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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SCHIFF BAZI iCEREN BAZI AZO BOYARMADDELERIN SENTEZI VE
SPEKTROSKOPIiK OZELLIKLERI

Ramazan TURGUT

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mustafa CENGIiZ

Bu c¢alismada, asetofenon ile 4-nitroanilinin kenetlenmesi sonucu 4-nitro-N-(1-
feniletiliden)anilin  bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesik ile siibstitiie
anilinlerden olusan diazonyum tuzlarinin kenetlenmereaksiyonu sonucunda ise
strastyla 4-Nitro-2-(fenildiazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin, 0-,m-,p-4-nitro-2-
((nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin, o-,m-,p-4-Nitro-2-((klorfenil)diazenil)-
N-(1-feniletillidin)anilin, o-,m-,p-4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(tolildiazenil) anilin,
o-,m-,p-2-((metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin) anilin olmak tizere 13
yeni azo boyarmadde sentezlenmistir

Sentezlenen azo boyarmaddeler element analizi, FT-IR ve 'H-NMR gibi spektral
yontemlerle karakterize edilmis ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar: lizerine
degisik ¢oziicii, asit ve baz etkileri incelenmistir.

Inceleme sonucundaabsorpsiyon spektrumlarma bakildiginda maksimum pikleri
simetrik olup omuzlanmalar fazla gozlenmemektedir. Buda bize elde edilen
bilesiklerin ¢ok fazla tautomer karisimi seklinde olmayip tek formda olduklarini
gostermektedir. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 {izerine ¢oziicii etkisi
incelendiginde sentezlenen bilesiklerin tiimiinde DMSO ve DMF i¢inde batokromik
kaymanin oldugu gozlenmistir. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 lizerine asit-
baz etkisi incelendiginde ise, bazi bilesiklerin asidik ve bazik ¢ozeltilerinde
batokromik kaymalarin oldugu go6zlenmistir. Ancak gozlenen bu batokromik
kaymalarin bir iyon olusumuna sebep olmadig1 sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Azo boyarmadde, Azo kenetlenme reaksiyonu, Heterosiklik

bilesikler, Diazo kenetlenme reaksiyonu, Disazo boyarmaddeleri

2013, 91 sayfa
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS OF AZO DYES CONTAINING SCHIFF BASES AND
SPECTROSCOPIC FEATURES

Ramazan TURGUT

Suleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa CENGIiZ

In this thesis study, 4-nitro-N-(1-phenylethylidene)aniline compound was
synthesized by coupling acetophenone with 4-nitroaniline.  Then 4-Nitro2-
(phenyldiazenyl)-N-(1-phenylethylidene) aniline, o0-,m-,p-4-nitro-2-((nitrophenyl)
diazenil)-N-(1-phenylethylidene) aniline, o-,m-,p-4-Nitro-2-((klorfenil)diazenil)-N-
(1-fenilethylidene) aniline, o-,m-,p-4-Nitro-N-(1-phenylethylidene)-2-(tolildiazenil)
aniline, o-,m-,p-2-((metoksiphenyl)diazenil)-4-nitro-N-(1-phenyletillidin) aniline 13
new azo dyes synthesized by coupling 4-nitro-N-(1-phenylethylidene) aniline with
diazonium salts that was obtained subtitue anilines.

The synthesized heterocyclic azo dyes were characterized by elemental analysis and
spectral methods such as FT-IR ve 'H-NMR and was investigated different solvents
and effects of acids and bases upon the absorption spectra of the visible region.

When we look absorption spectra of dyes, maximum peaks are symmetricals and
there are some shoulder but not a lots. This shows that there arent’t lots tautomerical
form. When we investigate solvent effect upon absorption spectra of compounds,
DMF and DMSO show bathochromic shift. And also when we investigate acid and
base effect upon absorption spectra of compounds, some compounds show
bahhochromic shift in acidic and basic solutions. However; bathochromic shifts that
are observed, we can be said that it don’t lead to the forming of an ion.

KeyWords: Azo dye, Azo coupling reaction, Heterocyclic compunds, Diazo
coupling reaction, Disazo dyes

2013, 91 pages
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1. GIRIS

IIk ¢aglardan beri insanlar gevresini giizellestirmeye ve korumaya caligmustir.
Milattan 6nce zamanlarda dahi insanlar siisleme i¢giidiisii nedeniyle dogadan birgok
boya ve boyarmadde elde etmistir. Fransa ve Ispanya’da Milattan 6nce bulunan

magara duvarlarindaki resimler ve esyalar bunlara 6rnektir.

Boyarmaddelerin ilk olarak siislemede, ¢anak-¢omlek yapiminda ve fresk (Islak kireg
siva listline, ezildikten sonra su ya da su - kire¢ bilesimi bir baglayici ile karistirilan
pigmentlerle yapilan resim) yapiminda kullanildig1 tahmin ediliyor. insan hayatinda
ve kimyada 6nemli bir yere sahip olan boyarmaddeler teknolojideki yeni kullanim

alanlar1 ile boyama ve siislemede kullanilir.

Boyama, kumas, elyaf, deri ve kagit gibi cisimlerin renklendirilmesi, boyarmadde ise
bir tekstil lirtiniiniin kalic1 olarak renklendirilmesinde kullanilan maddelere denir.
Boyama, ¢o6zeltideki bir boyarmaddenin tekstil malzemesine taginmasi sonucu
gergeklesir. insanlar dogal elyaf olan yiin gibi tekstil malzemelerini ilk ¢aglardan bu
yana boyamaktadirlar. Kullanilan dogal boyarmaddeler bitkilerden, hayvanlardan ve

topraktan elde edilmektedir.

Azo boyarmaddeler, organik bilesiklerin 6nemli bir smifin1 olusturmaktadir. Bu azo
bilesikleri ve azo benzen tiirevleri degisik 6zelliklerinden dolay1 endiistrinin bir¢ok
alanlaninda kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarindan en c¢ok bilineni ve son
yillarda en c¢ok konusulan ve tartisilami boyama 06zelliginden dolay1r tekstil
endiistrisinde kullanimidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan mevcut ticari boyalarin
yaklasik % 50 sini azo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Azo boyarmaddeleri boyama
gliclerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, ¢ok
genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi haslik 6zellikleri gostermeleri sebebiyle daha

cok tercih edilir (Gordon, 1983).

Azo boyarmaddeler tekstil endiistrisinden baska bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Renk
ozelligi, kararlilig1 ve degisik metal iyonlarma karsi seciciligi gibi 6zelliklerinden
dolay1 analitik ve anorganik kimyada sikca kullanilmaktadir. Yine azo benzen

tiirevleri miirekkep piiskiirtmeli yazicilarda, yiyeceklerde renk ajanlar1 olarak,
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elektrooptik cihazlarda, farmakolojik ve mikrobiyolojik 6zelliklerinden dolay: tipta

ve biyolojide sikca kullanilmaktadir (Demirgali, A., 2006).

Cok biiyiik bir endiistriyel oneme sahip olan azo boyarmaddeleri, ayrica bir¢ok
kimyasal arasgtrma alaninda da kullanilmaktadir. Bilindigi gibi, aymi tiir
molekiillerde, siibstitiie gruplarin molekiillerdeki yerleri ve tiirlerinin degismesi
farkli fiziksel ve kimyasal Ozellikteki yeni tip molekiillerin olusmasma neden

olmaktadir (Albayrak, C., 2008).

Ozellikle son yillarda diinya elyaf {iretiminin biiyiik bir bdliimiinii poliester elyafin
olusturmasi poliester elyaf boyamada kullanilan yeni dispers azo boyarmaddelerin
sentezini giindeme getirmistir. Bu amagla ¢ok sayida boyarmadde elde edilmistir.
Ancak sentezlenen bu boyarmaddelerin ¢ogunlugu karbosiklik diazo ve kenetlenme
bileseni icermektedir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk renkler
vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha parlak

renkler elde edilmesiyle giderilmistir (Demirgali, A., 2006).

Literatiirde pirazol tlirevi olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama
ozellikleriyle ilgili son yillarda bir¢ok caligmalara rastlanmaktadir (Karci 2005;
Hanna vd., 1992). Sabnis ve arkadaslar1 2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol tipinde
dort ayr1 heterosiklik kenetlenme bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin
poliester elyaf iizerine iyi sonuglar verdigini belirtmislerdir (Sabnis ve Rangnekar,
1990). S-aminopirazoller, bir¢ok polisiibstitiie bilesigin sentezlenmesinde baslangic
maddesi olarak kullanilir (Abdel-Latif vd., 1999; Elagamey ve Taweel, 1991). 4-
Arilazo-5-aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarmin nitril grubu iceren aktif metilen
bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tiirevleriyle halka kapanmas1
reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho, 2005; Tsai ve Wang, 2005).
Ayrica, S5-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldugu ic¢in diazolanip yeniden
aktif metilen bilesiklerine kenetlenebilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar dikkate
alindiginda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin iyi hashik 6zellikleri gosterdikleri

goriilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci; literatiire yeni bilesikler kazandirmak ve bu bilesiklerin renk

ile kimyasal yapis1 arasindaki iliskinin anlasilmasina katkida bulunmaktir. Azo

2



yapilarin boyarmadde endiistrisine getirdigi avantajlar goéz Oniine alindiginda
sentezledigimiz bu boyarmaddelerin literatiire ve boyarmadde endiistrisine katkida
bulunacagi diisiiniilmektedir. ~Sentezlenen bilesiklerin  yapilar1  spektrospik

yontemlerle ve elemental analizleriyle aydmlatilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Renklendiriciler

Is1g1n cisimlere garptiktan sonra goziimiizde biraktig1 etkiye renk denir. Renk, 15181n
degisik dalga boylarmin goziin retinasina ulagmasi ile ortaya ¢ikan bir algilamadir.
Bu algilama, 1518in maddeler iizerine ¢arpmasi ve kismen sogurulup kismen
yansimasi nedeniyle c¢esitlilik gosterir ki bunlar renk tonu veya renk olarak

adlandirilir.

