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Bu galismada, salisilidenanilin, benziliden-1-naftilamin, 2-klor benziliden 1-naftilamin,
4-klor benziliden-1-naftilamin, 3-nitro benziliden-1-naftilamin, 4-nitro benziliden-1-
naftilamin, 4-hidroksi benziliden-1-naftilamin tiirevlerine 4-nitro benzendiazonyum tetra-
floroborat tuzunun kenetlenmesiyle olusan azo-azometin boyarmaddeleri ile 4-nitro
benzilidenanilin ve tiim 1-naftil amin'den tiireyen Schiff bazlar1 2- klor benzendiazonyum

tetrafloraborat tuzu ile etkilegtirilerek karsilik gelen azo-azometin tiirevleri sentezlendi.

Sentezlenen bu boyarmaddelerin yapilani IR , UV-Vis . IH-NMR , 13C-NMR , ince

tabaka kromotografisi(TLC) ve elementel analiz teknikleriyle incelendi.
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ABSTRACT

In this study corresponding azo-azomethine deri\_fatives by coupling reaction the
salisilidene aniline, benzilidene-1- naphtylamine, 2-chloro benzilidene -1-naphtylamine, 4-
chloro benzilidene -1- naphtylamine, 3-nitro benzilidene -1- naphtylamine, 4-nitro
benzilidene -1- naphtylamine, 4-hydroxy benzilidene -1- naphtylamine with 4-nitro and 2-
chloro benzenediazoniumtetraflouroborate salts. The structures of these syntesized dyes
were chracterized by IR, UV-Vis, 'H-NMR, "“C-NMR, tin layer chromatopraphy (TLC),

and elemental analysis.
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1. GIRIS

Schiff bazlarmin endustride kullammu oldukga yaygin olup 6zellikle kaugugun
vulkalizasyonunda hizlandirici olarak kullanilmasinda bilyilk énem tagir. Salisilaldehit veya
hidroksiasetofenondan ve diaminlerden olusan Schiff bazlar1 yaglan ¢6zebilen metal selatlan
olusturdﬁklarl i¢in mineral yaglarda ve gasolinde metallerin zararh etkilerini énlediklerinden
ayrma reaktifleri olarak kullambirlar. Bununla birlikte aminlerin alkillenmesi, a-amino asitlerin
sentezi gibi pek ¢ok organik bilesigin hazirlanmasinda ara trtin olarak kullaril maktadir. Aynca
bir tepkime karigimindan amin ile karbonil bilegiginin izole edilmesinde kullaruldig: gibi aldehit
ve aminlerin teghis edilmesi amaciyla da kullanilmaktadir(1).

Diazonyum tuzlan, ¢ok sayida organik bilesigin (6zellikle azoboyarmaddelerinin)
sentezinde baglangic maddesi olarak kullanildifindan endiistriyel 6neme sahiptir. Zayif bazik
ozellik gosteren siibsitiie anilinlerin (6rnegin Schiff bazlan) organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmesi
ve nitrit tuzlarmin yeteri kadar ¢oziinmemesi nedeniyle organik ¢oziiciilerde diazolama
reaktiflerine ihtiyag duyulmaktadir(2).

Schiff bazlarina diazonyum tuzlarmn kenetlenmesiyle olusan azo-azometin bilesikleri,
ilk kez 1967 yilinda Messmer ve Sziman tarafindan tesadiifen sentezlenmistir(3). Azo-
azometin (N-arilidenaminoazobenzen) boyarmadde sinifimn hazirlanmasi gli¢ oldugundan bu
kenetlenme tepkimesi sentetik bir éneme sahiptir. Yeni bir boya smfi olmasina ragmen kisa
zamanda bagta tekstil olmak iizere deri plastik ve kagit endiistrisinde genig bir kullanim alam
bulunmaktadir.

Yapilan literatiir incelemelerinde bazi azo-azometin bilesikleri sentezlenip yapilan
aydinlatilmig olmasina ragmen gesitli anilin ve I-naftilaminden tireyen Schiff bazlanna 4-nitro
ve 2-klor benzendiazonyum tetrafloroborat tuzlarmin kenetlenmesiyle olugan siibsitie N-
anilidenaminoazobenzen tetrafloraborat tuzlarna rastlandmamustir. Bu galigmada bu tir
bilesikler sentezlenerek yapilan IR, UV-Vis, 'H.NMR ve “C -NMR spektroskopik

teknikleriyle aydinlatiimast amaglanmustir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Schiff Bazlan
2.1.1. Schiff Bazlarimin Yapisi ve Genel Ozellikleri
Schiff bazlart R R'C = NR" yapisiyla karakterize edilir. Burada RR' C = aldehit veya
ketonu gosteren alkiliden grubu, =NR"ise primer aminin imino grubudur. Schiff bazlar, aldehit

veya ketonlanin primer aminlerle kondenzasyon sonucunda olusur (1,4)
RR'C=0 +H,NR"->RR' C=NR' +H,0 [2-1]

R ve R’ hidrojen, R, R' ve NR" aromatik veya aromatik olmayan bir grup olabildigi gibi ayni
veya farkli da olabilir. Indofenoller, indoanilinler ve indoaminler de bu tip bilesiklerden olup
C=N-C grubu igeren boyarmaddelerdir. Schiff bazlan aldiminler, ketiminler ve azometinler
olarak smuflandinlir ve. en yaygin adlandirma, alkiliden amin seklinde ki adlandirmadir.
Ornegin, CH=N-C(CH;);, N-metilen-tert-butilamin, CsHsCH=N-C¢Hs, benzal (benziliden)
anilin. Amin kompenenti aromatik oldugunda Schiff bazi anil olarak da isimlendirilebilir.
Ornegin, CsHsN=CeH=NC4H;kinondianil, CH; - C = N-CH,OCHj asetofenonanisil gibi

CsHs
Schiff bazlari genelde kristal katilardir. Ancak aromatik olmayan aminlerden olugan

Schiff bazlan yag olabildigi i¢in bazen bozunmadan destillenebilirler. Zayif bazik ozelligine
sahip olan Schiff bazlan kuvvetli asitlerle goziinebilir, fakat tuz olugturma dzellikleri duguktir.
Bununla birlikte su, alkol, aromatik aminler ve fenollerle tepkime verebilirler, Schiff bazlan
~ genel olarak renksiz bilegikler olmalarina ragmen, azometin (>C=N) grubunun kromofor bir
grup olmast nedeniyle, gbriiniir bolge diginda bir absorbsiyon verirler. Molekiilde -OH, -NH,,
NR,, -SO;H gibi oksokromik gruplar bulundugunda renk siddetinde artig gozlenir(1).

Schiff bazi olusum tepkimesi karbonil bilegiklerinin kondenzasyon (niikleofil katilma-
aynima) tepkimesidir.

RRY(H)C=0+ HoN-R'====RR'(H)C=N-R'“+,0 [2:2]



Kondenzasyon tepkimesinde aldehit veya ketonlarin, Schiff bazlarma doniigmesi
dogrudan olmayip iki kademede (basamakta) meydana gelmektedir. 1k kademede hidroksil
(alkil veya aril) amin olusur, olusan hidroksil amin esdeger miktarda su kaybederek Schiff

bazina doniistr. Tepkime asit veya baz katalizorliigiinde gerceklesir (1,5)

R 4 OH OH
R_C ‘:O + I-I+ = — s
r " O T RO £ NeRt ——= R CNERY
) RY(H) R'(H) R(H)

+
. ghm

«~H _ RY ——» R— =+ " v "
—_._,.R/cﬁTm o~ RF IR R-C=\R

R H REDATY R

Schiff Bazi [2-3]

Asitli ortamda Schiff' bazlanmn olugymasinda su kolay aynlabildigi igin tepkimeyi
belirleyen basamak katilmamn oldugu basamaktir, Bu kondenzasyon tepkimesinin hizmn,
pH’ya duyarl olusu, ortamdaki asit protonunun karbonil grubu oksijenine baglanarak elektron
yogunlugunu azaltmasindan kaynaklanir. Tepkimede niikleofil amin grubunun karbonil grubuna
saldirmasindan dolayr asitligin artmasi, tepkime hizimin artmasmna neden olur. Ancak asit
fazlah@inda [2-5] tepkimesi gere§ince primer aminin nikleofil ozelliji azalacafindan

kondenzasyon tepkimesi gergeklesmez.

+
“c=0+H “C=0H [2-4]
/ /
+ -
\NR" +H+ \N__ R" [2 5]
/ 7
H

|
Bundan dolay: asidik ortamda kondenzasyon tepkimesinin mzi —C =0*H ve H;N- R" nin
derigimlerine baglidir. Buna gore asidik ortamda Schiff bazinin en hizh olustugu pH,

—(IJ = 0*H ve H;N- R" derisimlerinin en fazla oldugu pH'dir. Yapilan aragtirmalar en uygun
pH’min 3-5 aras1 oldugunu gostermistir(5,6)



Baz katalizorliigiinde Schiff bazi olusumu ise, agagida verilen mekanizmaya gore
gergeklesir[2-6]. Bazik ortamda Schiff bazi olusum tepkimesini belirleyen kademe katilmamn

oldugu basamak degil, dehidratasyon basamagidir (5)

COH
o _p _ —— % R—C=N-R" + BazH + OH"
&-(l: 0 +HN-R RR&C)A\@_R" l B| =
R'H ! az 2
R N A~ Baz "D
Katilma Urtini [2-6]

2.1.2. Schiff Bazlarinin Sentezi
2.1.2.a. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden;

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktari kadar primer aminlerle ¢oziicii ortaminda yada
¢oziicii kullanmadan sicakta veya sofukta etkilestirilmesi sonucu sentezlenebilir. Genelde
ketonlar aldehitlere goére daha yavas tepkimeye girdiklerinden 1sitma aninda ginko kloriir
(ZnCly), yada toryumdioksit, (ThO, ) gibi isitilmug bir katalizér tizerinden buhar fazindaki

reaktanlarin gegirilmesiyle tepkime gergeklestirilir.

1 N I
RC=0+ HzNR'-=-—‘—~R——C| —OH — RC = NR'
NHR 20

Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde ilk adimda bir hidroksilamin daha sonra suyun
uzaklagmasi ile Schiff bazi olusur. Genelde hidroksilamin olugmadan su kayb: kendiliginden
meydana gelir. Schiff bazlarinin sentezinde aminin fazlas: kullanildiginda, alkiliden-bisamin (R
R'C (NHR"); olusumuna yol agar. Olugan bisamin kararh olmadifindan amini kaybederek veya

aldehit saldinsi ile Schiff bazina donisgur(1).



2.1.2.b.Dehidrojenasyon ( oksidasyon ) yontemlerinden;
1) RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklasmas: ile
Schiff bazi olusur. Oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisilfat veya permanganatin
asetondaki ¢ozeltisi kullanilir. Bu yontem asidik ortamda Schiff bazlarinin hidroliziyle olugan
karbonil bilesiklerinin sentezinde faydalidir.
2) Indofenoller gibi kinonoid sistemleri igeren kinoniminlerin olugmasini saglayan

oksitleyici reaktifler,kursundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (1).

HzNC6H4NHC6H5 [2;;]) HN=C 6H4 = NC6H5

N - fenilkinondiamin [2-8]
o
HOCsHyNH,; + (H) C(,H.;OH%HOC&L;N = CH; =0
indofenol [2-9]

[O]
(CH3;);,NCeH,NH, + () CeH,O0H —> (CH3);NCeHyN = C¢Hy = O
fenol mavisi [2-10]

2.1.3. Schiff Bazlarinmn Kimyasal Tepkimeleri
Schiff bazlart kuvvetli asitli ortamda su ile sitildifi zaman kargilik gelen baglangic

iiriinlerine (karbonil bilegigi ve aminler) dénigiir, ancak sulu bazik ortamda hidrc_)liz olmazlar

(1,7).

R-C=N-R" Hzo_ﬂﬂ- R—C=0+ HNR'
R'(H) R(H)
[2-11]



PhCH,

Ph,C=N “}‘ CO,Et
H

N - (difenilmetilen ) -L- fenilalanin etil esteri

IN H,Cl/ 6N HCL

PhCH, PhCH,
CH3N CO,Et c1'H+3N—¥— COH
H H
L-fenilaleninetilester hidroklortir L-fenilalaninhidrokloriir [2-12]

Schiff bazlan alkil halojeniirler ve metil siilfatlar gibi alkilleme reaktifleriyle etkilestirildigin-
de kuarterner tuzlarint olugtururlar. Olugan bu tuzun hidrolizi ile sekonder aminler meydana
gelir(1).

"L HO +
RC=NR" + R"I ———*[R(l) = NR"R'"l I 222, pe=0+ [Ran'NHZ] I
|
R'(H) R'(H) R(H) [2-13]

Schiff bazlan alkil halojeniirler yerine susuz eter igerisinde argon veya azot

atmosferinde Grignard reaktifi ile etkilestirilirse kargilik gelen sekonder aminler olugur(1),

R"™ R™
‘ +
RC=NR + R*-MgX —» R=C -IfMgf*ﬂH R-¢|E—NHR"+Mg (OH)X
|
R‘(H) RI(H) R" R (I'{)

Sekonder amin [2-14]



Schiff bazlan asidik ortamda kuru alkoller ile etkilestirildiginde karsiik gelen asetal
tiirevleri olugmaktadir(1).

H
CH= N—©+ 2C,HsOH + HCI—*@— ¢—OC2H5 +@Nﬁ 3Cl.

OC,H;

[2-15]

Schiff bazlarina hidrojen siyaniir katilmas: ile kargiik gelen nitril (siyano) tiirevleri,

bunlarinda hidroliziyle o - amino asitler meydana gelir(1 ).

H,0H"
N=CH; + HCN ———» NHCH 2CN —— N-CH; - COOH
H

[2-16]
Eger optikge aktif Schiff bazlarina hidrojen siyanir katilacak olursa karsihk gelen

optikge aktif o - amino asitler sentezlenebilir(8,9).

CH

, Chy H
<C:>}é—N=CH-R +}mN———r<::>k$—NH—¢—R
h H CN

aminonitril

CH; H H,

| |
derHC <:j>ﬁQMF%*AmNmHm_é_R+<:3>Cmah

H COOH COOH
aminoasit
[2-17]
N-Siibsitiieaminoasit



Hidrojen siyanir yerine benzoil siyaniir katilmas ile yine kargiik gelen a - amino asitler
sentezlenebilir(10).

R-N=CH-R' + <C:>}- ———»RN’CH R'
C—

0

H H; H
6NHCI \ I
= = R— ITT—‘C—R A3 PAC R—-(l:—COOH + R—H
H COOH NH,
o-aminoasit [2-18]

Schiff bazlarma dioksan-su kangimunda nikel dioksit (NiO, ) katalizori yamnda
diazometan katilmasi ile kargilik gelen 1,2,3- triazolinler meydana gelir(11). 1,2,3- triazolin tii-

Rl

N BuNHCI /

RICH=N-R2+CH,;N; ———» -
-2

NN

1H - 1,2,3-Triazol [2-19]

revleri tert-butilamonyumkloriir ve potasyum permanganatin benzen- su kangiminda yaklagik 4
saat reflux edilirse 1H-1,2,3-triazollere déniigiir. Eger 1,2,3-triazolin tert-butilamonyumklorir
ve potasyum permanganat ile susuz benzende bir saat reflux edilirse 1,2,3- tirazolin, imin
olugturmak iizere bozunur[2-20]. Potasyum permanganat yitksek sicaklikta sulu benzen

ortaminda triazolinin indirgenmesine rol alan bir katalizordiir. Susuz benzende ise tert-



butilamonyum kloriir ile potasyum permanganat tert-butilamonyum permanganat katalizérini

olusturarak triazolini, imine déniigtiiriir (11).

R KMnO,

VR " RCH=NR2

~N  susuz benzen

[2-20]

Schiff bazlarna sodyum bisilfit katilmasi[2-21] ile karsihk gelen katima iriinleri
olugur (1).

AN=CH; +NaHS03 ——— A/NHC H,SO;Na

[2-21]
Schiff bazlan platin katalizérliigiinde indirgendiginde karsiik gelen sekonder aminler
meydana gelir (12).

H,/Pt
X y X

Y [2-22]

sekonderamin

Aromatik Schiff bazlan ile fenilasetilen veya sitiren demir(III) kloriiriin asetonitrildeki
¢ozeltisi ile muamele edildiginde karsilik gelen kinolin tiirevleri, kinolinlerin tetrahidro tiirevleri
ve sekonder aminler olusur, eger stokiyometrik oranda galigilirsa sadece kinolin meydana
gelir(13).

Ph Ph
X F8C13 X ) \ »
PR O + +
A N~ “Ar NH-CH;- Ar
N=CH - Ar kinolin tetrahidro Sekonderamin

kinolin
[2-23]
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Schiff bazlarmin -23°C deki kuru diklormetandaki trietilamin igeren ¢ozeltisine
azidoasetilkloriir eklendiginde kargihik gelen [2-24] B -laktamlar olusur(14). Azidoasetilkloriir
yerine krotonilkloriir veya tiirevleri [2-25] kullanilabilir. B-laktamlann sentezlenebilmesine
[2-26] imkan veren bir bagka reaktif de aminoasit ester Schiff bazlandir(15).

