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ONSOzZ

Toplumsal degismelerin yarattif1 ya da getirdigi yeni ortam, insanin etrafinda
yeni bir uyarict ag1 ve ¢ok degismis yasama kosullar1 yaymaktadir. Bu nedenle bi-

‘limsel eser :
Hic bir deger yargis1 kurmamalidir .

Okuyucunun kendisini nesnel gercekten uzaklagtirabilecek iyi ya da kotii her

tiirlii dilek ve duygudan kurtulmalidir.

Ozellikle cok 6nemli olan, sorun ve sorunlarin nesine, nelerine oncelik verilmeli,
bunu dnceden bilmek, 6nceden diistinebilmektir. Aslinda pozitivizim bir gerceklik hat-
ta bir geyciliktir Fakat toplumsalin nesnellifi hi¢ bir sekilde bir dogaciliga
(natiiralizme) indirgenemez. Ciinkii dogacilik, her gercegi dogal gerceklere indirgeyen
bir 6gretidir.

Arastirma konusu olan hersey belirli bir sekilde ya da toplumsal gercegin bir ol-
gusu olarak tek basina ayri olarak incelenir. Uzerine bagka seylerin katilmadig1 ya da
bagka seylerle birlesmedigi bir bicimde incelenir. Ciinkii, diisiince gelisme ve
degismeyi birden bire algilayamaz.

Bu caligmada ilginiz, katkiniz ve Onerinizle dahada iyiye ulagacagima cani

- . 1,23
goniilden inaniyorum.
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AMAC

Dogal elyaf boyamacilig, bitkisel ve hayvansal kokenli boyarmaddelerden yarar-
lanilarak yapilan bir islemdir. Dogal boyarmaddelerin yeterli miktarda iiretilmemesi
nedeniyle, 1856 yilinda Perkin (1838 - 1907) tarafindan Mauvein'in sentezi ile hizh

bir sekilde sentetik boyarmadde iiretilmeye baglanmugtir.

Sentetik boyarmaddelerin endiistriyel diizeyde iiretilmesi, dogal boyafmaddelerin
iiretimini azaltrmgtir. Bu durum gozoniine alinarak, antranilik asit tiirevlerinin
hazirlanmasi ve bu tiirevlerin telliiryum tetrabromiir ile etkilesmis iiriinlerinin, boyar-
madde karakteri tagiyip tasitmadif: bir kag¢ Ornekle; yiin, pamuk ve naylonu boyayip

boyamadif1 amaclanmig ve diislincenin dogrulufu ispatlanmaya c¢aligilmistir.

Bizi bu c¢alismaya iten, Montignie ve arkadaslarinin 1960 yilinda yaptiklar1 bir
caligmadir. Bu ¢alismada Montignie antranilik asitin TeBry ile etkilestirildiginde bir
boyarmadde olusturdugunu One siirmiistiir. Biz de bazi N-siibstitiie antranilik asit
tiirevleri hazirlayarak ayni reaksyonu yapmay: ve elde ettigimiz yeni maddelerin boyar-

4
madde 6zelligi tag1y1p tagimadiklarimi arastirmay: amacgladik.

Bu diisiinceden hareketle N-siibstitiie antranilik asit tiirevlerinin bilinen
yontemlerle hazirlanmasi diigiiniilmiis ve bu tiirevlerden dort tanesinin TeBry ile et-
kilegtirilerek yeni bazi diorgano telliryum dihalojeniirlerin sentezinin yapilmasi

amaclanmagtir.



VI

OZET

Bu caligmada antranilik asidin telliryum tiirevlerinin hazirlanmas: ve bu tiirev-

lerin; yiin, pamuk ve naylon elyafi asidik ortamda boyayip bayamadig: incelenmisgtir.

Yaptifimiz aragtirma sonucunda: sentezledifimiz maddelerin fonksyonel gru-
bunun degismesi renk iizerinde onemli degisikliklere sebebiyet verdiginden, azo grubu
tagiyan boyarmaddenin degisik mordanlarla yiin, pamuk ve naylonu degisik renklere

boyadig1 kanitlanmistir.

Sentezlediimiz antranilik asit tiirevleri gesitli yollarla 6nceden sentezlendigi
halde bu asidin telliiryum tiirevlerinin sentezi yapilmamigti. Ayni zamanda boyar-

madde 6zellikleri de aragtirilmamuagti.

Bu c¢aligmada N-fenil, N-benzil, N-p-nitrofenil, N-o-karboksifenil, N-p-toluil
antranilik asitlerle, 4[2-karboksi anilinolazobenzen sentezi bilinen yontemlerle
yapilmug, sonuglarin literatiirle uyum iginde oldugu spektroskopik yontemlerle
kanitlanmistir. Daha sonra bu tiirevlerden hareketle dort yeni bis[diorgano] teliiryum
mono halojeniir ve yine iki yeni bis[diorgano]teliiryum dihalojeniir bilegigi sen-
tezlenmigtir. IR, l3C NMR, ]H NMR, element analizi ve M. A tayini gibi spektroskopik

verilerle  dort yeni tiirevin yapilar: aydinlatilmastir.



. ' VII
RESUME
Dans cette étude, On a examiné des dérivés Te de l'acide antranilique,S'il peut co-

lorier en laine, en coton et en fibres de nylon au milieu acidique.

A la fin de notre étude,il a prouvé les substances qu' on a déja fait synthése.Chan-
gement la grouppe fonctionnelle cause important changement,substance a colorier, que
porte la grouppe azo, en différentes mordans. Colorier en différences colore de laine, co-

ton et nylon.

Les dérivés de 'acide antranilique qu'on a fait la synt¢ malgré qu'il a fait synthése
en différences fagon, on n' a pas déja, non seulment fait la synthe de dérives Te de l'ac-
ide antranilique; mais aussi, on n' a pas fait la recherche de propriétés de substance & co-

lorier.

Il a aussi prouvé la methode spectroscopique dans cette etude les syntheéses de
l'acide antranilique azobenzeéne N-fénil, N-benzil, N-p-nitrofénil,N-o-carboxifenil,N-p-
toluil, 4[2-carboxi anilino] des résultats qui a fait par des methodes connues est dans
une harmonie avec la littérature de chmie, Et puis, en commencement de ces dérivés, on
a fait la synthése de quart nouveaux bis[diorgano alkilamino] téllurium monohalojenure
et dihalojenure IR, "C NMR, 'H NMR, analyse de l'élémente et détermination de la
masse de la maulécule avec les données spectroscopique, on a fait éclairer des structures

de ces quatre nouvelles dérivés.



1.GIRIS

1.1 Genel Bilgiler :

Ilk organik telliryum bilegigi olan "dietil telliryum" sulu ortamda dumanli
stilfirik asit, baryum etoksit ve disodyum telliiritten 1840 yilinda Friederich
WOHLER tarafindan haz1rland1.5

Yalniz 1840-1900 yillar1 arasinda altmus yillik periyod boyunca telliiryum
bilesikleri ihtiva eden yirmi adet yayin tespit edilmistir. 1910 - 1920 yillar1 arasinda
Karl LEDERER bir seri makale yayinladi. Berichte'de yayinlanan bu makaleler, aril

telliiryum bilesiklerinin hazirlanmasi hakkinda idi .

Gilbert T. MORGAN ve calisma arkada§lar16 1920'den sonraki on yilda

telliiryum ihtiva eden beg ve alt1 tiyeli 1,3 - diketon halka sistemlerini hazirladi.

1910 - 1950 yillar1 arasindaki caligmalar bes dergide yayinlandi. Takip eden
yillarda yayinlanan calismalar 1977'de 140 dergide olmak iizere maksimum diizeye

ulagti.

Petragnani ve arkadaslari Brezilya'da Sao Paulo Universitesi'nde ¢ok sayida or-

7
gano telliir bilesigi elde ettiler.

8 9
Silikon, germanyum, kalay, kursun , fosfor , arsenik ya da antimonam baglanmig

telliiryumlu organik bilesikler sentezlenip, sonradan karakterize edilmistir.

Gegis metallerin komplekslerindeki ligantlar gibi organik telliiryum bilesiklerinin

- 11
yararlilig1 arastirlmigtir.

Tetra aril telliiryum bilesiklerinin kimyasi ve telliiryum verimini arttxrmak12
tizere, "telliirosiyanat" hazirlandi, floroorganik telliir bilesikleri sentezlendi, hetero-
siklik iceren telliiryumla caligildi. Tellir ve onun tiirevleri detayli bir sekilde

13
aragtirildi .

Keza telliiroheterosikliklerden sekiz iiyelisi olam dikkat gekti. mmTe (gama aktif)
iceren organik telliiryum bilegikleri, organlar resimleyici gibi ve farmakolojik ozellikli

olarak gelistirildi, hazulandl.s’6

6
Organik iletkenlik aragtirmalan telliirofuvalens sentezine yol agti. Organik kim-
yadaki, organik selenyum bilesiklerinin genis bir uygulama alani olmasi, organik telliir

bilesiklerinin tizerinde de ayn1 bakis agisiyla gbzlem ve deneyler yapilmasin saglade'l !
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Cok yakin zamanda ugucu organik telliiryum bilesikler ve metal telliiritler ve yari
iletkenlik icin oncelikli olarak arastirildi. Ilk organik telliirlii boyarmadde bileskileri
4 '
1960 yilinda sentezlendi .

Renkli olmalari nedeniyle eski Misir'li kadinlarin bazi boyarmaddeleri gozlerinin

Oniine siirdiiklerine dair bir ¢ok delil vardir. 14

1.0. 2500'de Musir'lilar yine 1.0. 1600 yillarinda Yunan'lilarin mese ve palamut

15
kabugundan yiinii boyadiklar1 anlagilmusgtir.

Kumasg: renklendiren ve ona metalik temele gore farkli renkler veren metalik

bilesenlerin ¢ok eskiden beri kullanildig1 bilinmektedir.l6

Aynm1 zamanda Purpur'un elde edilmesi de ilgingtir. "Akdeniz'deki salyangozlardan
elde edilirdi." °

Boya sanayisi alaninda en erken galigmalar Misir'da olmugtur. 1.0. 1500'lerde

7
cesitli boyalar elde etmeyi ba§arrm§1ard1r.l

Eski ¢aglarda yaklagik M.O. 2000 yillarinda mezar ve tapinaklarin renkli boya-
larla boyandiklar1 yapilan arkeolojik c¢alismalardan anlagilmaktadir. "Hilar
magarlarindaki bu bulgular net ve kesindir". M.S. 1500 yillarinda Venedik ve Italya'da
ilk boya kitabi1 (;1kar1lm1§t1r.18

Giiniimiizde en biiyiik boyarmadde fabrikalan su iilkelerde bulunmaktadir :
INGILTERE:Imperial Chemical Indiistries Limited, London [ 1.C.I.]
AMERIKA :Du Pont De Nemours & Co. Wilmington [D.P.]

ALMANYA:I.G.= Interessengemeinschaft Farbien indiistrie A.G. Frankfurt A.M.
[LG]

ISVICRE:Gesellschoft Fiir Chemische Indiistrie A.G. Basel [CIBA]

FRANSA:Campagnie Nationale de Matieres Colarantes et Manufactures de Pro-

duits Chimeiques du Nord Reuniers, Etablissements Kuhlmann [KU]

En yakin ilimiz olan Gaziantep'te Boysan ve Ritag; Adana'da ise Sapkim boyar-
madde iiretmektedir. Modern anlamda boyarmadde endiistrisinin kurucusu William
Henry PERKIN ( 1838 - 1907 ) 'dir. 1856 yilinda ilk kez sentetik olarak Mauvein'i ani-

19
linden elde etmeyi bagarmistir.
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Mauvein molekiiliinde C, H, N, Cl atomlar1 yer almaktadir.



- 2.RENK VE RENKLILIK
2.1-Renk :

Renk : 400 - 750 nm dalgaboyundaki 15181n gozdeki retina tabakasina diismesiyle
20

olusan karmagik psikolojik ve fizyolojik bir vakadir . Bir renk, ayni sistemin iginde
li¢c ayr: olusumun birbirini izlemesi sonucu olugur. Bu sistemde goziin, 151k ile beyin
arasindaki iligkiyi sinirler vasitasiyla kuran bir ara¢ oldugu sﬁylenebilier.

Fiziksel sistemde renk : Isiin olgiilebilir rakamlarla genig bir bazda incelendigi
fiziksel olaylar toplulugudur.

Fizyolojik sistemde renk : Goz retinasi iizerine diisen 15181n sinirlerde meydana
getirdigi degisimdir.

