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YUK SEK LiSANSTEZi

SULFONILIK ASIT GRUBU ICEREN PRIMER AMIN VE ANTRAKINON
BILESIK L ERININ KONDENSASYONU,
Fe(I11), Cr(l11), Co(ll) KOMPLEK SLERININ SENTEZi VE
FOTOKROMIK OZELLIKLERININ iNCELENMESI.

Bahar KARADENIiZ

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILiM DALI

Damgman : Yrd.Dog Dr. Emel YILDIZ
Yil : 2010, Sayfa: 73
Jari : Yrd.Dog.Dr. Emel YILDIZ
Prof. Dr. Selahattin SERIN
Yrd. Dog. Dr. Faruk KARADAG

1-amino, 4-bromo, 2-metil antrakinon bilesiginden cikilarak, 2-amino-
benzosulfonilik asit ve anilin p-vinil stlfonilik asit gibi primer aminler ile s-triazin
varliginda amin kenetleme ve diazo bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Elde
edilen ligandlarin Co(ll), Fe(ll1), Cr(l1l) ile metal kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilart UV-goriiniir, FT-IR, *H NMR, *C NMR, AAS,
manyetik duyarlilik ve elementel analiz teknikleri ile aydinlatilmistir. Fotokromik
Ozellikleri incelenmistir. Metal komplekslerin UV 1sigina maruz  kaldiginda
ligandlara kiyasla fotokromizme, daha az duyarl: oldugu bulunmustur.

Anahtar Sozcukler: antrakinon, triazin, metal kompleks, fotokromizm.
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MSc THESIS

CONDENSATION of PRIMARY AMINE INCLUDING SULFONILIC ACID
GROUP AND ANTHRAQUINONE COMPOUNDS, SYNTHESIS of
Fe(l11), Cr (111), Co(I11) COMPLEXES AND INVASTIGATION of

THEIR PHOTOCHROMIC PROPERTIES

Bahar KARADENIiZ
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UNIVERSITY OF CUKUROVA

Adviser : Asst. Prof. Dr. Emel YILDIZ
Year : 2010, Pages: 73

Jury . Asst. Prof. Dr. Emel YILDIZ
Prof. Dr. Selahattin Serin
Asst. Prof. Dr. Faruk KARADAG

Coupling and diazo compounds were synthesized by using 1-amino-4-
bromo-2-methyl anthraquinone and the primer amines components such as 2-amino
benzene sulfonilic acid and aniline p-vinyl sulfonilic acid in presences of s-triazine
ring. The metal complexes of the synthesized ligands were achieved with Co(ll),
Fe(l11), Cr(l1l) metal salts. The characterizations of all the synthesized compounds
were determined by using UV-visible, FT-IR, *H NMR, **C NMR, AAS, magnetic
susceptibility and elemental analysis techniques. Their photochromic properties have
been investigated and the synthesized complexes when exposed to UV light are less
sensitive than their ligands in terms of photochromism.

Keywords: anthraquinone, triazine, metal complex, photochromism.
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1. GIRIS Bahar KARADENIZ

1. GIRIS

Ilk azo boya; 1858 yilinda Peter Griess tarafindan sentezlenen p-amino
benzendir (anilin saris)). 1915'te metal kompleks boyalar piyasaya cikarilmis
(Neolan boyalar, Ciba), 1928 de Dandridge tarafindan pigment mavisi bulunmustur.
1956 yilinda ICI firmas:i tarafindan ilk reaktif boya piyasaya cikarilmustir. Ilk
orneklerinden biri Cibacron Brilliant Red B’ dir (Sekil 1.1) (Yasar ve ark., 1988).

Cl

~
S04 H N / \N
—

NH,
0H

Sekil 1.1. Cibacron Brillant Red B (Y asar ve ark., 1988)

1867 yilinda Fritzche, gunes 1s1g1 atinda tetracen’'in turuncu renkli
¢Ozeltisinin beyazlamasini ve karanlikta rengin degisimini yazdiktan sonra, Meer kat1
fazda dinitroetan’in potasyum tuzunun karanlikta sari, gin 1siginda kirmizi renkli
oldugunu bulmustur. Boylece fotokromik o6zellik gosteren bilesikler hakkindaki

calismalara ilgi artmustir.

1.1. Boya ve Boyarmadde

Boya cisimlerin ytzeyinin dis etkilerden korunmasi ya da cisme guzel bir
gorinim saglanmasi icin renkli hale getirilmesinde kullamlan maddelerdir. Boyanan
cismin yuzeyi kalin bir tabaka ile kaplanir. Bu islem boyama degil aslinda rtmedir.
Boyalar uygulandiklar1 ylzeyde goérinim disinda hicbir degisiklik yapmazlar.
Kazimakla yizeyden ayrilirlar. Boyarmadde ise bir materyale kendiliginden veya
uygun reaksiyon maddeleriyle afinitesi olan, renk verici maddelerdir. Boyar
maddeler kimyasal bilesiklerdir ve birlikte muamele edildikleri cisme renklilik
kazandirirlar.

Biittin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Cisim ile boyarmadde devamli ve
dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiuzeyini yapi bakimindan degistirirler.
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Genellikle boyar madde, cismin yizeyi ile kimyasal ve fizikokimyasal bir iliskiyle
birlesir. Boyanin ylzey tzerine herhangi bir fiziksel etki uygulandiginda ylzey
baslangigtaki halini alamaz.

Y ukarida da agiklandig1 gibi boya ve boyarmadde ayn: kavramlar olmayip
aralarindaki tek benzerlik ikisinin de renklendirici maddeler olmasidir. Boyanin
yuzeyi bir katman ile kaplanmas: s6z konusu iken boyarmaddenin ylzeyle bag
yapmasi bu iki kavrami bu yonden ayirmaktadir.

1.1.1. Azo Boyarmaddeler

Gilniimuizde endustride kullamlan boyarmaddelerin %80’ inde azo grubu
bulunmaktadir. Kipe ve kikirt boyarmaddeleri diginda, diger tim boyarmaddelerin
yapisinda bulunan azo grubu, sp2 melezlesmesi yapmig karbon atomlari arasinda
kopru gorevi ile konjuge sistemin bir pargasini olusturan kromofor grup goérevi de
gorur. Azo grubu -N=N- iceren bilesikler, icerdikleri azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun yan
taraflarina gesitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun
bulunmastyla hemen hemen tim renklerin olusmas saglanabilir.

Azo boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki c¢ift bag ve azot atomu
Uzerindeki elektron ciftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans-
izomerlerine sahip olurlar. Azo bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen ve
naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda aromatik heterosklik halkalara ve enol
tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu iceren boyarmaddeler sentezlenmistir
(Ertan, 1995).

Birgok azo bilesiginde temel kromojen yap1 azobenzendir. Stibstitiie aromatik
halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir.
Benzen halkasindaki fenilazo grubunun stibstitUent etkisi, stibstitiie benzen tirevleri
icin kullamlan Hammet bagintisi yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiktif hem de mezomerik etkiyle elektron geken bir
slibstitient olarak davrandigini gostermektedir (Zollinger, 1995).
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1.1.2.Azo Boyarmaddelerinin Sentez Y ontemleri

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik
aminlerin kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi baska yontemlerle
elde edilir. Bu kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer
almaktadir.

1.1.2.1. Diazolama tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde
iki tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi
0-5°C'de bir mineral asit varhiginda NaNO, ile diazonyum iyonuna donusiir.
Tepkime icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime
mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur (Sekil 1.2).

Ar-NH;+ HX + NaNO, — Ar-N,+X- + NaX + 2H,0
( X=Cl, Br, NOs, HSO, gibi)
Sekil 1.2. Diazolama tepkimesi

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanlir.
Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas: Huges tarafindan 1958
yilinda aydinlatil mistir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil
alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle,
olusan nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna donusur. Nitrozolama tird ortamin
asitligine bagli olarak degisir. Protonlanan nitroz asitten, sadece derisik H,SO, gibi
cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum katyonu (NO™) olusur.

Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir nikleofille katilma Grini
olusur. Bu katilma drinu (elektrofilik) daha sonra amin (nukleofilik substrat) ile
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tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr c¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil klortr ya da nitrozil bromirdur. Sulu perklorik ve slfurik asitte ise,
perklorat ve bisiilfat anyonlar: ¢ok zayif nikleofiller oldugu icin protone nitrdz asit
iyonu, nitrit iyonlar: ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti
(nitroz asit anhidriti) olusturur.

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest
amin degil amonyum iyonudur. Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-
naftilaminlerin, buzlu asetik asit igindeki amin ¢ozeltisine derisik H>SO, igindeki
sodyum nitritin hizla eklenmesiyle diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson ve Walker,
1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarmaddelere ilginin ¢ok
artmasina karsin, bu konuda ¢cok az sistematik bilgi vardir. Weaver ve Shuttlword
(1982) ve Butler (1975) heterosklik diazo bilesikleri ile ilgili calismalari
Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iliskin bilgiler yer
almamaktadir.

6 Uyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca
diazolanmakta ve karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2-
ve 4-aminopiridinler, sulu mineral asitleri icinde daha zor diazolanmakta ve karsilik
gelen hidroksi ya da halojen tlrevierini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu
cozeltilerinin pH'1 hizla 10-11'e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar
olusmaktadir (Butler, 1975).

1.1.2.2. Kenetleme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarimin  bir nikleofilik substratla verdigi  aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Nukleofilik
substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlari goreceli olarak zayif
elektrofiller oldugu icgin sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari
bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo0 kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil

kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri g6z 6nine alinmalidir. Genel kural olarak,
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nikleofilik substratin etkinligi bazlik arttikga artacagindan, fenolat iyonu ve serbest
amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin
turlerin olusumu ortamin pH’ sina baglidir (Sekil 1.3.)

A0~ + H* pKa ~ 10

Ar-OH

+
Ar-NH,

ArNH, +  H'  pKa-4

Seil 1.3. pH Etkisi

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-
pirazolon turevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enollerde
kenetlenme bileseni olarak kullanmilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan
hangisinin tepkimeye girdigi uzun yillar tartisilmistir. Ancak, bugin keto-enol
formlarinin tek konjuge bazi olan enolat anyonunun yer degistirme basamaginda
etkin oldugu bilinmektedir (Sekil 1.4) (Zollinger, 1991).