0 R \
Ph# \""N-R +N;-CH, & —» "N I/
I

0 0
L * I\N —f
bt o b [2-24]

R cocl

<
‘ 0 o
@N cepoph @N + N
R R
anY u nY

[2-25]
CHy_ ¢ cocx/?OR' o
f‘[OOR’ o m
X i CH
N=R R} | ( ’
H H
[2-26]

Schiff bazlanmin metallerle olusturdugu kompleks bilesiklerinin g¢ogu boyarmadde
ozelligi gostermektedir. Ornegin, 2- pridinkarbaldehit ve 2-hidroksi anilinden meydana gelen 2-

(2-pridil metilenamino)fenol’iin Ni** ve Cr*" ile olusturdugu kompleksler boyarmadde ozelligi
gosteren bilesiklerdir(16,17).

Q. ~O—0.0,



[2-27]

Dugiik molekiil agirlikl aldehitler ile (6zellikle formaldehit) RsCNH, tipinde olmayan
aminlerden meydana gelen Schiff bazlan kendiliginden polimerlesebilirler. R3CNH, ve belli
aldehitlerden yapilan Schiff bazlart kararlh monomerler olarak izole edilebilirler. Polimerlesme

asit veya radikal ortamda gergeklesir olusan polimer lineer yap: gosterir(1).

...CH;—II\I—CHrll\I—CHg- ‘\I
Ar Ar Ar

Schiff bazlarina diazonyumtetrafloroborat tuzlarimn kenetlenmesi ile kargilik gelen azo -

azometin boyarmaddeleri olugur(3,18)

Ar' -CH=N-Ar" + ArN= NBF,; —— (Ar-CH=N-AR"-N =N - Ar) HBF,

[2-18]

2.2. Diazonyumtetrafloroborat Tuzlan
2.2.1. Diazonyumtetrafloroborat Tuzlarinin Sentezi
Zayif bazik ozellik gosteren subsitiie anilinlerin (6rnegin Schiff bazlar) organik
¢oziciilerde iyi ¢oziinmesi ve nitrit tuzlanmin yeteri kadar ¢oziinmemesi nedeniyle organik
¢ozicillerde diazolama reaktiflerine ihtiyag duyulur. Ilk kez Griess, diazolama reaktifi olarak
azot oksit gazlar etilalkoldeki pikramik asit ¢ozeltisinden gegirerek diazonyum tuzunu kat
olarak izole etmig ve alkil nitritlerle de kati tuzlarin sentezlenebilecegini gostermistir (19).

Nitrozolama reaktifi olarak nitrit asidinin etil ve amilnitrit gibi esterleri kullarularak alkol, asetik
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asit, kloroform, dioksan, tetrahidrofuran ve aseton gibi ¢oziiciilerde diazolama gergeklestirile-
bilir (19,20).

CsHsNH, + HX + Alkil - ONO —CsHs N=NX + Alkil OH + H;0 [2-29]

Piridin, pikolin, lutidin ve kinolin gibi heterosiklik bazlann iginde subsitilie anilinlerin
¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltiler, nitrozil siilfirik asidin etkisiyle diazolanabilirler. Bu yontem
ozellikle elektronegatif siibsitiientlerden yoksun olan siibsitiie anilinler i¢in uygundur. Diger bir

diazolama reaktifi olarak bortrifloriir ve azot oksit karigimindan elde edilen kompleks kuvvetli

(F,B < NO; )I:IO bir diazolama reaktifi olup, kuru kloroform igindeki g¢ozeltisine, stibsitiie
anilin eklenmesiyle yiiksek verimle diazonyumtetrafloroborat tuzu elde edilir (19).Bir baska
yontem ise, sibsitie anilinlerden elde edilen diazonyumkloriir gozeltisi tetrafloroborik asit
(HBF,), sodyumtetrafloroborat (NaBF,) ¢ozeltisi ile muamele edildiginde benzendiazonyum-

tetrafloroborat tuzu kat: olarak hazirlanabilir (20,21).

+ +
@’NENCI' + HBFy ——-»@—NENHBH
X

X
[2-30]

2.2.2. Diazonyumtetrafloroborat Tuzlarinin Yapisi

Yapilan galismalar benzendiazonyum tuzlarinin lineer , spiro ve fenil katyon-diazot ifti

olmak iizere ii¢ yapida olabilecegini gdstermislerdir.

(Ot x=’f. O

N

M (2 3)
lineer yap1 spiro yapi fenil katyon-diazot ¢ifti
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Benzendiazonyum iyonunun Valens tautomerisine gore spiro yapisimn olabilecegi ileri
suriilmis ve X=OCH; gibi o-, p- yonlendirici olmasi halinde spiro yapist lineer yapiya oranla
daha ¢ok olusurken X=NO, gibi m- yonlendiricisi olursa bu oramn azaldifr deneysel galigma-
larla belirlenmistir. Swain ve arkadaslan kutle spektroskopi teknigini kullanarak benzendiazon-
yumtetrafloroborat tuzunun kenetlenmesinden sonra, %1 lik H,SO, icerisindeki benzen-
diazonyum iyonunun %79’unun hidroliz oldugunda, %1,6 oraminda azotun olustugunu
gostermigler ve ara iiriin olarak spiro yapisindan gok fenil katyon-diazot gifti oldugunu teklif
etmiglerdir. Zolinger ve arkadaslan trifloroetanol gibi niikleofilik giicii zayif ¢oziiciilerin
kullamlmasiyla azot olusumunun, daha onceki galigmalara gore %37 oraminda arttigim
gostermiglerdir. Hegorty ise igaretli bir azot izotopu kullanarak "N-NMR spektroskopi teknigi
ile ¢bzici ortaminda benzendiazyonyum iyonlarimin yeniden diizenleme gegirmediklerini
belirtmigtir. Anderson ve arkadaglan da X:OCH;, NO, ve SO,0H olan ii¢ farkli benzen-
diazyonyumtetrafloraborat tuzlarii asetonitril ¢ozeltisinde bir gece oda sicakhginda
bekletmisler fakat higbir degisiklik meydana gelmedigini, metoksi tiirevinin asetonitril ¢ozeltisi
igerisinde 0°C de 4 giin boyunca "N spektroskopisi ile inceleyerek benzendiazyonyum iyonun
zamana bagh olarak ¢ok az bozundufunu gostermiglerdir. X -iginlan galigmalarindan
benzendiazonyum iyonunun kati durumda lineer seklinde oldugu bilinmektedir. Ayrca
molekiil orbital teorisi hesaplamalar spiro yapisiun yiiksek enerjili oldugu fikrinden hareketle
Anderson ve arkadaglan dediazotizasyon siiresince azot kaybetme ile ya da azot ekleyen
reaktantlarla dengede olan bir kompleks yapisin oldugunu ileri siirmiiglerdir. Zolinger’de ayn

bir ¢aligmasinda bunun bir denge reaksiyonu oldugunu desteklemistir(22).

O @ Qs

[2-31]

SH:Céziicti (su veya trifloroetanol)
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2.2.3. Diazonyumtetrafloroborat Tuzlarinin Ozellikleri:

Diazonyumtetrafloroborat tuzlan suda ¢oziinmeyen kat1 bilegiklerdir. Ornegin benzen-
diazonyumtetrafloroborat beyaz, en: 100°C, 4-nitrobenzendiazonyumtetrafloroborat tuzu san,
en:154°C, 4-metoksibenzendiazonyumtetrafloroborat tuzu agik yesil, en: 142-143 °C (bozun-
ma sic.), 4-klorbenzendiazonyumtetrafloroborat tuzu ise kirli beyaz erime ve bozunma sicakh
139°C ‘dir (21).

Aminofenollerden diazonyumtetrafloroborat tuzlariin hazirlanmasi i¢in yapilan ¢alisma-
lar 0-, m-, ve p- izomerlerinin farkli 6zelliklere sahip oldugunu goéstermiglerdir. m-Hidroksi-
anilin, (m-aminofenol) m-hidroksibenzendiazonyum tetrafloroborat tuzu verirken o- ve p-
izomerleri kompleks vererek ¢6zuniirler. Bu ti¢ izomerin yapilan asagida verilmis (a,b,c) olup
bunlann yapilan m-izomerinin rezonans: geregi farkl ozellife sahiptir. Bununla birlikte
benzendiazonyum tuzlan ve bu tuzlanmn kararlliklan farklilik gosterirler. m-aminofenolden
olusan diazonyum tuzu bir giin i¢inde bozunmaya baslarken kompeksler daha uzun siire
bozunmadan kalabilirler. o-Aminofenolden olugan kompleks ise ondort gin bozunmadan

saklanabilirken, p- amino-fenolden olugan kompleks alt: ay sonra degisme gostermeye baglar

(19).

Q’ﬁﬂ Q—ﬁs}: BF;
C

(a)

H
+ .
)

2.2.4. Diazonyumtetrafloroborat Tuzlarmin Kimsayal Tepkimeleri

Diazonyumtetrafloroborat tuzlan asidik gozeltilerde pH=7,3’e yiikseldiginde amin ile
diazonyum iyonu arasindaki tepkime sonucu triazen olugur[2-32; 2-33].Bundan dolay: diazon-
yumtetrafloroborat tuzlan yiiksek pH’ya kars1 reaktiftirler(22).
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ArN} +H,0 == ArNH, + HNO, + H' [2-32]
ArN! + ArNH, — ArNH-N=N- Ar [2-33]

Benzendiazonyum tuzlar, alkilamonyum iyonlari, polietilen glikol ve 18-Crown-6 ile

hidrofobik ¢oziiciilerde komplekslegebilirler (22).

+ [ =
AN 18C6 ot ae
N
M M

[2-34]

Kuru diazonyumtetrafloroborat tuzlan isitildifinda bozunur ve diazonyum grubu

floriirle yer degistirerek flor benzenleri meydana getirirler(22).
@f\iﬂ BF4- ‘I—SI’- F + N, + BF;3

[2-35]

Bu bilesiklerin indirgenmesinde katalizor olarak metaller kullanilir ve tepkime sonunda

karsilik gelen metal tiirevleri elde edilir (19,20, 23).

+
@'NEN BF; + Cu T @—CHBF4

Diazonyumtetrafloroborat tuzlari orgonometalik bilesiklerle de tepkime verebilirler.

[2-36]

Organometalik bilesiklerin diazonyumtetrafloroborat tuzlaryla etkilesmesi sonucunda arilazo
alkanlar sentezlenir (21,24).

p- XCsH,ZnCl + CHs'N=NBF; _kumeter | S COHN=NCSH,

XZH, NOQ, Cl, CH3O
[2-37]
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Arildiazonyumtetrafloroborat bilegikleri klor, brom gibi halojen bulunduran aromatik
bilegiklerle etkilegtiginde; diazonyum tuzu azot gazi ¢ikigiyla bozunarak kargilik gelen

difenilkloronyum, difenilbromonyum gibi aronyum katyonlan meydana gelir(23)

Ar'NSNBF; + ArCl ——— Ar- "Cl Ar BF;

[2-38 ]
Diazonyumtetrafloroborat tuzlan eterler ile etkilestirildiginde kargihk gelen oksonyum

tiirevleri olusur(23)

Ar 'N=NBF; + ArOAr ———N-—-—»Ar- O" (Ar)- AIBF,

[2-39]
Diazonyumtetrafloroborat tuzlan karbon karbon cift bag: igeren bilesikler ile tepkime

verebilirler (23)

Ar- N=NBF; + CH;CH=CHCOOC,Hs - CH;CH(F)CH(Ar) C (O)OC.H; + BF; +N;
[2-40]
Arildiazonyumtetrafloroborat  tuzlan kursun (19) ve bizmut (23) gibi metaller ile
organometalik tirevler olusur

ArN'=NBF; +Pb — ArPb(BF; ). 1N,

[2-41]
3ArN'=NBF; +2Bi — Ar;Bi + 3N, + 3BF; + BiFs

[2-42]

Diazonyum tetrafloroborat  tuzlan fosfor igeren aromatik bilesikler ile tepkime
verebilirler (19).
R R
Ar'N=NBF; + O —_— O
R /E- R R/P\ArR

R
[2-43]
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Benzendiazonyum tetrafloroborat tuzlari metanol benzen karigiminda 1-metoksi -1-

fenil , p*~fosforinlere kenetlenmesi ile kargilik gelen diazo bilesigi olusur(25)

Ph OMe
A4
+ P Ph OMe
2 R@NEN Cr+ . |—R N=Ns P~ N=N-©R’
|
R
R: Siklohekzil fenil ,tert-butil R":H, metil,Cl,metoksi

[2-44]
2.3. Azo - azometin Boyarmaddeleri

2.3.1. Boyarmaddeler ve Tarihi Gelisimi

Tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik, miirekkep ve besin endiistrisi gibi gesitli alanlarda
maddelerin gekicilifini artirmak ve goze hog gelmelerini saglamak igin cisimlerin renklen-
dirilmelerinde kullanilan bilesiklere genel olarak boyarmadde denir. Boyarmaddeler ile
renklendirilen triin boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal olarak etkileserek yiizeyi yap:
bakimindan degismektedir. Renklendirilen yiizey, kazima, silme, yakma gibi fiziksel iglemler ile
tekrar renksiz sekline donigtiriilemez. Boyalar ise, 6zellikle inorganik pigmentlerin kuruyan
yaglar veya ugucu gbziiciller igerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla hazirlanmakta olup, bu
kangmlann bir yiizeye siirilmesi durumunda yaglarin kurumasi veya ugucu goziicilerin
buharlagip ugmasiyla, yiizey oldukga kalin bir tabaka ile kaplanip boya maddesi ile kimyasal
olarak etkilesmez. Bu temel ozelliklerden dolayr boyarmaddeler, boyalardan ayrimaktadirlar
(26,27).

Boyarmaddeler genellikle organik bilesiklerden sentezlenmig olup, yapilannda bulundur-
duklan azo gruplanna ( indigo, antrakinon, triaril-métan, metin, fitalosiyanin, azometin gibi),
uygulama yontemlerine (direk, asidik, bazik, mordan, kiipe ve reaktif boyarmaddeler gibi) ve
suda ¢oziinen-goziinmeyen boyarmaddeler olarak gesitli siiflara aynlabilirler(26,27,28).

Tekstil endistirisi igin gerekli boyarmadde de bulunmasi gereken ozellikler kullanum
amacina gore degismektedir. Ornegin tekstil Griinlerinin renginin kullamma kargt hashgimn

(dayanikliligiun), siddetli giines i1ginun etkisinde kalacak olan perdelerin ve di§ giyim egyasinin
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15tk hashinn; tente, sezlong ve yemsiyeler igin yagmur suyu hashimn; kazak ve hurka gibi yiin
Orgd materyalin yikama hashfinin; i¢ ¢amagirlan, mendiller, yemek ve yatak takimlanmmn,
sabunlu suyla kaynatma, siirtiinme, ter ve klor hashklanmmn yiiksek olmasi istenir. Dogemelik,
mantoluk ve takim elbiselik kumaglarda ise yikama hashg énemli olmayip kuru temizleme
haslig: gok 6nemlidir. Besin endiistrisinde ise boyarmaddelerin iiretimi sirasinda saflik standart-
larmin belirlenmesi, tiretim ve saflandinimalarinda 6zel énlemlerin alinmasi, ayrica klinik, tibbi,
fizyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal deneylere tabi tutulmas: gerekmektedir (29,30).

Dogal boyarmaddelerin tarihi,' MO 2500 yillannda Misirda kumaglanin indigo ile
boyanmasina kadar uzanmaktadir. Dogal boyarmaddeler genellikle, bitkilerin kok, govde
kabugu, tohum ve meyvelerinden, hayvanlanin deri ve salgs bezleri ile mikroorganizmalardan
(maya bakterileri gibi) basit kimyasal iglemler sonucu elde edilmistir. Bitkisel dogal boyar-
maddelerin en énemlileri arasinda kok boyast (Rubia tinctorum) koklerinden elde edilen ve
Tirk kirmizisi ad: verilen kirmizi renkli bir alizarin boyasi ile Civit otundan (Isatis tinctoria)
elde edilen ¢ivit mavisi olarak da bilinen mavi renkli indigo boyarmaddesi sayilabilir. Bunlarla
birlikte Muhabbet gigegi (Reseda luteola)'nden elde edilen luteolin, Safran (Crocus) cigegin-
den ve Cehri (Rhammus petiolaris) meyvelerinden sart renkli bir boyarmadde elde edilmistir.
Aynica Baktam afaci ekstrakti (Haematoxylon campechionum) ipegi lacivert rengine
boyayan bir boyarmadde bulundurmaktadir, Hayvansal dogal boyarmaddelerin en énemlisi de
Kermes (Coccus ilicis) boceginden elde edilen ve son derece pahali olan kermestik asit adli bir
alizarin tlirevi boyarmaddedir. Aynca kabuklu deniz hayvanlarindan (Purpura ve Murex )
erguan veya mor renk veren bir indigo tiirevi bulunmaktadir (26,28,30,31,32).