Psikolojik sistemde renk : Cesitli 151k etkilerinin beyinde hiisule getirdigi et-

kilerdir. Goziin gorebildigi 151k 400 - 750 nm dalga boyunda olup elektromangnetik
spektrumun kiigiik bir kismini olusturur. (Sekil: 2.1)

Kozmik S . X-Isinlarf U.V] Goze Goriinen | LR Radyo Dalgalari
Isinlar | Isinlar Kisim

Mor | Mavi | Yesil Sar1 | Turuncu | Kirmizi

Sekil 2.1
Insan géziiniin bir maddeyi veya cismi gorebilmesi icin onun ya goriiniir bolgede
itk yaymasi ya da sogurmas:i gerekir. Goriinlir bolgede 151n yaymayan maddeler,
disardan bir 151k kaynag1 olmadan goriilmezler. Eger madde 15181 tamamen yansitirsa
biz onu beyaz, biitiin 15181 absorbluyorsa siyah, kismen absorpluyorsa absorplanan

1$1g1n rengini beyaza tamamlayan renkte goriiriiz. (Tablo: 2.2)

Mutlak sifirdan daha biiyiik bir sicakliga sahip her maddq, siirekli olarak elektro-
magnetik spektrumun degisik bolgelerinde ig1ma yapar. Maddenin sicakligi goriiniir
bolgede 15in yayacak diizeye ¢ikinca 15in kaynagina gereksinim duyulmadan onu
gdrﬁrﬁzn. Eflatun renginin spektrumda yer almamasinin nedeni, spektrumun iki ucunda

olan kirmizi ve morun karigmasi sonucu olugma51d1r23.



(Isik Absorpsyonu ve Renk. Tablo: 2.2)

ISIK ABSORPSYONU VE RENK. . .
ABSORBLANAN ISIK MADDENIN RENGI
Dalga Boyu (nm) Renk (Tamamlayici Renk)
400 - 440 Mor Yesil - Sari
440 J- 480 Mavi Sar
480 - 490 Yesil - Mavi Turuncu
490 - 500 Mavi - Yesil Kirmizi
500 - 560 Yesil Eflatun
560 - 580 Yesil - San Mor
580 - 595 San Mavi
595 - 605 Turuncu Yesil - Mavi
605 - 750 Kirmizi Yesil - Mavi |

Bir maddenin 15181 absorbe etmesinin neden ileri geldigini; atomun yapisi
hakkinda ciddi ve biiyiik yank: uyandiran ilk teori olan 1923 yilnda Danirmarkah Fi-
zik¢i Niels BOHR'un kuvantlar teorisini ortaya atmastyla, atom veya molekiillerdeki
elektronlar igin bir sira muayyen enerji seviyeleri mevcuttur diigiincesinin
yerlesmesiyle belirginlegmistir.

mvr = n h/21 — planck sabiti (6.6256.10'27 erg.sn) (1)

(mvr = Acisal momentum)

En diisiik enerji seviyesi Eg, daha fazla enerji ihtiva eden seviyeler Eq, Ej, E3, v.b.
ile gosterilirse, absorbe edilen 151k miktar1 "h v" enerji seviyeleri arasindaki farka
. . - 4. 24
esittir . Yani : E= E; -Eg= hv'dir .
Konjuge sistemlerde ¢ift bag sayisi arttikga orbital kaynasmalar1 olur ve ab-
sorpsiyon dalga boyu biiyiir, bilegik renkli goriiniime biiriiniir.  «

Ornek: B- karoten
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Karotenlerde konjiige durumda onbir tane ¢ift bag vardir. Yaklagik 450 nm'de ab-

. . 25
sorpsyon yaparlar. Karotenlerin rengi kirmizidir .

Graebe ve Lieberman, biitiin organik bilesiklerin indirgenince renginin gide-

rildigini gorerek rengin doymamiglhikla iligkili oldugunu ileri siirmij§lerdir26.

Dis orbitalinde tek elektron bulunan iki veya daha fazla atomun atomik or-
bitallerinin etkilegsmeleriyle molekiil orbitaller olusur. Molekiillerde elektronlar farkl
enerji seviyelerihde bulunabilir. Normal sicaklik ve basingta en diisiik seviyede bu-
lunanlar Ki buna temel hal denir; digaridan enerji absorplayarak daha yiiksek enerji se-
viyesine ¢ikabilir. Buna da uyarilmms hal denir. Absorbe edilen 151k enerjisi iki orbital-
in enerji seviyeleri arasindaki farka esittir. Temel haldeki 6rganik molekiil ti¢ farkh
molekiiler orbitallerde bulunan degerlik elektronlarina sahiptir. Bu molekiiler orbitaller
sigma (8), pi (7) ve ancak bag yapmamis dolu (n) orbitalleridir27. Atomik orbitallerin
etkilesmeleriyle 8 ve T orbitallerinin ikise de olusabilir. Bu molekiiler orbitallerin her
birinin 8* ya da m* kars1 bag molekiiler orbitali vardir. Buna karsin (n) elektronlarim
iceren bir molekiiler orbitalin karst bag orbitali yoktur. Elektron gegisleri, ii¢c temel hal-
deki orbitallerden (6,  ve n ) birinden uyarilmig haldeki iki orbitalden (8* ve 7*) birine
olur. Bu durumda alt1 gegis olasilif1 vardir. Bunlardan 6nemli dort gegis gekil 2.3'de
goriilmektedir. A s

E
n

Sekil 2.3
Esitlik (1) de goriildiigii gibi enerji ile dalga boyu ters orantilidir, Fazla enerjiye
gereksinim duyulan 6—68* gegisleri uzak ultraviyole (< 200 nm ) ve n—8* gegisleri ise
yakin ultraviyole bolgede ( 200 - 400 nm ) absorbsyon yaptikllarinda géziimiize renksiz
goriiniirler. Elektronik spektrumda n—n* ve t—n* gecisleri 200 - 700 nm dalga boyla-
r1 arasinda yer alirlar . Buna sahip molekiillerden sadece 400 - 700 nm arasinda ab-

sorpsyon yapanlar renkli goriiniirler?328,
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Coziicinlin polarhigindaki artis, genel olarak hipsokromik kaymaya neden
gosterilebilir. Coziiciiniin hidrojen bag1 yapisindaki n—on* gegislerinde iki n orbitali
elektronundan birinin uyarilmasiyla geriye kalan tek n elektronu bag: koruyamaz. Bu-
nun sonucu n orbitalinin enejisi diiser ve n ile ®* orbitalleri arasindaki eneji farki

biiyiir, neticede dalga boyu kisalacagindan hipsokromik kayma go6zlenir. (Sekil: 2.3)

2.2-Renklilik :

Organik maddelerde bulunan her grup kendine 6zgii dalga boyunu absorplar. Ama
grubun yakininda meydana gelen siibstitlient degisimi bu dalga boyunu az veya ¢ok
degistirir. Dalga boyu degismesinin veya frekans kaymasinin en ok degistigi du-
rumlar -OH, -NH, , -Cl siibstitiientleri oldugu zaman goriiliir. Bu gruplarin bulunmas:

. : 29
IR spektrumunda kaymalara neden olmaktadir.

Bir bilesigin renkli olmasiyla doymamus karakterde bulunmasi arasinda bir
miinasebetin bulundugunu ilk defa 1868'de Graebe ve Liebermann miisahade
etmigtir. Bu miisahadeye dayanarak 1876'da O. N. WITT ilk renk teorisini kurmustur.
Bu teoriye gore; bir bilesigin renkli olmas, bilesiminde C=C,C=0,C=N,N=N,
N = O gibi doymamig karakterde muayyen atom gruplarinin bulunmasindan ileri gelir.

WITT bu gruplaia kromofor (chromophor) yani renk verici gruplar adint vermistir.

Boyle atom gruplarinin ihtiva eden bilesiklere de kromogen (chromogen) de-
nilmistir.!® Molekiilde yalniz birtek doymamis merkez igeren bilesikler tayfin yalniz
bir tek ve gayet dar bolgesinde 151k absorplarlar. Genelde 2500-10000 °A arasi se¢imli
absorpsyon yapan gruplar, kromofor gruplardir. Asagidaki tabloda ¢esitli kromofor
gruplar ve bu kromofor gruplarin belirli bir dalga boyundaki maksimum absorpsyon

siddetleri goriilmektedir.
(Tablo: 2.4) Cesitli Kromofor Gruplarinin Dalga Boylarina Gére Absorpsyon

GRUP MOLEKUL AMAX (°A) SIDDET
Cc=C Etilen 1930 10000
C=C Asetilen 1730 6000
C=N Asetoksim 1900 5000
C=N Asetonitril < 1600 —e—-e-
C=0 Aseton 2706 15,8
COOH Asetik Asit 2040 40
N=N Diazometan 4100 1200
N=0O Nitrozobiitan 3000, 6650 100, 20
NO2 Nitrometan 2710 18.6
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Bu tabloda goriilecegi gibi absorplanan 15181n dalga boyu ve siddeti cesitli kro-
mofor gruplar icin ¢esitli degerdedir. Bu kromofor gruplar herhangi bir molekiilde, dai-

ma hemen hemen aym dalga boyunda, aym siddette 11k absorplar30,

WITT'e gore bir kromogenin boyarmadde olabilmesi i¢in, molekiiliinde auk-
sokrom gruplar ihtiva etmesi gerekir. Auksokrom gruplarin en 6nemlileri kuvvetliden
zayifa dogru -NRj;, -NHR, -NH,;, -OH, -X, -OCHj3; seklinde siralanmigtir. Auk-

sokromlarin rengi koyulagtirmak ve boyarmadde ile elyafin iyice birlegmelerini temin

masina ve keskinliginin artmasina sebep oldugu bulunmustur'®,



3.BOYARMADDE TARIHCESI VE BOYAMA

3.1.Boymarmadde Tarihgesi :

Eski caglardan beri boyarmadde insanlik aleminin ihtiya¢ duyulan gézalici ma-
teryali haline gelmig, bu materyel zaman zaman giiniimiize kadar kullanilagelmistir.
Onem sirasina gore degisik kaynaklar degisik boyarmaddeler ileri siirmektedir. Bun-

lardan indigo ve alizarini 6rnek verebiliriz.

Kesfedilmis, boyarmadde 1856 yilinda Ingiliz kimyaci1 Wiliam Henry PERKIN
tarafindan daha sonra buna benzer sentetik boyarmaddeler iiretilmistir. Hoffman me-

neksesi, aldehit yesili v.b.
1868  yilinda Graebe ve Liebermann ilk sentetik alizarini elde ettiler.

1870  yilinda Kekiile diazolanmus anilini fenole kenetleyip boyarmadde elde

etmigtir.
1880  yilinda A.Bayer ilk sentetik indigoyu elde etmistir .

1880  yilinda Read ve Holliday elyaf lizerine azo boyarmaddesini tespit ede-

bilmeyi basarip, para kirmizisini olusturmustur.
1884  yilinda P. Boettiger kongo kirmizisini sentezledi.

1889 - 1890 yilinda R. Lauch, K. Krekeler ve H. Kuzer yiin i¢in ilk krom boyay1

sentezlediler.
1890  yilinda K. Hauman ucuz indigoyu sentezledi.
1893 - 1899 yilinda H. R. VIDAL tiyolama metodunu gelistirdi.
1894 - 1899 yilinda E.Schmidt tarafindan alizarin siyanin yesilini sentezledi.
1901 yilinda Bohn indantren mavisin sentezledi.
1910  yilindan sonra azoboyalar1 yavag yavas onem kazanmaya bagladi?2,
3.2.Mordan ve Mordanlama Teknikleri :

Boyarmadde ¢ozeltisiyle elyafin boyanmasi yardimci bir maddenin katkisiyla
yapilir. Bu yardimer maddelere mordan, isleme de mordanlama denir. Halen {ilkemizde
cesitli bolgelerde degisik mordanlarin kullanim alanlarinin ¢ok yaygin oldugu

goriilmektedir.
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Mordanlar dogal ve kimyasal olarak iki gruba ayrilir.

32.1. Dogal Mordanlar: Pelit, korukkusu, sirke, piring suyu, sigir idrari, tag yosunlar
v.b.

3.2.2. Kimyasal Mordanlar: Merc ve Fischer firmalan tarafindan gesitli katalog nu-

32,36
maralariyla tiretilmektedir ~ . (Tablo: 3.1)

Cesitli Mordanlar. (Tablo 3.1)

MADDENIN ADI |KIMYASAL FORMULU |TICARI KAYNAK KATALOG NO:
Sap : KAl (SO4),.12H, 0 Merc 1042

Demir Siilfat FeSO; .7H, 0 Merc 3963

Bakir Siilfat CuS0Q4 .5H, O Merc 2787
Pétasyum Bikromat K1Cr O Merc 4951

Kalay Kloriir SnCl, Merc 7810

Asctik Asit CH;COOH Merc 62

Kobalt Kloriir CoCl, .6 H, O Merc 2532

Lantan Nitrat La(NO3)3.6 H, O Fischer 491825

3.2.3. Mordanlama mekanizmasinin ii¢ basamakta gerceklestigi samlmaktadir :

a) Yiindeki elektrostatik ¢ekim kuvvetini olugturan bazik gruplarin negatif yiiklii

gruplarin adborplanmasi.

b) Adsorplanan gruplarin yiindeki sistin gruplar tafindan indirgenmesi.

¢) Yiindeki karboksil gruplarmin pozitif yiikli degerlikli metal iyonlarina
baglanmasi.

