2,3-NAFTALINDIOL TUREVI BAZI AZO BILESIKLERI,
METAL KOMPLEKSLERININ ELDESI VE SPEKTROSKOPIK OZELLIiKLERININ
BELIiRLENMESI
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Bu ¢alismada, 2-hidroksi-5-kloranilin ve 2-hidroksi-5-nitroanilinin diazolandirilmasi ve
2,3-dihidroksinaftaline kenetlenmesi ile 6nce monoazo boyarmaddeleri elde edildi, ardindan
da elde edilen monoazo boyarmaddeleri tekrar diazolanmis 2-hidroksianilin tiirevleri ile
etkilestirilerek bisazo boyarmaddeleri ve bunlarin tiirevleri elde edildi. Elde asamasi dort
basamakta gerceklestirildi. Birinci basamakta, anilin tlirevinin dogrudan diazolandirma
yontemi ile diazolandirilarak ¢oktiirme islemi gerceklestirildi. ikinci basamakta, kat1 haldeki
diazonyum tuzlarinin 2,3-dihidroksinaftaline kenetlenmesi islemi gergeklestirilerek monoazo
boyarmaddeleri elde edildi. Ugiincii basamakta, elde edilen monoazo boyarmaddeleri anilin
tirevi diazonyum tuzlart ile etkilestirilerek bisazo boyarmaddeleri elde edildi. Dordiincii
basamakta ise elde edilen monoazo ve bisazo boyarmaddelerinin 1:2 demir kompleksleri elde
edildi.

Elde edilen monoazo, bisazo boyarmaddeleri ve demir komplekslerinin saflik
kontrolleri erime noktas: tayini ile gergeklestirildikten sonra yapilart UV-VIS, IR, 'H-NMR,
BC-NMR, elementel analiz ve termik analiz teknikleri ile incelendi.

Monoazo ve bisazo boyarmaddelerde bulunan orto- yerlerindeki hidroksil gruplarinin
kaynaklara uygun olarak azo-hidrazon tautomer yapilarini meydana getirdigi spektroskopik
yontemlerle belirlendi.

Monoazo ve bisazo boyarmaddelerinin demir komplekslerinin manyetik duyarliliklari
Olgiilerek spin manyetik momentleri hesaplandi. Biitiin komplekslerin paramanyetik olup,

oktahedral geometriye sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Azo, diazen, 0,0’-dihidroksiazo, monoazo boyarmadde, bisazo

boyarmadde, boyarmaddeler, demir kompleksi



AN INVESTIGATIONS OF SYNTHESIS AND SPECTROSKOPIC PROPERTIES OF
SOME AZO DYES WITH 2,3-NAFTALENEDIOL DERIVATIVES AND THEIR
COMPLEXES

ABSTRACT

In this study, at first monoazo dyes and their derivatives have been synthesised by the
coupling of 2,3-dihydroxynapthalene with diazonium salts of the 2-hydroxy-5-chloroaniline
and 2-hydroxy-5-nitroaniline and then bisazo dyes and their derivatives have been synthesised
by the reaction of monoazo dyes with diazotized 2-hydroxyaniline derivatives. The syntheses
has been carried out in four steps. In the first step, diazonium salts have been precipitated by
diazotization of aniline derivatives by using direct methods. In the second step, monoazo dyes
have been synthesised by the coupling of precipitated diazonium salts with 2,3-
dihydroxynapthalene. In third step, bisazo dyes have been synthesised by the coupling
monoazo dyes with diazonium salts of aniline derivatives. In the last step, 1:2 iron complexes
of monoazo and bisazo dyes have been synthesised.

After the purity control of the monoazo, bisazo dyes and their iron complexes by
melting points, the structures of these dyes and theirs complexes have been determined by
employing UV-VIS, IR, *H-NMR, **C-NMR, elemental analysis, thermal analysis.

Spectroscopic data reveals that hydroxy groups at ortho positions create azo-hydrazo
tautomer structures and this in agreement with literature data.

Magnetic susceptibilities of the monoazo and bisazo complexes were measured and
their spin magnetic moments calculated. All of the complexes found to be paramagnetic and
they all show an octahedral symmetry around iron.

Key Words: Azo, diazene, 0,0'-dihydroxyazo, monoazo dyes, bisazo dyes, dyes, iron

complexes



1.GIRIS

Basta tekstil olmak iizere; kagit, plastik, deri, kozmetik, miirekkep ve besin
endiistrisi gibi degisik alanlarda gesitli maddelerin ¢ekiciligini arttirmak ve goze hos
goriinmelerini saglamak icin cisimlerin renklendirilmelerinde kullanilan bilesiklere
genel olarak BOYARMADDE adi verilir (Baser ve inanici, 1990).

Dogal boyarmaddelerin tarihi M.0.2650 yillarma kadar gitmekle birlikte,
genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum ve meyve
gibi kisimlarindan ve de maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan, basit kimyasal
islemler sonucu elde edilirlerdi (Ozgirgin, 1986; Baser ve Inanic1, 1990).

Dogal boyarmaddelerin en 6nemlilerinden biri olan ve latince’de Rubai tinctorum
ad1 verilen kok boyarmadde Tiirk kirmizist adiyla taninmis kirmizi renkteki bir alizarin
boyarmaddesidir. Diger bir énemli kirmiz1 renkteki boyarmadde ise kermes (Coccus
ilicis) isimli bir bocekten elde edilen ve son derece pahali olan kermesik asit adli bir
alizarin tiirevi boyarmaddedir (Baser ve Inanici, 1990; Glover ve Pierce 1993). En ¢ok
tanman bitkisel bir boyarmadde de ¢ivit otundan (Isatis tincetoria) elde edilen mavi
renkli indigo boyarmaddesidir (Taylor, 1990). Yine erguvan veya mor renk ise Purpura
ve Murex adi verilen kabuklu deniz hayvanlarindan elde edilen bir indigo tiirevi
boyarmaddedir (Baser ve Inanici, 1990; Taylor, 1990; Glover ve Pierce, 1993).
Muhabbet ¢icegi (Reseda luteola) bitkisinden elde edilen luteolin ise sar1 renkli bir
boyarmaddedir (Taylor, 1990). Soganli ve giizel bir bitki olan safran (cracus)
yapraklarindan, kumkuma (Zerdagav) bitki koklerinden ve iizime benzeyen
meyvelerden elde edilen Cehri’de bitkisel sar1 renkli bir boyarmaddedir (Baser ve
Inanici, 1990).

Sentetik boyarmaddelerin elde edilmesi ise 1771 yilinda Woulfe’nin, indigo ile
nitrik asidin tepkimesinden elde ettigi pikrik asiti ipek boyamasinda kullanilmasi ile
baslamistir. 1854 yilinda Runge tas komiirii katranindan anilin siyahini elde etmis fakat
pratik bir éneme sahip olmamstir. 1856 yilinda Ingiliz Perkin, toluidin ihtiva eden
anilinden Mauvein’i elde etmistir. Bu madde ilk sentetik ve teknik dneme sahip olan
boyarmaddedir. 1959 yilinda Natanson tarafindan fuksin elde edilmis ve daha sonraki

yillarda yapilan ¢alismalar pratige uygulanabilmistir (Baser ve Inanici, 1990).



