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OZET

Bu g¢aligmada, diazolama ve kenetleme tepkimeleriyle bazi azo-
benzen tiirevleri sentezlendi ve UV, ,IR ve NMR gpektrumlari
incelendi.

Azobenzen tiirevlerini sentezlemek ic¢in, Snce halojen benzen-
diazoyum - tuzlari hazirlandi. Bu diazonyum  +tuzlari, anilin,
N.N~dimetilanilin ve fenol ile etkilegtirilerek, sirasi ile
p—aminoazobenzen,p—dimetilaminanObenzen, p-hidroksiazoben~
zen tilirevleri elde edildi. p-Metoksiazobenzen tiirevleri ise,

p-hidroksiazobenzenin (CH3)2804 ile tepkimesinden elde edildi.

Sentezlenmis olan tiUm azobenzenlerin IR.,UV.,NMR., spektrum-
lari alindi ve tlim azobenzenlerin saf oldugu goriildii.

Fonksiyonel gruplarin Amaksimum lizerine etkisi UV.spektrumlarl
incelenerek yapildi. Bu cgaligmada, incelenen halojen azoben-
zenlerde fonksiyonel gruplarin ve halka lizerindeki pozisyon-

larain Amaximum {izerine fazla bir etkisi olmadidi gdriildd.



SUMMARY

In this work, some azobenzene derivatives were synthetized and

UV.,IR» and NMR, spectra of these compounds were investigated.

First, the benzenediazonium halide salts were prepared for
synthesizing azobenzene derivatives. Then, the ﬁ~aminoazo—
benzene, p-dimethylaminoazobenzene and b—hydroxyazobenzene
derivatives were obtained from the reactions of the diazonium

salts with aniline, N,N-dimethylaniline and bhenol respectively

The derivatives of p-methoxyazobenzenes were obtained from the

reactions of the p-hydroxyazobenzene derivatives with (CH3)2SO4

The IR, UV and NMR spectra of these azobenzene derivatives
showed us that all these compounds had high purity.

The effects of the functional groups on Amax. were investigated
by using the UV, spectra of these compounds. As a result we
observed that the functional groups and the positions of them
on the ring for the azobenzene derivatives which were
investigated didn't affect the A max. very much.
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1. GiIrts

Azobenzen tlirevleri, tekstil endiistrisinde kumag boyasi olarak
blivilk &lc¢lide kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullani-
lan boyalarin %50'sinden fazlasi azo boyalaraidir. Genelde

tekstilde kullanilan azo boyalari suda ¢dzlinmektedir. Boyaya
bu 6zellidi kazandirmak ig¢in yapiyva karboksilik veya siilfonik

asit grubu baglanair.

Azo boyalarinin tekstil endlistrisinde bu kadar Gnemli yer
tutmasi, bu bilesiklerin yapisinin incelenmesi ¢aligmalarini
artirmig ve yapilan ¢aligmalarda bilegigin renginin fonksi-
yonel gruba c¢ok badli oldudu bulﬁnmustur. Bu ylizden bilegidin
yapisi ile Amax, arasindaki iligki bir ¢ok cgaligsmaci tarafindan
incelenmis ve ¢egitli badintilar tliretilmistir.

Azobenzen tlirevleri ¢esitli metodlarla sentezlenmektedir. Biz
bu ¢alismamizda, diazolama ve kenetlenme tepkimelerini uygu-
ladik. Aminocazobenzen ve p—métoksiazobenzen tlirevleri indirek
yollarla sentezlenmigtir. Elde ettidgimiz her azobenzen tilirev-
lerinin alkolld ¢bzeltisinin ultraviole spektrumlari alinarak,
Amax,deferleri bulunmug ve bu deJerlerin siibstitiiente gdre

defisimleri incelenmistir.

1.1. Diazonyum Bilegiklerinin Yapisi Hakkinda Tarihi Bilgiler

Diazolama tepkimesi ilk defa 1958 yilinda Griess tarafindan
bulunmustur. Griess, bu tepkimelerde meydana gelen bilegidin
formiilinli, 1864'de asagdidaki gekilde OGnermigtir.

?7

Kekule bu bilesikleri, 1866'da CGHS—N=N—X, Blosmstrand, 1869"

X
da CGHg&EN gseklinde yapi férmillleriyle g8stermislerdir.



1878'de, her kOgesinde siibstitiient bulunan bir anilin tlire-
vinin de diazolama tepkimesi verdidi anlasilinca, Griess'in

ileri slirdiigi formiilden vazgegilmigtir.

Benzen diazonyum hidroksit, kati halde elde edilemezyfakat

¢bzelti halinde bulunabilir. Bu bilegigi 1892 de Von Pechmann,

H
CGHS—ﬁ—N=O seklinde bir nitrozamin olarak formiillendirmig-

tir. 18%4'te,benzen diazonyum hidroksitin sodyum tuzunun iki
farkli sekilde bulundudu anlasilinca, Von Pechmann bunlara

konstitlisyon izomerleri olarak diisinmiigtir. C6H5—ﬁ—NO ve

C6H5—N=N~0Na

1895'de Hantzsch, bu tuzlarin agadidaki sekilde geometrik

izomerleri (cis-trans) olduklarini ileri slirmligtilir.

W_£§% (%Hg—?
M—Q—Ma ve N--O—MMa

Von Pechmann'in konstitlisyon izomerleri dilislincesini benimse--
yen Bamberger ile Hantzsch arasinda uzun siire bilimsel tar-
tigmalar olmugstur. Sonunda tlantzsch geometrik izomerleri diu-

slincesi Bamberger'e kabul ettirmistir.

1926'da Angeli, yeniden konstitlisyon izomerleri diiglincesini
destekleyince, bilginler arasinda bu konudaki bilimsel tar-
tismalar 1945 yilina kadar slrmiigtlir. 1945'de Hodgson ve
Morsden, hangl izomer oluréa olsun, sodyum benzendiazotatin
iyonlarina ayrildigdini, meydana gelen anyonun mezomer oldudu-
‘nu, serbest benzendiazonyum hidroksitin bir dengeye kadar
diazonyum katyonu ile oH iyonlaraina ayrildigini gdstermig-
lerdir. Sonradan kirmizi Stesi absorpsiyon spektrumlariyle,
diazonvum katyonunda, azotlar arasinda {licld badlarain bulun-

dudu kesin olarak kanitlanmistair.
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Benzen diazotat anyonunun iki mezomer hali

| +H,0 : - ~
Orrvs S Qv
—OH

Diazonyum katyonunun mezomer Hali

(Ttizlin:1978)

1.2. Aromatik Diazonyum Tuzlari ve Aromatik Azo Bilesikleri

Aromatik bir sistemin bir hidrojeninin verinde, azotlar ara-
sinda ¢l baga sahip fonksiyonel grup iceren bilegiklere aroma-
tik diazonyum tuzlari denir. Arcmatik &iazonyum tuzlarinin
yapisi ¢Ozeltinin PH'na badglidir. Kuvvetli asitli ortamlarda
[ArN2]+X— seklinde gésterilen tuzlar meydana gelirken, kuvvetli
bazik ortamlarda [AerolM " seklinde diazotatlar meydana gelir.

Bunlara ek olarak diazosiyanit (ArNZCN) gibi kovalent baglx
-+

bilesikleri de bilinir. Diazo kelimesi genelde ArN2

katyonunu
gbsterir.

Alifatik diazonyum tuzlari da elde edilebilir. Fakat bunlarin
yapisli aromatik diazonyum tuzlarindan tamamen farklidir. Bir
karbona bagdli iki hidrojen atomunun, ¢ift badli iki azot atomu

ile yer degistirdidi bilesgsiklerdir.

R-p~X X=-COR, = COOH,-CN
NEN



Cift bagli iki azot atomunun iki alkil grubuna bagli oldudu
bilegikler alifatik azo bilegikleri, iki fenil halkasinin
baglandigir bilegikler, aromatik azo bilegsikleri olarak bili-

nir.
Azo bilegikleri genelde asadidaki gibi adlandirilar.
1
R ~N=N-R

R ve R' ayni grub ise azo &n eki konarak adlandirilar.
CH3—N=N-—CH3 Ph-N=N-Ph

Azometan Azobenzen

Eger R ve R' grublarai farkli ise, iki grub arasina azo keli-

mesi yerlestirilir. Ph~N=N~CH, fenil azometan.Azo bilesikle-

3
rinin, diazohidroksit, diazosiyanit gibi diazo bilesiklerin-

den farki, daha kararli ve az reaktif olmasidir.
Azo bilegikleri baslica asgsadidaki siniflara ayrllabilir:

1- R ve R! alifatik olan alifatik azo bilegikleri.

2- R.alifatk, R' aromatik olan, karisik azo bilesikleri.

3- R,R!' niin her ikisi aromatik olan, aromatik azo bilesgikleri.
4- Bir amino grubu bulunan,aromatik azo bilegikleri

5- Bir hidroksi grubu bulunan, aromatik azo bilegikleri.

son iki grub azo boyalarinin bllylik bir kismini meydana geti-
rir (Millar, et.al.,l966).

1.3. Diazonyum Tuzlarinin Elde Edilisi ve Ozellikleri

Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda en OSnemli ydntem primer
aromatik aminlerin sulu kuvvetli asitli ortamda NaNO,. ile

2
etkilegtirilmesidir.

O

+ -
Ar—NH2+HN024HCl~——£L?[Aer] Cl + 2H20

Diazonyum tuzlarinin bir ¢odu suda ¢Oziinilir. EJer ¢dzelti isi-

ti1lirsa diazonyum tuzu bozunur. Diazonyum tuzlarini kati olarak



elde etmek istenirse, NaCl NaZSO4 gibi tuzlarin bulunmadida
bir ortamda diazolama yapilmalidir. Ciinkli diazonyum tuzlara

ile birlikte bunlarda cbker. Bu bir kag¢ yolla yapilir.

Gaz halindeki nitrdz asit (HN03+A5203 den hazirlanir), distan
buz ile sogutulmus, ¢ok az su igeren aromatik primer aminin
pasta halindeki tuzundan gegirilir, etil alkol veya eter ilavesi ile
olusmus diazonyum tuzu ¢oktiiriiliir. Bagka bir ydntemde susuz ortamda
nitroz asit kaynagi olarak alkil nitrit(R-ONO) kullanilarak yapilir.
Alkil nitrit asitli ortamda kolayca hidroliz olur.Diazonyum
tuzunun diJer bir eldesi i¢in aromatik primer amin,slilflirik
asit ve buzlu asetik asitle ¢&zililir, 10° nin altinda pentil
nitrit(CHB(CHZ)3~CH2~ONO) ilave edilir.Eter ilave edilerek
diazonyum tuzu ¢Sktlrilir(Millar, et.al,1966).

Bir ¢ok durumlarda diazonyum tuzlarinin kati olarak eldesine

gerek yoktur. Sulu ¢8zeltide diazonyum tuzu asadidaki sekil-
de hazirlanir.

Aromatik primer amin, egs—deder miktarinin 2,5-3 katai kadar
uygun bir asitte ¢ozilir. o°c vakinlarina kadar sogutulur.
Amine, egs-deder miktarindan biraz fazla sodyum veya potasyum
nitritin yaklagik olarak doymus sulu ¢8zeltisi hazirlanir ve
bu da Ooc'ye kadar sojutulur. Bir damlatma hunisine konur.
Asitli amin ¢®6zeltisi buz banyosundayken ve slirekli karisti-
rilirken,buna nitrit ¢Szeltisi damla damla ilave edilir. Bu
tepkime ekzotermik oldudundan isi ylikselmesi olur. Karigimin
sicakligi bir termometre ile slirekli kontrol edilir ve nitrit
¢cbzeltisinin damlatma hizi 8yle ayarlanir ki, ¢&zeltinin si-
cakligy 0-5°C arasinda kalmalidir. Tepkime sonuna dodru KI'll
nigasta kagidi ¢dzeltiye batirilarak, nitritin yeterli gelip
gelmedigi kontrol edilir. Kagidin mavi renk olmaszi NaNOz'in
agirisinin ortamda bulundudunu gdsterir. Bes dakika sonra bile
bu renk kalmali (Tliziin-1978).

Bu tepkimede iki eg-defer gram asit kullanilmasinin nedeni su
sekilde ac¢iklanabilir.’



1- Asitin bir es-deder grami, aromatik primer amini amonyum
tuzuna ¢evirir. Aromatik primer aminler suda ¢&zlinmez. Bu

nedenle aminler suda ¢&zlinen tuzlari haline dd&niligtlrlilir.

+
+

2- Asitin bir es-defer grami da sodyum nitritten, diazolama

tepkimesi igin gerekli nitrdoz asiti olusturur.

3~ Genelde asitin 2,5-3 es-deJer grami kullanilair. fki es-
deder gramdan daha fazla kullanilmasinin nedeni tepkime so-
nuna dogru ortamin PH'nin ylikselmesi sonucunda diazonyum
tuzunun serbest amin ile diazoaminobenzen(cIi;N#N%%%C H

6 6 Q
olusturmasini Snlemektir(Zcollinger,1961).