Mordan ile boyarmadde arasindaki kompleks olusumunun ise; iki basamakta
gergeklestigi sanilmaktadir. Once metal boyarmaddedeki hidrojen ile yer degistirir.

ikinci basamakta oksijenlerle metal arasinda koordinasyon baglari olusur3”.
3.3.Uygulama Alanlarma Gore Boyarmaddeler :

Herhangi bir boyama metoduyla mensucat boyaciliginda kullamlan bilesiklere
organik kimyada boyarmadde denir. Bir bilesigin mensucat boyacalifinda kul-
lanilabilmesi i¢in, o bilesigin bizzat renkli olmast ve elyaf ile siki sikiya

birlegebilmesi lazimdir .
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Organik kimyacilarin kullandig1 boyarmaddelerin sentezindeki ¢ikis maddelerini
genelde: alifatik, aromatik ve heterosiklik bilegikler olugturmaktadir. Ozellikle kul-
lanilan siibstitiientler: -kloro, -siilfo, -bromo, -nitrozo, -azo, -amino, -alkil amino, -aril
amino, -hidroksi, -alkoksi v.b.'dir. Teorik ve pratik olarak boya iliretiminde bilinen sen-

tezler genelde sunladir :

1 - Halojenasyon 5 - Alkillasyon 9 - Dehidrojenasyon

2 - Siilfonasyon 6 - Arilasyon 10 - Friedel-Crafts reaksiyonu
3 - Oksidasyon 7 - Diozonlagma

4 - Rediiksyon 8 - Kenetlesme

Boya : Auksokrom + Kromojen ( Aromatik gruba bagli kromofor grup demektir.)

Azo boyarmaddelerin sentezlenmesi kolay oldugundan, ticarette ve iiretimde

onemli yer teskil etmektedir.

Boyarmaddeler boyacilik bakimindan kimyasal konstitlisyonlarina gore degil,

boyama metodlarina gore siniflara ayrilirlar. Genelde soyle siniflandirilmigtir!® :
3.3.1. Uygulama Alanlarma Gore :

1 - Tekstil Alaninda Kullanilanlar : 2 - Tekstil Alaninin Disinda Kulanilanlar :

a) Elyafin Cinsine Gore : Deri Boyarmaddeler
b) Boyama Metoduna Gore : Kagit Boyarmaddeler
Asid Boyarmaddeler Gida Boyarmaddeler
Bazik Boyarmaddeler Yagli Boyarmaddeler
Substantif Boyarmaddeler Indikator Boyarmaddeler
Mordan Boyarmaddeler Fotografcilikta Kul. Boyarmaddeler
Azo Boyarmaddeler
Reaktif Boyarmaddeler
Pigment Boyarmaddeler

Dispers Boyarmaddeler

Siilfiir Boyarmaddeler
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3.3.1.1. Asid Boyarmaddeler: Kulanilan bir¢ok boyalar tuz halindedir. Tuz halindeki
boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum ve amonyum gibi katyonlardan boya iyonu
anyonunun yapmig oldugu tuzlara asit boyarmaddeler denir. Bir boyanin asidik veya
bazik olmas: eriyik halindeki boya reaksyonunun asit veya baz olusu degil, auksokrom
grubunun elektrik yiikiiniin (+) ve (-) olusuyla ilgilidir.32

Ornek: [— -1
O:N NO,
Na

SO,

3.3.1.2. Bazik Boyarmaddeler: Bu boyalar amino ve amino tiirevlerini igerirler. Di-
azolanmuy siilfanilik asitle dimetilanilinden olusan metil oranjin auksokromu bazik

dimetilamino grubu oldugundan, bu bilesik bazik bir azoboyarmaddesidir?4.

Ornek: /CH3
NaO,; S N=N N

Metil Oranj ( Heliantin )

3.3.1.3. Substantif Boyarmaddeler: (Istinra¢ Boyarmaddeler) Elyafi dogrudan
dogruya boyayan boyarmaddelere denir. Bu boyama metodu ¢ok basit oldugundan, el-
yaf da zarar gérmediginden bu boyarmaddelerin pratik onemleri vardir. Boyama ge-
nelde notral ve bazik ortamda yapilir. Boya molekiilii ¢ozelti ortaminda anyonik du-
rumdadir.’? Bu tip boyarmaddeler oldukga yiiksek molekiil agirhkl ve kolloidal 6zellik
gosteren bilegiklerdir. Kumagla birlesmelerinin nedeni absorplama veya elyaftaki hid-
roksil (eger varsa) hidrojeniyle hidrojen bag yapabilme ozelligine sahip olduguna
inanilmaktadir?4,
CH,

Ornek: 7

3.3.1.4. Mordan Boyarmaddeler: Keten, pamuk, seliiloz ve asetilseliilozdan olugan
siini ipekler notr oldugundan, ne asidik ne de bazik boyarmaddelerle birlegir. Boyle
kumaglar boyarmadde banyosuna katilmadan once mordanlanirlar. Mordan, kumasa
devamli olarak yapisip boyarmaddeyle tuz olugturur. Bazik mordan olarak hidrolizle
Al (OH);3, Fe (OH)3, Sn (OH)4 gibi hidroksit verebilen tuzlar 6rnek verilebilir.
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Organik mordan boyarmaddeler olarak alizarini 6rnek verebiliriz24, Mordan mad-

desi ile yiiniin bir arada su ile kaynatilmasi islemine mordanlama denir.

Ornek : O OH

™

0
Alizarin

3.3.1.5. Kiipe Boyarmaddeler: Bu tip boyarmaddeler elyaf lizerinde olugmasina
ragmen istihrag boyarmaddelerinden farklidir. Ciinkii bu yontemde, boyarmadde once
hazirlanip sonradan bazik ditiyonat (Na;S204) ¢ozeltisiyle muamele edilerek, bazik or-

tamda ¢oziinebilen ve genelde renksiz olan, kiipe denen bir bilesige indirgenir.

Ornek: Indigo
3.3.1.6. Azo Boyarmaddeleri: Boyay: meydana getiren maddelerin elyafa ayr ayn uy-
gulanmak suretiyle boyanin elyaf iizerinde belli bir sicaklikta olusturulmas: saglanir.
Biitiin azoboyarmaddeleri kromofor grup olarak -N = N- azo grubunu ihtiva ederler.
Hepsi sentetik olarak elde edilirler. Azo grubunu ihtiva eden tabiat boyarmaddelerine
tesadiif edilmemigtir. En basit azo bilegigi azobenzendir.

Azobenzen

1858 yilinda P. GRIES tarafindan kegfedilen p - amino azobenzen, organik kim-
yanin gelismesinde ¢ok biiylik rol oynamistir. Ayn1 zamanda diazonyum bilesiklerinin
kenetlenme reaksiyonlarini da kesfetti. P - amino azobenzen ¢abuk soldugundan do-
kuma sanayisinde pek kullanilmaz. Ayni zamanda P. GRIES'in buldugu ilk azo boyar-
maddesidir. Serbest baz zehirli olmadigindan, yag ve peynir gibi gida maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Azo bilesiklerinde her iki azot atomuda sp? hibridize halde-

dir. Azo bilesiklerinde geometrik izomeri goriiliir " cis - trans gibi."!8-1?

Ornek: Asidik azo boyarmaddelerinin, ilk kesfedilenlerine, o - naftol oranj ile

B- naftol oranj1 6rnek verebiliriz30.

Na@S-@—N:NHO NaQS@N=N 8 OH

B — Nafol oranj o. — Nafol oranj
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Diazo boyalarinin 151k haslig1 ortanin iistiinde, hatta ¢ok iyidir. En zayif taraflan
siirtiinme hasliklarinin o kadar iyi olmamasidir. Bu boyarmadde sinifi en parlak,
kirmizi v.b. renkleri ihtiva eder. Lacivertleri parlak ve hastir. Boyarmaddenin koy-

uluguna bagh olarak 151k hashg yiikselir'®.

3.3.1.7. Reaktif Boyarmaddeler: 1956 yilinda sentez edilmislerdir. Renkliligi
saglayic1 kromofor, ¢oziiniirliigli saglayic: siilfonik asit gurubu ihtiva eder. Genelde
pamugun boyanmasinda kullamlir. Elyafa bazik ortamda kimyasal olarak kovalent

bagla baglanir. Yikama ve 1s1k hashiklart ok iyidir'®.

Cl Cl
Boya - Boya
Molekiilii —NH + Seliiloz — OH — |Molekiilii — NH +HCI
Kokii Cl Kokii O Seliiloz

Kromoforu tasiyan molekiiller genelde; azo, antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleridir?2.
3.3.1.8. Pigment Boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen en yeni tip
boyarmaddelerdir. Miirekkep, deri ve seliiloz i¢in kullanilir. Pigmentler baglayici mad-
deler yardimiyla (sentetik regineler) elyafa baglanirlar. Suda ¢6ziinmeyen azoik boyar-

madddelerdir. Anilin siyahini anorganik pigmentlere drnek verebiliriz*2.

3.3.1.9. Dispers Boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddeler suda hi¢ ¢6ziinmezler. Selii-
lozasetat ve sentetik elyafalarin boyanmasinda kullanilir. Genellikle antrakinon boyar-

maddelerini kapsar .

Ornek: Bir antrakinon boyasi.
rnek: Bir antrakinon boyasi O NH,

986

3.3.1.10. Siilfiir Boyarmaddeleri: Kromofor olarak siilfiir grubu iceren boyarmaddeler,
kimyasal yapr bakimindan siilfiir boyarmaddeleri simifina girer. Bu boyarmaddelerle
boyamanin Na;SO; ‘banyosunda yapilmasi nedeniyle, siilfiir boyarmaddeleri ile boya-

ma yontemleri agisindan, simflandirilmasina siilfit boyarmaddeleri de denir®2,
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3.4. Boyama :

Boyarmaddelerin suda ¢oziiniip ¢dziinmemesi 6nemli bir problemdir. Suda ¢éziin-
meyi saglamanin temelinde baglanacak gruplarin suda ¢6ziiniip ¢6ziinmemesi yatar.
Bu amag igin gesitli gruplar kullanilabilir ise de genelde -HSO,, -COOH, -NH, 'dir.
Yurdumuzda organik boyarmadde iiretimi 1940'hi yillara dayanir. Halen yakin illerimiz
Gaziantep'te Boysan ve Ritag, Adana'da ise Sapkim boyarmadde iiretmektedir!®. Asidli
boyarmaddelerle yapilan boyamalarda boyarmadde anyonu ile yiin veya ipegin bazik
gruplar arasinda tuz tegekkiiliiniin vukuu buldugunu belirtmistik. Ticarette asitli boyar-
maddeler genellikle alkali tuzlar halinde bulunduklarindan, boyarmaddelerin asitli grup-
lanim1 serbest hale gegirmek i¢in boya banyosuna ayrica asit ilave etmek lazim geldigi
unutulmamalidir. Seliiloz, asitlerle tuz tegkil edemediginden ve kuvvetli asitli ¢ézelti-
lerde ¢ok zarar gordiigiinden, nebati elyaf asitli boyarmaddelerle boyanamaz.

Mordansiz boyama yapildigi gibi, mordanlanarak da boyama yapilmaktadir.

Anadoluda en ¢ok kullanilan mordanlar sunlardir .

FeSO4 .7H; O - Siyah boyalarin elde edilmesinde kullanilir .
CuSO4 .5H; 0 - Yesil boyalarin elde edilmesinde kullanilir .
K»>Cry07 -NapCry Oy

KAl (SO4), . 12H, 0

Tayfin goze goriinen kismindaki absorpsyon yani subjekt rengin tezahiirii, karbon
bilesiklerinde kromofor denilen gruplarin molekiilde bulunmasiyla miimkiin olur. Azo
gruplarinin 6nemi oldukga dikkate deger ise de, yalmz aromatik sistemlerde kendini
gosterir. Nitro grubunun kromfor etkisi ¢ok azdir. Yiin, ipek ve protein maddeler am-
foterdirler. Buna gore asitlerle de ve bazlarla da bilesik verirler. Bundan dolay: yiin ve
ipek; auksokrom gruplarin sayesinde, boyarmaddeler tarafindan dogrudan dogruya bo-
yanabilir.

Pamukta durum baskadir. Pamuk hemen hemen kimyaca saf seliiloz oldugundan
boyacilik bakimindan hig bir etkisi olmayan bir maddedir. Bundan dolay1 boyarmadde
ile bilesik veremez. Bu taktirde boyama igleminden 6nce kolloidal adsorpsyonla elyaf
lizerine tespit edilmis olan mordan; boyarmadde ile bir bilegik verir. Asit karakteri
gosteren boyarmaddeler i¢in; krom, alliminyum, demir, antimon ve kalay gibi metallerin

hidroksitleri mordan vazifesi goriir.
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Seliitoz, D - glikopiranoz birimlerinin 1 B - O - 4 geklinde birlesmesiyle
olugmugtur. 1 B - O - 4 gizgisel oldugundan, molekiliin tiimii ¢izgiseldir!?. Seliiloz
suda ¢oziinmeyen bir polisakarittir. Seliilozun asitler yardimtyla tam hidrolizinden
D- (+) - gliikoz birimleri ele gecer ki, bu da seliilozun D - (+) - gliikoz birimlerinden

olusmus bir polisakarit oldugunu gosterir3.

