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Damsman: Yrd.Do¢.Dr. Halil Berber
2003, 64 sayfa

Bu ¢ahsmada alti adet o-siibstitiie anilin bilesigi ile benzen-1,3-diol
bilesigi kullamilarak, monoazo boyar maddeleri sentezlendi ve yapilan
aydinlatildi.

Cabismanmm ilk asamasinda bazi o-substitue anilin bilesikleri suda
¢oziiniir hale getirilmek i¢in siilfoland).

Ikinci asamada ise hem o-siibstitiie anilin bilesikleri hem de suda
¢oziiniir anilin bilesikleri ile benzen-1,3-dioliin azo kenetlenme reaksiyonu
gerceklestirilerek monoazo boyar maddeleri elde edildi.

Cahymanin son asamasinda sentezlenen monoazo bilesiklerinin yapilar

spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: o-siibstitiie anilin, benzen-1,3-diol, monoazo boyar

madde
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In this study, dyestuffs of monoazo were synthetized by using six o-
substitue aniline and benzene 1-3 diol compounds and characterized.

In the first step of the study, o-substitue aniline compounds were
sulfonated in order to get them soluble in water.

In the second step, azo-coupling reaction was carried out between
benzene-1,3-diol and both o-substitue aniline and water soluble aniline
compounds. So, dyestuffs of monoazo were obtained.

In the last step, the structures of synthetized monoazo compounds were

characterized by using spectroscopic methods.
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1. GIRIS

Azo bilegikleri 1858°de P. Griess tarafindan kesfedilmigtir. Bu bilegikler sp’
hibritlesmigs karbon atomlarina bagl azo gruplari (—N=N—) igeren yapilardir. Bu
gruplarin sayisina bagh olarak bilegikler mono-, di-, tri-, tetrakis- (vb.) azo
bilegikleri olarak adlandirilir[1].

Azo bilegikleri, iki aromatik halka azo grubuyla birbirine baglanmis
oldugundan ve bu nedenle konjugasyon arttiindan dolay: genellikle parlak renkli
bilesiklerdir. = elektronlarinin delokalizasyonu arttifindan dolayr 1518in
absorbsiyonu gortiniir bdlgede meydana gelir. Azo bilegikleri, parlak renkli
bilegikler olduklar1 ve nispeten daha ucuz gikig maddelerinden sentezlenebildikleri
i¢in boya olarak ¢ok sik kullanilirlar{2].

Ik azo boyar maddeleri, Anilin Sarist 1861°de Ch. Méne tarafindan ve
Bismark Kahverengisi 1863” de C. Martius tarafindan uretilmistir. 1lk boyalar iki
farkli basamakta diazolama ve azo eslenme yoluyla tretilmigtir[1].

Azo bilesikleri ticari olarak tercih edilen bin bilesik arasinda en genis boya
grubunu olusturur. Azo boyalari dogal ve her lifli yapiy1 renklendirmek ve genis
bir skalada non-tekstil siibstratlari ve ¢oziiciileri renklendirmek amaciyla
kesfedilmistir. Boyle boyalarin biiyiik bir kismi temel olarak azo kromoforuna
sahip arilazonaftollerin tiirevleridir[3]. Genellikle, boyay1 suda ¢o6ziinebilir
duruma getirebilmek igin silfonik ve karboksilik asit gruplan bulunur[4].

Gegen otuz yilda, temeli heterosiklik sistemlere dayanan azo boya kimyas:
alaninda 6nemli buluslara isaret edilmis ve bu tir tirevlerin sentez ¢aligmalar
rapor edilmistir[5-9]. Heterosiklik temelli azo boyalari, sadece poliester tekstiller
i¢in boya olarak ozellikle 6nemli degil, aym zamanda onlardan. fotodinamik
terapi, laserler, fonkSiyonel' boya uygulamalarr gibi non-tekstil uygulamalarda da
yararlanmilmasi bakimindan da o6nemlidir[10-13]. Yapilan bir ¢aliymada, diazo
bilegeni olarak gesitli siibstitlie 2-aminothiazol kullanilarak heterosiklik temelli
bazi yeni monoazo boyalarinin sentezleri ve bunlarin organik ¢oziictlerdeki ve
poliester iizerinde spektral karekteristiklerinin degerlendirilmesi

tamimlanmustir[ 14].



Bazi renklendiricilerden, ¢esitli polimerlesme reaksiyonlari yoluyla
fonksiyonel polimerler ig¢in monomer olarak yararlanilabileceginden dolay:
bifonksiyonel renklendiricilerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi son yillarda 6nemli
olgiide dikkat gekmektedir[15-17].

Azo bilegiklerden boya ve analitik maddeler olarak yararlamlmasinin yani
sira optik bilgi depolamak igin materyal olarak da yararlan1hr[18-20]. Son
zamanlarda, pekgok 6nemli ¢aligma azo bilesiklerinin mitkemmel optik hafiza ve
fotoelektrik ozelliklere sahip oldugunu gostermistir[21]. Bu bilegikler mekanistik
ve sentetik organik kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir[22-23].

Azo bilesiklerini boylesine 6nemli kilan uygulama alanlarindan bir tanesi de
polimer sentezidir. Aromatik azo birimlerini igeren polimerlerin tasarlanmasi ve
sentezlenmesi birkag arastirma alaninda 6nemli derecede ilgi ¢gekmektedir[23-30].
Yiiksek konjuge azobenzen gruplan etkili non-linear optik (NLO) kromoforlar
olarak davranabilir NLO azo polimerlerinin bir tirii gegen on yilda
kesfedilmistir[23-27]. Diger taraftan, azo polimerler ¢esitli fotonik uygulamalarda
miimkiin olan kullanimlarindan dolay1 ok dikkat ¢ekmektedir[31].

Bahsi gegen bu uygulamalaré iléi/ev olarak ‘azo bilegiklerinin ' metallerle
kompleksleri de bulunmaktadir. Monoazo bilesiklerinin metal kompleksleri
¢ogunlukla protein ve poliamid liflerin boyanmasi i¢in ii¢ degerlikli krom ve
kobalt kompleksleri olarak vararlidir. Metal kofnpleks boyalar tekstillerin
renklendirilmesine ek olarak, boyalarda, yazici ve elle yazmak i¢in kullamlan
miirekkeplerde ve tahtalarin boyanmasinda boya inceltici madde olarak
kullamilmaktadir. Ote yandan, azo boyalart metal iyonlarinin kompleksometrik
titrasyonlarinda da kullamlir{1].

Azo boyar maddelerinin pamuk, yiin ve ipek gibi sentetik lifleri boyama
yeteneginin yami sira tip alaninda da Onemli “kullansmlari meveuttur, Tipta
kullanim1 olan énemli iki azo boyast Congo Red ve Evans Blue’ dir. Evans Blue
kan hacmi 6lgiimii i¢in teshis edici bir yardim olarak kullanilirken, Congo Red
karaciger ve bobrekteki amyloid buyiiklikleri saptamak igin kullanilir[32].

Azo bilesiklerinin sozii edilen bu yararh kullammlarinin aksine saghk
agisindan zararli oldugunu kamtlayan yayinlar da bulunmaktadir. Nispeten basit

azobenzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri izerine yapilmug bilimsel



literatiir ¢aligmasindan 4-nitroazobenzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi
hidrofobik (su sevmeyen) monoazobenzenlerin giiglii mutajenler oldugu
agiktir[33]. Uluslararasi Kanser Enstitlisti tarafindan yiritilen bir ¢aligmada,
fareye afizdan verilen azobenzenin kanserojen etki yarattifi belirtilmigtir[34].
Benzer bir galigmada, 4-aminoazobenzen fareye afizdan verildikten sonra farede
karaciger timorlerinin olugtufu gozlenmistir[35]. Fareler tizerindeki belli bagh
uygulamalarda farelerde karaciger tiimorlerinin goézlenmesi ve pek ¢ok tiirde
kanserojenik etkisinden dolay1, o-aminoazotoluenin insan saghgt agisindan énemli
bir risk olusturdugu ifade edilmektedir{36].

Bu ¢aligmanin temeli yukanda bahsedildigi gibi uygulama alam oldukg¢a
genis olan bazi monoazo bilesiklerinin sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatiimas:
tizerine kurulmugtur. Yapilan galigmanin amaci dogrultusunda yukarida soézii
edilen onemli Ozelliklere sahip monoazo boyar maddeleri sentezlenerek,
uluslararas: literatiire ve gevresel, tekstil, kimyasal, tibbi teknolojilere katkida

bulunacagt 6ngérilmiigtiir.
1.1. Organik Bilesiklerde Renk '

Renk vizyonu bir gesit fiziksel, kimyasal, psikolojik ve fizyolojik islemleri
temel alir. Insanoglu igin elektromagnetik spektrumun goriniir bolge kismi1 400-
700 nm dalga boyu araligidir. Isik gaz, sivi ve katilar tarafindan tamamen ya da
kismen absorbe edilir veya hig absorbe edilmez. Absorbe edilemeyen kisim ise
yayimlanarak geri yansir. Istk kaynagindan ¢ikan 151k ve yansiyan ve yayilan igik
insan gozindeki retinaya ulagir. Burada, 400-700 nm dalga boyuna sahip 1sikla
fotokimyasal - bir reaksiyon baslar ve sirasiyla goriinen pigmentlerde birgok
* bagimsiz 151k reaksiyonu olusur. Goz ve beyin arasindaki bilgi transferi ile bu
islem gortntii seklinde sonuglamr. Goriiniir bolgedeki enerji dagilimi, dinya
tzerine gelen giines iginlariminkiyle karsilasan elektromagnetik isinlar tam
yansima ile ve dagilma yoluyla biitiin goriiniir 15181 yansitan bir katiya ulasirsa, bu
insan goziiyle beyaz renk olarak algilamr. Diger taraftan, kati biitiin 15181
absorplarsa, bu siyah renk olarak algilanir. 400-700 nm arasindaki tiim 15181n sabit
kism1 absorplanirsa, bu gri renk olarak ortaya gikar. Beyaz, gri ve siyah akromatik



renkler olarak adlandirilir. Bunlar 400-700 nm arasindaki sabit absorpsiyonla
tammlanir (Sekil 1.1). Akromatik renklere kargit olarak, kromatik renklere sahip
olan katilar goriinir spektrumda bir ya da birden fazla absorpsiyon bandlan
gosterirler. Eger absorpsiyon bandlari goriiniir bolgenin kisa dalga boyu (400-430
nm) kismunda lokalize olmugsa gelen iginn bu kismi absorbe edilir. Geri kalan
spektrum yansir ve cisim goze sar1 olarak goriiniir. Benzer sekilde, 430-480 nm,
480-550 nm, 550-600 nm ve 600-700 nm araliklarindaki absorpsiyon bandlar
cisimlerin goze sirastyla portakal rengi, kirmizi, mor ve mavi olarak gér&indﬁgﬁnﬁ
ifade etmektedir. Yesil goriinen cisimler iki absorpsiyon bandi 400-450 nm ve

