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OZET

Azo boyar maddeleri tekstil endustrisinde ¢ok kullaniimaktadir. Azo boyar maddelerin
renk kaliteleri ve kumasa tutunma kabiliyetleri yiksek seviyede oldugundan, farkli &zellikteki
kumaslarin boyanmasinda heterosiklik azo boyalari sikga kullaniimaktadir. Azo grubu ihtiva
eden boyalar, farkh kumas tlrlerine emdirildikten sonra, isiya ve 1siga dayanikllik, yipranma,
solma vb. testler yapilmis ve azo boyalarinin iyi kalitede ve kalici boyalar oldugu saptanmistir.

Son yillarda fotokimya teknolojilerindeki hizli gelismelerden dolayl azo boyar madde
sentezleri konusundaki ¢alismalar, elektro optik uygulamalarda kullanilabilecek 6zellik gdsteren
lineer olmayan optik materyal sentezlerine yénelmistir. Bunun iginde azo grubu ihtiva eden
boyalara azometin bagi ile aromatik ve heteroaromatik (tiyofen gibi iletken 6zellik gdsteren)
yapilar baglanmasi suretiyle yeni azo boyar madde tirevleri sentezlenmistir.

Bu calisma bilinen azo boyar maddelerin sentezlenmesi ve bu boyalara, aromatik ve
heteroaromatik yapilarin baglanarak polaritenin degistiriimesi suretiyle yeni azo boyar madde
trevlerinin elde edeilmesini kapsamaktadir. Sentezlenen bu boyalarin, UV-VIS, Infrared,
'H NMR ve "*C NMR spektoskopisi alinarak yapilari aydinlatiimistir.

Anahtar sOzcukler: Azo Boyalari, Kenetlenme Reaksiyonu, Schiff Bazi, Nitro Gruplarinin
indirgenmesi, Tiyofen



X1

ABSTRACT

Azo disperse dyes have been widely used in textile industry. Due to their high capacity
of absorption into fabric surface and high quality of colour tone, azo dyes, especially
heteroaromatic azo disperse, dyes have been preferably used. Dye molecules which include
azo chromophore group in their molecular structure were dissolved in common solvents and,
then dye solution was applied to the fabric surface to suck. It was found that these dyes showed
high resistance to photo and thermal corrosion effects.

Because of the rapid growth of photochemical technologies in recent years, production
of azo dyes have been directed to the synthetic pathway of non-linear optical materials which is
useful in electrooptical applications. For this reason, synthesis of new azo derivative
compounds have been designed. Azo chromophore containing dyes were attached to different
aromatic and heteroaromatic groups, such as thiophene group which shows good conducting
capacity, by azomethin bonds.

In this thesis, some common azo disperse dyes have been synthesized, and some
aromatic and heteroaromatic compounds have been attached to the azo chromophore
containing dye. As a result, new azo derivative compounds having different polarit¥ have been
s;/nthesized. These new compounds have been characterized by UV-VIS, infrared, 'H NMR and
*C NMR spectroscopic measurements.

Key words: Azo Dyes, Schiff Base, Coupling Reaction, Reduction of Nitro Groups, Thiophene



GiRis

Azo boyar maddeleri tekstil endlstrisinde ¢ok kullaniimaktadir. Azo boyar maddelerin
renk kaliteleri ve kumasa tutunma kabiliyetleri ¢ok iyi oldugundan, farkh &zellikteki kumaslarin
boyanmasinda azo boyalari ve tirevleri sikga kullaniimaktadir. Azo grubu iceren ve yapisinda
farkll stbstitlie konumlarda, nitrobenzen grubu igceren azo boyalarinin sentezleri literatiirde iyi
bilinmektedir [1].

Farkh 6zellikteki kumaslarin boyanmasinda heterosiklik azo boyalari kullaniimaktadir.
Azo grubu igeren boyalarda (-N=N-) bagdi bulunmaktadir. Bu boyalar, farkh kumas tlrlerine
emdirildikten sonra, 1siya ve isiga dayaniklilik, yipranma, solma vs. testler yapilmis ve azo
boyalarinin iyi kalitede ve kalici boyalar oldugu ispatlanmistir [3-4].

Cogu yapilan calismada, azo boyasina azometin bagi ile aromatik ve heteroaromatik
yapilar baglanarak, molekilin polaritesinin degistiriimesi suretiyle farkli renkte ve kaliteli yeni
azo boyar madde tirevleri sentezlenmistir [5].

Bilindigi Gzere yapisinda (—C=N-) ya da (-N=N-) bagdi bulunduran yapilar bazi
metallerle, 06zellikle Cu(l) ve Cu(ll) metalleriyle kolaylikla kompleks olusturabilmektedir.
Boylelikle metal sensérler olarak kullanilabilmektedir. Literatirde azometin grubu iceren
2-hidroksibenzaldehit molekulinin kolaylikla metallerle kompleks yaptidi ispatlanmistir [5].

Son yillarda fotokimya teknolojilerindeki hizli gelismelerden dolayl azo boyar madde
sentezleri konusundaki galismalar, elektrooptik uygulamalarda kullanilabilecek &ézellik gésteren
lineer olmayan optik materyal sentezlerine yénelmistir [6].

Lineer olmayan optik materyal sentezinde 6nemli olan nokta, sentezlenecek
molekllin ylUksek degerde polarize olabilme 6zelliginin olmasidir. Bunu saglamak icin yapiya
farkll 6zellikte slbstitle gruplar konjuge olarak baglanmalidir. Bu gruplar iyi elektron gekici ve
elektron verici 6zellik tagimahdir. Bdylelikle molekilin polarize olabilme glci artacaktir. Ayni
zamanda lineerligi bozulan madde elektron ve enerji transfer islemlerinde kullanigli bir hale
gelecektir [6-7].

Son dbénemde yapilan calismalarda tiyofen grubu iceren ve yan zincirinde azo-
aromatik yapilar ihtiva eden optik materyal sentezleri yapilmistir [8]. Yapilan bu galismalarda,
molekdl icindeki benzen halkasi, tiyofen gibi heteroaromatik halkayla yer degistirdiginde
molek(lin polarize olabilme guciniin arttigr gézlenmistir [8-9].

Tiyofen grubunun, azometin bagi ile azo boyasina baglanip farkli kumas boyalari
threvlerinin elde edilmesinin yani sira, iyi bir iletken 6zellik gbstermesi ve fonksiyonel grup
takilmasinin kolay olmasi, ayni zamanda takilan fonksiyonel gruplarin elektronik yapi lzerinde
olumsuz etki gdstermemesi, bu maddeyi fotokimyasal calismalar iginde kullanish bir hale
getirmistir [9].



1. FOTOKIMYA

Kimya bilimi atomlar ve molekiller arasinda gergeklesen elektron ve enerji alis-
verigleri sonucunda olusan yeni molekller yapilarin analizi ve bu yeni yapilarin kullanim
alanlarinin olusturulmasi olarak tanimlanabilir. YeryGzindeki bitiin yasamlarin temelinde hig
durmadan devam eden kimyasal islemler vardir. Fakat insanoglu, biitiin bu devinimin ¢ok az bir
kismini kontrol edebilmektedir. insanoglu son iki bin yilda olusturdugu kimya bilgisini kullanarak,
giderek artan oranda kimyasal olaylari anlamaya, kontrol etmeye ¢alismakta ve yeni teknolojiler
gelistirmektedir. Ancak yasadigi ¢evreyi daha ¢ok tahrip etmekte, kirletmekte ve sosyoekonomik
sorunlara sebep olmaktadir. Fakat tabiatta gergeklesen kimyasal islemlerde atik sorunu yoktur
ve olagan(stl bir kimyasal déngu-denge sistemi vardir. Bu olaganistllikte yatan temel gergek
termal enerji ve kimyasal mekanizmalardan ziyade fotokimyasal enerji ve mekanizmalarin
kullanilmasidir. Fotokimyasal islemler isik ile yani glines enerijisi ile gergceklesmektedir.

Fotokimya bilimi 1s1§in molekiller ve atomlar ile olan etkilesimini inceleyen bilim dalidir
ve enerji agisindan klasik termal islemlerden ¢ok daha Ustindlr. Molekdller arasi elektron alis-
verigleri, enerji ve yUk transferi igin gerekli olan enerjiyi 1sik radyasyonu gereginden fazla ve
kolaylikla saglamaktadir. Yiiksek sicaklik gerektiren termal bir reaksiyonu, uygun dalga
boyunda veya glnes 1s1g1 altinda ve uygun katalizér kullanimi ile ¢ok disik sicakliklarda
yapmak mimkindir. Fotokimyasal islemlerde temel esas ve sira:

a) I1sik radyasyonunun bir molekil tarafindan absorblanmasi

b) molekdliin, elektronik yapisinin 6zelligine gore, almis oldugu bu enerjiyi elektron veya ener;ji
transferi ile diger bir molekile aktarmasi

¢) yeni Grlnlerin olusmasidir.