H
“0 R o o
HO OH o R
HO OH 0 HO OH 0...
H H R 0 H H
Molekiil Formiilii ( C¢H¢Os)y R =CH,0H

Naylon en onemli yapay elyaflardan biridir. ik kez 1928'de ve W.H KA-
RATHES tarafindan elde edilen naylon, 1940 yilinda endiistride iiretilmeye baglan-
migtir. Bu tarihe kadar kullanilan yapay elyaflar gergekte seliilozdan kaynaklan-
maktadir. Oysa naylon, tamamen yapay bir elyaftir. Giiniimiizde ¢orap, misina iplik,

makina pargalar1 v.b. yapiminda naylondan genis olgiide yararlanilmaktadir. Naylon
6.6; adipik asit ve hekzametilen diamin (1,6 - diamino hekzan) 'den elde edilir2®,

2(CH3)¢ N2H4+HOOC(CH3)4 COOH—-HN(CH;)s NHCO(CHj3)4 CONH(CH,)s NH

Yiin, yapisinda keratin bulunduran bir proteindir. Bilesiminde %50 C, %7 H,
%22 O, %BIS N, %3,5S var. d=1,3 gr/cm3 dir. Bilesiminde bulunan S (kiikiirt), mu-
kavemet ve kimyasal etkenlere kars1 koyma bakimindan énemlidir. Yiiniin fiziksel ve
kimyasal olaylara karg: direncinin ¢cok olmasinin sebebini goyle tarif edebiliriz. Yiinde
bir ¢ok kimyasal bag bulunur; disiilfiir baglari, hidrojen baglari, elektrostatik ¢ekim

kuvvetler ve hidrofobik etkilesmeleri gosterebiliriz. Yiindeki amino asitler o - helix

yapisindadir.
leo b0 -0 soo ¢20 nHN
Hc:-s—s-c:H (:TH-CHZCHZCOO‘H3N+CH2CH2— éIH R —-C:‘H é =0
ITJH I:IH I\|IH I\JH I\IJH CIH —R
C=0 C=0 9% C=0 C=0 o C=0 -t HN

S - S Kopriisii Elektrostatik Cekim Kopriisti Hidroje Bag1 Kopriisii
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Yiin soguk suyla mamele edildiginde yiiniin ¢ok az bir miktar1 ¢6ziiniir, kay-
natilinca ise bir miktar sistin baglarinin hidroliz olmasi sonucu pargalanma s6z konusu
olabilir.

i iik.
RCH,-S-S-CH,R + Ho0-2% 5 RCH, - SH + RCH,0H ~~—>RCHO + H,S

Nitrik asidin yiine etkisi diger asitlerden ¢ok fazladir. NaOH, KOH gibi alkaliler
ise, yiiniin hizli ¢bziinmesini temin edereler®. izoiyonik noktanin disindaki pH'larda
yijndeki baglarin kopmasina neden olur. pH: 5-7 'de ¢ift tabaka sebebiyle yiine
baglanma gergeklesmez?*. Boya banyosu icinde lifler, 1sinin artmasiyla gismeye
baglayacagindan, amorf bolgeler arasindaki gozenekler biiyiir, diger taraftan 1sinin art-
masiyla kiigiilen boya tanecikleri bu gdzeneklerin icine girerek yigilirlar. Boyama sona
erdikten sonra, soguyan lifin gozenekleri tekrar kiiciileceginden aralarina girmig olan
boya kokleri disari ¢ikamaz .

3.4.1. Boyamada Genelde Iki Metod Kullamhir :

1 --Once mordanlama sonra boyama

2 - Once mayalama sonra mordanlama tekrar mayalama ve boyama
3.4.2. Boyarmadde Hashklari :

I - Oretim Hasliklari: Pigirme, klor, peroksit haslig1.

2 - Kullanihis Hashiklari: Ter, siirtiinme ve yikama hashigi.

3 - Kimyasal Yapist ve Yas Hashiklari: Yapiyla ilgili hasliklar.

4 - Isik Hashig:: Isiga karst gostermisg oldugu direng.

Tablo 3.2
BOYARMADDE TURU YIKAMA HASLIGI ISIK HASLIGI
Direk Boyarmaddeler 1-2-3 1-8
Bazik Boyarmaddeler 1-2 1-2
Asit Boyarmaddeler 1-4 1-8

Yukaridaki degerler seliiloz ve yiin elyaf icindir.2® Boya molekiilii ile elyaf
arasindaki etkilesim fiziksel olabilecegi gibi kimyasal da olabilmektedir. Burada

s6zkonusu olan kuvvetler kimyasal baglardaki kuvvetlerin aynisidir.
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3.5. Boyalarm Adlandirilmasi:

Boyarmaddelerin yapilarinin kompleks olmasi nedeniyle, bu molekiilleri adlariyla
tanimak ve dgrenmek bilahare giictii. Bu problemi gidermek i¢in Amerika Tekstil Kim-
yacilar1 ve Boya Komitesi'nin COLOUR INDEX adh yayin orgaminca verilen adlar ka-
bule gayan goriilmektedir. Ancak burada belirtmekte yarar vardir.. Her firmanin genelde
kendi simgelerini kullanildigi, hala keyfiyetin hakim oldugu bir adlandirma sisteminin
varliginin siirdiigiinii belirtebiliriz. Bir boyarmaddenin sonunda bulunan harfler boya-
nin rengi, dayanikhilif, sinifi hakkinda bize bilgi verir. Renk indeksi adlariyla genel
adlari, sonlarinda harf ve/veya rakam bulunmasiyla ayirt edilebilir. Genel adlarin so-
nunda harf bulunabildigi gibi bulunmaya da bilir. Genel adlarin sonlarinda bulunan har-
flerin anlami §0yledir.

B:Mavi Rengi L:Kolay Solar K: Sogukta Uygulanan Boya

F:Solmaz - W:Yiin Boyasi R: Kirmizi Rengi

G:San Rengi S:Siilfo Boyas: veya ipek Boyasi

Bu harflerin ¢ogu Almanca kelimelerin bag harfleridir. Renk indeksi numaralar
boyalarin kimyasal yapilan bakimindan siniflandirmalarina gore verilmistir. Bu sebeple

boyarmaddelerin renk numarasina bakarak ne tiir boya oldugunu anlayabiliriz.(Tablo 3.4)

Tablo 3.4
BOYA GRUPLARI C.LNUMARALARI
Nitrozo 10000-10299 aras:
Nitro 10300-10999 arasi1
Monoazo 11000-19999 arasi
Diazo 20000-29999 aras1
Triazo 30000-34999 aras1
Stilben 40000-40999 arasi
Difenilmetan 41000-41999 arasi
Trifenilmetan 42000-44999 arasi
Kinolin 47000-47999 arasi
Tiazol 49000-49399 arast
Siilfiir 53000-54999 arasi
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3.5.1. Renk Kodlamasi:

Kodlama, C.LE. renk liggeni veya renk diyagraminda koordinatlar bulunarak
yapilabilecegi gibi renk atlaslarindan yararlanilarak da yapilalbilmektedir. Bu amacla
H.KUPPERS'in Farbenatlas: (renk atlasi) yaygin bir gekilde kullanilmaktadir.39

3.6. Diinyada Boyarmadde Ureten Baslica Firmalar:
AAP-Amkerica Anilin Products, INC(A.B.D.)
ACNA-Aziende C6lori Nazionella Affini A.C.N.A.(Italya)
ATS-Althouse Texture S.A.(A.B.D.)

BASF-Bodische Anilin and Soda Fabrik A.E.(Bati Almanya)
CFM-Casella Farbwerke Mainkur A.G.(Bat1 Almanya)
CGY-Ciba -Geigy S.A.(Isvigre )

DUP-E.I.Du Pont deNemars And CO.INC.(A.B.D.)
FAB-Fabrikolor Chemical Corp.(A.B.D.)
FBY-Farbenfabriken Bayer A.G.(Bat1 Almanya)
FDN-N.V.Frado(Hollanda)

FH-Fabbwerke Hoechst A.G.(Bat1 Almanya)
FNC-Fabricacion N atiopal de Colorantes S.A.(Ispanya)
FRAN-(FMC)Compangnie Francoise des Matieres Colorantes(Fransa)
FW-Web Chemiekomibinat (Dogu Almanya)

GAF-Gaf Corportaion(A.B.D.)

ICI-Imperial Chemical Industries LTD(Ingiltere)
IMP-Imperial Color and Chemical Dept.(A.B.D.)

JR-James Robinson and Co.LTD.(Ingiltere)

KKK-Kaseihin Kogyo Kyokai (Japonya)
LBH-L.B.Hallyday and Co.LTD.(Ingiltere)

NSK-Sumitomo Chemical Co.LTD (Japonya)
QUIM-Quimanil Industrias Quimicas S/A(Brezilya)
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RL-Rohner LTD.(Isvigre)

S-Sandoz LTD (Isvigre)

SDH-Hilton-Davis Cherﬁical Co.(ABD)

SNA-Sum Chemical Corporation (ABD)
VOND-N.V.Fabriek Van Chemische Producten (Hollanda)
YDC-Yorkshire Chemicals LTD. (Ingiltere)"

Yurdumuzda ilk kez 1943 yilinda Karabiik Demir Celik Fabrikasinda bo-
yarmadde iiretilmeye baslanmigtir.26
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4. TELLUR
4.1. Telliir : ( Lat : Telliis topraktan , Fr : Telliire )
Kiikiirt grubunda bulunan ametal; 1782 yilinda Miiller Von REICHENSTEIN ta-

rafindan Transilvanya altin madenlerinde bulunan ve Kloproth tarafindan incelenen
telliir, atom numaras: : 52, atom agirhgi: 127,6 gr/atom olan bir elementtir. Maden
goriiniigiinde, billur dokulu ve beyaz renkli bir katdir. Ozgiil agirhig: 6.2 griem?,
en: 452 °C, kn : 1390 OC, 1s1 ve elektrigi iletir. Buharindaki atom sayist sicaklikla

degisir. Ayrica, ¢cokeltmeyle elde edilen bir amorf telliir de bilinmektedir.

Kimyasal bakimdan telliir; kiikiirt ve selenyuma benzer, verdigi bilegikler bu iki
elementin bilesikleriyle es bigimlidir. Fosfor ve arsenikle birlesir, madenlerle
telliiriirler meydana getirir. Hava temasinda 1sitildiginda tutusur ve beyaz TeO; du-
manlar1 yayarak mavi bir alevle yanar. Ayrica halojenlerle enerji vererek birlesir. Telliir
element halinde veya bizmut, kursun, altin ve giimiigle bilesikleri halinde bulunur.
Telliir bu cevherlerinden selenyum iiretim metodlarina benzeyen usiillerle, ayrigtirihir.
Genelde iki oksitinden bahsedi.lir: Telliir (IV) oksit, telliir (IT) oksit.

Telliir (IV) ve (VI) oksit su ile birleserek HyTeO3 ve H,TeOy asitlerini verir. Tuz-
lan telliirit ve telliiratlar, siilfit ve siilfatlara benzer. Telliir (IV) oksit, elementel telliiriin
yanmumyla elde edilir, ¢6ziinmeyen beyaz bir katidir. Klorla yiikseltgenerek telliirik asit
haline doniisiir.*?> Yer kabugunda altimin kimyasal olarak bagh bulundugu tek ele-
menttir. Elementin en kararli sekli hekzagonal ya da metalik haldir. Yapisi selenyuma
benzese de, fotoiletkenligi cok azdir. Bir yarn iletkendir. BipTes 1s1y1 dogrudan dogruya
elektrik akimina ¢evirmesi bakimindan onemli bir kati-hal maddesidir. Telliir

bilesiklerinin gok kotii kokulu olmas: sonucu, incelenmesini geciktirmistir3?,

Ayni grupta olmasi bakimindan, oksijen iki ve {i¢ atomlu bir gazdir. Telliiriin ise
bir ¢ok halleri vardir. Telliir billesiklerinde elementin yar1 cap: 6nemli bir husustur.
Grubundaki elementlere nazaran uzun zincir olugturma egilimi daha fazladir. Her-
nekadar VI A grubunda bulunan ametal ise de; elektronlari tutma bakimindan gézoniine

alindiginda metalik davranis beklenebilir!8
Ayni grupta bulunan elementlerle kiyaslandiginda erime ve kaynama noktasinda
yiikseklik, iyonlagma potansiyelinde diisme, yiikseltgenme potansiyelinde ise kayda

deger bir artig sozkonusudur.
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Bu bilesikler vucuda herhangi bir yolla girer ve solunumla digari atilirlar. Bu

atilig ok yavastir ve telliiriin solunumla disart atilmas aylarca siirebilir.3
Tablo 4.1

SEMBOL|Z ELEKTRON EN°C | KN°C | [YONLASMA| YUKSELGEME
KONFUGRASYONU ENERJISI | POTANSIYELI
0 8 2s2 2p* 219 | -183.0 13.61 -1.23
16 3s2 3p* 119 | 444.6 10.36 -0.14
Se |34 452 4p* 220 | 685 9.75 +0.40
Te |52 552 5p* 450 | 1390 9.01 +0.72
Po |84 6s2 6p* - - 8.43 >1.0

Telliiriin yikseltgenme basamagi : -2, 42, +4, +6 .

Telliir havada yavas, oksijen i¢inde ise siddetle oksitlenir. Derisik siilfirik asitte
STeO4'i verir, bununla beraber nitrik asit icinde ise telliir (IV)'de yiikseltgenir (TeOj).
Alkalilerle muamele edilirse veya eritilis yaptirilsa, alkali telliiritleri verir (NajTe).