CH CH, CH.
1—1/ : + _'_.fl/ ’ /_( * CH:]
[ W -H W, W i\ m
O"_,:-'j\\ fN _— 0=, i /.{ N —— [
N N _0T W H+ M
I | | - HO" N
CeH; Gt CgHs (IiaH—
{Keto) - Konjuge baz - (Enol)

Sekil 1.4. 1-fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un Tautomerleri ve Konjuge Bazlar

Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH'sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizim1  etkilediginden teknolojik agidan Onemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yonine dogru olmalidir. Ortamin pH
araligt aromatik aminler igin 4-9 arasi, enoller icin 7-9, fenoller icin ise 9
civarindadir (Zollinger, 1991).
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Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, silfolama
gibi elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.
Genel olarak bu yer degistirmeler Sy2 mekanizmalar: olarak adlandirilir. Ilk
basamakta elektrofil, nikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara Urdn olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton
transferi olur.

Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin  Kinetik
arastrmalartyla da ilk kez Zollinger tarafindan 1955 yilinda dogrulanmustir.
Asagidaki tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasim gostermektedir
(Sekil 1.5).

A N—Ar
i+ Fi

_ H N

o
o 0 ,
AN+ .
. +B

(T-komplelks1)

Sekil 1.5. 2-naftol’ in Diazonyum Tuzu ile Kenetlenme Tepkimesi

Sistemdeki tim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizim etkilemektedir. Bu yuzden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH™ iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamuin pH’sim degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karisiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir (Kishimato, 1975). Piridin eklenmesi hem
kenetlenme hizini arttrmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir
(Freemann, 1986).
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1.1.3. Boyarmaddelerin M etal Kompleksleri

Boyarmadde-metal komplekslerinde metal atomu boyarmadde molekilinden
gelen iki dondr grup tarafindan sikica tutulur ve buna selatlasma denir. Bu
mekanizma, azo boyarmaddeleriyle kompleks olusmasini gostermek icin de
kullanilir.

Azo grubuna gore orto konumdaki bir tek hidroksil grubu, krom atomunu azo
boyarmaddesi ile kararli yapida tutmak icin yeterli degildir (Guner, 1984). Kompleks
azo boyarmaddelerinin meydana gelebilmesi icin molekilin azo grubuna gore 0,0’-
konumlarinda iki hidroksil veya bir hidroksil, bir karboksil veya bir hidroksil, bir

amino grubu icermesi sarttir.
1.2. Antrakinon Bilesikleri

Antrokinon, karbonil boyarmaddelerin temel yapisina sahip olan hafif sari
renkli bilesiktir. Absorbsiyon bandi 327 nm iken, ¢ok basit -OH, -NH,, NR; gibi

elektron dondr gruplarin antrakinon bilesigine baglanmasi ile absorbsiyon gorinir
alana kayar.

T
NN

Sekil 1.6. Antrakinonun turevi
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Cizelge 1.1. Fonksiyonel gruplarin antrakinonun absorbsiyon bandina etkisi

Substitient Amax(nm)
1-hidroksi 405
1-amino 465
1-metilamino 508
1-hidroksi,4-amino 520
1,5-amino 480
1,4,5,8 tetraamino 610
1,4-diamino 620

Bu siibstitiientlerin yerleri yalmz absorbsiyon bandina degil diger dzeliklere
de etki eder. Ornegin, karbonil grubu ile siibgtitiient arasinda H-bag1 olusumundan
dolay1, absorbsiyon boyarmaddelerinde siiblimasyona dayaniklilik, substrata karsi
affinite, 151k hasligi kipe boyar maddelerinde ise kipeleme oOzellikleri belirlenir.
Antrakinon turevlerinin p-yerinde hidroksil ve amino icererek H- bagi olusturanlari ,
a-yerinde stbstitisyon yapanlardan daha dayaniklidir; gic stblimlesirler. Diger
taraftan molekdl i¢i H-baglart karbonil grubunun asitligini azalti. Bu genellikle
yikama ve 151k hasliklar: bakimindan bir avantajdir.

1.3. Kenetleme Reaksiyonlarinda K ullamlan Aromatik Primer Aminler

Aromatik halkada amin ve daimin substitientleri ile birlikte diger
siibstittientleri de iceren bilesikler kenetleme bileseni olarak kullamilirlar. Kenetleme
reaksiyonlarinda kullamlan aromatik primer aminlerden birisi anilin ve anilin
bilesikleridir.

1.3.1. Anilin ve stibstitiie anilin bilesikleri

Kenetleme islemi icin ve molekiilde CHs-, Cl-, NO,, -OCH3, OC2Hs, CgHs0-
, -OH ve —SOsH gibi stibstittientleri tasiyan anilin tirevleri kullanlmaktadir.
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NH
NH, NH, NH, 2

HO,S
CHy

NH
CHs NH; 2

SOzH

o-ve m-toluidin diaminobenzen m-fenilen diamin
distilfonik asid

Sekil 1.7. Anilin ve stibstittie anilin bilesikleri

1.4. sTriazin Bilesikler

Doga bilesikler ve ilaglarin ¢cogu heterosiklik halkalar igerir, bunun icgin
organik ve inorganik kimya alamnda yapilan bilimsel ¢aligsmalarin dnemli bir bolimu
heterosiklik bilesiklerle ilgili olanlar teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen,
azot ve kikurt gibi hetero atomlardan biri veya birkagi halkadaki karbonla ile yer
degistirmis olarak bulunur. s-Triazinler de bu gruba dahildir (Fessenden 1990). Bu
halka sistemi sentetik rezinlerin, ilaglarin ve boya kompleksleri gibi birgok maddenin
yapisinda bulundugu igin endustriyel oneme sahiptir. Yapisindaki klor atomlarinin
kontrolll sartlarda kolay slbstitiiye olmasi, 6zellikle son yillarda arastirmacilar
triazin konusunda ¢alisma yapmaya yoneltmistir (Kirk-Othmer 1965).

Triazin temelli oligomerler optik, elektrik ve optoelektronik ©zellikleri ile
materyal bilminde farkli uygulamlarda kullaniimaktadirlar.

Triazinin turevleri tekstilde sikga kullamimaktadir. Bu alanda hem kirisikligi
Oneleyici madde hem de reaktif boyarmadde olarak farkli kullanmmlara sahip triazin
turevleri vardr.

Triazin bilesiginin yapisindaki klorlarin sicaklikla degisen farkl: reaktiviteleri,
uygun kosullarda farkli gruplara subtittiye olabilmeleri nedeni ile ilgileri Gzerine
toplamustir.

sTriazinler, bir benzen halkasindaki U¢ karbonla N atomunun yer

degistirmesi sonucu olusan molekiltin adlandiriimasiyla ortaya gikmstir,
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T
T

Sekil 1.8. s-Triazin yapisi

s-Triazinlere, aromatik halka numaralandirilmasi g6z 6nune alindiginda 1,3,5-
triazinde denir. Cok sik karsimiza ¢ikan siyanirik klorir olarak adlandirilmasinin
sebebi ise, maddenin siyanirik asitten yola ¢ikilarak elde edilmesidir.

1.5. Metal Kompleks Boyarmaddeler

Protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Boyarmadde
firmalart icerikleri bakimindan krom, kobalt gibi bazi metal iyonlarla
komplekslesmeye elverisli olan bilesikleri 130°C'de uygun pH’larda metal tuzu
cOzeltileriyle 1sitarak piyasaya premetalize boyarmaddeler sunarlar. Hazir
kompleksler sayesinde hem boyama islemi basitlesmis hem de kromlama esnasinda
yunun kromat iyonlar: tarafindan tahrip olmast 6nlenmis olur.

Bu boyarmaddeler iki gruptaincelenirler (Ozcan, 1984).
1. Asidik ortamda boyayan 1:1’lik metal-kompleks boyarmaddeler
2. Notral ortamda boyayan 1:2’ lik metal-kompleks boyarmaddeler.

Metal-kompleks boyarmaddelerde boyarmadde molekilt ile metal iyon
arasinda koordine kovalent baglar1 vardir. Bu bagin olusmasi icin azot, oksijen gibi
dis orbitallerinde ortaklanmamis elektron cifti iceren atomlar bu elektron ciftini diger
atomlarla ortaklasa kullanirlar (Sekil 1.9). Bircok organometalik komplekslerde bu
tip baglara rastlanmaktadr.

A +B—AB(@a) C:+D — C:D (b)
Sekil 1.9. (a) kovalent bag (b) koordinat bag:
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1.6. Kromizm

Kromizm belirli etkenlerle (sicaklik, ¢oziicl, pH vb.) renkte olusan tersinir
degisikliktir. Inorganik ve organik bilesikler, iletken polimerler ve birgok farkl
mekanizmadan kaynaklanan Ozellikler igeren bir ¢ok madde kromiktir.
Fototropizm,  heliokromizm, piezokromizm, tribokromizm, iyonokromizm,
asidikromizm, kirokromizm ve diastereosegici fotokromizm (Diastereofotokromizm),
halokromizm, solvatokromizm, halosolvatokromizm, termokromizm,
elektrokromizm ve fotokromizm gibi literattrlerde birgok kromizm tird vardir. Bu
calismamizda en o6nemli tirleri hakkinda genis bir bilgi verilecektir (Organik
Fotokromizm, 2001).

1.6.1. Kirokromizm ve Diaster eofotokromizm

Kirokromizm, polarize 1s1g1n etkisiyle bir fotokromik bilesigin iki farkl: kiral
diastereomeri arasinda bir diizlemde doénmesindeki tersinir degisikliktir.

Diastereosegici  fotokromizm, iki diastereomer arasinda absorbsiyon
spektrumunaki 1s1g1n neden oldugu tersinir degisikliktir. Diastereomer 151k etkisinde
kalarak kendine 6zgl dalga boylu 1s1k ile etkilesmesi sonucu secilebilir (Organik
Fotokromizm, 2001).

S.
‘ S i I .
H
- O O h
S
S

7(ci9 8 (trans)

Sekil 1.10. Kiral fotokromik 6zellik gosteren bir yap: (Organik Fotokromizm, 2001).