Sentetik boyarmaddelerin eldesi igin ilk ¢aligma Woulfe’nin sentezledigi pikrik asidi,
ipek boyamasinda kullamasiyla baglamustir Perkin’in 1856 yilinda kinin elde etmek igin
¢aligmalar yaparken, toluidin iceren anilinden mauvein elde etmesi ve bu maddenin teknik
oneme sahip olmasi nedeniyle endiistriyel iiretime gegcilmesi, sentetik boyarmaddelerin
baglangi¢ tarihi olarak kabul edilmigtir. 1858 yillinda Peter Griess aromatik diazo bilegiklerini,
1864 yilinda ise diazonyum tuzlanm sentezleyerek azoboyarmaddelerini elde etmigtir. 1880
yilinda tekstil iirinleri Gzerinde azoboyar maddesi olugturma yontemi geligtirilmeye baglanmg
olup, pamuklu tekstil iriinleri 6nce bazik naftol ¢ozeltisiyle muamele edilmis sonra anilin,
toluidin, naftil amin ve aminoozabenzenin diazonyum tuzu gozeltileriyle etkilesmesinden

pamuklu tekstil Grini Uzerinde azo boyarmaddeleri meydana getirilmigtir, 1912 yilinda ise
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salisilik asit iceren azo boyarmaddelerinin daha sonralan 2, 2' -dihidroksi azo boyarmadde-
lerinin metal kompleksleri sentezlenmesi ile metal kompleks boyarmaddeler simfi geligtirilmigtir
(26,27,28,33),

Azo -azometin boyarmaddeleri yeni bir boyarmadde sinifi olup, ilk kez 1967 yilinda
Messmmer ve Sziman (3) naftimidazol tiirevlerinin sentezinde yeni bir yontem olarak azo -anil
boyarmaddelerini ara iiriin olarak sentezleyip kullanmuglar ve Schiff bazlarna diazonyum
tuzlarimin kenetlenme tepkimesinin basit bir kenetlenme tepkimesi olmadifim belirtmiglerdir.
Fishwick ve arkadaslari(18) bu kenetlenme tepkimesinin ii¢ adunda gergeklestigini gostermis-
lerdir. Birinci adim, sistémdeki eser miktardaki su ile Schiff bazinin hidrolizini igerir [2-45].
Ikinci adimda serbest diazonyum iyonunun hizla N-kenetlenmesi sonucu karsiik gelen
diazoamin olusur[2-46]. Diazoaminin tekrar diizenlenmesi ile aminoazo boyas: olusur[2-47].
Ugiincii adimda ise aminoazobenzenin Schiff bazina niikleofil katilmasiyla kompleks meydana
gelir, Tepkime asit katalizli oldugundan kompleks azo-anil tuzuna dontigtir[2-48]. Tepkimeler

tiim adimlarda dengede olup azo-anil tuzu termodinamik agidan en fazla olugan Griindir.

I
N=CH- Ar + H20#©‘NH2 + ArCHO
R
[2-45]
1L
H, +AI'N.;BFZ —_—— @‘NH-N-‘-N-AI‘ @N=N—NH-N
R R
[2-46]
1L

N=N-NH -Ar JBE4_ ArN=N @an

R
[2-47]
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+
Ar-N=N~@~NH:;BF st N=CH-Ar

R

T
4
N@NzN@M_W@]m
R H R

|

[2-48]

Giinumiize kadar sentezlenmis olan azo-azometin bilesikleri ozellikle Cr** kompleks
bilesiklerinin gogu patent almugtir. Tekstil (6zellikle yiin, poliamid kumaglarim boyamada), deri
ve plastik gibi endstriyel alanlarda kullamlmaya baglanan bu bilesiklerden 1975-1994 yillari

arasinda patent numaras: alan bazi azo-azometin boyarmaddeler ve ozellikleri Tablo 2.1

verilmistir.
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Tablo 2.1 Patent Numaras: Alan Bazi Azo-azometin Boyarmaddeler.

’— ~N
@ R

CO, o)
Cr/

AN

CO, Q

R2

t

Ka

- [SO3Ka' |n

J

R!= alkil, aril, alkoksikarbinol, aminokarbo-

nil, CN
R*=H, alkil, aril, N=1,2
Ka":Katyon

A,B,C :Sulfolanmus aril halkalar

Deri, yiin ve poliamidi huzla sariya boyar (34).

lel-N
R SO, n+

N-X2Q2

Q',Q*Organik bir grup( 6zellikle barbiitiirat)
X', X% N, CH
M: Ca tuzu

Polivinil kloriirii yesilimsi sartya boyar(35).

RON=HC

Y
Z,ﬁ
N=NK

S

R:siibsitiie olan veya olmayan C,.1; alkil ,Cs alkenil, Cs.; sikloalkil, fenil, Cs.1, arilalkil
X:H, halojen, hidroksi, C).s alkoksi,C,. sikloalkoksil, C7.12 aralkoksi siibsitie olan veya
olmayan PhO, SH, siibsitiie olan veya olmayan C,s alkiltiyo, Cs.; siklo-alkiltiyo, Cs.12

arilalkiltiyo
Y:CN, NO,, gibi

Polyester boyama igin kullanigh (36).
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M'katyon M:1,2 n: 0,1

R':H, NO, R%alkil, aril, CO,,

R® R* H,alkil, aril R* : CONH,,CN
X:H,Cl, SOs,H, alkoksi, NO,

B R1 1 (m+1)-
O =
N
- A\
038 @ =N—{s _N-R3
N
’ \Cr/
O/ \0 M+
l (m+1)
(CO)n
N=CH
0

/7 \\ ~

Dogal ve sentetik N igeren materyalleri 6zellikle deri boyamast igin kullamghdir(37).

NHCOCHBrCH,Br

Yiinii koyu maviye boyar(38).
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Tablo 2.1’in devami

(N=NZ2),N=NR
ZN=CH
(0]
\,/
1)/ \O

ZIN=C

(N=NZ2),N=NR'

NO, N=NQ 5"
N=C

Q ”_g 50,

SO, o\ /o |
Co 5H
N

03

NO, N

M: Co, Cr, ZveZ':aminofenol, mven:0,1; p:3-6;Q" katyon

Deri boyamada kullanlir. Deriyi sarimsi-kahverengi ile kahverengiye boyar(39).

OH  CONHN=CR'
RR'C=NHNOC

Ol Y

R.R" H diisiik alkil, siibsitiientli veya stibsitiientsiz arilalkil aromatik grup veya heterosiklik
grup. Deriyi sanmsi-kahverengi ile kahverengiye boyar (40),
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Tablo 2.1’in devam

| Cr

¥ }
/ \ 2+m)M+
O ey
R NO,
0 O NN
4 |
Illl Cr CIIE[
/ \ Q+mM+
oss—-Qo 0
02 N02

R: NO; diger R: Siilfo-

R"“H, Cl veya CN

m: 0,1 veya 2 n:=0,1

M": katyon

Q: uygun bir aromatik siibsittient (azo grubuna gore karboksil ve NO, grubu olmayan)
Yiinii, polamidi kahverengine boyar, ozellikle deri boyamada kullanilir (41).
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"~ z-N

0)

Cr

/

0

g

N

Il
N

oA
SO,

L

\./

ey

=N-Z' 2-

b
AN am+

@ Co0 —r———-(303’M)n
e
i

4N

o

Cr\
SOs3

-

Z: benzen veya naftalin, 7’ kenetlenebilir radikal, n:1,2 ; M": katyon, D ve E aromatik halka
lYi’m, poliamid ozellikle deri boyamada kavuni¢i veya kahverengine boyar(42).

Rl

R N=N

N
NJ\A
:\

R: Aromatik grup R :H, halojen,
NO,, alkoksi, A: aromatik halka,

g

CH=N(CHj)s N

R:aromotik grup ;R : H, halojen, NO,, alkoksi,
M: Cu, Ni, Co, Zn, Mn,

M: Cu, Ni, Co, Zn, Mn;Melamin alkil | Melamin kaplamalarda kullambr(44).

kaplamalarda kullamlir(43).

M

NR
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Tablo 2.1’in devami

[ Z=—=N = N—2} ]

é |

N2

Cr
\o | .
RI

(CO)n R

I J =N

72—N = CH
NO,

Z:visinal bivalent, benzen veya naftalin radikali ;

Z': 1 veya 2 naftolradikali ;

Z?: visinal bivalent benzen radikali

R ve R : H,SO;H, CO-H, siilfamoil karbomoil, alkil ,CF;, alkoksi,alkilsulfonil, NH,,NO,Cl,
veya Br; n=0 veya,1 a halkasindaki NO, grubu azo grubuna gore orta veya para
durumunda.

Deriyi hizla yesilimsi -kahverengiye, yiin veya poliamidi ise koyu kahverengine boyar(45),

CHO,H

OH
=8

Z: alkil, halojen veya alkoksi grubu igeren benzen veya naftalin
Poliamid ve yiini sanya boyar (46).

HO3SZN=




Tablo 2.1’in devam

27

NHR!

- .

I

Yini kirmizims: kahverengiye boyar (47),

R 1 i NO, ] 3-
N=XX
' N Me
o} 0 7/ \<N
O ,
\ Cr / \ /0 Ilq .
(/ \ Cr Ph 3Na
| 0 0/ \)
X2N=N @N:N NHCOCHBrCH,Br
SO3H
so, S0 |

(RN = CHCRI = CR?]
N/ e
z
VA
/Cr\ (SO3H),

z z
| |
BN=2zR4

R%: alifatik, karboksilik
R',R? asiklik veya heterosiklik
R* :Siibsitite fenil naftil

II: M: Zn, Cu, M, Co, Mn

bir boyadir(48).

R,R*:alifatik, karboksilik veya heterosiklik
R':CN,agil,siilfonil, karboksilik ester karboksiamid,

Z:0,CO* N Z".CH, N, n=1,2,3,4

Yiin ve poliamidi mavi-kirmiziya boyar. Pamuk, plastik ve kagit mirekkebi olarak kullanilan
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Tablo 2.1’in devami

@_CMQN: )"

Rl

R: CN, NO, dialkil amino veya siklo alkelen-amino

R"H,Me, F, Cl

R?: CN, NO,,dihekzil amino

Siv1 kristal dzelligi gosterip yiin ve poliamidi portakal, kirmizi, kahverengine boyar(49),

[ | =NR |

Cr j—(sosHk

R2

R: diazo bileseni

R":H,Cl Br, alkil, alkoksi, NO; agilamino,
karboksi, karbamoil, siilfamoil

R%H,Cl, Br, alkil, NO;

R'R*: Fenil

Z: Alifatik, halkali,

Z": Alifatik veya halkali amin

7% 0, CO,NR*, 2% 0, CO; ,Z*: O, NR?
R*:H, alkil, sikloalkil, aril-alkil, aril

Yiin ve poliamidi san-oranj rengine boyar(50).
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Tablo 2.1%in devam

R%H, Cl, Br, NO- ,alkil; R'R% Fenilen
Z:Alifatik veya karboksilik Z'= Z% amino tiirevi Z* O, COg, Z*: O,amino tiirevi
Z* alifatik karboksilik ,heterosiklik ~ R3:H, alkil, sikloalkil, aril-alkil, aril

Yiin ve poliamid sari-oranj rengine boyar(51).

i N=NR| 14
O3S—®_N= 1
H+
N‘ CH=
4
\ Cr/) ——'(803H)3 (/ SO
/ 0] 0 3
\ ~~Cr.”
z3 4Ng
R2 \ 038 o/ \o e
N=N-z4
_ / ~NPh
N_
I </
_ | N
N02 (~

R:diazo bileseni R':H,Cl,Br, alkil, alkoksi, NO, ,agilamino,siibsitiie karbamoil veya siilfamoil

R gt

=N
|
O_ -
A ~ OH HOZ \A 1
Y -7 1
|
; N= NCCONHPh
Q /@ HOCMe

O

I

L:aromatik veya heterosiklik halka; Z: orto-kenetlenen fenol veya ketometilen bilesigi (52).
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Tablo 2.1’in devami

LR R2

R: H,NO,, ; R}, H, Me ; R%H, Me, MeO,Polipropileni siiratle san-portakala boyar(53),

T : M
SO;H = 1‘{
N= N
O:N o
0. -
AN /
/ C’\O
N=HC
L NO;

H+

R2

R2

-

R=R:H R>=Cl; R=Cl R"=Me, R*=H Poliamit ve yiinii siiratle portakal rengine boyar(54),

Rl -
R 2 2
l A
y
N Z
CNG /
/C r\ 2Na"
0 .
Ne— 0 0
|
(CHp);—N=HC 1-(8O3H)
3
- R R4 o

RIR*R*=H  R'R*R’R*= Fenil;R*=H, Fenilazo
veya fenil azo tiirevi,A=Naftalin veya prazol,
Z=ONH m=0,1; n=1,2,5;Yiin,deri ve poliamidi

hizla grimsi sar1, kirmizi ve gri-maviye boyar (55),

-CH,CH CH;
RN=NZN=CH OH

Z:Fenil,yiin ve poliamidi siyaha, pamugu
koyu maviye ve akrilik polyesteri griye
boyar(56).




31

Tablo 2.1’in devaml

-
Q&—@— N—QCH =N- CHzCO

\ /

@
| e

Poliamid ve yiin tizerinde sanims: yesil renk verir (57).

COzMe
OH CONH '
-NHCO
N=N OMe
H,NHN=)CHNO , Q

R=H, Me R"H,Cl Polipropilen ve PVC'yi kirmiziya boyar (58),

T D |

4 Na \ c:/

CH=

(Cha | | H=NO
R
SO;

-1

R,R! N=N C¢H,N=NC¢H,SO;Na digerleri H, Cl, NO, dir. A=nitrobenzen, nitrostilfobenzen,
siilfo-naftalin B= naftalin veya siibsitiie pirazol, n= 0,2, Poliamid yin ve deriyi kirmizi

kahverengiye boyar(59).
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Tablo 2.1’in devam

(NO2)y

Q’“‘S"Q N/,

—Cr
I i
CH \ 2Nat

/

R:2- veya 3-S0; veya 2-CO, n=1,2

Poliamid, yiin ve deriyi, zeytin yesili, zeytin grisi ve

R )
50

SO;R J

R:Me Et, Me O CH, CH, CH, NH

Poliamid Yun ve deriyi, zeytin yesiline

kahverengiye boyar(60), boyar(61),
@\ | @T
Ox ?’P—N
O~ ch=n ™
Rol!

—

g

B:Benzen, naftalin  C:Pirazol veya naftalin  M: Cu, Ni, Zn, Co(I) R: H
x ve y= 0 veya I x+y>1 dir. Vernikleme igin kullamlir (62),
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Tablo 2.1’in devam

X+

L R2 R3

R:H,P-HO;SCH,N=N, NO;, R'SO;H,NO,, R?R*H,fenil (R’R®), Z:CH,CH,, CH,CO,
Z'O,NH, Z*naftalin veya prezol, X:Na, K, H;N(CH;);OCH,CHEtBu, yiin ve poliamidi
yesil ile kirmuzi renge boyar, dolma kalem miirekkebi olarakta kullamlir(63).

2.3.2. Azo -Azometin Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri ve Sentezi
Azo-azometin bilegikleri, yeni bir boya siufi olmasina ragmen ¢ok kisa stirede biyiik
onem kazanmuslardir. Bu sinif boyarmaddelerin, yapisinda kromofor grup olarak azo (-N=N-)
ve azometin (>C=N-) bulunmasi nedeni ile bu bilegiklere azo-azometin boyarmaddeleri,
azometin grubu anilin ve tiirevlerinden olusur ise azo-aniller olarak isimlendirilmektedir.
Diazonyumtetraflorobarat tuzlarimn Schif bazlarina asetonitril gibi aprotik ¢dziculerde
kenetlenme tepkimesi sonucunda kargilik gelen azo-azometin tuzu olusur. Olugan tuz piridin ile

muamele edilirse serbest N-arilidenamino azobenzen tiirevi meydana gelir .

ArN=NBF, + Ar'-CH=N-A? — [ArN=N-Ar'-CH=N - Ar']HBF,
Piridin
Ar-N=N-Ar'-CH=N-Ar
[2-49]

Bir baska sentez yontemine gore, aminoazobenzenin etanoldeki gozeltisine tetrafloro-
borat tuzu ¢okiinceye kadar floroborik asit ilavesiyle olusan tuz, Schiff bazinin aprotik

coziciilerdeki gozeltisine ilave edildiginde yine kargilik gelen azo-azometin bilesigi olusur(18).



34

Ar-N=N-Ar' -NH; + AP - CH=N - Af Ar’ -NH, +[Ar-N=N- Ar'- N=CH - A
lPin‘din
HBF, —> Ar-N=N-Ar' -N=CH - Ar’
[2-50]

Yapisinda hidroksil veya amin grubu bulunduran aldehitler diazonyum tuzu ¢ozeltisiyle

hidroksi veya amino azoaldehit olusur. Olusan bu azo-aldehit bilesigi aromatik amin ile

muamele edildiginde kargilik gelen azo-azometin bilegidi olugturur(64,65,66).