Aniline gbre bazlik derecesi ¢ok dlisiitk olan aromatik primer
aminler, derigik H2804'li ortamda diazolanir. Bu durumda

+ .
diazolayici madde, [ NOJ [HSO4 ] dar. SO3H, COOH N02

fonksiyonel grublar aromatik diazonyum tuzunun o- veva p-

gibi

pozisyonunda bulunursa, diazonyum tuzu ¢ok daha kararli olur.
Bu tip diazonyum tuzlari oda sicaklifinda hazirlanabilir
(Millar, et.al.,l966).

Ingold ve arkadaslari tarafindan diazolama mekanizmasinin

ylrllylisli agadidaki gsekilde gBsterilmistir.

+ +
, +- —
Br-NE, -~ NO, [Ar—NHz—NO]——-—}—I————) Ar—-NH-NO ———3 Ar—~N=N-OH—
yavas

+ -
Ar-N=N+0OH

Nitroz amin olusma basamadi yavag basamaktir ve hizla izomer-

leserek diazonyum katyonunu verir(Millar, et.al.,l1966).

1899'dan daha Once Hantzsch ve Schiimann tarafindan diazolama
tepkimesinin,II.dereden bir tepkime oldudu gdsterilmigtir,

Diazolama tepkimesi asitli ortamda yapildidindan, aromatik



primer amin, amonyum tuzu gekline doniiglir. Nitroz amin ayris-—
mamis halde bulunur ve kinetik esgitlik sgsu sekilde verilir.

+

]

d[Ar—N2

+
~k[ ArNH.] [ HNO. ]
at 3 2

Daha sonra birgok aragtirmaci tarafindan bu tepkimenin II.

derece bir tepkiyve oldudu kanitlanmigtir(Hantzsch,et.al.,1901).

Diazonyum tuzlarini adlandirirken Once amino grubunun bagd-
landigi hidrokarbonunun adi, sonra "diazonyum" kelimesi,

en sonra da anyon sdylenir. Ornedin, Benzen diazonyvum kloriir.

+ - + -
C6H5N2Cl’ p-Toluen diazonyum nitrat, P—CH3—C H N NO

ci4, NOy » P-Naf-

. : . e * =
talin diazonyum hidro slilfat. B C10H7N2HSO4

Anyonu renksiz ise diazonyum tuzlari renksizdir. Kati haldeki
nitrat tuzlari patlayacadir. Diazonyum tuzlari g¢esitli katyon-
larla kompleks olusturabilir. Orne&in benzen diazonyum hekzak-
lero platinat [(C6H5N2)2 Ptcl6],l§enzen diazonyum tetrafloro-
borat, [(C6H5N2)2 BF4] gibi (TUzln, 1978).

1.4, Aromatik Diazonyum Tuzlarinin Tepkimeleri

a) Azot gazi ¢ikisiyla meydana gelen tepkimeler:Diazonyum
bilegikleri sofukta kararlidir, isitildiklarinda azot ayrilir
ve aromatik halkada bir oktet a¢idi meydana gelir, ortamda

bulunan bir niikkleofil buraya kolaylikla baglanabilir,
+ o1s1 oo
1- C6H5N2%-OH — C6H5—OH+N2 (fenole donligme)
2- C_H ﬁ +Cc1” ~&§%&9 C_H C1+N‘(sandmayer tepkimesi)
6752 Cu2’12 65 2 -
+ e . :
3- ¢ H N +Nacl 93_39329’C H_C1+N_(Gatterman tepkimesi)
6 5 2 1s1 65 2

. S
- + +
4~ C H N HSO,+KI —===> C/H I+KHSO,*N,



el N ‘ . :
- ________,__)ﬂ + . . .
5 C6H5N2F L6H5F N, (Schimann tepkimesi)
- +
6 C6H5N2Cl HN02 ——Z—S—l——) AC6H5N02+H Cl+N2

‘

2O+ Qe OO

P-Brom difenil.

b) Diazonyum tuzlarindan azotun ayrilmadidi tepkimeler

Bbyle tepkimeler indirgenme tepkimeleridir. Indirgenme gartla-

rina bagli olarak hidrazin veya anilin tilirevlerine ddniigiir.

SnCl2

CgHg —~NH~NH fenil hidrazin

2
C.H N2Cl

C_H.-NH Anilin
Sn/HC1L 65 2

c) Kenetlenme tepkimeleri (daha sonra agiklanacak)
d) Diazoamino bilegikleri olugturma

Aromatik aminler ndtlr yada zayif bazli ortamda diazonyum tuzu
ile aromatik halka lizerinden dedil, amin azotu lizerinden ke~
netlenir. BOylece diazoamino bilegikleri meydana gelir,.

Notiir veyva | .

+ +
ArN,+Ar-NH Ar~-N=N-NH-Ar+H

2 2(zaY1f bazly

Diazoamino bilegigi

1.5. Aromatik Azo Bilesiklerinin Sentez YOntemleri

Azo bilesiklerinin ilk sentezlenen Uyesi azobenzendir ve
Mitscherlich tarafindan nitrobenzen |, alkollii potasyum

hidroksit ile etkilesgtirilerek , diazonyum tuzlari kesfe-



dilmeden c¢eyrek ylizyil kadar Once elde edilmigtir.

Nitrobenzenin asitli ve bazik ortamda indirgenmesi farkla
Uriinler meydana getirmektedir. Nitrobenzenin asitli ortam-
da indirgenmesi ile nitrozobenzen, fenil hidroksil amin ve
anilin olusur. Bazli ortamda indirgenmesiyle azoksibenzen,

azobenzen ve hidrazdbenzen olusur(Tiiziin,1978) .

2 Ar-NO_+ 4Zn+8 NaOH —————3 Ar-N=N-Ar+4 Na

+
2 ZnO2 4H2O

2

Indirgen olarak sodyum amalgam, aliiminyum sodyum hidrﬁ;)sod—

yum slilflir, d-glikoz kullanilabilir (Mitscherlich,1834).

Marthynoff; aromatik nitro ve aromatik amin bilegiklerinden
azobenzen tilirevlerini sodyum hidroksit igindeki aromatik amin
ile nitrobenzeni;l70—2OOOC de etkilesgtirerek iyi bir verimle
elde etmigtir.

+H, N-Ar' YAr-N=N-Ar'

a) Ar—NO2 9

b) Ar-NO,+H oN-Ar ' -OH——————3Ar~-N=N-Ar'-0OH

¢) Ar-NO,+H N—Ar'—NHz-——*—-5Ar—N=N—Ar'—NH

2 72 2

Baz1 indirgeyici sartlarda ise diazonyum tuzlari beklenen
hidrazin tlirevlerine donligsmemekte, aksine azobenzen tiirevle-
rine donilismektedir.

+
\C +
2 CoHNHH, 7C1287 0NN,

+ - (LLocher, 1888
- N= __._—__———_.__}C e N == ] e . ? 14
C6H5 N=N NO3+C6H6 6H5 N=N C6H5+HNO3

Griess,1876).

Bakir tuzlari ile katalizli diazonyum tuzlarindan azobenzen
sentezi i¢in ¢ok fazla ¢aligilmigtir. Bogoslowskii,OOC civa-
rinda sodutulmug diazonyum tuzu ile bakir tuzlarini etkileg-
tirerek, iyi verimle simetrik azobenzen tlirevlerini elde et-

mistir.



10

2 + CUZ +
2 - — N + Nj

Elektronik etkisi farkli iki siibstitilient taslyan,iki farkla

diazonyum tuzu ile simetrik olmayan azo bilesikleri olusur.

4~-Metil azobenzen—-2'-

karboksilik asit.

BOyle simetrik olmayan azo bilegiklerinin mekanizmasi,Holf

tarafindan ¢alisilmis ve benzen  diazonyum tuzu ile (B—Nl5 dia-

zo) benzoik asit arasindaki tepkimeyi-incelemis ve asadidaki
sonug elde edilmigtir.

Gesitli aminlerin oksidasyonu ile de azo bilegikleri elde

etmek mimkindilr. Yikseltgeyici olarak, hava, KMnO

H,O

Pb (CH.£OO)
505 1 diger peroksit bilegikleri kullanailabilir.

4’
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1.6. Aromatik Diazonyum Tuzlarinin Kenetlenme Tepkimeleri:

Azobenzen tlrevlerinin sentezinde,en Onemli y&ntem kenetlenme
tepkimeleridir. Bugilin bir¢ok azo boyar maddeleri bu yOnteme
gdre sentezlenmektedir., Bu ydntemde diazonyum tuzlari, halkaya
elektron verici siibstituentlerle etkinlegtirilmis aromatik
halkaya azot kaybetmeden baélanarak)azo bilesgsiklerini olusg-
turur. Buna kenetlenme tepkimesi (Coupling) denir. Olusan

aromatik azobilegikleri kati oldufundan slizlilerek ayrilir.

O Q_O_.__,&. e

p-hidroksiazobenzen.

Kenetlenme tepkimeleri notlir yada zayif asitli c¢dzeltilerde
meydana gelir. Tepkimenin yiirliylisi asagidaki sekilde gOste-
rilebilir.

OO

Kenetlemeyi yapan diazonyum bilegidinin aromatik halkasi lzerin-

de,dzellikle o~ ve p- yerlerinde NOZ,COOH CN,SOBH, halojen gibi



elektron g¢gekici sibstitlientler varsa, aromatik halka pozitif-
lesmis olacagindan azot atomu lizerindeki elektronlar halka
yanina dcdru kaymis, bunun sonucu olarak en ugtaki azot atomu
lizerinde daha kolaylikla bir oktet delidi meydana gelmisg olur.
Boyle bilegsiklerin kenetleme glici artmig olur. Ote yandan ke-
57 NR2 gibi
elektron verici grublar varsa aromatik halka "negatiflegmig"

netlenen bilegikte aromatik halka iizerinde OH, NH

olacagindan, pozitif bir grub olan diazo bilesidinin buraya
baglanmasi kolaylasmig olur. Aromatik halkayva badli grublar,
elektron salici grublar olduklaraindan diazonyum tuzu orto veya

para yverlerinden badlanair.

1.7. Azo Kenetlemesinde o/p Orana

Yukarida ag¢iklandigi gibi diazonyum bilesikleri, birinci
sinif slibstitlient tagsivan aktif aromatik hidrokarbonlari O~
ve P- pozisyonlarindan kenetleyebilir, fakat ©O-veP- iiriinleri
hi¢ bir zaman egit miktarda olusmaz. Bamberger, fenollin o-vep-
pozisyonunda kenetlenme oranini aragstirmistir. Bu iki izomeri
su buhari damitmasi ile ayirmigs ve ana lrlin olarak %928 ora-
ninda P- Urininiin meydana geldidini, ©-izomerinin %1, %1 ora-
nininda da o-p disazo bilegiklerinin olugtudunu bulmustur
(Bamberger, 1900).

Hugmiiwa ve Murakoshi, aromatik eterlerin kenetlenmesinin para
pozisyonundan meydana geldidini bulmuslardir, ancak aromatik
eterlerin kenetlenmesi asitli ortamdan oldukga fazla etkilen-
mektedir. Eter badi asitli ortamda hidroliz olarak hidroksi

bilegigini doniiglir.

Aromatik primer, sekonder, tersiyer aminlerin,kenetlenme bile-
sidi olarak davranisgi, fenoliinkine ¢ok benzer.Ayni konsantras-
yvonda tepkime hizi fenolinkine nazaran biraz daha yavastair.
Azot atomu lizerinde farkli tarafta alkil grubu bulunursa tepki-
me hizi primer, sekonder, tersiyer sirasinda artar(Zollinger,
1961).
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+HR0

4
Ar—N OH + CH30H +H MA'——M Otz

1.8. Azo Bilegiklerinin Igik Absorpsiyonu

Glineg 1si1dinin bir kisminin bazi maddeler tarafindan absorp-
lanmasi, bu maddelerin insan gdzline renkli gdriinmesine sebeb
olur. Molekllin belli elektronlarinin i1gidi absorplamass 1s1k
absorpsiyonu olarak bilinir. Bu tanim, sadece gbriinlir.bdlge
i¢in degil, dalga boyu(100-400 nm) arasindaki Ultraviole ve
1000 nm Uzerindeki infrared bdlgesi ig¢in de gegerlidir. Gergek
infrared absorpsiyonu,dalga boyu 2-20 u arasindaki isinlara
icerir. Infrared absorpsiyonu, atom ve grublarin bag titregi-

mini dedigtirir.

Bir molekiiliin 1g1k enerjisini absorplamasi sonucunda, belli
elektronlari uyarilmis duruma geger. Temel ve uyarilmig durum
arasindaki enerji farki Einstein-Bohr kanunu ile verilir, Ener-

ji farki dalga boyu ile ters, frekansla dodru orantilidar.

