asetikasit icerisinde ise Ama degerlerinin metanol ve asetonitrildekilere gore

hipsokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3’iin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.22” de goriilmektedir.
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1,250 T T

1.DMSO

2. DMF
3.Asetonitril
4. Metanol
5. Asetikasit
6. Kloroform

1,000

Abs.

0,500

Sekil 4.22 Bilesik 3’ iin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3’nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir Kloroform,
DMF, asetonitril, metanol ve asetikasit i¢indeki Ayak degerleri incelendiginde ¢oziicii
ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gorilmektedir. DMSO
icinde ise Amak degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit iginde ise
Amak degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir. Ayrica tim coziiciilerde alinan
spektrumlarda uzun dalga boyunda omuzlanmalar goériilmektedir. Bu sonug 3
bilesiginin ¢oziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlarin

dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4’tin  DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.23” de goriilmektedir.

12 . : . . . . , ,

1.DMSO

2. DMF

3. Asetonitril
4. Metanol -
5. Asetikasit
6. Kloroform

Abs.

nm.

Sekil 4.23 Bilesik 4’ iin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4’tin, DMSO, DMF, metanol, kloroform, igindeki spektrumlari simetrik
olup iki maksimum gozlenmektedir. Asetikasit icerisinde 374 nm de Ama
degerlerinin yaninda uzun 433 nm de bir omuzlanma goriilmektedir. Asetonitril
icindeki Ama degerleri incelendiginde 420 nm de bir absorpsiyon maksimumu
gorilmektedir. Bu sonug¢ bize, 4 bilesiginin ¢oziiciilerde tek tautomerik formda
bulunmadigini, tautomerik  formlar ve iyonik formlarin dengede oldugunu

gostermektedir.
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Bilesik 5’in DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.24° de goriilmektedir.

12 . T . . . . .

1. DMSO

2. DMF
AN 3. Asetonitril
\ 4. Metanol
5. Asetikasit
6. Kloroform

Abs.

o6l /

0.0 . 1 A 1 ) -
300.0 475.0 650.0
nm.

Sekil 4.24 Bilesik 5’ in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 5’in DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform icindeki
spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenirken DMF igerisinde kisa ve uzun
dalga boyunda omuzlanma gozlenirken, metanol iginde kisa dalga boyunda
omuzlanma gozlenmektedir. Diger ¢oziiciilerde ise uzun dalga boyunda omuzlanma
gozlenmektedir. DMF ve DMSO iginde birden fazla omuzlanma gézlenmektedir. Bu
sonuglar yapinin, bu ¢oziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik

formlarinin dengede oldugunu gostermektedir.

82



Bilesik 6’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.25° de goriilmektedir.

1.2 T T T T T T

1. DMSO
2. DMF
B 3. Asetonitril 7
4. Metanol
5. Asetikasit
6. Kloroform

Abs.

0.6

0.0 . L . 1 L
300.0 475.0 650.0
nm.

Sekil 4.25 Bilesik 6° nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 6’nin asetonitril igerisindeki absorpsiyon spektrumunda iki maksimum
gozlenirken, kloroform ve asetikasit igindeki spektrumlart tek maksimum ve uzun
dalga boyunda omuzlanma gézlenmektedir. Metanol i¢indeki spektrumda klorofrm
ve asetikasit icindeki omuzlar ayni dalga boyunda pike doniisiirken kisa dalga
boyunda omuzlanma gozlenmektedir. Kloroform ve asetikasit iginde alinan
spektrumlardaki uzun dalga boyunda var olan omuzlanmalar metanol icerisinde pike
doniistirken, kisa dalga boyunda omuzlanmalar gozlenmisti. DMSO ve DMF
icerisindeki spektrumlarda ise Kloroform ve asetikasidin omuzlanmalarindan daha
uzun dalga boyunda pikler olusurken kisa dalga boyunda omuzlanma gézlenmistir.
Bu sonuglar 6 bilesiginin bu ¢oziiciilerde tek bir tautomerik formda bulunmadigini

tautomerik form ile iyonik formlarin dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 7'nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.26° da goriilmektedir.