+
@——CHO + Arl -N=N —-Arl-N=NA@-CHO

OH OH
l+H2N-Ar2
NI-N=N@—CH=N-N2
OH

[2-51]
Diazolanmig 4-nitroanilinin benzoil kloriiriin arilhidrazon tiirevlerine kenetlenmesi

sonucunda karsilik gelen azo-azometin tiirevi, poliamidi kahverengine boyar(68).
a .
Dy
cl l
gy Gy
) cl

R:H, Br,Cl;a: 2,4
[2-52]

Azo-azometin bilesiklerinin metal tiirevlerinin sentezi ise azo-azometin bilesiginin THF gibi

¢oziicii igerisinde metal tuzlan ile reflux edilerek elde edilir(34,37-47,50,51,54, 55,57,59-62).



35

2.3.3. Azo-azometin Boyarmaddelerinin Kimsayal Tepkimeleri

Azo-anil bilesikleri, Schiff bazlar gibi hidrolizlenebilir. Etanol-su kanigiminda azo-aniller
hidrolize ugradiginda, su derigiminin artigiyla ve -OCH; gibi elektron verici gruplann
bulunmasiyla hidrolizlenme hizimin artiy gosterdigi, hidrolizlenme hizmin k(H,0)" oldugu
belirlenmigtir (67).

XH=N- + H20==—(; 4;1-=—--)=o + -NH,

OH y
[2-53]
Schiff bazina diazonyumtetrafloroborat tuzunun orto-kenetlenmesiyle olugan azo-

azometin bilesiginde halka kapanmas: ile imidazol tiirevleri olusur (3).

CINN—_ R
N="NHR R-HN-N—
N=CH-R N
©© BF4 ©©
naftaimidazol tiirevi [2-54]

Azo-azometin bilesikleri polimerizasyona ugrayarak polimerlegebilirler (69).

H2N—©—N = N—@ NH; + OHC -R -CHO

i l ]
==N©N =N N=CH-R-CH ==

[2-55]
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2.4. Azo-azometin Bilesiklerinin Spektroskopik Ozellikleri

Giiniimiize kadar Schiff bazlan, diazoyonyum tuzlan ve azo bilesiklerinin yapilan IR,
Raman, UV-Vis, '"H-NMR, “C -NMR, kiitle ve X-iginlan gibi spektroskopik yontemlerden
yararlantlarak agiklanmaktadir. Azo-azometin bilesikleri ile ilgili spektroskopik galigmalar ise
¢ok az bulunmaktadir.

2.4.1. infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi teknigi organik bilesiklerde bulunan bir ok fonksiyonel grubun
farkhi dalga boylaninda yaptiklan 1sitk absorbsiyonu iizerine kuruldugundan molekiillerin
yapisim aydinlatmada bu gruplarin absorbsiyonlan kullamlmaktadir.

Azo-azometin bilesikleri yapilarinda fonksiyonel grup olarak azo (-N=N-) ve azometin
(>C=N-) gruplan bulundurduklarindan, infrared spektrumunda oncelikle bu fonksiyonel
gruplarin absorbsiyon yerleri belirlenir. Azo (-N=N-) grubunun absorbsiyonunun degisken ve
zayif siddette olmasi, bazen aromatik grup titregimleri ile gakigmas: bu teknikle bilesiklerin
yapilannin aydinlatilmast iglemini giiglegtirmesine ragmen, yine de yararh bilgiler vermektedir.
Simetrik azo bilesiklerindeki azo grubunun gegisi yasaklanmiy olmasina ragmen, Raman
spektrumunda 1576 cm™ de, antisimetrik yapidaki bilegiklerin infrared spekrumlannda ise 1570
cm™? -1630 cm™ ve 1370 cm™ -1450 cm™ bolgeleri arasinda, (-N=N-) grubunun gerilme titre-
simleri, 1150 cm™ de ise (Ar-N=) grubuna ait gerilme titresimleri belirlenebilmektedir (20,
33,64,70-75). Azometin (>C=N — ) grubunun 1689cm™ - 1471 cm™ bolgeleri arasinda orta
siddette bir absorbsiyon yaptiklan gozlenmektedir (76). Azo ve azometin grubu ile halka
arasindaki konjugasyondan dolayr >C=N/C=C gerilme titresimleri 1610 cm? - 1580 cm™
arasinda oldugu bilinmektedir (76,77,79). Aromatik diazonyum tuzlan da 2230 cm™ -2310 cm™?
bolgeleri arasinda kuvvetli bir absorbsiyon yaparlar (19,75).

Azo ve azometin grubu diginda molekiile bagh diger gruplar igin titregim degerleri; NO,
grubu igin 1450 cm™-1570 cm™ ve 1300 cm™-1370 cm™ olmak iizere iki kuvvetli absorbsiyon,
NH, grubu 3180 cm™ - 3490 cm” de dublet titregimi, O-H grubu 3650-3590 cm” arasinda,
molekiiller arasi hidrojen bagi 3450 cm™-3550 cm” de, molekil i¢i hidrojen bag igeriyorsa
2500 cm’-3200 cm” arasi zayif yayvan bir pik, aromatik yapt ise 3000 cm™-3100 cm™ arast
ve 1450 cm™-1600 cm™ arasi, C-Cl titregimleri ise 1010-1100 cm™ degerleri arasinda bulun-
maktadir (72,73,76). Bazi azo-azometin tiirevlerinin titregim frekanslan Tablo 2.2 ‘de

verilmigtir,
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Tablo 2.2, Bazi Azo-azometin Tiirevlerinin Titresim Frekanslari(64)

Azo-azometin >C=N- -N=N-
40H |4'-Cl 1628|1447
40H |4-Br  [1630  |1448
4OH |4 -CH, 1620|1445

4-OH | 4'-COOH 1632 1450
4-OH 4'-COCH; [1630 1445

2.4.2. Ultraviole - Visible (UV-Vis) Spektroskopisi

Azo-azometin tiirevlerinin UV-Vis spektrumlari ile molekiiler gegisleri incelemek
mimkiin olup, burada azo ve azometin gruplanina ait n—n* ve ozellikle 1 —>n* gegisleri
bilinmektedir. N=N ve C=N elektronik yapisi azobenzenlerin n—>n* gegisleri yasakl gegisler
olmakla birlikte 6zellikle molekiil igi hidrojen bagi bulunduran bilesiklerde, m —>m* gegiglerinin
siddetinden etkilenmesi nedeniyle molar absorbsiyon katsayilan (g) olduk¢a yiiksek olarak
gozlenmektedir (79,80).Azobenzen tiirevlerinde elektron verici (-OH,-NH;,NR;) gruplann
bulunmas ile siibsitile gruptan kromofor gruba dogru, elektron yogunlugu artist oldugundan
genellikle gorinir bolgede kuvvetli bir absorbsiyon band: goriindr. Diger aromatik halkaya
elektron gekici grup baglanmas: durumunda ise absorbsiyon dalga boyu ve parlakhik daha da
artmakta olup baglanan gruplann yerlerine gore de ¢nemli dlgide degigmektedir. En basit
moﬁoazo bilesigi olan aminoazobenzenin orto-, meta- ve para-izomerleri kargilastinldiginda
meta- ve orto- aminoazobenzenin en ¢ok, para- izomerinin ise en az uzun dalga boyuna
kaydig: belirlenmigtir (80).

Azo grubuna gore para- pozisyonunda oksokromu bulunan baz1 azobenzen tiirevlerinde
yasakli n—>n* gegisi bato ve hiperkromik etkiyle T —7* gegisi kismen veya tamamen ¢akiga-
bilir (20). Azo grubuna ait enerji seviye diyagraminda (Sekil 2.1) iki n—>7* gegisi (n, —>7* ve
n, —»1*) bulunmakla birlikte n seviyeleri arasindaki etkilesim nedeniyle, digik siddetli tek bir
pik olarak goérilmektedir (81).
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Sekil 2.1.Azo grubunun enerji seviye diyagram:

Imino bilesikleri daima kisa dalga boyunda absorbsiyon gosterirler. Cok az imino bilegik-
lerinde n—7w* gecigleri azot atomu iizerinde ortaklanmamuy ¢ ciftinden dolayr halka ile
rezonansa girer ve uzun dalga boyuna kayma gostererek n—n* gegisleri visible bélgede
gozlenir ve hatta m—n* gegislerinden daha etkili olur. Anillerde ise n—>m* gegisleri visible
bolgeye yakin yerlerde gézlenir .Benzilidenanilih gibi basit molekiillerde n—n* gegisi uitraviole
bolgesine yakm yerlerde absorbsiyon olur. Azobenzenler diizlemsel olmasmna kargihk azo-
metinler azot atomu uzerindeki ciftlesmemis elektronlanin halka ile rezonansa girmesinden
dolayt N-anil bag etrafinda donme olur ve dizlemsellikten sapma goriifiir. Bununla birlikte
n—-7* ve n—>7t* gegisi ile gozlenmesine ragmen Heibronner ile Haselbach n—>n* gegisinin 360
nm civaninda oldugunu gostermislerdir(80,82).

Basit monoazo bilesiklerinin spektrumlan azo-azometin bilesikleriyle kargilagtinldifinda
maksimum absorbsiyonun kirmiziya kayma gosterdigi goriliir. Bu kaymaya neden olan azo-
metin grubu olup, bu grubun bulundugu aromatik halkada elektron gekici gruplar n elektron-
larim etkiler ve -N=N- baginin en diigitk uyanilma enerjisine sahip olmasina neden olur. Ciinki
azometin grubuna gore orto pozisyonda hidroksil grubunun bulunmas: ile kuvvetli hidrojen
baflt meydana gelir. En fazla negatif' yuk yogunlugu hidroksil grubunun oksijeni tzerinde
oldugundan hidroksil grubu tizerindeki yiik yogunlugunun azalmasi, ancak azo grubu bulunan
halkada elektron gekici gruplarin olmasiyla ile miimkiin hale gelmektedir( 66). Bazy azo-
azometin tirevlerinin UV-Vis absorbsiyon degerleri Tablo 2.3.’de verilmis olup, burada Y
siibsitiientindeki elektron gekici gruplann olmastyla maksimum absrobsiyon dalga ‘boyunun
buytidugd, X subsitlientinin elektron gekici gruplarla absorbsiyon dalga boyunun artif
goriilmektedir .
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Tablo 2.3. Bazi Azo-azometin Tiirevlerinin UV-Vis Absorbsiyon Degerleri (66)

N=N OH

CH=Y
O [ @ [ O
NO,
X Amax |emax X |Amax |emax X |Amax |emax
nm [|x10* nm x 107 x 107
p-SO:H (347 [325 |p-SO:H (355 (240 |H 350 |2.01

0-NO, 395 240 [o-Cl 390 1.50 p-SO:H 420 4.90
m-NO, (380 (2.10 [m-Cl 380 0.74 0-NO; 370 1.60
0-CH; 350 [1.50 jo-CH; (360 2.00 m-NO, 380 2.30
m-CH; (340 (0.90 p-CH; 350 2.01
p-CHj 350 |0.86 p-Cl 400 1.00

Etonol ve siklohegzanda bazi azo-azometin boyarmaddelerinin UV-Vis absorbsiyon
degerleri Tablo 2.4 verilmistir. Siklohegzanda (¢ band gozlenirken etanolde iki band
belirlenmigtir. Etanolde tiim bilegiklerin spektrumlarinda A ve B bandlanmn kuvvetli etkileg-
mesinden dolay: iki © — ®* gegisi st tste gelmigtir. Cozicunin polarhg arttik¢a kirmiziya
kayma egiliminin arttify gozlenmigtir. Siklohegzan, eter, etanol, kloroform, karbon-tetrakloriir
gibi ¢oziicilerde ¢ozicii etkisiyle kirmiziya kayma kiigikk iken dimetilformamit’de yik
transferinden dolayr 330nm ve 470nm de iki bant gézlenmigtir. Bunun nedeni boyarmadde
molekillinden ¢oziick molekilline proton transferi ile molekiler kompleks meydana
gelmektedir (64).
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Tablo 2.4 Etanol ve Siklohegzanda bazi Azo-azometin Boyarmaddelerinin UV-Vis

Absorbsiyon Degerleri
O,
CH=N—©
X A B C
Amax | ex10” | Amax | ex10? | Amax | ex10>
-CI* 235 | 32.5 - - 350 | 45.0
p-Br* 235 24.0 - -- 352 30.5
-CHs* 237 32.5 - - 355 44.0
p-COOH* 235 28.5 - - | 350 37.5
p-COCH3* 235 28.5 270 22.8 362 39.5
p-Cl** 235 19.0 275 13.8 450 10.5
p-Br** 240 14.3 275 14.0 350 | 2738
p-CH;** 225 4.3 265 10.0 355 42.3
-COOH** 227 - 270 - 350 34.0
p-COOH:** | 275 -- 270 -— 345 -
255 - 360 -

*(64) **(66)
2.4.3. Niikleer Manyetik Rezonans ("H-NMR ve ’C-NMR) Spektroskopisi
'H-NMR spektroskopi teknigi, azo boyarmaddelerinin yapilarinin belirlenmesinde en

uygun bilgileri veren spektroskopi teknigi olup bu teknik ile yapidaki proton turleri, yerleri ve
sayllart hakkinda bilgi edinilerek yapinin aydinlatilmast miimkiin olmaktadir (Tablo 2.5).

Tablo 2.5 Bazi Azobenzen Tiirevlerinin kimyasal kayma Degerleri [ppm](84j

X N=N Y
X Y N=N'e X'e Y'ye X Y
gire orto gire orto gire orto protonlar protonlan
pozisyonlan | pozisyonlan | pozisyonlan

NOy* NHj 7.57-8.10 | 8.10-8.37 [ 6.65-7.00 | - 5.84
NOy** NHCH3 7.65-8.13 | 8.23-8.53 | 7.00-7.25 - 3.45
NOy** N(CH3); | 7.65-8.10 | 8.20-8.50 | 7.00-7.45 - 3.69
N(CH3)2* | NHp 7.60-8.00 6.60 - | 6.80 3.06 3.06
N(CH3)p*** | NHCH3 | 7.50-7.90 6.40- | 6.80 2.98 283
N(CH3)2** | N(CH3); | 7.80-8.20 7.25- | 7.80 3.60 3.60
OCH3*** | NHp 7.50-7.85 | 6.80-7.05 | 6.50-6.80 3.74 3.47




Tablo 2.58°in devam
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’OCH3""""‘ NHCH3 | 7.55-7.83 | 6.40-6.80 | 6.80-7.10 3.80 2;82
OCHz*** N(CH3)7 | 7.60-8.00 | 6.75-7.10 | 6.50-6.75 3.80 2.99
OCH3* OH 7.50-8.00 6.80- | 7.20 3.80 8.90
NOy* OH 7.70-8.10 | 8.10-8.50 | 6.80-7.10 - 9.65
NOj,* OCH; 7.80-8.20 | 8.20-8.50 | 7.00-7.20 - 3.96

[*](CD3)2CO  [**] CF3COOH [**¥]CDCl5

Azometin bilesiklerinde azometin grubunun karakteristik protonu 8.25-8.95 ppm

aralifinda degismektedir (Tablo 2.6),”  Bundan dolay1 aromatik halka protonlarimn yanmda

gozlenebildigi gibi aromatik halka pikleri ile karigarak belirlenemedigi gortilmiistiir (64,86 ).

Tablo 2.6 Bazi Azometin Tiirevlerinin Kimyasal Kayma Degerleri [ppm](86)

ArlCH=NAr2
Hm _ Ho Ho' __Hm'
Lol S

Arl Ar2 CH=N | Ho Hm Hp Ho' Hm' Hp'
Ph Ph .| 842 | 7.80-7.97(m) | 7.33-7.47(m) | 7.10 - 7.47(m)
Ph 4-MeCgHy 8.43 | 7.80-7.97(m) | 7.35-7.47(m) | 7.15 7.15 233
(s) (s) (s,Me)
Ph 4-MeOCgHy | 843 | 7.78-7.95(m) | 7.35-7.45(m) | 7.21 6.89 3.77
, (s,0Me)
4-09NCgHy | Ph . 855 | 8.06 8.30 1.17 - 7.65 (m)
4-09NCgHy | 4-MeCgHy 8.53 |8.03 8.27 7.18 7.18 237
, 1 () (s) (s,Me)
4-09oNCgHy | 4-MeOCgHy | 8.55 |8.03 8.28 7.29 6.94 3.83
(s,0Me
4-MeOCgHy | Ph 835 | 782 695 -382 |17.15 - 7.37(m)

(s,OMe)
4-McOCgHy | 4-MeCgHy 835 |[7.81 694 - 382 |17.12 7.12 233
(s,OMe) | (s) (s) (s,Me)
4-MeOCgHy | 4-MeOCgHy 8.37 | 7.80 693 - 382 | 717 6.89 ’ 3.78
(s,0Me) ' (s,0Me)
2-HOCgH4 | Ph 8.57 | 6.75 - - - 7.47(m)
2-HOCgH4 | 4-McOCgHy | 8.57 [ 6.73 - - - 7.47(m)
2-HOCgHy | 4-McOCgHy | 8.55 | 6.73 - - - 7.50(m)
2-BrCgHy 4-McOCgHy | 8.85 | 8.12-8.28(m) | 7.23 -7.47(m) | 7.26 6.92 3.82
(s,Me0)
2-09NCgHy | 4-MeOCgHy | 893 | 7.52 8.47(m) | 7.29 6.93 3.82
: (s,MeO)
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Azo-azometin tlirevlerinin orto pozisyonunda hidroksil grubu bulunuyorsa(Tablo 2-7)

molekiil igi hidrojen bagindan dolay: OH grubunun piki 8 ppm’in lizerinde rezonansa gelir (84;

85). Azometin grubunun karakteristik protonu aramotik protonlarinin ¢oklu sinyalleriyle
kangtify gosterilmistir(64).