11
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1.6.2. Fotokromizm

Fotokromizm, bir kimyasal maddenin, en azindan bir yondeki dénustimanin
elektromanyetik 1simal1 bir etkilesimle tetiklenmesi sonucunda sogurum izgesinin
farklilasmasi yoluyla, iki molakiler yapr arasinda tersinebilir degisim gostermesidir
(Geri tepkime, 1sil ya da 1sil-kimyasal olabilir). Olusan A ve B yapilart farkl
absorpsiyon spektrumlarina sahiptirler (Organik Fotokromizm, 2001).

£\

! \

—:':? \

E \

< ‘B
\
L1

T -
300 404 S0 GO0 ,]_J,r nm
hv,
A = B
h Vz or A

Sekil 1.11. Fotokromizm sonucu olusan iki farkli yapinin absorbsiyon spektrumlari

Kararli A formu isinla uyariimanin etkisi sonucu B formuna dondsir. Ters
reaksiyon, termal veya fotokimyasal olarak meydana gelir. En yaygin fotokromik
molekuiller renksiz veya soluk sari renkli A yapisina ve kirmizi, mavi gibi renkli bir
B yapisina sahiptir. Bu olay pozitif fotokromizm olarak adlandirilir. Bu sistemler
unimolekilerdir. Bunlar foto halka katilma reaksiyonlari igerirler. Amax (A) > Amax (B)
oldugunda fotokromizm negatif veyaters yondedir.

Bazi kimyasal Ozellikler tersinir fotokromik reaksiyonlarin etkisi altinda,
degisken optik gecislerin varliginda olusur ve tersinir fiziksel bir gorunim igerirler.
Ornegin optik hafizalar ve optik degiskenler, degisken elektriksel akim, membranlar
arast iyon transferi vb. organik fotokromik bilesikler polimerik yapilar da

igerebilirler.

12
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Insanlar giines 15131 altinda koyulasan ve gozu zararh sinlara kars: koruyan,
golgede de (gunes 15181 etkisi kalkinca) normal, renksiz yapiya geri ddnen
fotokromik caml: gézlikleri gunlik hayatlarinda kullanmaktadirlar. 1k ticari camlar
inorganik tuzlardan (6zellikle gimus) hazirlanmis cam lensler olmustur. Son yillarda
organik fotokromik lensler diinya pazarlarinda énemli bir paya sahip olmustur.

Organik sentezler ve fiziksel metotlar (IR, NMR, X-Ray, UV, Alev
Spektroskopisi)'in  gelismesine paralel olarak Fotokromizm 1960’11 yillarda
gelismistir. Fotokromik camlar bu periyotta elde edilmis ve ileriki arastirmalara
ortam hazirlamistir. Uygulama alanlarindan fotokromik mikroimaj (resim) yontemi
(PCMI) oldukca ilgi gekmistir. Bu yontemde 1245 sayfalik kismi azaltarak yaklasik
6 cm” lik alanda gosterme olanag: sagliyor. Bu konuyla ilgili énemli bir kitap 1971
yilinda yayimlanmustur.

Kat1 fotokromik spiropiranlar veya cozeltileri (etanol, toluen, eter, keton,
esterdeki) renksiz veya cok hafif renklidir. UV 1sinin etkisi altinda renkli yapiya
donerler. Renkli ¢ozeltiler 1sitilarak orijinal renklerine dénerler. Ne olursa olsun UV
151N etkisi kalkinca (gorundr 11k altinda) eski renklerine donerler. Birkag spiropiran
molekllt negatif fotokromizm gosterir. Bu molekiller karanlikta renklidirler ve UV
15181 etkisiyle renkleri kaybolur. Birgok spiropiran molekili ayni zamanda
termokromiktir ve renkli yapilarimin spektrumu, fotokimyasal yontemle olusanlarin
yapilart ile 6zdestir.

1.6.2.1. Tek-foton ve Cift-foton Sistemleri

Fotokromik metotlar genellikle tek-foton mekanizmasi igerirler. B yapisi
singlet (*A") veyatriplet (°B") hale uyarilmus yapidir veya her iki halde de olabilir. B,
foto Urdin, aym zamanda iki fotonun uyariimasi ile bir Ust uyarilmis hale donebilir.

Iki-foton fotokromiziminde son halin olusumu icin gegis olasiligi, iki
uyarilmis 1s1mn Epgy ve Epp) foton yayiminin sonucuna baglidir. Bu ytizden foton
151N yayan lazerlerde kullanilarak avantaj elde edilir. Bu olusumlar piko saniye veya
subpiko saniye mertebesindedir.

Iki absorpsiyon yontemi ayirt edilebilir.

13
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* ki fotonun eszamanl: absorpsiyonu, hayali olarak diistnilmiistir.
* ki fotonun ara basamakta absorplanmasinda 2. fotonun absorplanmasi

gercek bir diizeyde gerceklesir.
Sn j, AP, . B Sn ‘. PARTEAPPP . B"
hv - hv"
s virtual level S A real level
hv hv'
So Sp

Es zamanli iki-fotonun absorplanmasi Ara basamakl1 iki-fotonun absorplanmasi ile B' olusur.
ile B olusur.

Sekil 1.12. iki fotonun absorplanmas: ile ilgili diyagram (Organik Fotokromizm,
2001).

Uyarma yontemi aym zamanda bir ara kararli ara Griin vasitasiyla da
ilerleyebilir, dinaftopiran tirevinde oldugu gibi (1) Bisiklohekzen turevindeki (2)
gibi izomerin bir ara Urin X (elde edilmemis) Uzerinden yUrudigl bulunmustur.
Arastirmacilar 405 nm'’li iki foton kullanmiglar ve quantum alamnin @3, foton 1s1n
yayiminin karesiyle orantili oldugunu gozlemlemisler. Tersinir reaksiyonun 2—1

334 nm de ilerledigi bulunmustur.

14
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A
hvy hvy
hv 1= > X< =2
S] A ‘\\\ A hV2
.le
.FIV| X Al 5
Sp I

Sekil 1.13. Ara basamakl1 iki-foton fotokromik reaksiyonu (Organik Fotokromizm,
2001).

1.6.2.2. Yasakh Fotokromizm

Y asakl1 fotokromizm, fotokromik sistemin bir veya iki yapisi (kimyasal veya
elektrokimyasal olarak) fotokromik olmayan bir yapiya tersinir donismesiyle olusan
fotokromizmin 6zel bir seklidir. Fotokromik yontem asagidakine benzer bir yol izler.
Baglarin agilmasi veya kapanmasi, cis bir etkenden kaynaklanmyor olabilir. Ornegin,
protonlanma, yukseltgenme, indirgenme, c¢ozinme veya sicaklik. Yasakh
fotokromizm asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

Diariletenin 3 farkli halkalasmasini 3a’ min yalmizca etanoldeki antiparalel
formunda olusur. Halkalasma tamamen siklohekzan veya decalin i¢inde gorintr ve
paralel form H-bag1 olusumu ile korunmustur. Isitmak (100 °C) veya Et-OH eklemek
molekiller arast H-baglarint bozar ve hv 1simmi ile 3a ve 3b yapilar1 arasinda

fotokromik reaksiyon olusmasinaizin verir.
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F_F

F F
>
@ \ Me Y cyclohexane
HOOC M COOH
s Me ‘s ethanol or heat
antiparallel open form
3a
parallel open form
3b
hv' hv

closed form (colored)

3c

Sekil 1.14. Y asakl1 fotokromizm sergileyen bir bilesik

1.6.2.3. Cift YOnlu Fotokromizm

Cift yonlu fotokromizm, iki farkli dis etkinin alternatifsel bagslattigi kompleks
sistemlerinde olusur (1s1k ve elektrik akimi gibi). Boylece, fotokromizm ve
elektrokromizm ortak olarak yapiy1 degistirir. Asagidaki substratlar bir ¢ift yollu
opto elektroniksel molekiler degisim aletleri igin uygun olarak Gnerilmistir. Y apilar
az bir miktar 4, 5 ve 6 yapilarina tersinir donusebilir. Bu yapilar termal olarak
kararlidir ve birbirinden farkli absorpsiyon spektrumlari sergilerler.
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UV (313 nm)
/ ‘Qﬁ'ﬁ*ﬁﬂﬂ nm)
OH HO
between o
“Vand +1v| 5%, +2e -2e
——= -2H +2H* -2H*

Vis (>600 nm)

Sekil 1.15. Cift yollu Fotokromizm sergileyen bir bilesik

1.7. Organik Fotokromik Bilesikler

Bazi azo bilesikleri, aromatik ve polisiklik bilesikler, organik fotokromik bilesiklere
ornek olarak gosterilebilirler.

O

N=N hv,
Ne
.‘—
O = 30

trans (anti) cis(syn)

Sekil 1.16. Azo bilesikleri
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Sekil 1.18. Aniler ve Y akin Bilesikler (Organik Fotokromizm, 2001).

o o
i hv,
J = ]
o) 0 o Aorhv, 5 5
Y Y

O

Sekil 1.19. Polisiklik Kinonlar (Periariloksikinonlar) (Organik Fotokromizm, 2001).
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1.8. Uygulama Alanlari
1.8.1. Genel Uygulamalar

Fotokromizmin genel uygulamalar: iki kategoriye ayrilabilir. Tlk kategoride
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarin degismesiyle yakindan ilgilidir. Ornegin
degisken gecisli optik materyaller, optik bilgi depolama, simulasyon aletlerinde,
kozmetikte kullamm alanlar1 bulurlar.

Diger kategoride diger fiziksel ve kimyasal ©zelliklerin degismes ile
yakindan ilgilidir. Ornegin kirillgan gostergeler, dielektrik sabiti, elektrik iletkenligi,
faz gecisleri, cozunurlik, viskozite ve araylizey gecirgenligi gibi.

Fotokromizm sergileyen boyarmaddeler, gtz lensleri icin kullanilan polimer
bilesiklerin yapisi, guvenlik sistemleri, kartus boyasi, veri depolama tercihli boya
sistemleri, silinebilir kompakt diskler, kamuflaj ve sahte imza belirlenmesinde
kullanilan boyalarin Gretiminde kullanilir (Bamfield, 2001; Irie, 2000).

1.8.2. Aktinometre

Bir aktinometre, fotonlarin numarasim bir zaman biriminde belirlemek icin
kullanilan kimyasal bir sistem veya bir fiziksel alettir (Organik Fotokromizm, 2001).