Renkli organik bilesikler incelendiginde, goriiniir bolgedeki isinlarin enerjisine
uygun bir 15181 absorpsiyonu ile elektronlar1 uyarilabilen bilesikler oldugu goriiliir.
Bir madde kendine has dalga boyu araliginda gonderilen 15181 absorpladiginda,
gozlenen renk, absorplanan dalga boyunun tamamlayici rengidir ve ancak
elektromanyetik spektrumun goziimiiziin duyarli oldugu 360-780 nm araligindaki
1s1ma bolgesine denk geliyorsa goriilebilir. Teorik olarak bu alan 380-720 nm aralig1
olarak alinir. Tamamlayict renk gelen 1s1min absorpsiyon sonrasi geriye kalan (opak

ise yanstyan ya da gecirgen ise gegen) dalga boylarmna karsilik gelir (Kose, B., 2009).

Cizelge 2.1.Goriiniirbolge spektrumunda renkler

Dalga Tamamlayici ‘
boyu Renk Renk 1A -
(nm)
400-435 Mor Yesilimsi sar1 | |
435-480 Mavi Sari { G
480-490 | Yesilimsi mavi Turuncu i
490-500 | Mavimsi yesil Kirmizi ) \
500-560 Yesil Pembe \
560-580 | Sarimsi Yesil Mor \ Jo
580-595 Sar1 Mavi u o
595-605 Turuncu Yesilimsi mavi B
605-750 Kirmiz1 Mavimsi yesil

Bir bilesigin renkli olmasini saglayan faktorleri ti¢ grupta incelemek miimkiindiir;
1) Molekiilde yeterli miktarda m bag1 olmasi gereklidir. Yeterli miktarda n bag1 yok
ise bilesik UV bolgesinde absorpsiyon yapar ve renkli olarak géziikmez.



2) Molekiilde konjuge ¢ift baglarin varligi renkliligi saglayabilir. Delokalizasyon
sayesinde elektronun  bag orbitalinden n* anti bag orbitaline ge¢mesi igin gerekli
enerji oldukca azalir ve bu da se¢imli absorpsiyonun UV bdlgesinden goriiniir
bolgeye kaymasini saglar.

3) Molekiilde kromofor ve oksokromofor gruplarin varlhigi renkliligi saglayan

unsurlardir (Kose, B., 2009).

Organik bilesiklerin yapisinda C=0, NO,, N=N, N=0O, C=C gibi gruplarin bir ya da
birkaginin bulunmasi halinde bilesikler renkli goriiniir. 360-780 nm arasinda
absorpsiyon yapan ve renklilie yol acan bu tiir gruplara kromofor adi verilir.
Kromofor gruplara 6rnek olarak -N=N-, -C=0, Etilen, NO,, -C=NH, Nitrozo,-C=S-
verilebilir. Renk artiric1 gruplara oksokrom grup denir. -NH,,-OH,-OCH3,-SO3H,-O-
CesHs gibi gruplar oksokrom gruplara ornek verilebilir. Oksokrom (renk artirici)
gruplar1 tasiyan bilesiklere kromojen denir (Zollinger, H., 1991). Ornek tirozin’in

yapisi (Sekil 2.1 ve Sekil 2.2).

Kromofor

|

OH
NH,

|

Oksokrom

Sekil 2.1. Tirozin yapisi

0 COHD Oksokrom

Kromofor

Sekil 2.2. p-hidroksiazobenzenin yapisi
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Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilir. Bu terimler
arasindaki fark cok net olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu olarak
da kabul edilmektedir. Pigmentler, uygulandiklari ortamda hi¢ ¢O6ziinmeyen
bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle
baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢c gibi c¢esitli
substratlara tamamen ya da kismen ¢6ziindiigii bir siv1 icinde uygulanir. Pigmentlerin
aksine, boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karsi 6zel bir ilgilerinin olmasi

gereklidir (P.F.Gordon., ve P. Gregory., 1983).

2.2. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin
ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi ic¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Konugma dilinde ¢ogu kez boya ve
boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullanilir. Bu iki soézciik esanlamli degildir.
Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Boya bir yiizeye
kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey,
yagin kurumasi ile oldukga kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir
boyama degil bir 6rtmedir. Boya kelimesinden sanatkar, ressam, badanaci faydalanar.
Genellikle boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler.
Uygulandiklar1 yiizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyiik
parcalar halinde uzaklastirilabilirler. Cisimlerin (kumas, elyaf) kendilerini renkli hale
getirmede uygulanan maddelere ise boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya

renkli olan madde boyarmadde degildir (Tashialan, N. Olcay., 2008).

Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine
benzemez. Genellikle c¢oOzeltiler veya silispansiyonlar halinde c¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak
cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini
yapt bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde cismin ylizeyi ile kimyasal
veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmislerdir. Boyanan yiizey kazima,
silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz

(Tashalan, N. Olcay., 2008).



Yukarida da agiklandigi gibi boya ve boyarmadde ayni kavramlar olmayip
aralarindaki tek benzerlik ikisinin de renklendirici maddeler olmasidir. Boyama
boyanin yiizeyi bir katman ile kaplanmasi s6z konusu iken boyarmadde yiizeyle bag
yapmast bu iki kavrami bu yonden aymrmaktadir. Renk cisimlerin aydinlanmasini

saglayan 1s18a bagli bir 6zelliktir.

2.3. Boya ve Boyarmaddelerin Tarihsel Akisi

Insanoglunun, ilk oncelerti, malzemeleri renklendirmede, renkli
topraklariboyarmadde olarak kullandigibilinmektedir. Insanlar tarafindan ¢izilen
resimlerde boyarmadde olarak topraklar kullanilmistir. Milattan 6nce 4000 - 1000
yillarma ait oldugu bilinen Lascaus ve Altamira (Ispanya) da bulunan magaralardaki
resimlerin  boyanmasmda renkli topraklar kullanildigibilinmektedir. Daha
sonralariganak ve c¢Omleklerin boyanmasinda ve silislenmesinde renkli topraklar
kullanilmistir. Daha sonralaribitkisel ve hayvansal kaynakliboyarmaddelerin cesitli
amaglarla kullanilmaya baslandigive kumaslarin boyanmasinda

kullanildigibilinmektedir (Kogak, G., 2011).

Bitkisel ve hayvansal kaynaklidogal boyarmaddelerin, malzemelerin boyanmasinda
kullanimiile 1ilgili ilk boyama teknigi binlerce yil 6nce Mezopotamya’da
uygulanmisve Misir’ lilar tarafindan gelistirilmistir. Bu amagla sarigicek, kok boya,
indigo gibi dogal bitkilerden elde edilen boyarmaddeler; kosnil ve purpur gibi
hayvansal kaynakliboyarmaddeler ve suda ¢oziinmeyen kursun tuzlari(sari), bakir
tuzlari(yesil ve mavi), mangan tuzlari(viyolet) anorganik pigment boyarmaddeler

olarak kullanilmistir (Kogak, G., 2011).

Cok eski zamanlarda magara duvarlarma ¢izdikleri resimler ile kendilerini ifade eden
insanlar, c¢evresindeki materyalleri siislemek icin dogal boyarmaddelerden
faydalanmistir. Dogal boyarmaddelerin pahali olmasi, az bulunmasi ve genelde
kalitelerinin diisiik olusu arastirmacilar1 bunlarin yerini alacak kaliteli, ucuz ve
potansiyel nitelikte iretilebilecek sentetik boyarmaddelerin arastirilmasina
yonlendirmistir. Ancak artan teknolojik imkanlar dogrultusunda sentetik
boyarmaddeler kesfedilmis ve dogal boyarmaddelere gore bircok avantaj icerdigi

goriilmiistiir (Kdse, B., 2009). Bunlar su sekilde 6zetlenebilir;
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1) Sentetik boyarmaddelerde renk ¢esidi olduk¢a zengindir ve istenilen rengi veren
boyarmaddelerin sentezi miimkiindiir. Oysa dogal boyarmaddeler kisitli renk
cesidine sahiptir ve yilin her doneminde rengin elde edilecegi bitkiye ulasmak
miimkiin degildir.

2) Sentetik boyarmaddelerin ¢ogunun haslik degerleri ayni rengi veren dogal
boyarmaddelere gore daha iyidir.

3) Dogal boyarmaddelerin bitkilerden ekstraksiyonu uzun siireli ve olduk¢a zahmetli
bir islemdir, bitkiden gelen safsizliklar rengi etkilemektedir.

4) Biiyiik miktarlarda ve ayn1 tonda rengin elde edilmesi sentetik boyarmaddeler ile

miimkiindiir (Kose, B., 2009).

Dogal boyarmaddelerin pahali, az ve genelde kalitelerinin diisiik olusu
arastrmacilaribunlarin - yerini alacak kaliteli, ucuz ve potansiyel nicelikte
iiretilebilecek sentetik boyarmaddelerin arastirilmasina yonlendirmistir. 18. yy’ da
dogal boyarmaddelerin oziitlenerek ayrilma tekniklerinin ve boyama ydntemlerinin
hizla gelismeye baslamasi, sentetik boyarmaddelerin endiistriyel boyutta iiretilmesine
yol a¢cmistir. Dogal boyarmaddelerin yaygin kullanildigidonemlerde aromatik
kimyasal maddelerin kaynagmikomiir katraniolusturmustur. Komiir katraninda
bulunan maddelerin kimyalarthakkinda da ¢ok az bilgi bulunmasive saf madde
olmamasi, boyarmaddenin tiirlerinin ¢ok olmamasmna neden olmustur. Ingiltere’de
kimyager Sir William Henry PERKIN toludin ile kirlenmisanilinden kinin sentezi
yaparken ilk sentetik boyarmadde olan mauve’yi 1856 yilinda kesfetmesi ile sentetik
boyarmaddelerin sentezlenmesine baglanilmistir. W. H. Perkin tarafindan tesadiifen
mor renk veren bir boyarmaddeyi kesfetmistir. W. H. Perkin, malarya hastaligma
karsiilag maddesi olan kinin maddesini sentezlemek i¢in anilin’1 potasyum dikromat
kullanarak, seyreltik siilfiirik asidin bulundugu ortamda, oksitlenme iiriinlerinden,
kinin yerine siyah bir ¢okelti ile mor renkli bir ¢6zelti olustugunu goérmiistiir. Bu sulu
¢ozeltinin ipek liflerini mordansiz olarak o zamana kadar goriilmemiscanlilikta mor
renge boyadigigézlenmistir. Perkin' in ilk sentezledigi boyarmaddeler komiir
katraniya da anilinden elde edildiginden, biitiin boyarmaddelere ilk zamanlar "anilin

boyarmaddeler" olarak tanimlanmistir (Kogak, G., 2011).