1.2 T T T T T T

1. DMSO

2. DMF

3. Asetonitril
4, Metanol
5. Asetikasit
6. Kloroform

Abs.

Sekil 4.26 Bilesik 7’ nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 7’nin DMSO ve DMF, igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlarinda
omuzlanma goézlenmektedir. Asetikasit igerisinde iki maksimum gdzlenirken,
asetonitril, metanol, ve kloroform igerinde {i¢ maksimum goézlenmektedir. Bu
sonuclar 7 yapisinin bu c¢oziiclilerde tek tautomerik formda bulunmadigini,

tautomerik form ile iyonik formlarin dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 8’in DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.27° de goriilmektedir.

12 . . . . . . .

1. DMSO

2. DMF

B 3. Asetonitril .
4. Metanol

5. Asetikasit

6. Kloroform

Abs.

650.0

Sekil 4.27 Bilesik 8’ in farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 8’in asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu iki maksimum
gozlenirken, kloroform ve metanoldeki spektrumlari incelendiginde kisa dalga
boyunda maksimum piki ve uzun dalga boyunda omuzlanma gozlenmektedir.
DMSO, DMF ve metanol igerisindeki spektrumlarda ise batokromik kayma
gozlenirken kisa dalga boyunda omuzlanmalar gozlenmektedir. Bu sonucglar 8
bilesiginin bu ¢dziicililerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik form ile

iyonik formun dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 9’'un DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.28° de goriilmektedir.

1,250 T T T

1. DMSO
5 2. DMF
N 3. Asetonitril
4. Metanol
’ 5. Asetikasit
6. Kloroform

1,000

Abs.

0,500} //

0,000 — -
300,00 400,00 500,00 600,00 650,00

Sekil 4.28 Bilesik 9° un farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 9’un asetonitril icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu iki maksimum
gozlenirken, kloroform ve metanoldeki spektrumlart incelendiginde kisa dalga
boyunda maksimum piki ve uzun dalga boyunda omuzlanma gdzlenmektedir.
DMSO, DMF ve metanol igerisindeki spektrumlarda ise batokromik kayma
gozlenirken kisa dalga boyunda omuzlanmalar gézlenmektedir. Bu sonuglar 9
bilesiginin bu ¢dziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik form ile

iyonik formun dengede oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.3 1-9 Bilesiklerinin farkli ¢oziiciiler igindeki maksimum absorpsiyon

yaptiklar1 dalga boylarinin degisimi (nm)

Madde
No DMSO DMF | Asetonitril | Asetikait | Kloroform | Metanol
442 392
1 420 3530 401 404 417 3240
2 450 446 431 391 ] 427
3330 3950 4260 3970
3 382 377 369 374 373 371
4540 4470 4420 4330 4340
373 371 354,431 372
4 370445 | 4410 433 4280 4430
5 334 377 435 367 324 426
3870,4530| 4450 4270 4290 3860
6 446 443 433 371 324 423
3680 3750 4320 4350 3940
384 381 322,437 374,429
! 4550 4450 370,430 | 377,434 3770 3160
8 449 441 433 377 355 426
3860 3800 4260 4270 3990
9 448,335 | 331,377 435 368 322 426
3840 4420 4260 4290 3910
0: omuz

Tablo 4.3’ de 1-9 bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerdeki 10°-10® M’ lik ¢dzeltilerinin
300-700 nm araliginda Olgiilen UV-vis. absorpsiyon degerleri goriilmektedir. Bu
degerlere gore 1 ve 2 bilesikleri DMSO igerisinde, 1,4,5,6,8,9 bilesikleri asetonitril
icerisinde, 1 ve 3 bilesikleri asetikasit igerisinde, 1 bilesigi kloroform igerisindeki
coziiclilerde tek bir maksimum absorpsiyon piki goriliirken, bunlarin disindaki
spektrumlarda maksimum absorpsiyon pikinin yaninda kisa dalga boyunda

omuzlanma goriilmektedir.

