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OZET

Bu ¢aligmada baslangi¢ maddesi olarak rezorsinol ve katekol; 2-amino-4-metilfenol,
2-aminofenol, 2-amino-4-klorfenol ve 2-amino-4-nitrofenol kullanilarak o,0'-
dihidroksiazo boyarmaddeleri ve bunlarin akriloil tiirevleri elde edilmistir. Birinci
basamakta anilin tiirevleri ile rezorsinol ve katekol tiirevleri etkilestirilmesi sonucu
o,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri, ikinci basamakta ise elde edilen bilesiklerin inert
atmosferde once metalik sodyum ve daha sonra akriloil kloriir ile etkilestirilmesi
sonucu o,o'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin akriloil tiirevleri elde edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz ve IR, UV-Vis, 'H-NMR ve Bc-

NMR yontemleri ile analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: o,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri, rezorsinol, katekol, akriloil

klorur



RESORCINOL AND CATECHOL DIFFERENTIAL o, 0'-DIHYDROXYAZO
INVESTIGATION OF DYE SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC
PROPERTIES

Abdullah CEYLAN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
February 2015

ABSTRACT

In this study, corresponding o,o’-dihydroxyazo dyes and their acyloyl derivatives
have been synthesised by the coupling of resorcinol and catechol with diazonium
salts of the 2-hydroxy-4methyl phenol, 2-aminophenol, 2-amino-4-chloro phenol and
2-amino-4-nitro phenol. In the first step, o,0'"-dihydroxyazo dyes have been obtained
by the reaction of aniline derivatives with resorcinol and catechol. In the second step,
aryloyl derivatives of o,0'-dihydroxyazo dyes have been synthesised by the reaction,
dyes with metallic sodium and acyloyl chloride respectively in an inert atmosphere.

The spectroscopic characterization of the compound are made by IR, UV-Vis, *H-
NMR and **C-NMR.

Keywords: o,0'-dihydroxyazo dyes, resorcinol, catechol, acryloyl cloride
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Ac¢iklama

Log e : Molar sogurma katsay1si

-0 : Orto konumu

-m : Meta konumu

-p : Para konumu

Kisaltmalar Aciklama

E.N. : Erime noktasi

DMF : N,N-Dimetilformamit
DMSO : Dimetilsiilfoksit

THF : Tetrahidrofuran

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
UV-Vis : Ultraviyole Goriiniir Bolge
IR : Infrared (kizil6tesi)

M : Molarite

Nm : Nanometre



1. GIRIS

Azo boyarmaddeleri -N=N- grubu bulunduran organik bilesiklerdir. Bu bilesikler,
cift bagli iki azot atomuna fenil veya alkil gruplarinin baglanmasiyla olusur.
Aromatik diazo bilesiklerinin fenol veya aromatik aminlerle kenetlenmesi sonucu
olusan bu boyarmaddelerden, asidik hidroksil grubu igerenlere asidik azo
boyarmaddeler, amin veya dialkil amin grubu igerenlere ise bazik azo boyarmaddeler
denir. Alkil gruplarmin bagli oldugu bilesikler alifatik azo bilesikleri olarak
adlandirilmaktadir. Hem aril hem de alkil gruplarini birlikte bulunduran pek ¢ok azo

bilesigi bulunmaktadir (Canake1, 2006).

Organik boyarmaddelerin en dnemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerin sayisi,
diger siniftaki tiim boyalarin sayisina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda
diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna

rastlanir (Ozcan, 1984; Canake1, 2006).

Organik boyarmaddeler geleneksel olarak; tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik,
miirekkep ve besin endiistrisi gibi degisik alanlarda ¢esitli maddelerin ¢ekiciligini ve
dayanikliligim1 artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Giliniimiizde ise elektronik ve
ozellikle reprografi gibi ileri teknoloji endiistrilerinde de biiyiik 6nem kazanmislardir

(Kocaokutgen, 1995).

Azo renklendiricilerinin {iretimi 1870 yilinda baslamis ve bu tarihten sonra krisoidin
(2,4-diaminoazobenzen), parared (4-nitrofenilazo-2-naftol) gibi ¢ok sayida
boyarmadde iiretilmistir. 1912 yilinda salisilik asit iceren azo boyarmaddelerinin
metal komplekslerinin elde edilmesi ile metal kompleksli boyarmaddeler iizerine
caligmalar yapilmaya baslanmis ve bunu izleyen yillarda o0,0"-dihidroksiazo
boyarmaddelerinin metal kompleksleri sentezlenmistir. Cok hizli gelisme gosteren
boyarmadde endiistrisi, giiniimiize kadar c¢ok degisik tiirde renklendiricilerin
yapilmasina yol a¢mustir. Azo bilesikleri boyarmadde sinifinin en 6nemlilerini
olusturmakla birlikte, bunlardan 0,0-dihidroksiazo renklendiricileri ve metal

kompleksleri en énemlilerindendir (Ozkinal, 2002).



Rezorsinol tiirevli boyarmaddelerin analitik kimyada indikator olarak ve metal
katyonlariin tayininde analitik reaktif olarak, optik ve fotoelektrik 6zelliklere sahip
metaryaller olarak kullanimlar1 yer almaktadir (Karipcin 2009; Leopold, 2009).
Kaynaklarda rezorsinol tiirevli heterosiklikazo boyarmaddeleri yer almaktadir
(Srijaranai, 2006; Gaber, 2008). Ancak rezorsinolden meydana gelen o0,0-
dihidroksiazo boyarmaddeleri ve bunlarin spektroskopik Ozellikleri ile ilgili
caligmalara az rastlanilmaktadir. Yapilacak olan ¢alismanin amaci da yeni rezorsinol
tirevli 0,0’-dihidroksi azo boyarmaddelerinin ve metal komplekslerinin eldesi ve

yapilariin spektroskopik yontemlerle aydinlatilmasidir.

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz O6zellikleri, konjuge asit-bazlari olusmasiyla
renkte bir degisiklige yol agtigindan dolay1r azo boyalar i¢in ¢ok Onemlidir. Bu
nedenle, uygulamada tekstil iiriinlerini boyamanin yani sira indikator olarak da sik
kullanilirlar. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden olmaktadir. Bu
degisim pH indikatorii olarak kullanimda yararhidir, ancak elyaf boyamada

istenmeyen bir durumdur (Uzdiirmez, 2006).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Dakiky ve arkadaslar1 (1999); 2-hidroksi-4-nitrofenilazorezorsinol boyarmaddesini
(Sekil 2.1) elde ederek, 10%-10®° mol.L™ derisimlerinde DMF ve DMSO icerisinde
UV-VIS spektroskopisi ile tautomerik ve toplanabilirlik (agregasyon) davranislarini
incelemislerdir. 1x10° mol.L™" gibi diisiik derisimlerde 404 nm’ de monoazo
tautomerik seklin, 6x10° mol.L™ de iki band halinde olmak iizere 420 nm'de dimerik
seklin ve 520 nm'de hidrazomonomerik seklin varligini tespit etmislerdir. UV-VIS
Olgtimleri 22°C’ de 36 giin (868 saat) slirmiistiir ve her iki tiirlin (hidrazo-azo) ¢ozelti
icerisinde dengeye gelmesi 450 saat kanstirildiktan sonra gerceklesmistir.
Toplanabilirlik davraniglarinin ise sicakliga, kullanilan ¢oziiciiye, boyarmadde

o

konsantrasyonuna ve en dnemlisi zamana bagl olarak degistigi tespit edilmistir.
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N OH
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Sekil 2.1. 2-hidroksi-4-nitrofenilazorezorsinol boyarmaddesi

Kocaokutgen ve Ozkimnali  (2004); yiinda yapilan ¢alismada 0,0-
dihidroksiazoboyarmaddeleri (Sekil 2.2) ve bunlarin krom komplekslerini elde
ederek spektroskopik 6zellikleri incelenmis, naylon ve yiin tiirii kumaslar boyanarak
151k, stirtiinme (kuru ve yas ortamda) ve yikama haslik analizleri gerceklestirilmistir.
Boyarmaddelerin aseton igerisinde ¢ekilen UV-VIS spektrumlarinda 420-435 nm
arasinda azo ve 482-495 nm arasinda ise hidrazon tautomerik sekillerinin varlig
tespit  edilmistir. Boyarmaddelerin  krom  komplekslerinin ise  UV-VIS
spektrumlarinda maksimum absorpsiyonlarinin 54-110 nm arasinda batokromik
kaymaya wugradigi belirlenmistir. Yapilan haslik analizleri caligmasinda ise
komplekslerin boyarmaddelere gore daha yiiksek haslik 6zelliklerine sahip olduklari
tespit edilmistir.
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Sekil 2.2. 0,0'-dihidroksiazoboyarmaddesi

Akriloil grubu igeren 0,0-dihidroksiazoboyarmaddelerini (Sekil 2.3) ve bunlarin
krom komplekslerini elde ederek, yapilart spektroskopik yontemlerle (UV-VIS, IR,
'"H-NMR, elementel analiz ve kompleksler icin manyetik duyarlilik 6l¢iimleri) tayin
edilerek, naylon ve yiin kumaslar boyanarak 1s1k, siirtinme (kuru ve yas ortamda) ve
yikama haslik analizleri gerceklestirilmistir. Bilesiklerin UV-VIS spektrumlari
aseton ve DMF igerisinde ¢ekilmis, aseton icerisinde biri omuz seklinde olmak iizere
iki pik tespit edilmistir. Bu piklerden 425-437 nm araliginda omuz seklinde olan
pikin azo tautomerik sekline, 481-495 nm araligindaki diger pikin ise hidrazon
tautomerik sekline ait oldugu tespit edilmistir. DMF igerisinde de benzer pikler
gozlenmistir. Standartlara gore boyanan naylon ve yiin tiirii kumaglarin yapilan
haslik analizleri sonucunda boyarmaddelerin diisiik 151k hasliklar1 iyi derecede
sirtinme ve yikama hasliklar1 elde edilirken, komplekslerin miitkemmel derecede
151k ve yikama hashiklar, 1y1 derecede siirtinme hashgr tespit edilmistir

(Kocaokutgen, 2004).
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Sekil 2.3. 0,0"-dihidroksiazoboyarmaddesi



4-(2-pridilazo)rezorsinol (Sekil 2.4) boyarmaddesinin metal iyonlarini es zamanli
analizleri i¢in HPLC (High-performance Liquid Chromatography) tekniklerinin basit
bir kombinasyonu kullanilmigtir. HPLC ile basit bir islemle birlestirilmistir. Bu
metot ile 4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesi kullanilarak Co(II), Ni(II) ve Cu(II)
iyonlarinin basarili bir sekilde ayrilmasi gerceklestirilmistir (Srijaranai ve ark.,
2006).