Bir azin boyarmaddesi olan Mauve’ in Perkin tarafindan bulunmas biiyiikbir siikse

yaratmig ve bircok kimyagerin, anilinden hareket ederek, boyarmaddeiiretimi ile
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ilgili arastirmalara yonlenmesine yol agmistir. Perkin' in kesfinden sonraikinci en
onemli  kesif, Ratti ve Stefen tarafindan yapilmistir.  Arastiricilar,
yapisindadiklortriazin grubu olan boyalarin seliiloz ile bazik ortamda reaksiyona
girebildigini,bu sekilde boyanin kovalent baglarla seliiloza baglandigini1 ve pamugun

dahadayanikli boyanmasini sagladigini belirlemislerdir (Kocgak, G., 2011).

1860’11 yillarda P. Griess, pirimer aromatik aminlerin diazolama ¢alismalari
sonucunda ilk azo boyarmaddesini bulmustur. 1863 yilinda ilk bazik azo
boyarmaddesi olan bismarkbraun’u Martius tarafindan kesfedilmistir.1869 yilinda
kokboyanin 6nemli boyarmaddesi olan alizarin boyarmaddesi Graebe ve Liebermann
tarafindan Almanya’da ve aym anlarda Perkin tarafindan Ingiltere’de bulunmustur.
Boyarmaddelerinin kesfi, boyarmadde ticaretinde biiyiikk bir patlamaya neden
olmustur. 1870 yilinda Baeyer indigo boyarmaddesini bulmustur. 1873 yilinda
Croissart ve Bretonniere tarafindan ilk kiikiirt boyarmaddesi bulunmustur. 1876
yilinda Witt, chrysoidin bazik boyarmaddesini sentezleyerek, ilk boyarmadde
teorisini de ortaya koymustur. 1894 yilindan sonra Almanya boya endiistrisi
sistematik arastrrmalara girerek 1897 yilinda endistriyel olarak, indigo
boyarmaddesini liretmeye baslamistir. Bu gelismeler giiniimiize kadar siirmiis olup

halen devam etmektedir (Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998).

XIX. Yiizyilin ikinci yarisinda bir yandan yeni boyarmaddeler bulunurken 6teyandan
bitkilerdeki boyarmaddelerin sentezi gerceklesmistir. Boyarmaddelerin biiyiik
miktarlarda ve ucuz olarak sentezi XIX. yiizyilin sonunda dogal boyamacilig1 biiyiik
Olciide ortadan kaldirmistir. Son 130 yilda milyonlarca sentetik boyarmadde iiretimi

gergeklestirilmistir (Erener, A., 2011).

Cagimizda yeni boyarmadde sentezleri yapilmakta ve bunlarin teknolojik
iretimlerine dogru gidilmektedir. Bitkisel kaynakli boyarmaddelerin iiretimi ve
tilketimi, cagimizda tamamen ortadan kalkmis olmasina karsin, mineral yapili
pigment boyarmaddeler hala yagli boya, vernik ve kagit boyamaciliginda
kullanilmaktadir. Organik sentetik boyarmaddelerin, bitkisel ve hayvansal kaynakli
dogal boyarmaddelerin yerlerini aldig1 belirtilmektedir (Kurbanova ve ark., 1998;

Seventekin, 1998).



Tirkiye'de boya sanayisinin gelisimi ordunun ihtiyaci olan haki (yesile ¢alan toprak
rengi) renkli boyanimn iiretimi ile baglamistir. Stimerbank tarafindan yapilan oneriler
1s1¢inda Karabiik Demir Celik Fabrikalarinda bir tesis kurulmus, bu tesiste fabrikanin
yan Uriinlerinden olan 'Antrasen' adli maddenin eritilmesi sonucu elde edilen
"Karabiik Hakisi" ad1 ile boyarmadde tiretimi ilk kez 1943 yilinda gerceklestirilmistir
(Karakus M., 1996). Bilinen en eski boyarmaddeler indigofera bitkilerinden elde

edilen alizarin, topraktan elde edilen krom saris1 vs. dir.

2.4. Boyarmaddelerin Simiflandirilmalar

Boyarmaddeler; boyama 6zellikleri, ¢oziiniirliik, kullanilis yerleri ve kimyasal yap1
gibi ¢esitli ozellillerine gore smiflandirilir. Bu 6zelliklerin bazilar1 asagida boliimler

halinde sunulmustur (Baser,1990; Ozcan, 1984).

2.4.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

1) Suda c¢oOziinen boyarmaddeler: Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyarmadde sentezinde baslangic maddeleri iyonik grup
icermelidir. Suda ¢6zlinebilen boyarmaddeler tuz teskil eden grubun karakterine gore

iice ayrilir:

a) Anyonik suda ¢0ziinen boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en c¢ok
siilfonik (SOj3"), kismende karboksilik (COQ") asitlerin sodyum tuzlarmi igerirler

(SO3Na ve COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan grup
olarak bir bazik (-NH;) grup asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (COOH gibi) kullanilabilir.

c) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Molekiil icinde -NH; ve -COOH gibi hem

asidik hem de bazik merkezler bulunur. Bu gruplar i¢ tuz olusumuyla ¢ozlinlrligi

saglanir.
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2) Suda ¢ozlinmeyen boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda

cOziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

a) Substratta c¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢ok ince silispansiyonlar halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf {izerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu

siifa girer.

b) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddeler her tiir
organik ¢oziicii i¢inde ¢oziinebilen maddeler olduklarindan solvent boyarmaddeler

olarak da adlandirilirlar ve ylizeye bir sprey yardimi ile uygulanirlar.

c) Gegici ¢Oziniirligli olan boyarmaddeler: Bu gruptaki boyarmaddeler c¢esitli
indirgen maddelerle ¢6ziiniir hale getirilir ve substrata uygulanir. Uygulama
sonrasinda yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen formlara doniistiiriiliirler. Kiipe ve

siilfiir boyarmaddeleri bu guruba dahildir.

¢) Polikondensasyon boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle

kondenseolarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

d) Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler: ki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu smifa girerler. Bunlar suda
coziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu gruba

girerler.

2.4.2. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Genellikle boyacilar, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi yontemle
elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle boyarmaddeler uygulanan yontemlere

gore asagidaki sekilde smiflandirilmistir ( Kurbanova, 1998).

a) Bazik (katyonik) boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddelerin yapilarindaki bazik
merkezler (N,S iceren gruplar) ortamdaki asit dolayisi ile tuzlar1 seklinde bulunur.

Organik bazlarin hidro kloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
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tasirlar. Baslica poliakrilonitril olmak {izere yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda

kullanilirlar. Isik ve yikama hasliklar: diistiktiir.

b) Asidik (anyonik) boyarmaddeler: Molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit
grubu (SOs;H) veya karboksilik asit (COOH) grubu igerirler. Yiin, ipek, poliamit,
katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin

boyanmasinda kullanilir.

c) Direkt boyarmaddeler: Kimyasal yapilarma gére mono, dis- veya poliazo
bilesikleridir. Yapilar1 siilfo ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir. Bu
boyarmaddeler suda ¢éziinen boyarmaddeler olup, seliilozik elyafi, notral veya bazik

ortamda bir elektrolit beraberinde kaynama sicakliginda boyarlar.

¢) Mordan boyarmaddeler: Mordan sézciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde
veya bilesim demektir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu gruba girer. Asidik
ve bazik fonksiyonel grup igerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler

olustururlar.

d) Reaktif boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent
bag olusturabilen reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik -elyafin
boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yilarda gelistirilen bu boyarmaddeler

ayrica yun, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar.

e) Kiipe boyarmaddeleri: Bunlar suda ¢6ziinmezler. Fakat sodyum hidroksit gibi
indirgenlerin etkisiyle suda ¢oziinebilen renksiz bilesiklere doniisiirler. Seliiloz ise bu
tesekkiil eden bilesiklere karsi alaka duyar. Yani seliilozik elyaf bu renksiz (leuko)
bilesikleri banyodan kendi iizerine ¢eker. Oksijenin etkisiyle yiikseltgenme meydana
gelir. Boylece suda ¢oziinmeyen pigmentler hasil olur ki bu da boyanin elyafta
kalmasina sebeptir. Kiipe boyarmaddeleri baslica seliilozik ve kismen de protein (yiin

vb.) elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilir.

f) Inkisaf boyarmaddeleri: Elyaf i{izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen

biitiin boyarmaddeler bu sinifa girer. Bu tip boyarmaddelerde elyafa afinitesi olan
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bilesen 6nce elyafa emdirilir, daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda

¢cOzlinmeyen hale doniistiirtiliir.

g) Metal-Kompleks boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip baz1 azo boyarmaddeleri

ile metal iyonlarmin kompleks olusturmalari ile sentezlenen boyarmaddelerdir.

g) Dispersiyon boyarmaddeleri: Pudra gibi imal edilir. Bunlarin sudaki
coziiniirlikleri olduk¢a azdir. Siispansiyon seklindeki banyoya elyaf sokularak
boyama yapilir. Elyafa ¢oziinerek gecer. Dispers boyalar, seliiloz, triasetat, poliester
ve akrilik elyaflar i¢in ¢ok iyidir. Fakat seliiloz asetat ve naylon elyaflar icin 1yi bir

boyarmadde degildir. Akrilik elyafta solmazlig: iyidir.

h) Pigment boyarmaddeleri: Boyarmaddelerin 6zel bir grubudur. Tekstil elyaf ile
dogrudan birlesme 6zelligi yoktur. Ancak recine gibi bir baglayici ile elyafa tesbit
edilir. Bunlarin {stiinliigi elyafin kimyasal bilesimine ve ince doku (histolojik)
yapisina bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir.
Kumasin yilizeyine sicakliktan etkilenen bir regine ile kumasa sabitlestirilir.
Reginenin baglayic1 olarak kullanildig1 pigmentlerin uygulanmasi hafif ve orta

derinlikteki golgelerle sinirlidir.

2.4.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

a) Nitro ve nitroso boyarmaddeleri: Bu sinifa dahil olan boyarmaddeler yapilarinda

nitro, nitroso gruplari ile elektron veren gruplar bulundururlar. Genellikle bu iki grup

birbirine orto konumdadir. Pikrik asit bilinen en eski nitro boyarmaddesidir.