580-700 nm tarafindan karakterize edilir[1].
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Sekil 1.1. Renkli katilarin 151k absorpsiyonlarinin sematik gosterimi
_ _ akromatik renkler

kromatik renkler

Rengin insan goziiyle algilanmast igin sadece dalga boyu (veya dalga sayist)
ile ilgili-absorpsiyon maksimumunun konumu 6nemli degil, ayn1 zamanda bandin
sekli de énemlidir. Band genisligi ne kadar kiig;iik ve yiiksekligi ne kadar keskin
olursa renk o kadar parlak ve net gozlenir. Sekil 1.2° de iki mavi ve bir yesil
rengin spektrumu gosterilmektedir: Gorildiga gibi Indigonun 580-600 nm
bolgesinde genig bir bandi ( yar1 genislik ~ 100 nm) ve 400-520 nm bolgesinde
zayif ikinci band: vardir, bu yizden rengi mat bir mavidir. Michler’s Hydrol
gortniir bolgede ( Anax = 647 nm; yars geniglik ~ 50 nm) tekli daha dar bir bandla
karakterize edilen difenilmetin boyastdir. Bu nedenle rengi ¢ok parlak mavidir.

Ugtincii spektrum Malakit yesilidir ve goriiniir bolgede iki bandla karakterize



edilir. Bu iki band indigoya zit olarak nispeten dardir (Amax= 621 ve 427 nm; yar1
genislik ~ 60 ve 40 nm) ve bu boya yesil olarak goriiniir. indigonun absorpsiyonu

diger iki boyaninkinden ¢ok daha zayiftir ( daha kiigiik molar absorpsiyon

katsayisy, € )[1].
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Sekil 1.2. Cozeltideki ti¢ boyanin absorpsiyon spektrumu ( Fabian ve Hartmann, 1980)
______ Indigo (HCCl5’ de)
__ Michler’s Hydrol ( suds)
................ .. Malakit yesili ( suda)

Renkli bir bilesigin endiistriyel uygulamas: sadece dalga boyuyla ilgkili
olarak absorpsiyonun konumuna degil, ayn1 zamanda boya derisiminin bir
fonksiyonu olarak band giddetine de baglidir. Absorpsiyon siddeti Lambert-Beer

yasasina gore asagidaki esitlikle ifade edilir.
logl,/1=E=¢dc

Teknik boyalarda & degerleri 10* * den, 10° L mol” cm™ den daha biyiik
degerlere kadar degisir. Ozellikle yitksek molar absorpsiyon katsayisina sahip
boyalar ( 6rnegin; triarilmetin boyalar: € > 100 000) daha etkilidir ( boyanin molu
basina elde edilebilir renk dayaninikligi agisindan) ve bu yiizden ekonomiktir.
Buna karsilik olarak, antraquinon boyalarinin yiiksek fiyatlann sadece pahal ara
iriinler olmalarindan degil ayni zamanda nispeten daha diigik absorpsiyon

katsayilarindan kaynaklanmaktadir{1]



Endiistriyel boyar madde aragtirmasinda, aym temel yapili ancak farklh
konumlarda substituent igeren renkli bilesikler sentezlenmistir. Dogal olarak bu
bilesiklerin absorpsiyon spektrumlan farklilik gostermistir. Bu durumda bandin
konumunda ve siddetinde meydana gelen degisiklikler Sekil 1.3° de
belirtiimektedir. Absorpsiyon spektrumunun daha uzun veya daha kisa dalga
boyuna kaymas: sirasiyla, batokromik ve hipsokromik kaymalar olarak
adlandirilir. Absorpsiyon katsayisi (g )* nin buytkliigindeki bir artma ve azalma

sirasiyla hiperkromik ve hipokromik degisiklikler olarak ifade edilir[1].

hiperkromik

hipsokromik batokromik

hipo-
kromik

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 1.3. Absorpsiyon bandlarninda dalga boyu kaymalan ve absorpsiyon katsayist degisiklikleri

i¢in tasarlanan sema



2. DIAZOLAMA VE AZO KENETLENME REAKSIYONLARI
2.1. Aromatik Aminlerin Diazolanma Reaksiyonlar

Birincil alifatik aminler ve birincil arilaminler nitrozasitle diazolama olarak
bilinen reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon sonucu olusan iiriinler kararsiz
diazonyum tuzlarn1 olarak adlandinilirlar. Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok daha
kararsiz olduklar i¢in diigiik sicakliklarda bile hemen bozunurlar. Arendiazonyum
tuzlan da ¢ok kararh olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gére daha
kararlidirlar[2].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik. olarak biitiin azo
boyalarinin tretildigi iki reaksiyon adiminin ilkidir. Genellikle aminin sulu
¢Ozeltisi, mineral asit varliginda sodyum nitritin etkisiyle yaklagik 0 °C sicaklikta
diazonyum iyonuna dénistiriiliir. Sekil 2.1°deki genel reaksiyona gore mineral

asidin en az iki esdegeri sorunsuz bir reaksiyon igin yeterlidir[1].

Ar-NH; + 2HX + NaNO, — Ar-N;' X + NaX + H,0
(X=CJ, Br, NO;, HSO4vb.)

Sekil 2.1. Arilaminden diazonyum olugumuna ait genel reaksiyon

Asirt derecede zayif bazik aminlerle dizaolama %90-96’lik H,SO4 ile
gergeklestirilir. Diazolama maddesi kolaylikla olusturulan nitrosil siilfiirik asit
(HSO4NO)’ dir. Ancak, 2,4-dinitro-6-halojenoanilinlerin diazolanmalari yiiksek
nitrosil siilfiirik asit konsantrasyonlannda tehlikelidir ve patlayabilir[37].

Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes,
Ingold ve Ridd tarafindan 1958 yilinda agiklanmustir[38]. Birincil aminin
diazolanmas: bir dizi basamakta gergeklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu
diazolamada temel basamaktir. Nitr6z asit, giiglii bir asit etkisiyle nitrozonyum
iyonlan1 (NO")’ na déniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona girer ve
bir ara iriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara uriin de bir

proton kaybeder ve N-nitrozoamine doéniigiir. Sonra, N-nitrozoamin, keto-enol



tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir. Diazohidroksit
de asit varhiginda bir su molekiilii kaybederek diazonyum iyonunu olugturur[2].

Reaksiyon mekanizmas: Sekil 2.2°de gosterilmistir:

+

HONO + H;0 + A” —=H,QyNO + H,0 —= 2H,0 + N=0

~ :0H,
H H +
L N Cly -  HO .o e
H (
H H i
1° Arilamin N-Nitrozo- N-Nitrozoamin HA

amonyum iyonu

- e e - e e +HA LY e
+ HA A Ne—f—oH —2—Ar—N=COH,
I!IJ H +HA Diazohidroksit -HA 1‘

o -+
\: —= Ar—N=N:| +H,0

Diazonyum iyonu

+
Ar—N D]

Sekil 2.2, Diazolama reaksiyon mekanizmas:
2.1.1. Arendiazonyum Tuzlarinin Siibtitiisyon Reaksiyonlar

Birincil arilaminlerin diazolama reaksiyonlar1 olduk¢a 6énemlidir. Ciinkii
diazonyum grubu (—N'=N: ), diazonyum tuzu izole edilmeden, diger fonksiyonel
gruplarla yer degistirebilir. Bu nedenle diazonyum tuzlar aromatik bilesiklerin
sentezi i¢in g:ok kullamgl ara triinlerdir. Si"lbstitﬁsyon: reaksiyonu i¢in ‘kansﬁna
CuCl; CuBr, KI, vb. gibi reaktifleri ilave etmek ve kangimi hafifce isitmak
yeterlidir. Boylece stibstitiisyon reaksiyonu gergeklesir ve azot gazi agifa ¢ikarf2].