Organik boyarmadde kimyasinin baslangi¢ zamanlar1 olan 1858 yilinda Peter
Griess aromatik diazo bilesiklerini elde etmis (Zollinger, 1961) ve ardindan da 1864’de
diazonyum tuzlarin1 kenetleyerek azo boyarmaddelerini elde etmistir (\Venkataraman,
1970). Bu tarihten sonra krisoidin (2,4-diaminoazobenzen), parared (4-nitrofenilazo-2-
naftol) gibi ¢ok sayida azo boyarmaddesi iiretilmistir. 1880 yilinda tekstil {irtinleri
lizerinde azo boyarmaddesi olusturma yontemi gelistirilmeye baslanmis olup, pamuklu
tekstil iirlinleri dnce bazik B-naftol ¢ozeltisi ile muamele edilmis; sonra anilin, toulidin,
naftilamin ve aminoazobenzenin diazonyum tuzu ¢ozeltileri ile etkilestirilerek pamuklu
tekstil Urlinli lizerinde azo boyarmaddeleri meydana getirilmistir (Giimriikgiioglu ve
Kocaokutgen, 1990).

1912 yilinda salisilik asit iceren azo boyarmaddelerinin metal komplekslerinin
elde edilmesiyle metal kompleksli boyarmaddeler {iizerine caligmalar yapilmaya
baglanmis ve bunu izleyen yillarda 0,0’-dihidroksiazo boyarmaddelerinin metal
kompleksleri elde edilmistir. Boylece bir mol metal iyonu ile bir mol boyarmaddenin
etkilestirilmesi ile 1:1 metal kompleks boyarmaddeler smifi gelistirilmistir
(Venkataraman, 1970). 1919 yilinda isvigre’den CIBA ve Almanya’dan IG firmalari
tarafindan tanitilan Neolan ve Platin Fast adindaki bir dizi 1:1 azo boyarmaddelerinin
krom kompleksleri ile miikemmel haslik 6zelliklerine sahip boyarmaddeler elde
edilmistir. 1930’larin sonunda Alman boyarmadde endiistrisi, bir dizi 1:2 krom
komplekslerinin ilk 6rnegini tanitmistir. Bu boyarmaddelerin tarihi gelisimi Schetty
tarafindan ¢ok iyi bir sekilde incelenip diizenlenmistir (Ozkinali, 2002). 1949 yilinda
1:2 metal kompleks boyarmaddeler, 1950°den sonra cesitli heterosiklik bilesiklerden
reaktif boyarmaddeler elde edilerek, haslik Ozellikleri ¢ok daha yiiksek olan
boyarmaddeler iiretilmistir (Giimriik¢iioglu ve Kocaokutgen, 1990).

Gilintimiizde 2000’den fazla farkli azo boyarmaddeleri iiretilmektedir. Bu azo
boyarmaddeleri tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik, miirekkep ve besin endiistrisi gibi
degisik alanlarda cesitli maddelerin cekiciligini ve dayanikliligin1 artirmak amaciyla
kullanilmaktadir. Ayrica boyarmaddeler ve boyarmadde kompleksleri biomedikal
arastirmalar, organik sentezdeki ileri uygulamalar, ink-jet yazicilar, fotokopi ve lazer
yazicilary, sivi kristal, termal transfer baski boyarmaddeleri gibi ileri teknoloji

alanlarinda kullanilmaktadir (Kocaokutgen, 1995; Erdem ve ark, 2007).



Cok hizli gelisme gosteren boyarmadde endiistrisi, giiniimiize kadar ¢ok degisik
tiirde boyarmaddelerin yapilmasina yol agmistir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri 0,0’
dihidroksiazo boyarmaddeleri ve metal kompleksleridir (Baser ve Inanic1, 1990).

0,0’-Dihidroksiazo boyarmaddeleri ve bunlarin krom ve kobalt gibi metal
kompleksleri elektrofotografi alaninda kullanilmakla birlikte, protein ve poliamit lifleri
tizerinde de oldukg¢a iyi yikama ve 1s1k hasligi 6zelligine sahip boyarmaddelerdir
(Hsieh, 1990; Wang, 1991).

Sekil 1.1’deki boyarmaddeler ve metal kompleksleri, dogal yada sentetik poliamit
materyallerinin  boyanmasi ve baskisi i¢in uygun olup, aym1 zamanda bu

boyarmaddelerden, bask1 hamurlar1 ve viskoz sivilar hazirlanabilmektedir (Beffa, 1984).

H,C— C HN HC—O— C HN
Q/ Q/
SO,NH, SO,NH,

Sekil 1.1 0,0’-Dihidroksiazo boyarmaddeleri

Sekil 1.2°deki dihidroksinaftalin tirevi azo bilesikleri plastikler igin 151k
sogurucu, diasetat lifleri ve poliesterlerler i¢in renk degistirici, ilaglarda
antienflamatuvar (yangi engelleyici) ve ayni zamanda da iz elementlerin tayini igin
elektroanalitik madde olarak kullanilmaktadir (Saad, Hamed ve El-Faham, 1996).
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4-Fenilazo-1,3-dihidroksinaftalin 4-Fenilazo-1,5-dihidroksinaftalin
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1-Fenilazo-2,8-dihidroksinaftalin 1-Fenilazo-2,3-dihidroksinaftalin
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1-Fenilazo-2,7-dihidroksinaftalin
Sekil 1.2 Dihidroksinaftalin tiirevi azo bilesikleri

Son on yilda gevre ile dost boyarmaddelerin gelisiminde ve kullaniminda biiytime
gozlenmis olup, krom, kobalt ve nikel gibi metallerin yerini demir ve aliiminyum gibi
metaller almaya baslamistir. Demir kompleks boyarmaddelerin hazirlanmasinda

kullanilan bazi ligandlarmin yapist Sekil 1.3’de goriilmektedir .(Szymczyk ve ark,

2007).
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Sekil 1.3 Demir kompleks boyarmaddelerin hazirlanmasinda kullanilan bazi

ligandlar

Sekil 1.4’deki 1:2 demir kompleks azo boyarmaddesi yesil-kahveden sar1
kahveye renkler veren, protein ve poliamit liflerinin boyanmasinda kullanilan bir

boyarmaddedir (Szymczyk ve Freeman, 2004).



Na

Sekil 1.4 1:2 Demir kompleks azo boyarmaddeleri, X = H, NHCOR

Sekil 1.5°deki o-hidroksi-o’-karboksiazo ligandi igeren aliminyum kompleksi,

agir metal kompleksleri yerine daha az olumsuz etkilere sahip bir boyarmaddedir

(Szymczyk ve Freeman, 2004).

Na

Sekil 1.5 o-Hidroksi-0"-karboksiazo ligandi igeren aliiminyum kompleksi,

Sekil 1.6’daki disazo ligandlarin nikel kompleksi deri iizerinde islak kahve

golgelikler veren ve yiiksek 1sik hasligina sahip olan kompleks bir boyarmaddedir

(Szymczyk ve Freeman, 2004).
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Sekil 1.6 Nikel kompleksi olusturabilecek disazo ligandi
ekil 1.7°deki disazo ligandlarin demir kompleksi deri iizerinde yesilimsi kahve
g p y

golgeler veren kompleks bir boyarmaddedir (Szymczyk ve Freeman, 2004).
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Sekil 1.7 Demir kompleksi olusturabilecek disazo ligandi
Sekil 1.8’deki 0,0'-dihidroksiazo ligandi igeren krom kompleksi deri
boyamaciliginda kullanilan, kirmizimsi mavi renkte bir boyarmaddedir (Fabia ve
Schlesinger, 1984).
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Sekil 1.8 0,0'-Dihidroksiazo krom kompleksi




Sekil 1.9°daki asimetrik 1:2 krom kompleks azo boyarmaddesi, poliamit ve yiin

boyanmasinda kullanilan, siyah ve koyu mavi renkte bir boyarmaddedir (Walter, 1983).