OH OH o
OZN N02 © @
NO, NO NOH
Pikrik asit p-nitroso fenol  p-benzokinon monoksim

Sekil 2.3. Nitro ve nitroso boyarmaddeleri
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b) Azo boyarmaddeleri: Boyarmaddelerin en biliyilk kismini olusturan azo
boyarmaddeler yapilarinda -N=N- kopriisii bulundururlar. Bu boyarmaddelerle ilgili

ayrmtil bilgi Boliim 2.5°de verilmektedir.

c) Kiikiirt boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve sodyum

stilfiir ile reaksiyonlar1 sonucu olusan makromolekiiler yapidaki bilesiklerdir.

HZN—Q—S—S—Q + 28?2 —» H2NOS' t 8

Sekil 2.4. Kiikiirt boyarmaddesi

¢) Polimetin boyarmaddeleri: Konjuge metin gruplarin bir koprii olusturdugu bu
boyarmaddelerde, kopriiniin bir ucunda elektron saglayici bir grup, diger tarafinda
ise elektron ¢ekici grup bulunduran aromatik bilesikler vardir. Amag dondr-akseptor
sistemleri kurarak delokalizasyonu giiclendirmektir. Renk olusumunu n—m*

gecisleri saglar.

NO,CH=-CH=NH

Sekil 2.5. Polimetin boyarmaddesi
d) Arilmetin boyarmaddeleri: Bu tip boyarmaddelerin genel formiili Ar-X=Ar

seklindedir. X bir CH grubu ya da N olabilir. CH grubundaki H yerine bir aril

grubunun ge¢mesi ile triarilkarbonyum boyarmaddeleri olusur.

OO0
H
Sekil 2.6. Arilmetin boyarmaddesi

e) Aza (18) Annulen boyarmaddeleri: Konjuge ¢ift baglar1 iceren boyarmaddelerdir.

En bilinen 6rnekleri ftalosiyaninlerdir.
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Sekil 2.7. Aza (10) Annulen boyarmaddesi

f) Karbonil boyarmaddeleri: Yapilarinda = elektronlarinin yaninda birden fazla
karbonil grubu bulundururlar. Bilinen en eski karbonil boyarmaddeleri indigo ve

antrakinondur.

O

Sekil 2.8. Karbonil boyarmaddesi
2.5. Azo Boyarmaddeler

Organik kokenli boyarmaddelerin en 6nemli boliimiinii olusturan ve say1 acisindan
diger gruplardaki boyarmaddelerin toplamindan fazla olan azo boyarmaddeler
calisma konumuzun temelini olusturmaktadir. Yapisinda iki ya da daha fazla sayida
aromatik halka ile birlikte, bu halkalar1 birlestiren ve meydana gelen konjuge
sistemin bir pargasini olusturan kromofor azo grubu (-N=N-) bulunduran ve boyama
ozelligine sahip olan bilesiklere azo boyarmaddeler adi verilmis olup,

yapilarimdakikromofor grup olan azo grubu ile ayirt edilir (Zollinger, 1994).

Azo boyarmaddeleri diinyanin boya ihtiyacinin ¢ok biiyiik bir kismini karsilayan
onemli bir boyarmadde sinifidir. Azo boyarmaddeleri ve pigmentlerin oldukca

yaygin kullanilmasinin dort 6nemli nedeni bulunmaktadir;

1) Sentezlerinin kolay olusu ve ucuz baslangi¢ bilesenlerinden elde edilebilmeleri
maliyetlerinin ucuz olmasini saglar.

2) Molekiil iizerinde ¢esitli gruplarin kolay modifiye edilebilmesi farkli azo
boyarmaddelerin sentezine olanak saglar.

3) Molar absorpsiyon katsayilarinin yiiksek olmasi oldukca 6nemli bir avantajdir.
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4) Basta 151k ve yikama haslig1 olmak iizere i1yi haslik degerlerine sahiplerdir

(Zollinger, H.,2003).

Diinyada ve iilkemizde boyarmadde kullanim alanlarive gereksinimi giin gectikce
artmaktadir. Kullanim alanlarigok genisolan sentetik boyarmaddelerin %80'1 tekstil
sanayisinde, yiin, pamuk, ipek, vb. boyanmasii¢in kullanilmaktadir. Tekstil
sanayisinden sonra sentetik boyarmaddeler; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif
iiretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi,
ilag sanayi, gida sanayi, insaat sanayi, cam ve porselen sanayi, otomotiv sanayi,
makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda kullanildigibilinmektedir

(Kurbanova ve ark., 1998).

2.5.1. Azo boyarmaddelerin siniflandirilmalar

Azo boyarmaddeleri, molekiillerinde yer alan azo grubu sayisina ve uygulama
alanlarina gore bes kisimda siniflandirilir.

a) R ve R' alifatik olan alifatik azo bilesikleri.

b) R alifatik, R' aromatik olan karisik azo bilesikleri.

¢) R, R"” niin her ikisi aromatik olan aromatik azo bilesikleri.

¢) Bir amino grubu bulunan, aromatik azo bilesikleri.

d) Bir hidroksi grubu bulunan, aromatik azo bilesikleri.

Son iki grup, azo boyalarinin biiyiik bir kismin1 meydana getirirler. Aromatik azo
bilesikleri, aromatik diazonyum tuzlarinin baska bir aromatik bilesikle

kenetlenmesiyle elde edilirler.

I)Molekiillerindeki  Azo Grubu Sayisma Gore Azo Boyarmaddelerinin

Siniflandirilmasi

a) Monoazo Boyarmaddeleri
b) Disazo Boyarmaddeleri
c) Trisazo Boyarmaddeleri

¢) Tetrakisazo Boyarmaddeleri
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2) Uygulama Alanina Goére Azo Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi

a) Anyonik azo boyarmaddeler: Molekiillerine baglh olarak bir anyonik grup tasiyan
tiim boyarmaddelere ‘anyonik boyarmaddeler’ adi verilir. Cok sayida boyarmadde
iceren bu smifta renklilik veren gruplar azo, antrakinon, trifenilmetan ve nitro
gruplaridir. Cogunlukla boyarmadde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil
siibstitlient, siilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubu da olabilir. Bu
gruplar boyama iglemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi ile dissosie olur ve asidik

ortam meydana getirir.

Anyonik yapidaki azo boyarmaddeler boyadigi materyalin tiiriine ve boyama
yontemine gore degisik smiflara ayrilir. Protein ve poliamid elyafi asidik ortamda
boyananlara asid boyarmaddeler, seliilozik elyafa substantivitesi yiiksek olanlara
direkt boyarmaddeler ad1 verilir. Ayrica asit boyarmaddeler yapisinda olup da metal
katyonlar1 ile kompleks olusturanlar krom boyarmadeeleri ve metal kompleks
boyarmaddeleri olarak bilinir. Boyarmadde molekiiliinde anyonik grup yaninda elyaf
ile kimyasal bir bag olusturan bir reaktif grup tasiyanlara ise reaktif boyarmaddeler

ad1 verilir.

b) Katyonik azo boyarmaddeler: Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyarmaddelere
"katyonik boyarmaddeler" adi verilmektedir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar1

di- ve triaril karbonyum ve bunlarin azo analoglar1 seklindedir.

c) Azoik boyarmaddeler:Bu boyarmadde karakterlerinde olmayan ve suda ¢dziinen
bir diazonyum tuzu ile bir beta-naftol tiirevinin elyaf {izerinde reaksiyona
sokulmasiyla elde edilir. Bu bilesik suda ¢oziinmez. Bu boyarmaddeler baslica
pamuk, kismen de asetat ipegi, ipek, naylon ve poliester elyafin boyanmasina yarar.

Yikanmaya kars1 dayaniklidir. Renk parlakligi ve solmazligi vardir.
¢) Dispersiyon azo boyarmaddeler: Her cesit sentetik elyaf ile asetat ipligini

boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda bilinen anlamda ¢oziinmezler. Elyafin

boyanmas1 boyarmaddenin sulu siispansiyonlar1 i¢inde yapilir.
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e) Solvent boyarmaddeleri: Suda c¢oziinmeyen boyarmaddelerden bir kismi da
solvent boyarmaddeleri adin1 alir. Bunlar hidrokarbon ve diger diisiik polaritedeki
coziiciilerde ¢oziinenler ile polar ¢oziiciilerde ¢oziinenler olmak iizere iki ana sinifa
ayrilir. Birincilere yag ve vakslarda, ikincilere alkol ve esterde c¢oziinenler adi
verilirse de aralarinda yap1 bakimindan bir fark yoktur. Azo ve antrakinon ile nadir
olarak da ftalosiyanin ve triarilmetan boyarmaddeleri bu gruba ait yapilar olarak
sayilabilir (Hunger, K., 2003). Bunlar plastik, yag veya balmumu yapilan boyamada

kullanilir.

2.5.2. Azo boyarmaddelerin 6zellikleri

(Coziiniirliik; azo boyalarinin yapilarinda oksi- ya da amino- gruplar1 bulundugundan,
asidik veya bazik ozellige sahiptirler. Siilfo- grup iceren azo boyalar Na tuzlari
seklinde (¢cOziinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlar1 seklinde kullanilirlar.
Yapilarinda stilfo- (siilfonik -SO3), karboksil (karboksilik -COO) gruplar1 gibi asidik
ve amin (-NH;) gibi bazik karakterli grup varsa bu tiir azo boyalarin tuzlar1 suda

¢Oziiniir ( Karakus, M.,1996).

Coziiniirliik; ¢oziicli ve ¢oziinen madde arasindaki iliskiye baghdir. Benzer yapidaki
¢Oziicii ve c¢oziinen maddeler birbiri iginde ¢Oziiniir. Suda ¢ozilinen azo boyalari
oldugu gibi suda ¢oziinmeyip organik ¢oéziiciide ¢oziinen azo boyalar da vardir.
Bunlar, yaglarda, alkollerde, benzende ve diger organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Bu
boyalarin yapilarinda -siilfo, -nitro ve halojen gibi gruplar bulunmaz. Bu yiizden
sudaki coziintirlikleri hidrofob gruplarin etkisi nedeniyle disiiktiir (Erener, A.,

2011).

