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OZET

Bu ¢alismada, 2-klor-4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert butil azobenzen, 2-klor-4-nitro-2 -
hidroksi-5 -sec  butil azobenzen, 4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert butil azobenzen azo

boyarmaddelerin ve Cu, Co ve Ni gegis metalleri ile komplekslerinin sentezi yapildi.

Bu komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR, UV-VIS, Job metodu, magnetik

siisseptibilite teknikleri ve erime noktasi, kalsinasyon iriinlerinin renkleri gibi fiziksel

Ozellikler kullanilarak aydinlatildi.
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ABSTRACT

In this study, the complexes of 2-chloro-4-nitro-2 -hydroxy-5 -tert-butylazo-
benzene, 2-chloro-4-nitro-2 -hydroxy-5 -sec-butylazobenzene, 4-nitro-2 -hydroxy-5 -tert-

butyl-azobenzen and their Cu, Ni and Co transition metal complexes were synthesized.

The structure of these complexes were identified by elemental analysis, IR, UV-VIS
spectra, Job Method, magnetic susceptibility techniques and by using their physical

properties such as the colours of calcination product and melting points.
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GIRIS

Guniimiizde boyarmaddeler tekstil yaninda kagit, deri, miirekkep, besin maddelerinin
boyanmas: gibi bir gok alanda kullanilir. Insanlar eski ¢aglardan beri bitkisel ve hayvansal
kokenli boyalar: bilmekte ve kullanmaktadirlar. Bu boyalar iginde Tyrian moru, indigo ve

alizarin adli boyalarin ekonomik ve tarihi 6nemi vardir /1/.

Tyrian moru, eski ¢aglarda seckin siniflarin kullandigt ¢ok pahali bir boya olup
Fenike (Liibnan) sahillerinde yasayan bir tiir yumusak¢a olan “Murex Brandaris” den elde
ediliyordu. Giiniimiizde gok pahali olmast nedeniyle artik kullamlmamakta, bunun yerine
aym rengi veren sentetik boyalar kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Tyrian

morunun 6,6’-dibrom indigo yapisinda oldugu anlasilmistir

Indigo Boyasi, gegen yiizyln sonlanna kadar sadece indigo bitkisinden elde
edilebilen mavi renkli bir boyadir. 19. yiizyil sonlarma dogru sentetik indigo elde edilip, tabii
indigodan daha ucuz olarak piyasaya siiriiliince, ¢ogu Hindistan’da olan 4 milyon déniim
indigo ekim alam yok denecek kadar azalmugtir. Indigo daha ziyade pamuklu kumaglarin

boyanmasinda kullamilan bir boya olup, dzellikle kot boyast olarak bilinir.

(.? i

N L
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bog

Alizarin boyasi, kok boya adi verilen, Latince’de adi Rubia Tinctorum olan bir

bitkinin koklerinden elde edilen kirmiz1 renkli bir boyadir. Bu boya, Tirk Kirmuzisi olarak



endiistrinin onciilerinden kabul edilir. Muavenin yapist sentezinden 20 yil sonra ancak

Yl kKA |
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aydinlatilabilmistir
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Mauveinin sentezini takip eden on yil iginde magenta, rosanilin mavisi, anilin siyahi,
metil meneksesi, Hoffmann meneksesi, aldehit yesili gibi boyalar belli bir teorik temele

dayanmadan tesadiifi deneyler sirasinda sentezlenmistir.

1868 tarihinde, Gracbe ve Libermann ilk sentetik alizarini elde etmislerdir. Peter
Griess tarafindan aromatik aminlerin diazolama reaksiyonlarinin ve diazonyum bilesiklerinin
kenetlenmesi reaksiyonlarimn kesfedilmesi (1858 1864) ve Kekule tarafindan benzenin
yapisimin aydimnlatilmas: (1865) boya sanayiine buyiik katkilarda bulunan 6nemli buluslar

olmustur.



1870-1910 yillar1 boyalarin altin devrini yasadig: bir donem olarak gosterilebilir. Bu
tarihler arasinda boyalarin elde edilmeleri ve tatbik edilmeleriyle ilgili bir ¢ok buluslar boya
endistrisini kimya endustrisinin en dnemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu buluslardan

bazilarim kronolojik olarak su sekilde siralayabiliriz /1,2,3/.