4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesini ve bunun Zn(l1l), Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll) ve
Pb(I1) komplekslerini elde ederek raman spektroskopik ve DFT (Density Functional
theory) teorik ¢aligmalarin1 gergeklestirmislerdir. SERS (Surface-enhanced Raman
Spectroscopy) spektroskopisini  kullanarak bilesiklerin molekiiler yapilarini,
elektronik 6zelliklerini ve titresim enerjilerini hesaplamislardir (Leopold ve ark.,,

2009).

Hassanein ve arkadagslar1 (2008); 4-Aminoantipirinin diazonyum tuzunu elde ederek
rezorsinol, B-naftol ve 2-hidroksi-3-naftoikasite (Sekil 2.4) kenetlenmesini
gerceklestirmislerdir. Elde edilen boyarmaddelerin Ni (II), Co (II) ve Cu(ll)
komplekslerini elde ederek bunlarin ¢ozelti ortaminda spektrofotometrik
calismalarin1 gergeklestirmisler ve komplekslerin olusumu i¢in optimum sartlari,
stokiyometrilerini ve kararlilik sabitlerini belirlemislerdir. Elde edilen sonuglar
boyarmaddelerin Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarimin spektrofotometrik tayinlerinde

indikator olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 2.4. 4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesi



F. Karipcin ve arkadaslar1 (2009); 4-(2-pridilazo)rezorsinol boyarmaddesini ve
bunun Zn(ll), Cu(ll), Fe(ll) ve Cd(Il) komplekslerini (Sekil 2.5) elde ederek, bu
bilesiklerin optik oOzellikleri ve yapi tayinleri c¢esitli analitik ve fizikokimyasal
yontemlerle (elementel, termik analiz, AAS, elektrolitik iletkenlik ve manyetik
duyarhilik dl¢timleri ile), UV-VIS ve IR spektroskopik teknikleri ile aydinlatilmaya
calistimistir. Biitiin komplekslerin oktahedral yapida bulundugu belirlenmistir.
Cesitli pH ve ¢oziicii ortaminda ligand ve komplekslerinin absorpsiyon davranislari

incelenmistir.
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Sekil 2.5. 4-(2-Tiyazolazo)rezorsinol boyarmaddesi ve kompleksi

Boyarmaddelerin agregasyonu sulu c¢ozeltileri biyolojide, yiizey kaplamada,
tekstilde, fotografcilikta ve analitik kimyada olduk¢a Onemlidir. Agregasyonun
modunu belirlemek amaciyla; denge icinde sabit agregasyon ve boyarmaddelerin
agregasyonunu arastirmak i¢in ¢esitli metodlar, 6rnegin; polarografi, kondiiktometri,
UV-vis, NMR, 151k sagilmasi, ve elektrolit efekt 6lgtimleri yapilmistir. 0,0-dihidroksi
azo bilesenlerinin tautomerizmi, farkl tiirlerin dengede olmasi nedeniyle tam olarak
rasyonalize degildir (azoenol-hidrazoketon ve monomer-dimer), ¢oziicliniin dogasi
geregi oldukga etkilenir. X-ray ve *C NMR" gosterir ki fenoksi protonu azot ve
oksijen atomlar1 arasinda 2x 107 oraninda ¢ozeltide de kat1 haldeki gibi molekiil igi
hizli ge¢is vardir. Baz1 boyarmaddelerin agregasyonu lizerinde siilfonat gruplarinin
etkisi arastirnllmistir. Agregasyon orani siilfonasyon derecesinin degismesinden
etkilenmemistir. Ancak siilfonat gruplarin sayisinin artigi, tim sicakliklarda

incelenerek agregasyonun degerini artirdigi bulunmustur (Dakiky ve ark., 1999).



Dakiky ve arkadaslarmin (1999) yaptig1 bu calismada, iic mono-siilfonat aril azo
pirazol ve bir aril azo boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltileri UV-vis spektrumunda
konsantrasyon etkisi calisilmistir. Absorpsiyon iistiinde sicaklifin etkisi, ve sonug
olarak farkl: tiirlerin varlig1 incelendi. Solventler icerisinde bu boyarmaddelerin UV-
vis spektrumu sulu ¢ozeltilerde karsilastirildi ve farklr tiirlerin varligi tartisilmistir.
Bu c¢alismada boyarmaddelerin agregasyon igerisinde hidrojen bagmin ters

¢evrilmesi i¢in yeni bir yaklasim ¢abasi tistlenilmistir.

Boyarmaddelerin ikisi kati halde ve konsantre ¢ozeltide sadece hidrazo yapida
oldugu goriilmiistir. DMSO igerisinde ¢ekilen 'H-NMR ve COSY (correlation
spectroscopy) spektrumunda boyarmaddenin hidrazo formunda oldugu goriilmiistiir.
Secilen azo boyarmaddeler yapisi karsilastirilabilir olanlardir. Degisen oksokrom
gruplar (-NO,, -OH, -OCH3; ve -Cl) ve bagli metil fenil pirazolon ve Neville-
Winther’s asidi igermektedir (Sekil 2.6). Bu degisiklikler kromoforlarin karakterlerini

ortaya ¢ikarmis Ve Karsilagtirilabilir sonuglar sunmustur.
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Sekil 2.6. Hidrazo-azo yapisina sahip 0,0"-dihidroksiazoboyarmaddeleri



0-hidroksi azo boyarmaddelerinin tautomerik davranislar1 farkli ¢oziiciiler igerisinde
belirlenebilir. Bu tautomerizasyon, nitrojen ve oksijen atomlari arasinda molekiil i¢i
proton transferleri ile sonuglanir. NMR spektroskopisi, UV-vis incelemesi gibi gesitli
tekniklerle azo ve hidrazo formlarmin ger¢ek konsantrasyonunun Kkantitatif
belirlenmesi saglanmstir. Hidroksi azo boyarmaddeleri azo-hidrazon tautomerizmine
ugrayabilir, bunlar hidroksi grubunun azo grubuyla konjuge oldugu o-hidroksi ve p-
hidroksi azo boyalardir. Bu tiir tautomerizm aslinda ¢esitli faktorlere bagli olarak
gorilmektedir, fakat azo ve hidrazo tautomerligi esas olarak termodinamik
kararliliga baglidir. Ayrica ¢oziicii tiiriinlin de tautomerizm {izerinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugu bulunmustur. Genellikle, daha polar ¢oziiciilerde hidrazon formunda
daha az polar ¢oziiciilerde ise azo formundadir. Bu konuda hidroksi azo boyalarinin
bir serisi ¢esitli polaritelerde ¢oziiciilerle UV spektrumu iizerinde yogun olarak
calisilmigtir. Azo-hidrazo tautomerizmi veya monomer dimer dengesi lizerinde
¢oOziicli etkisinin, ¢oziiclinlin fiziksel parametreler (polarite, dielektrik sabiti ve
kirtlma indeksi) ile bir iliskisinin olmadigi bulunmustur; bu etkinin ¢oziicliniin
yapisina ve miksroskopik c¢evrede boyarmaddenin solvent matrisine bagli oldugu
goriilmiistiir. Ayrica sicakligin azo-hidrazon tautomerizmi dengesine etkisinin
oldugu bulunmustur. Cesitli sicakliklarda elektronik spektrumlarinin ve HOMO
quantum hesaplamalar1 molekiilin dimerizasyonundan sonra proton transferi
oldugunu gostermistir. Monomer dimer dengesi varlifinda; yliksek boyarmadde
konsantrasyonunda meydana gelen agregasyonun ¢oziicii icinde azo hidrazon

tautomerlerinin kayda deger bir etkisi bulunmustur (Dakiky ve ark., 1999).

Dakiky ve arkadaslarinin (1999) yapmis oldugu bu ¢alismada; 2-hidroksi-4-nitrofenil
azorezorsinoliin (Sekil 2.7) konsantrasyonunun degisiminin etkisiyle DMF ve DMSO
icinde cesitli tautomerik formlar1 incelenmistir. Bu ¢alismada sundan bahsetmek
onemlidir, monomer dimer dengesi iizerinde zamanin etkisi ve onlarin kinetikleri
analiz edilmistir. Bu ¢ok onemli iki faktér daha once bazi analitik ¢alismalarda g6z
ardr edilmistir; oysa Ki bu faktorler azo hidrazon tautomer formlarimin kantitatif

tayinine iligkin sonuglar yiiksek derecede etkilemistir.
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Sekil 2.7. 2-hidroksi-4-nitrofenil azorezorsinol boyarmaddesi

Zorlayict gevresel yonetmeliklerin 1s18inda ve kirliligin bilinen kaynagini ortadan
kaldirmak icin verilen cabalar, sanayiden gelen ¢esitli girisimlerle daha az kirliligin
oldugu alternatif endiistriyel teknolojilerin kesfedilmesine yol agmistir, fakat heniiz
ekonomik agidan kullanict dostu degildir. Bu ¢abalarin belli bir odagi 6zellikle sivi-
stv1 ekstraksiyonunda kullanilan ugucu organik bilesenin degistirilmesidir, d6rnegin;
ulusal mineral BirliZi NMA raporunda,yeni g¢evre dostu projerin gelistirildigi

goriilmektedir.

Sulu bifazik sistemleri (ABS) hidrofobik anyonik tiirleri ayirmada g¢evre dostu bir
yontem sagladigi tespit edilmistir. PAR, TAR, TAN ve PAN bilesiklerinin (Sekil

2.8) ABS igerisinde ve uygun pH’da metal iyonlarini ekstrakte etmekte kullanilmigtir
(Visser ve ark. 2000).
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Sekil 2.8. Naftol ve rezorsinol bazli azo boyarmaddeler ve metal kompleksleri

Azo bilesikleri ve onlarin gecis metalleri ile olan kompleksleri fizikokimyasal
ozellikleri ve bir¢ok onemli kullanim alanlari olmasi nedeniyle biiylik 6nem tasir.
Yiiksek boyarmadde hasliklar1 ve genis ¢alisma alanlar1 oldugu i¢in optik veri kayit
cihazlarinda, fotokromik materyallerde, kimyasal analizler ve ila¢g kimyasi
alanlarinda kullanilirlar. Ayrica, azo bilesikleri biyolojik reaksiyonlarda da 6nemli
kullanim alam bulurlar. Ornek olarak, DNA ve RNA'nmin inhibisyonu, protein
sentezleri, bakterilere ve mantarlara kars1 biyolojik aktivite verilebilir (Sekil 2.9)

(Karipcin, 2010).