Uyarilmig duruma gegen elektronlar,uzun slire burada kalamazlar,
diger molekilillerle carpigarak ve uzun dalga boylu igainlar yaya-

rak, fotokimyasal reaksiyonlarla temel duruma dSnerler. Gaz
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c
AE:hU:*'fh-.:-'
A

h: Plank sabiti

C: Igaik hiza

A: Absorplanan iginain dalga boyu
v: Frekans

halindeki basit bir moleklillin 1s1k absorpsiyon spektrumu,
cesitli gegislere kargsilik gelen keskin ve ayri ¢izgiler ha-
linde g&riniirler. Blyilik molekiillerde ayni enerjiye karsilik
gelen ge¢iglerin sayisio kadar ¢ok olmaktadar ki, genig bant
i¢inde tepecikler halindédirler. Bu genigleme molekiiller

aras1l etkilegmelerle artmaktadair.

Yukaridaki egiklide gBre, uzun dalga boylu isinin enerjisi,
kisa dalga boylu 1ginin enerjisinden dahé azdir. Absorplanan
1sin, ultraviole b&lgesinden yakln infrared bdlgesine kadar
degigsirken, gegis enerjiside 300 kcal/mo’l.'den,30 kcal/mol .'e
kadar dedigmektedir.

Ultraviocle ve gdriiniir b8lge iginlarinin absorplanmasi sonu-
cunda, molekiillin oynak elektronlari daha yliksek enerjili du-

ruma ¢ikar, buna molekiiliin uyarilmis hali denir.

Doymusg hidrokarbonlarin o bafindakl elektronlarin uyarilmasi
oldukga gligtlir. Bu bilesikler, 120 nm den daha kisa dalga boy-
lu i1sinlari absorplarlar. N, O, Cl gibi hetero atomlu hidro-
karbonlarin bag yapmamis elektronlarinin uyarilmasi daha ko=
laydair (16-130 nm). fzole ikili ve {g¢li bad igeren bilesik-
lerin m elektronlarinin uyarilmasi, gok daha az enerji gerek-
tirir (150-180nm).Iki wve daha gok ¢ift bagin konjuge oldudu
bilesikler>210 nm.nin {izerinde absorpsiyon yvaparlar(Zollinger,
1961).

Boyar maddelerin yapisi hakkinda ilk aglklama)1868 yilindan
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daha Once CGraebe ve Lieberman tarafindan vapilmigtir. (Graebe,
et.al.,1894). Daha sonra Witt; Graebe ve Lieberman'in fikrini
kabul etmig ve boyvar maddeyi gu gsekilde tanimlamistir. Boyar
maddeler; doymamig grub olan kromofor ve ciftlesmemis elekt-
ron igeren oksokromo for grublardan meydana. gelirXKromofor
grublar, konjuge sistemlerde absorpsiyon bandini daha uzun

dalga boyuna kaydirir.

RKonjuge ¢ift bafli sistemlerde, mezomeri ve renk arasindaki
iliski, Arnt,Ingold ve Pauling led Burry tarafindan gelisti-
rilmistir(Burry,l935). Schwarzenbach ¢ok uzun mezomeriye sa-
hip sistemlerin, . uzun dalga boyunda 1gik absorpsiyonu

vaptigini kanitlamisgtir.

Braude, P ve T elektronlarina sahip gruplari oksokromofor

ve kromofor gruplar olarak tanimlamiglardir (Braude,1949).
Absorpsiyon spektrumu ve elektronik yapisi arasindaki ilig-
kiler fiziksel metodlar ile bulunmustur. Bu iligkiler vyapi wve
renk problemlerini ¢8zmede kullanilmaktadair. Bu ylzden konu
organik kimyacilardan c¢ok fizikcilerin ve fizikokimyacilarin

clmustur.

Bir molekiiliin absorpsiyon dalga sayisi, temel ve uyarilmig du-—

rumlarin i¢ enerjisi bilindidi zaman hesaplanabilir. Fakat bazi

matematiksel gliglilkkler vardir. Bu amag¢la lic metod kullanailar.
Valens bad, molekiil orbital ve serbest elektron metcdlara,
kolayca uyarilabilen 1 elektronun olugturdugu absorpsiyon spekt~

rumlarinin agiklanmasi ve hesaplanmasinda bagarili olmuglardir.

Gergek boyar maddelere, moleklil orbital ve serbest elektron me-
todlari, azo boyalarina ise sadece molekiil orbital metodu uygu-
lanmigtair.

Maier ve arkadaglari, Jaffie ve Helbroner M.O.teorisi ile azo-
berizen ve aril azulenlerin ve konjiige sistemlerin spektrumla-

rini amprik olarak bulduklarl'baélnflla:yardlml ile defisgik
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bantlarin geg¢is enerjisini tahmin etmiglerdir.

Bir banti tam olarak karekterize etme Snemlidir, bu ylizden
dalga boyu ve frekansin yaninda, molar absorpsivcn katsayi-

sinin (&) da verilmesi gerekir,

Bir bilesige,cksokromofor ve kromofor grubun baflanmasi veya
ayrilmasi, dalga boyunda ve absorpsiyon yvofunludunda az g¢ok

defismeye yol agar. Bu defismelere cegitli adlar verilir.

Hipsokromik etki=daha kisa dalga boyuna kayma
Betaxromik etki =daha uzun dalga boyuna kayma
‘Hiperkromik etki=Absorpsiyon yodunludunda artma

Hipokromik etki =Absorpsiyon yodunludunda azalma

Bir absorpsiyon spektrumunun dedisik bantlarinin sainiflandi-
rilmasi sirasinda bazi Ozel terimler kullanilir. Burawoy
Konjuge moleklillerin biitin 7 elektronlarinin enerjisine kar-
s1li1k gelen bantlari X, tek bir kromofor grubun uyarilmasindan
meydana gelen zayif bantlari, R olarak adlandirmistir. Braud
da bu siniflandirmayi halkali 7 elektron sistemlerine uygula-
migtir,

En yiiksek dolu orbitalinden, en diglik bos orbitale . elek-
tronlarin gegisi ﬂ-ﬂ%, atomik orbitalden uyarilmig ve §¥ve ¥
molekill orbitallerine gegigleri n-& ve n-1% olarak ifade et-
mistir. Aromatik bilesiklerde ise; halkanin isinla etkileg-
mesinden meydana gelen bantlar 6-6* gegigleri olarak adlandi-

rilir (Burawoy,1939).

Uyarilmigs ve temel durum arasindaki enerji farkindan bir ban-
tin frekans ve absorpsiyon yodunludu, daha 6nce verilen badin-

tilar yardimi ile hesaplanabilir.

-N=N-, grubunun yapiya girmesi ile ayri ayri spektrum bantla-
rinin kaybolmasi, azo bilesikleri ig¢in karakteristiktir. Trans
stilben ( C H_-CH=CH-C H.) gibi maddelerin en uzun dalga boyun-

daki absorpsiyon bantlari etanolde ayri ayri gdriiniirken, ayni ¢&-
zlicUde tyans azobenzen (CEHg-N=N-CgHe), genig bir bhant vermekte-
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dir. Benzotriazolde tek pik gOriliirken, benzimidazolde ayri

> S
- OV

H

ayri gorilir.

Benzotriazol Benzimidazol

Lewis ve Galvin bunun molekiil i¢i etkilegmesinin enerji kay-
betmesi ile baglantili oldudunu diislinmliglersede, nedeni tam

olarak bilinmemektedir.

Azometan'in spektrumunda iki bant g&riiliir. (Amax=342 nm;
1098 =1,16) ve (Amax=222 nm; 109& = 1,3) Karbonilil tilirevleri
gibi dider hetero-atom igeren ¢ift baéli\bilesiklerle kargi-
lagtiraildidinda, bu bantlar n-m" gegisleri olabilir. Fakat
bu bantlarin daha uzun dalga boyuna kaymasi, azotun daha di-
slik etkin niikleer yikiniin daha kclay uyarilabilmesidir. Azo
bilegiklerinin spektrumlarinin en ilgin¢ ydnii, gbriinir bSlge-

de absorpsiyon yapmalaridir,

Benzenin en uzun dalga boyundaki absorpsiyon banti, siklohek-
zadienin absorpsiyon banti ile ayni bdlgededir. Bu sonug¢ bant
pozisyonu ile konjuge sistemin uvzunludunun direk orantili ol-
madigdini gdstermektedir. Bir bilegidin temel hali ¢ok kararla
ise, temel ve uyarilmig hal arasindaki enerji farki daha blylk
olmaktadir. Bu benzen ve siklohekzadien Zrnefinden ' agikca goril-
mektedir. Benzen, siklohekzadiene gbre, daha fazla konjugas-
yona sahip olmasina radmen betakromik etki gbstermemektedir
Ancak konjugasyon daha Once agiklandidi gibi bilegiklerin daha
uzun dalga boyunda absorpsiyon yapmasina sebeb olur, bu M.O
Teorisi ile 1.8.1.'deki gibi ac¢iklanmaktadir(Zollinger,1961).

Azohenzen ve benzer bilesikleri ile ilgili ilk isik absorpsi-
yonu Burawoy tarafindan incelendi. Burawoy, azobenzen benzen

ve stilben tilirevlerini inceledi. Bu konuda bir ¢ok yayainlar
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¢ikti

Azobenzen tlirevlerine kadar bircgok bilegiklerin 1s1k absorp-

siyonlarinin kargilastirmasi g¢izelge 1.1 de verilmigtir.

Cizelge 1.1: Bazi bilegiklerin 1gik absorbsiyonu

X #
n-=m =1
GRUP 4
X (nm) (&) Al{nm) (&)
258 230
C .
ﬁ% 201 6900
C6H5— C6H5 282 450
244 1200
trans 307 28300
295 29000
CGHS—CH=CH—C6H5
cis 280 10450
224 24400
C6H5—CH=N—C6H5 366(3.4) 314 10000
266 14600
CgHg~N=N-CH, 403 87 260 7800

trans 443 510 319 22000
C H_-N=N-C_H
“cig 432 1512 280 5260
, H
c6H5—ﬁ=N-c6H5 (trans) 30024000 349 29000
(+)

‘C6H5—N=N—C6H4—OC2H5 432 2400 349 22600
Trans {(3) {(3) 410 30400
C6H5~N=N—C6H4~N(CH3)2
Cis 460 4300 362 12000

OzN—C6H4—N=N—C6H4—N(CH3)2(3) (3) 480 33000

3-1-m" banti tarafindan kapatilmakta
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-CH= grubunun ~N= grubu ile yer defigtirmesinin betakromik
etki gbsterdidi g¢izelge 1l.1.'in incelenmesinden agikga gdriil-
mektedir. Kuhn tarafindan incelenen ?olimetin boyalaraindaki
daha uzun dalga boyuna kayma, azot atomununun daha bliylik elekt-
ron affinitesine sahip olmasindandir (Ruhn,1950,1955). Ikinci
azot atomununun da girmesi ayni y&nde etki vapmaktadir. Bu
sonu¢ ¢izelge 1.,1.'den acgikca gOrillmektedir. Dalga boyu, daha
uzun dalga boyuna kavarken, molar absorpsiyon katsavisi da
artmaktadir. N-benzilidin anilin (C_H —CH=N~C6H5), fenil azo-

675
metan (C_H —N=N—CH3) ve azobenzendeki azot atomunun p elektron -

5
laryr n-1" gegigi kabul edilen,360-450 nm arasinda zayif absorp-

siyon bantlari g8sterirler (Ptatt,1951)

Azobenzen tilirevlerinin, P-pozisyonuna bir cksokromofor grubun
girmesi ile n-1> bantlari kismen veya tamamen T-71" bantinin
hiper ve betakromik etkisi tarafindan kapatilir. Bu N.N-dimetil,
P-(fenilazo) anilin ve N.M-dimetil P-(P-Nitro fenil azo) ani-
linde gdrillir. Bu bilegiklerde T bantlar% gbriinlir bdlgeye
kayml$£1r. Bu sonu¢ genellikle molar absorpsiyvon katsayisi
bliyllk olan bilegiklerde gtrliliir. Fakat azcbenzenin gdriinen ren-

gi n-t> gec¢isi sonucudur (Zellinger,1961).

1.8.1. Konjugasyonun dalga boyuna etkisi

Konjugasyonun artmasi ile absorpsiyon dalga boyunda bir artma
olur.ve bu betakromik etki olarak adlandirilair. Bunun nedeni
M.O. teorisi ile su sekilde agiklanir.lolekiil Orbital (M.0.)teorisine
gdre, karbon atomlarinin her birindeki atomik P orbitalleri,

m molekiiler orbitalleri olusturmak lzere birlesirler. Ornedin,
etilenin.iki tane atomik P orbitali (¢1 ve ¢2 ) wvardir. Bu
orbitallerin lineer birlesmesi ile iki tane molekiil orbitali

(Wl ve Wz) clusur. Bag orbitali Wlfiki p orbitalinin dalga

=

2
iki dalga fonksiyonun g¢ikarilmasindan meydana gelir. Yeni bag

fonksiyonunun eklenmesinden olusurken, antibad orbitalil VY

orbitali (wl) atomik P orbitallerinin her ikisinden de daha

7
TR S

diisik enerjive, antibag orbitali (w2 ) ise}daha vilksek enerji-

ve sahiptir.
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Sekilden anlagsilacadir gibi iki atomik orbitalden, iki tane,
molekiil orbitali meydana gelir. Atomik orbitallerin her bi-
rinde birer tane olmak lizere toplam iki elektron vardir. Bir-
lesme sonucunda meydana gelen yeni molekiil orbitalinde de
iki elektron bulunacaktir. Bu elektronlar enerjisi diisiik
olan orbitale (Wl) girecektir. Bu durumda elektronik gecis
Wl e —> sz 've olur.