Bu islemler ile voltaj farkliligi olusturarak enerji elde etmek mimkinddr. Nitekim glines
pillerinin esasi budur. Sudan hidrojen gazinin fotokimyasal islemle elde edilmesi halinde, enerji
sorununun tamamen ¢dzumlenmesi mimkin olabilecedi gibi, enerjide petrole bagimlilik ve
cevre kirlenmesi gibi problemler ortadan kalkabilecektir. Ancak yeterli verimle g¢alisabilecek
fotosensérlerin henlz bulunamamis olmasi bu hedeflerin gergeklestiriimesini geciktirmektedir.
Dolayisi ile dinyada fotokimyasal teknolojilere yénelik ¢ok yogun fotokimya arastirmalari
yOratalmektedir.

Tdm bu bilgilerin 1si§inda, Ulkemizde, glines enerjisinin sadece 1si kaynadi olarak
mihendislik-ziraat ¢alismalarinda ve evsel su isitmada kullanildigi gérilmektedir. Fakat teorik
olarak bilinmektedir ki, glnesten gelen isik radyasyonunun 300-1300 nm arasindaki
spektrumunda isisal dénlisim verimi %10 dan fazla olmasi mimkin degildir. Bu i1sisal gevrimin
maksimize edilmesine ydnelik calismalar doygunluga ulasmistir. iste bu noktada fotokimya
devreye girmektedir. CUnkl fotokimyasal islemlerde bu verim %100 oranina ulasabilmektedir
[10].



2. BOYAR MADDELER

Kumas, elyaf, deri, kagit gibi cisimlerin renklendiriimesinde kullanilan maddelere
“Boyar Maddeler” denir. Boyar maddeler iki gruba ayrilir:

a)Boyalar: Yln, pamuk, ipek, deri v.b dogal elyaflari ve pamuk, orlon, naylon gibi
sentetik elyaflari boyamakta kullanilan maddelerdir. Boyalar, kullanimlari esnasinda herhangi
¢cOzeltide gozilerek kristal yapilari yok edilen boyar maddelerdir.

b)Pigmentler: Herhangi c¢6zeltide ¢ézinmeden ve kristal yapilari bozulmadan
kullanilan boyar maddelerdir.

2.1. Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

Organik boyar maddelerin sentezi (i¢ adimda olmaktadir.
1.Baslangi¢c maddelerin elde edilmesi
2.Ara maddelerin elde edilmesi
3.Ara maddelerden boyar madde elde edilmesi

2.1.1. Baglangic Maddelerinin Elde Edilmesi

Baslangic maddeleri 6nceleri taskdmirl katranindan elde edilmistir. Baslangig
maddeleri olarak Aromatik Hidrokarbonlari (Benzen, Toluen, Naftalin, Antresen), Fenol ve
Kresol gibi hidroksil tirevlerini sayabiliriz.

2.1.1.1. Tag Kémiirii Katmanindan Baslangic Maddelerinin Elde Edilmesi

Taskdmdirl katraninin yiksek sicaklikta isitilmasi sonucu elde edilen gazlardan
ayrilan katranin daha sonra, ayrimsal damitmaya tabi tutulmasiyla asagidaki yaglar elde edilir.
Hafif Yaglar: Benzen, Toluen, Ksilen
Orta Yaglar: Fenol, Naftalin, Piridin
Agir Yaglar: Fenol, Naftalin, Kinolin, Kresol
Antresen Yaglari: Antresen, Akridin, Bifenil, Karbazol, Fenantren

Bu yaglar katranin %40’ni olusturmakta olup katranin geriye kalan kismi zifttir.



2.1.1.2. Petrolden Baslangic Maddelerinin Elde Edilmesi

Baslangi¢ maddeleri olan aromatik bilesiklerin petrolden eldesi, yiliksek sicaklk ve
basingta uygun katalizér (krom, molibdenoksit veya tuzlari) kullanilarak saglanmaktadir.

Bu islemlere genel olarak “Aromatiklestirme Reaksiyonlar’” adi verilmektedir. Bu
reaksiyonlari (i¢ grup altinda toplayabiliriz.
-Halkali doymus hidrokarbonlarin dehidrojenasyonu
-Alifatik hidrokarbonlarin dehidrojenasyonu ve halkali yapiya dénlstiriimesi
-Dehidrojenasyon ile halkali hidrokarbonlarin izomerizasyonu

2.1.2. Ara Maddelerin Elde Edilmesi

Baslangi¢ maddelerinden gesitli kimyasal reaksiyonlar sonucu elde edilen ve boyar
madde sekline kolaylikla ddnustirilebilen maddelere “Ara Maddeler” denilmektedir.

Kimyasal reaksiyonlarla baslangi¢c maddelerine oksokrom gruplar sokulmaktadir. Bu
reaksiyonlar: halojenleme, nitrolama, indirgeme, silfolama, alkilleme, alkalieritme, oksidasyon

ve kondenzasyon reaksiyonlaridir.

2.1.3. Ara Maddelerden Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

Ara maddelerden boyar madde Uretiminin esasi, oksokrom grup igeren ara maddelere
kromofor gruplarin baglanmasina dayanir. Bu amagla ara maddeler: diazolama, kenetleme,
kondenzasyon, indirgeme, oksidasyon ve eritis reaksiyonlarina sokulurlar.

2.1.3.1. Ara Maddelerden Azo Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

Azo boyar maddeleri, Uretilen tim organik boyar maddelerin yarisindan fazlasini
olusturmaktadirlar. Bu nedenle blyuk bir 5Sneme sahiptirler. Bu boyalar, igerdikleri azo grubunun
sayisina gére monoazo, disazo, triazo ve poliazo boyar maddeleri olarak adlandirilirlar.

Azo boyar maddeleri diazonyum tuzlarinin, fenoller, naftoller ve aromatik aminler ile
kenetlenmesi sonucunda elde edilirler [11].

Diazonyum tuzlarn, primer aromatik aminlerin sodyum nitrit ve mineral asitleri ile
sogukta reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilirler. Diazolama reaksiyonlarinda asit olarak
genellikle HCI tercih edilmektedir. Ginki HCI, diger asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarina
nazaran daha kolaylikla ¢dzinen diazonyum tuzlari olusturmaktadir [11].



Diazonyum tuzlari kati haldeyken kolayca bozunmalari, darbe ve isi etkileri ile
patlamalari nedeniyle reaksiyon g¢6zeltisinden ayrilmayip, ¢6zinmis haldeyken kenetlenme
reaksiyonuna sokulurlar. Aromatik primer amin olarak genellikle anilin kullaniimaktadir.
Kenetlenme reaksiyonuna érnek Sekil 2.1.3.1.’de verilmisgtir.

\ I

/ —NH, + NaNO, + 2HC| —= / \ —N=H | ci"+ Huo,
_ |
Anilin Anilinyumn Klarir

/ \—N+:_NI Cl™ + 2H,0

Sekil 2.1.3.1. Diazonyum tuzu olusum reaksiyonu

Azot atomlarinin bir tanesi (+) yUklidir ve koordinatif olarak (+) degerli azota
esdegerdir. Aromatik diazonyum bilesiklerinin dayanikli olmalarinin nedeni diazonyum
katyonunun benzen halkasindaki mezomeriye katilmasidir.

Sekil 2.1.3.2. Benzen halkasindaki mezomeri

Diazonyum tuzlar elektrofilik 6zellikleri nedeniyle, nlkleofilik bilesiklerle yani primer,
sekonder ve tersiyer aminlerle, naftol ve fenol gibi bilesiklerle reaksiyona girebilirler.

Ayrica reaksiyona giren metil grubu igeren ve enol-keto tautomerisi gdsteren pirrol,
indol gibi heterosiklik bilesiklerle de reaksiyona girebilirler.

Diazonyum tuzlarinin bu bilesiklerle olan reaksiyonlarina, “Kenetlenme Reaksiyonlari”
adi verilmektedir. Yani azo boyar maddeleri, diazo bilesikleri ile kenetlenme bilesiklerinin
kenetlenmesi sonucu olusmaktadir.