S HO
[% N\

Sekil 2.9. 4-(2-tiazolilazo)rezorsinol boyarmaddesi

OH

Azo boyarmaddeler bir veya daha fazla azo grubu varliginda ve fonksiyonel

gruplarla, aromatik halkalarin kimyasal yapilarindaki yaygin gruplariyla karakterize
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edilerek, stilfonik asit gruplart rapor edilmistir. Bir¢ok g¢alisma, onlarin metabolit
veya boyarmaddelerinin toksik olabilece§ini ve potansiyel kanserojen ve yasam
organizmalar1 {izerinde alerjenik ve mutajenik oldugunu gostermistir. Azo0
boyarmaddeler birincil olarak iistiin dayanikliliklarindan, fotolitik stabilitelelerinden
ve mikrobiyal bozulmaya karsi direnglerinden dolayr kumas uygulamalarinda
kullanilirlar. Azo boyalar iceren renkli atik sular Onemli ¢evre sorunlari ile
sonuglanabilir. Bu nedenle sulu ¢ozeltileri yiikksek hacimlerde ¢evreye salinmadan

ortadan kaldirilmalidir (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11) (Sheikhian, 2014).

SO;Na
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N

Sekil 2.10. Metil oranj boyarmaddesi
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Sekil 2.11. 4-(2-piridilazo)-rezorsinol boyarmaddesi

Azo boyarmaddeler ve onlarin kompleksleri yasam organizmalarinin kimyasi
tizerinde bliylik bir rol oynamaktadir ve onlarin biyolojik 6nemi konusundaki
caligmalar devam etmektedir. Mantarlarin ve bakterilerin ¢oklu ilaglara kars1 direncli
tirlerinin yayilmasi ve bunlara karsi olan ilaglarin az sayida mevcut olmasi
antibakteriyel bilesiklerin yeni bir sinifinin kesfini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle
sifali bitkiler ve onlardan izole edilmis bilesenler antimikrobiyal ozelliklerin

denenmesinde kullanilir (Sekil 2.12) (Avet, 2012).
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Sekil 2.12. Naftol bazli 0,0-dihidroksiazo boyarmaddesi ve akriloil tiirevi
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Sekil 2.13. Akriloil tiirevli 0,0"-dihidroksiazo boyarmaddesinin azo-hidrazo tautomer
yapisl

Tekstil atik sularmi ve boyarmaddeleri renksizlestirmek i¢in elektrolitik islem
kullanimi son yillarda ilginin arttig1 bir konu olmustur. Direngli organik bilesiklerin;
ozellikle siyanitlerin, fenollerin ve tiyosiyanatlarin endiistriyel atik sularindan
ayrismasi 1950'lerden beri arastirma ve patent konusu olmustur (Kuhn, 1971). Abdo
ve Al-Ameeri'ye (1987) gore, boyalar i¢eren atiklarin anodik oksidasyonu teknigi
yapilan arastirmalara dayanarak 1970'lerde Japonya’da gelistirilmistir. Son yillarda,
baz1 aragtirma gruplar1 boyarmaddelerin elektrokimyasal davraniglarini belirlemek
icin direkt ylikseltgen ve indirekt kimyasal yiikseltgenle elektrokoagiilasyon ya da

elektroflokiilasyon gibi farkli uzaklastirma yontemleri kullanmislardir. Margaret J.
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Kupferle ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada azo boyarmaddesi kullanilarak; Acid
Alizarin’in Violet N (AAVN)’in (Sekil 2.14) renk giderme oranlar1 iizerine kimyasal
yapinin etkisini arastirmislardir (Kupferle, 2004).

HO
OH
N //O
§N S
O T

Sekil 2.14. Asit alizarin violet

2.1. Diazonyum Tuzunun Olusturulmasi

Diazolama reaksiyonu ilk defa 1858 yilinda Peter Gricss tarafindan
gerceklestirilmistir. 1876 yilinda da aym1 bilim adami tarafindan diazolama
reaksiyonu azo kimyasinda naftalin tiirevlerinin sentezinde uygulanmustir. Ilk
endiistriyel boyarmaddesi Chrysodine G (Sekil 2.15), 1875 yilinda Caro tarafindan

sentezlenmistir (Hantzsch ve ark, 1901).

N
O \\
N NH,

Sekil 2.15. Chrysodine G azo boyarmaddesi

Aromatik bir sistemin bir hidrojeninin yerinde, azotlar arasinda iiglii baga sahip
fonksiyonel grup iceren bilesiklere diazonyum tuzlari denir. Kuvvetli asitli
ortamlarda (Ar-N=N)"X" seklinde gosterilen tuzlar meydana gelirken, kuvvetli bazik

ortamlarda (ArN,0)"M" seklinde diazotatlar meydana gelir.
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Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasinda, 6nce amin 2.5-3 kat fazla (genellikle HCI

veya H,SO,4 kullanilir) asitte ¢oziiliir ve 0 9C’a kadar sogutulur (Sekil 2.16).
Ar-NH 2.HCI + HCI + NaNO, ——> (Ar-N=N)"CI" + 2H,0 + NaCl

Sekil 2.16. Diazonyum tuzunun hazirlanma reaksiyonu

Denkleme gore iki esdeger gram asit alinmalidir. Bunlardan biri aromatik amin ile
tuz olusturur. Ikincisi NaNO,'den nitréz asit yapar. Yapilan deneylerde 2.5-3 Kat
fazla asit alinmasinin nedeni, reaksiyon sonuna dogru ¢ozeltinin nétrliige yaklasarak,
heniiz reaksiyona girmemis olan aminin kenetlenme reaksiyonunu vermesini

onlemek i¢indir (Sekil 2.17) (Zollinger, 1961).

- N N N  -H,0

Ar-NH2+H-O-N:o > — Ar-,lI t— Ar'l\\lH ?Ar-‘ —=

+
N - OH N - OH + N - OHy
[ A | A N
Ar-NH == Ar-N 7 Ar -N m[ r-N=
+H  (Diazohidrat) 2~ Arendiazonyum katyonu

Sekil 2.17. Diazonyum tuzunun hazirlanma mekanizmasi

Aromatik primer amine nitrit anyonu veya nitroz asit molekiilii etkiyerek reaksiyon

baslayabilir. Her iki mekanizma da yukaridaki sekilde gosterilmistir.
2.2. Diazolandirma Reaksiyonlarinda Teknik Yontemler
2.2.1. Dogrudan diazolama

Primer aromatik amin sulu HCI ve H,SQO;, i¢inde ¢oziiliir veya siispansiyonu yapilir.
Uzerine sulu NaNO, ilave edilir. Bir ekivalent amine kars1 2.5-3 ekivalent asitin

fazlasi konur. Reaksiyon 0-5 OC de caligilir.
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2.2.2. indirekt diazolandirma

Stilfonik ya da karboksilik asit grubu igeren aminler genellikle seyreltik asitlerde zor
¢oOziiliir. Hesaplanan miktarda NaNO, ¢6zeltisi ilave edilir. Bu karisima sogutulmak

suretiyle ve karitirilarak asit eklenir.

2.2.3. Zayif bazik aminlerin diazolandirilmasi

Zayif bazik amin derisik H,SOj'te ¢oziiliir. Kat1 halde NaNO; ve derisik H,SO,4'ten

kolayca elde edilebilen nitrosil siilfat asidiyle diazolanir.
2.2.4. Organik coziiciilerde diazolandirma

Suda ¢ok zor ¢Oziinen veya hi¢ ¢oziinmeyen aminler, buzlu sirkede veya su ile
seyreltilen alkol gibi bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Asit ilavesinden sonra yontemindeki gibi
reaksiyona devam edilir. Biitiin reaksiyonlarda sicaklik, pH ve konsantrasyon
reaksiyonun yiiriiyiisiinii etkiler. Diazonyum tuzlari sulu ¢ozeltide ve genellikle
sogukta dayaniklidir, sicakta bozunur. Azot ¢ikist ile fenollere doniisiir (Canaket,
2006).

2.3. Kenetlenme Reaksiyonu

Arendiazonyum iyonlar1 zayif elektrofillerdir. Bunlar ancak fenoller ve {igiinciil
arilaminler gibi oldukca etkin aromatik bilesiklerle tepkimeye girebilirler ve azo
bilesikleri verirler. Bu elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimesine ¢ogu kez

diazo kenetlenme tepkimesi adi verilir (Sekil 2.18).
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Genel Tepkime

O s O OO

G=-NR, veya -OH l

N
N—<: :>—G
Bir azo bilesigi

Sekil 2.18. Genel kenetlenme reaksiyonu

Ozel Ornekler
N, CI NaOH N@OH
Benzendiazonyum fenol p - (Fenilazo)fenol
kloriir

portakal renginde kat1

CH3CO Na' Q

Benzendiazonyum N,N - Dimetilanilin

Kloriir N,N - Dimetil - p -(fenilazo)anilin

(sari renkli kati)

Sekil 2.19. p-(fenilazo)fenol ve N,N-dimetil-p-(fenilazo)anilinin kenetlenme
reaksiyonlari

Arendiazonyum katyonlari ile fenoller arasindaki kenetlenme tepkimeleri en hizl
hafif bazik ¢ozeltilerde gergeklesir (Sekil 2.20). Bu kosullarda fenoliin biiyiik bir
kismi fenoksit iyonu, ArO’, halinde bulunur. Fenoksit iyonu elektrofilik yer
degistirme tepkimelerinde fenoliin kendisinden daha etkindir. Eger ¢ozelti cok bazik
(pH > 10) olursa, arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit iyonu ile etkilesir ve

etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da diazotat iyonuna doniisiir:
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:OH :0:
OH’
-
HA

Fenol Fenoksit iyont

(YAVAS kenetlenir) (HIZLI kenetlenir,

+ OH e OH e e

Ar-N=N: =—> Ar-N=N-OH =—= Ar-N=N—0O:
HA HA B

Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat iyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)

Sekil 2.20. Arendiazonyum katyonlart ile fenoller arasindaki kenetlenme tepkimeleri

Arendiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlenmeler (Sekil 2.21) hafif
asidik (pH = 5-7) ¢ozeltilerde en hizlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun
derisimi en yliksektir ve ayni zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna

¢evrilmemis kismi en fazladir:

+
‘NR, HN R,
HA
—
OH
Amin Aminyum tuzt
(kenetlenir) (kenetlenmez,

Sekil 2.21. Arendiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlenmeler

Eger cozeltinin pH's1 5'ten kiigiik olursa aminin kenetlenme hizi daha yavastir

(Solomon, 2002).
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2.4. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azo boyarmaddeleri yapilarindaki azot ¢ift baglarindan dolayr geometrik izomeri

gosterirler ve biitiin azo bilesikleri cis- veya trans- izomerden birini igerir.