Bu Ornekten hareket ederek 1.3 butadieni diglinelim.

1.3~ Butadien 471 elektronu tasidigindan, ddrt tane atomik
orbitale sahiptir. Bu atomik orbitaller d&rt tane molekiil or-
bitali meydana getirir. Bu gsematik olarak asafida gSsterilmig-
tir. '

o X
1.3~Butadienin en diisiik enerjili geg¢isi olan wz————-—~9w3 ’

etilenin Wl i) 2x gegiginden daha diisiik enerjilidir.
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—

2POrbital. _ _ _ _ _ _ ,l:l_-_—-__[{ a-1T

o . M . — . s

= ~

Bu genel bir sonugtur. Konjugasyéna giren P orbitallerinin
sayisi arttikcga en yliksek dolu bad orbitalinden (HOMO), en
diisiik antibagd orbitaline (LUMO) olan gegisin enerjisi diiger.
Bu sonug asagida gematik olarak verilmistir.

Bir ¢ ok oksokromofor grub'betakromik etki gdsterir. Oksokromo-
for grublar ilizerinde ortaklagmamis elektron igerdiginden, bu

elektronlar ¢ift badla rezonansa girerek betakromik etki gds-—
termektedir.

G8rildiigi gibi ortaklasmamis elektronlar 7 sisteminin bir bd-
limii olmakta ve ekstra bir orbital ile konjugasyonun uzunlu-
Junu artirmaktadir.
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Yeni sistemde en yliksek dolu orbitalden (YZ), antibag orbita-
line (?3x) gegisin enerjisi, oksokromofor grubun bulunmadig:i
sistemlerdeki m-m" gegiginden daha diigtiktiir.

Metil grublari da betakromik etki gOstermektedir. Ancak metil
grublari ortaklagmamis elektronlara sahip dedildir. Etkiles-
menin 7 sistemi ile C-H bagindaki elektronlarain Ortiligsmesi

sonucu meydana geldigi diisiinliliir.
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c=c-# B=OH, OR,X,MNH,
. ..
- HJ3
r.l‘ _ - ’<..
Y. N
P 2 ~
-~ A
g N
P N
ST \
S o \\\
~
~ N
~ -
~ -

Bu tip etkilesim hiper konjugasyon olarak adlandirilir. Asa-
irdaki gekilde gdsterilir.

+
H H B
r = = +
[ C=C-C-H €& Yy  C-C=C-H —) C-C=C H 1
i / ] |
H " H

(Pavla, etal,1979).
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2. DENEYSEL GCALISMALAR

2.1. m-Iyotanilin Sentezi

Bunun ig¢in Once m-iyot nitrobenzen sentezlenmisgtir.

2.1.1. m-iyot nitrobenzen

O,N , 02N | : 02
C
Hy + NaNop+2HO —2— o @—KE‘N—&*» N@—J

12 g.m-nitroanilin alinir. Buna 10.4 ml derisik HZSO4 tin

70 ml sudaki ¢bzeltisi ilave edilir. COzelti 0°Cc ye kadar sogdu-
tulur. Buna 6.0 g sodyum nitritin 24 ml sudaki ¢6zeltisi, si-
caklik 5°c yi gegmeyecek sekilde ilave edilir. Sodyum nitritin
tamami katildiktan sonra, sodyum nitritin yeterli gelip gelme-
digi potasyom iyodiirli nigasta kadidi ile kontrol edilir. Sonra
18 g. KI'in 54 ml sudaki ¢bzeltisi yavag yavag ilave edilir.

1 saat sonra olusan iiriin trompton siiziilerek ayrilir. Bu ham {iriin
5.0 g NaOH in, 20 ml sudaki ¢bzeltisine ilave edilir. lyice ka-
rigstirilirx, bu sirada fenolik {lirinler yok olur. m—-iyot nitro-
benzen yad haline geger. Bunu kristallendirmek i¢in bir baget-
le karagtirilair. Olusgsan lrilin slizlilerek ayrilir., Havada kuru-
tulur. Urlin bir damitma balonuna konarak vakumda damitilir.
KN:185°C / 60 mm Hg Verim: 18 g (%83) (Vogel,1l966).

2.1.2. m-lyotanilin (Sn/HCl indirgeme Ydntemi)

0 sn/Hel

H2

Yukarida elde edilmis olan m-iyot nitrobenzenden 25 g alina-
rak 500 ml'lik balona konur. Buna 22.4 g Sn rendesi ilave edi-
lir. 50 ml derisik HCl, 7 ml'lik kaisaimlar halinde ilave edilir.
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Tlk 7 ml HCL ilave edildikten sonra biraz sallanir, Genelde
tepkime kendilidinden baslar. EJer baslamazsa alttan hafifge
1sitilarak tepkimenin bagslamasi saflanir, Teﬁkime ekzotermik
oldugundan bazen ¢ok hizlanir, Bu durumda alttan soduk su
banyosu-ile tepkimenin yavaglamasi sadlanir. Ayni gekilde
geri kalan HCl'in tamami katilixr. Bir saat kadar su banyosun-
da 151t11d1k£an sonra sodutulur. Karisima 32.5 g NaOH'in
62.5 ml sudaki cBzeltisi ilave edilerek ortam bazik yapilir.
Olusan karisima su bﬁharl damitmasi uygulanir. Siit gbriinlisli
destilat bittikten sonra,l00 ml daha destilat toélanarak da~-
mitma bitirilir. Birlestirilen destilatlar sodyum klorlir ile
doyurulduktan sonra, iki. defa eterle gekilir. Eterli faz
Na,CO, ile kurutulur. Eter ugurulur. Urlin vakumda damitilzir.
K.N:185-190°C/60 mm Hg, EN:32°C Verim:10g (%46) (Oskay,1976):

2.2, p~lyotanilin

NHZ + NaHCOq +1p . \—@‘—NHQ +C02+ Nal

Bir behere anilin (9.2g,9.6 ml), 3.5 g. NaHCO3 konur. Bir par-
¢a buz katllarak,12—15°c e kadar sofutulur. Karaigtirilarak
(6.3g) iyot parga parga katilair ve 20-30 dakika karastiraildi-
Jinda iyodun rengi tamamen gider ve tepkime tamamlanir. Ham
{irtin Buchner hunisinden . siiziilerek havada kurutulur, Ham ilrin

20 ml petrol eterinde geri sodutucu altinda ¢Ozlilir. CSzelti
bir behere aktarilir, tuz buz karisiminda sofutularak kristal-
lendirilir. Olusan lirlin slizlilerek havada kurutulur. F.N:63°C
Verim : 3.75 g (%68) = (Erdik, 1978).

2.3. p~Bromanilin Sentezi

Bu amagla Once p-Bromasetanilit sentezlenir.
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2.3.1. Asetanilit

NH2 HCOCH3
(CH3CORO

+ CH3COOH

100 ml 1lik bir behere anilin (1.9 g, 2 ml, 260 mmol), 2 ml
derigik HC1l ve 50 ml su konur ve anilin c¢6zlinene kadar karis-
tirilir ve kairmali slizgeg¢ kagidindan siizliliir. Olusan anilin
hidrokloriir ¢8zeltisine taze damitilmig asetanhidrit (2.1 g,

2 ml, 20 mmol) katilir. COzlinene kadar karistirilir ve hemen
3.2 g kristal Na asetatin, 10 ml sudaki ¢6zeltisine dokiiliir.
Hizla karigtirilarak buzda sofutulur. Asetanilit silizliliir,suyla
yikanir ve slizge¢ kagidi ilizerinde kurutulur. 2.4 g E.N:113°C
Sudan (1 ml metilalkol katilmig) tekrar kristallendirilir.
E.N:114°C Verim : 1.9 g (%79).

2.3.2. p-Bromasetanilit

NHCOCH;,
NHCOCH3

B, .
CH3COOH
Br
50 ml lik balona asetanilit (1.35 g, 10 mmol) konarak,5 ml

buzlu asetik asitte ¢&ziliir. DifJer taraftan brom (2.9 g,0.7ml,
12 mmol) 2.5 ml buzlu asetik asitte c¢8zlilerek;damlatma huni-

sine konur. Bu da tepkime kabinin lizerine yerlegtirilir. Tep-
kime kabi buzda sofutulup karistirilirken, brom damla damla
ilave edilir. Bu sirada bir miktar tepkime lirlind kristallenip
ayrilir. Tepkime kabinda bromun biraz asirisi olusundan dola-
y1 turuncu renklidir., Karistirma 30 dakika silirer ve karisim

40 ml suya dokiillir, kapta kalanlar da 10 ml suyla g¢alkanir ve
buna katilir, Kristal ¢8kelek siizliliir. Soduk suyla yikanir,sulu
metil veya etilalkolden kristallenebilir, E.N:167°C Verim 1.8g
(%84)
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2.3.3. p~Bromanilin

NHCOCHS3- HCL Ho0 \ o+
Asidik hidroliz CoHsoH B HaCl
Bazik hidroliz KoH
CoHsOH Br@HZ
Br

p-Bromasetanilit (1,7 g, 8 mmol), 3 ml kaynar alkolde geri

sogutucu altinda ¢Szlliir. Geri soJutucunun tepesine bir dam-
latma hunisi  yerlestirilir ve 2.2 ml derisik HCl damla damla
katilir. 30-40 dakika daha veya bir damla ¢bzelti su ile bula-
niklik vermeyinceye kadar geri sofutucu altinda kaynatilir.

15 ml su katilir. Bir edik sodutucu takilarak karigsaim dami-
ti1lir. Damitilan sivida etilalkol, etil asetat ve su vardir.
Kalan  ¢bzelti, p-Bromanilin hidrokloriir olup, 10 ml buzlu

suya dokilillir ve bazik olana kadar %5 lik NaOH ¢ozeltisi kati-
lir. p-Bromanilin ya§ halinde ayrilir ve sonra katilasir. Olu-
san ham p-Bromanilin bol su ile yikanair. Alkol-su karisimindan
tekrar kristallendirilir. EN:66 Verim:1.3 g (%94) (Erdik,1978).

2.4. Halojen Aminoazobenzen Tiirevlerinin Sentezi

2.4.1. 4'Klor-4-Amino azobenzen

©—~H2+ CHp0 + NaHSO03 > @—NHCHg $03Na
- OOC + -
Cl H, + NaNOz + 2 HCl . C[_©_,\ENCI

QNHCHQSO3N3
> Cl‘@m@—wHCstmNa
KOH
CoHsoH Cl@@”z
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%40'11k 500 cm3 NaHSO3'gﬁzeltisi, 23 cm3 %30 luk formaldehit

¢6zeltisi ile karagtirilir. Kisa bir siire karaigtiraildiktan
sonra buna 60°C de; 20 ml anilin katilar. 60°C de iki saat bek-
ledikten sonra berrak ¢bzelti elkde edilir. Bu'éézelti sodutu-
lunca katilasir. Bunun lizerine 60°C de, 200 cm3 su konarak
seyreltilir ve berrak ¢bzelti elde edilinceye kadar sallanir.
Bu gﬁzelti,Soc ve kadaf sogutulur. Dider taraftan 27.56 g

p-kloranilin alinir. Buna 40 ml derigik HCl ve 400 cm3 H,O

2 ,
ilave edilir. Tuz-buz banyosunda 0°¢ yve sogutulmusg p-kloranilin

tuzunun ¢8zeltisine,; $10 luk 14 g NaNO, ¢OSzeltisi damla damla

ilave edilir. Bu sirada sicaklik 5°C iin listline ¢ikmamali ve
olugsan ¢dzelti berrak olmali. Bu ¢dzelti {izerine yukarida
hazirlanan ¢&zeltiden 72 g NaHCO3 ¢Ozililmesi ile hazirlanan
¢bzelti, damla damla ilave edilir. 6 saat kadar beklenir ve
750 g NaCl katilarak olusan azo bilesidi ¢oktiiriiliir. Ham {irlin
tromgtan sﬁzﬁlerek ayrilar. Alkollld KOH ile iki saat kaynati-
larak hidroliz edilir ve HC1l katilarak nétiirlegtirilir. Desti-
lasyonla alkollin fazlasi uzaklastirailir. Bulaniklik g&riiliince
destilasyona son verilir. ¢8zelti kendi halinde kristallendir-
meye birakilir. Slizilen kristaller etilalkolden tekrar kris-

tallendirilir. E.N:146°C Verim: 28.0 g (%56) (Miiller, 1965),

Diger halojen aminoazobenzen tilirevleri de ayni ySnteme g&re

sentezlenmistir.