Tablo 2.7. Bazi azo-azometin boyarmaddelerinin 'H-NMR Spektrum degerleri

N= N‘@'OH
CH=N
: ©
X OH (a) (b) ©
p-Cl 86 | 70| 69 | 68 | 73 | 70| 79 | 78 | 718 77
p-Br 8.7 7.0 7.0 6.9 73 7.2 7.6 7.6 7.4 73
p-CH; 8.7 6.9 6.8 6.6 7.1 701 70 7.7 7.7 75

Monoazo ve azometin bilesikleri ile ilgili ok sayida !3C-NMR galigmasi olmasina
ragmen (Tablo 2.8,9,10,11) azo-azometin boyarmaddeleri ile ilgili herhangi bir calismaya
rastlaniimamusgtir.

Tablo 2.8 Bazi Azobenzen Tiirevlerinin 13C-NMR spektroskopik Degerleri [ppm]
(88, 89)

R2

Ri.RyH, |RpRyH, [RyH, RpCl, |Ry,NOy,
R3:0H R3:0H R3: OH Ry:Cl, R3: OH
CDCl3 CDCl3 DMSO0-d6 DMSO0-d6
(88) (89) (89) (89)

C-1 |15231 152.16 148.70 151.85

c2 | 12234 122.17 117.60 118.56

C-3 | 12945 129.22 131.10 125.77

C-4 |130.58 130.36 134.50 147.86

C-5 | 129.45 129.22 130.67 123.46
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Tablo 2.8’in devam

c-6 | 12234 12217 | 12730 133.00
C-7 |145.53 14534 | 147.18 145,70
c-8 |125.07 12493 |125.56 123 46
c9o | 11610 11597 | 11592 136.69
C-10 | 161.03 161.05 | 158.88 161.88
c-11 | 116.10 11597 | 115.92 117.16
C-12 | 125.07 124.93 | 125.56 123.96

Tablo 2.9 Bazi Azometin Tiirevlerinin 13C-NMR spektroskopik Degerleri [ppm]
3 2 2 3
4 Q ' 4
Y@LCH=N L *x
YH, |\YH |YH |YH |YOCHs |Y:OCH; | Y:OCH; | Y:(CH3),CH | YH,
X:H X:H X:F XBr | XH X-F X:Cl X: OCH | X:ocH
5 . 5 3 3
f-;zCls 091?‘31:_4 CgDICla c91>c13 CDCl3 | cpcl; | cpcl; | cpeg CDCl4
(90) on on on on 1) 1) o1 (92)
C-1' 11530 1521 |1481 [15L1 |1525 | 1486 | 1509 | 1454 144.47
C-2' | 1261 |1208 |1223 |[1227 |[1209 |1227 |1222 122.1 122.60
C-3' 1205 |1281 |1161 |1323 |1301 |116.1 1292 | 1145 124.08
C+' 1266 1259 |1620 [1193 |1256 |161.0  |13L1 158.4 157.81
Co |1610 11603 |160.6 |160.7 |159.7 |159.5 159.9 | 1584 157.83
C-1 |1372 |1363 |1364 (1361 |1295 |1292 |1306 | 1344 136.18
Cc-2 |1209 |1287 [1283 |1289 |12901 | 1305 1300 | 1288 128.32
C-3 1294 11287 |1288 |1289 |11424 |1142 | 1142 126.9 128.32
C-4 1266 1313 | 1314 [1316 |1624 |1624 |1620 | 1524 130.68
c- |- - - . 55.5 55.5 55.5 X=55.6 55.02
X..Y =34.2,23.8
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Tablo 2.10 Baz1 azometin tiirevlerinin 1H-NMR ile 13C-NMR arasindaki iligki

2 2' 3
K@LgH ~N—X & OCH;

H-1 H-2 H-3 H4 H- H-2' H-3' H-4 | OCHj

R :H, - 7.85 735 | 135 8.35 - 7.18 6.85 - 3.68

CDCl3 | ¢ c-2 c3 C4 Cx C-I' c-2' C-3' Cc4' | OCH3

(93) | 136.18 | 128.32 | 12839 | 130.68 | 157.83 | 144.47 | 122.00 | 114.08 | 157.81 | 55.02

Tablo 2.11 Degisik coziiciilerde 13C kimyasal kayma degerleri (94)
CDCl; DMSO-dg CD;CN aseton -dg benzen -dg

C-1 108.6 108.5 109.7 109.9 109.6
C-2 170.8 170.9 170.2 168.9 1673
C-3 118.7 120.4 120.4 120.7 119.6
C-4 136.5 136.8 137.1 136.7 135.7
C-5 127.9 128.1 128.9 128.8 127.8
C-6 123.3 123.5 124.4 124.2 123.4
C-7 129.3 129.1 130.0 129.9 129.5
C-8 122.5 122.4 122.7 122.1 121.4
C-9 133.2 133.3 134.3 134.3 133.6
C-10 127.1 126.7 128.0 128.3 127.9
C-11 153.5 154.7 156.6 156.8 156.0
C-12 142.2 141.2 143.7 1444 144.8
C-13 119.9 120.4 121.4 121.4 120.9
C-14 130.2 130.2 131.0 130.9 130.2
C-15 136.4 136.1 137.7 137.3 136.3
Me 20.9 20.7 21.0 21.0 20.9
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Schiff bazlanmin sentezinde, baslangi¢ maddesi olarak benzaldehit (Merck), 1-
klorbenzaldehit (Merck), 4-klorbenzaldehit (Merck), 3-nitrobenzaldehit (Sigma), 4-
nitrobenzaldehit (Sigma), 4-hidroksibenzaldehit(Sigma), Salisilaldehit (Merck), Anilin (Merck),
1-naftilamin (Merck) bilesikleri ve ¢oziicii olarak izoropil alkol (Merck), etanol (Tekel),
metanol (Merck) ,benzen(Merck) kullanildi.

Diazonyumtetrafloroborat tuzlanmin sentezinde; 4-nitroanilin (Merck), 2-kloranilin
(Merck) diazolama reaktifi olarak ‘sodyum nitrit (Merck) ve derigik hidroklorik asit (Merck);
tetrafloroborat tuzlanim elde etmek i¢in floroborik asit(Merck), olusaxi tuzlan yikamak amaciyla
metanol(Birpa) ve dietileter (Birpa), tuzlan kurutmak amaciyla fosforpentaoksit (Merck) ve
derisik siilfurik asit (Merck) kullamlds,

Azo-anil boyarmaddelerinin sentezinde, ¢oziicii olarak asetonitril (merck), olugan
tiriinleri ¢oktiirmek icin dietileter (Merck) kullanildi. Gerek Schiff bazlan, gerekse azo-anil
boyarmaddelerini kristallendirmek igin asetonitril (Merck), dietileter (Merk), etilalkol (Tekel)
n-hegzan (Merck), siklohegzan (Merck), n-proponal(Merck), isopropilalkol (Merck), benzen
(Merck) safik kontrolleri igin DC-Alufolien Kieselgel 60HF,s, Ozelligindeki ince tabaka
kromotografisi ile yiiriitiicii olarak %10 asetonitril ve %90 dietileter, %10 etilalkol ve %90
siklohegzan kansunian kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, Gallenkamp elektrotermal, dijital gostergeli
erime noktasi tayin cihazi, 4-nitrobenzendiazonyumtetrafloroborat tuzunun IR spektrumu
Perkin Elmer 1430 Ratio Recording Infrared Spektrofotometresi , sentezlenen bilesiklerin ise
Infrared spekrumlan Mattson 1000 FTR spektrofotometresi, UV-Visible spektrumlar,
Unicam UV-Vis spektrometresiyle; ‘H-NMR ve “C-NMR spektrumlari ise Brucer AC 200
FT-NMR spektrometresinde kaydedildi.

Bilesiklerin elementel analizi ise TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezinde yaptirilds.
3.2.Yontem

Bu caliymada, Schiff bazlan ve benzendiazonyumtetrafloroborat tuzlan baslangig
maddesi olarak kullamldigindan azo-azometin bilesiklerini hazirlamadan 6nce baglangi¢
maddeleri sentezlenmistir. Baglangic maddeleri ve azo-azometin bilesiklerin sentez yontemleri
ise literatiirdekilere (3,12,18,21,24,92,93,94) gore yapildi.
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Schiff bazlanimin sentezinde, aldehitler uygun ¢oziiciide ¢oziiliip lizerine aym ¢oziiciide
¢ozilen anilin tirevleri ilave edilerek kondenzasyon tepkimeleri gergeklestirildi.
Benzendiazonyum;etraﬂoroborat tuzlan ise, diazonyumkloriirlerin sulu g¢ozeltilerine tetra-
floroborik asit ¢ozeltisinin ilave edilmesi ile kat1 ;diazohyunu tuzlart hazirlandi. Schiff bazlan ve
diazonyum tuzlan P,0s (veya H,SO,) iizerinde kurutulduktan sonra asetonitril ¢ozeltisinde
kenetlenme tepkimesi gergeklestirildi. Diazolama ve kenetlenme tepkimeleri igin Sekil 3.1°deki
duzenek kullanildi,

[ NaN02 gbzeltisi

Termometre

Tuz-Buz karigimi

Diazolanacak anilin
tirevinin tozu

Sekil. 3.1. Diazolama diizenegi

3.2.1 4.-Nitrobenzen diazonyumtetrafioroborat tuzu ve tiirevlerinin sentezi

4. -Nitro-4-(benziliden-1-naftilamin) Azobenzen tetrafloroborat Tuzu (I):

Benziliden-1-naftilamin sentezi

250 ml’ lik tek boyunlu bir balona benzaldehit (3.47 g, 32,73 mmol) alinarak, izopropil
alkolde (25 ml ,%99,9) ¢oziildii. Uzerine aym miktarda izopropil alkolde ¢oziilmiig 1-naftilamin
(4.68 g, 32.73 mmol) ilave edilip geri sogutucu altinda reflux edilerek manyetik kangtiricida
kanigtnldl. Daha sonra ham iriinin olusmas: i¢in gozelti bir miktar buharlasinlip oda
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sicakhfinda gokmesi igin beklenildi. Olugan ham iiriin siizillerek aynldi ve tekrar izopropil
alkolden kristallendirildi.

[3-1]

4-Nitro benzendiiazonyumtetrafloroborat Tuzunun Sentezi:

4-nitroanilin (15 g, 108,69 mmol) 600 ml lik behere alinip Gizerine 200 ml saf su ve
derigik hidroklorik asit (270 ml, 32.61 mmol) ilave edilerek [3-2]tepkimesine gére ¢oziinmesi
saglandi. Coziinmeyen kisim siiziildiikten sonra berrak 4-nitroanilinyumkloriir ¢ézeltisi diazo-

lama diizenegine (Sekil 3.1) yerlestirilip, 0°C ye sogutuldu.

oD + 10—son A
[3-2]

Sodyum nitrit (7,5 g. 108.69 mmol ) 10 ml saf suda gézﬁlgrek 0°C ye sogutulup 4-
nitroanilinyumkloriir ¢dzeltisine sicakligin 0-5°C arasinda kalmas: saglanarak damla damla ilave
edildi. Tepkimenin tamamlanmas: [3-3] igin manyetik kangtincida 45dk siireyle kangtirmaya

OgN—@NH};Cl' +NaNO, + HCl—— 0, N=NCT
[3-3]

Floroborik asit (22.2 ml, 108.69 mmol) ¢bzeltisi 4-nitrobenzendiazyonyum kloriir

devam edildi.

cozeltisine ilave edilerek yaklagk 30 dk manyetik kangtincida kangtinldi. Olugan driin su
trompu ile vakumda siizilerek sofuk metanol ve dietileter ile yikand: Uriiniin [3-4]
kristallendirilmesi yapilmadan vakumda P,Os iizerinde kurutuldu.

+ .t
02N—©—§ENCI “+HBF4 +H,0 —» OzN—©— N=NBF, + HCI
[3-4]
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Kenetlenme tepkimesi igin, benziliden -1- naftilamin (4.62 g., 20 mmol) 30 ml
asetonitrilde ¢ozildi. Uzerine 4-nitrobenzendiazonyumtetrafloroborat tuzu (4.74 g. 20 mmol)
kat1 olarak ilave edildi. Diazonyum tuzu ¢dziiniinceye kadar oda sicakliginda (max 20°C)
manyetik karigtincida yaklagik 72 saat kangtinldi. Ortama dietileter ilave edilip, triinin
¢okmesi saglandi. Siizillerek vakumda kurutulan Griin (I) asetonitril-dietileter v/v: 1/8 kangi-
mindan tekrar kristallendirilerek erime noktast 230-232°C, verim %62 olarak belirlendi.

CxH,7N,O.BF, kapali formiiliine sahip olan bilegigin hesaplanan elementel analizi C:58.97;
H:3.63; olup, deneysel degerler ise C:60.77; H:3.07 olarak bulundu.

@—CH =N @ + ON @I‘GENBF;

|
e Yo ™
©

@ [3-5]

4’ -Nitro -4-(2 -klorbenziliden -1-naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (II)

2-klorbenziliden-1-naftilamin, benziliden-1-naftilamin sentezine benzer sekilde hazirlandi.
4' -Nitro -4-(2 -klorbenziliden -1-naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (II), 4’ -Nitro-4-
(benziliden-1-naftilamin) azobenzentetrafloroborat tuzunun(l) sentezinde ki yontemler uygula-
narak sentezlendi. Diger (III-VII) bilesiklerin sentezide de aym islemler uygulanarak yapildi.
Kristallendirilme ortamu: )
Aseto-nitril-dietileter @H=N ro _@mENBF‘
Erime noktasi; 238-240 °C cl @
Verim : %60

|

(1D [3-6]
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4' -Nitro -4-(4-klorobenziliden -1-naftilamino) -azobenzentetrafloroborat tuzu (III)

Kristallendirilme ortami: asetonitril
Erime noktast :240-242 °C, Cl_@'m =N @ o '@’mENBF“
Verim ; %65 @

C23H16N402C1BF4Kapah formii- .
line sahip bilesigin; hesaplanan

elementel analiz sonucu;

C:54.92; H:3.18
3 cl CH= O N=N@Noz HBF,
deneysel degerler :
C:55.87; H:3.31

(1) [3-7]

4' -Nitro -4-(3-nitrobenziliden -1-naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzu (IV)

Kristallendirilme ortami: etilalkol- )
: CH=N @ +O,N *N=NBF;
siklohegzan ,

R

Erime noktasi :243-245 °C,

Verim : %59

C2H,¢NsO4BF,

Kapali formiiliine sahip bilesigin; . l

hesaplanan  elementel  analiz @CH=N @ N=N‘©>'N02 HBF,
sonucu : NO, @

C:54.92; H:3.18.
deneysel degerler:C:53.67; H:3.28. av) [3-8]
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4 -Nitro -4-(4-nitrobenziliden -1-naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzu (V)

Kiristallendirilme ortamn :etil +
- N= y
alkol- siklohegzan %N‘@CH N TN @ NBr

Erime noktasi; 246-248 °C
Verim: %58

Sere e

™) [3-9]

4-Nitro -2-(4-hidroksibenziliden -l-r‘ﬂhftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (VI)

Kristallendiriime ortam :etil +

=NBF;
alkol-benzen ; ‘@CH N TON @ 4
Erime noktasi: 224-226 °C @

Verim : %42

Cy3H7N4O;BF,
. CH=N
Kapahh  formiiliine sahip @ '
HBF,

bilegigin, hesaplanan elementel

analiz sonucu; C:57.02; H:3.51;

deneysel degerler: C:56.46; (VI
H:4.14.