Suda az ¢oziinen tuzlari: BaTeQs, AgyTeOs, BaTeOy, AgyTey.'®

Telliryumun selenyuma nazaran daha az toksit etkisi oldugu zannedilmektedir.
Telliiryumun endiistriyel kullanimda c¢ok tehlikeli olmadigi bulunmustur. Mutlak
telliiryum bilesikleri HyTe ve TeFy harig, oldukga yiiksek zehirliligi vardir. Insanlar-
daki telliryum zehirlenmelerinde ise; bag agrisi, metalik tat, agiz kurulugu belirtileri
ortaya ¢ikar. Endiistriyel zehirlenmelerde ciddi sorunlar ¢ikarmadig: bilinmektedir. Se-
lenit ve selenatlar gibi suda ¢oziinen telliiryum bilesiklerinin de deride aBsomlandlgl

hususunda baz: belirtiler vardir,38-3!

Telliiryumla ilgili bilimsel bazda en erken organik-inorganik ¢aligma 1940 yilina
denk gelir.40

4.2, Organo Telliir Bilesiklerinin Siniflandirilmasi :

1. C #Te bag: olmayan bilesikler. Molekiilde en az bir karbon atomu bulunan, fa-
kat karbon ile telliir arasinda bag olmayan bilesikler. Bu bilesiklerde hetero atom kar-
bon ve telliir arasinda bir koprii gorevi goriir. Bu bilesikler; telliiroksilik asit, telliiroz

asit, telliirik asit ve tiirevleri olarak goz Oniine alinabilir.

2. C-Te bag1 olan bilesikler. Bu bilesiklerdeki tellijrylim atomunun degerligi : di,
tetra ve hegza olabilir.
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3. Te-C-Te, C=Te bag: iceren bilesikler. Sadece birkag¢ Te=C ¢ift bagh bilesikler
(telliiroaldehit, telliiroketon, telliirokarboksilik asitler) bilinmesine karsin, bazi dior-

gano telliiryum tiirevleri hazirlanmig ve karakterize edilmistir.

4. C-Te-Te-Te bag1 iceren bilesikler. Telliiryum tuzlart olarak bilinen bu bilegik-

ler, diorgano telliiryum ve organik halojeniirlerden kolaylikla hazirlanan kararli katilardur,
5. Te-Te-C-Te-Te, Te-Te-C, C-Te-C bagli bilesikler. Tetraorgano bilesiklerinin
hemen hemen tiimii aromatik tilirevlerdir. Her ne kadar son zamanlarda tetrametil

telliiryum izole edilmis olsa da, alifatik ve aromatik telliiryum tiirevleri bilinmek-

tedir.5-13

4.3. Aril Telliiryumlu Bilesikler:

Yakin zamanlarda alkilamino telliryum bilesiklerinin sentezi literatiirde yer al-
maya baglamis bulunmaktadir. Calismamiza temel olusturan teorik bilgiyi kapsayan

bu galigmalar, bis [dialkilamino] telliiryum halojeniirlerin hazirlanmasiyla ilgilidir.3*
1977 yilinda L.N. Markovski ve arkadaslarinin yaptiklart bir ¢aligma dikkate
degerdir.>?
F

{
TeF, + 2R,N - Si (CH,), — > R,N-Te-F
-2 (CH,),Si-F |

1984 yilinda E.A. Stukalo ve arkadaglar1 bis[dimorfolin] telliiryum dikloriirii ayni

g

|

(CHE, CF, CH,0) ,, Te Clap + 2(H3C)38i-N O 0 > Cl-Te—Cl
\~"""(CH,C), Si-Cl &

0

yontemle sentezlediler.
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Yakin zamanda yeni bazi bis[diakilamino] telliifyum dihalojeniir tiirevleri sen-
tezlendi. Ayrica R.K. Chadha ve arkadaslar1 1982 yilinda agagidaki caligmay:
yayinladilar. >

Ar - TeX3 + HNRy——— Ar - TeX; - NR,

Amonyakla antranilik asitin N-siibstitiie tiirevlerinden ¢ikilabilir. Antranilik as-

. e e o 55
itin N-siibstitiie tiirevleri agagidaki iki genel reaksyona gore hazirlandi.

coor ‘COOH
; >
b NH, AX NHR
] cooH o COOH
2) a TN 7 B NHR

Yeni bazi bis[diakilamino] telliryum dibromiir bilesiklerinin sentezi asagidaki

genel reaksyonlara gore yapildi.

COOH 200 C, ] Saat
+ TeX4 -
NHR “HBr X,

R=[0,N< 0>~ {o>-N=N<OD!
2

X =Br
n=12

COOH 200 C, 1 Saat c OH....
L NHR + TeXq oHX N —TeX, -—N

k=1 (B ity - , O~ |

X=Br
Ayrica Montignie ve arkadaglarinin 1960 yilinda yaptiklari bir Qall§mada4

telliiryumun antranilik asitli tirevlerinin boyarmadde 6zelligi tagig1 belirtilmigtir.
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5. DENEYSEL BOLUM
5.1. Deney Kosullar :
Deneyler 4 ana boliimde toplanabilir;

Telliiryum tetrabromiir hazirlanmasi, N-Siibstitiie antranilik asit tiirevlerinin
hazirlanmasi, N-Siibstitiie antranilik asitlerin telliiryum tetrabromiir ile reaksyonlari, N-

Siibstitiie antranilik asitlerin telliiryumlu tiirevleriyle boyama deneyleri.

Calismada kullanilan telliiryum tetrabromiir laboratuarda tarafimizdan hazir-

lanmustir. Yine tarafimizdan saflagtirilip, safligindan emin olunduktan sonra kullanilmustir.

Sentezler iki boyunlu bir balon igerisinde yag banyosunda geri sogutucu altinda
ve 1siticili magnetik karistirici kullanilarak yapilmistir. Erime noktasi tayinleri e.n. ta-
bancasi ile yapilmistir. Sentezlenen maddelerin e.n.'larinin literatiirle uyum iginde ol-

duklar1 bulunmustur.26-33

Sentezlenen maddelerin IR spektrumlan D.U.Fen-Edb. Fak. Kimya Bol. Ars.
Lab.ve TUBITAK T.B.A.E. Gebze Enstriimental Analiz Laboratuarlarinda Perkin Elmer
983 Mod. IR spektrofotometresiyle alinmigtir. 'H ve '3C NMR spektrumlari Atatiirk
Univ. Fen-Edeb. Fak. Kimya Boliimiinde Gemini-Varian Marka 200 MHz'lik NMR

spektrometresiyle alinmuigtir.

Telliiryum tetrabromiir ile N-siibstitiie antranilik asitlerin reaksyonlari, lizerine geri
sogutucu takilmis tek boyunlu bir balonda gerceklestirilmistir. Yag banyosu icinde ve
magnetik karigtirict kullanilarak yapilan deneylerde reaksiyon sicaklifinin 200 °C 'yi
agmamasina Ozen gosterilmistir. Hazirlanan bu maddelerin yiiksek sicakliklarda bile

erimedigi, ancak 300 °C 'nin iizerindeki sicakliklarda bozunduklar1 gézlenmigtir.

Element analizleri D.U.Fen-Edeb. Fak. Org. Kim. Ars. Lab.inda Carlo-Erba Mar-

ka Element analiz cihaziyla yapilmisgtir.

Bu tiirevlerin molekiil agirligy tayinleri TUBITAK T.B.A.E. Gebze Enstriimental
Analiz Laboratuarlarinda Gaz-Kiitle (GPC) teknigi ile yapilmis, ¢oziiniirliik sorunlariyla

karsilagildigindan yalnizca iki tanesinin molekiil agirliklar tayin edilebilmigtir.

Boyama deneyleri 500 ml' lik bir beher icinde yapilmistir. Beher bir yag banyosu
icerisine yerlestirilmistir. Bu sistem 1siticilt bir magnetik karstirict ile karistirtlarak
boyama, >100 °C'nin ilizerindeki sicakliklarda ve pH  4'lin altnda sabit tutularak
yapilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler Fluka ve Merck marka olup ayrica saf-

lagtirma iglemine gerek duyulmamustir.
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5.2. Telliiryum Tetrabromiiriin Hazirlanmasi:

Bromun asinis1 alinarak, telliirle reaksiyona sokulmasiyla oda sicakhiginda
gergeklestirilebilir. Bromun agirisi destilasyon veya kuru havada siiriiklenerek elimine
edilebilir (bagka bir agtdan CO, akintisinda). Uriin tercihen, brom tarafindan siiblime

edilerek (brom atmosferinde) yada kristal esetik asitte kristallendirilir.
Susuz HBr eriyigi icinde TeO,'in reaksiyonuyla da hazirlanabilir.

TeO,+4 HBr === TeBr, + 2H,0

Reaksiyon geri doniigiimliidiir. Uriin elde edilmesi icin; pH<4.5 olmasi ge-
rekmektedir. Aksi taktirde TeBry suyla hidroliz olup baslangi¢ iriiniine doniisiir.
pH<4.5'in altinda tutabilmesi i¢in, HBr igine ve TeO; eriyigi i¢ine damla damla HNO;

damlatihir.

TeBry sar1 bir ¢okelektir; 280 °C'ye dogru yasavga bozunur, 380 "C'de tamamen
erir, (Brom atmosferi altinda 363 °C'de), sivt hali kirmizi, kn: 414-427 °C arasindadir.
432 °C'deki buharinin yogunlugu %90'dan fazlas: dibrom ve bromdur, 600 °C'ye dogru

ise tamamen ayrisir.

Sharma, Hussain ve Samuel TeBr4'lin spektrofotometrik ozelliklerini in-
celemiglerdir. Bilesigin U.V. incelenmesi yapilmig, olusum sicakhiginin 57.000
cal/mol oldugu tespit edilmistir. Telliiryum tetrabomiir su ve alkali eriyikle hid-
rolizlenirse telliirik asit olugur. Ozellikle teliiryum tetrabromiir iizerine NHj ilave edil-
diginde, kuskusuz telliir azodiire doniismils (N4Tes) olur, ki bu bilesik sar1 bir

¢okelektir ve suyla temasinda hemen patlar. Bu nedenle laboratuarda eldesi yapilirken

ok dikkat edilmesi gereken en 6nemli husustur. 4248

Iyice kurutulmug 250 mL'lik bir behere 31.8 gr TeBry, 16.8 gr HBr alindi. Dam-
latma hunisine alinmig olan HNOj3 bu karnigimin {izerine damla damla damlatildi.
(PH<4.5 olana kadar.) Bir siire kendi haline birakildiktan sonra, trompta siiziildii, adi
stizge¢ kagidi iizerinde oda sicaklifinda kurutuldu ve glasiyel asetik asitte kris-
tallendiriidi. Verim: %60, en: 280 °C oldugu tespit edilmistir.

5.3. N-o-Karboksi Fenil Antranilik Asitin Hazirlanmasi:
N-O-karboksi fenil antranilik asit agagidaki reaksiyona gore sentez edilmigtir.

C00H+ NH; ,C0,/Cu0, 2 Saat, 200°C)' COOH
Ci -KCl N —@
I

COOH
H COOH
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Iki boyunlu 500 ml spiralli geri sogutucu takilmis bir balona; 5.5 gr o-kloro-
benzoik asit, 5.5 gr K,CO3, 0.125 gr CuO, 29 gr antranilik asit alindi. Yag banyosu
tizerine yerlestirilen diizenek, bir saat boyunca reflux edildi. Diizenek sokiiliip, balon
icerisine yaklasik S gr aktif komiir eklendikten sonra bes dakika siireyle kaynatildi.
Kangim sicak sicak trompta siiziildii; kat1 atik atilip, sicak siiziintii {izerine derigik
HCI eklendi. Antranilik asit tuzu halinde ortamda ¢oziintirken, iiriin ¢oktii. Karigim
trompta siiziildii. Kau, siizge¢ kagidi iizerine alinarak oda sicakliginda kurumaya
birakildi. Uriiniin, asitlerle ve bazlarla degisik renk verdigi gozlendi, suda ve alkolde
¢oziinmez.2® Verim: %12, en: 295 °C

Kristallendirilmesi: Asetikasit + metanol veya amonyak + su karigiminda yapildi.

IR spektrumunda 3260 cm!'de N-H esneme titresiminden dolay1 zayif bir pikin

gozlenmesi, sekonder amin oldugunu gostermektedir. (Sekil 7.1)
'H ve 13C NMR spetrumu yapiy1 desteklemektedir. (Sekil 7.2, 7.3)
5.4. N-p-Nitro Fenil Antranilik Asitin Hazirlanmasi :

N-p-nitro fenil antranilik asit agsagidaki reaksyona gore sentezlenmistir..

COOH NH, K,CO,/Cu0, 2 Saat, 200 °C GO
o uQ, 2 Saat,
a T — — = N < : »— NO,
o KCl | 2
2

H

Iki boyunlu 500 ml spiralli geri sogutucu takilmig bir balona; 5.5 gr o-kloro-
benzoik asit, 5.05 gr K,COs3, 0.125 gr CuO, 18.98 p-nitro anilin alindi. Yag banyosu
icerisine yerlestirilen diizenek, 1siticili bir magnetik maristiricy iizerinde bir saat boy-
unca reflux edildi. Diizenek sokiiliip, iiriin sogumaya birakildi. P-nitro anilinin fazlasi
su buhar1 destilasyonuyla uzaklagtirildi. Kalan karigim tizerine 5 gr aktif komiir ek-
lenip bey dakika siireyle kaynatildi. Sonra sicak sicak trompta siiziildii, kati atik
atildiktan sonra sicak siiziintii izerine derisik HCI eklendi. P-nitro anilinin fazlasi tuzu
halinde ¢oziiniirken, tiriin ¢oktii. Trompta siiziildiikten sonra oda sicakliginda kurutuldu.
Verim: %16.7, en: 200-204 °C olan n-p-nitro fenil antranilik asit; siilfirik, nitrik asitte
¢oziindiigii halde, suda ¢oziinmez.?® Kristallendirilmesi: Etil alkol + su karigtminda
kristallendirildi. IR spektrumunda 3321 cm!'de N-H esneme titresiminden dolay: tekli

pik verdiginden yapinin skonder amin oldugu anlagilmaktadir.(Sekil 7.4)

'H ve '3C NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadir. (Sekil 7.5, 7.6)
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5.5. 4 [2-karboksi anilino] Azobenzenin Hazirlanmasi:

4[2-karboksi anilino] azobenzen asagidaki reaksyona gore sentezlendi.