(Trans sekli daha kararli). Son yillarda cis- izomerler (Syn- ), trans- izomerler de
(anti-) izomerler seklinde adlandirilmaktadirlar (Sekil 2.22).

R R
\hl \N
N u
R R
Cis-(Syn-) izomeri Trans-(anti-) izomeri

Sekil 2.22. Azo boyarmaddelerinde stereoizomeri

Cis- (syn-) ve trans-(anti-) azobenzenlerin 1s1k absorpsiyonlari, toksik ozellikleri,
dipol momentleri birbirinden farklidir. Trans-(anti-) azobenzenin dipol momenti
yoktur. Cis-(syn-) izomerinin dipol momenti ise (m=3.0 D)dir. Bu iki izomerin erime
noktalari, ¢oziintirliikleri, kromotografik davranislart ve kristal yapilar1 birbirinden

farklidir (Le Fevre ve ark, 1939).

Azo boyarmaddelerindeki geometrik izomeri bu bilesiklerin fototropi olay1
gdstermesine sebep olur. Fototropi 6zellikle sar1 ve turuncu renkli boyar maddelerin
selliloz asetat gibi polar olmayan elyaf {lizerine uygulandiginda kuvvetli 151k altinda
renk tonunda degisiklik gostermesidir. Bu olay 1sik altinda trans seklinin enerji
alarak kismen cis sekline donmesi ile olusur. Fototropi yalnizca boyarmaddeler

elyafta ¢coziindiigiinde gecerlidir (Canake1, 2006).
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2.5. Azo Boyarmaddelerinde Tautomerizm

Azo/hidrazon (hidroksiazo boyarmaddeleri ic¢in), aminazo boyarmaddeleri igin
azo/imino ve protonlanmis azo boyarmaddeleri i¢in azonyum/amonyum izomerleri

olugmaktadir. Azo/hidrozon izomerleri 1884 yilinda kesfedilmistir.

Benzendiazonyumkloriiriin 1-naftol ile yaptig1 kenetlenme reaksiyonu ile portakal
renkli boyarmadde elde edilmistir. Ayn1 boyarmadde fenilhidrazinin, 1,4-naftakinon
(Sekil 2.23) ile yogunlastirilmasi ile elde edilmistir. Beklenen azo boyarmaddesi
asagida gosterilmektedir. Olusan iki yapi1 arasinda denge, sekilde gosterildigi gibi
varsayllmaktadir (Canakgi, 2006).

Sekil 2.23. Azo ve hidrazon boyarmaddesi

2.6. Azo Benzen Tiirevlerinin Spektroskopik Ozellikleri

Azobenzen tiirevlerinin UV spektrumlarinda genelde iki tip bant goriiliir. Ultraviyole
bolgesindeki bant genelde fenil halkasinin elektronlarinin uyarilmasindan meydana
gelir. lkinci bant ise, goriilir bolgede —N=N- grubunun m -elektronlarinin

uyarilmasindan olusur.

Ultraviyole ve goriinlir bolgedeki bu bantlarin yeri ve absorpsiyon yogunlugu,
ortamin polaritesi ve fenil halkas1 iizerindeki siibstitiientin yapisina ve pozisyonuna
baghdir. Siibstitiientin yapisindan en ¢ok goriiniir bélgedeki bant etkilenmektedir.
Coziiciiniin polaritesi arttikca her iki bant daha uzun dalga boyuna kayar. Ornegin, p-
hidroksi azobenzen tiirevleri i¢in; Etil alkol- Eter-Kloroform-Karbontetrakloriir-

Siklohekzan siras1 gozlenmistir.
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Burada incelenen gegisler genelde 7 —> 7 gegisleridir. Azobenzendeki azot
atomunun p-elektronlart n —> " gecisi kabul edilen, 360-450 nm arasindaki zayif
absorpsiyon bantlar1 gosterirler. n —> T gecisi yasaklanmis olmasina ragmen p
orbitali n orbitaline ok yakin ve ayni ortamda olmasindan dolay1 n —> 7 gegisi
gozlenir (Platt, 1951).

Azobenzenin goriinen rengi n=> 7 gegisi sonucudur. -N=N- grubunun n —>7" gecis
enerjisi benzen halkas1 tizerine elektron veren ve elektron ¢eken gruplarn

baglanmasindan ¢ok etkilenmektedir (Zollinger, 1961).

4-hidroksiazobenzen tiirevleri iizerine yapilan arastirmada, siibstitiient etkisi
incelenmis ve goriiniir bolgedeki bandin fenil halkasi tlizerindeki siibstitiientten ¢ok

fazla etkilendigi bulunmustur. Farkli siibstitiientler arasindaki batokromik etki

gosterme sirasi su sekilde oldugu belirtilmistir. NO,=> COOH ==0H == | == Br == Cl

> CHs(Issa ve ark., 1973).

Azobenzen tiirevlerinin IR spektrumlarinda -N=N- gerilmesi, 1460-1550 cm™
arasinda gozlenir. Bu bant bir¢cok azo bilesiklerinde ya gézlenmez ya da ¢ok zayiftir.

Simetrik azo bilesikleirnde ise bu bant hi¢ gézlenmez (Smith, 1965).

Trans azobenzenler igin -N=N- gerilmesi, 1380-1420 cm™ arasinda da gozlenir. Ar-
NH; bilesiklerinin C-N gerilmesi 1280-1330 cm™ 'de gdzlenir. Yiiksek frekanstaki
bant asimetrik gerilme titresimine, diisiik frekanstaki ise simetrik gerilme titresimine
aittir. Fenolik bilesiklerin O-H gerilmesi, eger hidrojen bagi yapmissa, 3600-3650
cm™ arasinda genis bir bant olarak goriiliir. Hidrojen bagi yapmamigsa 3200-3400
cm™ keskin bir pik gozlenir. Para disiibstitiie halkalarda 800-850 cm™ arasinda

kuvvetli bir bant goriiliir (Donald ve ark., 1979).

NMR spektroskopisi kiigiik kovalent baglar i¢in ¢ok hassas bir arastirma aracidir,
ayrica diamagnetik koordinasyon bilesiklerinin taninmasinda kullanilir (Josephsen,
1969; Hancock, 1979). o,0'-dihidroksi azo boyarmaddelerinin metal komplekslerinde
azo grubundaki iki azot atomundan (N,-Ng ) hangisinin metal iyonuna koordine
olduguna gesitli NMR yontemleriyle bakilabilir. Bunun i¢in *°N ile etiketlenmis **°Pt

kompleklerinin NMR spektrumlar1 izomerlerin taninmasinda kullanilir (Steiner,
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1976). Genellikle kimyasal kayma degerlerinden koordine olmayan ligandlarin ve
simetrik ve simetrik olmayan azo boyarmadderlerinin (Sekil 2.24) metal
komplekslerinde N,-Ng izomerlerinin her iki yapist ve arasindaki farkliliklar da
kolaylikla tespit edilebilir (Cizelge 2.1) (Abildgaard, 1994).

Cl
cl
,H—O
H—O N'\
N, W
=)
A O—H
O
ol
(dhab)H, (hpan)H,

Sekil 2.24. (dhab)H, ve (hpan)H; boyarmaddelerinin hidrojen bagi gosterimi
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Cizelge 2.1. (dhab)H, ve (hpan)H, bilesiklerinin **C ve *H-NMR spektrumu degerleri

(dhab)H, (hpan)H,
1H 13C 1H 13C
1 139.0 130.0
2 11.02 154.5 10.83 146.9
3 7.10 119.9 7.02 117.5
4 7.43 132.9 7.17 126.7
5 123.9 124.2
6 1.97 119.2 7.89 114.9
7 132.2
8 16.13 174.5
9 6.78 125.3
10 7.88 140.9
11 7.71 128.8
12 7.43 126.2
13 7.59 129.2
14 8.48 121.5
15 132.6
16 127.6
17 8.62 ¢ 149.9 2.38¢ 54.1
2’ 7.28 123.7 1.41 29.5
3/ 7.68 135.9 1.29 20.9
4 0.91 14.1

Sonug olarak hepsi N, azot atomuna koordine oldugu belirlenmistir.
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2.7. Azo Boyarmaddelerinin Kullanim Alanlari

Azo bilesikleri; tekstil, ilag, kagit, plastik, boya ve kozmetik endiistrisinde kullanilir.
Ayrica; kimyasal analizlerde (indikator olarak), matbaacilikta (miirekkep olarak),
biyolojik arastirmalarda (hiicre boyanmasinda) ve gidalarda (renklestirici olarak)

kullanilan bilesiklerdir.

Kompleksleri, inorganik ve koordinasyon kimyasi agisindan 6nemlidir. Ligand
olarak gecis metalleri ile koordinasyon sayisi farkli saglam kompleksler olustururlar.
Kompleks oluturma o6zelliklerinden yararlaniarak eser metal analizlerinde de

kullanilabilirler ( Florence ve ark., 1974; Canakg1, 2012).
2.8. 0,0"-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Sentezi

Azo boyarmaddelerinin sentezi i¢in ¢ok sayida yontem bulunmakla birlikte,
bunlardan en biiylik 6neme sahip olani, aromatik diazo bilesigi ile kenetlenme

bileseni arasindaki tepkimedir.
2.9. o-Hidroksianilin Turevlerinin Diazolanmasi ve Kenetlenmesi

o-Hidroksianilin tiirevleri diazolanip tamponlanarak ve ayni ortam igerisinde
kenetlenme bileseni ile reaksiyona sokularak, karsilik gelen iiriin elde edilir. Ornek
olarak 2-hidroksi-4-metilanilinin diazolandirilip 2-naftolle kenetlenme tepkimesi
verilebilir (Sekil 2.25).