[3-10]
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4’ -Nitro -4-(salisilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (VII)

Kristallendirilme ortaini;
CH=N + O,N R
isopropil alkol N=N BF,
OH l

Erime noktast;: 193-195 °C,
Verim: %72

C1sHi1sN4O3BF,

Kapali formiline sahip bilegigin, O ‘@N =N

hesaplanan elementel analiz sonucu @CH “N'@ HBF
C:52.53; H:3.45; o-H”

deneysel degerler: C:51.10; H:3.24. (VD) [3-11]

3.2.2 2-Klorbenzen diazonyumtetrafloroborat tuzu ve tiirevlerinin sentezi
2’ -Klor -4-(benziliden -1-naftilamino) azobenzentetraflorobarat tuzu (VII)
2-Klorbenzendiazyonyum tetrafloroborat tuzunun sentezi
2-Kloranilin (16,92 g, 133.75 mmol) 600 m!’lik bir behere alinarak 133 ml saf su ve
derisik hidroklorik asit (15 ml, 410.25 mmol) ilave edilerek beyaz siispanse 2 -kloranilyum
gozeltisi elde edildi. Bu ¢ozelti sekil-1’de ki diizenege yerlegtirilerek 6°C’ye sogutuldu.

+
Q- - Q)
Cl

Cl
[3-12]
Sodyum nitrit (10.09 g, 146,23 mmol) 70 ml saf suda ¢ozillerek 0°C ‘ye sogutulup,
damla damla 2-kloranilinyumkloriir gozeltisine ilave edildi. Tepkime kangimt manyetik

kanstincida diazolama igleminin [3-13]tamamlanmast igin 45 dk. kangtinldiktan sonra floro-
borikasit (27 ml, 133,75 mmol) ilave edilerek kangtirma islemine 30 dk. daha devam edildi.
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@ NHICI +NaNO, + HCl—»@ﬂtrs NCI°
cl
Ci [3-13]

Olusan 2-klorbenzendiazonyumtetrafloroborat tuzu su trompu ile vakumda siiziilerek
- soguk metanol ve dietileter ile yikandi. Uriiniin kristallenme iglemi yapilmadan vakumda P,Os

tizerinde kurutuldu

+ . + _ +
NZENCI" + HBFy ——» NZ=NBF; + HCI”
3-14
- [3-14]

Cl

Kenetlenme tepkimesi i¢in, benziliden -1- naftilamin (4.62 g., 20 mmol) ahnarak
asetonitrilde ¢6ziildi. Uzerine kat1 olarak ilave edilen 2-klorbenzendiazonyum tetrafloroborat
tuzu (4.53 g, 20 mmol), diazonyum tuzu ¢oziiniinceye kadar oda sicakhgnda (max 20°c)
manyetik kanstiricida yaklagik 72 saat kanstinldi. Uriiniin gokmesi igin ortama dietileter ilave
edildi. Siizilerek vakumda kurutulan irin %48 verimle elde edildi. Asetonitrilde tekrar
kristalendirilerek erime noktas: 195-196 °C olarak belirlendi. C,3H,7N;CIBF, kapal: formiiliine
sahip olan bilesigin hesaplanan elementel analiz sonucu C:60.32; H:3.71 olup, deneysel
degerler ise C:61.02; H:3.30 olarak bulundu. Diger bilesiklerin (IX-XIV) sentezleri de aym
yontemler uygulanarak yapildi. '

@CH=N l Q§=NBF;
@m:NN:N@ -

(VIII)

[3-15)
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2’ -Klor -4-(-2‘-klorbenziliden -1-naftil) amino azobenzentetrafloroborat tuzu (IX)

Kristallendirilme ortami: Asetonitril- +
dieter ; @‘CH:N @ + @—NEN BF;
< O e

Erime noktasi: 202-204 °C

Verim: %65

C23HsN;CLBF,

Kapali formiiliine sahip olan bilesigin;

hesaplanan elementel analiz sonucu : CH=N @ N=N B
C:56.09; H:3.25 4

Ci cl
deneysel degerler C:56.20; H:3.46

(IX) [3-16]

2’ -Klor -4-(4-klorbenziliden -1-naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (X)

Kristallendirilme ortami: aseto- +
nitril Cl‘@’CH=N @ + @N’:‘NBF4

Erime noktast: 208-210 °C
Verim: %57
C;H;6N;CLBF,; Kapali formiili- |
ne sahip olan bilesigin; hesapla-
nan elementel analiz sonucu Cl @-CH = NN=N© HBF,
C:56.09; H:3.25; deneysel @ of
X)

degerler; C:56.03, H:3.51

[3-17]
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2' -Klor -4-(3-nitrobenziliden -1-naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzu (XI)

Kristallendirilme ortamu: N
asetonitril-benzen @CH =N @ + @'NEN BF,
0

Erime noktast:
220-222 °C
Verim: %42 l

(X1) [3-18]

2' -klor -4-(4-nitrobenziliden -1-naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzu (X1D)

Kristallendirilme  ortami: - b
. . H = N E -
etilalkol-siklohegzan; OZN—@C i @N N BFy
o

Erime noktas1 223-225 °C
Verim %38 -
C23H16N402C1BF4 Kapall l

formuliine sahip olan bile-
sigin; hesaplanan elemen- - _
tel analiz sonucu C:54.94;
Cl
H:3.18;deneysel degerler @

C:53.77, H:3.53 ()(H) [3-19]
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2’ Klor -2-(4-hidroksibenziliden -1-naftilamino) azobenzen tetraflorobarat tuzu (X1ID)

Kristallendirilme ortamu: +
asetonitril HO_@CH -N @ ’ @N =N BFy
o

Erime noktast: 199-201 °C
o Oien )
Q=" 5 I™
cl

(X1I0) [3-20]

Verim: %40

2’ -klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azo benzentetrafloroborat tuzu (XIV)

Kristallendirilme ortamu: izopro-

pilalkol .

CH=N = -

Erime noktast 169-171 °C OzN‘@' @ + @N N BF,
Cl

Verim %68
C1oH4N,O,CIBF, Kapali formii-
liine sahip olan bilesigin; hesap-

lanan elementel analiz sonucu; ON @ CH=N @ N=N @ HEBE
C:50.38; H:3.09; !
: Cl

deneysel degerler
C:50.50; H:3.42 (X1v) [3-21]
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4. BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Infrared (IR) Spektrumlarimn Degerlendirilmesi

Bu ¢aligmada, sentezlenen boyarmaddelerin IR spektrumlar KBr ile disk haline getirilip
kaydedilen spektrumlarin incelenmesi sonucu bilesiklerdeki bazi gruplara ait karakteristik pikler
belirlendi.

Sentez edilen bilegsikler Schiff bazlarma diazonyum tuzlarimin kenetlenmesi sonucu
hazxrlanrmstlr. Bu bilegiklerin IR spektrumlarinda 2300 cm™ civarinda diazonyum grubuna ait
-f\l:—N -gerilme titregiminin kaybolmasi, bunun yaninda azo ve azometin fonksiyonel gruplarina
ait absorbsiyon piklerinin sirasiyla 1432 cm™ -1412 cm™ ve 1683 cm™ -1604 cm™ arasinda
gozlenmesi, istenilen bilesiklerin sentezlendigini gostermektedir. Gerek azo gerekse azometin
gruplarimin absorbsiyon pikleri bilegiklerde bulunan siibsitiientlerin ‘kendileri veya yerlerinin
degismesiyle ¢ok bariz bir gekilde degigme gostermese de absorbisyonlann yerinin degigtigi
gozlenmigtir, IR spektrumunda molektilde bulunan fonksiyonel gruplarin absorbsiyonuna etki
eden elektronik etkiler indiiktif ve resonans etkileridir. Induktif etki ile halkadan ne kadar fazla
elektron gekiliyorsa fonksiyonel grubun absorbsiyonu yiiksek frekansa, rezonans etki ile
fonksiyonel gruba ne kadar ¢ok elektron veriliyorsa absorbsiyon o kadar digiik frekansa
kayacaktir (75).

o-Hidroksi azobenzen tiirevi olan boyarmaddelerin IR spektrumlarinda 3500 cm’
civarinda gozlenmesi gereken pik ya hi¢ gozlenmemekte ya da agin derecede yayvan olarak
goriilmektedir. Bu durum molekiil i¢i hidrojen baginin bir sonucudur.

4-Nitrobenzen diazonyumtetrafloroborat tuzunun IR spektrumu ($ekil 4.1) incelen-

diginde; 3100-3000 cm™ arasindaki absorbsiyonlar aromatik C-H titresimleri, 2300 cm’!
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Sekil 4.1, 4-Nitro benzendiazonyumtetrafloroborat tuzunun IR spektrumu
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deki keskin pik diazonyum iyonunun -f\IEN gerilme titregimleri, 1600-1580 cm~! arasindaki
pikler aromatik C= C titregimleri, 1540 cm™ ve 1360 cm™ absorbsiyonlar ise nitro grubunun
N=0 gerilme titregimlerine ait oldugu belirlendi.

4'-nitro -4-(4- nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (V) IR
spektrumunda (Sekil 4.2 ), 2300 cm™ civarinda diazonyum grubuna ait N=N gerilme titregimi-
nin kayboldugu ve 1682 cm™ de azometin grubuna ait C=N gerilme titregimi, 1606 cm™ de azo
ve azometin grubu ile halka arasindaki konjugasyondan kaynaklanan C=N/C=C ve N=N/C=C
titresimleri, 1430 cm™ de azo grubuna ait -N=N- gerilme titregimleri, 1573 cm™ ve 1331 cm™ de
nitro grubuna ait N=O titregimleri oldugu belirlendi. Bulunan bu absorbsiyon degerlerinin

literatiirlerle de uygun oldugu gériilmusttr (76,77).
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Sekil 4.2. 4'-nitro -4- (4-nitrobenziliden -1- naftalamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (V) IR spektrumu
4-Klorbenziliden -1- naftilamin ve 4-nitrobenzen diazonyumtetrafloroborat tuzundan
sentezlenen 4'-nitro-4-(4-klorbenziliden -1-naftilamino) azobenzentetraloroborat tuzunun IR
spektrumunda (Sekil 4.3), diazonyum grubuna ait N=N 2300 cm™ deki keskin pikin kaybol-
dugu, azometin grubunun C=N gerilme titregimleri 1679 cm’de , azo ve azometin grubu ile
aromatik halka arasindaki konjugasyondan kaynaklanan C=N/C=C ve N=N/C=C titregimleri
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1601 cm™ de, azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimleri 1432 cm™ de 1036 cm™ deki pik ise

aromatik C-Cl titregimlerine ait oldugu belirlendi.
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Sekil 4.3 4'-Nitro-4-(4-klorbenziliden -1 naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (III) IR spektrumu

4'-Nitro-4- (4-nitrobenziliden -1- naftalamino) azobenzentetrafloroborat tuzu(V) ile 4'-
nitro~4-(4-klorbenziliden -1 naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (III) ile karsilastinldi-
ginda; bilesiklerde sadece azometin halkasindaki sibsitilentlerin  degistifi gorilmektedir.
p-NO, ve p-Cl siibsitiientlerinin azometin grubunun frekansina etkisinin gok fazla olmadi,
(V) nolu bilegik igin azometin grubunun titregim frekansi 1682 cm de, (ITD) nolu bilegikte ise
azometin grubunun titresim frekansi 1679 cm™ absorbsiyonlan gorilmektedir. Bu fark nitro
grubunun hem indiiktif, hem resonans etkisiyle elektron gekmesinden dolayr azometin grubu-
nun C=N bag kuvvetleneceginden titregim frekansim artirarak yiiksek frekansta gozlenmesine
neden olur. Klor atomu rezonans etkisiyle azometin grubu iizerinde elektron yogunlugunu
artiracafiindan C=N ¢ift bagh Ar=CH-N= rezonans gerefiince zayiflayacak ve absorbsiyon daha

diigiik frekansta olacaktir, Q
2'-Klor-4- (4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzuﬁun X IR

spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde, diazonyum grubuna ait N=N gerilme titregiminin
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2300 cm™ de civarinda kayboldugu, azometin grubunun -C=N gerilme titresimleri 1679 cm™
de, azo ve azometin grubu ile halka arasindaki konjugasyondan kaynaklanan C=N/C=C
titresimleri 1601 cm™ de, aromatik C-Cl titresimleri 1037 cm™ de belirlendi.
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Sekil 4.4. ) -Klor-4-(4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (X) IR spektrumu

4' -Nitro-4-(4-klorbenziliden -1 naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (IIT) ile 2" ~klor-
4-(4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (X)bilesikleri kargilagtiril-
diginda, bilesiklerde sadece azo grubu bulunan halkadaki siibsitilentin hem kendisi hem de
pozisyonun degistigi gorilmektedir. Azo grubuna gore p-NO, ve o0-Cl sibsittientlerinin azo
grubunun -N=N- gerilme titregimlerine etkisi farkli olacaktir. Burada da, sekil 4.2 ve sekil
4.3’tn kargilastirmasina benzer bir kargilagtirma yapilirsa, p-NO; bulunan bilesigin -N=N-
titresim frekansi 0-Cl bulunan bilesiin -N=N- titresim frekansindan biiyiik olmas: beklenir.
p-NO, bulunduran bilesik igin -N=N- titregimi 1432 cm™ o-Cl tiirevi igin -N=N- titresimi 1422

cm olarak belirlenmesi bu disiinceyi dogrulamaktadir.



60

2'-Klor -4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (XII) IR
spektrumunda( Sekil 4.5 ) 2300 cm™ civarinda diazonyum grubuna ait -N=N absorbsiyon
pikinin kayboldugunu gostermektedir. Ayrica, 1683 cm™ deki absorbsiyonun azometin grubu-
na ait C=N titregimi, 1606 cm™ ve 1595 cm™ de omuz seklinde iki pikin azo ve azometin grubu
ile halka arasindaki konjugasyondan kaynaklanan C=N/C=C ve N=N/C=C titregimleri, 1429
cm’ deki absorbsiyonun azo grubunun -N=N- titresimini, 1540 cm™ ve 1331 cm™ deki keskin
piklerin nitro grubunun N=O titresimleri, 1039 cm” de gorilen omuz seklindeki pik ise
aromatik C-Cl titresimi oldugu belirlendi. |
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Sekil 4.5, 2'-Klor-4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu-

nun (XII) IR spektrumu

4-Nitrobenzilidenaniline -2-klorbenzendiazyonyum tuzunun kenetlenmesi sonucu olugan 2'-
Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (XIV) IR spektrumunda
(Sekil 4.6) 2300 cm™ deki diazonyum grubuna ait pik kaybolmustur. 1604 cm” deki azo-
metin grubunun C=N gerilme titresimine 1585 cm” deki pikin azo ve azometin grubu ile
aromatik halka arasindaki konjugasyondan kaynaklanan C=N/C=C ve N=N/C=C titregimlerine
ait pikler olup diger tiirevlerden farkhi olarak bu pikler tamamen ayriimayarak dublet geklinde
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goriilmektedir. Bu durum azometin grubu ile aromatik halka arasindaki konjugasyonun gok
fazla oldugunu gostermektedir. Azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimleri 1428 cm™ de, nitro
grubunun N=0 gerilme titresimleri, 1546 cm™ ve 1340 cm™ de, ayrica aromatik C-Cl grubuna

ait absorbsiyonun ise 1066 cm™ de oldugu belirlendi.
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Sekil 4.6. 2'-Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun

(XIV) IR spektrumu

4'-Nitro -4-(Salisilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzuna (VII) ait IR spektrumu
(Sekil 4.7) incelendiginde, 3500 cm™ civarinda OH grubuna ait pikin bulunmamas: azometin
grubunun azotu ile OH grubunun molekl i¢i hidrojen bag yaptifim gostermektedir. Azometin
grubu ile hidroksil grubu arasindaki hidrojen bagindan dolay: azometin grubunun absorbsiyonu
2'-klor 4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzuna (XII ) ait azometin grubu-
nun C=N titresim frekansindan daha yiiksek frekansa kaymus oldugu gozlendi. Bu bilesige ait
diger absorbsiyonlar; 1623 cm™,1590 cm™ 1449 em™,1525 cm™ ve 1352 cm™olup sirasiyla
C=N, C=N/C=C ve N=N/C=C, -N=N- ve N=O titregimlerinden  kaynaklanmaktadur.
Sentezlenen diger bilegiklere ait karakteristik IR titregim frekanslan Tablo 4.1 ‘de verilmigtir
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Sekil 4.7. 4'-Nitro -4-(salisilidenamino) azobenzen tetrafloroborat tuzunun (VII) IR

spektrumu

Tablo 4.1. Sentezlenen (I-XIV) bilesikleri karekteristik IR titresim degerleri (cm™)

Bilesik C=N |N=N/C=C |-N=N- |O-H N=0 =C-Cl
C=N/C=C
I 11679 1610 1422 - 1550-1332 | -- .
1l 1672 1606 1425 |- 1562-1337 1033
il 1679 1601 1432 |- 1561-1343 {1036
IV 1676 1610 1412 [-- 1566-1340 [--
vV 1682 1606 1430 |-- 1573-1331 |--
VI 1634 1601 1416 [3273 yayvan |1558-1330 |--
VII 1623 1590 1449 |- 1525-1352 |--
VIII 1679 1610-1600 {1422 |-- -- 1037
IX 1679 1601 1423 |- -- 1036
X 1679 |1601 1422 |- -- 1037
X1 1679 | 1601 1422 |- 1531-1363 | 1039
X1 1683 1606-1595 |1429 1540-1331 [1038
X111 1677 1612-1601 |1438 |3191-3164 |-- 1036
yayvan
X1V 1604 1585 1429 |-- 1546-1340 | 1037
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4.2, Ultraviole - Visible (UV-Vis) Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada sentezi gergeklestirilen azoazometin boyarmaddelerinin UV-Vis spektrumlar
absolii alkol igerisinde kaydedilerek, azo ve azometin gruplarma ait n—n* ve n—on*
gegislerinin absorbisyon degerleri belirlendi. -N=N- kromofor grubunun yasaklanmig olan
n—>n* gecisi o-hidroksi azo bilegiklerinde m—n* geciginden etkilendigi igin bu absorbsiyon
T—>T* gegisinin yaninda gézlenir. Sentezlenen azo-azometin bilegiklerinin UV-Vis spektrum-
lan incelendiginde azometin grubuna ait zayif w—7* gegigi 283 -297 nm arasinda, azo
grubunun T—7* gegisi ise olduk¢a uzun dalga boyuna kayarak 457 -530 nm arasinda gézlendi.
Hemen hemen tiim bilesiklerde azo grubunun bulundugu halkada siibsitiientin degismesiyle
UV-Vis spektrumlarinda farklilik meydana gelmesine ragmen azometin grubunun bulundugu
halkada siibsitiientin kendisi veya yerinin degismesiyle fazla bir farkliik olmadi belirlendi.
Ozellikle  4-nitrobenzendiazonyumtetrafloroborat tuzundan olusan boyarmaddelerin azo ve
azometin kromofor gruplanina ait t—>n* gegislerinin, 2-klorbenzendiazyonyumtetrafloroborat
tuzundan olusan boyarmaddelerin azo ve azometin gruplanna ait gegislerinden daha uzun dalga '
boyuna kaydign gozlendi. Hidroksil grubu bulunduran azo-azometin bilesiklerinde hidroksil
grubu ile azot arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi olustugunu UV-Vis spektrumlan da
gostermektedir. Hidrojen bagindan dolayi n—7t* gegisinin yamnda omuz geklinde n—w*
gegisini birbirinden ayirmak igin etanoldeki boyarmadde gozeltilerine saf su ilave edilerek
gegisler belirginlestirildi.