Sekil 1.9 Asimetrik 1:2 krom kompleks azo boyarmaddesi, R = 4- ClI

Sekil 1.10°daki 1:2 Cr ve Co kompleksleri karisimi ve monoklorotriazin yapilari

pamuk boyanmasinda kullanilan, siyah renkte bir boyarmaddedir (Szymczyk ve

Freeman, 2004).
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Sekil 1.10 Monoklorotriazinil grubu i¢eren 0,0"-dihidroksiazo boyarmadde kompleksi

M = Cr/Co 75:25 - 25:75



Sekil 1.11°deki 1:2 bisazo krom kompleksi deri boyanmasinda kullanilan, siyah
renkte bir boyarmaddedir (Holliger, 1989).
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Sekil 1.11 1:2 Bisazo krom kompleksi

Sekil 1.12°deki C.I. Acid Black 26 bisazo boyarmaddesi yiin boyanmasinda
kullanilan, ¢ok iyi yikama hasligina sahip bir boyarmaddedir (Hunger, 2003).

O

OH
SO,N " "N\
g
SO,Na

Sekil 1.12 C.1. Acid Black 26 bisazo boyarmaddesi

Sekil 1.13’deki C.I. Direct Blue 78 trisazo boyarmaddesi yiin ve pamuk

boyanmasinda kullanilan, miilkemmel yas ve 1sik haslifina sahip bir boyarmaddedir

(Hunger, 2003).
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Sekil 1.13 C.I. Direct Blue 78

Sekil 1.14°deki C.I. Direct Blue 93 bisazo bakir kompleksi pamuk boyanmasinda
kullanilan bir boyarmaddedir (Hunger, 2003).

H o HzO
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Sekil 1.14 C.1. Direct Blue 93

Sekil 1.15°deki bisazo bakir kompleksi pamuk ve seliiloz liflerin boyanmasinda
kullanilan bir boyarmaddedir (Jaeger, 1981).
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Sekil 1.15 Bisazo bakir kompleksi
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Sekil 1.16°daki C.l. Direct Blue 71 trisazo boyarmaddesi kagit boyanmasinda
kullanilan, iyi 151k hasligina sahip bir boyarmaddedir (Hunger, 2003).

SO.Na
/N /NH
|\// N SO,Na
W

SO.Na
SO.Na

Sekil 1.16 C.1. Direct Blue 71 trisazo boyarmaddesi

Sekil 1.17°deki C.I.Direct Blue 218 bisazo bakir kompleksi kagit boyanmasinda
kullanilan bir boyarmaddedir (Hunger, 2003).

Sekil 1.17 C.1.Direct Blue 218

Metal iyonlar igeren bazi bilesikler iyi 151k hasligina sahip olup, renk kopyalama
ile yiiksek kalite goriintlisiinii amaglamaktadir. Sekil 1.18°deki krom kompleksi iyi
dagilabilirlik 6zelligine sahip olup, toner bilesimleri iyi derecede net bir goriintii

saglayan kompleks bir boyarmaddedir (Szymczyk ve Freeman, 2004).
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Sekil 1.18 0,0"-Dihidroksiazo krom kompleksi, X=H, NH,"

Sekil 1.19°daki demir kompleksi tonerlerde ve fotoiletkenlerde kullanilan, yiikksek
cevresel kararlilia, iyi dagilabilirlik ve 1iyi sarj 6zelligine sahip bir boyarmaddedir

(Szymczyk ve Freeman, 2004).

Sekil 1.19 o,0'-Dihidroksiazo demir kompleksi , X = H, Na, K, NH4"
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Sekil 1.20°deki siyah trisazo bakir kompleksi oldukga iyi 151k ve yas haslik
Ozelliklerinin yanisira, iyi c¢Ozlnirlik ve saklama kararliligina da sahip bir

boyarmaddedir (Szymczyk ve Freeman, 2004).
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SO.H

Sekil 1.20 Trisazo bakir kompleksi

Sekil 1.21°deki hidrazon grubu igeren bisazo boyarmaddeleri fotoiletkenlerde
kullanilan, yiiksek fotoduyarliliga sahip boyarmaddelerdir (Zhou ve ark; 1998).
0
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Sekil 1.21 Hidrazon grubu iceren bisazo boyarmaddeleri
X =H, (m-)NO,, (0-)CHgs, (p-)CHs), (p-)CI

Sekil 1.22°deki karboksilik grup igeren siyah renkteki bisazo boyarmaddesi
yiiksek su hasligina sahip olup, kagit lizerine hizli niifuz ederek lekelere karsi direng

gostermekte ve renk kaybi gézlenmemektedir (Fryberg, 2005).
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HoOC N\N'\\N 'H I NH,

SOH

Sekil 1.22 Karboksilik grup igeren siyah renkteki bisazo boyarmaddesi

Sekil 1.23’deki 1:2 demir kompleks azo boyarmaddesi son yillarda patenti

alinmig azo ¢oziicli boyarmaddesidir (Freeman ve Sokolowska, 1999).

R
al
01 §
O Et

BUCHCH,NH,
lats
R

Sekil 1.23 1:2 Demir kompleks azo boyarmaddesi R = SO,NH(CH,);0Me

Sekil 1.24°deki 1:2 krom yada kobalt kompleks azo boyarmaddeleri siyah renkli
fotokopiler i¢in kullanilan negatif sarj kontrol boyarmaddeleridir (Law ve ark, 1993).
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Cl Acid Black (Bontron S31)
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Aizen Spilon Black TRH

Sekil 1.24 1:2 Krom kompleks azo boyarmaddeleri
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Sekil 1.25°deki 1:2 demir kompleks azo boyarmaddesi negatif sarj kontrol

alanindaki en yeni patentdir (Freeman ve Sokolowska, 1999).

\/ g

AN
b 3
g

Sekil 1.25 1:2 Demir kompleks azo boyarmaddeleri X'= H, Na, K, NH; "

Sekil 1.26°daki bisazo kobalt kompleksi ink-jet yazicilarin iiretiminde kullanilan,

151k ve su gegirmeyen bir boyarmaddedir (Takimoto ve Sano, 1990).

O,Na OH2
GG }
\ _
SO,Na '\//\I \So Na
NaO S

Sekil 1.26 Bisazo kobalt kompleksi
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Sekil 1.27°deki iki hidrofilik siilfonamid gruplari yaninda iki siilfonik asid

gruplart da igeren disazo 1:2 krom kompleksi, deri boyanmasinda ve spor

ayakkabilarinda yiiksek dayanma giiciinii saglayan PVC olarak kullanilan bir

boyarmaddedir (Hunger, 2003).