Renklilik; azo boyalar sinifina biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi, yesil,
kahve, siyah) dahildir. Azo boyalar1 bilesigin tiiriine gore degisen ve renkliligi
saglayan oOzelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarm boya molekiilii
iizerinde farkli yerlerde bulunmalarma goére gruplandirilir. Bu durum molekiildeki
azo grubundan kaynaklanir ve molekiildeki azo grubu sayisi arttik¢a renk koyulasir

(Erener, A., 2011).
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Bilesigin renkli olmasini saglayan yapisal faktorleri ii¢ grup altinda incelemek

miimkiindiir (Erener, A., 2011).

a) Molekiilde 11 elektronlarinin varligi ve yeterli sayida olmasi
b) Konjuge ¢ift baglar

¢) Kromoforlar ve oksokromlar

Molekiil yapilarinda o elektronlar1 yaninda 11 elektronu bulunduran bilesikler
(doymamis bilesikler) n—n* gecislerini saglamak amaciyla se¢imli absorbsiyon
yaptiklarindan renkli goriiniirler. Molekiil yapilarinda sinirhi sayida ¢ift bag
bulunduran bilesikler yakin UV bdlgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli
degildirler. Bir bilesikte cok sayida 11 elektronu bulunursa absorpsiyon daha biiyiik
dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde se¢imli absorpsiyon olusabilir ve cisim renkli

gortiniir (Erener, A., 2011).

Konjuge cift baglar delokalize T1-elektron sistemi olustururlar ve r-elektronlarinin
sayismin artmasi ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu I1-bag orbitalinden 7*-
antibag orbitaline ¢ikarmak icin gerekli enerji de gittikce azalir. Bu da se¢imli 151k
absorpsiyonunun goriinmeyen UV boélgesinden uzun dalga boylu yesil-siyah

bolgesine kaymasina sebep olur (Erener, A., 2011).

Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en onemli faktorlerden birisi de molekiil
yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplari varhigidir. -N=N-, -C=0, -NO, gibi ¢ift
bag ve ortaklanmamis elektron tasiyan gruplarin kromofor , -OH, NH,, COOH gibi
gruplar da oksokrom grup olarak davranirlar. Oksokrom gruplar n-elektron sistemin
delokalizasyonunu kuvvetlendirirler. Molekiiliin absorpsiyon bantlarinin daha biiyiik
dalga boyuna kaymasiyla renklilik kazanilir. Bu gruplar ayni1 zamanda arzu edilen

renklerin olusmasini da saglarlar (Erener, A., 2011).

Spektroskopik Ozellikler; organik yap1 analizleri icin UV spektroskopisinden tek
basina fazla bir bilgi c¢ikarmak olduk¢a giigtiir. Fakat UV spektrumunu
degerlendirmek icin bazi1 genellemeler yapilabilir. Bu genellemeler, IR yap1

degerlendirmesi sonugclar1 ile birlestirilirse ¢ift baglar, aromatik sistemler, karbonil
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grubu, nitro gruplari, azo ve diger kromoforlar i¢cin destekleyici delil olustururlar

(Erener, A., 2011).

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom gruplarin varligi bu gruplarin goriiniir
bolgede 151k absorblama yeteneklerini saglar. Alkil grubu yerine aril grubunun
gecmesi, yapida oksokrom grubunun bulunmasi, bu oksokrom grup tiirii ve sayisi

maksimum absorbsiyon dalga boyunun artmasini saglar (Erener, A., 2011).

Azo boyarmaddelerinin yapilarin aydmlatilmasinda kullanilan en iyi yontemlerden
biri Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi yontemidir. Bu yontemle molekiiliin
yapisindaki protonlarin yerleri ve sayilar1 belirlenerek yap1 aydinlatilir.Bu
metotlardan bagka kiitle, Elemental analiz, DTA-TG X-Isin1 kirmimi teknikleri de
yap1 aydmlatmada yaygin sekilde kullanilmaktadir (Erener, A., 2011).

2.5.3. Azo boyarmaddelerin elde edilme yontemleri

Azo boyarmaddelerinin sentezinde iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Bunlardan biri,
iki ana ¢ikis maddesinden azo grubu olusturulmasi esasina, digeri ise lizerinde azo
grubu bulunan bilesiklere yan gruplar baglama esasina dayanir. Bu sentezler, asagida

belirtildigi gibi farkl yontemler uygulanarak gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri;
a) Kenetleme reaksiyonu

b) Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

¢) Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

d) Amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi(oksidasyonu)

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri ise:
a) Korunmus amino gruplarmnin agilmasi

b) Amino azo bilesiklerinin ag¢illenmesi

c¢) Fenolik hidroksi gruplarmin agillenmesi veya alkillenmesi

d) Metal-kompleks olusturulmasi seklinde verilebilir.

20



Yukarida verilen yontemlerden en Onemlisi kenetleme reaksiyonudur. Bunun
disindaki yontemlere ancak azo kenetlemesinin yapilamadigi durumlarda bagvurulur
(Bager, 1990).Cok az sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir. Bu boliimde

diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.

a) Diazolama Reaksiyonu: Organik kimyadaki en 6nemli tepkimelerden biri olan
diazolama tepkimesi sonucu elde edilen diazonyum tuzlari; hem ¢ok sayida bilesigin
sentezinde ¢ikis maddesi olarak, hem de biiyiik endiistriyel 6neme sahip olan azo
boyarmaddelerin sentezinde kullanilan bir ara {riindiir. Diazonyum tuzlarinin
endiistriyel amacgli iiretimi; aromatik bilesigin nitrolanmasi, amine indirgenmesi
diazolamayla ger¢eklesmektedir. Olduke¢a gilivenilir bir tepkime olan diazonyumtuzu
olusumu uygun sartlar altinda ger¢eklesmekte ve elde edilen iiriiniin yiliksek etkinligi
onu hem akademik hem de endiistriyel alanda 6nemli hale getirmektedir (Erener, A.,

2011).

1858 yilinda Peter Griess tarafindan -5 °C de yapilan deneylerde, aromatik aminler
nitroz asidi ile tepkimeye sokuldugunda azot gazi cikisi izlenmistir. Nitroz asidine
gerek duyuldugu zaman, HCI veya H,SO; maddeleri NaNO, ile muamele edilerek
nitrdz asidinin ¢ozeltisi hazirlanip, diazolandirma tepkimelerinde bu sekilde
hazirlanmis olarak kullanilir. Asitlendirilmis anilin ¢6zeltisinin nitréz asidi ile

tepkimesi asagidaki gibidir (Kocaokutgen, H. 1989).
+
ArNH, + HCI —— [Ar-NHsl Cr

+
BARICE + NG, ¢ HO — AHENIC ¢ g e 240
diazonyumtuzu

Sekil 2.9.Diazolama tepkime basamagi
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Aromatik bir sistemin bir hidrojenin yerinde, azotlar arasinda ic¢lii baga sahip
fonksiyonel grup igeren bilesiklere diazonyum tuzlari denir. Diazonyum tuzlari
adlandirilirken once amino grubunun baglandig1 hidrokarbonun adi, sonra
diazonyum kelimesi en sonra da anyon sdylenir (Canake1, D., 2006). Ornegin;

a) Benzen diazonyum kloriir: CcHs-N,CI

b) P-Toluen diazonyum nitrat: P-CH-CcH4N,NO;

Diazolandirma baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Diazolama,
aromatik yapidaki primer aminlerden diazonyum tuz c¢ozeltileri elde edilmesidir.
Aromatik primer amin, NaNQO, ile -5°C de soguk ortamda anorganik asitli sulu
cozelti icinde reaksiyona sokularak diazonyum tuzu elde edilir. Diazonyum tuzlar1
genelde suda ¢oziiniirler. Sadece kompleks tuzlari suda ¢dziinmezler. Diazonyum
tuzlar1 kat1 halde kararsiz ve patlayic1 bilesiklerdir. Cozeltileri daha kararhdir.
Diazonyum tuzlar1 kararsiz oldugu icin hazirlandiginda hemen kullanilmalidir

(Erener, A., 2011).

Diazonyum iyonu bir Lewis asitidir. Hidroksil iyonu ilavesi ile diazohidroksite

dontisiir. Bu bilesikten bir proton ayrilmasi ile diazotat anyonu olusur.

N=N HSO,
+
N=N CI’
CH;
Benzen diazonyum kloriir p-toluen diazonyum hidrojen siilfat

[Ar—N=N <—= Ar—N=NH|"+ OH" —> Ar-N=N-OH —= Ar—N=N-O" + H*

Diazohidroksit Diazotat

Sekil 2.10. Diazotat Anyon olusumu

Primer aromatik aminler sulu HCI ve H,SO4 ¢6zeltisinde ¢oziiliir ve sulu derisik
NaNO; ilavesi ile sogukta diazolandirilir. Siilfonik veya karboksilik asit bulunduran
aminlerin anorganik asitlerdeki ¢oziiniirliikleri az oldugundan, sulu yada zayif alkali

ortamda ¢oziliirler. Diazolama reaksiyonunda pH, sicaklik ve diazolanan ¢6zeltinin
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konsantrasyonu olduk¢ca Onemlidir. Istk ve agwr metal iyonlar1 diazonyum
bilesiginin bozunmasini hizlandirir. Bu yiizden diazolandirma islemi agag kap veya
aside dayanikli madde ile astarlanmis ve lastikle kaplanmis kaplarda yapilir (Erener,

A., 2011).

Diazonyum tuzlari, azo bilesiklerinin elde edilisi icin 6nemli ara iirtinlerden olup,
aromatik bilesiklerle verdikleri kenetlenme reaksiyonlar1 sonucunda azo bilesiklerini
olustururlar. Sekonder ve tersiyer yapili aminler direkt olarak diazolanamadigindan,
diazolanacak aromatik amin primer yapida olmalidir. Diazonyum tuzu ¢dzeltilerinin
pH's1 hizla 10-11'e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar olugmaktadir
(Karadeniz, 2010).

c¢) Dogrudan Diazolama: Dogrudan diazolama islemi; anilin, toluidin, aminofenol ve
monokloroanilin gibi kuvvetli bazik anilinlerin diazolandirilmasi i¢in uygun bir
yontemdir. Diazolanacak siibstitiie anilin yeterince bazik olmali ve daha sonraki
sathada gerceklestirilecek tepkime sulu ortamda olursa bu yontem daha elverisli
yontemdir. Bu yolun basit, hizli ve ucuz olmasi avantaj saglar. Primer aromatik
amin, 2,5-3 esdeger miktarda derisik HCI veya derisik H,SO4 bulunan uygun hacim
suda ¢oziiliir, gerekirse 1sitilir ve buz banyosunda 0-5 °C ye sogutulur, bu sirada
cogunlukla amin hidrokloriir ayrilir. 0-5 °C' de NaNO,'in sulu ¢ozeltisi damla damla
katilir, oyleki katma bittikten 3-4 dakika sonra reaksiyon ¢ozeltisinden alinan bir
ornek KI'lu nisasta kagidini maviye boyamasi, bu ortamda HNO;'in asirismin
bulundugunu yani reaksiyonun tamamlandigini gosterir. Coken amin hidrokloriir
veya bisiilfat diazolama sirasinda berrak bir ¢ozelti vererek ¢oziiniir. Asidin 0,5-1
esdeger miktarda asir1 kullanilmasi ile ortam asitli tutulur ki bu diazonyum tuzunun

kararlhiligi i¢in gereklidir (Erdik, 1993).