Gerek monoazo gerekse azo-azometin bilesiklerinde azo grubu bulunan halkada
elektron gekici gruplann bulunmast ile azo grubunun piki uzun dalga boyuna kayma gosterdigi
daha énceki yapilan gahgmalardan anlagilmigtir(79-82). Nitro grubu elektron gekici bir grup
olup hem indiiktif hem de rezonans etki ile halkadan elektron geker. Klor atomu ise daha ¢ok
rezonans etki ile halkamin elektron yogunlugunu artinr. Azo grubunun absorbsiyonunda
siibsitilent etkisi gok bariz bir sekilde olmasa da nitro grubu igeren azo-azometin bilesiklerinde
azo grubunun T—7n* gegisi daha uzun dalga boyunda kaymustir. Klor atomu iceren azo-
azometin bilesiklerinde ise azo grubunun m—>n* gegisi daha kisa dalga boyunda oldugu
gozlenmistir. |

4’ -Nitro-4-(benziliden -1-naftilamino. ) azobenzentetrafloroborat tuzunun (I) UV-Vis
spektrumunda ($ekil 4.8) azometin grubuna ait m—n* gegisi 297 nm de azo grubuna ait

n—>n* gegisi ise 530 nm de oldugu belirlendi.
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Sekil 4.8. 4 -Nitro -4-(benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun

(I) UV-Vis spektrumu

2-Klorbenziliden -1-naftilamin ile 4-nitro benzendiazonyumtetrafloroborat tuzundan
olusan 4 -nitro-4-(2-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (I1) UV-
Vis spektrumunda (Sekil 4.9) azometin grubuna ait T—n* gegisi 297 nm de ve azo grubuna ait

n—n* gecisi ise 530 nm oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.9. 4'-Nitro -4-(2-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat
tuzunun (II) UV-Vis spektrumu

4’-Nitro -4 -(benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (I) ile  4’-nitro-
4-(2-klorbenziliden -1-naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (II) UV-Vis spektrumlan
kargilagtinldiginda azometin halkasindaki stibsitiientin degigmesiyle T—>n* absorbsiyon pikleri-
nin degismedigi goriildii.

2" Klor -4- (benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (V1) Uv-
Vis spektrumunda($ekil 4.10) azometin grubunun n—7* gecisi 283 nm ve, n—r* gegisi 336
nm’de gok zayif bir absorbsiyon olarak gozlenirken, azo grubunun t—x* gegisi 456 nm olup

n—7n* gegisi yasaklanmig oldugundan gozlenememistir.
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Sekil 4.10 2’ -Klor -4- (benzeliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun

(VIII) UV-Vis spektrumu

4 Nitro -4-(benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu (I) ile 2’ Kklor-4-
(benzeliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzu(VIII) kargilastinldifinda bu bilegik-
lerin azometin kismu ayn,azo kism ise farklidir. Azo grubunun bagh oldugu benzen halkasinda
siibsitiientin degigmesiyle absorbsiyon piklerinin dalga boylarinda belirgin farkliliklar oldugu
goriildii. I'nolu bilesigin UV-Vis spektrumunda ($ekil 4.8) azo grubunun n—n* gegisi 530 nm
de gozlenirken VIII ’nolu bilesigin UV-Vis spektrumunda (§ekil 4.9) azo grubunun T—7T*
gegisi 456 nm gozlenmesi azo grubuna siibsitiient etkisinin oldugunu gostermektedir.

4 Nitro-2- (4-hidroksibenziliden -1- naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzunun
(VI) UV-Vis spektrumunda (Sekil 4.11) azometin grubunun n—>n* gegisi 297 nm , n—m"
gegisi 340 nm de gozlenirken, azo grubunun —>n* gecisi 472 nm’de n—>n* gegisi ise yasak-
lanmis olmasina ragmen m—n* gecisinden etkilenerek 522 nm de m—n* gegisinin hemen

yaninda omuz geklinde bir pik olarak gozlendi.
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Sekil 4.11 4-Nitro -2-(4-hidroksibenziliden -1- naftilamino) azebenzentetrafloro borat

tuzunun (VI) UV-Vis spektrumu

-

4' -Nitro-4-(Salisilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (VII) UV-Vis spektrumun-

da (Sekil 4.12) azometin grubunun T—>7* gegiginin 280 nm de ve t—>n* gegiginin 394 nm
oldugu, azo gru‘bunun ise T—>n* gecisinin 457 nm’de oldugunu gostermektedir .Azo grubunun
n—>7* gecisi de yasaklr oldufundan gézlenemedi.‘

Sentezlenen diger bilesiklerdeki azo ve azometin kromofor gruplarina ait n—n* ve

n—>1* gegigleri Tablo 4.2 ‘de verilmigtir
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Sekil 4.12 4’~ -Nitro-4-(Salisilidenamino) azobenzen tetrafloroborat tuzunun (VII)

UV-Vis Spektrumu

Tablo 4.2. Sentezlenen (I-XIV) bilesiklerinin UV-Vis absorbsiyon degerleri

Bilesik |n—n* {n—o>n |ton* |non* |Bilesik (x—n* (non |[rnon* |non*
(nm) ((nm) |(nm) | (nm) (m) | (nm) | (nm) | (nm)
I 297 - 530 - VII 283 336 456 -
II 297 - 530 - IX 283 - 458 -
III 297 - 530 - X 283 - 457 -
v 297 - 530 - X1 283 - 457 -
\" 297 - 530 - XII 283 339 457 -
Vi 293 1340 (475 522 X111 283 - 457 -
VII 283 394 457 - XIV (305 - 368 -
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4.3. Niikleer Magnetik Rezonans ("H-NMR ve C-NMR) Spektrumlarimm

Degerlendirilmesi

Bu calismada sentezlenen azo-azometin boyarmaddelerinin 'H-NMR ve “C-NMR
spektrumlart DMSO-d; igerisinde kaydedildi. Bu bilesiklerde sadece aromatik protonlar olup
bu protonlarin rezonansa geldigi bélge '8.9-6.8ppm arahfinda oldugundan dolay: bu bélgeyi
daha aynntih inceleyebilecek sekilde IH-NMR spektrumlan alindi. *C-NMR spektrumlan ise
'H-NMR spektrumlaninda oldugu gibi sadece aromatik halka karbonlan oldugundan
spektrumlar 165 ppm ile 105 ppm arasinda, hidroksil grubu igeren tiirevlerinin'H-NMR
spektrumlar1 12.0-6.8 ppm ve “C-NMR spektrumlani ise 175 ppm ile 105 ppm aralifinda
kaydedildi.

Sentezi gergeklestirilen azo-azometin bilesikleri (I-XIV) 'H-NMR spektrumlarinda
azometin grubunun bulundugu halkadaki siibsitiientin kendisi veya pozisyonunun degismesiyle
spektrumun seklinde farkiik olmadig: halde, IR ve UV-Vis spektrumlarinda oldugu gibi azo
grubunun bulundugu halkada siibsitiientin degigmesiyle, spektrumun geklinde bariz bir degisme
oldugu belirlendi. VI, VII ve XII' nolu bilesiklerin !H-NMR spektrumlarinda hidroksil grubuna
ait pik , VI ve XII 'nolu bilesiklerde azo grubuyla, VII nolu bilesikte ise azometin grubuyla
yapilan molekiil i¢i hidrojen bag nedeniylé asagl alana kaymustir. Bu bilegiklerin hidroksil
gruplarinmn farkh alanlarda rezonans olugu, yapilan hidrojen bagmn farkli kuvvetlerde olmasin-
dan ileri gelmektedir. Azometin grubunun karakteristik protonu bazt maddelerde gozlenirken,
bilegiklerdeki siibsitiientlere gore farkh alanlarda rezonansa geldifinden baz bilesiklerde bu
protonlara ait pikin aromatik halka pikleri ile kangmasindan dolayr gozlenmesi miimkiin
olmamamustir,

4 -Nitro-4-(benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (I) TH-NMR
spektrumunda (Sekil 4.13), 8.35 ppm deki aromatik halka piklerinin hemen yamindaki singlet
azometin grubunun karakteristik protonuna, 8.70 ppm deki dublet 5 nolu protona, 8.30 ppm
deki ‘dublet 9 nolu dzdeg protonlara, 8.21 ppm deki dublet 8 nolu protonlara, 7.90 ppm ile 7.58
ppm arasindaki ¢oklu pikler 1,2,3,4 nolu protonlara 7.15 ppm ile 7.00 ppm arasindaki dublet
ise 6 ve 7 nolu protonlara kargihk gelmektedir (Tablo 4.3.1).



9.0 8.8 8.6

1

\....,...,P
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]H‘BF‘

8.4

8.2

7.0

6.8
5(ppm)

Sekil 4.13 4'-Nitro-4-(benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun
() IH-NMR spektrumu

Tablo 4.3.1. 4 -Nitro -4-benziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun

(I) '"H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri

e

-3<1C:>>—8H=NN=N02 HBF,
| 6

2

H-a |H-1 |H-2 |[H-3 |H4 |H5 |H6 |H-7 |H-8 |H-9
< 4 (—-————-)
dppm|835 |7.90 |- 7.58 870 |7.15 |7.00 |8.21 |8.30




n

4 Nitro -4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzen tetrafloroborat tuzunun (V)
'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.14), azometin grubunun karakteristik protonu aromatik
piklerin altinda kaldif1 igin gozlenemedi. 8.80 ppm deki dublet 4 nolu protona, 8.35 ppm ife
8.25 ppm’deki pikler 1 ve 8 nolu dzdeg protonlara, 7.90 - 7.65 ppm arasindaki ¢oklu pikler
2, 3 ve 7 nolu protonlara, 7.05 ppm deki dublet ise 5 ve 6 nolu protonlara karstlik geldigi
anlagildi (Tablo 4.3.2).

[o,@ 8 N:N@No,}m

/
Y _/J 1
¥ T T | T R AR | T Ty 1 T T ! L T L 1] LA | T 14
8.8 8.6 8.4 82 80 7.8 76 74 72 1.0 68 g
d(ppm)

Sekil 4.14, 4’ -Nitro -4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (V) '"H-NMR spektrumu

Tablo 4.3.2. 4 -Nitro -4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (V) '"H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri

3 4 7 8
‘02N©-8H=N @ N=N-©—N02 HBF,
6

H-o |H-1 |H-2 [H3 [H4 [H-5 [H6 |H-7 |[H-8
8 ppm |- 825 |7.80 |7.65 |8.80 7.05 790 |835
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4’ Nitro -2-(4-hidroksibenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun
(VD) '"H-NMR spektrumu incelendiginde (§ekil 4.15), 11.95 ppm de molekiil igi hidrojen bag
yapan hidroksil protonuna ait singlet pik, 8.45 ppm deki aromatik halka protonlarinin hemen
yaninda bulunan singlet pik azometin grubunun karakteristik protonuna ait oldugu, bunun
yaninda 8.90 ppm de 4 nolu protona, 8.35 ppm ile 8.25 ppm ‘deki quartet 1 ve 5 nolu
protonlara, 8.12 ppm ile 8.04 ppm ‘deki pikler 2 ve 3 nolu protonlara, 7.75 ppm ile 7.50 ppm
arasindaki goklu pikler 7.9 ve 10 nolu protonlara, 6.90 ppm deki dublet 8 nolu protona ve 6.80
ppm deki dublet ise 6 nolu protona kargihk geldigi anlagild:.

ot

Fmee

12,57 120 ILSTITT 100 100 90 90 8.5 6.0 1.5 7.U'8(l;l)m)
Sekil 4.15. 4’ -Nitro -2-(4- hidroksibenziliden -1- naftilamino) azobenzentetra-
floroborat tuzunun(VI)'H-NMR spektrumu

Tablo 4.3.3. 4 -Nitro -2-(4-hidroksibenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (VI) 'H-NMR spektrumdaki kimyasal kayma degerleri

5

[ 3 4 6 7
2 14O O
b 10

H-o. |H-1 {H-2 |H-3 |H-4 |H-5 [H-6 |H-7 |H-8 |H-9 [H-10 |OH
O ppm {845 {8.25 |8.12 [8.04 {8.90 (8.35 |6.80 [7.75 |6.90 7.50 [11.95
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2" Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (XIV) 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 2.16), azometin grubunun karakteristik protonu 8.90 ppm de singlet
olarak gozlendi. 8.38 ppm deki dublet 1 nolu halka protonlarina, 8.20 ppm deki dublet 2 nolu
protonlara, 8.00 ppm deki dublet 4 nolu protonlara, 7.78 ppm ile 7.42 ppm arasinda goklu
pikler 5, 6, 7 ve 8 nolu protonlarina, 7.55 deki dublet ise 3 nolu protonlara kargiik geldigi
anlagilmigtir. 1 ve 2 nolu halka protonlan AB sistemine goére yarilirken, 3 ve 4 nolu halka
protonlan AX sistemine gore yanima gosterdigi belirlendi (83). 1 ve 2 nolu protonlarda digtaki
gizgiler kisa, igteki ¢izgiler uzun oldufu gibi protonlar arasinda kimyasal kayma fark:
A8/J=2/0.5=4<10 (A 8= Kimyasal kayma farki, J=etkilegme sabiti) oldugundan AB sistemidir.
3 ve 4 nolu protonlarda, protonlar arasindaki kimyasal kayma farki ¢ok fazla oldugundan

A8/1>10 bu protonlann olusturdugu spin sistemi ise AX sistemi denir.

\

‘
O U

9.0 58 8.6 84 82 80 7.8 16 14 12
3(ppm)

Sekil 4.16. 2’ -Klor -4-(4-nitrobenziliden amino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (XIV) "H-NMR spektrumu
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Tablo 4.3.4 2’ -Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (XIV) '"H-NMR spektrumlarinin kimyasal kayma degerleri

1 2 3 4 5 6
02N©- &N @-N=N—§C:>>7 HBF,
| { 8
H-o | H-1 | H-2 |H-3| H-4 |H-5| H-6 | H-7 | H-8
Sppm | 8.90 | 838 | 8.20 |7.55] 8.00 7.78 7.42
) T

2'-Klor -4-(3-nitrobenziliden- 1-naftilamino) azo benzentetrafloroborat tuzunun (XI) 'H-
NMR spektrumu (Sekil 4.17)incelendiginde;, azometin grubunun karakteristik protonu
aromatik halka protonlarinin altinda kaldigi igin gozlenemedi. 8,91 ppm’deki dublet 5 nolu
protona, 8.22 ppm deki dublet 1 nolu protona, 8.00 ppm deki dublet 2 nolu protonlara, 7.82
ppm deki dublet 4 nolu protona, 7.74 ppm ile 7.30 ppm arasindaki goklu pikler 3,8,9,10,11
nolu protonlara, 6.85 ppm deki dublet ise 6. ve 7 nolu protonlara karsihk geldii gerek

literatiir bilgilerinden gerekse spektrumlann kargilastinlmasiyla belirlendi.