OH

Cr
R om0
SONNH,  SO,Na W

Sekil 1.27 Disazo 1:2 krom kompleksi

SONH,  SONa } -
* /!
@f PO A

Na

Analitik reaktif olarak kullanilan gesitli selatlar vanadyum, demir, kobalt, nikel,

bakir ve paladyum tuzlari gibi farkli metal tuzlar ile birleserek 6zel (spesifik) renk

degisimleri vermektedir. Sekil 1.28’deki C.I.Mordant Black 11 (Eriochrome Black T)

gibi selatlar kompleksometrik titrasyonlar i¢in indikatér olarak kullamilan bir

boyarmaddedir (Hunger, 2003).
OH

OH
HO,S /
N
O W OO
/
o,N

Sekil 1.28 C.1.Mordant Black11 (Eriochrome Black T)
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2. GENEL BILGILER
2.1. 0,0'-Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Eldesi
Azo boyarmaddelerinin eldesi igin; aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi,
aromatik amin bilesiklerinin yiikseltgenmesi, aromatik nitro veya nitrozo bilesiklerinin
anilin tiirevleri ile etkilestirilmesi gibi degisik yontemler bulunmakla birlikte, en biiyiik
Ooneme sahip olan yontem; diazolama ve kenetleme yontemidir (Gtir, 2004).
2.1.1. o-Hidroksianilin Tiirevlerinin Diazolanmasi ve Kenetlenmesi
0-Hidroksianilin tiirevlerinin diazolandirilmasi igin bir¢ok diazolama yontemi
bulunmaktadir. Bunlardan biri direkt diazolama yontemidir. Bu yontem nitro grubu gibi
bazi siibstitiie gruplar igeren aromatik aminlerin sulu siilfiirik asit yada hidroklorik asit
icerisinde ¢oziiliip, ¢ozeltiye 0-5°C sicaklik araliginda sulu derisik sodyum nitrit ilave
edilerek kati halde diazonyum tuzu elde edilmesi islemidir. Klor ve metil gibi bazi
stibstitlie gruplar bulunmasi durumunda ise diazolama iiriinii, sulu derisik amonyum
hekzaflorofosfat ¢ozeltisi ile hekzaflorofosfat tuzu seklinde ¢oktiiriilerek elde edilir.
Meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.1°de 6zetlenmistir (Ozkimali, 2002; Hunger, 2003).

OH 0-5 C
NaNO,/ H Cl +— X -NO,
NH, >
—HCI
X
X="-ClI
-H |NH,PF
-CH,
\ OH
+ —
N, PF,
X

Sekil 2.1 o-Hidroksianilin tiirevinin diazolanmasi
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o-Hidroksianilin tlirevleri diazolanip tamponlanir ve ayni ortam igerisinde
kenetlenme bileseni ile reaksiyona sokularak, monoazo boyarmaddesi elde edilir. Sekil
2.2’de 2-hidroksi-5-nitroanilinin diazolandirilip 2,3-dihidroksinaftaline kenetlenme
reaksiyonu goriilmektedir (Ozkinali, 2002). Ardindan da 2-hidroksi-5-nitroanilin tekrar
diazolandirilip tamponlanir ve ayni ortam igerisinde monoazo bayarmaddesi ile

reaksiyona sokularak, bisazo boyarmaddesi elde edilir.

o on (Y
OH / \ ) /OH N O
+ - 0-5C Vi

H
72\ HO O

NO, — NO

QN\ °5CQ\,M/Q

Sekil 2.2 Monoazo ve bisazo boyarmaddelerinin eldesi

NO

2.1.2. Diazonyum Tuzlarmn Organik Céziiciiler Icerisinde Aromatik Bilesiklerle
Kenetlenmesi
Elde edilen diazonyum tuzu, dimetilformamit gibi organik ¢oziiciiler igerisinde
¢oziilerek sodyum asetat, sodyum fosfat gibi bir tampon ile uygun bir pH araliginda
kenetlenme bilesenleri ile reaksiyona sokulup o,0’-dihidroksiazo boyarmaddeleri elde
edilir (Law ve ark, 1993). Meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.3’de 6zetlenmistir.
HO. OH

/ \ 0
QN+ — 0-5C Q’N\H OH
x O« )
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Sekil 2.3 0,0’-Dihidroksi monoazo ve bisazo boyarmaddelerinin eldesi

2.1.3. Diger Elde Yontemleri
Niikleofilik bir bilesenin, siilfonilazidlerle etkilestirilmesi ile alkil veya
arilsiilfonamidlerin ayrilmasi sonucunda simetrik bir azo bilesigi elde edilmektedir.

(Sekil 2.4) Kenetlenme bilesigi olarak a- veya f-naftol, aktif metil veya metilen gruplu

heterosiklik bilesikler uygundur (Ozkinali, 2002).

OH
OH
CH,OH N4 PO
HO
) OO NaOH _ \ / +
<\ />

Sekil 2.4 Siilfonilazid tiirevinden hareketle azo boyarmaddesi eldesi

2.1.4. 0,0' -Dihidroksiazo Boyarmaddelerinin Metal Komplekslerinin Eldesi
2.1.4.1. Demir Komplekslerinin Eldesi

0,0’-Dihidroksi-, o-hidroksi-o-amino- ve o-hidroksi-o’-karboksi- gibi kompleks
yapabilecek tiirdeki azo boyarmaddeleri, Fe(II) ve Fe(Ill) tuzlar1 yada kompleksleri ile
uygun sartlar altinda etkilestirildiginde 1:2 metal kompleks boyarmaddeleri elde edilir.
Ug disli 0,0"-dihidroksiazo bilesiklerinin demir kompleksleri 40-80°C’de zayif asidik
ortamda elde edilir.

Su-organik ¢oziicli veya dimetilformamit ya da etanol gibi organik bir ¢oziicii
icerisindeki uygun azo boyarmaddesine demir tuzlarinin eklenmesi ve olusan karigima

sodyum asetat katilip geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile reaksiyon gerceklestirilir.
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Reaksiyon sonucunda olusan iiriin, tuz veya asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriilerek elde edilir

(Ozkmali, 2002). Meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.5’de &zetlenmistir.

DMF./ CH,COONa
2HL+ M 4 Nat 3

+
_ - ML, Na 4 a1
geri sogutucu

HaoL = C17H14N20,
M = Fe(Ill)

CH, CH;
2 N\H 0 N\N@
oH S O\ / ©

FeCl,.6H, 0

NaCl B o// \

Na

Sekil 2.5 1:2 Demir kompleksi

2.1.4.2. Diger Metal Komplekslerinin Eldesi

o'-Dihidroksi-, o'-hidroksi-o’-amino- ve o-hidroksi-o-karboksi- gibi kompleks
yapabilecek tiirdeki o,0’-dihidroksiazo boyarmaddeleri krom, kobalt, bakir, nikel,
aliminyum v.b gibi diger metaller ile uygun sartlar altinda etkilestirildiginde metal
kompleks boyarmaddeler elde edilebilir. Sekil 2.6’daki 1:2 krom ve kobalt kompleksi
viskoz sivilarin ve baski hamurlarinin hazirlanmasinda kullanilmakta olup, dimetil
formamit gibi organik ¢oziicii icerisindeki uygun azo boyarmaddesine krom tuzlarin
eklenmesi ve olusan karisima sodyum asetat katilip geri sogutucu altinda kaynatilmasi

ile elde edilen iiriiniin, tuz yada asit ¢ozeltisi ile ¢oktiiriilerek elde edilmistir (Ozkinals,
2002).