Sekil 2.3’de bu siibstitiisyon reaksiyonlan gésterilmigtir:



Cu,0, Cu*?, Hy,0

Ar—OH
CuCl Ar—Cl
CuBr Ar—Br
HONO + CuCN
Ar—NH; —————» Ar—N, —» Ar—CN
0
0-57C Arendiazonyom KI
tuzu Ar—1
(1) HBF, Ar—F
@) I8
H3PO,, H,0 Ar—H

Sekil 2.3. Diazonyum tuzlarimn sijbstitiisyon reaksiyonlart

2.2. Azo Kenetlenme Reaksiyonlan

Diazolama sirasinda olusan dlazonyum 1yonlan nukleoﬁhk bir sibstratin
elektrofilik aromatik substltUSyonuyla azo blleslklenmn olusumuna neden olur.
Diazonyum iyonlar nispeten zayif elektrofilik maddeler oldugu igin yalnizca
elektron verici siibstitiientleri (OH, NH,, NHR, NR,) tagtyan aromatik bilegikler
ile reaksiyona girerler. Bu aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna gogu
kez diazo kenetlenme reaksiyonu adi verilir[1]. Genel bir azo kenetlenme

reaksiyonu Sekil 2.4’de gosterilmigtir:

(i Vo ﬁ._._u N

G =NR; veya OH

Ol

Bir azo bilesigi

Sekil 2.4. Azo kenetlenme reaksiyonu
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Arendiazonyum katyonlan ile fenoller arasindaki kenetlenme reaksiyonlart
en hizl hafif bazik ¢ozeltilerde gergeklesir. Bu kosullarda fenoliin biiyiik bir kismi
fenoksit iyonu, ArO’, halinde bulunur. Fenoksit iyonu elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda fenoliin kendisinden daha etkindir. Eger gozelti gok bazik olursa
( pH > 10 ) olursa, arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit iyonu ile etkilesir ve
etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da diazotat iyonuna déniisiir[2]. Bu

durum Sekil 2.5’de gosterilmistir:

101 108
OH.
HA
Fenol Fenoksit iyonu
(yavas kenetlenir) (hizl kenetlenir)
(2)
+ OH F- a0 'Y OH . e —
Ar—N==N2 > Ar N=—"N OH = Ar N=—""N ..3
HA . HA
Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat tyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)
(b)

Sekil 2.5. a) Fenoksit iyonu olusumu b) Diazohidroksit ve diazotat iyonu olugumu

Arendiazonyum katyonlan ile aminler arasindaki kenetlenmeler hafif asidik
(pH = 5-7) ¢ozeltilerde en hzlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun
derigimi en yiiksektir ve aym zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna

¢evrilmemis kismi en fazladir: (Sekil 2.6)
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+

HA
OH~
Amin Aminyum tuzu
(kenetlenir) (kenetlenmez)
Sekil 2.6. Aminyum tuzu olugumu

Eger ¢ozeltinin pH’s1 5’ten kii¢lik olursa aminin kenetlenme hiz1 daha yavagtir.
Fenol ve anilin tiirevlerinde kenetlenme para konumu agiksa, hemen
timilyle para konumunda meydana gelir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi Para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gergeklesir[2].

OH
‘ NaOH : o
+ & —
QNzC" : “ho N
CH,

CH,

4-Metilfenol 4-Metil-2-(fenilazo)fenol
(p-krezol)

Sekil 2.7. orto konumunda azo kenetlenme reaksiyonu
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2.3. Aromatik Azo Bilegiklerinin Sentezleri I¢cin Diger Yintemler

Aromatik azo bilesikleri ve ozellikle azo boyalartmn sentezleri igin baska
birka¢ yontem vardir. Malesef, bunlarin ¢oZunun uygulanabilirligi genellikle
sturlidir.

Bugiin endiistriyel sekilde bagka bir reaksiyon yoluyla iretilen tek azo
boyast Chloramin Yellow FF’dir. Bu dehidrotiyotoluidin siilfonik asit olarak
adlandirilan bir benzthiazol tiirevinin sodyum hipoklorit ile dehidrojenasyonu

yoluyla elde edilir[39]. Chloramin Yellow FF’nin olusum reaksiyonu Sekil 2.8’de

gosterilmigtir.

N
\ dehidrojenasyon
2 NH, >
H,C s

SO,H

SO,H

N-
O Y
S
SOH

Sekil 2.8, Chloramin Yellow’un debidrojenasyon ile elde edilmesi

Yapilan bir ¢alismada, azo sentezinin herhangi bir elektron verici (OH, NH;

‘gibi) grup tapmayan azo kenetlenme bileseni ile gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir[40]. Bu sentez Sekil 2.9°da géstéﬁldigi gibi bir diazosulfonat ile bir

diazonyum iyonunun reaksiyonunu igerir. Ancak, bir mekanistik arastrma bu

reaksiyonun uygulama aralifinin sinirl oldugunu gostermistir[41].
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@ - ,
t N N—Ar
Ar———Nz + Ar Nz SOB—T.I;(_)_-» N// + N2 + H2$04

Sekil 2.9. Azo bilesigi eldesi icin bir bagka reaksiyon drnegi [40]

1884°de T.Zincke ve H. Bindewald tarafindan 1-naftol ile diazobenzenin
kenetlenmesiyle uretilen 4-fenilazo-1-naftol aymi zamanda 1,4-naftokinon ile
fenilhidrazinin reaksiyonu yoluyla da elde edilmistir. Bu yontem, hidroksiazo-
ketohidrazon tautomerizminin yorumlanmasimn yamsira, azo kenetlenme yoluyla
elde edilemeyen ya da elde edilmesi kolay olmayan bazi hidroksi azo
bilegiklerinin sentezi i¢in onemlidir[1].

Aminlerle nitrozo bilesiklerinin reaksiyonu azo tiirevlerini olusturabilir.
Ancak, bu reaksiyonun uygulamas: benzen tiirevleri i¢in sinirhdir[42).

Nitrobenzen tiirevi ve NaOH ile aminlerin termolizleri sonucu yiiksek
verimli azo bilesikleri olusur. Ancak, reaksiyon mekanizmast net degildir[43].
Aromatik Grignard bilesikleriyle aromatik diazonyum tuzlarinin reaksiyonu
sonucu arilazoarenler olusur, fakat verim yﬁk_sek “degildir. Nitrozo ve
nitroarenlerle ariliminodimagnezyum [ArN(MgBr),] maddelerinden simetrik
olmayan arilazoksi ve arilazoarenler elde edilmistir[44].

Elekrofilik maddeler organometalik bilesiklerde metallerle
yerdegistirebildikleri igin arendiazonyum iyonlann azo bilesiklerini olusturmak
tizere Grignard bilesikleri ile ve arilginko ve arilciva bilesikleri ile reaksiyon
verebilirler[45-46].

Daha iyi azo uriinleri, Sekil 2.10°da gosterildigi sekilde nitrozoarenlerle

trifenilarsinariliminlerin Wittig tiirii reaksiyonuyla elde edilmigtir[47].
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Sekil 2,10, Wittig reaksiyonu ile azo bilegiZinin eldesi

Diger taraftan, Hiinig tarafindan kegfedilen oksidatif azo kenetleme
reaksiyohu pek cok heterosiklik bilesigin azo tiirevinin haznrlanmasml miimkiin
kilmas: agisindan ilgingtir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, burada amidrazonlar-
hidrazonlar bir diazonyum ara iriinii igindeki aromatik heterosikliklerle oksidatif
olarak doéntstiiriiliir. Bu ara triin iki hidrojen atomu kaybederek azo bilesigi

olugturmak igin 2-naftol gibi bir kenetlenme bilegeni ile reaksiyon verir[48-49].
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Sekil 2.11. Oksidatif azo kenetlenme reaksiyonu

2.4. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azobenzenin E/Z (veya trans/cis) stereocizomerzmi 1937 yilinda
kesfedilmigtir. Z-azobenzen, azobenzenin is13a maruz birakilmasi sonucu elde
edilmigtir. E/Z azobenzenin stereoizomerizmi 6lgiilen dipol momentleri sayesinde
dogrulanmigtir[48]. Konfigiirasyonlar kristal yap:t tayini ile belirlenmistir.
Fotokimyasal dengenin konumu kullanilan 15131n dalgaboyundan tespit edilebilir.
Toluendeki azobenzen ¢dzeltisinin 365 nm’deki 15181 absorblamasi dengeyi %91
oraninda E-izomerine kaydinr. Ciinkii E-azobenzen spektrumun bu bélgesinde
(365 nm) nispeten daha biiyitk absorbsiyon katsayisina sahiptir. 405 ve 436 nm’de
15182 maruz birakildiginda dengede sirasiyla %12 ve 14’1 vardir[50].

Karanlikta E ve Z-azobenzenin termal dengesi neredeyse %100 E-izomeri
lehine olusmustur. Azobenzenin Z—E termal izomerizasyon mekanizmasi ve
siibstitiisyon {iriinleri 1970 ve 1980°li yillardaki birkag aragtirmada dikkat
cekmigtir. 4-dialkilamino-4-X-azobenzen(X=NQ,)’in rekabet halinde olan dénme
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ve gevrilme gecis durumlarina ait mekanizmast Sekil 2.12°de gosterilmigtir. Bu
durum CNDO/2 hesaplamalariyla ve deneysel sonuglar ile tutarlilik
gostermektedir[51-56].

- "\ —;g—@{*

Sekil 2.12. Azobenzen titrevlerinin termal Z—E izomerizasyonunun dénme ve gevrilme gegis

durumlan

Azobenzen, 4 konumunda elektron itici siibstitient ya da 4 ve 4
konumlarinda sirasiyla elektron verici ve gekici siibstitiientler igermedigi zaman
cevrilme mekanizmas: baskindir. Sekil 2.12°deki mekanizmada azo (—N=N—)
azotlarindan biri, gegis durumundaki gibi yeniden hibritlesmeyle sp hibritlerine
doniisiir. Diger taraftan, azobenzen 4 ve 4 konumlarinda yukanida belirtildigi gibi
stibstitiie edildiginde deneysel kamit dipolar dénme (rotasyonal) gecis durumunun
on plana ¢iktiZini belirtir. . Burada,i N—N tekli bag etrafinda donme -
gergeklesebilir. Bu sonug 4-dialkilamino-4-nitro tiirevlerinin izomerizasyon
hizinin polar goéziiciilerdeki ¢oziicii polariteleri ve basing artist ile hizlandirlmas:
olayma dayandirilir. Bu elektriksel sinirlamadan dolay: polar gegis durumlan igin
gerceklesmektedir. Ancak, benzer bilegiklerin  hegzandaki izomerizasyon
hizlarinin basinca baglihg: goriilmemektedir, bu durumda net bir gekilde gevrilme

mekanizmasi baskindir.
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Bu bilesiklerin gaz fazindaki fotokimyasal Z—FE izomerizasyonu verileri
¢evrilme mekanizmasiyla dogrulanmigtir{57].