Bu bilesiklerinin segiminde blylk ¢esitlilik olanaklarinin bulunmasi azo boyar
maddelerinin sayisinin sinirsiz olmasini saglamaktadir.



2.2. Diazonyum Tuzlarinin Aromatik Amin Bilesikleri ile Kenetlenmesi

Diazonyum tuzlarinin aromatik aminlerle kenetlenmesi zayif asidik veya nétr
ortamlarda gergeklesmektedir. Primer veya sekonder aromatik aminlerin diazonyum tuzlari ile
kenetlenmesi sonucunda diazoamino bilesikleri olusmaktadir. Bunlarin amin tuzlari veya

mineral asitleri ile 1sitilmasi sonucunda amino bilesikleri elde edilmektedir.

4 _\ . . H2N@ . @—ﬁ:ﬁ—ﬁH@ *HO

Sekil 2.2.1. Diazonyum tuzunun primer aminlerle kenetlenme reaksiyonu

[ Niifer « |©H Q_a:N_:;@

Sekil.2.2.2. Diazonyum tuzunun sekonder aminlerle kenetlenme reaksiyonu

Tersiyer aminlerin kenetlenmesinde ise diazoamino baglar olusmayip, zayif asidik
ortamda, amin grubuna (p-) konumunda bulunan karbon atomu U(zerinden kenetlenme

olmaktadir.

Sekil.2.2.3. Diazonyum tuzunun tersiyer aminlerle kenetlenme reaksiyonu



2.3. Kenetlenme Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

Ortamin pH degeri gdéz 6nlne alinmayarak kenetlenme hizi, diazo bilesiklerindeki
mevcut slbstitlentlere ve kenetlenme bilesiginin cinsine badimlidir. Diazonyum bilesiginde
elektrofilligi arttiran pozitiflesmis sibstitlentler, érnegin nitro bulunmasi kenetlenme hizini
arttirmaktadir.

Kenetlenme bilesigi olarak dimetilanilin kullanildigi zaman, hemen aminoazo bilesigi
olusmaktadir. Burada diazonyum tuzu elektrofil, kenetlenme bilesigi ise nuUkleofil olarak

davranmaktadir.

N_N| +< >—f‘|J—CH3 < }—N =M N—CH
CHg CHs
Diazo bilegeni Kenetlenme bilegeni
(elektrafil) (niikleafil)
=H
< }—N NO—N—C%

Sekil.2.3. Kenetlenme reaksiyonlarinin mekanizmasi

Diazonyum tuzlari, kuvvetli bazik ortamda kararli olmakla beraber, fenolat iyonu ile
kenetlenme reaksiyonu verme hizi, pargalanma hizindan daha buyuktir [11]. Yapisinda hem
amin hem de hidroksil grubu iceren aminofenol veya aminonaftol gibi bilesiklerin kenetlenme
reaksiyonu vermesi, kenetlenmenin olusuna gore ya asidik ya da bazik ortamda yapilir. Bu
durumda reaksiyon iki adimda gergeklesmektedir. Once asidik ortamda —NH, grubuna gére
kenetlenme yapildiktan sonra, —OH grubuna goére bazik ortamda ikinci kenetlenme reaksiyonu

gerceklestiriimektedir [11].
2.4. Siibstitiientlere Gore Kenetlenme Kurallari

Aromatik aminlerde kenetlenme reaksiyonlari -OH ve —NH, gruplarina gére para-
konumunda gergeklesir. Eger para konumu dolu ise kenetlenme orto konumunda gerceklesir.
meta konumunda hicbir zaman kenetlenme reaksiyonu gergeklesmez. Sekil 2.4.’de verilen

orneklerde, kenetlenme reaksiyonunun olacagi kisimlar —= ile gésterilmisgtir.



Ha HQ

I I
| I
//' O—CH3 // O_CH3 / 0 CH3
e Hao = HyG—O R
M Ho
= MH, = MHS S Ha
CHs |
OH OH
COOH HiC COOH
T U @;j
P o
HO OH T

Sekil.2.4. Substitlentlere gére kenetlenme yerleri



2.5. Azo Boyar Madde Yapiminda Kullanilan Bazi Onemli Diazo Bilesikleri

50,H S0;H
HaM / \ HoM / \ —NH, Ha M / \ —MNH,
HaC H,CO OCH,
o-Taluidin Benzidin-3,3 - distlfonasidi CDiEigi
HQN@ CH:CH @_NHQ H2N@NH_CO_NH®_NH2
p-p'-Diaminostilben 4 A-Diamino-difenilire

Sekil.2.5. Bazi 6nemli diazo bilesikleri
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3. SCHIFF BAZLARI

Gok uzun yillardan beri bilinen Schiff bazi ve onlarin metal kompleksleri modern
koordinasyon kimyasinin gelismesinde g¢ok 6nemli rol oynamislardir. Ana grup ve gecis
metalleri koordinasyon kimyasinda Schiff bazi metal kompleksleri; hazirlaniglari, kolay elde
edilebilirlikleri ve yapisal gesitlilikleri ile 6zel bir yer alirlar. Bu durum Schiff baz kimyasi Gzerine
glinimulze kadar yayinlanan sayisiz ¢calismadan anlasilabilir.

Schiff bazlarinin sentezi ilk kez 1864 yilinda adlariyla anildiklari Schiff tarafindan rapor
edilmistir [12]. Bu bilesikler, genellikle aktif karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar) ile primer
aminlerin kondenzasyon reaksiyonundan elde edilirler ve yapilarindaki fonksiyonel gruplar
(-OH gibi) yardimi ile metal iyonuna 5 veya 6 Uyeli halka olusturarak baglanirlar. Schiff
bazlarinin sentezinde kullanilan kondenzasyon reaksiyonu eski fakat yaygin bir yéntemdir [12].
Schiff bazinin genel gésterimi —C=N- seklindedir ve bu gruba imin denilmektedir.

Aldehit grubu ihtiva eden azo boyar maddelerinin, primer aminlerle kondenzasyon
reaksiyonu sonucu, azometin bagi igeren pek ¢ok azo boyasinin sentezi ve bu boyalarin tekstil
endUstrisinde gesitli kumaslarin boyanmasinda kullanildidi literattirde bilinmektedir [5].

imin grubu igeren azo boyalari, tekstil endistrisinin yanisira, fotokimya bilimi iginde
oldukga 6nemli bilesiklerdir. Bilindigi Gzere yapisinda —C=N- ya da —N=N- bagi bulunduran
yapilar, bazi metallerle, kolaylikla kompleks olusturabilmektedir. Bdylelikle metal sensoérler
olarak kullanilabilmektedirler [5]. Bu sebeple, yapisinda azometin grubu ihtiva eden azo
boyalarinin, bazi metallerle kompleks olusturmasi oldukg¢a dikkat gekicidir.

Elde edilen metal kompleksleri, lineer olmayan optik materyaller olarak
kullanilmaktadir. Lineer olmayan optik materyaller; optik gereglerde, optik olarak bilgi depolama
islemcilerinde, optik ¢evirmede, tibbi lazer teknolojisinde, sensérler vb. olarak
kullaniimaktadirlar.

Aktif karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar), primer aminlerle gok dayanikli sibstitlie
iminleri olustururlar. Aromatik aldehitler de (benzaldehit gibi) ¢ok dayanikli iminleri olustururlar.
imin bag! olusumunun mekanizmasi, iki basamakli bir islemdir.

ilk basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yilk tasiyan karbonil karbonuna katiimasi,
sonra azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. ikinci basamakta ise
protonlanmis olan —OH grubu, su olarak ayriimaktadir. Sekil 3.1.’de imin bagi olusum
mekanizmasi verilmektedir.
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Basamak 1.katilma
.O.: ZE].: Z.[jH
I bzl | hizl '
RCH *+ RNH, m——= RCH =m——*= RCH

| |
‘\_/ RNH, RINH
N N

Basamak 2.aynima

g

Al +HY amiOH, “H,0 e

i hizl ' yavag + hizli - -
—MNHR =———= RHC —NHR S——== RHC=NHR m——= RHC=NR

Sekil 3.1.imin bagi olusum mekanizmasi

imin bag! olusumu, pH’a bagimli bir tepkimedir. ilk basamak, protonlanmis serbest
aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti asidikse, amin derisimi ihmal edilecek kadar
azalir. Bdyle oldugunda, normalde hizli olan katiima basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde
hiz belirleyen basamak haline gelir.

Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis —OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
Kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup olan —OH grubunun, zayif baz ve iyi ayrilabilir grup
olan —OH, grubuna dénisip, H.O seklinde kolayca ayrilmasindan dolayi ikinci basamagin hizi
artar [13].
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4. AMINLER

Aminler azot atomuna baglanmis bir ya da daha fazla alkil ya da aril grubu iceren NH;
tirevi bilesiklerdir. Aminler, bitki ve hayvanlarda oldukga genis olarak dagiimislardir. Aminlerin
bir gogu fizyolojik etkinlik gdsterir. Aminler biyolojik aktivitelerinin yiksek olmasi sebebiyle tipta
kullanilmaktadir. Ornegin, epinefrin, amfetamin gibi aminler tipta ilagc olarak kullaniimaktadir.
Biyolojik etkinlik gbsteren aminlerin 6nemli bir grubu da alkoloidlerdir. Bunlar ¢ogu kez bitkiler
tarafindan sentezlenen bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir kismi tipta agrn kesici olarak
kullanilmaktadir. Alkoloid yapisindaki bilesiklere &rnek olarak, kokain, nikotin ve meskalini
verilebilir [14].

Ayrica, azo grubu iceren aromatik amin bilesikleri tekstil endistrisinde, ipek, elyaf gibi
kumaslari boyamada ve azo boyar madde tirevlerini elde etmek icin ¢ikis maddesi olarak
kullanilmaktadir. Bu bilesikler, azo boyasinin igerdidi nitro grubunun segici olarak indirgenmesi
ile elde edilmektedir.

4.1. Aminlerin Siniflandiriimasi

Aminler azot atomuna bagl alkil ya da aril grubunun sayisina gére, birincil, ikincil ve
Gguncdl diye siniflandirihirlar. Bu siniflandirma Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1.Aminlerin siniflandiriimasi

Bir karbona bagh iki karbona bagl Ug karbona baglh
RNH, R;R2NH R{R2Rs3N
1 alkilamin 2%alkilamin 3%alkilamin

4.2. Aminlerin Elde Edilmesi

Aminlerin elde edilmesi igin kullanilan teknikler G¢ genel sinifa ayrilir. Bunlar, nikleofilik
yer degistirme ile alkil halojeniirlerden amin eldesi, amit ¢gevrilmesiyle amin eldesi ve indirgeme
ile amin elde edilmesidir.

indirgeme tepkimeleri ¢ogu kez amin eldesi icin en uygun yoldur. Aromatik nitro
bilesiklerinin segici olarak indirgemesi ile aril aminler elde edilmektedir. Bilindigi Gzere, ¢ogu azo
boyasi nitro grubu igermektedir. Nitroarenlerin, aminoarenlere indirgenmesi literatlrde iyi
bilinmektedir [15].
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Aminoarenler, endustride ve farmosotiklerde sikga kullaniimaktadir. Bu yUzden
nitroarenlerin, aminoarenlere indirgenmesi oldukg¢a énemlidir. Bu indirgeme reaksiyonu igin ¢ok
sayida yeni reaktif gelistirilmistir [15].

Kalay(ll) klorGr, hidrazinhidrat, hidrazinyummonoformat, hidrazinyumhidrat ve
sodyumformiyat gibi reaktifler, nitro bilesiklerinin amin bilesiklerine indirgenmesinde sik¢a
kullanilmaktadir. Nitroarenlerin, aminoarenlere indirgenmesinde kullanilan bunca reaktife
ragmen, kalay klorlr ile yapilan indirgeme reaksiyonunun segici olarak gerceklestigi literatlrde
belirtiimektedir [16].

Ozellikle molekiilde nitro grubundan baska indirgenebilir gruplar oldugu zaman (imin
gruplart gibi), hizh ve secici bir sekilde nitro bilesiklerinin, amin bilesiklerine indirgenmesi
organik sentezde; hem endustriyel olarak hem de amino tlrevlerinin hazirlanmasi igin énem arz
eder. Asagidaki reaksiyon, literatlirde bilinen nitroaren bilesiginin kalay klorir varliginda segici
olarak, aminoaren bilesigine indirgenme reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucunda olusan
bilesigin yapisi aydinlatilmis ve nitro grubunun segici olarak amin bilesigine dénistigu yapilan
¢alismalarda belirtilmistir [17,18].

peamacrs

CygHyaMs 0501,
SnCl.2H,0
etanol, 70°C

CisHyaMs O Cly

Sekil 4.2. Aminoarenlerin elde edilme reaksiyonu



5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

5.1.1.

5.1.2.

Kullanilan Aletler

NMR

FT — IR spektrometre
UV-Vis spektrofotometresi
Erime Noktasi Tayin Cihazi
Rotary Evaporator
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UV — Lambasi : Model UVGL — 58
Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-Nitroanilin : Merck Metanol
2-Kloro-4-nitroanilin : Alfa Aeasar Etanol
Salisil aldehit : Merck Aseton
N-N'-Dimetil-p-fenilendiamin : Aldrich Diklorometan
CsHgO5 : Merck HCI
NaNO, : Merck Etilasetat
Na,CO; : Merck Hekzan
NaOH : Merck THF
NaHCO; - Merck Kloroform
Na,SO, : Merck Benzen
Tiyofen : Aldrich Toluen
SnCl,.2H,0 : Merck H,SO,
Slikajel 60 : Merck

: Bruker Avance DPX—400 (Ege Universitesi)
: Perkin Elmer — Spektrum BX
:Jasco -V -530

: Elektrothermal - 9100

: Heidolph — Labaroto 4001

: Merck
: Merck
: Merck
: Merck
: Merck
: Merck
: Merck
: Merck
: Teknik
: Merck
: Merck
: Merck
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5.2. Yontem

Azo boyar monomerlerin elde edilmesinden sonraki reaksiyonlar, yapidaki imin
baglarinin bozunma riski sebebiyle azot atmosferi altinda gergeklestiriimistir. Ayrica imin bagi
olusum reaksiyonlarinda su agiga ¢ikmaktadir. Gikan suyu tutmasi amaciyla bu reaksiyonlar
molekdler kurutucu kullanilarak gergeklestiriimistir.

5.2.1. Azo Grubu iceren Boyalarinin Elde Edilmesi

Genel Yontem

Azo boyalari (Boya-1 ve Boya-2), literatirde bilinen asagidaki tepkime ile elde
edilmistir. Bu reaksiyonda, 2,6-Dikloro-4-nitroanilin aromatik amin (1 mol) bilesigi, dncelikle
NaNO, ve HCI ile sogukta reaksiyona sokularak diazonyum tuzuna dénistiriimis, daha sonra
bu tuz, 2-Hidroksibenzaldehit (1 mol) bilesigi ile kenetlenerek azo boyar madde elde edilmistir

[1-4].
Cl
DEN—QNHQ + QOH
Cl CHO
CH0

CgHaM,0,C1, e
MahO,, HCI
0-5°C
Cl
Cl CHO
C13H M 04Tk

Sekil 5.2.1.Azo boyalarinin elde edilmesi
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5.2.1.1. Boya-1 Bilesiginin Elde Edilmesi

O, / \\—NHz + / \—OH

CaHgMy0; C,H:0, CHO
FA=133 13 g/maol hA=122 12 gfmaol
Mal O, HCl
0-5°C
¥
CyaHM, 0y CHO

MA=271 23 a/mol

Sekil 5.2.1.1.Boya-1 bilesiginin elde edilmesi

100 ml'lik yuvarlak dipli bir balona, 4-Nitroanilin (5,52 gr, 40 mmol), HCI (36 ml, 0,44
mol) ve H,O (16 ml) konuldu. Su banyosunda, geri sogutucu altinda, 70°C’de tam ¢dziinme
saglanincaya kadar isitildi. Daha sonra ¢ozelti sogutuldu. Bu ¢ézeltinin Gizerine suda ¢éziinmdis,
NaNO; (2,8 gr, 40 mmol) azar azar eklendi ve bagetle hizla karistirildi.

Ayri bir kapta, salisil aldehit, NaOH (4,26 ml, 40 mmol) ve Na,CO3 (14,8 gr, 140 mmol)
bilesiklerinin, (75 ml) sudaki ¢dzeltisi hazirland. igerisine birka¢ parca buz atilarak 0°C’ye
sogutuldu. Hazirlanan taze diazo ¢6zeltisi 30 dakika boyunca bu karisim Uzerine azar azar
eklendi ve 1 gece karistirildi. Olusan turuncu renkli Griin tromptan sizildi ve %10’luk NaCl
(100 ml), ¢bzeltisiyle yikandi ve oda sicakhginda kurutuldu.