Ayrica 1 ve 8 bilesiklerinin ¢6ziiciilerde var olan omuzlanmalari kisa dalga boyunda
gbze carpmaktadir. 2 bilesiginin var olan omuzlanmalarindan asetikasit igerisinde
olan uzun dalga boyunda digerleri kisa dalga boyundadir. 3 ve 4 bilesiginin var olan
omuzlanmalari uzun dalga boyunda goze ¢arpmaktadir. 5 ve 7 bilesiklerinin var olan
omuzlanmalar1 uzun dalga boyunda gortiliirken metanol igerisindeki spektrumda kisa
dalga boyunda goézlenmistir. 6 bilesiginin var olan omuzlanmalar:1 asetikasit ve
kloroformdaki uzun dalga boyunda digerleri kisa dalga boyunda gozlenmistir. 5 ve 9

bilesiklerinin DMSO igerindeki spektrumlarinda iki maksimum ve bir omuz
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gbzlenmektedir. 9 bilesiginin DMF igerisindeki spektrumunda iki maksimum ve bir
omuz gozlenmektedir. 9 bilesiginin asetikasit ve kloroformdaki omuzlanmalar1 uzun
dalga boyunda metanoldeki ise kisa dalga boyunda goze carpmaktadir. Bu sonuglara
gore simetrik pik gosteren bilesikler bu ¢oziiciilerde tek bir tautomerik yapida
bulunurken, digerleri hem tautomerik yapi1 hem de anyonik veya katyonik formda

bulunmaktadir.
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4.3 Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit ve Baz Ilavesi ile Degisimin

Incelenmesi

Coziict etkisi incelendiginde dengenin ¢0ziiciinlin asitligine bagli olarak degistigi
gozlenmektedir. Sentezlenen biitiin  bilesiklerin asetikasit icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari incelendiginde daha notr olan ¢oziiciilere gore hipsokromik
kaymaya neden oldugu goézlenmektedir. DMSO, DMF ve metanol gibi ¢oziiciiler
igindeki spektrumlar ise daha nétr olan g¢oziiciilere gore batokromik kaymaya neden
olmaktadir. Coziiciilerin bu tiir etki gostermesi tautomerik dengelerin varligini
diisiindiirmektedir. Dengenin daha iyi anlasilabilmesi i¢in metanol i¢inde hazirlanan
cozeltilere KOH ve HCl ilave edilerek alinan absorpsiyon spektrumlari incelenmistir.

Sonuglar Tablo 4.4° de 6zetlenmektedir.

Bilesik 1’ in metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlar: sekil 4.29° da verilmistir.

1.2 T T T T T T

1. Metanol
L 2. Metanol + KOH _
3. Metanol + HCI

Abs.

o6l // Ve

0.0 L !
300.0

700.0

Sekil 4.29 Bilesik 1’ nin asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 1’ in metanol igerisindeki ¢6zeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gézlenmektedir.

Bilesik 2’ nin metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.30 da topluca verilmistir.
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1. Metanol
2. Metanol + KOH
AN 3. Metanol + HCI
\
/ \\
/ \
L 4, \\\ \\\
//// \\ \\
@ //// ' \
£ 0.6f / N2
/// / g \ \\ \\\
/ // \ s\
/ , \ \
//// / \ \ \\
// / \ \\ \
/ // // \ \\\\
/ // / \\ \\\\\
/ \\\
vy Vo
= ‘\\ \
. W\
\\ .
0.0 1 1 \S‘.\\;\\‘! |
300.0 500.0
nm.

Bilesik 2’ nin metanol igerisindeki ve metanol + KOH ¢ozeltisinde alinan

absorpsiyon spektrumlarinda kisa dalga boyunda omuzlanma gézlenmektedir. HCI

cozeltisi ilave edildiginde, metanollii ortama gore

absorpsiyon maksimumunun

hipsokromik kaymaya ugradig1 ve uzun dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmistir.

KOH ilave edildiginde ise metanolde alinan spektruma goére batokromik kaymaya
ugradig gézlenmektedir.
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700.0

Sekil 4.30 Bilesik 2’ nin asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon spektrumlari



Bilesik 3’ iin metanol,

metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.31° de topluca verilmistir.