Kimyasal aktinometre ¢Ozelti icerisinde fiziksel aktinometreye gore daha
avantajlidir. Fotokromik aktinometreler yeniden kullamm 6zelligine sahiptir.

1.8.3. Optik Gug¢ Sinirlayici Substratlar

Optik guc¢ sinirlayict Sibstratlar insan gozlerini veya optiksel duyarl
sensorleri 11310 yogun siddetteki zararl etkisinden korumak icin kullanildi. ideal bir
koruyucu, bir lazer 1s1g1na maruz kaldiginda aniden 1s1k gegirmez bir yapiya doner ve
151k etkisi kesilince tekrar eski saydam yapiya geri doner. Bu 0zelligi sergileyen
bilesikler fullerenler, indantronlar, porpyrinler, karigik metal aasimlari ve

ftalosiyaninlerdir.
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Bu olaganisti olay, molekildeki bir fotonun 1sik enerjisini absorplamasiyla

temel halden uyarilmis hale gegmesi sonucu olusur. Absorplanan foton temel hale

gore daha kararsizdir.
F Y Tn
s,
S —=a— - 3
¥ T
k =
=4 S

(a) (b)

Sekil 1.20. Bir fotonun farkli uyarilma halleri (Organik Fotokromizm, 2001).

Bu uyariimis hal Ty veya Sy, halde olabilir. Bu sartlar altinda,

Je(V)11 — av >> [6(V)es1 OV @
veya
J-S(V)Sl_,Sn dv >> J-S(V)SO_,Sl dv (b)

esitlikleri gegerlidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Antrakinon Bilesikleri

Koprivanac ve ark. (1999), Antrakinonun reaktif boyasi olan reakrif blue
sentezini iki farkli yontem kullanarak gerceklestirmislerdir. Sentezlenen bilesigi
belirleyebilmek icin TLC kullanmiglardir ve kullandiklar1 12 tane farkli yaratict
karistmindan en uygununun, kloroform:izopropanol:amonyum hidroksit  (2:4:1)

oldugunu belirlemislerdir.

|
¢ OaH iﬁ?ﬁ\m O
Py | -
| + N —= oSN
cr Cl @ k\:)
OsH SOH
ol
0 NH '\‘F\N SOH
5 )
Y 7S + CI’*“\E]"’LNH C -
S Mo - {
O -

Sekil 2.1. Reaktif blue sentezi

Moriuchi ve ark. (2000), Ligand olarak 1,8-dikloroantrakinondan bagslayarak
1-kloro-8-[ 2-(2-pridil)etilamino]-9,10-antrakinon, 1-(2-feniletilamino)-8-[2-(2-
pridil)etilamino]-9,10-antrakinon,1,5-Big 2-(2pridil)etilamino] 9,10 antrakinonu ve
bu ligandlarin Pd(I1) komplekslerini sentezlemisler. Sentezlenen bu bilesikleri FT-
IR, UV, X-ray spektometre, *H, *C NMR ve CV ‘den yararlanarak karakterize
etmislerdir.  Yapilan  karakterizasyon islemleri sonucunda elde edilen
komplekslerdeki baglanmanin antrakinon Gzerindeki karbonilden ve amin tzerinden

oldugu saptanmustir.
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(0]
Pd(OAc), (1 equiv.) O‘O
MeCN,m,5h
under Np
in the dark Cl O\\PéN
uantitative b
d A Ne=
N/
2a
(0]
Pd(OAc), (1 equiv.) ‘O
MeCN,it,5h O
under Np
in the dark NH O\PéN
uantitative :
N\ /
2b
Pd(QAc), (2 equiv.)
MeCN,1t,5h
under N»
in the dark O\ /N
quantitative /P{j
AcO N=
N/
2c

Sekil 2.2. Amino-antrakinon ttrevlerinin Pd komplekslerinin sentezi

Ma ve ark. (2003), Antrakinon turevleri ile N,N dietil bdtil amin; N,N dietil

silamin ve N,N dimetil desilaminin reaksiyonlari1 sonucu ¢esitli antrakinon boyalari

sentezlemisler ve yapilarim aydinlatmiglardir. Ayrica bu boyalarin anti-bakteriyel

ozelliklerini incelemislerdir.
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CHg3

0
I [+
HN—C—CHZ—I|\I—<CH2)-H—CH3C|

: : CHg3

R3

N0=—=0

o=—0

Sekil 2.3. N,N dietil bitil amin iceren antrakinon boyarmadde

Peng ve ark. (2006), Baz ftalosiyanin antrakinon tarlerini ve bunlarin Al(111),
Co(Il) komplekslerini sentezlemisler, ligandlarin yapilarini *H, *C NMR, FT-IR,
kitle spektrometre ayrica bunlara ek olarak floresans spektrumu ile

aydinlatmiglardhr.

0 =]
ANy .~_-¢H ,J'\ P "J“-\W _ .“\_\__,
V;L.\_c"s * E—w-;[‘*rjq a LVI‘K' —r»}‘“-[’h“ i “ \L I e
o i S 2
i
i Y
W 0O
i p . ! 7
= g --'-II .":'-'\_— I
. e .-‘J'I“u._,l-"“}_? _.caaH “ '|!'__\_/1//-"'-~.Ir '\-_hh__.-\ __,!:.' \\5
_ [ Y 7
[\‘_’-'“J\.,_".-' ‘H-\._-;-"J\-ucuﬂ H'.-'(" rf/'ﬂ-l _\'\.".N
" i Sue
Ve aaw
@'
1 ‘\‘l\,--"\\ ‘:.‘-:J;q__,f’l“"‘-‘-".
L ' o o '.l-,__-{;;
4,4

Sekil 2.4. Ftalosiyanin antrakinon boyarmadde sentezi

2.2. Azo Bilesikleri

Kocaokutgen ve arkadaslar1 (2004), 0.0’ — dihidroksi azo boyalari1 ve onlarin
krom komplekslerinin sentezini gerceklestirmislerdir. Yapilar: IR, UV-vis, H-NMR,
magnetik sussebtibilite ve ince tabaka kromatografisi kullanarak agiklamiglardir.
Sentezlenen boyalarin farkli kumaglardaki uygulamalarini degerlendirmislerdir.
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i3H -
K
H.L P
Iy, CHy RN
i \\'q_JJ:J
iErM'r F ) /H
S 00— i
J_r J \\E _J,;—\ Wy R
(, a ’ e, _'l\_} ; -
! : i T, [ ; E I
A \‘ h—ii y ¥ h L_';_,--U No rHO
; -_L'l': PRI
CH. a0 o= .

T N RO Y M A

o’ }” SN A

K P

| "

B R }_f

1 H H T}
' Ho I
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Sekil 2.5. 7-hidroksi-0,0"-dihidroksi azo boyalarin ve metal komplekslerinin yapist

Freeman ve ark. (2005), Iki yeni azo boya sentezi, karakterizasyonu ve bu

boyalarin 1:2 demir komplekslerini galismislardir. Demir kompleks azo boyalarin
dahaiyi renk kalitesi ve 151k hasligi sergiledigini belirlemiglerdir

NO, NO, o N:;j J,:(;ch H oo @
.-ﬂ.f'JH“‘---”Nl-‘2 /J\/[ M§N R_(L,ry'_N.N \”--\.H, =
x"“«f =, r[\ ! pH 8- 10 =
3

Sekil 2.6. 1-fenil-3-metil-5-pirazolan tlrevi azo boyalarinin sentezi
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NO;

+ - -

JeN TIPhN, N RUNZ
HZC _— NH =N -C -
C(}(}Me 2 oH “coo
NHX
U /(\ H] \@ /@ Aﬂylatlnn i:f /@
CN CN CN
10 1 2a-h

Sekil 2.7. 5 —fenil-3-siyanoformazon tirevi azo boyalarinin sentezi

N)de- [T R
f\”% .L\::M, g w, 3
,Mzs / .ﬂ meo:s I
O J; ii:tf \Q

Sekil 2.8. Azo grup igeren metal kompleks sentezi

Yildiz ve ark. (2010), 1-amino,4-bromo,2-metil antrakinon bilesiginden
cikilarak diazo bilesikleri sentezlemis, olusan ligandlarin Co(ll), Fe(ll1), Cr(ll)
tuzlar1 ile metal komplekslerini elde etmislerdir.Sentezlenen bilesikleri yin, pamuk
kumaglara uygulayarak ter, yikama, 1s1k hasliklarinm incelemislerdir.

.\i_ﬂ}—ﬂ . NH:R' unias Ceaip
N 1T Ao
Cl
N Coimooird E R
HE R il FaciH PUSECH L ORH
o 0 NN N g sl RaiA:H
| CHy Cl“"“\T\JR NaOH (\)\i;cm NN i M. CH, CH.OS0H - PRSOLCHCH, D60,
f NN R TEm MY _ al [ NaplaSeH RenidiseH
§! E 0 E]-!
R

Sekil 2.9. Sentezlenen azo bilesikler icin genel kenetleme reaksiyonu
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2.3. Fotokromik Ozellikler Gosteren Bilesikler

Yildiz ve ak. (2009), fotokromik 0Ozellik goseren boyarmadde
sentezlenmistir. Alizarin ve Alizarin Sulfonikasit Sodyum tuzu' nun Ru (l11) metal
kompleksleri sentezlenmis ve 0,24,6 dk. zaman araiklarinda UV 15181 ile
etkilesiminden sonra degisen fotokromik Ozellikleri incelenmistir. Etil asetat icinde
cozeltileri hazirlanan antrakinon tdrevlerinin UV 1sinlamasina duyarl: oldugu
bulunmustur. Sentezlenen kompleksler 2 dakika i¢inde ligandlarindan daha fazla UV
15181 absorblayabilmis ve fotokromizm hakkinda 6nemli degisim kaydedilememistir.

]
o, 0
‘h_“g a
[s]
IH oIt

o o
r

1 AW 1A} (I—\\l'::id’l
."’lk{k )_’.f \\

Sekil 2.10. Alizarin ve Alizarin stilfonik asit sodyum tuzu Ru(111) metal kompleksi

Kim ve ark. (2003), Metilmetakrilat ve metakrilat spiropramin radikal
polimerizasyonu ile kopolimeri hazirlanmis ve fotokromik ozellikler incelenmistir.