21

M=Cr,Co X=Na', Li" veya NH;"
Sekil 2.6 1:2 Krom ve kobalt kompleksleri

2.2. 0,0'-Dihidroksiazo = Boyarmaddelerinin ve Metal Komplekslerinin
Spektroskopik Ozellikleri

2.2.1. Kazil Otesi (IR) Spektroskopisi

Organik bilesiklerde bulunabilen islevsel gruplar, farkli dalga boylarinda 11k
sogurmasi yaptiklari i¢in, bunlar1 bulunduran bilesiklerin infrared spektrumlar1 molekiil
yapisinin aydinlatilmasinda kullanilabilir. IR (infrared) spektrumunda -N=N- grubunun
sogurmasinin degisken olmasi ve bazen aromatik grup titresimleri ile ¢akigsmasi, bu
teknikte yap1 aydinlatilmasi islemini giiglestirmesine ragmen, yine de yararli bilgiler
verebilmektedir (Law ve ark, 1993; Kocaokutgen, 1995). Simetrik azo bilesiklerindeki
azo grubunun gecisi yasaklanmis olmakla birlikte, Raman spektrumunda 1576 cm™ de,
antisimetrik yapidaki bilesiklerin spektrumlarinda ise 1570-1630 cm™ ve 1370-1440 cm®
! bolgeleri arasinda -N=N- grubunun gerilme titresimleri ve 1150 cm™ de ise Ar-N=
grubuna ait gerilme titresimleri belirlenebilmektedir (Ozkinali, 2002).

Aromatik diazonyum tuzlar ile ilgili ¢ok sayida calismalar yapilmis olup, -N"=N
grubunun 2150-2250 cm™ bolgeleri arasinda kuvvetli bir sogurma yaptigi, halkaya
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elektron yogunlugunu artirict gruplarin baglanmasi ile piklerin daha yiiksek frekanslara
kaydig1 gozlenmistir (Law ve ark, 1993).

IR spektroskopisi ile 0,0’-dihidroksiazo boyarmaddelerinin azo-hidrazon
tautomerleri incelendiginde, boyarmaddelerin kati durumda sadece hidrazon seklinde
bulundugu belirlenmistir (Dakiky ve Nemcova, 2002). 1-(2-hidroksifenilazo)-2-naftol
boyarmaddesinin titresim spektrumundan Sekil 2.7°deki tautomer yapilarina sahip
oldugu goriilmektedir (Patai, 1975). IR spektrumlarinda hidrazon karbonili >C=0 1615-
1628 cm™ 'de -C=N- ve aromatik halkaya ait —-C=C gerilme titresimleri ile birlikte
gozlenirken, cis -N=N- 1496-1450 cm™ 'de kuvvetli pikler seklinde gdzlenmektedir
(Monahan ve Flannery, 1972; Hsieh ve Desilets, 1990; Wang ve Hsu, 1991).

Q\’ Qi
g

Sekil 2.7 1-(2-Hidroksifenilazo)-2-naftol boyarmaddesinin tautomer yapilari

Azo grubu disinda molekiile bagl bazi diger gruplar i¢in titresim degerleri;
fenolik —OH gerilmesi 3650-3600 cm™’de keskin bir pik, hidrojen bagli —OH gerilmesi
3500-3200 cm™>de genis bir pik olarak, -NO, grubu i¢in 1570-1450 cm™ ve 1370-1300
cm™ bolgelerinde iki adet kuvvetli sogurma piki gozlenir. Fenollerde 1390-1330 cm™
O-H biikiilme ve 1260-1180 cm™ arasinda C-O titresimleri gorilir ( Erdik, 1993; Giir,
2004).

Hidroksil gruplarin karakteristik gerilmeleri ile aromatik =C-H bandlar birlikte
3650 cm™ ve 2950 cm™ araliginda genis bir band olusturmaktadir. Bu piklerin genisligi
hidroksil grubu ile azo azotu arasinda gii¢lii molekiil i¢i hidrojen bagi olusturdugunu

gostermektedir (Erdem ve ark, 2007). Sekil 2.8’deki yapimnin kinon-hidrazon yapisindan
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kaynaklanan 3340 cm™ de —NH piki ve 3055 cm™ de —OH piki gézlenmistir. Kinon-
hidrazon yapisindan kaynaklanan 1500 cm™ de -NH band1 kaybolmus ve 1659 cm™ de
giiclii karbonil band1 gézlenmistir. Bu bilesiklerin metal komplekslerin de ise hidrazon
tautomer yapisindan kaynaklanan yap1 ortadan kalktig1 icin karbonil grubu

gozlenmemektedir (Saad, Hamed ve El-Faham, 1996).

@N\NHOOH
O

Sekil 2.8 1-Fenilazo-2,3-dihidroksinaftalin
Sekil 2.9’daki 0,0’-dihidroksiazo-metal komplekslerinde ise metal-oksijen
karakteristik titresimleri 480-449 cm™ arahiginda gdzlenirken, metal-azot karakteristik

titresimleri ise 509-558 cm™ araliginda gézlenmektedir (Erdem ve ark, 2007).

N
N
Sl s
o\ /
_—© 2Na(2H)

M= Co, Ni, Cu, Zn
Sekil 2.9 0,0’-Dihidroksiazo-metal kompleksi

Sekil 2.10°daki 0,0’-dihidroksiazo-metal komplekslerinin bek alevinde yakilip,
firinda kiil haline getirilerek c¢ekilen IR spektrumlarinda metal oksijen baglarinin (Cr-
O, Co-O, Fe-O, Mn-O) Karakteristik titresim bandlari 900-420 cm™ arahginda
gozlenmektedir (Kocaokutgen ve Erdem, 2005).
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_N\ CH,

o) © Na
74\

Sekil 2.10 0,0’-Dihidroksiazo metal kompleksi
M = Cr(I11), Fe(l11), Co(llI)

2.2.2. Mor Otesi ve Goriiniir Bolge (UV-VIS) Spektroskopisi

UV-VIS (Ultraviole-Visible) spektroskopisi yontemi ile azo bilesiklerinin yapisi
hakkinda genel bilgiler edinilebilmektedir. UV-VIS spektroskopisi ile orto- ve para-
yerinde hidroksil grubu igeren hidroksiazo bilesiklerinde, azo-hidrazon tautomerizmi
gorilmektedir. Her iki tautomerik yapida birbirinden farkli boélgelerde sogurma
yapmakta olup, hidrazo tautomeri genellikle azo tautomerine gére daha uzun dalga
boyunda sogurma yapmaktadir (Kocaokutgen ve Giimriik¢iioglu, 1995).

Yagi tarafindan UV spektrofotometresi kullanilarak 1-(2-hidroksifenilazo)-2-
naftoliin sulu metanol icerisinde nétral ve bazik ortamdaki azo-hidrazon tautomerizmini
calismis olup, elde edilen sonuglar Cizelge 2.1°de verilmektedir. Sonuglardan 400-500
nm arasinda azo tautomerlerine, 500-700 nm arasinda hidrazon tautomerlerine ait
sogurma pikleri goriilmektedir (Hsieh ve Desilets, 1990). Bu iki tautomer dengenin
kurulmasinda 6zellikle oksijen ve azot atomu arasindaki molekiil i¢i hidrojen gogii
tautomeri  olduk¢a oOnemlidir (Nakamato, 1978). 1-(p-Nitrofenilazo)-2-naftol
boyarmaddesinin bag uzunluklarinin belirlenmesi ile tautomer dengenin varligi

kanitlanmustir.
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Cizelge 2.1 Azo-hidrazon tautomerlerine ait maksimum sogurma degerleri

Bilesigin Yapisi Amax. Bilesigin Yapisi Mmax.
Adi (nm) Ad1 (nm)

Azo 390 Hidrazo /H 508
N HO N O\

\\\ 422 . 510
o)

O O

Cizelge 2.2°de de goriildiigi gibi -N=N- baginda bir uzama -C-N baginda ise bir
kisalma meydana gelmektedir. C-O bag uzunlugu, karbonil grubunun bag uzunlugu
1,21 A° degerine olduk¢a yakindir. Bu durum hidrazon yapisini desteklemektedir
(Monahan ve Flannery, 1972).