HO
OH OH
v C ) e e,
V)
N
()
HO

Sekil 2.25. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazolanmasi
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2.10. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazonyum Tuzu Seklinde Kati Halde izole

Edilmesi ve Organik Céziiciiler icerisinde Kenetlenmesi

Nitro grubu gibi bazi siibstitiie gruplar bulunmasi durumunda diazolanan iiriinler sulu
ortamda kendiliginden kati1 olarak ayrilirken; klor, metil gibi bazi gruplar durumunda
ise diazolama iriinii, sulu derisisik amonyum hekzaflorofosfat c¢ozeltisi ile

hekzaflorofosfat tuzu seklinde ¢oktiirtilerek ayrilir.

Elde edilen diazonyum tuzlari, dimetilformamit gibi organik ¢oziiciiler igerisinde
coziilerek sodyum asetat gibi bir tampon ile uygun bir pH araliginda kenetlenme

bilesenleri ile reaksiyona sokulup karsilik gelen {iriinler elde edilir.
2.11. Diger Sentez Y ontemleri

Niikleofilik bir bilesenin, siilfonilazidlerle etkilestirilmesi ile alkil veya
arilsiilfonamidlerin ayrilmasi sonucunda simetrik bir azo bilesigi elde edilmektedir.
Kenetlenme bilesigi olarak o- veya B-naftol, aktif metil veya metilen gruplu

heterosiklik bilesikler uygundur.
2.12. Azo Boyarmaddelerin Akriloil Tirevlerinin Sentezi

Boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinin sentezi, akriloil kloriir ile Schotten-Bauman
esterlesme tepkimesine gore faz-transfer reaksiyonu seklinde gerceklestirilir. Ornek
olarak Sekil 2.26 numarali boyarmaddelerin akriloil kloriir ile vermis olduklar
tepkime verilebilir. Tepkimede, esterlesebilecek iki hidroksil grubu olmasina

ragman, sadece 3- ve 7- pozisyonlarindaki hidroksil gruplari esterlesebilir.

2- pozisyonundaki hidroksil grubu azo grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen bagi
yaptig1 icin esterlesme reaksiyonu meydana getirmez. Hidroksil grubunun molekiil
ici hidrojen bagi yaptig1 ise "H-NMR spektrumu ile 10,5-16,5 ppm’de vermis oldugu
pik ile belirlenir.
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NO,
HO OH
R N
) O
N

ICICOCH:CH2

NO, —CH,
HO o~<7

Sekil 2.26. Azo boyarmaddelerinin akriloil tlirevlerinin sentezi



26

3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin sentezinde; 2-amino-4-metilfenol (Aldrich, > %
97), 2-aminofenol (Aldrich, > % 99), 2-amino-4-klorfenol (Aldrich, > % 97), 2-
amino-4-nitrofenol (Aldrich, > % 96), rezorsinol (BDH—Analar, >% 99,5), sodyum
nitrit (Merck, extrapure, > % 99) ve ¢oziicii olarak hidroklorik asit (Sigma Aldrich,

%37) ve DMF (BDH—Analar, >% 99,5) kullanilmistir.

0,0"-dihidroksiazo boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinin sentezinde; akriloil kloriir
(Merck, > % 96), metalik sodyum (Merck, > % 99) ve ¢oziicii olarak da THF
(Merck, > % 99) kullanilmistir.

Saflastirma islemlerinde, etilalkol (Merck, extrapure, % 100), kloroform (Merck, %
99-% 99.4), THF (Merck, extrapure, > % 99), DMF (BDH—Analar, >% 99,5) ve saf

su kullanilmustir.

Spektroskopik calismalarda; etilalkol (Merck, extrapure, %100), kloroform (Merck,
% 99-99,4), DMF (BDH-Analar, >% 99,5) ve asitlik, bazlik ayarlamasi igin
hidroklorik asit (Sigma Aldrich, %37) ve sodyum hidroksit (Sigma Aldrich, % 99-
100) kullanilmastr.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Erime noktasini belirlemek amaciyla Stuart Melting Point 30, dijital gostergeli erime

noktasi cithazi kullanilmistir.

0,0-dihidroksiazo boyarmaddelerin ve akriloil tlirevlerinin IR spektrumlari

ThermoScientific Class1 Laser Product markali spektrofotometresiyle alinmstir.

0,0-dihidroksiazo boyarmaddelerin ve akriloil tiirevlerinin UV-VIS spektrumlari

Thermo Scientific Genesys 10S markal1 spektofotometresiyle alinmistir.

0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerin ve akriloil tiirevlerinin elementel analizleri (C, H

ve N) Thermo Scientific marka Flash 2000 model cihaz ile yapilmistir.
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0,0"-dihidroksiazo boyarmaddelerin ve akriloil tiirevlerinin *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1  Inénii  Universitesi ve Giresun Universitesi laboratuvarlarinda

yapilmustir.
3.3. Yontem
3.3.1. Sentez

Bu tez ¢alismasinda baslangi¢ maddesi olarak rezorsinol ve 2-amino-4-metil fenol, 2-
amino fenol, 2-amino-4-nitro fenol ve 2-amino-4-klor fenol kullanilarak; 4-[(E)-(2-
hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,3-diol, 4-[(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-
1,3-diol, 4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol, 4-[(E)-(5-kloro-
2hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol  bilesikleri  sentezlendi  (Sekil  3.1).
Sentezlenen bilesikler saflagtirma islemi uygulanarak akriloillenme basamagi i¢in

hazirlandi.

OH OH

0-5°C -
NH, + NaNO, + HCl ——> NZ=N cl

R OH R
HO
e
HO + N=N ___ . HO N
N
OH R OH

Sekil 3.1. Sentezlenen azo boyarmaddeleri

P

Akriloil tiirevli bilesiklerin eldesi i¢in; sentezlenen bilesiklerin susuz THF icerisinde
N2 ortaminda metalik sodyum ile etkilestirilmeleri ile bu bilesiklerin sodyum tuzlar
elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin sodyum tuzlar1 aym1 ortamda akriloil kloriir
ile etkilestirilmeleri sonucunda akriloil tiirevli bilesiklerin eldesi gergeklestirildi

(Sekil 3.2).
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HO
HO
HO N\\ Na NaO
El N
N B N\
oH -1/2 H,
OH
R
R
H,C
\
HO, o HO
NaO N\\ CH,CHCOCI o N
: o \
- NaCl
OH OH
R

Sekil 3.2. Sentezlenen azo boyarmaddelerinin akrioil tiirevlerinin eldesi



29

4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Sentez Calismalari
4.1.1. 4-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,3-diol (1) sentezi

2-Amino-4-metil fenol(1,23 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,69 g; 0,01 mol) 5
mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutulduktan sonra diazonyum Kloriir
cozeltisine karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma
islemi 30 dk daha karigtirilarak tamamlandi. Rezorsinol (1,10 g; 0,01 mol ) 20 mL
DMF' de ¢oziilerek 0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat
karistirildiktan sonra saf su ile ¢oktiiriilen iirtin (Sekil 4.1) saf su ile yikanarak
kurutuldu. Elde edilen boyarmadde etanol/su karigiminda saflastirildi. Verim: %78
EN: 153-155 °C

OH OH

- 0 —
NHy 4 NaNO, + HCI 0S¢, N=N

HsC OH HsC
HO
+__
HO + N=N __ HO N\\
N
OH HC OH

Sekil 4.1. 4-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,3-diol sentezi

CH,

4.1.2. 3-hidroksi-4-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]fenil prop-2-enoat (11)
sentezi

4-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,3-diol (0,5490 g; 2,25 mmol) elde

edilen boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (51,75

mg; 2,25 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu %

96lik akriloil klorir (0,189 mL; 2,25 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda
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sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve
¢oziiciiniin ugurulmas: ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.2). Elde edilen

tirtin etanol ile ¢ozilip, NaCl ve safsizliklar siiziildii. Siiziintii Su ile ¢oktiiriilerek saf

iirtin elde edildi. Verim: % 58 EN: 116-118 °C

HO
HO
HO N\\ NaO N
N N_a> \\N
oH 12 H,
OH
CH,

CH,

HZC
Q CH CHCOCI Q
NaCI

Sekil 4.2. 3-hidroksi-4-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]fenil prop-2-enoat
sentezi

4.1.3. 4-[(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol (I11) sentezi

2-Amino fenol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik asit
¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO; (0,69 g; 0,01 mol) 5 mL
saf suda c¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutulduktan sonra kloriir c¢ozeltisine
karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk
daha karistirilarak tamamlandi. Rezorsinol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL DMF’ de
¢ozillerek 0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat
kanistirildiktan sonra saf su ile ¢oktiiriilen iirtin (Sekil 4.3) saf su ile yikanarak

kurutuldu. Elde edilen boyarmadde etanol/su karisiminda saflagtirildi. Verim: %85
EN: 136-138 °C
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OH OH

0-5°C -
NH, + NaNO, + HCI ——> NZ=N cl

OH
HO
HO NI=N HO
—Q + — N
: N
OH OH

Sekil 4.3. 4-[(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol sentezi

P

4.1.4. 3-hidroksi-4-[(2-hidroksifenil)diazenil]fenil prop-2-enoat (IV) sentezi

4-[(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol (0,6026 g; 2,62 mmol) elde edilen
boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (60,26 mg;
2,62 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 96'lik
akriloil kloriir (0,220 mL; 2,62 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N
ortaminda karistirildiktan sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢ziicliniin ugurulmasi
ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.4). Elde edilen iiriin etanol ile ¢oziiliip,
NaCl ve safsizliklar siiziildi. Stiziintii su ile ¢oktiiriilerek saf tiriin elde edildi. Verim:

% 72 EN: 113-115°C

HO
HO
HO N\\ Na NaO N
N —_— \\N
oH -1/2H,
OH

HZC

Y = O

Sekil 4.4. 3-hidroksi-4-[(2-hidroksifenil)diazenil]fenil prop-2-enoat sentezi
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4.1.5. 4-[(E)-(5-kloro-2hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol (V) sentezi