Reaksiyon bitiminde yapilan ince tabaka kromatografisinde (n-hekzan - etilasetat, 3:2)
tek Urdn olustugu gézlendi.

( Rf=0,84; 9,76 gr, verim %90)
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5.2.1.2. Boya-2 Bilesiginin Elde Edilmesi

cl
O,N 4 \—NH2 + 4 \—OH
CgHghal;Cl C,H0, CHO
WA=173 58 gimo] MA=122 12 gfmol
NaN O, HC
0-5°C
cl
]
O,N / \—N:N / \—OH
C1aHaN,0 Ll Rk

WA=306 68 g/mol

Sekil 5.2.1.2. Boya-2 bilesiginin elde edilmesi

100 ml’lik yuvarlak dipli bir balona, 2-Kloro-4-nitroanilin (6,9 gr, 40 mmol) ,HCI ( 36 ml,
0,22 mol) ve H,O (16 ml) konuldu. Su banyosunda, geri sogutucu altinda, 70°C’'de tam
¢6zlnme saglanana kadar isitildi. Daha sonra ¢ozelti sogutuldu. Bu ¢o6zeltinin Gzerine suda
¢6ztnmis, NaNO, (2,8 gr, 40 mmol), azar azar eklendi ve bagetle hizla karistirildi.

Ayri bir kapta, salisil aldehit (4,26 ml, 40 mmol), NaOH (1,6 gr, 40 mmol) ve Na,CO;
bilesiklerinin (14,8 gr, 0,07 mol), bilesiklerinin (75 ml) sudaki ¢dzeltisi hazirland. igerisine birkag
parca buz atilarak 0°C’ye sogutuldu. Hazirlanan taze diazo ¢6zeltisi 30 dakika boyunca bu
karisim Gzerine azar azar eklendi ve 1 gece karistirildi. Olusan kiremit renkli Griin, tromptan
sUz0ldi, %10’luk NaCl (100 ml) ¢bzeltisiyle yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu.

Reaksiyon bitiminde yapilan ince tabaka kromatografisinde, (n-hekzan - etilasetat, 3:2)
tek Urdn olustugu gézlendi.

(Rf=0,78; 10,42 gr, verim %85)
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5.2.2. Azometin Grubu iceren Azo Boyalarinin Elde Edilmesi

Genel Yontem

Azometin grubu igceren azo boyalari (Boya-3 ve Boya-4), literatlrde bilinen asagidaki
tepkime ile elde edilmistir. Bu reaksiyonda, Sekil 5.2.1.'de elde edilen azo boyasi (1 mol) ile
2-aminopiridin (1 mol), bilesikleri etanol igcinde kondenzasyon reaksiyonuna sokulup, azometin
grubu igeren azo boyasi elde edilmistir [19-20].

Cl
/ \ Ry
QM == OH + |
= Ho M P
cl CHO
CygHgh0,C € HgM,
etanal, 70°C

geri sogutma

CISHBNSOBCIZ

Sekil 5.2.2. Azometin grubu igeren azo boyalarinin elde edilmesi
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5.2.2.1. Boya-3 Bilesiginin Elde Edilmesi

W T T @(

CHy
C13HgM; 0, CHO Cghi3My
MA=271.23 girmaol MA=136 gimol

etanal 70°C

gerl sofutma

O, / \—sz / \—OH

o CHy

:NO—N/ + HzO
CZ1H1QN503 —— \

CHs
MA=389 414 g/mal

Sekil 5.2.2.1. Boya-3 bilesiginin elde edilmesi

100 ml'lik yuvarlak dipli bir balona, Boya-1 (3 gr, 11 mmol) alindi ve Uzerine etanol
(30 ml) ilave edildi. Su banyosunda, geri sogutucu ve azot atmosferi altinda ¢éziinme
tamamlanincaya kadar kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti sizildi. Stzintl tekrar balona alindi ve
kaynatmaya devam edildi ve (izerine, N-N'-Dimetil-p-fenilendiamin (1,5 gr, 11 mmol), ilave
edildi. Bu sirada sicaklik 70°C’de sabit tutuldu.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi ( kloroform ) ile g6zlendi. Baslangi¢
maddesinin gériilmedigi anda reaksiyona son verildi.
(Toplam siire: 4 saat)

Reaksiyon karisimi déner buharlastiricida deristirildi ve ele gegen ham Uriin kolon
kromotografisi (kloroform, slikajel) ile saflastirildi.
( Rf =0,56; 3,3 gr, verim %77)
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5.2.2.2. Boya-4 Bilesiginin Elde Edilmesi

cl
/N 7\ /N
O,N —H=nN —0OH  +  Hyfl —N
e — — CH;
CiaHah0,C! CHO CHoN,
MA=305 68 g/mol MAZ1 35gmol

etanal 70°C

geri sodutma

Cl

;N / \—N:N / \—OH

— CH,
=N 4 \—N/ + HO

CyyH 50501 = CHy
MA=423 BB gimol

Sekil 5.2.2.2. Boya-4 bilesiginin elde edilmesi

100 ml'lik yuvarlak dipli bir balona, Boya 2 (3 gr, 9,8 mmol) alindi ve (zerine, THF
(30 ml) ve etanol (18 ml) ilave edildi. Su banyosunda, geri sogutucu ve azot atmosferi altinda
¢bziinme tamamlanincaya kadar kaynatildi ve lzerine, N-N'-Dimetil-p-fenilendiamin (1,37 gr,
9,8 mmol) ilave edildi. Bu sirada sicaklik 70°C’de sabit tutuldu.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi (n-hekzan - kloroform, 1.5: 3.5 ) ile
g6zlendi. Baslangi¢ maddesinin gériilmedigi anda reaksiyona son verildi.
(Toplam siire: 5 saat 30 dakika)

Reaksiyon karisimi doéner buharlastiricida deristirildi ve ele gegen ham Uriin kolon
kromotografisi (n-hekzan - kloroform, 1.5: 3.5; slikajel ) ile saflastirildi.
( Rf = 0.44; 3.03 gr, verim %73)
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5.2.3. Amin Grubu iceren Azo Boyalarinin Elde Edilmesi
Genel Yontem

Amin grubu iceren azo boyalari, (Boya-5 ve Boya-6), literatiirde bilinen asagidaki
yéntemle elde edilmistir [16-17]. Bu reaksiyonda, Bolim 5.2.2.°de elde edilen, azometin grubu

iceren azo boyasindaki nitro grubunun (1 mol), SnCl,.2H,O (5 mol) varliginda segici olarak
amin grubuna indirgenmesiyle aromatik amin bilesigi elde edilmistir [17-18].

feaneary

18H13N50 C|2

SnCl 2H,0
etanal, 70%c

e

C 1aHy M, 0Cl,

Sekil 5.2.3. Amin grubu iceren azo boyalarinin elde edilmesi



22

5.2.3.1. Boya-5 Bilesiginin Elde Edilmesi

\,
e o

MWA=389 414g/mol

SnCl,2H,0
etilagetat, 75°C

O

CZ] H21N50
MA=359 431 g/ ol

Sekil 5.2.3.1. Boya-5 bilesiginin elde edilmesi

100 mllik yuvarlak dipli bir balona, Boya-3 (1 gr, 2,78 mmol) alindi ve Uzerine,
etilasetat (40 ml) ilave edilerek ¢éziiniinceye kadar, su banyosunda, geri sogutucu ve azot
atmosferi altinda kaynatildi. Balonun igerisine, SnCl,.2H,O (3,3 gr, 13,9 mmol) ve hidrokinon
(0,004 gr, 0,036 mmol) eklenip kaynatiimaya devam edildi. Bu sirada sicaklik 75°C’de sabit
tutuldu.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi (metanol - kloroform; 0.5: 4.5) ile
g6zlendi. Baslangi¢ maddesinin goriimedigi anda reaksiyona son verildi.

(Toplam siire: 1 saat 30 dakika)

Balon oda sicakhgina sodutulduktan sonra, (zerine ¢ok ince ezilmis buz pargalar
atildi ve % 10’luk NaHCO; (50 ml) ¢bzeltisi azar azar eklenerek pH: 8 yapildi. Daha sonra sulu
fazi ekstrakte edildi (4x50 ml) ve organik fazlar birlestirildi.

Etil asetat déner buharlastiricida ugurulduktan sonra ele gegen ham Uriin kolon
kromatografisi ( metanol - kloroform; 0.5: 4.5; slikajel) ile saflastirildi.