8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
d(ppm)

v

9.'4 9'.2 9.0 8.8 8.6
Sekil 4.17. 2' -Klor -4-(3-nitrobenziliden-1naftilamino) azo benzentetrafloroborat
tuzunun (XI) 'H-NMR spektrumu
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Tablo 4.3.5 2 -klor -4-(3-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (XI) 'H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri

3 2 4 5 8 9
2©€H=N @ N=N—©10 HBF,
7

H-o ([H-1 [H-2 (H-4 |H-5 [H-6 |H-7 |H-3 [H-8 |H-9 [H-10 |H-11
d ppm 8.22 [8.00 |7.82 |8.91 6.85 774 - 1730

2" Klor -4-(4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (X) 'H-
NMR spektrumu Sekil 4.18’de olup, azometin grubunun karakteristik protonu aromatik halka

protonlariin altinda kaldig igin gozlenemedi.Spektrum incelendigin de 2" -klor-4-(3- nitroben-

.0 8.8 8.6 84 82 80 78 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 §ppm)
Sekil 4.18 2 -klor -4-(4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (X) 'H-NMR spektrumu



76

zilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (XI) 'H-NMR spektrumundan (Sekil 4.17)
farkliik olmadig: gorilmektedir. Bu durum IR ve UV-Vis caligmalarinda da belirlenmistir.

Azometin grubu bulunan halkadaki stibsiitientin kendisi veya yerinin degistirmesiyle spektrum-
da bir degisme olmadif1 sadece F0.01 ppm arasinda kayma oldugu gozlendi. 8.90 ppm deki
dublet 4 nolu protona, 8.21 ppm deki dublet 2 nolu protonlara, 8.00 ppm deki dublet 1 nolu
protonlara, 7.82 ppm deki dublet 3 nolu protona, 7.74 ppm ile 7.30 ppm arasindaki ¢oklu pik-
ler 7,8,9,10 protonlara, 6.86 ppm deki pikler ise 5. ve 6. protonlara karsilik geldigi belirlendi.

Tablo 4.3.6. 2 -Klor -4-(4-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (X) 'H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri

12 3 4 7 8
Cl—©>-caH=N @ N=N—©9 HBF,
6

H-o |(H-1 |{H-2 {H-3 |H-4 |(H-5 |H-6 |H-7|H-8 [H-9|H-10
d ppm |- 8.00 |8.21 |7.82 |8.90 6.86 774 - 1730

Sentezlenen diger bilesiklerinin'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri
Tablo 4.3.7 verilmisgtir.

Tablo 4.3.7 Sentezi gerceklestirilen bilegiklerinin (ILITLIV,VIL VIILIX, XTI, XIIT)
'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degZerleri .

r_2 3 4 7 8
2Q8H=N @ N=N—©—N02 HBF,
5

Bilesik 1I H-o |{H-1 |H-2 [H-3 |H4 |H-5 |H6 |H-7 [H-8
8 ppm 8.27 {780 (832 17.65 |8.80 7.07 7.90 |8.40




Tablo 4.3.7’nin devam
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L2 3 4 7_8
Cl©8H=N @ N=N—©-N02 HBF,
O
6

Bilesik 111 Ho |H-1 |H-2 |H3 |H4 |H-5 |H-6 |H-7 |H-8
5 ppm 833 |7.80 |830 |7.55 |8.80 710  |7.80 |825
I 2 3 4 7 8

[¢]
o oo
i
Bilesik IV Ho |H-1 |H-2 |H3 |H4 |H-5 |H-6 |H-7 |H8
5 ppm 838 |7.30 |7.90 |7.68 |8.66 7.10 782 |8.27
—@—N—N ’OH 3 2 HFB4
Bilesik VII  |H-o |H-1 |H2 |H-3 |H-4 |H-5 [H-6 |H-7 [H-8 [OH
5 ppm 9.16 |7.50 |6.60 |7.20 |6.75 |8.00-8.10 |8.50-830 |10.35
4 5 - 8 9
1@—8H=N @ N=N-©lo HBF,4
2 3 1
O ©
7
Bilesik VIII |H-o |H-1 |H-2 |H-3[H-4 [H-5 [H-6 |H-7 |H-8 [H-9 |H-10 H-11
8 ppm - [800| 822 [7.85|890| 685 7.80-7.35




Tablo 4.3.7’nin devami
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1’2 3 4 7 8
2@&=N @ N=9 HBF,
1 @ 5 a” 10
6
Bilesik IX H-a |H-1 [H-2 |H-3 [H4 |H-5 [H-6 |H-7 |H-8 |[H-9 [H-10
8 ppm - |8.02]823[785(890 6388 775 - 130
1 2 3 4 6 7
OzN"@'gH=N @ N=8 HBF,
6
Bilesik X1  |H-o |H-1 |H-2 [H-3 [H4 |H-5 |H-6 |H-7 |H-8 |[H9
8 ppm - |825[801]78[890| 688 773 - 130
) N=Ha 12 8 9
2 OH/ 1
Bilesik XITI [H-¢ |H-1 |H-2,3,45 |H-67 |H-89 |H-10,11 |H-12 |OH
S ppm - |8.90 [7.30-6.80 |7.82 7.90 |8.20 6.80 |9.98
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Bugiine kadar yapllan. galismalarda azo-azometin bilesiklerine ait “C-NMR
aligmalarina rastlamlmamlstxr.Bﬁ nedenle “C-NMR spektrumlarinda azo ve azometin
kisimlari farkl literatiirlerde bulunan azo ve azometinlerin *C-NMR spektrumlarn ile kargilas-
tinlarak degerlendirildi (88-93).

4'-Nitro-4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino)azobenzentetrafloroborat tuzunun (V)
13C.NMR spektrumunda (Sekil 4.19), 135.30 ppm C-1; 121.37 ppm C-2; 125,31 ppm C-3;
144.77 ppm C-4; 12531 ppm C-5; 121.37 ppm C-6; 158.96 ppm C-7; 152.12 ppm C-8;
121.37 ppm C-9;131.37 ppm C-10; 152.12 ppm C-11;134.77 ppm C-12; 134.77 ppm C-13;
118.84 ppm C-14; 118.89 ppm C-15; 114.97 ppm C-16; 114.97 ppm C-17; 152.12 ppm C-18,

123.30 ppm C-19, 126.85 ppm C-20, 144.77 ppm C-21, 126.85 ppm C-22, 123.30 ppm C-23
karbonlarna ait oldugu belirlendi. .

5 6 9 10 19 20
7 : 114 21
02N CH=N N= ] NOz HBF4

o -

W60 1 1% 145 W 1% 1% 125 20 115 5(ppm)

Sekil 4.19 4'-Nitro-4-(4-nitrobenziliden -1- naftilamino) azobenzentetra floroborat
tuzunun (V) *C-NMR spektrumu
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2'-Klor-4-(2-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (IX)

I3C-NMR spektrumu (Sekil 4.20) incelendiginde, 137.00 ppm C-1; 129.50 ppm C-2; 128.90
ppm C-3; 130.20 ppm C-4;123.00 ppm C-5; 126.96 ppm C-6; 152.30 ppm C-7; 147.50 ppm
C-8; 121.10 ppm C-9; 131.10 ppm C-10; 147.50 ppm C-11; 133.50 ppm C-12; 133.50 ppm C-
13, 118.65 ppm C-14; 118.65 ppm C-15; 118.00 ppm C-16; 118.00 ppm C-17; 147.50 ppm C-
18;120.01 ppm C-19;121.30 ppm C-20;130.50 ppm C-21;128.90 ppm C-22; 110.00 ppm C-23
karbonlarina ait oldugu belirlendi.

7 .
ey Ty
* o @ N N_l@m HIBE
32 13~ 23 22

- v v Y T

l0 155 150 145 40 135 1300 125 120 115 U0 105 100
5(ppm)

Sekil 4.20 2 -Klor -4(2-klorbenziliden -1- naftilamino) azobenzentetrafloroborat

tuzunun (IX) “C-NMR spektrumu
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2'-Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun (XIV) 13C-
NMR spektrumunda (Sekil 4.21), 132.98 ppm C-1; 128.11 ppm C-2; 129.97 ppm C-3; 145.23
ppm C-4; 129.97 ppm C-5; 128.11 ppm C-6; 160.55 ppm C-7; 157.02 ppm C-8; 111.02 ppm
C-9;124.36 ppm C-10; 157.02 ppm C-11;124.28 ppm C-12; 111.02 ppm C-13; 157.02 ppm C-

14; 122.10 ppm C-15; 124.28 ppm C-16; 130.77 ppm C-17; 124.06 ppm C-18; 117.50 ppm C-
19 karbonlarina ait oldugu belirlendi.

5 6 9 10 15 16
4 7 8 1. 14
O,N 1 CH=N N= 17 |HBF,
19
3 2 13 12 of 18

-~ " dndoad . d add.

> 5 14 5 140 135. 130 125 120 115 . 100
160 155 1 4 5(ppm)

Sekil 4,21 2'-Klor -4-(4-nitrobenzilidenamino) azobenzentetrafloroborat tuzunun
(XIV) 13C-NMR spektrumu
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Tablo 4.3.8 Sentezlenen Bilesiklerin 13C-NMR Spektroskopik Degerleri (ppm)

[DMSO-dg]

I

11

v

\Y

VIII

IX

X

XI

X1

C-1

135.47

135.30

135.22

135.30

137.00

137.00

137.09

134.14

151.79

132.98

C-2

126.12

127.80

125.83

121.37

129.00

129.50

128.81

120.81

117.52

128.11

C-3

125.35

124.32

144.00

125.31

128.50

128.90

128.50

144.50

130.74

129.97

C-4

128.10

132.96

124.30

144.77

130.20

130.20

130.46

128.00

132.00

145.23

123.83

124.32

121.50

125.31

128.50

123.00

128.50

122.50

130.48

129.97

C-6

126.12

127.80

124.30

121.37

129.00

129.96

129.81

128.00

128.28

128.11

C7

161.30

161.50

161.00

158.96

152.00

152.30

152.00

152.00

151.79

160.55

C-8

150.02

150.00

150.23

152.12

148.00

147.50

148.00

148.00

123.12

157.02

C9

121.50

124.32

123.60

121.37

123.00

121.10

123.00

122.88

121.17

111.02

C-10

133.00

131.27

132.83

131.37

131.50

131.10

131.53

131.75

130.88

124.36

C-11

150.02

150.00

150.23

152.12

148.00

147.50

148.00

148.00

114.01

157.02

C-12

134.02

134.60

134.40

134.77

133.50

133.50

133.47

133.40

137.20

124.28

C-13

134.02

134.60

134.40

134.77

133.50

133.50

133.47

133.40

167.94

111.02

C-14

117,98

122.00

118.02

118.89

118.10

118.65

118.02

117.90

117.87

157.02

C-15

117.98

122.00

118.02

118.89

118.10

118.65

118.02

117.90

117.87

124.10

C-16

117.11

118.00

117.20

114.97

117.96

118.40

117.88

117.00

123.04

124.28

C-17

117.11

118.00

117.20

114.97

117.96

118.40

117.88

117.00

124.74

130.77

C-18

150.02

150.00

150.23

152.12,

148.00

147.50

148.00

148.00

133.40

122.47

C-19

124.50

123.92

125.80

123.30

121.50

120.01

121.20

121.29

133.40

117.50

C-20

125.60

126.40

127.90

126.85

125.10

121.30

125.00

125.00

127.96

C-21

143.96

144.10

144.00

144.77

129.60

130.50

129.76

131.49

127.96

C-22

125.60

126.40

127.90

126.85

128.00

128.90

128.00

128.50

124.12

C-23

124.50

123.92

125.80

123.30

109.20

110.00

109.00

108.72

124.12
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ONERILER

1-Azo- azometinler, boyarmadde olduklanindan yiin, poliamid ve pamuklu kumaglarda
olduk¢a etkili boyama ozelligi gostermektedirler. Bu nedenle sentezlenen bilesiklerin dzellikle
bu kumagslar tizerinde boyama ozellikleri arastirilabilinir.

2-Bu bilesiklerin metal tilrevleri sentezlenenerek olugan komplekslerinde bu kumaglar
tizerinde boyama ozellikleri incelenebilinir.

3-Degisik stbsitiie diazonyumtetrafloroborat tuzu ile cesitli siibsitiie Schiff bazlariun
kenetlenmesi sonucunda olugan azo-azometin bilegiklerinin siibsitiient etkileri aynntilh olarak
incelenebilinir.

4-Sentezlenen bilesiklerin pK ol¢iimleri ,15N, 170-NMR spektrumlan ,X- 1gmlan toz
kristal yapilar1 ve Polorografik galigmalan yapilabilinir.

5-Azo-azometin bilegiklerinin yapisinda azo ve azometin fonksiyonel grubu bulundugu
igin bu bilesiklerin azo ve azometin bilesikleri ile kimyasal tepkimeleri verip veremedikleri

aragtinilabilinir,
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OZET
Azo-azometin bilesikleri, yeni bir boyarmadde smifi olmasmna ragmen kisa siirede

endsiitride genis kullanim alanlari bulmusglardir. Daha énce yapilan ¢aligmalarda baz azo-
azometin tiirevleri sentezlenmis, yapilan aydinlatilmis olmasmna ragmen sentezlenmis olan
bilesiklere rastlanilmamgtir.

Bu calismada, benzaldehit, 2-klorbenzaldehit 4-klorbenzaldehit, 3-nitrobenzaldehit,
4-nitrobenzaldehit, salisilaldehit ve 4-hidroksilbenzaldehit tiirevlerinin anilin ve 1-naftilamin
tirevleri ile kondensazyon tepkimesi sonucunda gesitli siibsitiie Schiff bazlan sentezlendi.

4-nitro ve 2-klorbenzendiazonyum kloriir ¢dzeltileri tetrafloroborik asit ile muamele
edilip 4-nitro ve 2-klorbenzendiazonyumtetrafloroborat tuzlart sentezlenerek siibsitiie Schiff
bazlarina kenetlenmesi sonucu geysitli siibsitiie azo-azometin boyarmaddelerinin sentezleri
gergeklestirildi.

Sentezlenen boyarmaddelerin yapilari IR, UV-Vis, IH-NMR, 13C-NMR, ve elementel
analiz yontemleriyle karakterize edildi. Azo-azometin boyarmaddelerinin IR, UV-Vis, NMR
spektrumlarinda azometin halkasinda siibsitiientin kendisi veya pozisyonunun degismesiyle
absorbsiyon yerlerinde fazla bir degisiklik olmadig: bunun yamnda azo grubunun bulundugu |
halkada siibsitiientin kendinin veya yerinin degismesiyle absorsiyonlarin degistigi belirlenmistir.
o- ve p-hidroksiazobenzen tiirevlerinde IR spektrumlarinda hidroksil piki ya hi¢ gézlenemedi ya
da yayvan olarak belirlendi. UV-Vis spektrumunda azo grubu ile hidrojen bag1 yapan tiirevlerde
azo grubunun n-m* gegisi yasakli olmasina ragmen mw—n* gegisinden etkilenerek n—>m*
gecisinin yaminda omuz geklinde oldugu goriildii.

Ayni durum 'H-NMR spektrumlarinda da hidroksil protonu hidrojen bagmdan dolay:
agag1 alana kaydig1 belirlenmigtir. Bununla birlikte bugiine kadar azo-azometin bilegiklerine ait
BC-NMR ¢aligmalarina rastlaniimamgtir.
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SUMMARY

Although azo-azometine compounds have been defined as a new group of dyes, they
have also been widely used in industries, It has not been found a study related to the
synthesised azo-azomethine dyes although some derivatives were synthesized previously.

In this study various substituted Schiff bases were synthesized as a result of the
condensation reaction of benzaldehyde, 2-chlorobenzaldyde, 4-chlorobenzaldehyde, 3-
nitrobenzaldyde, 4-nitrobenzaldehyde, salicylaldehyde, and 4-hydroxyl benzaldehyde derivates
with onyline and 1-napthylamine derivates. 4-Nitro and 2-chlorobenzenediazonium chlorure
solutions were treated with tetraflouroboric acid and 4-nitro and 2-chlorobenzenediazonium
tetraflouro salts were carried out corresponding azo-azomethine derivatives have been
synthesized by coupling reacting the substituted Schiff bases with the 4-nitro and 2-
chlorobenzenediazonium tetraflouroborate salts.

The structures of synthesized dyes were characterized by using IR, UV-Vis, 'H-NMR,
BC.NMR and elemental analysis techniques. According to the IR, UV-Vis, and NMR spectra
of azo-azomethine dyes, it has been found that absorption band of azomethine ring was not
most changed by the change of the substituent or its position, have the less absorptions were
changed by changing of substituent or its position in ring of azo group. IR spektra of o- and p-
hydroxy derivatives of azobenzene hydroxy] peak was not observed or was orbserved broodly.

UV-Vis spectra in orhto-and parahydroxy azo-azomething derivatives which are
involved in intramolecular hydrogen bond recorded in absolute ethylalchol both m—m* and
forbidden n—»n* transitions were observed. It has been determined that according to "H-NMR
spectra hydroxyl proton vas observed down field shift because of hydrogen bond. There is no

*C-NMR study belonging to azo-azomething compounds up to now
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