¢) Kenetleme reaksiyonu: Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme
reaksiyonuna azo kenetlenmesi denilir. Azo-boya kimyasi, diazolama ve kenetleme
reaksiyonlar1 olmak tizere iki asamada gerceklestirilir. Bu reaksiyon, aromatik primer
aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile -OH, -NH; ve -NHR gibi bir siibstitiient
grup tastyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsilikli etkilesimi sonucu
olusur. Bu yontem, c¢ok cesitli renkte ve renk tonunda yiizlerce azo boyarmaddesi

elde etmek icin, boyarmadde endiistrisindeyaygin olarak kullanilmaktadir.
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Diazolandirma sirasinda olusan diazonyum tuzlar1 bir elekrofilik siibstitiient olarak
davranir. Kenetlenme bileseni ise bir niikleofil substrattir. Diazo kenetlenme
reaksiyonunun mekanizmasin1 bir aromatik siibstitiisyon reaksiyonuna da
benzetebiliriz. Diazonyum 1yonlar1 oldukc¢a zayif elektrofiller oldugu i¢in ancak -OH,
-NH, ve -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan aromatik bilesikler ile
reaksiyon verirler. Bu tiir bilesikler kenetleme bileseni olarak kullanilirlar (Aktan,

2008; Kilicarslan, 1999).

Kenetlenmetepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH
aralig1 aromatik aminler i¢cin 4-9 arasi, enoller icin 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarmdadir

(Yen, M.S., 2004).

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aymdir. Ilk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara lirtin olarak bir a-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baz'a bir proton
transferi olur (Zollinger, H., 1955). Asagidaki tepkime 2-naftolat iyonunun
kenetlenme mekanizmasini gostermektedir (Sekil 2.11).

N-Ar N-Ar
H. N” H N7

o) @) o
K K,
Ar_ N2+ + —_— _—
K, +B

Sekil 2.11. 2-naftol’lin diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi
2.5.4. Azo Boyarmaddelerinde Stereoizomeri

Azo boyarmaddelerindeki steroizomeri, bu bilesiklerin fototropi olayr gdstermesine
neden olur. Fototropi 6zellikler sar1 ve turuncu renkli bazi boyarmaddelerin seliiloz
asetat gibi polar olmayan elyaf {izerine uygulandiginda kuvvetli 151k altinda renk
tonunda degisiklik gostermesidir. Bu degisiklik karanlikta tutuldugunda rengin eski

tonuna doniisiiyle sonuglanir. Bu olay, 151k altinda trans seklinin enerji alarak cis
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sekline kismen doniismesi seklinde olur. Isigin enerjisi azaldiginda olay tersine doner

(Erener, A., 2011).

HsC CgH HsC
506 Soels 5C6._
“CeHs

Cis-azobenzen Trans-azobenzen

Sekil 2.12. Azo bilesiklerinde geometrik izomeri
2.6. Azo Bilesikler
2.6.1. Azo Bilesiklerinin Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp’ melezlesmis karbon atomlar: arasinda bir koprii gorevi
goren azo grubu (-N=N-) i¢eren bilesiklerdir. Tiim azo boyarmaddeleri bir, daha ¢ok
iki tane azo grubuna bagl aromatik halka icerirler. Azo gruplari; baslica benzen ve
naftalin halkalarina baghdir. Ancak azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara ve
enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir. Karbon
azot bag acilar1 120° dir. Cogunlukla daha kararli olan trans formunda
bulunurlar.Azo grubunun sayisina gére mono, bis, tris, tetrakis azo boyalar1 olarak

adlandirilirlar ( Ertan, N.,1999).

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen
halkasinda bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammet bagintis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkiyle elektron c¢eken bir

stibstitiient olarak hareket ettigini gostermektedir (Syz ve Zollinger, 1965).
a) Azo bilesiklerinin asit-baz 06zellikleri: Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi

gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda ¢ok onemlidir. Konjuge asit ve

bazlarin varlig1 renkte degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak
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kullanimda yararhdir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur(Demirgali,
A., 2000).

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigimi ve konjuge
asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri —2,93
(%20 Etanol+Su+Siilfiirik asit i¢inde) olarak bulunmustur (Haselbach, 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun  azotu lizerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin® in iki konjuge mono asidinin pKa
degerleri1 azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir

(Zenhausern ve Zollinger, 1962) (Sekil 2.13).
HsC, _N
e
HsC

+% \+H+
H
HsC, _N HsC. )
(O OO
HsC HsC

pKagmi=1.64 pKag,e=2.17

Sekil 2.13. 4-fenilazo-N,N-dimetilanalin’in konjuge asitlerinin degerleri

b) Azo-hidrazon tautomerisi: Asidik 06zellikten baska o- ve p-hidroksiazo
bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi
bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek c¢ok Gnemlidir.
Clinkii azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama giicleri ve haslik 6zellikleri
farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yapar ve daha 1yl boyama giiciine sahiptir. 4-fenilazo-1-naftoldeki azo-
hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlar1 asagida verilmistir (Zollinger,

1991) (Sekil 2.13).
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O ar
Azo tautomer Hidrazon tautomer

Apak= 410 nm Ama= 480 nm

Sekil 2.14. 4-fenilazo-1-naftol’ {in tautomerler

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicii,
sicaklik ve pH’1, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik
olusuna da baghdir. Bu degisim c¢oziicii etkileri ile paralellik gostermektedir

(Kelemen vd 1984).
2.6.2. Azo bilesiklerinin metal kompleksleri

En 6nemli metal-kompleks boyalari; 0,0'-karboksihidroksiazo, 0,0'-hidroksiaminoazo
ve 0,0'-dihidroksiazo ve 0,0'-karboksihidroksi-azometin boyalarindan sentezlenir.
Halkali grup, ¢ogunlukla benzen, naftalin ya da pirazolon gibi aromatik bir yapiya
sahiptir. Fakat piridin, tiyazol gibi heterosiklik halkali azo ligantlarda
kullanilmaktadir. Metal kompleks boyalar1 tekstil ve bir¢cok farkli kesimde (resim,
yaz1 ve kartus miirekkepleri) kullanilmaktadir. Ayrica azo boyalar1 metal iyonlarmin
kompleksometrik titrasyonlarinda kullanilir. (Gtiner, 1984). Metal kompleks

boyarmaddeleri daima parlak olmayan tonlardadir.

2.6.3. Azo bilesikleri kullanim alanlar

Azo bilesiklerinin asit ve tuz yapilarmnin farkli renklerde olmasi nedeniyle pH
indikatorii olarak kullanilmaktadir. Uygulamalarda pH indikatorii olarak kullanilan

Alizarin Saris1 R’ninyapist asagida gosterilmektedir (Mortimer, 1989; Kilic ve
Yilmaz, 2004).
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Sekil 2.15. Alizarin saris1 R

Eriochrome siyah1 T, kompleksometrik titrasyonlarda ve suyun sertliginin
belirlenmesinde kullanilan indikatordiir. Eriochrome Siyaht T’nin protonlanmis
yapist mavi iken; kalsiyum, magnezyum veya diger metal iyonlariyla kompleks

olusturdugunda kirmizi renge doniismektedir (Sawyer ve McCarty, 1978).

HO
Q N Q SO;Na
Y

NO,

Sekil 2.16. Eriochrom siyah1 T

Metil Kirmizisi asidik ¢ozeltilerde kirmiziya donen bir indikator olup, pH 6,2’nin
istiinde sar1 iken, pH 4,4’lin altinda kirmizi, bu iki pH arasinda turuncu renktedir.
Metil Kirmizis1 ayn1 zamanda mikrobiyolojide bakterilerin belirlenmesinde (Metil

Kirmizis1 Testi) kullanilmaktadir (Oliveira ve ark., 2006).

O

HOOC

Sekil 2.17. Metil kirmizisi

Amido Siyahi boyarmaddesi ise, parmak izi ve kanm varliginin belirlenmesi i¢in
kriminal laboratuarlarindaki arastirmalarda, amino grup asit boyanmasinda kullanilan
bir boyarmadde olup, kandaki proteinleri mavi-siyah renge boyamaktadir (Racusen,

1973; Zhang ve ark., 2002; Lux, 2005).
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Sekil 2.18. Amido siyahi

Trypan Mavisi 6lii doku veya hiicreleri maviye boyamada kullanilan énemli bir azo
boyarmaddesidir. Trypan Mavisi, yaygin olarak hiicre sayimi i¢in mikroskopta ve
doku canliligmin degerlendirilmesi i¢cin de laboratuvarlarda fareler lizerine yapilan

calismalarda kullanilmaktadir (Cheung ve ark., 2005; Bank, 1987).

SOH
Sekil 2.19. Trypan mavisi

Sudan II, lipitlere bagli bulunan bazi proteinlerin ve trigliseritlerin boyanmasinda,
endiistride sivi ve kati yaglar ile mumlar1 ve c¢esitli hidrokarbon iiriinlerinin

renklendirde kullanilmaktadir(Albayrak, C., 2008).

e
N
HO

Sekil 2.20. Sudan II

Yag Saris1 DE sentetik bir yesilimsi-sar1 azo boyarmaddesidir.Yag Sarisi DE
hidrokarbon c¢oziiciilerin, yaglarin, mumlarm, petroliin, mineral yaglarin
boyanmasinda ve ayakkabi boyalarinda ve polistiren re¢inelerinde de katki maddesi
olarak  kullanilmaktadir. Ayrica havai fiseklerde sar1 renkli dumanin

ortayacikmasinda da kullanilmaktadir(Albayrak, C., 2008).
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Sekil 2.21. Yag saris1 DE

Allura Kirmizis1 AC, kozmetikte, ilaclarda ve yiyeceklerde renklendirici madde
olarak kullanilmaktadir (McNally, 2007; European Community Comments, CL
2004/44-FAC).