Bu bilesigin UV 1511 altinda fotokromik davranis gozlendigi belirtilmistir.

1.2

300 400 S00 G600 700 800
YWawvelength (nm)

Sekil 2.11. BFCP kopolimerinin UV 1sinlamast esnasindaki UV-Vis absorbsiyon
Spektrumu
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Zhang ve ark. (2007), fenantrolin igeren yeni spirooksazinler sentezlendi ve
fotokromik Ozellikleri arastirildi. Spirooksazinin fotoizomerlesmesi elektron verici
gruplar tarafindan saglandi. (PMC)3Ni** komplekslerinin oda sicakliginda negatif

fotokromizme duyarli oldugu belirtildi.

nm

Sekil 2.12. (PMC)3Ni** bilesiginin 254 ve 600 nm' deki UV 1sinlamasina ait
absorbsiyon degisimleri
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3.MATERYAL VEMETOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

1-Amino-4- bromo-2-metil antrakinon, Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Ortoanilik asit % 97 saflikta Fluka dan temin edildi

Anilin p-vinil stlfonilik asit Eksoy Kimya' dan temin edilmistir.

Siyanurik klordr, Aldrich firmasindan temin edilmistir.

NaCOs (K), triazinle yapilan amin kenetlenmesinde pH ayarlamak icgin
kullanlmstur.

NaOH (k), azo bilesiklerinin sentezinde ve metal komplekslerinin
¢cokturulmesinde pH ayarlama islemlerinde kullamlmstir.

Sodyum Nitrit, diazonyum katyonu hazirlanmasinda kullamlmustir.

Nisasta, diazolanmanin olup olmadiginin test edilmesinde kullamlmistir.
Potasyum iyodur, diazolanmanin olup olmadigimi test eimek igin
kullanilmstur.

Potasyum bromir, FT-IR analiz i¢in kullamlmstur.

Kobalt (II)  klorir hekzahidrat, metal kompleks sentezi icin Fluka
firmasindan temin edilmistir..

Demir (111) klordr, metal kompleks sentezi igin Fluka firmasindan temin
edilmistir.

Krom (111) klorir hekzahidrat, metal kompleks sentezi icin Fluka firmasindan
temin edilmistir.

H,SO,, diazonyum tuzu eldesinde kullanilmstur.

Etanol, ¢Ozicl olarak kullamlmak Uzere Carlo Erba firmasindan temin
edilmistir.

DMSO, c¢ozicu olarak kullamlmak Uzere Carlo Erba firmasindan temin
edilmistir.
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Kloroform, ¢tziict olarak kullamlmak Uzere Carlo Erba firmasindan temin
edilmistir.

3.1.2. Kullamlan Cihaz ve M alzemeler

pH metre; pH 211 HANNA Instruments

E.N.cihazi; Gallenkap sset 09149

FTIR; Mattsn 1000 modeli

UV Spektrometre; Perkin Elmer lampda 25

UV lambasi, UVGL 58, handheld UV lamp

Isitici- karistirict VELP

Atomik absorpsiyon cihazi Perkin EImer Analist-400
Ultrasonik banyo SELECTA

Etav

'H, BC NMR Inéni Univ. tarafindan alinmustir.

3.2. Metod

3.2.1. Ligand Sentezleri

3.2.1.1. 2-amino-(benzosulfonilik asit)-4,6-dikloro-s-triazin Sentezi (a)
2-amino-benzosilfonilik asit (2 mmol, 0,346 g) 10 mL saf su ile

siispansiyon haline getirilir. 57 °C sicakligindaki su-buz karisiminda karstirilir.

Siyanurik Kkloror (2 mmol, 0,3688 g) 10 mL asetonda ¢ozUulir ve slispansiyon

karisimin Ustiine eklenir. 2N sodyum karbonat ile pH 6.7 ye ayarlanir ve 3 saat

boyunca sicaklik 5-7 °C sabit tutularak karistirilir (Koprivanac ve ark., 1999).
COzelti bir sonraki basamakta kullanilir.
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SOzH

NH,
H
sog > \: pH =6.7 C'W“\(“
>7 5-7 OC N\(N
Cl
Sekil 3.1. AraUriin a min Sentezi
3.2.1.2. Anilin p-vinil stlfonilik asit-4,6-dikloro s-triazin Sentezi (b)

Anilin p-vinil stlfonilik asit(2 mmol, 0,562g) 10 mL saf su ile slispansiyon
haline getirilir. 5-7 °C sicakligindaki su-buz karisiminda karistirilir ve tizerine 10g
buz ilave edilir. Siyanurik klordr (2 mmol,0,3688 g) 10 mL asetonda ¢ozilir ve
slispansiyon karisimin Ustiine eklenir. 2N sodyum karbonat ile pH 6.7 ye ayarlanir ve

3 saat boyunca sicaklik 5-7 °C sabit tutularak karistirilir (Koprivanac ve ark., 1999).
COzelti bir sonraki basamakta kullanilir.

H

N N

7
pH 6.7 ‘
N N
\i N S0,CH,CH,080;H
HO;8OH,CH,CO5S
Cl

5-7 0c
Sekil 3.2. Ara Uriin b’ nin Sentezi
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3.2.1.3. 4-bromo-azo-(2’'-N-(4"",6"’-dikloro s-triazin)-3'-benzen sulfonilik asit)-2-

metil antrakinon Sentezi (1a)

1-amino,4-bromo-2-metil antrakinon (1mmol 0,316 g) bilesigi alinarak 5mL
H,S0, te ¢ozllir. 0°C’ye ayarlanan kriyostata alinir ve Uzerine 5 mL suda ¢ozlinen
NaNO; cozeltisi (Immol 0,069 g) yavasca damlatilir. Karisim 2 saat karistirilir.
Reaksiyonun tamamlandigi KI-Nisasta ¢cozeltisine bir damla ilave edildiginde rengin
maviye donmesi ile anlasilir. Reaksiyon ortaminda diazonyum tuzu olusur. 10 mL
suda ¢ozilmis a bilesigi (Immol 0,321g) diazonyum bilesigine yavasca eklenir.
1M’ ik NaOH cozeltisi ile pH=0.35'e ayarlanir ve 0 °C’de 12 saat karistirilir. 12 saat
sonunda ¢ozelti kriyostatdan alinarak buzdolabinda ¢okmesi igin bekletilir. Coken
kistm nuce hunisine alinir, saf suyla yikanarak 50-60°C’ de etiivde kurutulur (Y1ldiz
ve ark., 2010). % 71 verimle 0.460 g Urtin elde edildi.

Molekil Formil: Cy4H13BrClNgOsS.2H,0

Elementel Analiz:

Hesaplanan ( %): C, 42.08; H, 2.48; N, 12.27

Bulunan (%) :C, 4158, H, 2.65; N, 9.57

Hesaplanan MK: 648.27 g/mol

E.N: 276.5-278°C

IR (KBr peleti ,cm™): 3436.11 cm™, 1677.15 cm™, 1589.78 cm™ ,3066.66 cm™,
1263.64 cm™, 720.54 cm™,

UV-vis (DMSO-nm) : 276.31, 345.94, 474.30 £ (max): 4,6x10°

"H NMR (ppm): d: 10.98 (N-H triazin), 2.40 (-CHs), 2,08 (SOsH, OH), 7.15-8.15 (m,
aromatik halka).

3C NMR (ppm): d: 17.9 (-CHs), 124.0-139.0 (C, aromatik), 141.0 (aromatik. C-
SO3H), 152 (NH-C-N- (triazin)), 170 (N-C(Cl)-N- (triazin)), 182 (C=0) ppm.
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IN=N] *

Q‘O NaNo2 st04 O ‘ O

Sekil 3.3. Diazolama Reaksiyonu

Cl

N/ N

N=N] * SOgH

CHs ’©/
O‘O ‘O
N / N

Sekil 3.4. 1aBilesiginin Sentezi

3.2.1.4. 4-bromo-azo-(2'-N-(4"",6'"-dikloro s-triazin) benzen-5-(p-sllfatoetil
silfonil))-2-metil antrakinon (1b)

1-amino,4-bromo-2-metil antrakinon (1mmol 0,316 g) bilesigi alinarak 5mL
H,S0, te ¢ozllir. 0°C’ye ayarlanan kriyostata alinir ve Uizerine 5 mL suda ¢ozlinen
NaNO; cozeltisi (Immol 0,069 g) yavasca damlatilir. Karisim 2 saat karistirilir.
Reaksiyonun tamamlandigi KI-Nisasta ¢cozeltisine bir damla ilave edildiginde rengin
maviye donmesi ile anlasilir. Reaksiyon ortaminda diazonyum tuzu olusur. 10 mL
suda ¢ozilmis b bilesigi (Immol 0,429g) diazonyum bilesigine yavasca eklenir.
1M’ ik NaOH cozeltisi ile pH=0.35'e ayarlanir ve 0 °C’de 12 saat karistirilir. 12 saat
sonunda ¢ozelti kriyostatdan alinarak buzdolabinda ¢okmesi igin bekletilir. Coken
kistm nuce hunisine alinir, saf suyla yikanarak 50-60°C’ de etiivde kurutulur (Y1ldiz
ve ark., 2010). % 68 verimle 0.514 g urtin elde edildi.
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Molekil Formill: CoeH17BrCloNeOsS,

Elementel Analiz:

Hesaplanan ( %): C, 41.29; H, 2.27; N, 11.11

Bulunan (%) :C, 42.88, H, 3.12; N, 8.02

Hesaplanan MK: 756.42 g/mol

E.N: 232-233°C

IR (KBr peleti ,cm™): 3413.42 cm™, 3041.99 cm™, 1673.91 cm™, 1591.86 cm™
,1267.01 cm™, 719.49 cm™,

UV-vis (DMSO-nm) : 269.44, 346.02, 481.09 & (max): 5,9x10°

'H NMR (ppm): d: 10.93 (s,1H, N-H), 3.39-3.71 (-CH>-CHy), 2.24 (-CHa3), 2,49
(SOsH, OH), 7.62-8.59 (m, aromatik halka).

3C NMR(ppm) : d: 17.9 (-CHs), 126.0-135.0 (C, aromatik), 141.0 (aromatik. C-
SOsH), 154 (NH-C-N- (triazin)), 171 (N-C(CI)-N- (triazin)), 55-58 (-CH2-CHy ), 184
(C=0) ppm.