( Rf=0,50; 0,64 gr, verim %70)
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5.2.3.2. Boya-6 Bilesiginin Elde Edilmesi

cl
\ e
CyqHigNg0,C1 =N —N
MA=424 BB 4gsnol

SnCly 2H,0

etil asetat, 75°C

G O

hA=390 5645 /dnal

Sekil 5.2.3.2. Boya-6 bilesiginin elde edilmesi

100 mllik yuvarlak dipli bir balona, Boya-4 (1 gr, 2,55 mmol) alindi ve Uzerine
etilasetat (40 ml) ilave edilerek ¢éziinlinceye kadar, su banyosunda, geri sogutucu ve azot
atmosferi altinda kaynatildi. Balonun igerisine SnCl,.2H,0 (3,02 gr, 12,75 mmol) ve hidrokinon
(0,004 gr, 0,033 mmol) eklenip kaynatiimaya devam edildi. Bu sirada sicaklik 75°C’de sabit
tutuldu.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi (n-hekzan - etilasetat; 3.5:1.5) ile
g6zlendi. Baslangi¢ maddesinin goriilmedigi anda reaksiyona son verildi.

(Toplam Sire: 1 saat 30 dakika)

Balon oda sicakligina sogutulduktan sonra, (zerine ¢ok ince ezilmis buz pargalari
atildi ve % 10’luk NaHCO3 (50 ml) ¢Ozeltisi azar azar eklenerek pH:8 yapildi. Daha sonra sulu
faz ekstrakte edildi (4x50 ml) ve organik fazlar birlestirildi.

Etil asetat dbner buharlastiricida ugurulduktan sonra ele gegen ham Uriin kolon
kromatografisi (hekzan - etilasetat; 3.5:1.5; slikajel) ile saflastirildi.

(Rf=0,35; 0,67 gr, verim %73)
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5.2.4. Tiyofen Grubu iceren Azo Boyalarinin Elde Edilmesi

Tiyofen grubu igceren azo boyalari (Boya-7 ve Boya-8), literatlirde bilinen asagidaki
sentez reaksiyonuyla elde edilmistir [21]. Bu reaksiyonda, Sekil 5.2.3.’de elde edilen aromatik
amin grubu igeren azo boyasi (1 mol) ile 2- tiyofenkarboksil kloriir'éin (1mol) kondenzasyonuyla
amid yapisi elde edilmistir.

CgH, 00

)

C

etil asetat C1gH1sMs O Cly

24”0, karigtirma

S Ci _ _ Cl B / \
YA QQ e
- : _ )

Sekil 5.2.4. Tiyofen grubu iceren azo boyalarinin elde edilmesi
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5.2.4.1. Boya-7 Bilesiginin Elde Edilmesi

Lo

WA=359 43 1g/mal

CgH N0,
MA=157 15 gfmal

MA=455,581g/mal
Sekil 5.2.4.1. Boya-7 bilesiginin elde edilmesi

100 ml'lik yuvarlak dipli bir balona, Boya-5 (0,3 gr, 0,83 mmol) alindi ve benzen
(44 ml) ilave edilerek ¢dzlinunceye kadar; su banyosunda, geri sogutucu ve azot atmosferi
altinda kaynatildi. Bu ¢6zeltiye tiyofen bilesigi (0,13 gr, 0,83 mmol) eklenip kaynatilmaya devam
edildi. Bu sirada sicaklik 80°C’de sabit tutuldu.

Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka kromatografisi ( kloroform) ile gézlendi. Baslangig
maddesinin gérilmedigi anda reaksiyona son verildi. (Toplam sire: 1 saat, 30 dakika)

Reaksiyon bitiminde yapilan ince tabaka kromatografisi ¢alismalarinda tek 0riin
olustugu gdzlendi. Uriiniin safliginin tekrar kontrolii igin, ince tabaka plakasi, UV lambasinda
incelendi, iyot buhariyla yakildi ve ayni zamanda bazik permanganat ¢ozeltisine daldirildi.
Cozelti halindeki Urin balona alindi, déner buharlastirici ve vakum altinda ¢dzgeni uguruldu.
Uriin oda sicakliginda kurutuldu.
(Rf=0,78; 0,35 gr, verim %84,6)
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5.2.4.2. Boya-8 Bilesiginin Elde Edilmesi

—O.

CyyHaM5OCH
M&=394 B8 1g/mol

CH,NO,S
MA=157 15g/mol

CH;
' +
; v H,0
C,eHo N, 0,5C1 cH,

MA=534 0319/ ol

Sekil 5.2.4.2. Boya-8 bilesiginin elde edilmesi

100 mllik yuvarlak dipli bir balona, Boya-6 (0,25 gr, 0,63 mmol) alindi ve benzen
(87 ml) ilave edilerek ¢b6zinlinceye kadar; su banyosunda, geri sogutucu ve azot atmosferi
altinda kaynatildi. Bu ¢dzeltiye tiyofen bilesigi (0,1 gr, 0,63 mmol) eklenip kaynatiimaya devam
edildi. Bu sirada sicakllk 80°C’de sabit tutuldu. Reaksiyonun ilerleyisi, ince tabaka
kromatografisi (n-hekzan - etilasetat, 1:1) ile gdzlendi. Baslangi¢ maddesinin gorilmedidi anda
reaksiyona son verildi. (Toplam sire: 1 saat, 45 dakika)

Reaksiyon bitiminde yapilan ince tabaka kromatografisi ¢alismalarinda reaksiyon
karisiminda birden fazla Grin olustugu g6zlemlendi. Benzen déner buharlastiricida
ucurulduktan sonra ele gegcen ham Griin kolon kromatografisi (n-hekzan - etilasetat, 1:1; slikajel)
ile saflastirildi.

(Rf=0,72; 0,26 gr, verim %78)
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Azo Boyar Monomerler
Azometin bagdi igeren azo boyar monomerlerin sentezleri Bolim 5.de sirasiyla

verilmistir. Bu azo boyalarina iligkin bazi fiziksel &zellikler (renk, erime noktasi, verim) Tablo
6.1.’de verilmistir.

Erime
Molekdl Formala (M.A) Verim % Renk
Noktasi
Boya-1 ol o=t (271,23) 90 Turuncu | 185-186°C
Boya-2 e S > 85 Kiremit | 127-128°C
y (306,68)
NN
AL , 0
Boya-3 W 77 Siyah 231-233°C
y = | (389,414) y
4 \D‘,: 7\
Boyad | = 73 Siyah | 237-238°C
y QJQ (423,68) y
R W ,
Boya-5 O 70 Siyah | 100-109°C
= | (359,431)
HoN- N=N 4 —OH .
Boya-6 G Q o 73 Siyah 83-94°C
= )+ | (390,864)
Y a YA
Boya-7 A S W e 84,6 Siyah 120-121°C
=~ | (498,581)
Boyas |- 78 Siyah | 190-191°C
- — N/ N e § | -
y =7 (534,081) y

Tablo 6.1. Azo boyar monomerlerin bazi fiziksel 6zellikleri
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6.1.1. Boya-1 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.1.1. Boya-1 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

300 400

Sekil 6.1.1.1. Boya-1 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 358 nm, CH,Cl,)

6.1.1.2. Boya-1 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.1.2. Boya-1 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Bilesige iliskin IR spektrumunda, 1658 cm™* de gézlenen pik aldehit grubuna ait (-C=0)
gerilme titresimidir. 1524 cm™ de gdzlenen pik azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimidir. Bu da
kenetlenme reaksiyonunun gergeklestigini gdstermektedir. 1342 cm™' de gbzlenen pik ise nitro
grubuna ait (-N=0) gerilme titresimidir. G6zlenen pikler literatirlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.1.3. Boya-1 Bilesiginin '"H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-1 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.1.3."de verilmektedir.
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Sekil 6.1.1.3. Boya-1 bilesigine iliskin "H NMR spektrumu (CDCls)

Bilesige iliskin '"H NMR spektrumunda, 7.15 - 8.40 ppm arasindaki gézlenen pikler
bilesigin her iki tarafinda bulunan aromatik halkalara ait hidrojenlere, 10.06 ppm’de gézlenen pik
(-OH) grubu hidrojenine, 11.44 ppm’deki pik ise aldehit grubunu hidrojenine atfedilmistir. Ayrica
7.26 ppm’de gbzlenen pik ¢ézlicuye aittir. Gdzlenen pikler literatirlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.2. Boya-2 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.2.1. Boya-2 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

300 400

Sekil 6.1.2.1. Boya-2 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 358 nm, CH,Cl,)

6.1.2.2. Boya-2 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.2.2. Boya-2 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Bilesige iliskin IR spektrumunda, 1658 cm™ de gozlenen pik aldehit grubuna ait
(-C=0) gerilme titresimidir. 1525 cm™ de gdzlenen pik azo grubuna ait (-N=N) geriime
titresimidir. Bu da kenetlenme reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. 1343 cm™' de
gbzlenen pik ise nitro grubuna ait (-N=O) gerilme titresimidir. Gdzlenen pikler literatirlerle
uyusmaktadir [22].