Cevrilme mekanizmas: elektron verici bir grubun (NRz) varhiginda ve 4'-
konumunda elektron gekici bir grup olmadigi durumda (Sekil 2.12’de X=H) da
baskindir[58].

E/Z izomerlere ilave olarak birkag C—N tekli bag (diizlemsel) izomerleri,
orto ya da meta konumlarda siibstitiie olan azobenzen tiirevleri ve
fenilazonaftalinler igin mimkiindir. Sekil 2.13’de bu durum 2,2'-azonaftalin igin

gosterilmisgtir.

Sekil 2,13, 2,2"-azonaftalin iin C—N tekli bag etrafindaki donme

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz o6zellikleri, konjuge asit-bazlarin
olugmastyla renkte bir degisiklife yol a¢tifindan dolayr azo boyalar igin ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, uygulamada tekstil {iriinlerini boyamamn yanisira
indikator olarak da sik kullanilirlar.

Azo kromoforundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.14’deki
yapi olusur. Bu konjuge asidin pKa degeri —2,93tiir[59].

Sekil 2.14. Azobenzenin konjuge asidi

Aminoazobenzenlerin, azo gruplanndaki B-azotunun yami swra amino

gruplar da protonlanir. Sekil 2.15’de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge
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monoasidi (2.2 ve 2.3)’nin pK, degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot
amino grubundaki azottan daha baziktir[60]. 2.2 ve 2.3%in ikinci protonasyonu

ayni konjuge asidi (2.4) verir.

ANl
(H3C)2N—©—N/

21

+ H('B <l
pKAm= 1.64 pKAz= 2.17

H,
) >3O
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H
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2.2
+ I'[e + H®
\
® =
(HC), N
H
24

Sekil 2.15. 4-diaminoazobenzenin konjuge asidleri ve pKa degerleri

o-Hidroksiazo bilegiklerindeki tautomerizm de énemli bir ayrintidir. 1883
yilinda Liebermann tarafindan 1-fenilazo-2-naftol (2.5)’n hidroksil protonunun
kararsiz oldugu ve bir hidrazon (2.6) olusturmak tizere azo kopriisinin bir azot
atomuyla baglanabildigi ileri siirilmiistir[59]. Bu durum S$ekil 2.16’da
gosterilmektedir. T. Zincke ve H. Bindewald tarafindan hem 1-naftol ile
benzendiazonyum iyonunun kenetlenmesi hem ~de 1,4-naftokinon ile
fenilhidrazin’in birlesmesi sonucu aym irinin elde edilmesi Liebermann’in
iddiasin1 destekleyen bir kamit olmustur. Daha sonraki ¢aligmalarda o-hidroksiazo
bilesiklerinde her iki tautomerde molekiil i¢i giighi hidrojen baglarinin oldugu
gosterilmistir[61].



19

2.5 2.6
Sekil 2,16, 1-fenilazo-2-naftoliin azo-hidrazon tautomerleri

Yapilan ¢aligmalarda, bir hidroksi grubu igeren dier heteroaromatik
kenetlenme bilesenlerinin azo kenetlenme Urinlerindeki azo/hidrazon dengesi
aragtinllmustir[62]. Bu arastirmalar sonucunda 2 ve 4-hidroksiazobenzen
dengesinin hidroksiazo tautomer lehine oldugu, ketohidrazonun nadiren
bulunabildigi belirtilmisgtir.

Tek bir tautomerin baskinlit N—N bag uzunlugunun belirlenmesiyle
~ gosterilebilir. Ornegin 1-(4"-nitrofenilazo)-2-naftilamin ve 1-(4'-nitrofenilazo)-2-
“naftol igin N—N bég uzunluklan sirastyla 127.9 pm ve 1345 pm- olarak
bulunmﬁstur[63]. Hidroksiazo ve ketohidrazon formlari i¢in MO (Molekiiler
Orbital) hesaplamalar sirasiyla 126 pm ve 136 pm’dir, E-azobenzendeki N=N i¢in
deneysel bag uzunlugu degeri 124.7 pm’dir.

1,2 wve 1,4-fenilazonafiollerin 'konumlarinda  elektron  gekici
siibstitiientlerin artmastyla denge ketohidrazon yoniine kayar. Difer taraftan, 4'-
konumundaki bir elektron verici grup dengeyi hidroksiazo yoniine kaydinir. Azo
grubu (—N=N—) elektron g¢ekici bir grup davramgina sahipken, aksine amino
grubu (—NH—) elektron verici o6zellige sahiptir. Bu yiizden elektron verici
siibstitiient azo tautomerini kararl kilar[64]. | ;

Biitiin o-hidroksi ve o-amino bilesiklerindeki giicli molekiil igi hidrojen
bagiin varliy, bunlarin p-izomerlerinden gok daha zayif asitler olmalarina neden
olur. Bu durum, hidroksi grubunun ayrigmasi istenmeyen renk degigimlerine yol
agt1g1 icin onemlidir. Sekil 2.17°de Naftalin Orange I (2.7) ve Naftalin Orange G

(2.8) izomerik boyalarimin pKa degerleri belirtilmigtir.
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Sekil 5.17. Naftalin O7a%
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu c¢alismada kullanilan hidroklorik asit, sulfurik asit, anilin, sodyum
hidroksit kimyasallarn J.T. Baker, etilalkol, sodyum nitrit Riedel-de Haén,
resorsinol, 2-nitroanilin Acros-Organics, 2-aminofenol Fluka ve 2-kloroanilin,
aktif karbon Merck firmasindan temin edilmigtir. Reaksiyon ortammin pH
kontroli igin kullanilan (Universal indikator pH=0-14) pH kafidi Merck

firmasindan saglanmigtir.
3.1.2. Aletler ve Analizler

Ultraviyole-goriinir  bolge spektrofotometrik  olgiimleri  Anadolu
.'I“Jr‘xiver.sitesi Fen Fakiltesi Kimya Bolimi’nde bulunan Shimadzu UV2101 Pe
UV-VIS spektrofotometre ve IR( Infrared) analizleri FT/IR 300E Jasco cihaz ile
gerceklestirilmistir. Maddelerin erime noktalani Stuart Scientific Melting Point
SMP1 tayin cihazi ile belirlenmigtir. Molekiillerin elementel analizi Tiirkiye
Bilimsel ve Teknik Aragtirma Kurumu Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’nda
LECO CHNS 932 cihazinda ve 'H NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) analizi
BRUKER AVANCE DPX-400 cihazinda yaptirilmistir.

Ayrica laboratuvarlarda bulunan kusyuvast, isitici-kangtinc:, terazi, etiiv

- gibi ekipman ile ¢esitli cam malzemeler kullanilmistir.
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3.2. Sentezi Gergeklestirilen Monoazo Bilesikleri

2', 4'-dihidroksiazobenzen (1A)

OH H
j—‘ H

2, 2', 4'«rihidroksiazobenzen (2A)

Ci HO

N—N OH

2', 4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A)

2', 4'dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B)

OH  HQ
HO-__

S
J o
o)

2, 2/, 4'-trihidroksi-3-siilfoazobenzen (2B)

O
\N’//O HO,
OO

2', 4'dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)



23

3.3.Yéntem
3.3.1. Siilfolama Reaksiyonu
3.3.1.1. Genel Yontem

4-aminobenzensiilfonik asit ve 3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik asit
sirastyla anilin ve 2-aminofenol ile derisik H,SO4 kullanilarak agagidaki

reaksiyona gore sentezlenmistir:

180-195°C -
sz + H)S80, _( .____,) WZOSO3H xH)0

3.3.1.1.1. Anilinin Siilfolanmas:

Soguk su banyosu iginde tutulan 100 ml’lik iki boyunlu balona 1,9 ml (20
mmol) anilin konuldu ve derisik H,SO4 (4 ml, 75 mmol) parca parga ilave edildi.
Daha sonra kangim soguk su banyosundan g¢ikartilip kangtiricili kus yuvasinda
180-195 °C sicaklikta yaklagik 5 saat kanstinildi. Silfolamamin tamamlandigs iki
damlalik bir 6megin 3-4 ml seyreltik NaOH’de berrak bir c¢ozelti vererek
¢oziinmesiyle anlagildi. Kanigim 50 °C’ye sogutularak 40 ml soguk suya dokiildii
ve aynlan 4-aminobenzensiilfonik asit kristalleri siiziildii, suyla yikandi ve
kurutuldu. Ham iiriin en az hacimde (40-50 ml) kaynar suda ¢6ziildii, renklenmeyi
gidermek icin aktif kémiirle kaynatildi ve sicakken karigim siiziildii. Stiziintii
_ sogudukea 4-aminobenzensiilfonik asit kristalleri ¢okmeye bagladi. Kristaller
siiziildii ve bir desikatorde susuz CaCl, iizerinde kurutuldu. Boylece kriStal suyun
uzaklagtirilmasina ¢alisildi. Ancak elementel analiz sonuglarindan molekiiliin 2

mol kristal suyu igerdigi saptandi.
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Verim: %55, agik mavi toz kristal. "H-NMR (DMSO-de): 81,=7.52 ppm (d, 2H),
8m=7.10 ppm (d, 2H). FT-IR (KBr): 3440 cm™” (aromatik -NH,), 2917 cm’
(aromatik —CH), 1589 ve 1500 cm™ (fenil halkasi), 1253 cm™’ (-SO, asimetrik
gerilme), 1174 ve 1124 cm™ (-SO, simetrik gerilme), 838 cm’ (p-siibstitiie
benzen). CsH7NO;3S.2H,0 igin elementel analiz sonuglan: C, 31.82; H, 4.64; N,
7.22; S, 17.16; O, 39.16. Hesaplanan: C, 34.44; H, 5.30; N, 6.69; S, 15.33; O,
38.24.