BN °c
2'«-klor -4.~amincazobenzen 750
3'-klor ~-4-~aminoazokenzen 95°
3'-Brom -4.aminoazobenzen 98°
4'-Brom -4 .aminoazchenzen 148°
3'~iyot -4.aminoazobenzen 96°

4'wiyot ~4.~aminocazobenzen 150°
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2.5. Halojen Hidroksiazobenzen Tiirevlerinin Sentezi

2.5.1, 4'-Klor-4-hidroksiazobenzen

. 0°C _ + -
ct Hp + NaNpz +' 2HCI = ¢l ct
O e S

4'-klor-4-hidroksiazobenzen

2.0 g p-kloranilin alinir. Uzerine, 4.0 cm3 derigik HCl in

30 om’> sudaki ¢bzeltisi ilave edilir. Karastarilarak,p-klor
anilinin tamamen c¢ézlinmesi saglanir. Tuz-buz banyosunda
Ooc'ye kadar karistirilarak sogutulur. 10.4 cm% %10 luk sod-
yum nitrit ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek,30 dakika da
diazolama tamamlanir. 1.4 gram fenol, 20 cm3 %20 lik CH3COONa
¢6zeltisinde ¢8ziilir. Bu ¢8zeltiye; 50 cm3 su ilave edilir.
Hazirlanmig olan ¢8zelti, sicaklik 5°¢ yi gecmeyecek gekilde
diazonyum tuzuna katilir. 30 dakika sonra olugsan ham azobenzen
slizlillir. Havada kurutulur. Ligroinden kristallendirilir.

E.N:153-154°C Verim:2.24 g (270) Miiller,1965).

Diger halojen hidroksiazobenzen tlirevleri de ayni gekilde elde
edilmigtir.

E.N:°c
3'-Klor-4-hidroksiazobenzen 137
2'—Klor—4—hidroksiézobenzen 104

4'-Brom-4-hidroksiazobenzen 160
3'-Brom—-4-hidroksiazobenzen 136
2'-Brom-4-hidroksiazobenzen 98
4'-tyot-4-hidroksiazobenzen 170
~iyot-4-hidroksiazobenzen 128

2'-lyot~-4~-hidroksiazobenzen 76
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2.6. Halojen Dimetilaminoazobenzen Tiirevlerinin Sentezi

) ) ‘ + -
~ oC L N==NCl
O
-~
“~CH3

2,6.1. 4'-Klor-4-dimetilaminobenzen

1.0 g. p-kloranilin. alanir,2.0 ml derigik hidroklorik asitin
¢bzeltisinde ¢8ziillir. Tuz-buz banyosunda 0°c ye kadar sogutu-
lur, %10 luk 5.2 ml sodyum nitrit ¢8zeltisi damla damla sicak-
11k 5°C yi gegmeyecek sekilde katilir.l.0 ml. N.N-dimetilanilin
alinir ve 20 ml sodyum asetat tamponuna ilave edilir, hazir-
lanan bu ¢8zelti yukarida hazirlanan diazonyum ¢dzeltisine
katilir. tki saat kadar bekledikten sonra olusan ham azo bile-
$igi tromptan stlizlilerek ayrilir. Etilalkol veya Etilalkol-su
karigimindan kristallendirilr. E.N:158°C Verim:1.0 g. (254)
(Yamamoto, 1971).

Diger halojen N.N-dimetilaminoazobenzen tilirevleri ayni sekil-
de sentezlenmigtir.

E.N %c
2'-Klor-4-dimetilaminocazobenzen 107
3'-Klor-4-dimetilaminocazobenzen 108
4'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 160
3'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 97
2'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 103
4'-Tyot-4-dimetilaminoazobenzen 162
3'~Iyot-4-dimetilaminoazobenzen ' 112

2'~tyot~4-dimetilaminoazobenzen 107-108
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2.7. Halojen Metoksiazobenzen Tiirevlerinin Sentezi

R4
O .
- Cl—‘@—M—Q—OH NaOH .
ClNa {CH3RS04 . ¢ Q = @ OCH3

4'-Klor~-4-metoksiazobenzen

2.7.1. 4'-Klor-4-metoksiazobenzen

50 ml lik iki agizli bir balona bir geri sofutucu ve bir dam-
latma hunisi takilir. 1.0 gram 4'-klor-4-hidroksiazobenzen
alinir,.2,5ml %10 luk NaOH ¢bzeltisinde ¢&zlillir. Tuz-buz ban-
yonusnda karistiralarak 5°¢c ve kadér sogutulur. Karigtirilarak
0.8 ml dimetilsiilfat katilir ve 30 dakika su banyosunda isiti-
lir. Balon sofutularak olusan metoksiazobenzen tromptan siizii-
lerek ayrilair. Etil alkol veya etilalkolsu karigimindan kris-
tallendirilir. E.N:lZO-iZlOC Verim:%70, (Oskay,l976).

Difer metocksiazobenzenler ayni sekilde sentezlenmigtir.

O

"E.N.:C -
2'-Klor-4-metoksiazobenzen 61
3'-Klor-4~metoksiazobenzen 52
4'-Brom-4-metoksiazobenzen 148-~149
3'-Brom-4-metoksiazobenzen 61
2'-Brom~-4-metoksiazobenzen 70-71
4'-Tyot-4-metoksiazobenzen 175
3'-Iyot-4-metoksiazobenzen 86~87

2'~tyot-4-metoksiazobenzen 75
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2.8, Ultraviole Spektroskoﬁisi

Elde ettigimiz otuz alti tane halojen azobenzen tlirevlierinin
ultraviole sbektrumlarl,HITACHI MODEL (100-60) spektrofoto-
metresi ile alindai. Bu amagla Once etil alkol saflagtairilda.

Bu islemin nasil yapildigi Ek:A'da ag¢giklanmigtir. Herbir madde-
nin etil alkolde, 10 °M g&zeltileri hazirlandi, 1 cm kalinli-
ginda kuvars kiivetlerin birine lO—SM cSzeltiden,diger kiivete
referans olarak etil alkol kondu ve 30 nm/dakika hiz , 0.5
rangde; 200-600 nm arasi tarandi. Bu spektrumlar vasitasi ile
her maddenin etil alkoldekiykmax.deéerleri bulundu.{ degeri

ise Lambert Beer kanunundan faydalanilarak hesaplandi. Bu

hesaplanmanin nasil yapildidi Ek.B'de a¢iklanmigtar.

2.9, Infrared Spektroskopisi

Elde ettigimiz azo boyalarinin infrared spektrumlari, PYE
UNICAM SP 1200 ve PERKIN ELMER 620 Grating Infrared spektrofo-
tometreleri ile alindi. Elde ettidimiz maddelerin dogruludu
bu spektrumlarla kontrol edildi. Baglangi¢ maddelerinin de IR
spektrumlari alaindi.

Sivi {irlinlerin spektrumlarini almak ig¢in,NaCl diskleri kulla-
nildi. Sivi numuneden bir damla NaCl diskinin birine damlati-
llp,diéer NaCl diski lizerine yverlegtirilir. Bu disk aletin
6zel bdllimiine yerlegtirilerek spektrumlari alinmistir.

Kati numunelerin infrared spektrumlari ise, KBr diski hazirla-
narak alindi. Bu amag¢la KBr'e %1 oraninda numuneden katildi.

Bu iyice toz edilerek, disk hazirlama aletine konuldu. 10 ton/cm2
basing altinda disk haline getirildi. Hazirlanan disk aletin

8zel bdliimline konarak infrared spektrumlari alinmigtir.

2.10. Niikleer Magnetik Rezonans Spektraskopisi

14 adet azo boyvar maddesinin nmr spektrumlari VARIAN T-60 NMR

3 kullanil-
di. Elde edilen spektrumlardan aromatik halka ve fonksiyonel

spektrometresi ile alindi. Cozlcli olarak cCl4 ve DCCl

grub analizleri yapildi.
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3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Bagslangi¢ Maddelerinin Sentez Sonuglara

Elde ettigimiz otuz d&rt tane halojen azobenzen tilirevlerini
sentezleyebilmek i¢in, Once halojen anilinler sentezlenmig-
tir. Laboratuvarda p-bromanilin, p-iyotanilin, m-iyot anilin
ve o—-iyotanilin daha &nce bahsedilen ydntemlere gSre sentez-
lenmigtir. Bulunan erime noktalari ile literatiirde verilen erime

noktalari ¢izelge 3.1 de verilmigtir,

Cizelge 3.l:Baglangi¢ maddelerinin sentez sonug¢lari

Maddenin Ada Bulunan Literatiir
BN °c EN°C
m-Iyotanilin 32 33
o-iyotanilin 59 60
p-iyotanilin 66 67
p-Bromanilin 65 66

Ayrica p-kloranilin, m-kloranilin,o~kloranilin,o-bromanilin
m-kloranilin, yeniden kristallendirilerek ve damitilarak saf-
lagtirilmistir. Bu halojen anilinlerin IR spektrumlari alina-
rak safliga kontrol1éailmi$tir. Bu inceleme sonunda halojen

anilinlerin kimyasal olarak saf oldudu g&riilmligtiir.

3.2.Halojen,p-Dimetilamino Azobenzen Tiirevlerinin Sentez Sonug-

lara

x=Cl,Br,I

p-Dimetilaminoazobenzen tiirevleri, daha ®nce anlatilan kenet-
lenme ybntemine gre sentezlenerek, alkol ve alkol-su karisi-

mindan kristallendirildi. Daha 8nceki yayinlarda bu maddeleri
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sentezlerken olugan ham azobenzen tlirevi benzende ¢&ziilmiig,
aliimina kolonundan gegirerek, tekrar benzenden kristallendir-

miglerdir, (Yamamoto , 1971).

Fakat, biz deneylerimizde buna gerek olmadifini ve maddeleri-
mizin benzendan kristallenmedidini gd&rdiik., Bu ylizden, alkol
ve alkol-su karigimindan kristallendirdik. Elde ettifimiz so-
nuglar ¢izelge 3.2 de verilmisgtir.

Cizelge 3.2:p-Dimetilaminocazobenzen Tilirevleri

Bulunan Literatliir

Maddenin Adi EN°C ENCC
2'-Klor-4-dimetilaminoazobenzen 107 108-109
3'-Klor-4-dimetilaminoazobenzen 108 109-110
4'-Klor-4-dimetilaminocazobenzen 158 158-159
2'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 103 =
4'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 160 154
2'-Brom-4-dimetilaminocazobenzen 107-108 -
34-Iyot-4-dimetilaminoazobenzen 112 110-111
4'-Tyot-4-dimetilaminoazobenzen 162 -

3.3. Aminocazobenzen Tlirevlerinin Sentez Sonug¢lari

OO
X=Cl,Br,I

Bu tiir bilegikleri sentezlemek igin, dolayli bir yol izlen-

X

mistir. Oncelikle amino grubu korundu. Daha &nce birgok yayin-
larda, aminocazobenzen sentezlemek i¢in dolayli yol izlenmesi

gerektigi bahsedilmis ve amino grubu NaHSO, ve formaldehit ile

3
reaksiyona sokularak korunmugtur, Olugan bu bilegik diazonyum
tuzuna katilarak kenetlenmistir. Elde edilen azo boyar madde-

sindeki koruyucu grubun uzaklagtirilmasi lazimdir. Bu amagla
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asitli veya bazik 6rtamda.hidroliz yaﬁlllr(Mﬁller,lQGS)

Daha Once bahsedildigi gibi anilin; diazonyum tuzu ile halka
lizerinden kenetlenmemekte, aksine anilinin azotu lizerinden
kenetlenmektedir. Bu beklenen bir sonug¢tar. Clinkli azot atomu
izerindeki elektron yodunludgu, halkanin o-ve b— ﬁozisyonundan
daha fazladir.

(O=— O O
Ot = OO

p—aminoazobenzen

Her ne kadar olugan diazoaminobenzen asitli ortamda isitilinca
p-aminoazobenzene dbniiglirsede, bu ySntemle dislibstitiie azcben-
zen tilirevlerinin sentezi miimkiin dedildir. Bu yolla halojen amino-
azobenzen sentezlemek ig¢in yapilan deneylerde sadece p-amino-
azobenzen elde edilmisgtir.

! @ jik

x=Cl,Br,I.
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II.Yapi daha kararli oldudundan asitli ortamda isaitildiga

zaman sadece benzen diazonyum tuzu olugmaktadir. Bu benzen

diazonyum tuzu ortamdaki anilin ile p-aminoazobenzen ver-
mektedir.

N-CgH N
el @S @

p-Aminoazobenzen

(Tek {iriin)

Zayirf asitli ortamda diazonyum tuéu, anilin ile halka lzerin-
den kenetlenme reaksiyonu verir. Fakat bu ydntemde PH'in

¢ok iyi ayarlanmigs olmasi gerekir. Ortamin PH'ai ndtiirliige
vakin olmamali. Bunlarin vapilmasi biraz zor oldugjundan
yaptidimiz deney sonucunda direk aminoazobenzen tlirevleri-
ni elde edemedik. Zira birden fazla liriin olusmakta ve verim
cok diisiik olmaktadir.