6.1.2.3. Boya-2 Bilesiginin 'H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-2 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.2.3.de verilmektedir.
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Sekil 6.1.2.3. Boya-2 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu

Bilesige iliskin '"H NMR spektrumunda, 7.15 - 8.44 ppm arasinda gozlenen pikler
bilesigin her iki tarafinda bulunan aromatik halkalara ait hidrojenlere, 10.06 ppm’de gézlenen pik
(-OH) grubu hidrojenine, 11.05 ppm’de gdzlenen pik ise aldehit grubu hidrojenine atfedilmistir.
Gozlenen pikler literatlrlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.3. Boya-3 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.3.1. Boya-3 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

400 hoo 600

Sekil 6.1.3.1. Boya-3 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 394 nm, CH,Cl,)

UV spektrumunda maksimum absorbsiyon bandi Boya-1 bilesiginde 358 nm olarak
tespit edilirken, Boya-3 bilesiginde konjugasyonun artmasiyla maksimum absorbsiyon bandi,
gbrundr bélgeye dogru kayma yaparak, 394 nm olarak gézlenmektedir. Bilindigi Gzere yapiya,
aromatik ya da heteroaromatik gruplarin baglanmasiyla konjugasyon artmaktadir.
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6.1.3.2. Boya-3 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.3.2. Boya-3 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Boya-1 bilesiginin IR spektrumunda, 1658 cm™ de gdzlenen aldehit grubuna ait (-C=0)
gerilme titresiminin kayboldugu, buna paralel olarak 1620 cm™ de imin grubuna ait (-C=N)
gerilme titresiminin olustugu gézlenmistir. Bu da imin olusum reaksiyonunun gergeklestigini
gOstermektedir. Azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimi 1519 cm” de, nitro grubuna ait (-N=0)
gerilme titresimi 1341 cm™ de ve metil gruplarina ait (-C-H) gerilme titresimlerinin ise 2851 ve
2909 cm™' de olustugu goézlenmistir. Gézlenen pikler literatiirlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.3.3. Boya-3 Bilesiginin 'H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-3 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.3.3.'de verilmektedir.
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Sekil 6.1.3.3. Boya-3 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu (CDCls)

Bilesige iliskin 'H NMR spektrumunda, 3.03-3.06 ppm'de gozlenen pikler metil

gruplarina ait hidrojenlere, 6.74 - 7.33 ppm ve

7.97 - 8.40 ppm arasinda godzlenen pikler,

yapidaki aromatik halkalara ait hidrojenlere ve 10.06 ppm’de gézlenen pik yapidaki (-OH) grubu
hidrojenine atfedilmistir. Boya-1 bilesiginin '"H NMR'inda gdzlenen aldehit grubuna ait pikin

kayboldugu ve buna paralel olarak 8.72 ppm’de
Gozlenen pikler literatUrlerle uyusmaktadir [22-23].

imin grubu hidrojenine ait pik gdzlenmisgtir.
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6.1.4. Boya-4 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.4.1. Boya-4 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendiriimesi

400 600
Sekil 6.1.4.1. Boya-4 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 396 nm, CH,Cl,)
UV spektrumunda maksimum absorbsiyon bandi, Boya-2 bilesiginde 368 nm olarak

tespit edilirken, Boya-4 bilesiginde konjugasyonun artmasiyla maksimum absorbsiyon bandi
gorlnUr bolgeye dogru kayma yaparak, 396 nm olarak gdzlenmektedir.
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6.1.4.2. Boya-4 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

100

345658

2804 00

285714
83041 ) 74378

%T

1816 8% 1102 52

134035

61.1

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1ooo &00 600 4000
om-1

Sekil 6.1.4.2. Boya-4 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Boya-2 bilesiginin IR spektrumunda, 1658 cm” de gdzlenen aldehit grubuna ait
(-C=0) gerilme titresiminin kayboldugu, buna paralel olarak 1616 cm” de imin grubuna ait
(-C=N) gerilme titresiminin olustugu gdzlenmistir. Bu da imin olusum reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimi 1521 c¢cm™ de, nitro
grubuna ait (-N=0O) gerilme titresimi 1340 cm™ de ve metil gruplarina ait (-C-H) gerilme
titresimlerinin ise 2857 ve 2890 cm™' de olustugu gdzlenmistir. Goézlenen pikler literatiirlerle
uyusmaktadir [22].
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6.1.4.3. Boya-4 Bilesiginin 'H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-4 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.4.3.de verilmektedir.
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Sekil 6.1.4.3. Boya-4 bilesigine iliskin "H NMR spektrumu (CDCls)

Bilesige iliskin '"H NMR spektrumunda, 3.07 ppm civarinda gozlenen pik metil
gruplarina ait hidrojenlere, 7.12 - 7.37 ppm ve 7.78 - 8.45 ppm arasinda gdzlenen pikler yapiya
bagl aromatik halkalara ait hidrojenlere ve 10.06 ppm’de gdzlenen pik (-OH) grubu hidrojenine
atfedilmistir. Boya-1 bilesiginin 'H NMR’inda gézlenen aldehit grubuna ait pikin kayboldugu ve
buna paralel olarak 8.73 ppm’de bilesikteki imin grubu hidrojenine ait pik gdzlenmistir. Gdzlenen
pikler literatirlerle uyusmaktadir [22-23].



38

6.1.5. Boya-5 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.5.1. Boya-5 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

400 L00

Sekil 6.1.5.1. Boya-5 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 330 nm, CH,Cl,)

Boya-3 bilesiginin nitro grubu segici olarak amin grubuna indirgendigi i¢in konjugasyon
azalmistir. Glnku nitro grubu konjugasyonu saglayici bir gruptur. Bu sebeple UV spektrumu
onceki bilesiklere gore farkllik géstermistir.
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6.1.5.2. Boya-5 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.5.2. Boya-5 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Boya-3 bilesiginin IR spektrumunda, 1341cm"de gézlenen nitro grubuna ait (-N=0)
gerilme titresiminin kayboldugu, buna paralel olarak 3203 - 3339 cm™ araliginda amin grubuna
ait (-N-H) gerilme titresimlerinin olustugu go6zlenmistir. Bu da indirgeme reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimi 1516 cm™ de, imin
grubuna ait (-C=N) gerilme titresimi 1603 cm” de ve metil gruplarina ait (-C-H) gerilme
titresimlerinin ise 2789- 2925 cm™ araliginda olustugu gézlenmistir. Gozlenen pikler literattrlerle
uyusmaktadir [22].

Uriin, kolon kromatografisi ile saflastiriimaya calisildi. Yukarida gézlemlenen IR
spektrumundan sonra, (riiniin birkag kez '"H NMR spektrumu alindi, fakat bu spektrumlarda
yapiya ait karakteristik pikler gézlemlenemedi.

Boya-5 bilesiginden cikilarak elde edilen Boya-7 bilesiginin, UV, IR, '"H NMR ve
*C NMR spektrumlarinda istenilen piklerin gdzlenmesi, Boya-5 bilesiginin elde edildigini fakat
saf olmadigini géstermektedir.
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6.1.6. Boya-6 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.6.1. Boya-6 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

Sekil 6.1.6.1. Boya-6 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 328 nm, CH,Cl,)

Boya-4 bilesiginin nitro grubu segici olarak amin grubuna indirgendigi i¢in Boya-6
bilesidinin konjugasyonu azalmistir. Glink( nitro grubu konjugasyonu saglayici bir gruptur. Bu
sebeple UV spektrumu énceki bilesiklere nazaran farkli gézlenmistir.
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6.1.6.2. Boya-6 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.6.2. Boya-6 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Boya-4 bilesiginin IR spektrumunda, 1340 cm™ de gbzlenen nitro grubuna ait (-N=0)
gerilme titresiminin kayboldugu, buna paralel olarak 3210 - 3411 cm™ araliginda amin grubuna
ait (-N-H) gerilme titresimlerinin olustugu go6zlenmistir. Bu da indirgeme reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimi 1505 cm™ de, imin
grubuna ait (-C=N) gerilme titresimi 1602 cm” de ve metil gruplarina ait (-C-H) gerilme
titresimlerinin ise 2851-2952 cm™ araliginda olustugu g6zlenmistir. Gdzlenen pikler literaturlerle
uyusmaktadir [22].