NH COOH
COOH 2 , .
+ K:CO, /Cu, 2 Saat, 200 °C, @: N_H
Cl KCl

Iki boyunlu 500 ml'lik, iizerine spiralli geri sogutucu takilmig bir balona; 5.5 gr
o-krolo-benzoik asit, 5.125 gr KoCOs3, 0.125 CuO, 5.5 gr p-amino azobenzen alindi.
Y:ag banyosu igerisine yerlestirilen dilzenek iki saat boyunca reflux edildi. Sonra
diizenek sokiilerek karigim sofumaya birakildi. Soguyan karisum iizerine 5 gr aktif
komiir eklenip bes dakika boyunca kaynatildi. Karisim trompta siiziildi, kati atik
atildiktan sonra sicak siiziintii iizerine derigik HCI eklendi. P-amino azobenzen tuzu ha-
linde ¢oziiniirken, liriin ¢oktii. Karisim trompta siiziildii. Kati, bir adi siizge¢ kagidi
tizerine alinp oda sicakliginda kurutuldu. Uriin sicak suda, asetik asit, benzen, alkol, ve
klorofm da ¢oziinmektedir.3? Verim: %27, en: 300 °C'dir.

Kristallendirilmesi: Benzen + alkol + su karisiminda kristallendirildi.

IR spektrumunda 3332 cm'!'de N-H esneme titresiminden dolay: tekli pik
gozlenmektedir. (Sekil 7.7)

'H ve 13C NMR spektrumu yapiyt dogrulamaktadr. (Sekil 7.8, 7.9)
5.6 N-Benzil Antranilik Asitin Hazirlanmasi:

N-benzil antranilik asit agagidaki reaksyona gore sentezlendi.

COOH+ CH,Br K:CO;, 3 Saat, 80°C — COOH
H

Iki boyunlu 500 ml'lik iizerine spiralli geri sofutucu takilmis bir balona; 13.7 gr
(0,1 mol) antranilik asit, 6.9 gr (0.05 mol) K>,CO3, 200 ml t-biitil alkol alindi. Balona

magnet atilip, 1sitilmaya devam edildi.
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Sicaklik 20 °C'den 80 °C'ye cikarildi, sicaklik 80 °C'de iken ortama 50 ml saf su
eklendi. Tekrar reflux edilmeye devam edildi. Sicaklik oda sicaklifina indiginde
balona 30 ml benzil kloriir eklenip bir saat daha reflux yapildi. Sicaklik 30 °C'ye
geldigi an sistem sokiilerek adi hunide siizme islemi yapildi ve ¢ozelti tuzdan
arindirildi. Cozelti bir behere alinip kristallendirilmeye birakildi. Kristallenen mad-
denin suyla karigmadig: goziendi. Trompta siizme igslemi yapildiktan sonra; kati, ben-
zen+etil alkol karigiminda kristallendirildi.’> Verim: %50, en: 164-167 °C

IR spektrumunda 3375 cm''de N-H esneme titresiminden dolay: tekli pik

gozlenmesinden yapinin sekonder amin oldugu anlagiimaktadir. (Sekil 7.10)
'H ve '3C NMR spektrumu yapiy: dogrulamaktadir. (Sekil 7.11, 7.12)
5.7.N-p-Toluil Antranilik Asitin Hazirlanmasi:

N-p-toluil antranilik asit agagidaki reaksiyona gore sentez edilmistir.

COOH NH, COOH
K,CO,/Cu0Q, t,200°C
cl + ,CO,/Cu0, 2 Saa S N _@_ CH,
HC -KClI I )
H

Iki boyunlu 500 ml'lik, iizerine spiralli geri sogutucusu takilmug bir balona; 5.5 g
o-kloro-benzoik asit, 19.5 gr p-toluidin, 5.1 gr K;COs, 0.125 gr CuO alindi. Yag ban-

yosu icerisine yerlestirilen diizenek iki saat boyunca reflux edildi. Diizenek sokiiliip, or-
tamda kalan p-toluidilin fazlasi su buhari destilasyonuyla uzaklagtirildi. Karigim
iizerine 5 gr aktif komiir eklenip bes dakika siireyle kaynatildi, karigim sicak sicak
trompta siiziiliip, stiziintli iizerine derisik HCI eklendi. (Soziintiiye HC! eklenmesinin
sebebi tuzu haline gelmig olan antranilik asit tiirevini geri kazanmaktir.) Trompta siizme
islemi yaptiktan sonra, iiriin adi siizge¢ kagidi iizerinde kurumaya birakildi.?® Verim:
%69, en: 191-193 °C |

Kristallendirilmesi: Bazen+alkol karigitminda kristallendirildi.

IR spektrumunda 3327 cm''de N-H esneme titresiminden dolay: tekli pik
gozlenmesi yapinin sekonder amin oldugunu gostermektedir. (Sekil 7.13)

'H ve '3C NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadir. (Sekil 7.14, 7.15)

5.8.N-Fenil Antranilik Asitin Hazirlanmasi;

N-fenil antranilik asit susuz K;COj3 ve ¢ok az miktarda CuO varhginda o-kloro-

benzoik asit {izerine anilinin saldirisi ile hazirlanabilir.



30

Bu bilesige bir bagka agidan bakildiginda K;Cr,O7 ve SeSOy cozeltileriyle tit-

rasyonlarda bir indikator olarak kullanilabilir.

N-fenil antranilik asit agagidaki reaksiyona gore sentezlendi.

COOH NH; ¥ c0,/cu0, 2 Saat, 200°C COOH
o - %
_KCl |
H

Iki boyunlu 500 ml'lik, iizerine geri sogutucu takilmis bir balona; 11 gr o-kloro-
benzoik asit, 39(38 ml) gr taze destillenmis anilin, 10.2 gr K;CO5; ve 0.25 gr CuO

alindi. Yag banyosu igerisine yerlestirilen diizenek iki saat siireyle reflux edildi. Sonra
diizenek sokiiliip, anilinin fazlasi buhar destilasyonuyla uzaklastirildi. Karigim tizerine
5 gr ak-tif komiir eklenip, bes dakika siireyle kaynatildi. Karigim trompta siiziildi,
iizerine derisik HCI eklenip tekrar trompta siiziildii. Kati kesim adi siizge¢ kagidi
iizerine alinip oda sicakhiginda kurutuldu®®, Verim: %72, en: 181-182 °C.

Kristallendirilmesi: Etil alkol+su+asetik asitte yapildi.

IR spektrumunda 3338 cmde N-H esneme titresiminden dolay: tekli pik

gozlenmesi yapinin sekonder amin oldugunu gostermektedir. (Sekil 7.16)
'H ve '3C NMR spektrumu yapiy: gostermektedir. (Sekil 7.17, 7.18)

5.9. Bis[N-p-nitrofenil-o-karboksi anilino] Telliiryum Monobromiiriin Hazirlanmas::
N-p nitrofenil antranilik asitin telliiryum tiirevi asagidaki reaksiyona gore sentezledi.
O ererrerrevennns HO
T ]
~OH ....0=C

COOH i
2 200 °C, 1Saat
N _@_No +TeBr , - g -
l i -2HBr, -1/2 Br, — TeBr —
H

0=N-0  O-N=O
8+ 5 b Bt

Tek boyunlu 50 ml'lik iizerine spiralli geri sogutucu takilmig bir balona; 1.67.10-3 mol
TeBry, 9.6.10*mol n-p-nitro fenil antranilik asit alindi. Yag banyosu icerisine yerlestirilen
diizenek bir saat boyunca reflux edildi. Sonra diizenek sokiliip, triin sicak suyla iyice
yikandi, koyu kahverenkli olan ¢oOkelek adi siizgeg kagldl lizerine alimp oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Uriiniin; alkol, benzen, asetik asit, nitrik asit, kloro-
form, siilfirik asitte ¢oziindiigii yapilan ¢oziiniirliikk denemelerinden alasildi.

Verim: %97, en: > 300 °C bozunma.
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Kristalendirilmesi: Etanol + su karisiminda kristallendirildi.

IR spektrumunda 3400 cm""de O-H esneme titresiminden dolay1 yayvanlagmig
pik yapida dimerlegme oldugunu gostermektedir. ($ekil 7.19)

'H NMR spektrumu yapiy: dogrulamaktadir. (Sekil 7.20)
Element analizi sonuglan. (Tablo 7.1)
5.10. [ 4 (2-karboksi anilino)] Azobenzen Telluryum Monobromiiriin Hazirlanmasi:

4-|2-karboksi anilino] azobenzenin telliiryum tiirevi agagidaki reaksyona gore sentezlendi.

C=0
I ] 1
/, H OH !
’ 1 ]
COCH 200 °C, 1Saat COOH ’ L
3 +TeBr, ————>» Teé— B (R
N-H -HBr, -, - Br, N S ! '
N HO |
B \ C-oOH
1]
x <o)
N
Hi Iﬁl
N ‘ N

©

Tek boyunlu 50 ml'lik tizerine spiralli geri sogutucu takilmis bir balona; 4.5.1073
mol TeBry, 2.7.10°2 mol antranilik asit tiirevi alinip, yag banyosu igerisine yerlestirilen
diizenek, 200 °C'de bir saat siireyle 1stt1ldi. Sonra diizenek sokiiliip koyu mavi ¢okelek
sicak suyla iyice yikandi. Adi silizge¢ kagid: lizerine alinan iiriin, oda sicakliginda ku-
rumaya birakildi. Koyu mavi renkli {iriiniin; sicak suda, benzen, alkol, ve kuvvetli asit-

lerde ¢oziindiigiinii gozlendi. Verim: %85, en: >150 °C bozunma.
Kristallendirilmesi: %90 su + %10 alkol karigtminda kristallendirildi.

IR spektrumunda 3200 cm'!'de O-H esneme titresiminden dolay: yayvanlagmig

pik yapida dimerlesme oldugunu gostermektedir.. (Sekil 7.21)

'H NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadar. (Sekil 7.22). Molekiil agirhgi analiz
sonucu (Tablo 7.2) Element analiz sonuglar (Tablo 7.3)'te verilmektedir.



32

5.11. Bis[N-Benzil-o-karboksi anilino ]Telliiryum Dibromiiriin Hazirlanmasi:

N-benzil antranilik asitin telliiryum tiirevi asagidaki reaksiyona gore sentezlendi.

5 — COOH
2 1S COOH HOOC
N=cit, < O +Tepr, 20°C IS0
| — TeBr, — N

-2HBr
H

Tek boyunlu 50 ml'lik, iizerine spiralli geri sofutucu takilmig bir balona; 1,1.10°?
mol TeBrg, 5,6.10° mol antranlik asit tiirevi alinip, yag banyosu igerisine yerlestirilen
diizenek 200 °C'de bir saat siireyle 1sitildi. Sonra diizenek sokiiliip, tiriin iyice sicak
suyla yikandi. Koyu kirmizi haldeki iriin bir adi siizge¢ kagidi iizerine alinip oda
sicakliginda kurutuldu. Uriiniin; alkol, benzen, bromik asit, nitrik asit, siilfirik asit, klo-

roformda ¢oziindiigii, suda ¢oziinmedigi gozlendi. Verim: %90, en: >100 °C bozunma.

IR spektrumunda 3420 cm’!'de O-H esneme titresiminden dolayr yay-
vanlagmigpik yapida dimerlesme oldugunu gostermektedir. (Sekil 7.23)

'H NMR spektrumu yapiy1 dogrulamaktadir. (Sekil 7.24). Molekil agirlig1 analiz

sonucu (Tablo 7.4) Element analizi sonuglar1. (Tablo 7.5)
5.12. Bis[N-fenil-o- karboksi anilino] Telliiryam Dibromiiriin Hazirlanmasi:

N-fenil antranilik asitin telliiryum tiirevi agagidaki reaksyona gore sentezlendi.