2-Amino-4-klor fenol (1,43 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,69 g; 0,01 mol) 5
mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C' a kadar sogutulduktan sonra kloriir ¢ozeltisine
karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk
daha karistirilarak tamamlandi. Rezorsinol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL DMF’ de
¢oziillerek 0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat
kanistirildiktan sonra saf su ile ¢oktiiriilen iirtin (Sekil 4.5) saf su ile yikanarak

kurutuldu. Elde edilen iiriin etanol ile ¢oziiliip, safsizliklar siiziildii ve siiziintii su ile

coktiiriilerek saf iiriin elde edildi. Verim: %78 EN: 190-192 °C

OH OH
0-5°C =N A
NH, 4 NeNO, + HCl ——> QNN cl
Cl OH Cl
HO
= H N
HO + N=N - © \
N
OH cl OH
cl

Sekil 4.5. 3-hidroksi-4-[(2-hidroksifenil)diazenil]fenil prop-2-enoat sentezi

4.1.6. 4-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]-3-hidroksifenil prop-2-enoat (V1)

sentezi

4-[(E)-(5-kloro-2hidroksifenil)diazenil]benzen-1,3-diol (0,5650 g; 2,14 mmol) elde
edilen boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (49,22
mg; 2,14 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu %
96'lik akriloil kloriir (0,180 mL; 2,14 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda
sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra c¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve
¢Ozilicliniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.6). Elde edilen
irlin etanol ile ¢oziiliip, NaCl ve safsizliklar siiziildii. Siiziintli su ile ¢oktiiriilerek saf

liriin elde edildi. Verim: % 54 EN: 180-182 °C
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HO
HO
HO N
N\ Na NaO N
N —_— A\
oH -112 H, N
OH
Cl

Cl

H,C
N\
0 HO
o N
CH CHcCOCI Q \\N
NaCI

Sekil 4.6. 4-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]-3-hidroksifenil prop-2-enoat
sentezi

Cl

4.1.7. 4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol (V1) sentezi

2-Amino-4-nitro fenol (1,54 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,69 g; 0,01 mol) 5
mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C' a kadar sogutulduktan sonra kloriir ¢ozeltisine
karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk
daha karistirilarak tamamlandi. Rezorsinol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL DMF’ de
¢ozillerek 0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat
karistirildiktan sonra saf su ile ¢oktiiriilen tirtin (Sekil 4.7) saf su ile yikanarak
kurutuldu. Elde edilen boyarmadde etanol/su karisiminda saflastirildi. Verim: %72
EN: 152-156 °C
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OH OH
0 +
NH; 4 NaNO, + HCI 05€, NIEN o
O,N OH O,N
HO
Ho@ + N=N __ HO N\\
N
oH O:N OH
NO,
Sekil 4.7. 4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol sentezi
4.1.8. 3-hidroksi-4-[(E)-(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]fenil prop-2-enoat

(V) sentezi

4-[(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]benzen-1,3-diol (0,5362 g; 1,95 mmol) elde
edilen boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (44,85
mg; 2,62 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu %
96'lik akriloil kloriir (0,164 mL; 1,95 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda
sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra c¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve
¢Ozlicliniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.8). Elde edilen
iriin etanol ile ¢oziillip, NaCl ve safsizliklar siiziildii. Siiziintli su ile ¢oktiiriilerek saf

liriin elde edildi. Verim: % 54 EN: 116-118 °C
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HZC
i z CH CHCOCI Q
NaCI

Sekil 4.8. 3-hidroksi-4-[(E)-(2-hidroksi-5-nitrofenil)diazenil]fenil prop-2-enoat
sentezi

2

4.1.9. 3-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,2-diol (1X) sentezi

2-Amino-4-metil fenol(1,23 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,69 g; 0,01 mol) 5
mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C' a kadar sogutulduktan sonra kloriir ¢ozeltisine
karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk
daha karistirilarak tamamlandi. Katekol (1,10 g; 0,01 mol ) 20 mL DMF’ de
¢ozillerek 0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat
kanigtirildiktan sonra saf su ile ¢oktiiriilen iiriin (Sekil 4.9) saf su ile yikanarak
kurutuldu. Elde edilen boyarmadde etanol/su karisiminda saflagtirildi. Verim: %54
EN: 102-104 °C
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NH2 4 NeNo, + Hel O QN =N ¢r
HO
<§ \> N=N o </ \>—N
\
\N
HO OH

OH

CHg

Sekil 4.9. 3-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,2-diol sentezi

4.1.10. 2-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]fenil prop-2-enoat (X)

sentezi

3-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]benzen-1,2-diol (0,5660 g; 2,32 mmol) elde
edilen boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (53,36
mg; 2,32 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu %
96'lik akriloil kloriir (0,195 mL; 2,32 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda
sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra c¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve
¢Ozlicliniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.10). Elde edilen
tiriin etanol ile ¢oziiliip, NaCl ve safsizliklar siiziildii. Stiziintii Su ile ¢oktiirtilerek saf

liriin elde edildi. Verim: % 45 EN: 94-96 °C
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HO

HO
I\I\\ N
N N_a> \\N
HO OH -1/2 H,
NaO OH
CH,

CH,

HO HO
N N
N H,C=— N
NaO OH - NaCl ‘>7o OH
CH, 0 CH,

Sekil 4.10. 2-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksi-5-metilfenil)diazenil]fenil prop-2-enoat
sentezi

4.1.11. 3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol (XI) sentezi

2-Amino fenol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik asit
¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO,(0,69 g; 0,01 mol) 5 mL saf
suda ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutulduktan sonra kloriir ¢ozeltisine karistirilarak,
damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk daha
karistirtlarak tamamlandi. Katekol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL DMF’ de ¢6ziilerek 0-5
°C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat karistirildiktan sonra saf su
ile ¢oOktiiriilen iriin (Sekil 4.11) saf su ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen
boyarmadde etanol/su karisiminda saflastirildi. Verim: %65 EN: 138-140 °C
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OH OH

0-5°C =N -
N2 4 NeNo, + HO ——= N=N ¢

OH
HO
NZ=N N
N—<; >
HO OH

Sekil 4.11. 3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol sentezi

HO OH

4.1.12. 2-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenil]fenil prop-2-enoat (XI11)

sentezi

3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol (0,6670 g; 2,90 mmol) elde edilen
boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (66,70 mg;
2,90 mmol) ile N ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu % 96'lik
akriloil kloriir (0,244 mL; 2,90 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda sicakliginda N
ortaminda karistirildiktan sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve ¢6ziiciiniin ugurulmasi
ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.12). Elde edilen iiriin etanol ile ¢6ziiliip,
NaCl ve safsizliklar siiztildii. Stiziintii Su ile ¢oktiirtilerek saf tiriin elde edildi. Verim:

% 54 EN: 113-115°C
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HO

HO
N\\ N N
a
N E—— \\N
HO OH -1/2H,
NaO OH

HO

HO
N
\ CH,CHCOCI N
N \
> HC— N
NaO OH - NaCl ‘>—o OH
ol

Sekil 4.12. 2-hidroksi-3-[(E)-(2-hidroksifenil)diazenil]fenil prop-2-enoat sentezi

4.1.13. 3-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol (XI11) sentezi

2-Amino-4-klor fenol (1,43 g; 0,01 mol) 20 mL saf su ve 3 mL derisik hidroklorik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek 0-5 °C’ a kadar sogutuldu. NaNO, (0,69 g; 0,01 mol) 5
mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C' a kadar sogutulduktan sonra kloriir ¢ozeltisine
karistirilarak, damla damla soguk ortamda ilave edildi. Diazolandirma islemi 30 dk
daha karistirilarak tamamlandi. Katekol (1,09 g; 0,01 mol) 20 mL DMF’ de ¢oziilerek
0-5 °C’ a sogutuldu. 7,5 g sodyum asetat ilave edilerek 3 saat karistirildiktan sonra

saf su ile c¢oktiiriilen {irtin (Sekil 4.13) saf su ile yikanarak kurutuldu. Elde edilen

boyarmadde etanol/su karisiminda saflastirildi. Verim:%64 EN: 122-124 °C
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OH OH
NH, 0-5°C NI=N

+ NaNO, + HCI ——> cr

cl on cl
HO
+ N=N QN\\
N
cl HO OH
cl

Sekil 4.13. 3-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol sentezi

HO OH

4.1.14. 3-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]-2-hidroksifenil prop-2-enoat
(XIV) sentezi

3-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]benzen-1,2-diol (0,5676 g; 2,15 mmol) elde
edilen boyarmadde 20 mL susuz THF igerisinde ¢oziilerek, metalik sodyum (49,45
mg; 2,15 mmol) ile N, ortaminda bir gece karistirildi. Elde edilen sodyum tuzu %
96lik akriloil klorir (0,181 mL; 2,14 mmol) ile etkilestirildi. Bir giin oda
sicakliginda N, ortaminda karistirildiktan sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi ve
¢oziicliniin ugurulmasi ile akriloil tiirevli madde elde edildi (Sekil 4.14). Elde edilen
iiriin etanol ile ¢oziiliip, NaCl ve safsizliklar siiziildii. Stiziintii Su ile ¢oktiirtilerek saf

liriin elde edildi. Verim: % 54 EN: 118-120 °C
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Sekil 4.14. 3-[(E)-(5-kloro-2-hidroksifenil)diazenil]-2-hidroksifenil prop-2-enoat
sentezi
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4.2. Spektroskopik Calismalar
4.2.1. Kizilotesi (IR) spektroskopisi

Dakiky ve ark tarafindan yapilan ¢aligmada elde edilen azo boyarmaddelerinin
infrared spektrumunda -C=0 ve -C=N gruplar1 1655 ve 1500 cm™ goriilmiistiir. 1420

cm? boyunca -N=N- baglarina karsilik gelen titresim bandlar1 tespit edilmistir.

Baslangi¢ maddesi rezorsinol'iin IR spektrumu incelendiginde (Sekil E1.5) 3180 cm”
Yde yayvan bir pik olarak OH grubuna ait gerilme piki goriilmektedir. 1605 cm™de
ise iskelet yapisina ait -C=C- gerilme piki, 1487 cm™de ve 1374 cm™'de ise aromatik
C-H egilme pikleri tespit edilmistir. Ek 1'de verilen baslangi¢ bilesikleri olan o-
hidroksi anilin tirevlerinin N-H gerilmesi ¢ift disli band olarak 3380-3266 cm™'de
tespit edilmistir. Bu pikler anilin tiirevlerinin diazolandirilarak rezorsinol’e

kenetlendirilmesinden beklenildigi lizere ortadan kalkmaistir.