1,250

1,000

/

Abs,

0,500

0,000

/AN
//
/ | /f\ \ \
\
\

// \ \ |
v/ \\
\\\\\\\\
1 1 ;\\2\\}\“—?‘

1. Metanol
2. Metanol + KOH B
3. Metanol + HCI

N\
AN

N\

300,00

400,00 500,00 600,00 650,00

nm.

Sekil 4.31 Bilesik 3’ {in asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 3’ iin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,

metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugramakla beraber her bir

spektrumda uzun dalga boyunda omuzlanma oldugu gozlenmektedir.
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Bilesik 4° in metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.32” de topluca verilmistir.

12 . . ;

1. Metanol
2. Metanol + KOH
- 3. Metanol + HCI —

Abs.

[oX=3 3

00
350.0

Sekil 4.32 Bilesik 4’ iin asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4’ iin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol
ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaydigi ve uzun dalga boyunda
bir omuzlanma oldugu goriilmektedir. KOH ilave edildiginde ise batokromik

kaymaya ugradig1 ve kisa dalga boyunda bir omuzlanma oldugu gbzlenmektedir.
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Bilesik 5’ in Metanol,

metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlar sekil 4.33” de topluca verilmistir.

Abs

06

0.0

1. Metanol
2. Metanol + KOH T
3. Metanol + HCI

300.0

4750 650.0
nr.

Sekil 4.33 Bilesik 5’ in asit-baz ¢ozeltileri i¢erisindeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 5’ in metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol

ortamindaki absorbsiyon bandina gére hipsokromik kaydig: ve uzun dalga boyunda

bir omuzlanma gozlenmektedir. KOH ilave edildiginde ise metanol ortamindaki

absorbsiyon bandina gore ¢ok fazla bir degisime ugramadigi gozlenmektedir.
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12

Bilesik 6” nin metanol, metanol + KOH ve metanol + HCl igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.34” de topluca verilmistir.

T

e ﬁ\
/ 4 \
/ A
/TN \
'yl \ \
/ / \ 4
/// v
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. / \ |
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y
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\\\ \
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/) N\ Vo
/ N\ VoA
/ \ \ \\
/ \ VoA
/ \ Vo
/,/ / \ Vo
//’/ // \ Vo
\/ / ' \\ \
// \ \\ \
/ ’ \\\ \ A\
//// \\\ \\\ \\
\\ \ \
\\\\\\
S N
0.0 I 1 L 1 L B S—
300.0 500.0
nm.

1. Metanol

2. Metanol + KOH
3. Metanol + HCI

Sekil 4.34 Bilesik 6’ nin asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6’ nin metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl c¢ozeltisi ilave edildiginde,

700.0

metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaydigi ve uzun dalga

omuzlanma goézlenmistir.

boyunda bir omuzlanma go6zlenmektedir. KOH ilave edildiginde ise metanol

ortamindaki absorbsiyon bandina gore batokromik kayma ve kisa dalga boyunda bir
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Bilesik 7> nin metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlar sekil 4.35° de verilmistir.

1.2 T T T T T T T T
1. Metanol

2. Metanol + KOH
3. Metanol + HCI

Abs.

1N |

0.0 L i ¢ 1 L I E———
350.0 500.0 650.0

Sekil 4.35 Bilesik 7’ nin asit-baz ¢ozeltileri igcerisindeki absorpsiyon spektrumlart.

Bilesik 7° nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine KOH ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore ¢ok az bir batokromik kaymaya
ugradigi, HCI ilave edildiginde ise herhangi bir degisime ugramadigi

gozlenmektedir.
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Bilesik 8’ in metanol,

metanol + KOH ve metanol + HCI

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.36° da topluca verilmistir.

icerisinde alinan

12 T T T T
1. Metanol
2. Metanol + KOH
. 3. Metanol + HCI
/ \\\ 2
/, \\ // \\\
L / // \\ \\\ -
/” ,// \ \\
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300.0 500.0

Sekil 4.36 Bilesik 8’ in asit-baz ¢ozeltileri i¢erisindeki absorpsiyon spektrumlari.

nm.