COOH 200 °c, 1Saat c —OH..... o=c
2 + TeBr, ————
N-H —2HBr — TeBn — N

©@

Tek boyunlu 50 ml'lik, iizerine spiralli geri sogutucu takilmus bir balona; 1,67.10"
mol TeBry, 8,3.103 mol antranilik asit tiirevi alinip, yag banyosu igerisine yerlestirilen
diizenek 200 °C'de bir saat siireyle 1s1t1ld1. Sonra diizenek sokiiliip ham iiriin sicak suyla
iyice yikandi, adi siizge¢ kagidi iizerine alinan iiriin oda swakh;";mda kurutuldu. Koyu
mavi renkli iiriiniin, alkol, benzen, kloroform, asetik asit, nitrik asit, stilfirik asit ve kral

suyunda ¢6ziindiigi gozlendi. Verim: %97, en: >300 °C bozunma.
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IR spektrumunda 3400 cm''de O-H esneme titresiminden dolayt pik yay-
vanlagmig yapida dimerlesme oldugunu gostermektedir. (Sekil 7.35)

'H ve '3C NMR spektrumu yapiyr dogrulamaktadir. (Sekil 7.26.7.27). Element
analizi sonuglart (Tablo 7.6)

5.13. Yiin, Pamuk Ve Elyafin Boyanmasi:
5.13.1 Azo Grubu Tasiyan Tiirevle Boyama:

Iplik haline getirilmis yiin, pamuk ve naylon elyafin 10'ar graminin boyama

islemleri asagidaki sekilde yapildi.

500 ml'lik, iizerine {i¢ ayr behere; esit miktarlarda kabin 3/4'nii dolduracak gekilde
%2'lik Soda, %15'lik NaS04.10H20, %20'lik NaCl ve etil alkolde ¢oziinmiis %1'lik
boyarmadde ¢ozeltisi alind. Iplikler ii¢ ayri kaba daldinldi. Yag banyosu icerisine
yerlestirilen diizenek, beherlerdeki ¢ozeltilerin kaynama noktasina kadar 1s1t1lds.
(PH=3, sicaklik > 110 °C) Boyarmaddenin asit grubu tagimasi nedeniyle, ortama gla-
siyel asetik asitten 20 ml kaynayan ¢ozeltilerin iizerine eklendi. Bir saat boyunca kay-
natildiktan sonra, kaplardaki ¢ozelti hacminin kabin hacminin 1/4'ne indigi gozlendi.
Hemen iplikler kaplardan alinarak soguk suyla yikandi ve oda sicaklifinda kurumaya
brrakildi.(Sekil: 7.28,7.29,7.30,7.31)

5.13.2. Fenil Grubu Tasiyan Tiirevle Boyama:

iplik haline getirilmig yiin, pamuk ve naylon elyaflardan 10'ar graminin boyama
islemleri asagidaki sekilde yapildi.

500 ml ii¢ ayn behere; esit miktarda kabin 3/4'nii dolduracak sekilde %10
NuaySO4.10H20, %4 asetik asit, %1'lik kloroformdaki boyarmadde ¢ozeltileri alindi.
Iplikler ii¢ ayr1 kaba daldirildi. Yag banyosu igerisine yerlestirilen diizenek ¢ozeltilerin
kaynama noktalarina kadar 1sitildi. pH=4, Sicaklik >110 °C'de yarim saat kaynatiimaya
devam edildikten sonra ortama %5'lik NaHSOy4'den 40 ml ilave edildi ve yarim saat
daha kaynatildi. Kaptaki ¢Ozeltinin toplam hacme orant 1/4 oldugu an, diizenek

sokiildii, iplikler kaplardan alinarak hemen soguk suyla yikand: ve oda sicakliginda ku-
rumaya birakildi. (Sekil: 7.32) )

5.13.3. Benzil Grubu Tasiyan Tiirevle Boyama:

500 ml'lik ii¢ ayn behere; esit miktarlarda kabin 3/4'nii dolduracak gekilde %10'uk
Na,SO,4.10H,0, %4'iik asetik asit, %1'lik kloroformdaki boyarmadde cozeltileri alindi.
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Iplikler ii¢ ayr1 kaba daldirildi. Yag banyosu igerisine yerlestirilen diizenegin
sicaklif ¢ozeltilerin kaynama noktalarina kadar yikseltildi. pH=4, Sicaklik >110
‘C'de yarnim saat kaynatilmaya devam edildikten sonra %S5'lik NaHSO,4'den 40 ml
ilave edildi ve yarim saat daha kaynatildi. Kaptaki ¢6zeltinin toplam hacme oram 1/4
oldugu an, diizenek sokiildii, iplikler kaplardan alinarak hemen soguk suyla yikand: ve
oda sicakhiginda kurumaya birakildi. (Sekil: 7.33)

5.13.4. Nitro Grubu Tasiyan Tiirevle Boyama:

500 ml'lik, ii¢ ayn1 behere; egit miktarlarda kabin 3/4'nii dolduracak sekilde
%10'luk NapSO04.10H,0, %A4'lik asetik asit, %1'lik kloroformdaki boyarmadde
cozeltileri alindi. Iplikler i¢ ayr1 kaba daldirildi. Yag banyosu igerisine yerlestirilen
diizenegin sicakhig: ¢ozeltilerin kaynama noktalarina kadar yiikseltildi. pH=4, Sicaklik
>110 °C'de yarim saat kaynatilmaya devam edildikten sonra ortama %5'lik NaHSO4'den
40 ml ilave edildi ve yarim saat daha kaynatildi. Kaptaki ¢ozeltinin toplam hacme orani
1/4 oldugu an, diizenek sokiildii, iplikler kaplardan alinarak hemen soguk suyla yikand:
ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. (Sekil: 7.34)
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6. SONUC ve TARTISMA
6.1. N-Fenil antranilik Asit ve Telliiryum Tiirevi:

N-fenil antranilik asitin C=O grubuna ait '3C NMR spektrumundaki pik 176
ppm'de (Sekil 7.18), telliiryumlu tiirevinde ise aym pik 178.5 ppm'de goriilmektedir.
(Sekil 7.27)

N-fenil antranilik asitin benzen halkasina ait 13C NMR spektrumundaki pikler
112-131 ppm aras1 (Sekil 7.18), teliryumlu tiirevinde ise 118-142 ppm arasinda
goriilmektedir. (Sekil 7.27) Benzen halkasina ait '*C NMR & degerleri biiyiikten kiigiige
dogru $0yle siralanabilir, Cy3, Cg, C7, C|, C4, Ca, Cs, C1¢=C1, C|2, C3, Cs=Cy seklindedir.

3 13
COOH
4 N—H
6
S 7
9 8
1 10
12

13C NMR spektrumundaki 77 ppm'de goriilen pik CDCly'e ait piktir. '>*C NMR'da
goriilen piklerin sayisi, bilesikteki karbon sayilartyla orantilidir. (Sekil: 7.18, 7.27)

'H NMR spektrumunda 2-3 ppm arasi ¢oziicii sinyali, 6-8.5 ppm arasi aromatik
halkanin protonlarina ait pikler, 9.5 ppm'de asit sinyali gozlenmektedir. (Sekil: 7.17)
Aynt asidin telliiryumlu tiirevinin 'H NMR'inda 3-4 ppm arasinda DMSO'den gelen

suyun protonlarina ait pik, = 12 ppm'de ise asit sinyali gozlenmektedir. (Sekil: 7.26)

IR spektrumu incelendiginde 3338 cm'de keskin N-H esnemeé titresimi
gozlenirken (Sekil 7.16), telliiryumlu tiirevinin IR spekturumunda 3450 cm™!'de genis
bir sekilde asosiye olmug O-H bandi gozlenmektedir.(Sekil: 7.25) N-fenil antranilik
asite ait C=0 grubununa ait titregim 1659 cm!'de (Sekil: 7.16), telliiryumlu tiirevinde
ise iki adet, 1595 cm!"de ve 1560 cm'de esneme titresimi gozlenmisgtir. (Sekil: 7.25)
Iki adet karbonil pikinin gézlenmesi yapida dimerlesme oldugunu gostermektedir. Yapiya
telliir elementinin girmesi IR spektrumundaki degerleri saga kaydirmistir.(Sekil:7.25)
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Hesaplanan ve bulunan %C, %N, %H degerleri birbirleriyle uyum halindedir.
(Tablo: 7.6)

Sicakhik>110 °C, pH=3'de yapilan boyamada maddenin; yiin, pamuk ve elyafi
boyadig: anlastimistir. (Sekil: 7.32) N-fenil antranilik asit alkolde ¢ok az ¢oziiniirken,

telliiryumlu tlirevi ise gayet fazla miktarda ¢oziinmektedir.

Tiim bu olgular gbzoniine alindiginda asagidaki yap: Onerilebilir.

() ................. HO
C OH ..... O-C
N — TeBrn— N

@@

6.2 4[2-karboksi anilino] Azebenzen ve Telliiryum Tiirevi:

4[2- karboksi anilino] C=0 grubuna ait '3C NMR'daki piki 174 ppm'de
gozlenmigtir.

Ci=90 155 ppm
COOH
H C7= 0 150 ppm

13C NMR spektrumunda 77 ppm'de goriilen iiglii pik CDCly'e aittir '3C NMR spek-
trumundaki piklerin sayisi bilesikte bulunan karbon sayistyla orantilidir. (Sekil: 7.9)
Ayni asitin telliiryum tiirevine ait I3C NMR spektrumu (Sekil 7.22 a)'da verilmistir,

'H NMR spektrumunda 6-8.5 ppm aras: aromatik halkanin protonlarina ait pikler,
9.5 ppm'deki hafif tiimsek pik N-H pikidir, 11 ppm'de ise hafif O-H sinyali
gortilmistiir.(Sekil: 7.8) Ayni asitin telliiryum tiirevinde ise 6-8.5 aras1 aromatik proton-

lara ait pik, 2-3 ppm arasi ¢oziicli sinyaline rastlaniimistir. (Sekil: 7.22)

IR spektrumunda 3322 cm'de hafif keskin N-H piki, aym asitin telliiryumlu
tiirevinde ise 3620 cm’!'de yayvanlagsmis bir O-H esneme titresimi dimerlesme
varhgin gostermektedir. 1665 cm™'de C=0 grubuna ait esneme titresimi gézlenmistir.
Telliiryumlu tiirevinde ise 1495 cm™ ve 1425 cm!"de C=0 grubuna ait iki adet esneme
titresimi gozlenmesi, yapida dimerlesme sav'in1 dogrulamaktadir. Ayn1 zamanda spek-
trumun saga kaydigs gozlenmektedir. (Sekil: 7.7, 7.21)
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Hesaplanan ve bulunan %C, %N, %H degerlerinin birbirleriyle uyum halinde
oldugu anlagilmaktadir. (Tablo: 7.7, 7.3)

pH= 3, sicaklik>110 °C de yapilan boyama islemi "mordanli-mordansiz" olarak,
yiin, pamuk ve naylon elyaf1 degisik renklere boyadig: tarafimizindan kanitlanmigtir.
Bu da bize; elde ettigimiz maddenin boyarmadde karakteri tasidigini gostermektedir.
(Sekil: 7.28,7.29,7.30,7.31)

Gebze Enstrumental Analiz Laboratuarlarinda yapilan MA tayininde; hesaplanan
madenin bir molii: 524 gr/mol, bulunan maddenin bir moliiniin agirhigi: 542 gr/mol
oldugu tesbit edildi.(Tablo: 7.7) Bulunan ile hesaplanan degerlerin uyum halinde
oldugunu soyleyebiliriz.(Tablo: 7.42)

Tiim bu olgular goz iiziine alindiginda elde etti§imiz iiriiniin 6nerilen yapis aga-
-y
N —@—N C=zo
’ ! | :

COOH  .,° H OH
’ g
N — Te¢— Br :
\\ O

g1 dadur.

N
0
<o
6.3. N-P- Nitro Fenil Antranilik Asit ve Telliiryum Tiirevi:

N-p-nitro fenil antranilik asitin C=0O grubuna ait '3C NMR spektrumundaki pik
170.6 ppm'de gozlenmistir.

Ci=06117.9 ppm
@': COOH ! PP
Ce=0 144
- H C7= 3 150.7 ppm
'3C NMR'da 30-50 ppm aras1 DMSO'den gelen altili bir pik gozlenmektedir. '*C

NMR spektrumundaki piklerin sayisi, bilesikte bulunan karbon sayilaryla oran-
tihidir. (Sekil: 7.6)
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'H NMR spektrumu incelendiginde; 2-3 ppm arasi ¢oziicii sinyali, 6-8.5 ppm arasi
gozlenen pik aromatik halkada bulunan protonlara aittir. 3-4 ppm aras: hafif tiimsek N-H
piki olabilir. N-H ve O-H bildigimiz gibi floxeble (oynaktir) yani 0-12 ppm arasinda olab-
ilir. 10 ppm civarinda asit karbonu yada N-H piki olabilir.(Sekil: 7.5) Ayni asitin
telliiryumlu tiirevinin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 3-4 ppm arast DMSO'den ge-
len suya ait hafif tiimsek O-H piki ve 2.5 ppm'de DMSO piki gozlenmektedir. Aym za-
manda, asit sinyali, zaman zaman aromatik protonlara ait sinyallerin altinda kalabilir, bu

da 10-20 ppm arasinda asit sinyaline rastlanmamasindan anlagilmaktadir.(Sekil: 7.20)

IR spektrumu incelendiginde; 3321 cm'''de N-H esneme titresimi, 1663 cm’!
C=0 grubuna ait keskin esneme titresimi gozlenmigtir. (Sekil: 7.4) Ayni asitin
telliiryumlu tiirevinin 3420 cm™"'de yayvanlagmig bir O-H esneme piki "pikin yay-
vanlagmasi dimerlesmenin oldugunu gésterir." 1591 cm™! ve 1500 cm™'de iki adet C=0
grubuna ait esneme titresimi gozlenmesi, dimerlesme sav'in1 dogrulamaktadir. Yapiya

telliir elementinin girmesi spektrumu saga kaydirmistir. (Jekil: 7.19)

Heéaplanan ve bulunan %C, %N, %H degerlerinin birbirleriyle uyum halinde
oldugu anlasiimstir..(Tablo:7.1,7.7)

pH=3, sicaklik>110 °C'de yapilan boyama iglemi sonucu; maddenin yiin, pamuk

ve naylon elyaft boyadifi anlasiimaktadir..(Sekil:7.34)
T 1
C~0OH ....0=C

@: N — TeBr — N :@

0=N-O0  O-N=O
5+ 8- & B+

N-p-nitrofenil antranilik asitin telliiryumlu tiirevi suda ve THF de ¢oziinmez. Tiim

bu olgular goziiniine alindiifinda elde ettigimiz lriiniin 6nerilen yapis1 yukaridadir.
6.4. N-Benzil Antranilik Asit ve Telliiryum Tiirevi: .