3.3.1.1.2. 2-aminofenoliin Siilfolanmas:

2-aminofenol (20 mmol), derigik H2SO4 (75 mmol) kullanilarak 3.2.1.1.1°de
belirtildigi gibi sentezlendi. Ancak yapidaki ~OH grubunun elektron itici halkay:
aktive edici ozellifi oldugu igin reaksiyon sicakligt biraz daha disiirildi.
Reaksiyon 140-150 °C sicaklikta gergeklestirildi.

Verim: %48, kahverengi parlak kristal, e.n. 220°C. 'H-NMR (DMSO-d): 5=11.66
ppm'(yayvan cakigmig —SO,0H ve —OH,piki, 1H), 8=10.43 ppm (yayvéni pik —
NH;, 2H), 6=7.62 ppm (d, 1H), ), 6=7.45 ppm (dd, 1H), §=6.97 ppm (d, 1H). FT-
IR (KBr): 3455 cm™ (aromatik —OH), 3261 em™ (aromatik -NH), 1650 ve 1510
cm” (fenil halkasr), 1303 cm™ (-SO, asimetrik gerilme), 1170 ve 1118 cm™ (-SO;
simetrik gerilme). CsH7;NO4S.H,0 igin elementel analiz sonuglari: C, 31.55; H,
4.63; N, 6.24; S, 16.13; O, 41.45. Hesaplanan: C, 34.78; H, 4.38; N, 6.76; S,
15.48; O, 38.61.

T8, Yorser,
N .
MA i E’h'" .’"""' [
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3.3.2. Monoazo Bilesiklerinin Sentezi

3.3.2.1. Genel Yontem

2' 4'-dihidroksiazobenzen (1A), 2',4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B),
2,2' 4'trihidroksiazobenzen (2A), 2,2',4'-trihidroksi-5-stilfoazobenzen (2B), 2',4'-
dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A) ve 2'4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)
bilegikleri sirasiyla anilin, 4-aminosiilfonik asit, 2-aminofenol, 3-amino-4-
hidroksibenzensiilfonik asit, 2-kloroanilin ve 2-nitroanilin ile benzen-1,3-diol

(resorsinol) kullanilarak agagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir:

1 R

R
NaNO, /HCl -
. QNHZ oic Rz@—ﬁz Cl + NaCl + H,0

R;=H, OH, CL NO,
R2= SO3H \

Ry

OH R, OH
<:/> / \_: - d ~
HO + Cl — HO N==N!
Qﬁ \ 2

2' 4'-dihidroksiazobenzen, 2' 4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen, 2,2' 4'-

R,

trihidroksiazobenzen ve  2,2'.4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzenin  sentezinde
diazonyum olusumu igin HCYNaNO, kullanilirken, 2',4'-dihidroksi-2-
kloroazobenzen ve 2',4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen bilesiklerinin sentezinde
H,S04/NaNO; reaktifi kullanilmigtir. Clinkii —Cl1 ve —NO;, gruplan giiglii elektron
¢ekici ozellikleri dolayisiyla aromatik halkay: deaktive etmektedir.
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3.3.2.1.1, 2’ 4'-dihidroksiazobenzen

Diazonyum tuzu eldesi: Toz NaNO, (0,83 g, 0,012 mol) derigik hidroklorik
aside (2,5 ml) oda sicakliginda bir saatlik bir periyotta, nitroz asit olugturmak
amactyla yavas yavas ilave edildi. Ekleme bittikten sonra karigima ~1 ml saf su
ilave edildi. Karigim 30 dakika oda sicakliginda kanistirildt ve sonra bu karigim
0°C’ye sogutuldu. Bu kangimin iizerine bir saatte kanstirmak suretiyle, buz
banyosunda 0,01 mol anilin yavas yavas ilave edildi. Ortamdaki nitroz asit miktan
nigastali kagit ile kontrol edildi. Mavi renk vermeyen nigastali kagit nitréz asidin
tilkendigini gostermektedir. Olusan diazonyum tuzu 0°C sicaklikta muhafaza
edildi(Cozelti A).

Monoazo kenetleme reaksiyonu: 0.01 mol resorsinol en az hacimdeki (10
ml) suda ¢ozildii. Cozeltiyi hafif bazik hale getirmek igin %10’luk NaOH
eklenerek pH=8’e ayarlandi. Bu ¢ozelti buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve
iizerine siirekli kangtirilarak bir saatte ¢ozelti A ilave edildi. Cozelti A ilavesi
bittikten sonra gozelti buz banyosunda 0°C’de 30 dakika kanstirildi. Daha sonra
bu ¢ozelti buz banyosundan g¢ikartilip oda s1caklig1nda 24 saat kangtinldi. Elde -
edilen ¢okelek siizildii ve kurutuldu. Ham trin 1:1 etilakol:su kangiminda

yeniden kristallendirildi. Kristaller vakum desikatorde CaCl, iizerinde kurutuldu.

Verim: %58, kimizi toz kristal, en. 155 °C. UV: Ama=381 nm. 'H-NMR
(DMSO0-d¢): 8=12.74 ppm (-OH piki, 1H), =10.87 ppm (—OH piki, 1H), 6=7.84
ppm (m, 2H), 06=7.67 ppm (d, 1H), 6=7.53 ppm (m, 2H), 6=7.41 ppm (m, 1H),
§=6.5 ppm (dd, 1H), §=6.35 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3669 cm™ (yayvan band,
- aromatik ~OH), 1614 ve 1594 cm™ (fenil halkas1), 1410 cm™ (-N=N- gerilmesi),
811 cm’ (1,2,4-trisiibstitie benzen), 761 cm’ (monosibstitie benzen).
Ci12H;oN20, igin elementel analiz sonuglan: C, 66.62; H, 4.88; N, 12.73; O, 15.77.
Hesaplanan: C, 67.28; H, 4.71; N, 13.08; O, 14.94.
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3.3.2.1.2. 2' 4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen

2' 4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildig gibi

sentezlenmigtir. Urtin 1:1 etilalkol: su karigiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: % 65, koyu kirmizt toz kristal, e.n. 330 °C. UV: lmax=3i88 nm. '"H-NMR
(DMSO-d¢): 6=12.25 ppm (—OH piki, aromatik -OH ve —SO3;H grubuna ait —OH,
2H), 5=10.85 ppm (—OH piki, 1H), §=7.86 ppm (d, 2H), 5=7.69 ppm (d, 2H),
6=7.59 ppm (d, 1H), 6=6.46 ppm (dd, 1H), =6.31 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr):
3679 cm™ (yayvan band, aromatik —~OH), 2937 cm™ (aromatik-CH), 1604 ve 1542
cm™ (fenil halkast), 1492 cm™ (-N=N- gerilmesi), 1357 cm™ (-SO. asimetrik
gerilme), 1162 ve 1122 cm™ (SO, simetrik gerilme), 856 cm™ (1,2,4-trisiibstitiie
benzen), 636 cm™ (parasiibstitiie benzen). Cj2H;oN2OsS icin elementel analiz
sonuglari: C, 40.57; H, 3.34; N, 7.61; S, 8.85; O, 39.63. Hesaplanan: C, 48.98; H,
3.43; N, 9,52; S, 10,90; O, 27.18.

3.3.2.1.3. 2,2',4'-trihidroksiazobenzen

2,2' 4'-trihidroksiazobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmigtir.

Uriin dimetil formamit:su kanstminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %72, kahverengi toz kristal, e.n. 163 °C. UV: Ame=420 nm. 'H-NMR
(DMSO-de): 6=12.92 ppm (—OH piki, 1H), 6=11.83 ppm (-OH piki, 1H), §=10.89
ppm (—OH piki, 1H), §=7.64 ppm (dd, 1H), 6=7.62 ppm (d, 1H), §=7,21 ppm (m,
1H), $=6.92 ppm (m, 1H), 5=6.89 ppm (m, 1H), 5=6.38 ppm (dd, 1H), 5=6.30
ppm (d, 1H). FI-IR (KBr): 3689 cm’ (yayvén band, aromatik —OH), 2956 cm™
(aromatik-CH), 1623 ve 1473 cm™ (fenil halkasi), 1382 cm™ (-N=N- gerilmesi),
821 cm’ (1,2, 4-trisiibstitiie benzen), 761 cm™ (1,2-disiibstitiie benzen).
Ci2H,0N20;3 i¢in elementel analiz sonuglan: C, 61.74; H, 5.16; N, 8.07; O, 25.03.
Hesaplanan: C, 62.60; H, 4.38; N, 12,17; O, 20.85.
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3.3.2.1.4. 2,2' 4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzen

2,2' 4'-trihidroksi-5-azobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildii gibi sentezlenmisgtir.
Uriin etilalkolden kristallendirildi.

Verim: %55, koyu kirmiz1 toz kristal, e.n. 347 °C. UV: Amay=401 nm. '"H-NMR
(DMSO0-dg): 6=13.00 ppm (SO,~OH’a ait OH piki, 1H), 6=10.80 ppm (—OH piki,
2H), 6=9.60 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.88 ppm (d, 1H), 6=7.63 ppm (d, 1H),
8=7.44 ppm (dd, 1H), 8=6.89 ppm (d, 1H), 6=6.40 ppm (dd, 1H), =6.21 ppm (d,
1H). FT-IR (KBr): 3669 cm™ (yayvan band, aromatik —OH), 2917 cm™ (aromatik-
CH), 1623 ve 1533 cm™ (fenil halkas1), 1442 cm™ (-N=N- gerilmesi), 1162 ve
1122 cm? (-SO, simetrik gerilme), 831 em™ (benzen igin 1 komsu H).
C12H;0N206S igin elementel analiz sonuglari: C, 44.3; H, 4.03; N, 8.21; S, 10.10;
O, 33.36. Hesaplanan: C, 46.45; H, 3.25; N, 9.03; S, 10.33; O, 30.94.

- 3.3.2.1.5. 2' 4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen

2' 4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildig gibi
sentezlenmistir. Ancak diazolama maddesi olarak H,SO4/NaNO; kullanilmugtir.

Urtin etilalkol:su karisimindan kristallendirildi.