IN=N] *

O‘O NaNO, - HySO, O ‘ O

Sekil 3.5. Diazolama Reaksiyonu

HO,SOH,CH,CO,S /k
[l
/k /k
so CH,CH,080,H

N OH
0 C I *I —l

Sekil 3.6. 1b Bilesiginin Sentezi
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3.3. Metal Kompleks Sentezleri:
3.3.1. 1a-Co Sentezi

la ligandi (1 mmol, 0,64 g), etanol-kloroform karigiminda (1:1) isitilarak
¢Ozulur ve (1 mmol, 0,23g) Co (1) Klorr tuzu etanolde ¢ozllerek ilave edilir (Nejati
ve ark., 2009). Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grinin pH’1 1M
NaOH cozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak cokturilir ve reaksiyon ortamindan ayrilir.
Uriin siizilir, yikanr ve uygun sicaklikta kurutulur. % 74 verimle 0.602 g (iriin elde
edildi.

Cl

NE
o L
“ \lo//OH2 HN \N cl
/N o
o N=N

|
(1
o Br
Sekil 3.7 1a-Co Kompleksi

Hesaplanan MK: 814.2 g/mol

E.N: >300°C

IR (KBr, cm) : 3412.54 cm', 2918.51 cm™, 1673.79 cm™, 1552.39 cm*, 1263.32
cm?, 720.21 cm*, 512.11 cm™, 494.37 cm’™

UV-vis (DMSO-nm) : 258.65, 335.84, 432.56 ¢ (max): 7,5x10°

Manyetik stisseptibilite: ps= 4.68 B.M.

AAS : Deneysel : % 7.71

Teorik 19 7.23
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3.3.2. la-Fe Sentezi

la ligandi (1 mmol, 0,64 g), etanol-kloroform karisiminda (1:1) isitilarak
¢Ozulur ve (1 mmol, 0,162g) Fe (I11) klorir tuzu etanolde c¢ozilerek ilave edilir
(Negjati ve ark., 2009). Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grinin
pH'1 1M NaOH ¢ozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak ¢oktirdllr ve reaksiyon ortamindan
ayrilir. Uriin stiziilir, yikanir ve uygun sicaklikta kurutulur. % 51 verimle 0.514 g
Urtin elde edildi.

Sekil 3.8. 1a-Fe Kompleksi

Hesaplanan MK: 1008.77 g/mol

E.N: >300°C

IR (KBr, cm™) : 3450.01 cm™, 2924.44, 1638.36 cm™, 1517.71 cm*, 1251.62 cm*,
722.13 cm™, 620.01 cm™ -526.90 cm™*

UV-vis (DMSO-nm) : 263.58, 326.37, 471.42 £ (max): 1,9x10°

Manyetik stisseptibilite: ps= 6.71 B.M.

AAS : Deneysel % 12.20

Teorik 1% 11.10
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3.3.3. 1a-Cr Sentezi

la ligandi (1 mmol, 0,64 g), etanol-kloroform karisiminda (1:1) isitilarak
¢ozulur ve (1 mmol, 0,26g) Cr (l11) klorir tuzu etanolde cozilerek ilave edilir.
(Negjati ve ark., 2009) Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grintn
pH'1 1M NaOH ¢ozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak ¢oktirdllr ve reaksiyon ortamindan
ayrilir. Uriin stiziilir, yikanir ve uygun sicaklikta kurutulur. % 57 verimle 0.570 g
Urtin elde edildi.

Cl

Hzo\ /CI N/ N
cl
c ¢ HO—cCri— i
\/ H o/ \N \N
C|\Cr—OH2 z c
SOzH

Sekil 3.9. 1a-Cr Kompleksi

Hesaplanan MK: 1000.75 g/mol

E.N: >300°C

IR (KBr, cm™) : 3440.57 cm™, 1661.64 cm™*, 1518.91 cm™*, 1263.81 cm™, 723.90 cnv
! 562.05 cm™,523.95 cm™

UV-vis (DMSO-nm) : 271.06, 333.24, 425.99 & (max): 1,7x10°

Manyetik stisseptibilite: ps= 5.24 B.M.

AAS : Deneysel £ 9% 11.20

Teorik 1 96 10.39
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3.3.4. 1b-Co Sentezi

1b ligandi (1 mmol, 0.75 g), etanol-kloroform karisiminda (1:1) sitilarak
¢Ozuldr ve (1 mmol, 0.23g) Co (1) klorir tuzu etanolde ¢ozllerek ilave edilir. (Nejati
ve ark., 2009) Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grtinin pH’1 1M
NaOH cozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak cokturilir ve reaksiyon ortamindan ayrilir.
Uriin siizilir, yikanr ve uygun sicaklikta kurutulur. % 71 verimle 0.654 g (iriin elde
edildi.
Hesaplanan MK: 922.35 g/mol
E.N: >300°C
IR (KBr, cm™) : 3426.37 cm™, 2918.80 cm™, 1677.50 cm™, 1561.79 cm™, 1280.00
cm™, 718.32 cm?, 494.37 cm™, 467.74 cmt
UV-vis (DMSO-nm) : 274.66, 340.58, 429.04 ¢ (max): 2,4x10°
Manyetik stisseptibilite: ps= 5.26 B.M.
AAS : Deneysel : % 6.05

Teorik : 9 6.38

SHO,CH,CH,080H

Gl OH,
cl
\CL//OHZ

O/ \NN
| HNTN\l/C
(T
Sekil 3.10. 1b-Co Kompleksi

3.3.5. 1b-Fe Sentezi

1b ligandi (1 mmol, 0.75 g), etanol-kloroform karisiminda (1:1) isitilarak

¢Ozulur ve (1 mmol, 0,162g) Fe (I11) klorir tuzu etanolde c¢ozilerek ilave edilir
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(Negjati ve ark., 2009). Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grinin
pH'1 1M NaOH ¢ozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak ¢okturdllr ve reaksiyon ortamindan
ayrilir. Uriin stiziilir, yikanir ve uygun sicaklikta kurutulur. % 53 verimle 0.591 g
Urtin elde edildi.

Hesaplanan MK: 1116.92 g/mol

E.N: >300°C

IR (KBr, cm™) :3413.08 cm*, 3066.66 cm™, 1675.84 cm™, 1589.68, 1271.43 cm™,
721.06, 494.23 cm’*, 476.62 cm*

UV-vis (DMSO-nm) : 288.75, 340.45, 471.99 & (max): 2,3x10°

Manyetik stisseptibilite: ps= 7.01 B.M.

AAS : Deneysel £ 95 11.23

Teorik : 9% 10.02

SHO,CH,CH,080H

Sekil 3.11. 1b-Fe Kompleksi

3.3.6. 1b-Cr Sentezi

1b ligandi (1 mmol, 0.75 g), etanol-kloroform karisiminda (1:1) isitilarak
¢Ozulur ve (1 mmol, 0,26g) Cr (111) Klorlr tuzu etanolde ¢ozulerek ilave edilir (Nejati
ve ark., 2009). Reaksiyon 4 saat boyunca reflux edilir. Elde edilen Grinin pH'1 1M
NaOH cozeltisi ile 5.5 e ayarlanarak cokturilir ve reaksiyon ortamindan ayrilir.
Uriin siizilir, yikanr ve uygun sicaklikta kurutulur. % 61 verimle 0.676 g (iriin elde
edildi.
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Hesaplanan MK: 1108.90 g/mol

E.N: >300°C

IR (KBr, cm™): 3415.99 cm™, 1668.54 cm™, 2925.20cm™, 1263.43 cm'*, 1593.14 cmv
! 720.03 cm™, 531.26 496.42 cm™*

UV-vis (DMSO-nm) : 275.27, 339.03, 445.05 ¢ (max): 0,8x10°

Manyetik stisseptibilite: ps=5.01 B.M.

AAS : Deneysel : % 10.82

Teorik 196 9.37

SHO,CH,CH,080;H

Sekil 3.12. 1b-Cr Kompleksi
3.4. Fotokromik Etkinin incelenmesi
Sentezlenen bilesiklerin  DMSO iginde uygun c¢Ozeltileri  hazirland.

Cozeltiler, 365 nm de 0,2,4,6 dk. zaman araliklarinda UV 1s1gina maruz birakild: ve
UV spektrumlar: alinarak gozlenen degisiklikler incelendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu UV-Vis, FT-IR, *H-NMR, *C-
NMR, AAS, manyetik duyarlilik ve elementel analiz yontemleri kullanmlarak
aydinlatil mistur.

4.1. Fiziksel Bulgularin Degerlendirilmes

Sentezlenen azo grubu iceren ligandlar ve metal komplekslerinin erime
noktalari, renkleri ve verim degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir. Cizelge 4.1 de
gorildug Uzere verimlerin dagilim %51-71 dir. Y Uksek verim degerleri ligandlarin
sentezinde gerceklestirilmistir. Ligandlarin erime araligi 232-278 °C arasindadir.
Sentezi gerceklestirilen tim metal komplekslerinin erime noktalar: ise 300 °C'nin
Uzerindedir. Farkli renklerde azo bilesikleri elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Ligandlarin ve metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Verim Renk Erime L/M
(%) Noktasi
(0)
la 71 Turuncu 276.5-278
1b 68 Koyu 232-233
kahverengi
la-Co 74 Kirmizi >300 1/1
la-Fe 51 Koyu >300 1/2
kahverengi
la-Cr 57 Haki >300 1/2
1b-Co 71 Kahverengi >300 1/1
1b-Fe 53 Bordo >300 1/2
1b-Cr 61 Koyu gri >300 1/2
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4.2. FT-Infrared Spektrumlarimin Degerlendirilmes