N-benzil antranilik asitin 3C NMR spektrumunda C=O grubuna ait pik 175.7
ppm'de gozlenmistir. 49 ppm'de -CH; benzil karbonu, 78 ppm'de CDCl3 karbonuna ait
ticli pik goriilmektedir.
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. C;=48 111 ppm
@_ COOH
- Ce= 90 150.6 ppm
[y o> »
H C4= 0 140.6 ppm

Elektron gonderici grup aromatik halka lizerinde bulunursa & degerleri o-C<p-
C<m-C geklinde artar. Halkaya bagh elektron cekici substitﬁent varsa 6 degerleri

0-C<m-C<p-C seklinde sira izler. 13C NMR'indaki piklerin sayisi, bilesikteki karbon
sayilartyla orantilidir. (Sekil: 7.12)

'H NMR spektrumunda; 4.5 ppm'de benzil protonlarina ait pik, 6-8.5 ppm
arasinda aromatik halkaya ait protonlar, 10-12 ppm arasinda ise konsantrasyona bagh
olarak asit sinyali gozlenmektedir. (Sekil: 7.11) Telliiryumlu tiirevindeyse; 2.5 ppm'de
DMSO'ya ait pik, 3.3 ppm'de ise DMSO'den gelen suyun protonlarina ait pik
gozlenmektedir, 6-8.5 ppm aras1 telliiryumlu tiirevin aromatik halkalanna ait pikler
gozlenmigtir. (Sekil: 7.24)

IR spektrumu incelendiginde; 3375 cm!'de keskin N-H esneme titregimi
gozlenmekte, 1661 cm"’de C=0 grubuna ait esneme titresimi gozlenmektedir.
Telliiryumlu tiirevinin 3420 cm™!'de yayvanlagmis O-H esneme titresimi "pikin yay-
vanlagmasi dimerlesmenin oldugunun bir kanitidir." (Sekil: 7.10) 3018 cm’! ve 3038
cm!'de benzil grubuna ait yarilmug iki pik halinde gozlenmektedir. 1620 cm™' 16807
olmak tizere C=0 grubuna ait iki esneme titresimi gozlenmesi, dimerlesme sav'in
dogrulamaktadir. (Sekil: 7.23)

Hesaplanan ve bulunan % C, % N, % H degerlerinin birbirleriyle uyum halinde
oldugu anlagtlmaktadir. (Tablo: 7.5, 7.7)

Gebze Enstriimental Analiz Laboratuvarlarinda yapilan MA tayininde; hesaplanan
maddenin bir moliiniin agirhigt: 721 gr/mol, deneysel olarak bulunan bir moliin agirhigi:
720 gr/mol'diir.

Teorik ve pratik olarak bulunan degerler birbirleriyle uyusmaktadir.(Sekil: 7.4)

pH=3, sicaklik>110 "C'de N-benzil antranilik asitin telliryumlu tiireviyle yapilan
elyaf boyamas: sonucu maddenin; yiin, naylon elyafi boyadig1 ve boyarmadde karakteri
tagidig1 anlasiimaktadir. (Sekil: 7.33)

Bazik ortamda yapilan boyama islemi, pamugun boyanmasinin uygun pH' larda
yapilmasi gerektigini gostermektedir.
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Tiim bu olgular gozoniine alindiginda elde ettigimiz iiriiniin su yapida oldugu ka-
naatindeyiz.

C OH ..... O—C
N — TeBn— N

Sentezlenen yeni bilesiklerin fiziksel 6zellikleri Tablo: 7.8'de verilmisgtir.



7. TABLO ve SEKILLER
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slo 7.1. Bis[N-p-nitrofenil-o-karboksi anilino] telliiryum mono biiromiire ait elementel analiz sonucu

netrument neoe

empeny Neme
Wl yeed

Semple lcent.
seaple Weight

il
(%)

ket Time
(Sec)

- o
- ot
- o -
- 7 an

=S
- et

EaGE R

s e sr we

s R

irefrument #1
CE Insttruments

1 0-C:5--95
;b

- A X ok )

Le T
Aaree

(uV¥SeC)
e

W1TRO

07:56: 0%

£l cment
L)
174

[ g =
425 . 605

-~
‘e e e

SR

(35 UL o

A

Foes po et

Klsne drift (pdi:
Operator Ident. '
Frinted ¢ SO-C
Filenesme v &l
Cale.methed: welin
tree Ratie e

LR R R Al D o
* ;\—;-&'-"-'a'—g Sl

WHBES DL




43

Tablo 7.2. [4(2-karboksi anilino)] Azobenzen. telliiryum mono bromiire ait GPC kromatografisi
ile alinmis molekiil agirligi sonucu.

"y

—————r

HT6E-HR1 12/086/95 13:26:26 CH= "A* PS= 1.
FILE 1. METHOD @. RUN 4 INDEX 4

ANALYST: CN

Wt . Avg MWt= 548, No. Avg -MWt=_3548 .

Z Avg MWt .= 548. Z+1 Avg MWt .= 549.

Polydisp. Index= 1.0084566 Visc. Avg= '547.

Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @.

- Analiz-§a lfplan
 Stcaklik * + 40°°C

Coziicti ;: THF

Coziicii akig hiz1 : 1.0 ml/dakika
Kolon tipi : Waters Styragel Column HR1 + HT 6E
HR1 = Etkin molekil agirhg araligi 500-5000
HT 6E= Etkin molekiil agirh aralign 5000-1x107
Kolon dolgu maddesi : Yiiksek oranda gaprazbagh Stren-dmmlbenzqn kopohmer
partikiilleri
Standart : Poli(stiren)
Dedektor : RT.
GPC cihaz1 : Waters 510 HPLC pump
Yazict hizs : 0.5 cm/dak.

Baganlt galigmalarinizin devamim dileriz.




> 7.3. [4(2-karboksi anilino)] Azobenzenin telliiryam mono bromiire ait Elementel Analiz
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Tablo 7.4. Bis[N-benzil-o-karboksi anilino] telliiryum dibromiire ait GPC kromatografisi ile
alinmig molekiil agirlig: sonucu.

HT6E-HR1 12/086/95 14:37:55 CH= “A" PS= 1.
FILE 1. METHOD ©. RUN 6 INDEX 1

ANALYST: CN

t. Avg MUt= 721 . No. Avg MWt=_ 689,
Z Avg MKt .= 758, B Z+1 fivg MUt .= 799.
Polydisp. Index= 1.0458344 Visc. Avg= 728.

Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @.
Analiz sartlan

Sicaklik : + 40 °C
Coziicii : THF
Coziicii akig hizs : 1.0 ml/dakika
= { Kolon tipi : Waters Styragel Column HR1 + HT. 6E
' HR1 = Etkin molekil agirlig araligt 500-5000
HT 6E= Etkin molekiil agirhg1 araligi 5000-1x107
‘Kolon dolgu maddesi : Yitksek oranda gapraz baglt Stren-divinilbenzen kopolimer
partikilleri
| Standart - "Poli(stiren)
| Dedektor : RI
- | GPC cihazt : Waters 510 HPLC pump
1 Yazicr iz : 0.5 cm/dak.

| Bagar‘nln galismalaninizin devamim dileriz.
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Tablo 7.5. Bis[N-benzil-o-karboksi anilino] telliiryum dibromiire ait Elementel Analiz Sonucu
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»10:7.6.Bis {N-fenil-o-karboksi anilino} Telliryum dibromiirin Element Analiz Sonuglats,
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Sekil 7.2. N-o-Karboksi fenilantranilik asitin CDCl, i¢inde alinmis Gemini-Varian Model 200
MHz 'H nmr spektrumu
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Sekil 7.3. N-o-Karboksi fenilantranilik asitin CDCl; i¢inde alinmig Gemini-Varian Model 50,33
MHz °C Decoupled nmr spektrumu.
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yekil 7.5. N-p-Nitrofenilantranilik asitin CDCl, icinde alinmig Gemini-Varian Model 200 MHz 'H
unr spektrumu.
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Sekil 7.6. N-p-Nitrofenilantranilik asitin CDCl, iginde alinmis Gemini- Varian Model 50,33 MHz
Pc Decoupled nmr spektrumu.
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Sekil 7.8. 4[2-karboksi anilino] Azobenzenin CDCl; icinde alinmis Gemini-Varian Model 200
MHz 'H nmr spektrumu.
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Sekil 7.9. 4[2-karboksi anilino] Azobenzenin CDCl; icinde alinmig Gemini-Varian Model 50,33
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Sekil 7.11. N-benzil antranilik asitin CDCl; i¢inde alinmis Gemini-Varian Model 200 Mﬁz 'H
nmr spektrumu.
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Sekil 7.12. N-benzil antranilik asitin CDCl, iginde alinmuig Gemini- Varian Model 50,33 MHz '°C
Decoupled nmr spektrumu.
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Sekil 7.15. N-p-toluilantranilik asitin CDCl; i¢inde alinmig Gemini-Varian Model 50,33 MHz ' C
Decoupled nmr spektrumu.
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INDEY. FREQGUENCY (PPM] HEIGHT INDEX FREGUENCY (PPM) HEIGHT
1 8.132 36.5 16 7.284 97.7
2 B.124 43.5 17 7.264 13.2
3 8.092 38.8 18 7.242 32.8
A 8.084 45.0 19 7.236 30.2
5 7.449 27.4 20 7.214 i8.3
6 7.440 14.1 21 7.207 28.1
7 7.429 20.5 22 7.199 6.7
B 7.409 78.6 23 7.174 43.4
9 7.386 62.2 24 1.164 2.8

i0 7.374 97.6 25 7.136 16.9
11 7.352 41.3 26 6.835 30.0
12 7.343 46.2 3 27 6.829 29.7
13 7.334 93.5 28 6.795 53.9
14 7.325 122.3 29 6.760 24.6
15 7.313 26.6 30 6.755 25.4

LSS S L N Y A N L L L S L L S B L L M LB
2 10 8 6 4 2 PPM

Sekil 7.17. N-fenilantranilik asitin CDCl5 i¢inde alinmts Gemini-Varian Model 200 MHz '"H nmr
spektrumu.
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Sekil 7.18. N-fenilantranilik asitin CDCl; iginde alinmig Gemini- Varian Model 50,33 MHz e
Decoupled nmr spektrumu.
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Sekil 7.20. Bis[N-p-nitrofenil-o-karboksi anilino] telliiryum mono biiromiiriin DMSO-CDCl,4
iginde alinmig Gemini-Varian Model 200 MHz 'H nmr spektrumu.
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Sekil 7.22. [4(2-karboksi anilino)] Azobenzenin telliiryum mono bromiiriin’ DMSO-CDCl,4
icinde alinmig Gemini-Varian Model 200 MHz 'H nmr spektrumu.
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Sekil 7.24. Bis[N-benzil-o-karboksi anilino] telliiryum dibromiiriin DMSO—CDCI3 icinde alinmig

Gemini-Varian Model 200 MHz 'H nmr spektrumu.
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Tablo: 7.8 Sentezlenen Yeni Tiirevleri Fiziksel Ozellikleri

TASIDIGI | TEORIK |DENEYSEL| peNk | BN °C COZUNDUGU SOLVENT
GRUP [MA gr/mol| MA gr/mol S (GENELDE)

sh e Su, asetik asit, benzen, etil

-azo 548 542 e i s | alkol, kloroform, - siilfrik,
nitrik asit, kral suyu

R -— Su, asetik asit, benzen, etil

-benzil 720 721 Kirmizt | pozunma ﬁlllt(r(l)lI( ’llsilg)llgfﬁlillll&Lrlllillk‘

.~ | Su, asetik asit, benzen, etil

-nitro 721 = Ié(:“ylu E:;fl(:“; alkol, kloroform, siilfrik,
nitrik asit, kral suyu

Youd | Su, asetik asit, benzen, etil

~fenil 711 - Laehert | o200 € | alkol, Kloroform, siilfrik,

= ozunma . . o

nitrik asit, kral suyu

Tablo 7.7. Sentezlenen Yeni Tiirevlerin Element Analizi.

TASIDIGI HESAPLANAN BULUNAN
GRUP
%C %N %H %C %N 9%0H
-azo 59 10.58 5.7 58.76 10.5 3.34
fenil 46.2 3.8 2.3 46.36 3.21 2:19
_nitro 444 7.97 2.28 45.65 8.17 2431
-benzil 46.6 3.88 33 46.7 89 3.4
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