Verim: %40, turuncu parlak igne bigimli kristal, e.n. 165 °C. UV: Apy=395 nm.
'H-NMR (DMSO-de): 5=13.04 ppm (-OH piki, 1H), §=10.75 ppm (-OH piki,
1H), 6=7.84 ppm (m, 1H), 6=7.71 ppm (d, 1H), 6=7.63 ppm (m, 1H), 6=7.45 ppm
(m, 2H), 5=6.53 ppm (dd, 1H), $=6.33 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3708 cm’
(yayvan band, aromatik —OH), 1614 ve 1504 cm™ (fenil halkast), 1467 cm? -
N=N- gerilmesi), 862 cm™ (-C-Cl gerilmesi), 821 cm™ (1,2 4-trisiibstitiie benzen),
740 em™ (1,2-disiibstitiie benzen). C;2HsCIN,O; igin elementel analiz sonuglari:
C, 57.88; H, 3.75; N, 10.97, Ci+0, 36.4. Hesaplanan: C, 57.96; H, 3.65; Cl, 14.26;
N, 11.27; 0, 12.87.
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3.3.2.1.6. 2' 4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen

2' 4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen 3.22.1.1°de anlatildig: gibi
sentezlenmigtir. Ancak diazolama maddesi olarak H,SO4/NaNO, kullanilmustir.

Verim: %657, kirmuzi toz kristal, en. 174 °C. UV: Ama=411 nm. 'H-NMR
(DMSO0-dg): 8=12.55 ppm (—OH piki, 1H), 6=10.98 ppm (—OH piki, 1H), §=8.00
ppm (m, 1H), 6=7.92 ppm (dd, 1H), =7.74 ppm (m, 1H), 6=7.54 ppm (m, 2H),

=6.44 ppm (dd, 1H), §=6.23 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3679 cm™ (yayvan band,
aromatik ~OH), 1624 ve 1492 cm™ (fenil halkas1), 1455 cm™ (-N=N- gerilmesi),
1342 cm™ (-NO; simetrik gerilme), 852 cm™ (1,2,4-trisiibstitiie benzen), 740 cm’
(1,2-distibstitlie benzen). C12HoN3QOj igin elementel analiz sonﬁglan: C, 5481; H,
3.59; N, 15.59; O, 26.01. Hesaplanan: C, 55.60; H, 3.50; N, 16.21; O, 24.69.



30

3.3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Analizlerine Ait Spektrumlar

Sentezlenen bilegiklerin yapilarint aydinlatmak amaciyla Ultraviyole
Gortnir bolge (UV), Infrared (IR) ve Nikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektrumlari kaydedilrhistir. Tiim molekiillere ait UV, IR ve NMR spektrumlari
Sekil 3.1° den baglayarak sirasiyla sunulmaktadir. Elementel analiz sonuglari ise

deneysel kisimda verilmigtir.
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Siilfolama Uriinlerinin Yapilarinm Aydmlatilmas:

Sentezlenen 4-aminobenzensiitfonik asit ve 3-amino-4-
hidroksibenzensiilfonik asitin KBr tablet hazirlanarak kaydedildi. Sekil 3.7°de 4-
aminobenzensiilfonik asitin IR spektrumu, Sekil 3.8’de de 3-amino-4-
hidroksibenzensiilfonik asitin IR spektrumu verilmigtir. Sekil 3.15’de 4-
aminobenzensiilfonik asidin, Sekil 3.16’da ise 3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik
asidin NMR spektrumu verilmisgtir.

4-aminobenzensiilfonik asitin IR spektrumu incelenmig ve literatiirle
kargilagtiniidifinda uyum gosterdigi gozlenmistir. 3440 cm™’deki pikin —-NH;,
grubuna ait gerilme bandidir. 2917 cm™’deki band aromatik —CH titregimlerini
gostermektedir. Fenil halkasina ait tipik pikler 1589 cm” ve 1500 cm™’de
gozlenmigtir. 1174 ve 1124 cm™deki pikler —SOsH’In -SO,— simetrik
gerilmesine, 1253 cm™’deki pik de —~SO,— asimetrik gerilmesine aittir. Benzen
halkasindaki iki siibstitiientin konumlari 838 cm™°deki pikten yararlanilarak
belirlenmigtir. Dolayisiyla bu siibstitiientlerin birbirlerine gére para konumunda
bulunduklan séylenebilir.

4-aminobenzensiilfonik  asitin  Sekil 3.15°deki NMR  spektrumu
incelendiginde, aromatik bolgede iki adet dublet yanilma gézlenmektedir. Bu
pikler benzen halkasindaki para siibstitiisyonunu igaret etmektedir. Dolayisiyla 4-

aminobenzensiilfonik asitin IR ve NMR sonuglarindan agik yapisinin (I) nolu yapi

I

oldugu belirtilebilir.

3-amino-4-hidroksibenzensilfonik asitin $ekil 3.8°deki IR spektrumu
incelendiginde 3455 cm™*deki pikin ~OH grubunun, 3261 cm™*deki pikin de —
NH, grubunun varhim gosterdigi belirlenmigtir. 1650 cm™ ve 1510 cm™’deki
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pikler fenil halkasimn temel piklerine aittir. 1170 ve 1118 cm™’deki pikler —
SO;H’a ait —SO,~ simetrik gerilmesini, 1303 cm™’deki pik de —SO,~ asimetrik
gerilmesini gostermektedir. 833 cm™’de gozlemlenen pik benzen halkasinda iki
komsu H’in bulundugunu gostermektedir. Dolayisiyla halkaya yeni baglanan —
SOsH grubu —OH ya da —~NH, grubuna para konumda yer alabilir.

3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik asitin $ekil 16’da verilmis olan NMR
spektrumunda 11.66 ppm kimyasal kayma degerine sahip olan pik —OH grubunun
protonuna aittir. Burada —SO,-OH grubunun -OH protonu ile fenole ait —OH
protonun spektrumu gakigmigtir. 10.43 ppm’deki yayvan pik ise -NH; grubundaki
protonlarin kimyasal kaymasim gostermektedir. 2-aminofenoliin siilfolanmasi
sonucu aromatik halkaya baglanan —SO;H grubu ya -NH; ya da ~OH grubuna
para konumda yer alacaktr. Bu durumda, agagidaki iki olast yapi ortaya
¢ikmaktadir:

(A) yapisinda (a) ve (b) protonlar1 —SO3H gibi elektron ¢ekici bir siibstitiiente
yakin olduklan igin aromatik bolgede daha disiik alana kaymuglar; (b) protonu
7.45 ppm’de, (a) protonu ise 7.66 ppm’de rezonans olmustur. Eger (B) yapist
dogru olsayd: (a) protominun (b) ile orto vetk‘ilesimine g_irmési _ gerel_dfdi. Bu
durumda (a) ve (b) protonunun ofto etkilegim sabiti J;,b(orto)’nin degeri, (A)
yapisinda gozlenen J;,’den daha biiyiik olmaliydi. Ciinkii (A) yapisinda (a)
protonunun (b) protonu ile meta etkilesimi s6zkonusudur ve Jp(meta)’nin degeri
Jan(orto)’dan kigiiktiir. NMR spektrumunda J,,=2.02 olarak hesaplandig1 igin (a)
ve (b) protonlarinin meta konumda yer aldiklari ve dolayisiyla olas: iki yapidan

(A) yapisinin dogru oldugu kanitlanmgtir. Boylece IR ve NMR sonuglar



48

incelenerek 3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik asite ait agik yapimmin (II) yapis

oldugu kanisina varimigtir.

NH,

HO,S OH
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4.2. Monoazo Bilesiklerinin UV-Visible Absorpsiyon Spektrumlar:

Sentezlenen monoazo bilesiklerinin gériiniir bélge absorpsiyon spektrumlari

etilalkolde kaydedildi. Molekiillerin Amax degerleri ¢izelge 1°de verilmistir:

1A 1B 2A 2B 3A 4A

Amax(nm) 381 388 420 401 395 411

Cizelge 4.1. Monoazo bilesiklerinin A degerleri

1A’nin goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumu gizelge 1’de gorildugii gibi
381 nm’de gelmistir. 1B’ye ait Amax degeri 1A ile kargilagtinldiginda 1B’de
batokromik bir kayma oldugu gézlenmistir. Bunun nedeninin 1B’deki —SOsH
grubunun elektron gekici Ozelliginden kaynaklandii s6ylenebilir. 2A
molekiillinde ise 1A ile karsilastirildifinda belirgin bir batokromik etki
gozlenmektedir. 2A  molekiilinde azo grubuna orto konumlu —OH
stibstitiientinden 'do‘layl taﬁtomerizm gozlenebilmektedir. Dolayisiyla 2A -
molekiliiniin birbirine hizla doniigebilen azohidroksi-ketohidrazon tautomerleri
s6z konusudur. UV spektrumundaki batokromik etki etilalkol gibi polar bir
¢bziiciide, 2A’nin keto formunun daha yiiksek oranda bulundufunu gosterir.
Ciinkii, eger azohidroksi formu daha yiiksek oranda bulunsaydi azo bagindaki -N
ile —OH grubu arasinda gergeklesecek molekiil i¢i hidrojen bagi hipsokromik
etkiye neden olurdu. Ancak 2A’nmin UV spektrumu 1A ile kargilagtinldiginda
belirgin bir kirmiziya kayma sozkonusudur. 2B bilesiginde ise 2A ile
kiyaslandiginda hipsokromik bir- etki gozlenmektedir, Bunun nedeni, elektron-
gekici ozellige sahip —SOsH grubunun kendine para konumlu olan —OH
grubundaki  ortaklanmamig  elektronlarin  halkaya  delokalizasyonunu
engellemesinden veya tautomerik dengede daha disiik oranda keto formunun
bulunabileceginden kaynaklanabilir. 3A ve 4A molekiillerinde la’ya kiyasla
belirgin bir batokromik etkinin goézlenmesi —Cl ve —NO, gruplanmn giiglii
elektron gekiciliginden kaynaklanmaktadir.
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4.3. Infrared (IR) Spektroskopisi ile Monoazo Bilesiklerinin Yap:

Karakterizasyonu

2' 4'-dihidroksiazobenzen (1A)’ in Sekil 3.9’da goérilen IR spektrumu
incelendiginde 1410 cm™’de —N=N— gerilmesine ait tipik pik gozlenmistir.
Spektrumda 3087 cm™’den bagslayip 3669 cm™’e kadar uzanan yayvan band
—OH grubunun varligini gostermektedir. Bu yayvan band —OH grubunun
molekiiligi H bag1 yapmig olabilecegi olasiigini gostermektedir. Aromatik
halkalardaki siibstitiientlerin konumlarinin belirlenmesinde 761 cm™’deki ve 811
em™’deki piklerden yararlamlabilir. 761 cm™’deki pik benzen halkasinda mono
siibstitiisyonun yani 5 komsu H'’n bulundugunu géstennektedif. 811 em™deki pik
ise aromatik halkada 1,2,4-tri siibstitiie gruplarin olduguna yani 2 komsu H’in
bulunduguna isaret etmektedir. 1614 ve 1594 cm™'’deki bandlar fenil halkalarinin
varligim gosteren temel piklerdir. Bu nedenle, 1A’ya ait bu IR sonuglarina

dayanilarak molekiiliin yapisinin asagidaki yapida olabilecegi disiiniilmiistir.