FT-IR spektrumlar: incelediginde ligandin IR spektrumunda baslangig
maddemiz olan 1-amino-4-bromo-2-metil-antrakinon'un IR spektrumundan farkl
olarak goriilen S=O bagina ait 1150-1350 cm™ deki pikler ve s-triazin halkasindan
gelen C=N ait 1530-1600 cm™* deki pikler yapiy: dogrular niteliktedir (Pavia, 2001).
Aromatik yapidaki C-H bag1 3063 cm™ deki pik ile belirlenir. s-triazin halkasinda lic
tane Cl atomunun halkadan elektron cekerek baglanmasi, 750 cm™ trisubstitiie triazin
pikini 800 cm™® araigina kaydirr. Bu klorlardan birinin yerine 2-amino-
benzosilfonilik asit veya anilin p-vinil stlfonilik gruplarimin baglanmasiyla NH»
grubu halkaya elektron verdigi icin 790 cm™ deki pik 720 cm™ e diisik frekansa
kayar. Elde edilen bu veriler bize hedeflenen ligand yapilarimin sentezlendigine dair
ipucu vermektedir. Bu ligandlarin FT-IR spektrumu incelendiginde 3400-3200 cmi™
arasindaki asimetrik-simetrik primer amin pikinin kaybolmas: ve 3400 cm’
civarindaki keskin sekonder amin pikinin olusmast bilesikte N-H grubunun varligin
gostermektedir. 1400-1500 cm™ arasindaki N=N ait pikler bilesiklerdeki diazo
varligin kantlar. C=0 bagina ait gerilme titresim pikleri 1670-1700 cm™de
gorilmistir (Mishra, 2006). Sentezlenen metal komplekslerine bakildiginda, Fe** ve
Cr* metal kompleksleri icin N-H grubuna ait 3400 cm™ civarindaki keskin pik
kaybolmus, yerine 3400 dolaylarindaki genis O-H pikleri gelmistir. Bu, Fe** ve Cr®*
metallerinin liganda N-H Uzerinden ikinci baglanmay: yaptigimin kanitidir. M-O ve
M-N baglar1 parmak izi bblgesinde bulunan 500-600 cm™ arasindaki pikler tim
metal komplekslerinde gorilmustir (Kocaokutgen ve ark., 2004, Canakci , 2010).
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Cizelge 4.2. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrum Degerleri

Fonksiyonel Gruplar (cm™)

Bilegikler | N=N N-H C=N | C=C | C=0 | CHs S=0 | c-CI" | M-O | M-N

la 1439 | 3436 | 1589 | 1606 | 1677 | 1372 | 1263 | 720

1b 1458 | 3413 | 1591 | 1610 | 1673 | 1399 | 1267 | 719

1a-Co 1439 | 3412 | 1552 | 1608 | 1673 | 1340 | 1263 | 720 | 512 | 494

1a-Fe 1453 - 1517 | 1609 | 1638 | 1346 | 1251 | 722 | 620 | 926

1a-Cr 1453 - 1518 | 1609 | 1661 | 1345 | 1261 | 722 | 552 | 923

1b-Co 1427 | 3426 | 1561 | 120 | 1677 | 1384 | 1280 | 718 | 494 | 467

1b-Fe | 1436 - 1589 | 1630 | 1675 | 1376 | 1271 | 721 | 494 | 476

1b- Cr 1495 - 1593 | 1651 | 1668 | 1375 | 1263 | 720 | 531 | 496

4.3. U.V. Spektrumlarinin Degerlendirilmesi:

Antrakinon boyarmaddelerin absorbsiyon bandi genellikle Amax 327 nm
yakinlarinda gorulur. Elektron dondr gruplarin antrakinon bilesigine baglanmasiyla
absorbsiyon gorinir alana kayar. Bu farktan yararlanarak sentezlenen ligand ve
bunlarin metal kompleksleri karakterize edilmeye calisilmistir. Ligandlar ve metal
kompleksler icin genel ¢cdzlict olarak DM SO kullanmlmstir.

Cikis maddemiz olan 1-amino-4—bromo-3-metil antrakinon bilesiginin n—n*
gegisinden kaynaklanan absorbsiyon bandi  Amax 452 nm'dir. Azo bilesiklerinde
n—71* sogurmasi uzak mor 6tesinde iken n—n* sogurmasi 320-350 nm' de gorulir
(Erdik, 1993).

la maddesine ait UV-vis spektrumu incelendiginde ug farkli absorpsiyon
bandi gozlenmistir. 276 nm’de gbzlenen absorpsiyon bandi aromatik yapiya ait
n—1* gegislerini gostermektedir (Erdik, 1993). 345 nm'de -N=N- gurubun n—m*
elektron gecisine bagli absorbsiyon bandi gozlenmistir (Gup, 2005). Gorinur
bolgede 474 nm’'deki bandin molar absorplama katsayisinin yiksek olmasindan
dolay1 yuk aktarim band: olarak yorumlanmustir.
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1b maddesine ait UV-vis spektrumu incelendiginde U¢ farkli absorpsiyon
bandi gozlenmistir. 269 nm’de gbzlenen absorpsiyon bandi aromatik yapiya ait
n—1* gegislerini gostermektedir (Erdik, 1993). 346 nm'de —N=N- gurubun n—m*
elektron gecisine bagli absorbsiyon bandi gozlenmistir (Gup, 2005). Gorinur
bolgede 481 nm' deki absorbans yine yuk aktarim band: olarak yorumlanmustir.

Azo metal komplekslerin spektrumunda, kompleks olusumu ile birlikte
absorpsiyon dalga boylarinda genellikle maviye kayma (hipsokromik etki)
gorilmektedir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen Bilesiklerin UV Spektrum Degerleri

Bilesikler A (nm) € (max)
la 276.31, 345.94, 474.30 | 4.6x10°
1a-Co 258.65, 335.84, 432.56 | 7.5x10°
la-Fe 263.58, 326.37, 471.42 | 1.9x10°
1a-Cr 271.06, 333.24, 425.99 | 1.7x10°
1b 269.44, 346.02, 481.09 | 5.9x10°
1b-Co 274.66, 340.58, 429.04 | 2.4x10°
1b-Fe 288.75, 340.45, 471.99 | 2.3x10°
1b-Cr 275.27, 339.03, 445.05 | 0.8x10°

4.4. Bilesiklerin NMR Degerlendirilmes

4.4.1. Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR Sonugclarimin Deger lendirilmes

Bilesiklerin *H-NMR spektrumlari DMSO-d® ¢oziicisii kullanilarak 25 °C’de
alinmigtir. Spektrumlar da verilen proton sayilari hesaplanan integrasyon degerleriyle
uyumlu olduklar: belirlenmistir.

Ligandlarin *H-NMR spektrumunda gériilen 8 10.0 ppm civarindaki singlet
pik triazine bagli kdpru (N-H) hidrojenine aitdir. Antrakinon turevi ligandlarin
sentezinde elde edilen *H-NMR sonuglarina gére biitiin yapilardaki aromatik H’lere
ait pikler 8 7.15-8.59 ppm arasinda gorilmektedir. s-Triazin halkasinda proton
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olmadig: icin *H-NMR spektrumunda bu grubun varligin kanitlayabilecek pikler
yoktur (Younis 2008, Erdik 1993).

Ayrica yalmizca 1b ligandinda bulunan alifatik CH,-CH'ler & 3.0 ile 4.0 ppm
triplet olarak gorilmektedir. Elde edilen bu sonug bilesiklerde -CH2-CH;'lerin
varligim gostermektedir. 5 2.0 ppm’'de gorulen singlet pik ise antrakinona bagli —
CHj3'lerin varligint gostermektedir (Fedenok, 2001).

Elde edilen ligandlarin Fe** ve Cr®* metal komplekslerine bakildiginda *H-
NMR spektrumunda gortilen 6 10.0 ppm dolaylarindaki amin grubuna ait olan singlet
pikin kaybolmasi ikinci metalin N-H Uzerinden bir baglanma daha yaptigint dogrular
niteliktedir.

4.4.2. Sentezlenen Bilesiklerin *C-NMR Sonuglarinin Deger lendirilmesi

Bilesiklerin *C-NMR spektrumlari DMSO-d® ¢oziiciisii kullanilarak 25 °C’de
alinmigtir. Spektrumlar da verilen proton sayilari hesaplanan integrasyon degerleriyle
ve literatirlerle uyum iginde olmasi hedeflenen ligandlarin sentezlendigini
gostermektedir (Y ounis ve ark., 2006 ve Ashok ve ark., 2008)).

Her iki liganda da antrakinona bagli CH3 grubuna ait C piki & 17 ppm
dolaylarinda bitin spektrumlarda singlet olarak gorulmektedir. Antrakinona ait
aromatik C pikleri & 124-135 ppm arasinda coklu olarak gorulmektedir. 1b
bilesiginde ortak olan -CH,-CH:'lerin rezonans bandlar1 (SO,-CH,-CH>-SOsH) d
55-58 ppm arasinda singlet olarak gorilmektedir. Antrakinonun amin Uzerinden
diazolandiginin en belirgin piki olan C-N=N-C pikleri § 142-154 ppm arasinda
dublet olarak gorilmekte ve bu sonug c¢ikis maddelerinin  diazolandigini
gostermektedir (Y ounis ve ark., 2006).

sTriazin yapisinda 3 adet Cl atomu bulundurmaktadir. Klorlardan biri
amindeki hidrojen ile tepkimeye girerek HCI agiga ¢ikmakta ve diazonyum tuzuna
baglanmaktadir. s-triazine ait C pikleri d 154.0 (NH-C-N- (triazin)), d 170.0 (N-
C(CI)-N- (triazin)) arasinda singlet olarak gorulmektedir. Ligandlarin ikisinde ortak
olan keton grubuna ait karbonil pikleri (C=0) d 182-184 ppm arasinda singlet olarak
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spektrumda gorilmektedir. 6 110 ppm civarinda gorilen pik baslangic maddesinde
bulunan broma bagli C'u gostermektedir (Erdik 1993).