Uriin, kolon kromotografisi ile saflastirimaya calisildi. Yukarida gdzlemlenen IR
spektrumundan sonra, Griiniin birkag kez '"H NMR spektrumu alindi, fakat bu spektrumlarda
yaplya ait karakteristik pikler gézlenemedi.

Boya-6 bilesiginden cikarak elde edilen Boya-8 bilesiginin, UV, IR, '"H NMR ve
3C NMR spektrumlarinda istenilen piklerin gézlenmesi, Boya-6 bilesiginin elde edildigini, fakat
saf olmadigini géstermektedir.
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6.1.7. Boya-7 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.7.1. Boya-7 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendiriimesi

400 600

Sekil 6.1.7.1. Boya-7 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 426 nm, CH,Cl,)

Boya-5 bilesiginin amin grubuna, imin bagi ile tiyofen grubu baglanmasiyla elde edilen
Boya-7 bilesiginde konjugasyon arttigindan dolayr maksimum absorbsiyon bandi 426 nm olarak
g6zlenmistir. Bilindigi tizere tiyofen grubu oldukga konjuge bir molekalddir.
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6.1.7.2. Boya-7 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.7.2. Boya-7 bilesigine iliskin IR spektrumu (KBr)

Boya-5 bilesiginin IR spektrumunda, 3303 - 3339 cm” araliginda gb6zlenen amin
grubuna ait (-N-H) gerilme titresimlerinin kayboldugu ve buna paralel olarak 1611 cm™ de ve
1600 cm™ de imin gruplarina (-C=N) ait gerilme titresimlerinin olustugu gézlenmektedir. Bu da
imin olusum reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Metil gruplarina ait (-C-H) gerilme
titresimlerinin ise 2851 - 2913 cm™ araliginda olustugu gézlenmistir. Azo grubuna ait (-N=N)
gerilme titresimi 1495 cm™ de ve nitro grubuna ait (-N=0O) gerilme titresimi 1334 cm™” de
g6zlenmistir. G6zlenen pikler literatirlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.7.3. Boya-7 Bilesiginin 'H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-7 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.7.3."de verilmektedir.
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Sekil 6.1.7.3. Boya-7 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu (CDCls)

Bilesige iliskin '"H NMR spektrumunda, 2.96 ppm’de gdzlenen pik metil gruplarina ait
hidrojenlere, 7.61 - 7.89 ppm ve 6.63 - 7.31 ppm arasinda gdzlenen pikler yapidaki aromatik
halkalara ait hidrojenlere, 8.48 ppm ve 8.62 ppm'de gbézlenen iki pik imin gruplarina ait
hidrojenlere ve 9.90 ppm’de gdzlenen pik ise (-OH) grubuna ait hidrojene atfedilmistir. Gdzlenen

pikler literatirlerle uyusmaktadir [22-23].
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6.1.7.4. Boya-7 Bilesiginin '*C NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-7 bilesigine iliskin '*C NMR spektrumu, Sekil 6.1.7.4."de verilmektedir.
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Sekil 6.1.7.4. Boya-7 bilesigine iliskin '3C NMR spektrumu

Bilesige iliskin *C NMR spektrumunda, 112 ppm ve 156.620 ppm arasinda gozlenen
pikler, yapidaki aromatik karbonlara ve imin karbonlarina aittir. Sentezlenen molekdl aromatik
halkalar ve imin gruplari olmak Uzere 6zdes olmayan toplam 20 karbon atomuna sahipken,
3C NMR spektrumunda verilen ppm degerleri araliginda, 19 pik gézlenmistir. Spektrumda eksik
olan tek pik, ya zayif manyetik rezonanstan dolayl gérilmemis ya da diger herhangi bir
karbonun piki ile cakismig olabilir. Ayrica 40.615 ppm’de g6zlenen pik ise (N-CHjz) karbonlarina
karsilik gelmektedir. Gdzlenen pikler literatirlerle uyusmaktadir [22].
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6.1.8. Boya-8 Bilesiginin Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi

6.1.8.1. Boya-8 Bilesiginin UV/VIS Spektrum Verileri ve Degerlendiriimesi
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Sekil 6.1.8.1. Boya-8 bilesigine iligkin UV spektrumu (A max= 487 nm, CH,Cl,)

Boya-6 bilesiginin amin grubuna, imin bagi ile tiyofen grubu baglanmasiyla elde edilen
Boya-8 bilesiginin konjugasyonu arttigindan, maksimum absorbsiyon bandi 487 nm olarak

gdzlenmistir.
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6.1.8.2. Boya-8 Bilesiginin IR Spektrum Verileri ve Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1.8.2. Boya-8 bilesigine iligskin UV spektrumu (KBr)

Boya-8 bilesiginin IR spektrumunda, 1597 cm™ de ve 1616 cm™ de imin gruplarina ait

(-C=N) gerilme titresimleri gézlenmektedir. Bu da imin olusum reaksiyonunun gergeklestigini
gostermektedir. Metil gruplarina ait (-C-H) gerilme titresimlerinin ise 2851-2924 cm™ araliginda
olustugu gdzlenmistir. Azo grubuna ait (-N=N) gerilme titresimi 1493 cm™ de ve nitro grubuna ait

(-N=0) gerilme titresimi 1329 cm” de gozlenmistir. Gézlenen pikler literatlrlerle uyusmaktadir

[22].
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6.1.8.3. Boya-8 Bilesiginin 'H NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-8 bilesigine iliskin 'H NMR spektrumu, Sekil 6.1.8.3.de verilmektedir.
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Sekil 6.1.8.3. Boya-8 bilesigine iliskin "H NMR spektrumu

Bilesige iligkin 'H NMR spektrumunda, 3.03 ppm’de gézlenen pik metil gruplarina ait
hidrojenlere, 6.73 — 8.05 ppm arasinda goézlenen pikler yapidaki aromatik halkalara ait
hidrojenlere, 8.21 ppm ve 8.55 ppm’de gézlenen iki pik imin gruplarina ait hidrojenlere ve 9.96
ppm’de gbzlenen pik ise (-OH) grubuna ait hidrojene atfedilmistir. G6zlenen pikler literatlrlerle
uyusmaktadir [22-23].
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6.1.8.4. Boya-8 Bilesiginin '3C NMR Verileri ve Degerlendirilmesi

Boya-8 bilesigine iligkin C NMR spektrumu, Sekil 6.1.8.4.’de verilmektedir.
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Sekil 6.1.8.4. Boya-8 bilesigine iliskin '3C NMR spektrumu

Bilesige iliskin '°C NMR spektrumunda, 113.38 ppm ve 152.86 ppm arasinda
gb6zlenen pikler, yapidaki aromatik karbonlara ve imin karbonlarina aittir. Ayrica 38.98 ve 41.10
ppm’de goézlenen iki pik ise (N-CHj;) karbonlarina karsilik gelmektedir. Gdzlenen pikler

literatUrlerle uyusmaktadir [22].
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7.S0NUC

Bu galismada, azo boyar monomerlerin tlrevleri, literatiirde bilinen yéntemlerle sentez
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, UV-VIS, IR, 1H NMR ve '*C NMR ydntemleriyle
aydinlatilmis ve literatirlerle uyumlu sonuglar vermistir.

5 ve 6 nollu azo boyalarinin 'H-NMR spektrumlari alinamamistir. Bu sonug,
sentezlenen bu azo boyalarina, saflastirma ydntemleri uygulandiysa da, saf olarak elde
edilememelerine baglanabilir.

7 ve 8 no’lu azo boyalarinin yapilarinin aydinlatiimasi, bu boyalarin ¢ikis maddeleri
olan 5 ve 6 no’'lu azo boyalarinin elde edildiklerini, fakat saf olmadiklarini géstermektedir. Bu
boyalarin erime noktalarina bakilacak olursa, saf olmadiklari anlagsiimaktadir.

Elde edilen azo boyalari, yapilarindaki —OH gruplari sayesinde, bu c¢alismada
kullanilan tim organik ¢dzlcilerde tam olarak ¢dziinmektedirler.
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