HO

1A

Sekil 3.10°daki 2',4"-dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B)’nin IR spektrumu
incelendiginde 1492 cm™’deki pikin tipik —N=N—bandinin oldugu
disiiniilmistir. Bu pikin ‘lA’ya‘gﬁre daha yiksek bolgede gélmés’iﬁin ‘nedeninin
—SO03H grubunun olmasindan kaynaklandig: soylenebilir. 3247-3679 cm™’deki
genis band —OH grubunun varhigim gostermektedir. Aromatik —C-H
gerilmelerine ait oldugu diigiiniilen band 2937 cm™’de gelmistir. 1604 ve 1542
cm™’de fenil halkalarimn varligim belirten pikler gozlemlenmektedir. 636 cm™
deki pik benzen halkasinda para siibstitisyona isaret etmektedir. 856 cm™’de
gozlemlenen pik ise aromatik halkada iki komsu H’1n bulundugunu yani halkanin

1,2,4-tristibstitiie oldugunu gostermektedir. 1B molekiiliinde 1A’dan farkl olarak
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—N=N—* e para konumunda bir —SO3;H grubunun bulundugunu, 1162 ve 1122
em™” deki simetrik -SO»- gerilme bandi ve 1357 cm™deki asimetrik -SO,-
gerilme bandi gostermektedir. Bu nedenle, 1B’ye ait bu IR sonuglarna

dayanilarak molekiiliin yapisinin agagidaki yapida olabilecegi duglinilmistir.

HO
s { Yl

1B

2,2',4'-trihidroksiazobenzen (2A)’min  Sekil 3.11°deki IR spektrumu
incelendifinde —N=N— gerilmesine ait pikin 1382 cm™’de geldigi
gozlemlenmistir Bu pikin 1A yapisina gore daha diigiik alanda gelmesinin nedeni
molekiilde mezomerik elektron itici ézelligi olan —OH grubunun bulunmasindan
kaynaklanabilir. Halkalardaki —OH gruplarma ait pik ‘genis bir band halinde
ortaya ¢ikmig ve 2956 cm™’deki aromatik —C-H gruplarinin spektrumu ile
ortiiserek 3689 cm™’e kadar uzandig1 gozlemlenmistir. 1623 em™ ve 1473 cm™
deki pikler fenil halkalarinin varligim gosteren temel piklerdir. Spektrumda ortaya
¢ikan 761 cm™*deki pikin aromatik halkadaki orto siibstitiisyonu yani doért komsu
H'1 gosterdigi soylenebilir. 821 cm™’deki pik ise benzen halkasindaki 1,24
trisiibstitiisyonu  belirtmektedir. Bu agiklamalar 1siginda 2A  molekiiliiniin
asagidaki yapida olabilecegi ditsiiniilmiistiir.

OH HO

N=—=N OH

2A
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Sekil 3.12°de 2,2',4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzen (2B)’nin IR spektrumu
verilmistir. Spektrumda —N=N— gerilme bandinin 1442 cm™’de geldigi
gozlemlenmigtir. Bu pikin 2A’ya gore daha yiiksek bolgede gelmesinin nedeni
elektron gekici ozellige sahip bir stibstitiient olan —SO3;H grubunun varligina
‘baglanabilir. Yine spektrumda tipik —OH geﬁlmeleﬁne ait yayvan pik 3288-3669
em™’de gozlemlenmigtir. 2917 cm™’de aromatik —C-H gerilmeleri gelmistir.
Fenil halkalarimin varhgm gosteren bandlar 1623 cm™ ve 1533 cm’de
gozlenmigtir. 831 cm™’deki pik benzen halkasinda bir komsu H’in
bulunabilecegini gostermektedir. Molekiildeki —SOs;H grubunun varligini 1162-
1122 cm™°deki simetrik -SO;- gerilmesine ait pik desteklemektedir. Bu

agiklamalar 13inda 2B molekiiliiniin agafidaki yapida olabilecegi diistiiniilmiigtiir.
OH HO

N=—/N: H

2B

2',4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A)’nin IR spektrumu Sekil 3.13°de
verilmigtir. Spektrumda —N=N— gerilme bandimn 1467 cm’de geldigi
~ gozlemlenmigtir. Bu pikin 1A’ya gore daha yiksek bolgede gelmesinin nedeni
Cl’un elektron gekici ozelliginden kaynaklanmaktadir. Spektrumda tipik —OH
gerilmelerine ait genis pik 3218-3708 cm™’de ortaya ¢ikmustir. Fenil halkalarimin
varligint gosteren bandlar 1614 cm™ ve 1504 cm™*de gozlenmistir. 740 em™*deki
pik benzen halkasinda bir orto siibstitisyonun yani doért komsu H’in
bulunabilecegini gostermektedir. 821 cm™’de gozlemlenen pik aromatik halkadaki
1,2,4 trisiibstitiisyonu belirtmektedir. Spektrumda 862 cm™de gorinen pikin
—C-Cl bagina ait gerilmeyi gosterdigi soylenebilir. Bu IR sonuglarina dayanarak
3A molekiiliiniin asagidaki yapida olabilecegi diigiiniilmiistiir.
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Cl HO,

N=—] OH

3A

2',4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)’'nin IR spektrumu incelendiginde
—N=N— gerilme bandimin 1455 cm™de geldiji gozlemlenmistir. Bu pikin
1A’ya gore daha yiiksek bolgede gelmesinin nedeninin —NO, grubunun elektron
gekici 6zelliginden kaynaklandif: soylenebilir. 3237-3679 cm™’deki yayvan pik
—OH gruplarina ait gerilme bandidir. Fenil halkalarinin varligim gésteren bandlar
1624 cm™ ve 1492 cm™’de gozlenmigtir. 740 cm™’deki pik benzen halkasinda bir
orto siibstitiisyonun yani dért komsu H’in bulunabilecegini gostermektedir. 852
cm de gozlemlenen pik aromatik halkadaki 1,24 trisiibstitiisyonu
belirtmektedir. 1342 cm'’de gozlemlenen pikin —NO: grubunun simetrik
gerilmesini gosterdigi soylenebilir. IR sonuglarina gore yapilan bu ag:nklamalaré

dayanarak 4A molekiiliiniin asagidaki yapida olabilecegi diigiiniilmugtiir.

NO, HO

N=—=N OH

4A
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4.4. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi ile Monoazo
Bilesiklerinin Yapy Karakterizasyonu

1A molekiliiniin $ekil 3.17°deki NMR spektrumu incelendiginde molekiile
ait temel piklerin -OH gruplarina ait protonlara ve iki farklr kimyasal gevreye
sahip aromatik protoxilara Ozgii oldugu gozlenmektedir. Azo kenetlenme
reaksiyonunda benzen-1,3-diol kenetlenme bileseninin diazobileseni ile
olusturabilecegi iki olas1 yap1 s6z konusudur. Olas: bu iki molekiiliin (A ve B)
agik yapisi agagida gosterilmigtir;

®n Gn (d)HO, H(e) ®y @OH OH(e)

OHi(e)

(A)

Eger (B) yapis: dogru olsayd: iki hidroksil grubu ayni kimyasal gevreye
sahip oldugu igin tist iiste Qakxsm’lvs tek bir pik ve'r'meliy:di.- Ancak 1A molekiiliine
ait NMR sprktrumunda iki farkli yerde —OH protonlan gézlenmektedir; ¢iinkii (A)
yapisinda kimyasal gevresi farkli iki adet ~OH protonu bulunmaktadir. Ote
yandan NMR spektrumunda aromatik bolgede (h) ve (g) protonlan i¢in gozlenen
sirastyla dublet ve doubledublet yerine, (B) yapisinda s6z konusu (d) protonlan
i¢in 2H integrasyonuna sahip tek bir dublet gelmesi gerekirdi. Ote yandan (A)
yapisindaki (h) ve (g) protonlan birbirine orto konumlu olduklar igin aralarindaki
spin-spin etkilesimi sonucu olusan Jug(orto) etkilesim sabitinin degeri, (B)
yapxsmdaki (d) protonunun, (f) protonu ile meta etkilesiming dayanan 'jaf(meté)
étldlesixﬁ sabitindan daha buyiktir. NMR spektrumuﬁdén J},g(di'to) degeri 8.82
olarak belirlenmistir. Dolayisiyla sentezlenen tiim monoazo bilesikleri i¢in soz
konusu olan iki olas1 izomer (A ve B)’ den , NMR verilerine dayanarak, (A)
yapistnin dogru oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Sonug olarak benzen-1,3-diol ile
kenetlenme —OH grubuna orto konumundan gergeklegmistir.