Yukarida yapilan agiklamalardan dolayi, p—aminoazobenzen tii-
revleri sentezlenirken, amino grubu korunmugstur. Amino grubu
korunarak sentezlenen p-aminoazobenzen tlirevleri ¢izelge 3.3
de verilmistir.

Gizelge 3.3: Aminoazobenzen tiirevleri

Bulunan Litergtﬁr.
C

Maddenin Adi E.N:°C  E.N.:
2'-Klor-4-aminoazobenzen 75 76-77
3'-Klor-4-aminoazobenzen 95 96
4'-Klor-4-aminoazobenzen 146 147-148
3'-Brom—-4~-aminoazobenzen o8
4'-Brom-4-amindazobenzen 148 -
3'~-Iyot-4-aminoazobenzen 103

4'-tyot-4-aminoazobenzen 150
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p-Aminoazobénzen tiirevlierinin 3 tanesinin literatiirde fizik-
sel sabitleri bulunmaktadir., Ayni ydnteme gdre sentezlenen
dider §4aminoazobenzen tlirevlerinin fiziksél sabitleri bulun-
mamaktadir. Bu maddelerin IR ve NMR spektrumlari gekil 3.4,3.5,

3.11, 3.12' de verilmigtir. Bu spektrumlarin incelen-
mesinden Snerilen vapilarin dodruludu gdriiliir.

3.4. p-Hidroksiazobenzen Tlirevlerinin Sentez Sonug¢lara

Halojen, 4-hidroksiazobenzen tlirevleri daha Once sentezi ve-
rilen ydnteme gdre sentezlenerek ligroinden kristallendiril-
migstir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 3.4'de verilmigtir. p-Hid-
roksiazobenzen tlirevlierinden,7" tanesinin literatlirde fiziksel
sabitleri bulunmaktadir. 2'-klor-4-hidroksiazobenzen harig
diger p-hidroksiazobenzen tlirevlerinin elde edilen fiziksel
sabitleri literatlirde verilen fiziksel sabitlere uymaktadir.
2'-Klor-4-hidroksiazobanzen igin daha yliksek bir E.N. elde
edilmigtir. Bu maddenin IR spektrum sonucu ¢izelge 3.6'da
verilmigtir. Bu sonug¢lar 2'zKlor-4-hidroksiazobenzenin yapi-
sina tamamen uyméktadlr.

Cizelge 3.4:p—Hidroksiazobenzen Tlirevleri

v Bulugan LiEérgtﬁr
Maddenin Ada E.N: C E.N.: C
2'-Klor-4-hidroksiazobenzen 107 97.5
3'-Klor-4-hidroksiazobenzen 137 135
4'-Klor-4-hidroksiazobenzen 153-154 154
2'-Brom~4-hidroksiazobenzen 97-98 98
3'-Brom-4-hidroksiazobenzen 136 136
4'-Brom-4~-hidroksiazobenzen 160 162
2'-Iyot-4-hidroksiazobenzen 76 -
3'-Iyot-4-hidroksiazobenzen 128 -

4'-Iyot—4—hidrdksiazobenzen 169 172
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3.5. p-Metoksiazobenzen Tilirevlerinin Sentez Sonucglari

OO

4-Metoksiazobenzenler direk kenetlenme yolu ile sentezleneme-
migtir. Once halojen benzen diazonyum tuzuna, anisoliin asetik
asitteki ¢bzeltisi katilip, bir glin sogukta birakildi. Fakat
hi¢ kenetlenme olmadidi g8riildli. Bunun nedeni, daha Snce 1.6'-
da ag¢iklandigr gibi metil grubu oksijen lizerindeki elektron-
larn halkaya salinmasini &nlemektedir ve anisoliin p-pozis-
yornunda elektron yodunludu azdir. Bu ylzden de kenetlenme
olmamaktadir. Bu nedenle, 4-metoksiazobenzen tilirevlerini sen-
tezlemek ig¢in gsu yol takip edilmigtir. &nce halojen benzendia-
zonyum tuzu, fenol ile kenetlenme tepkimesine sokularak p-hid-
roksiazobenzenler elde edilmigtir. Bu p-hidroksiazobenzenler,
dimetil siilfat ile metilleme tepkimesi sonucunda metoksiazo-
benzenler olusturulmustur. Elde edilen sonug¢lar c¢izelge 3.5'~
de verilmigtir,

Cizelge 3.5:p-Metoksiazobenzen Tlirevleri

Bulunan Literatiir
Maddenin Adx E.N.:%C E.N.:°C
2'-Klor-4-metQksiazobenzen 61 -
3'-Klor-4-meteksiazobenzen 52 53
4'-Klor-4-meteksiazobenzen 120~-121 121-122
2'-Brom-4-metoksiazobenzen 70-71 -
3'-Brom—-4-metoksiazobenzen 61 62-63
4'-Brom—-4-metoksiazobenzen 148-149 148-149
2'-lyot-4-metoksiazobenzen 81 -
3'~-Iyot-4-metoksiazobenzen 86-87 -
4'-tyot~-4-metocksiazobenzen 175

p-Metoksiazobenzen tlrevlerinden 4 tanesinin literatlirde fizik-
sel sabitleri bulunmaktadir. Elde ettidimiz <onug¢lar bu fiziksel

sabitlere uymaktadir. Dider p-metoksiazobenzen tlirevlerinin
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IR ve NMR sonug¢lari daha sonra verilmigtir, Bu spektrumlar

Onerilen yapilarin dogru oldufunu gdstermektedir,

3.6. Infrared Sbektroskoﬁisi Analizi

Diazonyum tuzlari, 2260-2300 cm-l arasinda bir absorpsiyon
banfl verir, Azobenzen tlirevlierinin -N=N- gerilmesi}l460- 1550
cm ~arasinda g6zlenir. Bu bant birgok azo bilegiklerinde ya
gbzlenmez, ya da ¢ok zayiftir. Simetrik azo bilegiklerinde

ise bu bant hi¢ g&zlenmez (Smith,1965).

Trans azobenzenler ig¢in =N=N- gerilmesi 1420- lBBCcmﬁl arasinda da
gdzlenir. Ar-C-N=1120-1150 cm'l, ArNH, bilegiklerinde C-N
gerilmesi 1336—1280 cm_l, NH2 grubunun N-H gerilme titresimi
3500-3300 arasinda gdzlenir. Primer aminler 3400-3300 cm © de
iki bant verir., Yillksek frekanstaki bant asimetrik gerilme
titresimine, diisiik frekanstaki ise simetrik gerilme titresi-
mine aittir (Havlik, 1983).

Fenolik bilegiklerin O-H gerilmesi, efer hidrojen badi yaﬁma—
migsa,3600-3650 cm—l arasinda keskin bir pik olarak goriiliir.
Hidrojen bagi yapmigsa, 3400-3200 cm—l arasinda genig bir bant
verir. C-O ge;ilmesi 1220 cm—l civarinda bulunur. Eterlerin
Cc-0 gerilmesi,1300-1000cm_l arasinda gdzlenir. EJer C-O rezo-
nansa girerse bu durumda absorpsiyon banti daha yliksek frekan-
sa kayar. Aril ve Vinil eterlerin C-0 gerilmesi 1250 em L ci-
varinda gbzlenir (Donald,etal,1979).

Aromatik halka {izerinde silibstituentin durumuna gére'parmak
izi bSlgesinde dedisik bantlar gbzlenir.

Mono substitiie halkalar: 690 cm_l yakinlarinda kuvvetli absorp-
siyon verir. Eéer'halka mono siibstitiie degilse bu bant kay-
bolur. II. kuvvetli bant 750 cm—l yaklnlérlnda g8riniir. Spekt-
rum halojenli hidrokarbonlu c¢&ziliclide alinirsa, 690 cﬁl deki

1
absorpsiyon, kuvvetli -¢-X gerilmesi tarafindan kapatilair,

Orto disiibstitiie halkalar: 750 cm_l civarainda kuvvetli bir
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bant verir.

Meta disilibstitiie halkalar: Bu tilir bilegikler 690 cm-l ve 780
cm—l de kuvvetli iki absorpsiyvon banti verir. Orta siddettekil

liginci bant ise, 880 cm_l yakinlarinda gbzlenir.

Para distibstitiie halkalar: 850-800 cmm1 arasinda kuvvetli bir
bant g6riilir (Donald, 1979).

Sentezlenen azobenzen tiirevlerinin IR sonug¢lari g¢izelge 3.6
'3.7,3.8,3.9 de verilmistir.

OO

Gizelge 3.6:Hidroksiazobenzenlerin IR Sonuglari

Sira X NN CN= OH Para Meta Orto
No Dislibstitlie Dislibstitlie Dislibstitiie
1 2'-Cl 1380 1145 3200 840 - 760
2 3'-Cl 1390 1150 3000~3300 835 670,780,870 -

3 4'-Cl 1380 1150 3200 840 - -
4 2'-Br 1385 1148 3250 845 - 760
5 3'-Br 1405 1145 3000-3300 840 682,790,878 -
6 4'-Br 1380 1150 3250 830,840 - -
7 2'-T 1380 1150 3300 840 - 750
8 3'-T 1395 1140 3000-3300 840 680,780,880 -
9 4'-T 1390 1140 3000-3500 840 - -
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Gizelge 3.7: Metoksiazobenzenlerin IR Sonuglara

o e

Sira X NN C-N=C-O Para Meta. Orto

No . © dislibstitlie dislibbstitlie dislbstitlie
10 2'-C1 1420 1150 1265 850 - 760

11 3'-Cl 1410 1140 1250 840 685,775,895 -

12 4'-Cl 1400 1145 1250 845 - -

13 2'-Br 1380 1145 1260 845 - 765

14 3'-Br 1405 1145 1250 845 675,775,880 -

15 4'-Br 1420 1145 1260 850 - -

16 2'-I 1410 1140 1255 840 - 760

17 3'-I 1380 1150 1250 840 680,790,890 -

18 4'-T 1410 1140 1250 830,840 - =

Gizelge 3.8: p-Aminoazobenzenlerin IR Sonug¢lari

X
H2

Sira X N=N C-N= NH2 Para N§t§ L Orbp o
No distibstitiie distbstitiie dislibstitiie
19 H 1420 1145 3420,3325 840 - -
20 2'-Cl 1420 -1150 3460,3380 840 - 760
21 3'-Cl 1410 1150 3300,3400 845 685,795,885 -
22 4'-Cl 1400 1135 3350,3280 840 - -
23 3'-Br 1400 1140 3280,3160 835 690,790,880 ~-
24 4'-Br 1400 1140 3300,3380 840 - -
25 3'-I 1400 1150 3280,3370 840 690,790,885 -

26 4'-I 1410 1145 3280,3400 840 - -
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Cizelge 3.9:p~Dimetilaminoazobenzenlerin IR Sonuglara

OO

Sira X NN C-N= -C-H para Meta Orto
No dislibstitiie dislibstitiie dislibstitiie
27 H 1380 1145 2880 830 - -

28 2'-Cl 1400 1155 2880 825 - 770
20 3'-Cl 1400 1150 2900 830 685,800 -

30 4'-CL 1420 1145 2880 850,825 - -

31 2'-Br 1400 1150 2800,2900 825 - 765
32 3'-Br 1400 1135 2900 825 680,785,890 —

33 4'-Br 1420 1130 2850 815,835 - -

34 2'-T 1400 1155 2870 825 - 770
35 3'-T 1400 1130 2860,2880 820 685,785,885 -

36  4'-T 1420 1135 2800,2900 830 - -

Yaptifimiz otuz alti tane azobenzen tilirevlerinin IR sonuglari
¢izelge 3.6,3.7,3.8,3.9 da verilmigtir. 7,8,10,13,16,17,18,23

24,25,26,31,34,36 no lu azobenzen tlirevlerinin 1literatiirde

fiziksel sabitleri bulunmamaktadir. Bu bilegiklerin IR spekt-

rumlara sekil 3.1,3.2,3.3,3.4,3.5,3.6 da verilmistir,

Yukaridaki gizelgelerin ve spektrumlarin incelenmesinden bu

maddelerin Snerilen yap larimn dodru. ocldugu gdriillir. Beklenen

biitiin bantlar IR spektrumlarinda gdriilmektedir.
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3.7. Azobenzen Tiirevlerinin NMR Spektrumlari

Sentezlenen otuz alti tane azobenzen tﬁrevlerinden,sadece
literatilirde fiziksel sabitleri bulunmayan onddrt maddenin
NMR spektrumlari burada verilmigtir. Para siibstitiie azoben-
zenlerde,A2 2 tipi protonlar bulunur. Para siibstitiie olmayan
azobenzenlerde, bu tip protonlar bulunmaz. Sentezlemis oldu-
dumuz azobenzen tlirevlierinin hepsinde, A2X2 tipi protonlar
bulunmaktadir. Cilinkii azobenzen halkasinin bir tarafi para
distibstitiiedir. Ornegln 3'-Klor-4-aminoazobenzen

Cl-C H5 N=N—C6H5 NH2 Dider halka da 1se reder substltuentpara

6
pozisyonunda bulunursa yine A2X2 tipi protonlarasahlptlr

400
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Siibstitlient 4'-pozisyonunda dedilse, o zaman tiim protonlari
farkladar.