HO
os{ S

Sekil 2.22. Allura kirmizis1 AC

Kahverengi HT, gida boyarmaddesi olarak yaralanildigi gibi, kahverengi renkte
olmas1 sebebiyle kakao ve karamel yerine de kullanilmaktadir. Yaygm olarak
cikolatali keklerde, siit ve siit iriinlerde, regellerde ve meyve {iriinlerinde

kullanilmaktadir (Taha, 2005; World Health Organization, 2003).

HO

N OH
sog—{_ )
SR

Sekil 2.23. Kahverengi HT

Kirmiz1 2G, genellikle sucuk, sosis gibi et iiriinlerinde yararlanildig1 gibi, bazi
regellerde, alkollii iceceklerde, yumurta ve siit iirtinlerinde de gida boyasi olarak
kullanilan bu boyarmaddeler, ayn1 zamanda kumaslarda, miirekkeplerde ve kagitta da
boyama amaciyla kullanilmaktadir (FDII-Focus, 2007; Global Health Threats
Monitor, 2007; World Health Organization, 2004).
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Sekil 2.24. Kirmiz1 2G

1858 yilinda Peter Griess tarafindan diazolama tepkimesinin kesfinden sonra bir veya
daha fazla azo grubu iceren cok sayida boyarmadde sentezlenmistir. Azo
boyarmaddeleri, sayr ve iiretim miktarina gore biitiin sentetik boyarmaddeler
arasinda en dnemli gruptur. Azo boyalari, tekstil ve bazi gida sanayinde kullanilan

biitlin boyalarm yaklasik ylizde 60-70'ini olusturur (Bozok, 2005).

Evlerde kullanilan tekstil iiriinli ev esyalarinin 2/3'si azo grubu iceren boyarmaddeler
kullanilarak renklendirilmistir. Azo boyarmaddeleri ¢ok c¢esitli malzemenin (yapay
ve dogal tekstil lifleri, plastikler, deri, kagit, mineral yagi, vaks) boyanmasi i¢in
kullanilmaktadir. Aromatik azo bilesiklerinin diger alanm1 pH, redoks ya da
kompleksimetrik titrasyonlarda indikator olarak kullanilirlar (Refat, M.S., 2006).

Azo boyarmaddelerinden bazilar1 insan saglig1 agisindan zararlhidir ve kullanimlari
yasaklanmigtir. ~ Tekstil  liflerinin  boyanmasmnda  kullanilan  bazi1  azo
boyarmaddelerinin alerjik ve kanserojen etkilere yol actigi belirlenmistir (Moll,
A.R.,1991). Kanserojen etki gosteren madde boyarmaddeler degil, bunlarin
parcalanmasi sonucu olusan arilaminlerdir. Dogal boyarmaddeler sentetik olanlardan
5-10 kat daha pahalidir ve tekstil maddelerini boyama talebini karsilamasi miimkiin
degildir. Dolayisiyla ¢evreye ve insan sagligmna zararli olmayan boyarmaddelerin
dretiminin ve kullanimlarinin artmas1 gerekmektedir (Aktan, 2008).Bazi azo
boyalarin zehirli oldugu belirtilmisse de kozmetik ve ila¢ sanayisinde kullanilmasina
izin verilmektedir (Odabasioglu, M., 2007). Azo bilesikleri bakteriyel ve bdcek
oldiirticii etki gibi biyolojik aktivite gdsterirler. Azo metin gruplari iyi donor 6zellige
sahiptirler ve gecis metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilirler (Oforka, N.C, 2007).

Heterosiklik halkalar igceren azo bilesiklerinin bir kismi kanser tedavisinde

kullanilmakta ve cogunun onemli biyolojik etkinlige sahip oldugu bilinmektedir
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(Daskalova, L.I. ve Binev. 2006). Heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilan
barbitiirik asitin biyolojik aktifliklerinden dolay1 bu kullanimlarina ilaveten nonlineer

optik sistemlerde de kullanilmaktadir (Feng, J.D. 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Arac ve Geregler
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toluidin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, m-anisidin, p-anisidin,
ALDRICH firmasindan temin edildi. NaNO,, CH;COONa Acros firmasmdan,
hidroklorikasit, kloroform, = N,N-dimetilformamid @MERCK  firmasindan,
dimetilsiilfoksit SIGMA firmasindan, temin edildi. Satin alinan bilesikler yeterli

saflikta oldugu i¢in saflagtirilmadan sentezlerde kullanildi.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

- FTIR Spektrofotometresi IR Prestige-21 model FT-IR spektrometresi

- Doner Buharlastiricilar Heidolph Rotary Evaporator

- Isiticili manyetik karistiricilar Ika 1siticilt manyetik karistiric

- Erime Noktasi Tayin Cihaz1 Mel-Temp

- Hassas Terazi Hanna

- Elemental Analiz Leco CHNS 932

- Bilesiklerin '"H-NMR spektrumlar1 Bruker Ultrashield Superconducting 400
MHz NMR spektrometreleri cihazi ile alindi.

- Absorpsiyon spektrumlar1 Schimadzu UV-1601 UV/Visible spektrofotometre

cihazi ile alind1.
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3.2. 4-Nitro-N-(1-feniletilidin)anilin (1a) bilesigin sentezi

1.20 gram (10 mmol) asetofenon, 1.38 gram(10 mmol) 4-nitro anilin, 30 mL
etanolde ¢oziildli. 3-4 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirildi.
Sicak siiziildii, siiziintii buzdolabinda bekletildi. Cozelti tekrar siiziildii olusan kati
madde kurutuldu ve kristallendirildi. Verim%63 (1,5065 gram) en:120-123 °C
(Leven ve Hurtung, 1942).

|| —_
©—C CHs_ CaHsOH. (.N? CHs
“78°C

NO,

Sekil 3.1. 1a bilesiginin reaksiyonu
3.2.1. 4-Nitro-2-(fenildiazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin (1b) bilesiginin sentezi

Anilin (1,86 gram, 20 mmol) iizerine 8-10 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile karistirilirken, {izerine NaNO>’in (1,38 gram, 20 mmol)
sudaki c¢ozeltisiden damla damla ilave edilerek 1 saat karistirilmaya birakildi ve
diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 4-nitro-N-(1-feniletilidin)anilin (4,8
gram, 20 mmol), 15 mL etanolde ¢o6ziildii, lizerine 10 mL su ilave edildi ve
CH3;COONa (4,10 gram, 50 mmol) katilarak kenetlenme bilesiginin c¢ozeltisi
hazirlandi. Diazolama isleminden sonra 4-nitro-N-(1-feniletilidin)anilin ¢o6zeltisi
iizerine, hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-
buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Olusan {iriin suyla
coktiirtildii, siiziildii, kurutuldu ve etanol/su ile kristallendirildi. Verim: %70 (4,82

gram) en: 165° C (Demirgali, 2006).
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C—CHs NH, C-CHs
N N NaNO,/HCI/CH;COOH N
C,HsOH -5-09C NzN@

NO, NO;

Sekil 3.2. 1b bilesiginin reaksiyonu

3.2.2. 4-nitro-2-((4-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1c) bilesiginin

sentezi

2,7626 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
nitro-2-((4-nitrofenil) diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan

ham iirtin su ile c¢oktlrildi, siizildi ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan

kristallendirildi. Verim: %54 (4.156 gram) en: 185-186 °C

NH,

@9‘CH3 NaNO,/HC| O‘ﬁ‘c"b
N -
* C,HsOH 5.0 °C
N:N@Noz
NO,

NO, NO;

Sekil 3.3. 1c¢ bilesiginin reaksiyonu

3.2.3. 4-nitro-2-((3-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1d) bilesiginin

sentezi

2,7626 gram (20 mmol) 3-nitroanilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
nitro-2-((3-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan

ham iirtin su ile c¢oktlrildi, siizildi ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan

kristallendirildi. Verim: %88 (6,9018 gram) en: 245-246 °C
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G~CHs NH, C—-CHs
N n NaNO,/HCI N NO,
C2H5OH -5-0 OCV N:NO
NO

NO, NO,

Sekil 3.4. 1d bilesiginin reaksiyonu

3.2.4. 4-nitro-2-((2-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1e) bilesiginin

sentezi

2,7626 gram (20 mmol) 2-nitroanilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
nitro-2-((2-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan

ham iirtin su ile c¢oktlrildi, siizildi ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan

kristallendirildi. Verim %91 (7,1285 gram) en: 205-206 °C

NH,

C-CHs NO,  NaNO,/HCI C-CHjs
N + - Iy NO,
CoHsOH -5-0°C :

NO,

NO,

Sekil 3.5. 1e bilesiginin reaksiyonu

3.2.5. 4-Nitro-2-((4-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilinin (1f) bilesiginin

sentezi

2,5514 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
nitro-2-((4-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilinininbilesigi  sentezlendi ve

olusan ham iiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan

kristallendirildi. Verim %51 (3,8371 gram) en: 150-151 °C
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NH,

@9—0H3 NaNO,/HCI ©—9—CH3
N > N
+ CzHsOH -5-0°C
NzN@—Cl
Cl

NO, NO,

Sekil 3.6. 1f bilesiginin reaksiyonu

3.2.6. 4-Nitro-2-((3-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilinin (1g) bilesiginin

sentezi

2,5514 gram (20 mmol) 3-kloranilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
Nitro-2-((3-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan

ham drtin su ile c¢oktiirildi, sizildii ve kurutuldu. DMF-Sukarisimindan

kristallendirildi. Verim %64 (4,8 gram) en: 105-106 °C

NH,

G-CHs C-CH
N NaN02/HC| Tl 3
+ N cl
cl

C,HsOH -5-0°C

NO,
NO,

Sekil 3.7. 1g bilesiginin reaksiyonu

3.2.7. 4-Nitro-2-((2-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilinin (1h) bilesiginin

sentezi

2,5514 gram (20 mmol) 2-kloranilin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-
nitro-2-((2-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilinbilesigi sentezlendi ve olusan

ham driin su ile c¢oktiirildl, sizildii ve kurutuldu. DMF-Sukarisimindan

kristallendirildi. Verim %63 (4,7537 gram) en: 165-166 °C
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G—=CHs cl NaNO,/HCI G-=CHs
N + - N Cl

C,HsOH -5-00C

NO, NO,

Sekil 3.8. 1h bilesiginin reaksiyonu
3.2.8. 4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(p-tolildiazenil)anilinin (1i) bilesig¢inin sentezi

2,1430 gram (20 mmol) p-toluidine kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-

nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(p-tolildiazenil)anilinin bilesigi sentezlendi ve olusan ham
iirlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Etanol/Sukarisimindan kristallendirildi.