Cizelge 2.2 1-(p-Nitrofenilazo)-2-naftol boyarmaddesinin bag uzunluk degerleri

Bag tiirleri Deneysel deger Teorik deger
N=N 1,34 A° 1,25 A°
C-N 1,33 A° 1,43 A°
C-O 1,26 A° 1,43 A°

Monosiibstitiie azo bilesiklerinde, bagli grubun elektron verme kuvvetine gore
sogurma uzun dalga boyuna kaymakta, yapidaki diger aromatik halkaya da elektron
cekici grubun baglanmasi durumunda bu kayma daha da artmaktadir. Ayrica ayni
halkadaki elektron verici grup sayisinin artmasi halinde sogurma daha uzun dalga
boyuna kaymaktadir (Giir, 2004). Sekil 2.11’deki monoazo bilesigi 392 nm de, Sekil

2.12’deki monoazo bilesigi 403 nm de gozlenir.



26

o

N OH

CH
Sekil 2.11 Monoazo bilesigi

/CI
< > CH
O.N 3
2 N\
N

OH

3

CH
Sekil 2.12 Monoazo bilesigi
Sekil 2.13 ve Sekil 2.14’deki bisazo ve trisazo bilesiklerinin UV-VIS

3

spektrumlarina bakildiginda bisazo bilesiginin Amax degeri 578 nm’de gozlenirken,
trisazo bilesiginin Amax degeri 610 nm’de gozlenmistir. Bu durum yapidaki azo grubu

sayist arttikca Amax degerlerinin uzun dalga boyuna kaydigini gostermektedir (Omura,

1993).
NaO,S
N
™0
N N
N
SO,Na O SO Na

Sekil 2.13 Bisazo bilesigi
NaO,S
N
*SA"s
N N
\ t
Q"

SO.Na O N\

Sekil 2.14 Trisazo bilesigi

N SO.Na
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Sekil 2.15’deki 0,0’-dihidroksiazo ligandi ve Sekil 2.9°daki metal kompleksleri
DMF iginde 488-324 nm araliginda giiglii bir sogurma gostermektedir. Bu ligandlarin
komplekslerinde (Co, Ni, Zn, Cu) sogurma pikleri uzun dalga boyuna kaymakta olup,

80 nm’lik bir batokromik kayma gozlenmistir (Erdem ve ark, 2007).
OH

NN

N

NO,

Sekil 2.15 0,0"-Dihidroksiazo ligandi

Sekil 2.10’daki o0,0'-dihidroksiazo metal komplekslerinde krom ve kobalt
komplekslerinin maksimum sogurma degerleri monoazo baslangic maddesinin sogurma
degerinden 40 nm’lik bir batokromik kayma gosterirken, demir kompleksinin sogurma
degeri baglangic maddesinin sogurma degeri ile benzer oldugu gorilmiistiir
(Kocaokutgen ve Erdem, 2005).

Sekil 2.16’daki 1-fenilazo-2,8-dihidroksinaftalinin UV-VIS spektrumunda 402
nm ve 510 nm’de iki maksimum sogurma goézlenmektedir. Bu azo-hidrazon tautomer
yapisindan, kinon hidrazon seklinin daha baskin oldugunu goéstermektedir (Saad,
Hamed ve El-Faham, 1996).

Sekil 2.16 1-Fenilazo-2,8-dihidroksinaftalin

Sekil 2.8’deki 1-fenilazo-2,3-dihidroksinaftalinin etanol igerisinde hidrazon
yapis1 475 ppm’de sogurma gosterirken, azo seklinin ise 30-40 nm kisa dalga boyunda
sogurma yaptig1 goriilmistiir (Saad, Hamed ve El-Faham, 1996).

Sekil 2.17°de 4-fenilazo-1-naftol boyarmaddesinin azo ve hidrazon tautomer
dengesi goriilmektedir. Azo tautomeri Amax 410 nm’de sar1 renkli gézlenirken, hidrazon

tautomeri Amax 480 Nm’de turuncu renkte gozlenmistir (Hunger, 2003)
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Azo Hidrazon

Sekil 2.17 4-Fenilazo-1-naftol boyarmaddesinin azo ve hidrazon tautomer dengesi

2.2.3. Cekirdek Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopi teknigi azo boyarmaddelerinin
yapilariin belirlenmesinde en uygun bilgileri vermekte olup, 'H-NMR teknigi ile
yapidaki hidrojenlerin tiirleri, yerleri ve sayilar1 hakkinda bilgi edinilerek yapinin
aydinlatilmas1 miimkiindiir.

Orto yerinde hidroksil grubu bulunduran o-hidroksiazo bilesikleri, molekiil ici
hidrojen bag1 yaptiklarindan —OH piki 10-14 ppm bolgesine kaymaktadir. Yapilan bir
calismada —OH pikleri bagh gruplara gore 12,30-15,00 ppm bélgesinde belirlenmis
olup, bu pikler D,O ¢ozeltisi ilave edildikten sonra kaybolmaktadir (Olivery ve ark,
1989; Erdik, 1993; Kocaokutgen, 1995). Bu piklerin kaybolmasi yapida azo-hidrazon
tautomer yapisindan kaynaklanan —NH/OH olmasindan, molekiil i¢i hidrojen
baglarindan ve birbirleriyle olan etkilesimlerinden kaynaklanan piklerin varligim
gostermektdir. Azo azotuyla molekiill i¢i hidrojen bagi iceren naftol tiirevi
boyarmaddelerde azo-hidrazon dengesi olmasi sebebi ile —OH’daki H atomu -N=N-
azot atomu flizerine go¢mekte ve —NH piki sekline doniiserek, 16,5 ppm’e kadar
kaymaktadir (Shuhaibar ve Pasch, 1991).

Sekil 2.18’deki ¢ikis maddelerinden olan 2,3-dihidroksinaftalinin hidrojen
atomlarinin kimyasal kayma degerleri ile 1-fenilazo-2,3-dihidroksinaftalinin hidrojen
atomlarinin kimyasal kayma degerleri Cizelge 2.3’de goriilmektedir (Saad, Hamed ve
El-Faham, 1996).
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15 16
HO. . 3,OH " n HO. , s OH
N\ i
13 12 N 4

1 4
9 10 9 10
7 6 7 6
2,3-Dihidroksinaftalin (1) 1-Fenilazo-2,3-dihidroksinaftalin (2)

Sekil 2.18 Dihidroksinaftalin boyarmaddeleri

Cizelge 2.3 DMSO-ds igerisinde cekilen dihidroksinaftalin boyarmaddelerinin *H-NMR

degerleri
Bilesik | H1 |H2 |H3|H4 |H5 |H6 |H7 |H8 | OH H12,16 | H13,14,15
1 703|- |- |7,03(710|753|753|710]8,60() |- -
2 - - |- 704720733750 758]|11,90(9) | 8,30 7,41-7,37
g ; genis

Sekil 2.19°daki 1-fenilazo-2,4-dihidroksinaftalinin  *H-NMR  spektrumu
incelendiginde 12,05 ppm’de azo-hidrazon tautomerizmi igeren hidroksil grubuna ait
hidrojen atomu oldugu goriilmiistiir. Azo-hidrazon dengesi olmasi sebebi ile -OH’daki
hidrojen atomu -N=N- azot atomu flizerine gocerek —NH piki sekline doniistip 16,18
ppm’de gozlenmistir.