2'-Iyot-4-hidroksiazobenzen

En yliksek alanda Ha protonlari c¢ikmaktadar. En diiglik alanda
ise, Hc protonlari bulunur. Hb ﬁrotonlarl ise,Hc den biraz
daha yiiksek alanda bulunmali. Fakat spektrumu inceledidimizde
sadece Ha agikca gbriilmekte ve Hc tarafindan ikiye yarilmig-
tir. OH protonu ise,aromatik halka protonlarinin pikleri ile
karismigtir. Bu ylizden ayirt edilememektedir. Bu bilegidin
NMR spektrumu sekil 3,.,6'da verilmigtir.

3'-Iyot-4-hidroksiazobenzen

En diistik alanda ¢ikan Hc protonudur. En yliksek alanda OH
protonu g¢ikar. Diger protonlar bu protonlar arasinda bulun-
maktadir. OH protonu yaklasik 5.9 ppm civarinda genis bant
olarak gOriilmektedir. 7.3 ppm civarinda ikiye varilmig pik
Ha protonlarina aittir. NMR spektrumu sekil 3.7'de verilmig-

/ Ht 1 Hb Ha

y
Aty A

lLJJIlIlll‘l[llIlJlllJ(lli‘lll(lllLl!Ll

80 %0 8.0 S50 440 3.0 2.0 1.0

Sekil 3,6:2'-Iyot~4-hidroksiazobenzenin NMR spektrumu
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Sekil 3.7:3'-Iyot-4-hidroksiazobenzenin NMR spektrumu

2'-Klor-4-metoksiazobenzen

4.0 ppm de ¢ikan pik, metoksi grubunun @€H3 protonlarina ait-
tir. 7-8.5 ppm arasindaki pikler, aromatik halka protonlari-

ni gbsterir. 7.3 ppm deki ikiye yarilmig pikler, Ha proton-
larinindir ve Hb tarafindan ikiye yarilmistir. 7.6-8.6 ppm
arasindaki pikler, difer aromatik halka protonlarinindir. 2.2ppm

de ¢ikan pik ise, NMR tiliplerini temizlemede kullanilan asetona
aittir.

2'-Brom—-4-metoksiazobenzen

4.1 ppm deki pik OCH3 grubunun protonlarina aittir. 7.8 ppm de
iki yarilmig pik Ha protonlarinin, 7.5-8.6 ppm arasinda cikan
pikler, diger aromatik halka protonlarindir.

2'-tyot-4-metoksiazobenzen

4.0 ppm de ¢ikmig siddetli pik OCH3‘grubunun protonlarina,
7.2-7.4 ppm arasinda ikiye yarilmigs pik Ha,7.5-8.6 ppm arasindaki pik-
ler diger aromatik halka protonlarina aittir.

3'-Iyot-4-metoksiazoben

4.0 ppm deki siddetli pik OCH, grubuhun, 7.2-7.4 ppm arasindaki
ikiye yarilmis pikler,Ha,S.G‘andeikiye3®r1hm§ pik Hec protonla-
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rina aittir, 7.4-8.6 bpm arasindaki pikler, diger aromatik
halka protonlarinaindair,

4'—Iyot~4-metoksiazobehzen

4.0 bpm deki bik OCH3 grubunun,7.2-7.4 bém arasindaki ikiye

varilmig pikler Ha,7.8-8.6 ppm arasindaki pikler ise dider
aromatik halka protonlarina aittir,

2
7 - Hf\.
‘/
A He A
,// i !
2 ! Hd ‘
— o) :
jlta ‘ig‘ i “ ‘
ates O U DN \NUR WS S bt pre b
l L1111||‘ ll\llt|1l11|xlllliL\llll1L,__!411'
x 8‘0’ - 70 8.0‘ 540 4e ) 3.0 2.0 1.0 G

] f
L )L A J iL A /‘ k

B
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3'-Brom-4-aminoazobenzen

En yﬁksek alanda NH2 grubunun ﬁrotonlarl glkmaktadir; Bu ge-
nis bir pik olarak gdzlenir ve aromatik aminler igin karekte-
ristik bir &zelliktir. 7.2 ppm ikiye yarilmis haldeki pikler
Ha, 7.8-8.6 bpm arasindaki pikler dier aromatik halka pro-
tonlaraina aittir.

4'-Brom~4-aminoazobenzen

4.0 ppm deki genig bant NH2 grubunun, 7.0 pﬁm deki ikiye ya-
rilmig pikler Ha, diger pikler ise Hb,Hc, Hd protonlarina ait-
tir.

3'-Iyot-4-aminoazobenzen

Bu biiesiéin NMR spekturumu 3'-Brom—-4-aminoazobenzenin spekt-
rumuna benzer. En yliksek alanda g¢ikmig olan genis bant NH2
grubunun 7.0 ppm deki Ha, endiislik alanda ¢ikmig pik Hc, difer

pikler ise Hb,Hd,He,Hf protonlarina aittir.
4'-Iyot~-4-aminoazobenzen

Bu bilegigin spektrumu da 4~Brom-4-amincazobenzenin spektrumu-

na benzer. 4.0 ppm deki genig bant NH 7.0 ppm deki iki ya-

2'
rilmis pikler Ha, difer pikler ise Hb,Hc,Hd protonlarina ait-
tir.
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Sekil 3.11l:3'-Brom—-4-aminoazobenzenin NMR sbektrumu
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Sekil 3.12:4'-Brom—-4-aminoazobenzen,3'-Iyot-4-aminoazobenzen,
4'~tyot-4-aminoazobenzenin NMR spektrumlara
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2'-Brom-4-dimetilamingazobenzen

3.2 ppm de g1kmig siddet‘li‘bik‘ ~N(CH,)., grubunu gdstermek-

tedir, 7.0 ppm deki g¢atal pik aromatik protonlardan Ha pro-
tonlaraina, en diisiik alandaki bik Hc protonuna aittir. Diger
pikler ise aromatik halka lzerindeki dider ﬁrotonlarln pik-

leridir.
2'-Iyot-4~-dimetilaminoazobenzen

3.0 ppm civaraindaki giddetli éik N(9H3)2 grubunun protonlari-
ni gosterir. 7.0 ppm deki ikiye yarilmig pikler Ha protonla-
rina, 7.2-8.6 ppm arasindaki pikler ise diger aromatik halka
protonlarina aittir. En diislik alanda g¢ikan pik Hc protonlarl-

nindir.
4'~Iyot-4-dimetilaminoazobenzen

3.2 ppm de ¢ikan giddetli pik -N(CH3)2grubunu gdsterir. 7.0
ppm deki ikiye yarilmig pik Ha protonlarina, 7.8-8.4 ppm ara-

sindaki pikler Hb,Hc,Hd protonlarina aittir.

n,w‘m_.,/AUL - A L;L_J,___ﬁ__.@._,a,__J}

lllJllIjil.ltll‘lllllLlllllll]_J[l]Illlll‘

0 20 6.0 5.0 400 3,0 2.0 10 0

Sekil 3.13:2'-Brom-4~dimetilaminoazobenzenin NMR spektrumu
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3.8, Ultraviole Sbektroskoﬁisi Sonuglari

Azobenzen tilrevlerinde genelde iki tib bant‘gérﬁlﬁr; Ultra-
viole bdlgesindeki bant genelde fenil halkasinin elektron-
larinin uyarilmasindan meydana gelir. lkinci bant ise,g8riliniir
bdlgede -N=N- grubunun #% elektronlarinin uyarilmasindan olusgur.
Ultraviole ve g8riinlir b6lgedeki bu bantlarin yeri ve absorpsi—
yon yodunludu, ortamin polaritesi ve fenil halkasi fizerindeki
siibstitiientin yaplslna ve ?ozisyonuna baglidir. En cok siibsti-
tientin yapisindan gdriintir blgedeki bant etkilenmektedir.
Ortamin polaritesi arttikg¢a, her iki bant daha uzun dalga bo-
yuna kayar. 8rnedin, p-hidroksiazobenzen tilirevleri ig¢in asagdi-
daki sira gSzlenmigtir. Etil alkol>Eter>Kloroform<Karbon-
tetraklorlir=siklohekzan. Burada incelenen gegigler genelde

m-m = gegigleridir (Issa, et.al, 1973).

-N=N- grubunun geg¢igs enerjisi benzen halkasi ilizerine elektron
salan ve elektron ¢eken grublarin badlanmasindan ¢ok etkilen-
mektedir.

4—pozisyonuha elektron salan grub,4'pozisyonuna ise elektron
ceken grub baglandigi zaman en bilylik betakromik etki go&riiliir.
4-pozisyonuna giren grublarin g&sterdigi betakromik etki

sirasi gOyledir.

H<Me<NHAc<OH<SMe<NH <IG(CH2CH -Cl)2<NHMe<NHEt<NMe <NMeEt<NEt

2 2 2 2

4-aminoazobenzen boyalarlnln,4'-bOZisyonuna elektron geken
grubun baglanmasi ile meydana gelen betakromik etki sirasi
sOyledir,
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-H<~C_H_<-SCN<-CH=CH

685 2<—COCH3<—N=N—C6H5<—NO

5
4-dialkilaminoazobenzen tiirevlerinin negatif tarafina nitro,
asetil gibi,elektron g¢eken grublar ba§lan1rsa,Amax:sﬁbstitﬁen—
tin pozisyonundan oldukg¢a fazla etkilenmekte ve bu durumda
Amax. sirasi gbyledir, 3'<2'<< 4'(Sawicki,1957).

N e

©

olan bilegiklerde pozisyon bantlari ig¢in yapilan bir arastir-
mada su sira gSzlenmistir. p>o>m. Bunun nedeni rezonans vapi-
s1 ile agiklanmaktadir. o-ve p- pozisyonunda elektron geken
grup bulundugunda, 4-pozisyonundaki elektron salan grup ile
daha kolay rezonansa girebilmekte ve bu durumda betakromik
etki daha fazla gérﬁ;mektedir. Siyano, dietilamino bilegik-
leri ig¢in yapalan aragtirma, o-ve p- pozisyonlari arasinda
fazla bir fark olmadigini ve ¢bzlicliye bagli olarak o- ve p-
sirasinin dedismekte oldudunu gdstermektedir

Etil alkoldeki:Amax. sirasi, 4'-CN>2'-CN>3'-CN
Benzendeki: Amax. sirasi, 2'-CN>4'-CN>3'-CN

Gizelge 3.10: Siyano,dialkilaminoazobenzen tlirevleri igin
gbriinlir b8lge absorpsiyon degerleri

- Amax. (nm)

CN Benzen Etil alkol
2! 455 462
3! 430 446
4! 452 466

4' ve 2'-arasandaki fark o kadar kiigliktiir ki,bu fark ¢ozilicl
etkisi ile agiklanamaz (Griffiths,1976).
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4-hidroksiazobenzen tlirevleri lizerine yapilan arastirmada,
slibstitient etkisi incelenmig ve gOriinlir b&lgedeki bantin
fenil halkasa lizerindeki siibstitiienten g¢ok fazla etkilendidi
bulunmustur. Farklia siibstitlientler arasindaki betakromik et-

ki g8sterme sirasinin ‘»su:gek'ilde‘ oldudu belirtilmigtir.

N02>COOH>OH>I>Br>Cl>CH3 (Issa, et. al,1973).
2',3',4", pozisyonlarina giren gruplarin mezomerik etkisi ¢ok
diisik ise, - 2' ve 4' pozisyonlarinin Amax. lari arasinda fazla
bir fark gdzlenmemekte, 3'-pozisyonu- ise en kisa dalga' boyunda
absorpsiyon yapmaktadir.