Verim %53 (3,7868 gram) en: 155-156 °C

NH,
G—CHs C—CHs
N NaNO,/HCI N
C,HsOH 5-0°C N:NOCH
CHs 3

NO,

Sekil 3.9. 11 bilesiginin reaksiyonu

3.2.9. 4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(m-tolildiazenil)anilinin ~ (1j)  bilesiginin

sentezi

2,1430 gram (20 mmol) m-toluidin kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-

nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(m-tolildiazenil)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan ham
iirlin su ile ¢Oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. Etanol-Sukarisimindan kristallendirildi.

Verim %88 (6,9018 gram) en: 245-246 °C
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_ NH -
C-CH, 2 NaNO,/HC| G-CHs
N . N CHs
+ C,HsOH -5-0°C
CH, N=N

NO, NO;

Sekil 3.10. 1j bilesiginin reaksiyonu

3.2.10. 4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(o-tolildiazenil)anilinin = (1k)  bilesiginin

sentezi

2,1430 gram (20 mmol) o-toluidine kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle 4-

nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(o-tolildiazenil)anilin bilesigi sentezlendi ve olusan ham
iirtin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Etanol-Sukarisimindan kristallendirildi.

Verim %81 (6,3242 gram) en: 185-186 °C

Cc- CH3 B
QH NaNO,/HCI @9 CHs
- N
C,HsOH -5-0 °C
N=N

NO,

NO,

Sekil 3.11. 1k bilesiginin reaksiyonu

3.2.11. 2-((4-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinin any

bilesiginin sentezi

2,463 gram (20 mmol) 4-metoksifenil kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle
2-((4-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinbilesigi sentezlendi ve

olusan ham iiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Etanol-Sukarisimindan

kristallendirildi. Verim %73 (5,4604 gram) en: 150-151 °C
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NH,

C-CH
T NaNO,/HCI G—CHs
N o+ - N
C,HsOH -5-0 °C NN ocH
OCHj, a 3

NO, NO,
Sekil 3.12. 11 bilesiginin reaksiyonu
3.2.12. 2-((3-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinin (1m)

bilesiginin sentezi

2,463 gram (20 mmol) 3-metoksifenil kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle
2-((3-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinbilesigi sentezlendi ve

olusan ham iiriin su ile ¢oktiiriildi, siiziildi ve kurutuldu. Etanol-Sukarisimindan

kristallendirildi. Verim %67 (5,0232 gram) en: 140-141 °C

NH,

C—CHj C—CH;
Ny NaNO,/HCI g OCHs

OCH, C2HsOH -5-00C
NO, NO,

Sekil 3.13. 1m bilesiginin reaksiyonu

3.2.13. 2-((2-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinin (In)

bilesiginin sentezi

2,463 gram (20 mmol) 2-metoksifenil kullanarak 3.2.1°de belirtilen genel yontemle
2-((2-metoksifenil)diazenil)-4-nitro-N-(1-feniletillidin)anilinbilesigi sentezlendi ve

olusan ham iiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildi ve kurutuldu. Etanol-Sukarisimindan

kristallendirildi. Verim %62 (4,6238 gram) en: 145-146°C
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NH->

C~CHj OCH;  NaNO,HCI @9‘0H3
N + N

C,H50H -5-0°C

NO, NO,

Sekil 3.14. 1n bilesiginin reaksiyonu

o NH,

I
Ej—c—cH3 N
C,H5OH
78 °C
C—CHj
N

NO,

NO,

NH,
NaNO,/HCI

X
CH,COONa
yd
X F 5.0 °C

C—CH
N

NO,

Sekil 3.15. Elde edilen (1a-1n) bilesiklerinsentez semasi
X: -H, o-, m-, p-NO, o-, m-, p-,Cl, o-, m-, p-,OCHs, o-, m-, p-,CHj3
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri ile elde
edilen azo boyarmaddelerinin yapilar1 FT-IR, "H-NMR spektrumlar1 ve elemental

analiz sonuglar1 ile aydinlatilmistir.
4.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarin1 aydmlatmada yararlanilan spektrumlar ile
spektrum verilerini 6zetleyen cizelgeler verilmektedir. Cizelge 4.1 FT-IR ve 'H-

NMR spektrum verilerini, Cizelge 4.2 ise element analiz sonuglarini gdstermektedir.
4.1.1. 4-Nitro-N-(1-feniletilidin)anilin (1a) bilesigin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2), 1631 cm™’ deki band
C=N gerilme titresiminden, 3107 cm™ > deki band aromatik halkadaki C-H gerilme
titresiminden, 1394-1504cm™’deki bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), §=1,08 ppm’de
metil grubuna ait bir pik, 6=6,63-7,97 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait
pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir.
C—CHs
N

NO,

Sekil 4.1.Bilesik 1a
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Sekil 4.2. Bilesik 1a’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. Bilesik 1a’nin DMSO-d; i¢inde alman "H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.2. 4-Nitro-2-(fenildiazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin(1b) bilesiginin yapis1

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 1590 cm™’ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1630 cm™” deki band C=N gerilme titresiminden, 3120
cm™” deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1330-1500 cm™” deki

bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), =3,44 ppm’de
metil grubuna ait bir pik, 6=6,64-7,97ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait
pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2” de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil onerilir.

C—CH,
N

NO,

Sekil 4.4.Bilesik 1b
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FTIR Measurement 1/cm

Sekil 4.5. Bilesik 1b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Bilesik 1b’nin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.3. 4-nitro-2-((4-nitrofenil) diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1c) bilesiginin
yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.8), 1597 cm™’ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1635 cm™” deki band C=N gerilme titresiminden, 3109
cm™” deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1344-1521 cm™” deki

bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.9), §=3,42 ppm’de
metil grubuna ait bir pik, 6=7,70-8,31 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait
pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir.

ICI:_CHS
N

NO,

Sekil 4.7. Bilesik 1c
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Sekil 4.8. Bilesik 1¢’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.9. Bilesik 1¢’nin DMSO-d; iginde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.4. 4-nitro-2-((3-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1d) bilesiginin
yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 1591 cm™ deki band

N=N gerilme titresiminden, 1660 cm™” deki band C=N gerilme titresiminden, 3095

cm™” deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1348-1525¢cm™” deki

bandlar Ar-NO; gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12), 8=3,39
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=7,56-8,28 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir.

ﬁ—CH3
N NO,
ey

NO,

Sekil 4.10.Bilesik 1d
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Sekil 4.11. Bilesik 1d’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.12. Bilesik 1d’nin DMSO-dg iginde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.5. 4-nitro-2-((2-nitrofenil)diazenil)-N-(1-feniletilidin)anilin (1e) bilesiginin
yapisi
Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.14), 1591 ¢cm™ deki band

N=N gerilme titresiminden, 1660 cm™* deki band C=N gerilme titresiminden, 1338-
1516 cm™ deki bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15), 8=3,39
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=7,54-8,28 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil dnertilir.

CHj,
N NO,
)

Sekil 4.13.Bilesik le

NO,
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Sekil 4.14. Bilesik 1e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.15. Bilesik 1e’nin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.6. 4-Nitro-2-((4-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin (1f) bilesiginin
yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 1585 cm™ deki
bandN=N gerilme titresiminden, 1631 cm™’ deki band C=N gerilme titresiminden,
3100 cm™’ deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1100 cm™” deki
band Ar-CI gerilme titresiminden, 1350-1504 cm™’ deki bandlar Ar-NO, gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18), 8=3,47
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=6,63-7,97ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil onertilir.

C—CHs
N
N:NOCI

NO,

Sekil 4.16.Bilesik 1f
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Sekil 4.17. Bilesik 1f'nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.18. Bilesik 1fnin DMSO-ds iginde alman "H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.7. 4-Nitro-2-((3-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin (1g) bilesiginin
yapisl

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20), 1585 cm™ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1630 cm™” deki band C=N gerilme titresiminden, 3100
cm™” deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1197 cm™’ deki band
Ar-CI gerilme titresiminden, 1350-1504cm™ deki bandlar Ar-NO, gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.21), §=3,34
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=6,62-8,27 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil onertilir.
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Sekil 4.19. Bilesik 1g
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Sekil 4.20. Bilesik 1g’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.21. Bilesik 1g’nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.8. 4-Nitro-2-((2-klorfenil)diazenil)-N-(1-feniletillidin)anilin (1h) bilesiginin
yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.23), 1585 cm™ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1630 cm™” deki band C=N gerilme titresiminden, 3100
cm™” deki band aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1190 cm™’ deki band
Ar-CI  gerilme titresiminden,  1350-1504cm™  deki  bandlar  Ar-NO,

gerilmetitresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.24), §=3,34
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=6,61-8,26 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik icin agsagidaki yapisal formiil 6nertilir.
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Sekil 4.22.Bilesik 1h
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Sekil 4.23. Bilesik 1h’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.24. Bilesik 1h’nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.9. 4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(p-tolildiazenil)anilin (1i) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.26), 1587 cm™ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1631 cm™* deki band C=N gerilme titresiminden, 1327-
1504 cm™” deki bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.27), 8=3,47
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=6,65-7,97ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil dnertilir.
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Sekil 4.25. Bilesik 1i
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Sekil 4.26. Bilesik 11’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.27. Bilesik 1i’nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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4.1.10. 4-Nitro-N-(1-feniletillidin)-2-(m-tolildiazenil)anilin (1j) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.29), 1587 cm™ deki band
N=N gerilme titresiminden, 1631 c¢cm™’ deki band C=N gerilme titresimlerinden,

1327-1504cm™ deki bandlar Ar-NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.30), 8=3,46
ppm’de metil grubuna ait bir pik, 6=6,62-7,97 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara
ait pikler. Bilesigin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil onertilir.
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Sekil 4.29. Bilesik 1j’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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