700.0

Bilesik 8’ in metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol

ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaymaya ugradigi, KOH ilave

edildiginde ise batokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir. Metanol ve Metanol +

KOH igerisinde alinan spektrumda kisa dalga boyunda omuzlanma, Metanol + HCI

igerisindeki spektrumda ise uzun dalga boyunda omuzlanma gozlenmistir.

96



Bilesik 9 un metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.37” de verilmistir.

1.2 T T T T
1. Metanol
2. Metanol + KOH
3. Metanol + HCI
A
\
/ AT A
IS N
// ) / .\\ \
B / \ W\ N
|/ \ \
2 // / // \ \\\\
2 0.6 /,/ , / \\ \\\\
/ \ 4
g/
- //,/ /// \\ \\\\\ -
/ \ |
// ,/// / \\ \
/ /S \ 4
L // // \ \\\\
/ \ \
/’/ \ \
Z \\ \ \ |
\\
AR
\\\\ \\
RO
0.0 . . 1 e
300.0 500.0

700.0

Sekil 4.37 Bilesik 9’ un asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9’ un metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde, metanol
ortamindaki absorbsiyon bandina gére hipsokromik kaymaya ugradigi, KOH ilave
edildiginde ise batokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir. Metanol ve Metanol +
KOH igerisinde alinan spektrumda kisa dalga boyunda omuzlanma, Metanol + HCI

igerisindeki spektrumda ise uzun dalga boyunda omuzlanma gozlenmistir.
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Tablo 4.4 1-9 Bilesiklerinin maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylarinin asit-

baz etkilesimi ile degisimi (nm)

Metanol Metanol
Madde No Metanol + +
KOH HCI
1 392 412
3240 3520 390
) 427 429 383
3970 3890 4250
3 371 392 372
4340 4500 4320
4 372 433 377
4430 3940 4330
e 426 430 381
3860 3900 4310
6 423 432 386
3940 3930 4360
7 429, 393 372
3740 4420 4440
8 426 432 385
3990 3960 4300
9 426 431 382
3910 3930 4360

0. omuz

Tablo 4.4 ‘de bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢oziicliye baz ilavesi
ile degisimi goriilmektedir. Bu amagla sentezlenen bilesiklerin metanol, metanol +

HCI ve metanol + KOH igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde alinan
spektrumlari incelendiginde, genel olarak bilesiklerin baz (KOH) eklenmesine karsi
daha duyarli olduklar1 gézlenmistir. 1-9 bilesiklerinin metanol + KOH igerindeki
absorpsiyon maksimumlarinin, metanol igerisinde alinan absorpsiyon
maksimumlarina gore batokromik kaydigt ve DMSO ve DMF igerisinde alinan
maksimumlara benzedigi goriilmektedir. Metanol + HCI igerisindeki spektrumlar
genel anlamda incelendiginde Amak degerleri metanolde alinan spektrumlara gore

hipsokromik kaymistir. 3,4 nolu bilesiklerde ¢ok fazla bir degisme olmamistur.

Genel olarak absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda metanol igerisinde alinan

spektrumlarin 3 ve 4 bilesikleri hari¢ tamaminda kisa dalga boyunda bir
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omuzlanmanin oldugu, HCI eklendiginde ise kisa dalga boyundaki omuzlarin pik,
piklerin ise omuza doniistiigii gézlenmektedir. 1 bilesiginde omuzun kaybolarak tek
maksimuma doniistiigli, 3 ve 4 nolu bilesiklerde fazla bir degisikligin olmadig
gozlenmektedir. Bu durum bilesiklerin tautomer karisimlar1 seklinde bulundugunu
gostermektedir. (1) bilesiginde ise metanolde kisa dalga boyunda omuzlanma
gozlenmekte iken, ortama HCI eklendiginde omuzlanma kaybolmus simetrik bir pik
haline dontismiistiir. Buda bize (1) bilesiginin metanol ortaminda tautomer karisimi
seklinde bulundugunu HCI eklenince omuzlanmanin kaybolmasi omuzun anyonik
formda oldugunu gostermektedir. (1) bilesiginin yine DMF igerisinde var olan kisa
dalga boyundaki omuzun asetikasit igerisinde kaybolmasi bu durumu

desteklemektedir.
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