1A molekiiliinde (d) protonu (f) protonuna gore daha diisiik alanda rezonans
olmustur. Bunun nedeni (d) protonunun aril-azo (-N=N-Ar) gibi elektron gekici
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bir gruba komsu olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer gekilde diger aromatik
halkadaki (a) protonlant da elektron gekici aril-azo (-N=N-Ar) grubuna komsu
oldugu i¢in (b) ve (c)’ ye gore daha diigiik alanda rezonans olmustur. (e) protonu
kendine orto konumlu, elektron itici iki-OH grubundan etkilendigi igin aromatik
bélgedendaha yiiksek bolgede gelmistir. Benzer sekilde (g) protonu da -OH
grubundan dolay1 daha yiiksek alanda rezonans olmustur; fakat (e) protonu iki —
OH grubunun etkisinden dolay1 (g) protonundan daha ¢ok yiiksek alana kaymustir.
(h) protonu ise elektron gekici arilazo (-N=N—Ar) grubuna komsu oldugu igin (g)
protonuna kiyasla oldukga diigiik alanda rezonans olmustur. Bu NMR verileri
degerlendirildiginde 1A molekiili igin yukanda onerilen (A) yapisinin dogru
oldugu kamitlanmigtir.

1B molekiilii igin agagida gosterilen yap: dnerilebilir:

®H H(a) (dHO H(e)
(c)HO;S N—N H(f)

®)H H(a) mH H(g) |

1B

Sekil 3.18°de verilen molekiile ait NMR spektrumu incelendiginde 12.25 ppm’de
integrasyonu iki olan olduk¢a yayvan —OH piki g6zlenmektedir. Bu spektrumdan
(d) protonu ile —~SO,-OH grubuna ait (c) protonunun gakigmis oldugu yorumu
yapilabilir. Diger ~OH grubuna ait (f) protonu 10.85 ppm’de, yani tipik kimyasal
kayma degerinde gelmigtir. (e), [3) ve (h) protonlan da 1A molekﬁlﬁndeki,
yerlerini korumuglar- ve Aneredeyse aym kimyasal kayma degerleﬁnde rezonans
olmuglardir. Zaten sentezlenen biitiin monoazo bilesiklerinde —N=N- grubunun
sag tarafindaki aromatik bolgedeki protonlarin konumlari daima sabittir. Her
molekiilde degisen azo grubunun solundaki aromatik halkadir, ¢linkii bu aromatik
yapida stbstitiientler her seferinde degistirilmigtir. 1B molekiiliinde (b) protonlar,
elektron ¢ekici —SO3H grubuna komsu oldugundan dolay: 1A’dakinden daha
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dugiik alanda rezonans olmugtur. Bu agiklamalardan yararlanilarak 1B igin
onerilen agik yapinin dogrulugu kanitlanmgtir.

Sentezlenen 2A monoazo bilesiginin Sekil 3.19°daki NMR spektrumunda iig
farkli kimyasal gevreye sahip —OH protonlan gozlenmektedir. Bu molekiil igin

ongoriilen olasi yapi asagida gosterilmigtir:

()3 OHWd) (e)HO H(H)
©H N==N OH(g)

(bYH (a)H H() H(h)

2A

Bu ti¢ —OH grubuna ait protonlar[ (d), (e), (g) ] srasiyla 12.92 ppm, 11.83 ppm ve
10.89 ppm’de rezonans olmuslardir. (d) protonunun digerlerine gore en digik
alanda gelmesinin nedeni, -OH pfotbnu ile N atomu arasinda n.lolekﬁlv igt bir
hidrojen bag olasilifindan kaynaklanmaktadir. Bu molekiil i¢i H bag: s6z konusu
proton etrafindaki elektron yogunlugunu azalttiindan o protonun daha diigiik
alanda rezonans olmasmma neden olmustur. Bu durum asagidaki sekilde

gosterilmistir:

HO
SN OH
N’

(e) protonu ise elektron gekici arilazo grubunun etkisi altinda oldugu igin (g)
protonuna gore daha diisiik alanda rezonans olmustur. 2A molekiiliiniin de NMR
spektrumunda benzen-1,3-dioliin tipik pikleri ortaya ¢ikmustir. Ote yandan azo
bagmin solundaki aromatik halkada dort farkli kimyasal ¢evreye sahip dért proton
( a, b, ¢, ¢) bulunmaktadir. Bu dért proton i¢inde (a) -N=N- grubuna komsu
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oldugu i¢in en diisiik alanda, (¢) protonu da elektron itici <OH grubuna komsu
oldugu i¢in digerlerine gbre en yiiksek alanda rezonans olmustur. 2A molekiilii
i¢in elde edilen bu NMR bilgileri sayesinde yukarida onerilen agik yapinin dogru
oldugu ispatlanmustir.

Asaglda agik yapis1 ngoriilen 2B molekiilii 4 adet —OH grubu igermektedir.
Ancak $Sekil 3.20°deki NMR spektrumunda aromatik -OH gruplarinin rezonans
oldugu bélgede integrasyonu ii¢ olan iki farkli pik ve bunlardan daha diigiik
alanda integrasyonu bir olan olduk¢a zayif ve ¢ok yayvan bir —-OH piki
gozlenmektedir. (d) ve () protonlan benzer kimyasal ¢evreye sahip olduklarindan

10.80 ppm’de gelen pikin bu iki proton igin ortak oldugu yorumu yapilabilir.

(®H OH(d)  (HO

(b)HO,S H() HG® HG

2B

9.60 ppm’de gozlenen pik ise (g) protonunun rezonanst sonucu ortaya gikmistir.
13.00 ppm’de gozlenen gok zayif giddetli pik ise —SO,-OH grubuna ait (b)
protonunun rezonansiu gostermektedir. (a) protonu elektron g¢ekici iki grubun
komsulugunda oldugundan dolay1 (c) ve (¢) protonlarindan daha diisiik alanda
rezonans olmugtur. (¢) protonu ise hidroksil grubuna komsu oldugu igin (c)
protonundan daha yiiksek bélgede rezonans olmustur. Diger biitiin monoazo
bilesiklérinde sabit olan ‘(f), “(h) ve (i) protonlarinmn kimyasal kayma degerleri
sirastyla 6.21, 6.40 ve 7.63 ppm 61arak tespit edilmigtir. 2B molekiilil igin onerilen
olast yapimin dogru oldugu bu sonuglarin degerlendirilmesi neticesinde
anlagilmugtir.

3A monoazo bilesigine ait, Sekil 3.21°deki NMR spektrum verilerine
dayamilarak asagidaki yapt ongoriilmiigtir:
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©)H Cl (dHO H(e)
(©)1F N=N H(f)

®H (Q)H H(h) H(®)

3A

3A molekiilinde elektron gekici —Cl siibstitiientinin etkisi sozkonusudur. —Cl
siibstitiientine komsu (¢) protonu elektron gekici etkiden dolay: aromatik bolgede
daha diisiik alanda rezonans olmugtur. Ancak arilazo grubunun elektron gekiciligi
—ClI’a gore nispeten daha giigli oldugu igin (a) protonu (¢)’ye gore daha diisiik
bolgede gelmistir ve kimyasal kayma degeri 7.84 ppm’dir. (b) ve (c) protonlari ise
NMR spektrumunda integrasyonu 2 olan bir multiplied ¢akigik pik olarak ortaya
¢ikmuistir. Bu durum, iki protonun benzer kimyasal ¢evreye sahip olmalarindan
dolayt NMR spektrumunda iyi bir ayirimin gézlenememesinin bir sonucudur.
Cuinki, nispeten az da olsa —Cl substitiientinin (c) protonu iizerinde de bir miktar
etkisinin  olma 6la31li§1 sozkonusudur. Yine digé_r monoazo bilesiklerinde
gozlendigi ilizere (¢) protonu elektron itici iki hidroksil grubuna komsu
oldugundan diger protonlara gore en yitksek alanda rezonans olmustur. (h)
protonu da arilazo gibi elektron ¢ekici bir grubun etkisinde kaldig: igin (g)’ye
oranla daha diisitk alanda gelmistir ve kimyasal kayma degeri 7.71 ppm’dir. 3A
molekiilii i¢in yukarida énerilen yapinin dogrulugu bu degerlendirme neticesinde

ispatlanmigtir.

4A molekiilii igin dnerilen olas: yap: agagidaki sekilde gosteritmistir:

©@H  NOo, (dHO Fi(e)
©n =N H(f)

H @H H(h) H(g)

4A
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Sekil 3.22°de NMR spektrumu verilmig olan 4A molekiiliinii 3A’dan farkl kilan,
4A bilesiginde —Cl siibstitiienti yerine -NO, grubunun bulunmasidir. Dolayisiyla
iki molekilin temel pikleri ortaktir, fakat -NO, grubunun elektron gekiciligi —
Cl’dan daha gigli olduundan bu piklerde ufak kaymalar sozkonusudur. (¢)
protonu -bu"durumdan en Qbk etkilenen protondur; bu proton 3A molekiilinde 7.63
ppm’de rezonans olurken 4a bilesiginde 8.00 ppm’de rezonans olmustur. Benzer
sekilde (b) ve (c) protonlarinin kimyasal kayma degeri de 3A’dakinden daha
dustik alanda gelmistir. Azo bagimn sag tarafindaki aromatik bolge pikleri yine
diger monoazo bilesiklerinde oldugu gibi gézlenmistir. Hidroksil grubuna ait (d)
protonu 12.55 ppm’de, (f) protonu da 1098 ppm’de rezonans olmustur.
Dolayisiyla 4A molekili igin yukarida 6nerilen yapinin dogru oldugu kanisina
varilmigtir.

Sentezlenen tiim monoazo bilesiklerine ait UV, IR, NMR analiz sonuglar

degerlendirilerek molekiillerin yapilar aydinlatilmustar.
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