BC-NMR ile birlikte *N-NMR spektroskopi teknigi, azo-hidrazon tautomerlerinin
belirlenmesinde oldukg¢a yararlidir (Ertan ve Giirkan, 1996; Lycka ve ark, 1998). 1-
Fenilazo-2,4-dihidroksinaftalinin  **C-NMR  spektrumu incelendiginde hidrazon
yapisindaki karbonil grubuna ait olan pik 179,76 ppm’de gozlenmistir. >N-NMR
spektrumu incelendiginde ise hidrazon yapisindaki N, atomuna ait pik -197,9 ppm’de
gozlenirken, Ny atomuna ait pik ise -20,1 ppm’de gozlenmistir (Lcyka ve ark, 2000).
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Azo Hidrazon
Sekil 2.19 1-Fenilazo-2,4-dihidroksinaftalin azo boyarmaddesinin azo-hidrazon
tautomer dengesi

Sekil 2.20°deki 1-(2-Hidroksifenilazo)-2-naftol azo boyarmaddesinin azo-hidrazon
tautomer yapilart >N-NMR spektroskopi teknigi ile calisiimis ve azo-hidrazon tautomer
yapilarina ait >N kimyasal kayma degerleri oldukga farkli bulunmustur. Azo yapisinda
N, atomuna ait pik 69 ppm’de gozlenirken, N atomuna ait pik 127 ppm’de gozlenmistir.
Hidrazon yapisinda ise N, atomu -205 ppm’e kayarken, N, atomu -17 ppm’e kaymistir
(Lycka ve Machacek, 1986).

Azo Hidrazon

Sekil 2.20 1-(2-Hidroksifenilazo)-2-naftol boyarmaddesinin azo-hidrazon tautomerleri
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Boyarmaddelerin eldesinde; 2-hidroksianilin  (Merck, %99), 2-hidroksi-5-
nitroanilin  (Acros, %99), 2-hidroksi-5-kloranilin (Aldrich, %97), sodyum nitrit
(Horasan kimya, %99), derisik hidroklorik asit (Tekkim, 9%32), amonyum
hekzaflorofosfat (Merck, %98), 2,3-dihidroksinaftalin (Merck, >%97), sodyum asetat
(Emir kimya, %99,5), metanol (Merck, >%99,5), ¢6ziicii olarakta dimetilformamit
(Merck, >%99,5) kullanild1.

Monoazo ve bisazo boyarmaddelerin komplekslerinin eldesinde demir(l1)kloriir
hekzahidrat (Merck, %99) ve sodyum kloriir (Merck, %99,5) kullanildi.

Saflastirma islemlerinde, dimetilformamit (Merck, >%99,5), metanol (Merck,
>%099,5) ve saf su kullanildu.

Spektroskopik calismalarda; dimetilformamit (Merck, >%99,5), CDCl; (Merck,
%99,8), doterodimetilsiilfoksit (Merck, %99,8), dotero su (Merck, %99) kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Erime noktasini belirlemek amaciyla GALLENKAMP elektrotermal, dijital

gostergeli erime noktasi cihazi kullanildi.

e Kompleksler igin termik analiz c¢alismalarinda DIAMOND marka TG/DTA
termik analizorlii termik analiz cihazi kullanildi.

e Komplekslerin manyetik Ol¢timleri MXI model SHERWOOD SCIENTIFIC
manyetik duyarhlik terazisiyle yapildi.

e Boyarmadde ve komplekslerin IR spektrumlari THERMO SCIENTIFIC
NICOLET 6700 markal: spektrofotometresinde alindi.

e Boyarmadde ve komplekslerin UV-VIS spektrumlart UNICAM UV2 UV/VIS
spektrofotometresinde alindi.

e Boyarmaddelerin 'H-NMR spektrumlari VARIAN MERCURY adli 200
MHz’lik spektrofotometre ile kaydedildi.

e Boyarmadde ve komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) ODTU

Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapildi.
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3.2. Elde Calismalar:
3.2.1. 2-Hidroksi-5-nitroanilinin Diazolanmasi (I)

2-Hidroksi-5-nitroanilin (2 g ; 1,29.10 mol), 52 ml saf su ve derisik hidroklorik
asit (5,2 ml ; 5,6.10 mol) ¢6zeltisinde ¢oziilerek 0-5°C’a kadar sogutuldu. NaNO; (0,89
g, 1,29.10'2 mol) 3,22 ml saf suda ¢oziilerek 0-5°C’a kadar sogutulduktan sonra 2-
hidroksi-5-nitrobenzendiazonyum kloriir ¢ozeltisine karistirilarak damla damla soguk
ortamda ilave edildi. Diazolamanin tamamlanip tamamlanmadigi doygun sodyum
iyodiir ¢ozeltisi ile kontrol edildikten sonra, 30 dk daha karistirilarak diazolama iglemi
gerceklestirildi. Meydana gelen sari renkli ¢okelekler 0-5°C’de siiziilerek, Once
sogutulmus saf su ile daha sonra metanol ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu.
(Law ve ark, 1993; Ozkinali, 2002). Verim: %92 EN: 96-98°C

0O
O NaNoO, J
H ClI + -
NH2 5 > ——N=—=NCI
/ 0-5C
NO, NO,

OH

N=7=NCI

/
NO,

3.2.2. 2-Hidroksi-5-kloranilinin Diazolanmasi (II)

2-Hidroksi-5-kloranilin (2 g ; 1,39.102 mol), | nolu bilesigin diazolanmasinda
uygulanan ydntemle diazolandirildi. (Law ve ark, 1993; Ozkinali, 2002). Verim: %58
EN: 97-100°C (98-102°C)

OH
NaNO, OH+
H ClI -
NH, 5 > N=—= NCI
0-5C

/
Cl Cl
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3.2.3. 2-Hidroksianilinin Diazolanmasi (IIT)

2-Hidroksianilin (2 g ; 1,83.102 mol), I nolu bilesigin diazolanmasinda uygulanan
yontemle diazolandirildi. Ancak olusan diazonyum tuzu kendiliginden ¢okmedigi igin
NH4PFs (2,96 g : 1,82.102 mol) ile ¢oktiiriildii. (Law ve ark, 1993; Ozkinali, 2002).
(EN: 126°C)

OH
NaNO, OH+
HCl -

NH, > > N==NCI
0-5C
Cl Cl
OH OH
+ —  NH,PF, + _
N==NCI = N=NPF,
0-5C

3.2.4. 1-(2-Hidroksi-5-nitrofenildiazenil)-2,3-naftalindiol Eldesi (1V)