Cizelge 4.4. Ligandlarin NMR Sonuglari

Bilesikler 'H-NMR (CDCl3, 25 °C) 3C-NMR (DMSO, 25°C)

] ] 17.9 (-CHa), 124.0-139.0 (C, aromatik), 141.0
327'0%(85?53“’ OH), d 2t:|‘(1 (hcl%)’ (C-N=N-Ph), 151 (Ph-N=N-C), 152 (NH-C-N-
15-8.15 (m, aromatik halka), | iaziny) 154 (NH-C(Ph) 170 (N-C(CI)-N-

la L
10.98 (s,NH,triazin), ppm. (triazin)), 182 (C=0) ppm.

d 2.49 (SOsH, -OH), d 2.24 (-CHs ), | 17.9 (-CHs), 126.0-135.0 (C, aromatik), 141.0
d3.39-3.71 (-CH2 ), d 7.62-8.59 (m, | (C-N=N-Ph ), 151 (Ph-N=N-C), 154 (NH-C-N-
1b aromatik halka), 10.93 (s, NH,|(triazin)), 153 (NH-C(Ph)), 171 (N-C(CI)-N-
tirazin ), ppm. (triazin)), 55-58 (-CH>-CH> ), 184 (C=0) ppm.
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4.5. Fotokromik Ozelliklerin incelenmes
4.5.1. 1aBilesiginin Fotokromik Ozellikleri

la bilesiginin, 400-800 nm arasinda UV spektrumunda UV 1sigina maruz
kalma siresi arttikga (Ozellikle 4. ve 6. dakikalarda) absorbans siddetinde artma
(hiperkromik etki) gozlenirken, dalga boyu 2. dakikada 39 nm, 4. ve 6. dakikalarda
ise 48 nm azalmstir (hipsokromik etki). Ayrica 345 nm'de absorbans siddetinde
azalma (hipokromik etki) gozlenmistir.

l1a bilesigi negatif fotokromizm gostermistir. 0. dakikada renk sari-turuncu
iken 4. ve 6. dakikalarda renk sartya donmustir. Elektron yogunlugunun isima etkisi

ile azalmasi sonucu oldugu dustnilmektedir.

" 0. dakika

2. dakika e—

M

4. dakika
6. dakika
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Sekil 4.1. 1abilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi
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4.5.2. 1b Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1b bilesiginin, 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1igina maruz
kalinca 2. dakikada absorbans siddetinde artma ve dalga boyunda 10 nm azalma, 4.ve
6. dakikalarda ise absorbans siddetinde azalma gozlenirken, dalga boyunda 4.
dakikada 2 nm ve 6. dakikada 7 nm artis gbzlenmektedir. Elektron degisimlerinin
1s1ma stiresince gergeklestigi anlasilmaktadir.

0. dakika
2. dakika
4. dakika
= 6. dakika

Sekil 4.2. 1b bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi

48



4.BULGULAR VE TARTISMA Bahar KARADENIZ

4.5.3. 1a-Co Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1a-Co bilesiginin, 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1gina maruz
kalma siiresi arttikga (0zellikle 2. ve 4. dakikalarda) absorbans siddetinde artma
gozlenirken, dalga boylarinda bir degisim gézlenmemistir. 6. dakikada ise absorbans

siddetinde azalma gbzlenmistir.

|
wl | 0. dakika =——
N | 2. dakika —
10 4 dakika
ali | 6. dakike —

Sekil 4.3. 1a-Co bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi
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4.5.4. 1a-Fe Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1a-Fe bilesiginin, 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1g1ina maruz
kalma siiresi arttikga (0zellikle 2. ve 4. dakikalarda) absorbans siddetinde artma
gozlenirken, dalga boylarinda 2. dakikada 21 nm, 4. dakikada ise 19 nm artma

gozlenmistir. 6. dakikada absorbans siddetinde ve dalga boyunda 6nemli bir degisim
gbzlenmemistir.

0. dakika
2. dakika
4. dakika
6. dakika

[
- - - - - - - - - -
[T~ - - T - -SR-S - 1

-
b

A

Sekil 4.4. 1a-Fe bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi

la-Fe bilesiginin, UV 151n kaynagi kaldirildiktan 5 dakika sonra spektrum
alinmig ve 0.dakikaya ait spektrum yeniden elde edilmistir.

Sekil 4.5. 1a-Fe bilesiginin UV Spektrumu
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4.5.5. 1a-Cr Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1a-Cr bilesiginin 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1gina maruz
kalmasiyla 2. dakika'da absorbans siddetinde bir artis gorulirken, 4. dakika da
azalma gozlenmistir. 400-800 nm arasinda ise 2. ve 4. dakikalarda UV 1s1gina maruz
kalmasiyla absorbans siddetlerinde azalmalar gozlenmistir. 4. ve 6. dakikalarda dalga
boylarinda 3 nm azalma gozlenmistir.

0. dakika
2. dakika
4. dakika
6. dakika

]

!I:r.::::r.:u_:

Sekil 4.6. 1a-Cr bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi
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4.5.6. 1b-Co Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1b-Co bilesiginin, 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1gina maruz
kalma slresi arttikga hipokromik etki gozlenir. Dalga boylarinda bir degisim

gbzlenmemistir.

0. dakika =
2. dakika —=—

4. dakika

6. dakika

Iiu::::n::::uu:ui

Sekil 4.7. 1b-Co bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi
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4.5.7. 1b-FeBilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1b-Fe bilesiginin, 200-400 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1gina maruz
kalma slresi arttikga hipokromik etki gozlenir. Dalga boylarinda bir degisim

gbzlenmemistir.

0. dakika =—
2. dakika =—

4. dakika

6. dakika

[ ]
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Sekil 4.8. 1b-Fe bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi
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4.BULGULAR VE TARTISMA Bahar KARADENIZ

4.5.8. 1b-Cr Bilesiginin Fotokromik Ozellikleri

1b-Cr bilesiginin, 200-800 nm arasinda UV spektrumunda UV 1s1g1na maruz
kalma siresi arttikca (2. ve 6. dakikalarda) absorbans siddetinde artma gozlenir.
Dalga boylarinda bir degisim gdzlenmemistir.

0. dakika
2. dakika
4. dakika
6. dakika

)
Ei::u:nnn:u::snni

Sekil 4.9. 1b-Cr bilesiginin dalga boyu ve absorbans degisimi



5.S0ONUC VE ONERILER Bahar KARADENIZ

5.SONUC VE ONERILER

Sentezlenen bilesiklerin yapisinda azo gruplar: bulunmaktadir. Bu 6zellikleri
nedeniyle, tekstil sektorinde boyarmadde olarak kullanilabilmeleri sbzkonusudur.
Organik maddelerde bulunan her fonksiyonel grup kendine 6zgl dalga boyunu
absorplar. Fotokromik 6zellik gosteren bircok maddenin UV absorplayict oldugu
bilinir. Bu maddeler zararli UV enerjisini molekiler ici proton transfer (ESIPT)
islemi ile engeller. Bu ozellikleri ile gunes guzlugl yapiminda 6nemli bir kullanim
alam bulurlar.

Bu calisma kapsaminda yapisinda silfonilik asit grubu iceren, fotokromik
ozellik gosteren yeni azo bilesikleri ve bilesiklerin Co®*, Fe** ve Cr** metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H-
NMR, *C-NMR, AAS, manyetik duyarlilik ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatil mustir.

Sentezi gerceklestirilen tim metal komplekslerde 300 °C'ye kadar erime
gbzlenememistir. Komplekslerin renklerine bakildiginda ligandlarindan farkl: oldugu
gordlmistar.

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar: ¢ikis maddesi ile karsilastirildiginda
primer N-H grubuna ait piklerin sekonder amin piklerine donistigt ve N=N
olusumunu gosteren piklerin 1400-1500 cm™ arasinda oldugu gozlenmistir. s-triazin
halkasina bagli klorlara ait yeni pikler kaydedilmistir. Komplekslerde ise ligandlarda
bulunmayan M-O ve M-N baglarina ait piklere rastlanirken, C=0, N=N ve N-H
piklerinde kaymalar gézlenmistir. Ayrica 1:1 metal ligand oranina sahip Co*" da N-H
piki varligini sirdiriirken, 1:2 ligand-metal oramna sship Fe** ve Cr** metal
komplekslerinde bu pik kaybolmustur.

UV sonuglart incelendiginde, t¢ farkli absorbsiyon bandi gozlenmistir.
Birinci absorbsiyon bandi aromatik yapiya ait m—n* gegislerini gostermektedir.
Ikinci band —N=N- gurubun n—z* elektron gecisine bagli olarak gdézlenmistir.
Uclincli band ise gorunir bolgedeki bandin molar absorplama katsayisinin yiiksek
olmasindan dolay: yuk aktarim band: olarak yorumlanmustir.
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5.S0ONUC VE ONERILER Bahar KARADENIZ

Metal kompleksleri olusumu ile genellikle maviye kaymalar (hipsokromik
etki) gortlmektedir.

Bilesiklerin *H-NMR sonuclarina bakildiginda aromatik halkalara ait proton
pikleri 7.15-8.59 ppm araliginda olusurken, N-H hidrojenine ait pik 10.0 ppm
dolaylarinda olusmustur. *C-NMR sonuglarinda ise 142-154 ppm arasinda gériilen
C-N=N-C pikleri antrakinonun amin Uzerinden diazolandiginin en belirgin
gbstergesidir.

Sentezlenen bilesiklerin DM SO igindeki ¢ozeltileri 365 nm de 0,2,4,6 dk.
zaman araliklarinda UV 1s1gina maruz birakildiginda, ligandlarda fotokromizm
gbzlenirken, metal kompleksler genellikle UV absorplayici 6zellik gostermislerdir.
UV 1sigimin etkisi ile ligandlardaki absorbans ve dalga boyu degisimlerinin, metal
komplekslerinkinden daha fazla oldugu gortlmuUstar.

Ulkemizde bu konu ile ilgili olarak yapilan calismalar sinirli sayida oldugu

icin galismamizin bizden sonraki arastiricilara i1k tutacag: kanaatindeyiz.
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Ek 3: 1a-CoBilesiginin IR Spektrumu
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Ek 4: la-FeBilesiginin IR Spektrumu
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Ek 5: 1a-Cr Bilesiginin IR Spektrumu
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Ek 6: 1b-CoBilesiginin IR Spektrumu
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Ek 7: 1b-FeBilesiginin IR Spektrumu
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Ek 11: 1a-Co Bilesiginin UV Spektrumu
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Ek 13: 1a-Cr Bilesiginin UV Spektrumu
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Ek 15: 1b-FeBilesiginin UV Spektrumu
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Ek 16: 1b-Cr Bilesiginin UV Spektrumu
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Ek 17: 1aBilesiginin *C-NM R Spektrumu
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Ek 19: 1aBilesiginin *H-NM R Spektrumu

Ek 20: 1b Bilesiginin "H-NM R Spektrumu
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Ek 21: 1a-FeBilesiginin *H-NM R Spektrumu
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