Sentezlenmig olan otuz alti tane azobenzen tlirevlerinin

spektrumlari etil alkolde,lO-SM ¢bzeltileri hazirlanarak, 0.5
range ve 30 nm/dk hizda spektrumlari alinmistir. Elde edilen
spektrumlardan her bir maddenin etilalkoldeki A masx ve £ deer-

leri bulunmustur. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir,
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Cizelge 3.11:Hidroksiazobenzenlerin Ultraviole spektrum Sonuglari

O Orw

No Maddenin Adi Amax. log (§) Literatlir log (£)
Amax

1 2'-Klor-4~hidroksiazcbenzen 358 (4.367) 357 (3.96)
2 3'“Klor-4-hidroksiazobenzen 356 (4.462) 360 (4.36)
3 4'-Klor-4-hidroksiazcobenzen 356 (4.393) 356 (4.67)
4 2'-Brom4-hidroksiazobenzen 360 (4.408)

5 3'-Bram-4~-hidroksiazobenzen 355 (4.439)

6 4'-Brom-4-hidroksiazobenzen 357 (4.516)

7 2'-Iyot-4-hidroksiazcbenzen 363 (4.350)

8 3'-lyot-4-hidroksiazobenzen 356 (4.389)

9 4'-tyot- 4-hidrcksiazcbenzen 359 (4.486)

Cizelge 3.12:p-Metcksiazobenzenlerin Ultraviole Spektrum Sonuglari

No Maddenin Ada Max  log (E)
10 2'Xlor ~4-metoksiazobenzen 350 4,079
11 3'-Klor-4-metoksiazcbenzen 349 4.161
12 4'-Klor-4-metcksiazcbenzen 351 4,190
13 2'-Brom-4-metoksiazobenzen 352 4.149
14 3'-Bram-4-metoksiazobenzen 348 4,130
15 4'-Bran-4-metoksiazcbenzen 352 4,243
16 2'-Iyot-4-metoksiazcbenzen 350 4.161
17 3'-lyot-4-metoksiazcbenzen 348 4,236
18 4'~Tyot~4-metoksiazobenzen 354 4,238
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Cizelge 3.13:§-Amjnoazobenzenlerin Ultraviole Spektrwn Sonuglara

%
ZZE §>—N=N—< :>—*NH2

No Maddenin Ada CAmax  log- (E)
19 p-Aminoazdbenzen 387 4,365
20 2'-Klor-4-aminoazobenzen 400 4,369
21 3'-Klor-4-aminoazobenzen 396 4,433
22 4'-Klor-4-aminoazobenzen 396 4,358
23 3'-Bram4-aminoazcobenzen 398 4,294
24 4'-Brom-4-aminoazobenzen 397 4,442
25 3'-lyot~4~-aminocazobenzen 398 4.318
26 4'-Iyot-4-aminocazcbenzen 399 4,362

Cizelge 3.1l4:p-Dimetilaminocazobenzenlerin Ultraviole Spektrum Sonuglari

OOt

No Maddenin Adi Amax  log (£) Literatiir Iiteratiir
“Amax “logy(k)

27 p-Dimetilaminoazobenzen

28 2'-Klor~4-dimetilaminoazcbenzen 420 4,462 425 4,45

29 3'-Klor-4-dimetilamincazobenzen 415 4.473 421 4.48

30 4'-Klor-4~-dimetilaminocazobenzen 415 4,607 417 4,50

31 2'-Bram-4-dimetilaminoazobenzen 422.5 4.463

32 3'-Bram-4-dimetilaminoazcobenzen 416 4,441

33 4'-Bram-4-dimetilaminoazobenzen 417 4,518 420 4.50
34 2'-Iyot-4-dimetilaminoazdoenzen 426 4.40

35 3'-lyot-4-dimetilaminoazobenzen 420 4,476

36 4'-Iyot-4-dimetilaminoazobenzen 420 4,496
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Elde ettigimiz azo boyalarinin ultraviole ve gdriiniir bdlge
spektrumlarina incelediéimizde en kisa dalga boyunda absorp-
siyon, sibstitiient 3 bOZisyonunda iken g®zlenmektedir. 2've
4' arasinda fazla bir fark gtzlenmemektedir. Slbstitlient 2°'
éozisyonunda iken, 4' bbzisyonuna g8re daha uzun dalga boyun-
da absorﬁsiyon yvapmaktadir. Bu sonu¢ daha Once verilen cizel-

gelerin ve gekillerin incelenmesinden g&riliir.

Azobenzén tlirevlerinin ultraviole ve gOriiniir bd8lge spektrum-
lari Cl,Br, I silibstitiientlerine gdre incelersek Amax. sirasi-
nin I>Br>Cl oldudu agadida verilmis olan g¢izelge ve gekillerin
incelenmesinden gdriiliir. Fakat bu fark gok fazla defildir.
Halojen, 3' pozisyonunda girerse Cl,Br.,I arasinda hemen hemen
hi¢ bir fark gbzlenmemektedir. Bunun nedeni halojen, 3'-pozis-

yonunda iken -N=N-grubu ile rezonansa girememesidir.

X

|

Hy <—

Yukaridaki rezonans formiiliindende anlagilacadi lizere halojen

2' ve 4' de iken, ancak azo grubu ile rezonansa girebilmekte-
dir.

Cizelge 3.15:2'-Halojen azobenzen tlirevlerinin U.V.Sonuglari

Maddenin adi . Amax
2'-Klor-4-hidroksiazobenzen 358
2'-Brom—-4-hidroksiazobenzen 360
2'-1Iyot-4-hidroksiazobenzen © 363
2'-Klor~4-dimetilaminoazobenzen - . 420
2'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 422,5
2'—Iyot—4—dimetilaminoazobenzen 426
2'-Klor~4-metoksiazobenzen 350
2'-Brom~4-metoksiazobenzen 352

2'-1lyot~4-metoksiazobenzen 350
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Cizelge 3,16:3'-Halojen azobenzen tilirevlerinin U.V.Sonuglari

Maddenin adi ~Amax
3'=Klor-4-hidroksiazobenzen 356
3'-Brom-4~hidroksiazobenzen . 355
3'-Iyot-4~hidroksiazobenzen 356
3'-Klor-4~dimetilaminoazobenzen 415
3'-Brom~-4-dimetilaminoazobenzen 416
3'-fyot-4-dimetilaminocazobenzen 420
3'-Klor-4-metoksiazobenzen 349
3'-Brom-4-metoksiazobenzen 348
3'-Iyot~4-metoksiazobenzen 348
3'-Klor-4-aminoazobenzen 396
3'-Brom-4-aminoazobenzen 398
3'~-1Iyot-4-aminoazobenzen 398

Gizelge 3.17:4'-Halojen azobenzen tilirevlerinin U.V.Scnuglary

Maddenin adi Amax
4'-Klor~4-hidroksiazobenzen 356
4'-Brom-4-hidroksiazobenzen 357
4'-Iyot-4-hidroksiazobenzen 359
4'-Klor-4~dimetilaminoazobenzen 417 -
4'-Brom-4-dimetilaminoazobenzen 417
4'-tyot-4-dimetilaminoazobenzen 420
4'-Klor-4-metoksiazobenzen 351
4'-Brom-4-metoksiazobenzen 352
4'-lyot-4-metoksiazobenzen 354
4'-Klor-4-aminoazobenzen 396
4'-Brom-4-aminoazobenzen 397
4'-1Iyot-4~-aminoazobenzen 399

Cizelgeyi inceledigimiz zaman )max. deferlerinin I>Br>Cl azal-
makta oldufunu gdrmekteyiz. Daha Snce agiklandidi gibi halojen
3'~-pozisyonunda iken bu sirayi gSrememekteyiz.
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o

Abso rbans o

y I I T I 1 T

T "I.
500 600
Dalg2 boyu (nm)
Sekil 3.37: - 4'-Klor-4-metocksiazobenzen
-—- 4'-Brom-4-metoksiazobenzen
oo 4'-Iyot-4-metoksiazobenzen

300 400

Cizelge 3,10-3.11-3.12-3.13{ inceledidimizde halcijen, 3' nozis-
yonunda iken en kisa dalga boyunda absorpsiyon yapti§i gorilmektedir.
2' ve 4' arasainda fazla bir fark gorlilmemektedir. p-Metoksiazo-
benzen tlirevleri harig¢, halojen 2'—bozisyonunda iken, 4'-po-
zisyonuna g8re daha uzun dalga boyunda absorésiyon yvaptigi

gdrlilmektedir.

Amax. sirasi, mezomerik etkisi fazla olan gruplarda 4' >>2' diir.
Bunun nedeni daha 6nce ag¢iklandidi gibi siibstitlient 4' pozis-
yonunda iken konjugasyonun daha iyi sadlanmasidir. Konjugas-

yon etkisi kiliglik olan gruplar bulundufunda 2' ve 4'-pozisyon-
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larx arasinda fazla bir fark gbzlenmemektedir. Hatta bdyle
durumlarda, 2'-pozisyonu daha uzun dalga bovunda absorpsiyon
yapmaktadir. Ozellikle apolar ¢Ozliclilerde,2'-x pozisyonu

daha uzun dalga boyuna kéyma gbstermektedir,

Alkol Eter CHC13 CCl4 C6Hl2
2'-Klor-4-hidroksiazobenzen 355 352 352 352 352

4'-Klor-4-hidroksiazobenzen 355 353 350 350 345

(Issa, etal, 1973).

Bu sonucgtan anlagilacadi gibi, molekiil igi etkilegimlerde
Onemli olabilir. Bizim yaptidimiz arastirma sonucunda metok-
siazobenzen tlirevleri harig¢ 2'-x,4~x pozisyonundan daha

uzun dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir. Klor azobenzen tii-
revlerindeki 2'-x, 4= x pozisyonlarinin Amax. lari arasindaki
fark klor azobenzen tiirevlerinde, iyot azobenzen tlirevlerine
gdre daha azdir. Yani iyot azobenzenlerde 2'-x,4'-x arasin-
daki fark en fazla olmaktadir. Bunun nedeni molekiil ig¢i et-
kilegim olabilir. x=Cl, Br,I Y¥=OH, OCH,, NH, N(CH,),

Sﬁbstitﬁent<5~pozisyonunda bulundwjy zaman X ve N arasinda &stra
bir rezonans meydana gelir. Bu o-pozisyonunun p-pozisyonun-
dan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon vapmasina neden olmak-

tadir. p ~Metoksiazobenzen tiirevlerinde 2'-x ve 4'-x pozisyon-
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lari arasinda fazla bir fark gdzlenmemektedir. Bu 4'-x
rezonans etkisi, 2'-x rezonansina yaklagik esit olmaktadar.
Yukaraidaki ag¢iklamalara rgémén, 2'-x ve 4'-x bozisyonlarl
arasindaki fark ¢ok azdir., Bu ylizden sﬁbstitﬁentin 2'-x veya
4'-x pozisyonlarinda bulunmasinin Amax. lizerine fazla bir

etkisi olmadigini s8yleyebiliriz,
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4. SONUCLAR

1- p-Hidroksiazobenzen ve p-~dimetilaminoazobenzen tiirevleri
benzendiazonyum kloriir ile direk etkilegtirilmesinden elde
edilebilmektedir.

2- p-Metoksiazobenzen tilirevleri, ayni gartlarda benzendiazonyum
kloriir ile direk kenetlenme tepkimesi vermemektedir. Bu yliz-
den p-metoksiazobenzen tlirevleri, p-hidroksiazobenzen tlrev-

lerinin (CH3E§O4 ile reaksiyonundan elde edilmektedir.

3- p-Aminoazobenzen tlirevleri de, benzendiazonyum kloriir ile
direk etkilegtirilmesinden elde edilememektedir, c¢iinki dia-
zonyum tuzu ile anilinin kenetlenmesi &nce azot atomu lize-
rinden olmaktadir. Bu ylizden,p--aminoazobenzen tilirevlerini

sentezleyebilmek igin Once anilinin amin grubu korunmalaidir.

4- Sentezlenmis olan tlim azobenzenlerin infrared spektrumlarinin

incelenmesinden bu maddelerin saf oldudu gbrilmektedir.

5- Literatiirde fiziksel sabitleri bulunmayan azobenzen tlirev-
lerinin NMR.spektrumlari incelenmesinden, bu bilegikler

igin &nerilen yapilarin dogru oldudu gbrllmektedir.

6- Bu g¢alismada incelenen, halojen azobenzen tiirevlerinde,
fonksiyonel grub olan halojenin ve halojenin halka lzerin-
deki yerinin, Amaximumlar lizerine fazla bir etkisi olmadi-

1 ultraviole spektrumlarinin incelenmesinden g8riilmektedir.
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Ek Ag¢iklamalar-A

LAMBERT-~BEER KANUNU

Bir ¢Bzeltiden gecgen monokromatik bir 1gin demetinin giddeti,
¢bzeltinin ig¢inde aldai yolla, logaritmik veya {istel olarak
azalir.

I=Ioe-'bl

veya

_ -al _ b
1=1,10 (a=5—353)

seklinde g8&sterilir.

To=gelen 1gsinin giddeti

=¢bzeltiden gegen 1ginin siddeti
1 =1gsinin gec¢tidi hilcrenin kalinlidi
a =¢bzeltiye bagli sabit

Bu egitlik dizenlenerek,

I=IolO—‘{;lc

seklinde verilir. Bu egitlidin logaritmasi alinairsa,
1og%9=g1c

olur. log¥%9 ve, absorbansg denir ve A ile g&sterilir.
A=Elc

c=¢b6zeltinin konsantrasyonu (M)

g=Molar absorplama katsayisidair

Bu egitlik yardimi ile A,1l,c bilindiginde, & hesaﬁlanabilir.
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Ek Ag¢iklamalar-B
TEKNIK ATLKOLUN SAFLASTIRILMASI

Saf kalsiyum oksit bir elektrik firininda, 6 saat kuvvetlice
isitilir, havayla temas ettirmeden sodutulur, Bu ig alkoli
kullanmadan hemen Once yapilmalidir. 1 1lt. ticari alkol,

2 1t. 1lik yuvarlaﬁ bir byrex balcona konur. 250 g yeni hazir-
lanmis Cap ilave edilir. Balona etkin bir geri sogutucu taki-
lir, su banyosu iigtlinde 6 saat yavagca kaynatilir. Bir gece
dinlenmeye birakilir. Dinlendirilen alkol su banyosu listilinde
damitilar.
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