Elde edilen boyarmaddelerin IR spektrumu (Sekil 4.15, Sekil 4.17, Sekil 4.19, Sekil
4.21) incelendiginde orto konumunda bulunan hidroksil gruplarinin azo grubu ile
hidrojen bagi yaparak yayvan bir pik seklinde 3404-3184 cm™de geldigi tespit
edilmistir. p- konumunda bulunan serbest OH grubu ise daha keskin bir pik seklinde
3277-3492 cmde kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. Boyarmaddelerin
akriloilllenmesi isleminden sonra serbest haldeki OH grubuna ait pikin ortadan

kayboldugu goriilmektedir.

Boyarmaddelerin akriloillenmesi sonucu elde edilen I, IV, VI ve VIII numaral
bilesiklerde 1740-1749 cm™de akriloil grubundan kaynaklanan -C=0 gerilmesine ait
keskin pikler goriilmektedir (Sekil 4.16, Sekil 4.18, Sekil 4.20, Sekil 4.22).

1279-1112 cm™de goriilen Ar-O gerilmesine ait piklerin akriloil grubu baglanmasi

ile genisledigi ve kuvvetlendigi tespit edilmistir.



43

Boyarmaddelerin IR spektrumunda —N=N- grubunun ve absorpsiyonunun degisken
olmast ve bazen aromatik grup titresimleri ¢akismasi, bu teknikle azo grubunun
belirlenmesini gii¢lestirmektedir (Ozkinali, 2004). 1570-1630 cm™ ve 1370-1440 cm’
! bolgelerinde goriilebilen —~N=N- grubunun ve 1150 cm™deki Ar-N= grubuna ait

gerilme titresimleri yogun pik bolgesinde olmasi sebebiyle belirlenemedi.

11 ve IV numarali nonsiibstitiie bilesikler sirasiyla V ve VI numarali bilesikler
karsilastirildiginda Ar-Cl bagina ait gerilme titresimi orta siddette keskin pik olarak
980 cm™de; kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir.

VIl ve VII numaral bilesiklerde ise -NO, grubuna ait gerilme titresimi orta siddette
pikler olarak 1516 cm™, 1338 cm™ ve 1527 cm™, 1343 cm™de kaynaklara uygun
olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.1).



Cizelge 4.1. Elde edilen bilesiklerin IR titresim degerleri

44

Bilesik | O-Hy | O-Hg | Ali.C-H | Aro.C-H | C=0 | -C=Cg >C=Cp< | -C(0)-0 | Ar-O NO, ﬁrl

| 3277 | 3277 | 2976,2916 3067 - 1621 1585 1224 | 1178 - -
T - 3198 2922 3072 1742 1624 1601 1240 | 1160 - -
1l 3488 | 3199 - 3095 - 1623 1581 1236 | 1167 - -
Y, - 3202 | 2922,2853 3064 1740 1615 1581 1241 | 1125 - -
v 3447 | 3184 - 3080 - 1627 1574 1262 | 1169 - 980
Vi - 3082 | 2970,2852 3082 1746 1622 1595 1256 | 1158

VII 3492 | 3404 - 3093 - 1621 1577 1279 | 1182 | 1516,1338

VIl - 3178 | 29182853 3100 1749 1623 1578 1211 | 1112 | 1527,1343 | -

O-Hq) : Serbest halde bulunan hidroksil grubuna ait pikler

O-H(2) : Molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmis hidroksil gruplari

-C=C-(1 : Aromatik halkaya ait iskelet titresimleri

>C=C»<: Akriloil grubuna ait alkenik yap1 pikleri
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4.2.2. Moraotesi-goriiniir bolge (UV-VIS) calismalari

Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlart bilesiklerin ¢oziiniirliiklerine bagh
), etil alkol ( ), DMF (
) ve pH 12’ de ( ——) DMF ¢ozeltisinde, kaydedilerek sogurma dalga

olarak kloroform (
2 (
boylart ve molar sogurma katsayilart belirlendi (Cizelge 4.2). o,o0'-dihidroksiazo
boyarmaddeleri ve akriloil tiirevleri 1x10%, 5x10% 5x10° ve 2,5x10° M
derisimlerinde kaydedilmistir (Sekil 4.23-Sekil 4.36).

) igerisinde, ayrica pH

Literatiirde (Hsieh ve Desilets, 1990; Griffiths, 1976) orto ve para hidroksil grubu
bulunduran bazi azo bilesiklerinde azo-hidrazon tautomerleri bulundurmaktadir. Bu
tip bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda 500-700 nm gibi uzun dalga boylarinda
hidrazon tautomerlerinin, 400-500 nm gibi kisa dalgaboylarinda ise azo seklinin
absorpsiyon yaptigi bilinmektedir (Lycka ve Machacek, 1986; Jirman, 1998).
Sentezlenen boyarmaddelerin molar absorbans degerleri Cizelge 4.2°de goriildiigii
lizere azo-hidrazon tautomerlerine uygun absorbans degerleri verildigi belirlendi.
Boyarmaddelerin akriloil tiirevlerinde absorpsiyon dalga boylarinda genel olarak

hipsokromik kaymalarin oldugu gézlenmistir.

Tim boyarmadde ve akriloil tlirevlerinin (XI ve XII numarlar1 bilesikler harig)
kloroformda c¢ekilen UV-Vis spektrumlarinda 335-420 nm arasindaki bolgede
—>T gecislerinin, 423-436 nm arasinda ise n - gecislerine ait olmak tizere iki
absorpsiyon piki gozlenmistir. 335-436 nm araliginda goriilen bu piklerden
boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin azo tautomer yapisinda bulundugu tahmin
edilmektedir. X1 ve X1 numarali bilesiklerde 396-400 nm’de 7—> 7 ve 507 nm’de
n—> T gecisi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglardan XI ve XII numarali
bilesiklerin 396-400 nm dalgaboyunda azo tautomer yapisinda 507 nm dalgaboyunda

ise hidrazon yapisinda oldugu diisiiniilmektedir.

Etanol icerisinde boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin 7 —> T gecislerinin 395-414
nm’de kuvvetli sogurma gostermesi yapilarinin biiyiik oranda azo tautomer yapisinda
oldugunu gostermektedir. Ay bilesiklerin 413-496 nm’de ise n —>r  gegisine ait

pikler gozlenmistir. Bu piklerin molar sogurma katsayilari 7—>7 gegislerine benzer
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sekilde kuvvetli olarak tespit edilmistir. Etanol igerisinde boyarmaddeler ile karsilik
gelen akriloil tiirevleri karsilastirildiginda ( 1-11, TH-1V, XI-XI1, XI11-XIV numarali
bilesikler) akriloil grubunun elektron ¢ekici etkisi olmasindan dolay1 T—>T gecisleri
1-5 nm’lik, » —>7 gegislerinde ise 2-14 nm’lik hipsokromik kayma gézlenmistir.
En ¢ok kayma 14 nm ile —CH3 tasiyan bilesikte gézlenmistir. X numarali bilesik
kloroform ve etanolde ¢6ziinmedigi i¢in bantlar tespit edilememistir. Etanolde VII ve
VIl numarali boyarmadde ve akriloil tiirevlerinde z -7 gecisinde bir degisiklik

gbdzlenmezken n — gecisinde 7-54 nm kadar batokromik kayma tespit edilmistir.

Kloroform ve etanole gére DMF igerisinde boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin (1-
XIV) 1 —> 7 ve n—> 7 gecislerinin daha uzun dalgaboyunda sogurma yaptig
goriilmiistiir. DMF gibi polar ¢oziicii ortaminda I, 111, V, VII, IX, XI ve XIlII
numarali bilesiklere ait —> 7~ gecislerinin 400-435 nm arasinda » —>r gecisini ise
491- 516 nm arasinda tespit edilmistir.

I, 1V, VI, VI, X, XII ve XIV numarali bilesiklerin akriloil tiirevlerinde ise T—>T
gecisleri 392-428 nm’de ve n —> T gecigleri ise 428-529 nm arasinda tespit

edilmistir.

DMF igerisinde boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin sirastyla 491-516 nm ve 428-529
nm arasindaki uzun dalgaboylarinda hidrazon tautomer yapisinda 400-435 nm, 392-

435 nm ve 392-428 nm’de azo tautomer yapilarinin varligi diistintilmektedir.

0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinin ve akriloil tiirevlerinin DMF pH=2 igerisinde
elde edilen UV-Vis spektrumlarinin dalgaboylar1 Cizelge 4.2°de goriilecegi lizere
azalma gosterirken DMF pH=12"de biitiin bilesiklerin 6zellikle = —>T gecislerinde

belirgin bir batokromik kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.31. IX numarali bilesigin UV-VIS spektrumu
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Cizelge 4.2. Elde edilen bilesiklerin molar absorbans degerleri

Dalga Dalga Dalga Dalga Boyu Dalga Boyu
Bilesik  Boyu I/rlr;glggm Boyu I/nlqglgim Boyu I/rlﬁglgim DMF I/nlqglgim DMF I/rhgﬁim
cHcl, (molem) gioy (Vmolem) pyp (Vmolem) — pp=g.p)  (Vmolem) o= 4p)  (I/mol.cm)
| 435 461 400 473 428 4.60 401 443 360 3.04
429 477 496 4.36 505 4.22
" 401 4.46 399 4,70 408 4,52 420 4.44 503 4,58
430 4,50 415 4.69 523 411 484 412
400 4,59 397 4,62 400 4,64 396 451
e 408 4.64 421 4.61 435 4,59 431 4,45 497 4.67
! : 491 4.26 500 4.06 :
402 4,56 222 4,45
v 39 4,59 395 4.76 428 P o 4.42
423 4.60 421 4.72 490 ! 4.39 498 4,58
4.25 511
4.02
335 4.43 412 4,70
V408 4.46 i% j’;; 425 470 igg i’gg 497 4,70
436 453 : 516 4.29 :
343 4,51
VI : 412 4,57 407 4,52
400 4,54 403 479 i i Y 1o 495 4.66