2-Hidroksi-5-nitrobenzendiazonyum kloriir (2 g ; 1,21.10% mol) 25 ml DMF
icerisinde ¢oziilerek iizerine 2,3-dihidroksinaftalinin (1,93 g ; 1,21.10% mol) 25 ml
DMF igindeki ¢dzeltisi 0-5°C’de karistirilarak ilave edildi. Uzerine renk degisimi olana
kadar sodyum asetat ilave edilerek 2-3 saat karistirildiktan sonra karisim buz
banyosundan ¢ikartildi. 0,2 N soguk hidroklorik asit ile ¢oktiiriilen {irlin soguk saf su ile
yikanarak etiivde 50°C’de kurutuldu. Elde edilen boyarmadde DMF/su karisiminda
saflastirildi (Ozkinali, 2002). Verim: %88 EN:>300°C

ON

Q - 05Oc Q HO OH
N_NC.|. - N\
N

o V)

3.2.5. 1-(2-Hidroksi-5-klorfenildiazenil)-2,3-naftalindiol Eldesi (V)

2-Hidroksi-5-klorbenzendiazonyum kloriir tuzundan (2 g ; 1,29.10° mol)
hareketle IV numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle elde edildi (Ozkinali,
2002). Verim: %92 EN: 242-243°C bozunarak
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OH HO. OH Cl
+ _ 0 HO OH
N==NCI 4+ O 0-5C N\ /
T N e
“ oA e

3.2.6. 1,4-Bis(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-naftalindiol Eldesi (V1)

2-Hidroksi-5-nitrobenzendiazonyum kloriir (0,5 g ; 3,03.10° mol) 25 ml DMF
igerisinde ¢oziilerek {izerine 1-(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,98
g ; 3,03.10° mol) 25 ml DMF icindeki ¢ozeltisi 0-5°C’de karistirilarak ilave edildi.
Uzerine renk degisimi olana kadar sodyum asetat ilave edildi ve 2-3 saat karistirildiktan
sonra karigim buz banyosundan ¢ikartildi. 0,2 N soguk hidroklorik asit ile ¢oktiiriilen
irtin soguk saf su ile yikanarak etiivde 50°C’de kurutuldu. Elde edilen boyarmadde
DMF/su karisiminda saflagtirildi. Verim: %87 EN: >300°C

3.2.7. 1-(2-Hidroksi-5-nitrofenilazo)-4-(2-hidroksi-5-klorfenilazo)]-2,3-naftalindiol
Eldesi (VII)
2-Hidroksi-5-klorbenzendiazonyum kloriir tuzunun (0,78 g ; 5,14.10° mol) 1-(2-
hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (1,67 g ; 5,14.10° mol) boyarmaddesine
kenetleme islemi VI numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle gergeklestirildi
ve saflastirildi. Verim: %63 EN: >300°C
O,N
OH |ON

HO P cl
OH N\ HO OH
sl Sote | N
N==NCI + OH N O N/ H, O

HO
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3.2.8. 1-(2-Hidroksi-5-nitrofenilazo)-4-(2-hidroksifenilazo)-2,3-naftalindiol Eldesi
(VI)

2-Hidroksibenzendiazonyum hekzaflorofosfat tuzu elde edildigi zaman siizme
islemi gergeklestirilmeden tekrar DMF igerisinde c¢oziilerek  1-(2-hidroksi-5-
nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,79 g ; 2,43.10° mol) boyarmaddesine kenetleme
islemi VI numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle gerceklestirildi ve

saflagtirlldi. Verim: %37 EN: 274-275°C

@m@\¢m®N‘©M

3.2.9. 1-(2-Hidroksi-5-klorfenilazo)-4-(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-naftalindiol
Eldesi (1X)

2-Hidroksi-5-nitrobenzendiazonyum kloriir tuzunun (0,77 g ; 4,66.10 mol) 1-(2-
hidroksi-5-klorfenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (1,46 g ; 4,66.10° mol) boyarmaddesine

kenetleme islemi VI numarah bilesigin eldesinde uygulanan yontemle gergeklestirildi
ve saﬂastlrlldl. Verim: %59 EN: 295-296°C

OH
+
osc N\
N—NCI+ I\\ :‘ 05H,0

3.2.10. 1,4-Bis(2-hidroksi-5-klorfenilazo)-2,3-naftalindiol Eldesi (X)
2-Hidroksi-5-klorbenzendiazonyum kloriir tuzunun (0,46 g ; 3,03.10° mol) 1-(2-
hidroksi-5-klorfenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,95 g ; 3,03.10° mol) boyarmaddesine

NO,

kenetleme islemi VI numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle gerceklestirildi

ve saflastirildi. Verim: %48 EN: 283-285°C

OH Cl cl
SR et PR
O O HO
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3.2.11. 1-(2-Hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin Boyarmaddesinin 1:2
Demir Kompleksinin {Sodyum bis[1-(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-
dihidroksinaftalin]ferrat(111)5,5su} Eldesi (XI)

1-(2-Hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,2 g ; 6,15.10 mol) 20 ml
DMF igerisinde ¢oziilerek igerisine demir(Il)kloriir hekzahidrat (0,083 g ; 3,07.10™
mol) ve sodyum asetat (0,051 g ; 6,15.10” mol) ilave edildi. Karisim bir gece geri
sogutucu altinda kaynadiktan sonra, buzlu doygun tuz c¢ozeltisine ilave edilip
coktiiriildi, stiziildi ve saf su ile 5-6 kez yikandiktan sonra etiivde 50°C’de kurutuldu
Verim: %37 EN: >300°C

NO,
HO OH
2 N\ +FeCl,.6H, 0 C / 55H. O
N — > Na Fe T
OH + NaCl O\

3.2.12. 1-(2-Hidroksi-5-klorfenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin Boyarmaddesinin 1:2
Demir Kompleksinin {Sodyum bis[1-(2-hidroksi-5-klorfenilazo)-2,3-
dihidroksinaftalin]ferrat(111)3,5su} Eldesi (XI1)

Xl numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle 1-(2-hidroksi-5-
klorfenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,2 g ; 6,35.10* mol) boyarmaddesinin demir
kompleksi elde edildi. Verim: %39 EN: >300°C



Qx\
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_+FeCl;.6H, ¢ FeCl,.6H, 0O
+ NaCI

Na

Cl

HO

35H,0

3.2.13. 1,4-Bis(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin Boyarmaddesinin

1:2 Demir

dihidroksinaftalin]ferrat(l111)4su} Eldesi (XI11)

O

2

2

Kompleksinin  {Sodyum bis[1,4-di(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)-2,3-

Xl numarali bilesigin eldesinde uygulanan yontemle 1,4-bis(2-hidroksi-5-
nitrofenilazo)-2,3-dihidroksinaftalin (0,2 g ; 4,08.10* mol) boyarmaddesinin demir
kompleksi elde edildi. Verim: %40 EN: >300°C

OH

OH

N HO N
?} \N —N/nﬁ

+ FeCl; .6H,0
_—

NO,

Na
+ NaCl

4H,0
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3.2.14. 1-(2-Hidroksi-5-nitrofenilazo)-4-(2-hidroksi-5-klorfenilazo)]-2,3-dihidroksi
naftalin Boyarmaddesinin 1:2 Demir Kompleksinin {Sodyum bis[1-(2-hidroksi-5-
nitrofenilazo)-4-(2-hidroksi-5-klorfenilazo)]-2,3-dihidr