431 4,58




Dalga Dalga Boyu Dalga Boyu

R Loge Log Loge Loge Loge
Bilesik Boyu Boyu Boyu DMF DMF
CHCls (1/mol.cm) EtOH (I/mol.cm) DME (1/mol.cm) (pH=1-2) (I/mol.cm) (pH= 12) (1/mol.cm)
401 4,75 402 4,74 415 4,61 450 4,68
VI 431 483 413 473 510 4,63 404 4,54 504 472
VI 396 4,82 402 4,55 392 4,31 399 4,43 449 4,46
420 4,54 502 4,58 441 4,37 510 4,50
469 4,44 529 4,53
IX 403 4,56 401 4,21 407 3,87 397 3,76 438 3,82
491 3,66
) S 417 3,73 407 3,66 440 3,75
Xl 400 4,15 400 4,25 400 4,15 394 3,89 407 3,88
507 3,77 496 3,90 507 3,83 488 3,61 471 3,84
X1l 396 4,06 395 4,07 399 4,04 391 3,90 441 3,91
507 3,75 494 3,70 468 3,84 509 3,54 471 3,89
500 3,73
X1 411 4,15 414 4,16 410 4,08 407 3,88 511 4,05
515 3,82
X1V 406 3,93 410 4,02 401 3,84 406 3,71 497 3,69

428 3,81
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4.2.3. NMR c¢alismalari
4.2.3.1. 'H-NMR c¢alismalar

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlart DMSO-ds igerisinde ¢ekilmistir. Elde
edilen spektrumlarin boyarmaddelerinde bulunan farkli kimyasal ¢evreye sahip
protonlarin tiirleri, kimyasal kayma degerleri ve azo-hidrazon tautomer yapilarinin
varligi belirlenmeye c¢aligilmistir. Coziicii olarak kullanilan DMSO-dg’ya ait metil
pikleri 2,49 ppm ve ¢oziiclide bulunan su pikleri ise 3,3 ppm degerindedir (Giindiiz,

2002).

Elde edilen boyarmaddelerin ve akriloil tiirevlerinin ‘H-NMR spektrumlarinda
aromatik =C-H grubuna karsilik gelen kimyasal kayma degerleri 6,13-8,80 ppm
araliginda gozlenmistir. Akriloil tiirevlerinde bu bdlgedeki piklerin boyarmaddelere
gore asaglt ve yukart dogru kaymalarin genisledigi ve pik yarilmalarinin arttigi
gozlemlendi. Bunun sebebi ise akriloil tiirevlerinde yer alan etenil grubundaki —CH ve

—CH; gruplarinin etkisinden kaynaklanir.

Literatiirde R ile konjuge durumda olan CH,=CHCOOR yapisindaki bilesigin 'H-
NMR degerleri cis durumundaki proton i¢in 6,29 ppm trans durumundaki proton i¢in

6,06 ppm olarak hesaplanir (Balci, 2000).

Literatiirde azo boyarmaddelerin azo-hidrazon tautomer yapilarinda bulundugu
bilinmektedir (Dakiky, 1999). Elde edilen verilerden 10-12 ppm bélgesinde hidroksil
gruplariyla birlikte -NH gruplarina ait pikler de tespit edilmistir. Bu pikler 6zellikle

boyarmaddeler akriloillendikten sonra gézlenmistir.

Sekil 4.37 - Sekil 4.44 incelendiginde sentezlenen boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin
'H-NMR spektrumlarinda 10-12 ppm boélgesinde 3 adet temel pik gozlenmektedir.
Ozellikle 12,80-12,65 ppm bdlgesinde tespit edilen hidroksil grubuna ait pik yapiya
akriloil baglandiktan sonra ortadan kalktig1 ya da zayifladig1 goriilmektedir. | ve 111
numarali hidroksil gruplart ise 10,47-12,36 ppm’de singlet pikler olarak tespit
edilmistir. Bu piklerin, bilesikleri akriloilledikten sonra zayifladigi ancak akriloil

grubunun baglanmas1 ile birlikte —NH grubuna ait piklerinde bu boélgede
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gozlemlendigi tespit edilmistir. Buradan da bilesiklerin akriloil tiirevlerinin de azo-
hidrazon tautomer yapilarinin her ikisinin de birlikte bulundugu anlasilmaktadir.
Ozellikle nitro grubunun bulundugu VII ve VIII numaral bilesiklerde aromatik
bolgede pik yarilmalarindaki artis azo-hidrazon tautomer yapilarinin varligin

destekler.

I ve Il numarali bilesiklerde bulunan —CHj3 grubundan kaynaklanan pikler 2,27°de
tespit edilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR Spektrumu Kimyasal Kayma Degerleri

Aromatik

Bilesikler OH (1,3) OH (8) CHs
(CHZZCH)

| 7,68-6,36 (m) 11,08 (s) 10,47 (s) 12,81 (s) 2,27

1 7,91-6,36 (m) 11,08 (s) 10,47 (s) 2,27

1l 774638 (m) 11,42 (s) 10,49 (s) 12,68 ()

IV 7,89-6,21 (m) 11,46 (s) 10,61 (s)

Y% 7,75-637 (M) 1117 (s)10,61(s) 12,65 (s)
VI 8,15-6,13 (M) 11,20 (s) 10,65 (s)
il 8,49-6,38 (M) 12,36 (5) 10,77 (s) 12,79 (s)

VIII 8,80-6,20 (m) 11,95 (s) 10,90 (s)
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Sekil 4.39. III numarali bilesigin 'H-NMR spektrumu
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4.2.3.2. ®*C-NMR c¢aligmalari

I-VIIl  numarali bilesiklerin "*C-NMR  spektrumlari DMSO-ds kullanlarak
cekilmistir. Boyarmaddelerde bulunan farkli kimyasal c¢evreye sahip karbon
atomlariin tiirleri, kimyasal kayma degerleri ve azo-hidrazon tautomer yapilariyla
ilgili ¢alismalar gergeklestirilmistir. Coziicii olarak kullanilan DMSO-dg’ya ait
karbon atomlarmin pikleri literatiir verilerine uygun sekilde 40 ppm’de tespit
edilmistir (Giindiiz, 2002).

Boyarmaddelerde bulunan azo-hidrazon tautomer yapilarmm varligi *H-NMR’da
oldugu gibi BC-NMR spektrumlarinda da goriiliir (Sekil 4.45 — Sekil 4.50).
Boyarmaddelerin akriloil tiirevleri *C-NMR spektrumu incelendiginde aromatik
karbon atomlarmin ve akriloil grubuna ait CH, ve CH karbon atomlar1 ayn1 bolgede
geldigi tespit edilmistir. Akriloil tiirevlerinde yapiya baglanan karbonil grubuna ait
pik ise 164,91-162,3 ppm araliginda aromatik karbon atomlari ile birlikte ayn1 bolge
icerisinde tespit edilmistir. Akriloil grubu baglandiktan sonra aromatik bdlge
igerisindeki piklerin sayisinin arttigt ve bu piklerin asagi ve yukari alana dogru

genisledigi goriilmiistiir.

Metil grubu bulunduran I ve Il numarali bilesiklerde metil grubuna ait pik 20,5

ppm’de kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.4).



Cizelge 4.4. Sentezlenen Bilesiklerin “*C-NMR Spektrumu Kimyasal Kayma

Degerleri
Bilesik | Aromatik ve CH,=CH C=0 -CH3
I 103,5-162,98 20,53
1 103-157 162,3
i 103,5-163,13
v 103,3-157,4 163,1
\% 103,3-163,77
VI 102,98-163,88 164,42
VII 103,48-164,4
VI 102,96-163,89 164,91
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4.3. Elementel Analiz

Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglari, molekiillerinin kapali formiilleri
ve molekiil agirliklar1 Cizelge 4.5°de goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarindan
deneysel degerlerle teorik degerlerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu veriler "H-NMR, *C-NMR ve kiitle spektroskopisi ile

uyum igerisindedir.

Cizelge 4.5. Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

Bilesikler Molekiil Ma %C %H %N

Formiilii
g/mol

| CisHiNOs 244 62,25(63,93) 5,14(4,95)  10,84(11,47)
I CiHiN,Os 298 63,79(64,42) 448(4,73)  9,49(9,39)

1l CiHiN,0s 230 61,32(62,60) 4,53(4,38)  10,54(12,17)

v CisHiN,Os 284  63,06(63,38)  4,08(4,25)  9,13(9,85)
v CHeCIN,Os 264  53,25(54,46) 3,59(3,43)  10,14(10,58)
VI CisHuCIN,O, 318  56,26(56,53) 3,40(3,48)  8,76(8,79)

Vi CHeNsOs 275  51,61(52,37) 2,59(3,30)  14,82(15,27)
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5. SONUC VE ONERILER

1. Elde edilen o0,0'-dihidroksiazo boyarmaddeleri ve akriloil tiirevlerinin yapilarinin
aydinlatilmasinda IR, UV-VIS, 'H-NMR, ¥C-NMR ve elementel analiz gibi
spektroskopik yontemler kullanildi.

2. Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlari kloroform, etilalkol, DMF ve ayrica
DMEF igerisinde pH 2 ve pH 12°de ¢ekilmistir. 0,0’-dihidroksiazo boyarmaddeleri ve
akriloil tlirevi bilesiklerinin, m—n* ve n—n* gecislerinin meydana geldigi ve
bilesiklerin w—7*  gecislerinin hidrazo tautomer yapisinda bulundugu tespit

edilmistir.

3. Akriloil grubu igeren bilesiklerin elde edilen IR spektrumlarindan 1750 cm™ de
>C=0 gerilmesine ait piklerin elde edilmesi yapiya akriloil grubunun baglandigin
gosterirken, 0,0'-dihidroksiazo boyarmaddelerinde bulunan OH gruplarina ait

gerilme piklerinin akriloillenme iselemi sonucu ortadan kalktigi tespit edilmistir.

4. Sentezlenen boyarmadde ve akriloil tiirevlerinin; 12,80-12,65 ppm bdlgesinde
tespit edilen hidroksil grubuna ait pik yapiya akriloil baglandiktan sonra ortadan
kalktig1 ya da zayifladig1 goriilmiistiir.

5. I ve Il numarali hidroksil gruplar1 10,47-12,36 ppm’de singlet pikler olarak tespit
edilmistir. Bu piklerin, bilesikleri akriloilledikten sonra zayifladigi ancak akriloil
grubunun baglanmasi ile birlikte —NH grubuna ait piklerinde bu bolgede
gbzlemlenmesi bilesiklerin akriloil tiirevlerinin de azo-hidrazon tautomer yapilarinin
her ikisinin de birlikte bulundugunu gostermektedir.
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EKLER

EK-1. Kullanilan Anilin ve Hidroksil Tiirevlerinin IR spektrumlari
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