1870’de, Kekule diazolanmis anilini fenole kenetleyerek ilk hidroksi azo boyay: elde
etmigtir. 1880’de, Alman kimyaci A. Baeyer ilk sentetik indigoyu elde etmistir. Read
Holliday ve ogullart kumag iizerinde azo boyasi olusturma metotlarin ilki olan para
kirmizist metodunu gelistirmiglerdir. 1884’de, P. Boettiger kongo kirmizisi, A. G. Green ise

primulin adh sulfur boyasim elde etmiglerdir.

1889-1899 yillant arasinda, R. Lauc, K. Krekeler ve H. Ruzel yiin boyamada
kullanlabilecek ilk kromlamali boyayr gelistirmiglerdir. 1890-1899 yillan arasinda,
H.R.Vidal tarafindan tiyolama metodu kegfedilmis ve 2,4 - dinitrofenolden silfiir siyal adli
boya elde edilmistir. Bu boya giinimiizde en ¢ok kullanilan boyalardan biridir. 1894-1899
yillann arasinda, R. E. Schmidt tarafindan alizarin siyanin ve alizarin safirol, O. Unger

tarafindan alizarin gok mavisi adh boyalar kegfedilmistir.

1901°de R. Bohn indantren mavisi, 1908°’de Friedlaendar purpur adh boyalarin

sentezini gerceklestirmiglerdir /4/.

1910 yihina kadar belli bagli boya smiflan olugmus ve her bir siuftan bir ¢ok boya
kesfedilmis bulunuyordu. Bundan sonra yapilan galismalarin ¢ogu bilinen boyalarin kullanim
alanlanint genigletmek ve daha iyi boyama metotlan gelistirmek iizerine yogunlagmistir. Bu
agamadan sonra 1915°de “metal kompleks” boyarmaddeler, 1956°da reaktif boyarmaddeler

piyasaya sirilmistiir.

Koordinasyon bilegiklerinin endiistride, biyolojik sistemlerde ve kimyasal
islemlerdeki 6nemi bilinmektedir. Ozellikle gesitli metal komplekslerinin canl organizmadaki
fonksiyonlarinin agia ¢ikarilmasi, bu bilesiklerin daha ¢ok aragtinlmasina neden olmustur.
Yine ginumizde katalizorlerin kimyasal reaksiyonlardaki onemi sebebiyle koordinasyon

bilesiklerinin bu sahaya katkist oldukga fazladir. Endiistride uygulanan bir ¢ok katalizor esas



itibariyle koordinasyon bilesikleridir. Ornegin Zeigler-Natta Katalizérii, aliminyum ve titan
komplekslerinden olugur. Pigment olarak adlandirilan ve esas itibariyle birer koordinasyon

bilesigi olan maddelerin de boya sanayiinde onemli kullanim alanlari bulunmaktadir /5,6/.

Koordinasyon bilegikleri igin kullamlan koordinasyon kiiresi tanimi genellikle metal
atomu veya iyonu ile bunu gevreleyen ligandlan ifade eder. Komplekslerin yapisim, fiziksel
ve kimyasal ozelliklerini belirleyen bu gruplardir. Bu tiir bilesiklerin sentezini, yapisim ve
bazi Ozelliklerini agiklayabilmek igin ¢ok sayida c¢alisma yapimig ve bir ¢ok teori
geligtirilmigtir. Bu teorilerden énemli olanlan, Molekil Orbital Teorisi (MOT), Kristal Alan
(KAT) ve Valan Bag Teorisi (VBT) dir. Komplekste yer alan metal atomu veya iyonu
genellikle gecis elementleridir. Ligandlar ise, anyonik veya noétral atom ve/veya
molekiilleridir. Cesitli organik bilesikler, 6zellikle aromatik ve olefin tiirevleri koordinasyon

bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir /5,6/.

Tiirkiye’de boya sanayisisinin geligimi ordunun ihtiyaci olan haki renkli boyanin
tiretimi ile baglamstir. Siimerbank tarafindan yapilan 6neriler 1518inda Karabitk Demir Celik
Fabrikalari’nda yan bir tesis kurulmus ve bu tesiste fabrikamn yan uriinlerinden olan
antrasen adli maddenin eritisi sonucu elde edilen “Karabitk Hakisi” ad1 ile boyarmadde

dretimi ilk kez 1943 yilinda gergeklestirilmistir /4/.

Giiniimiizde ticari boyutlarda boyarmadde iiretimi ve tiiketimi, yeni boyarmaddelerin
sentezlenmesi alanindaki galigmalar devam etmektedir. Azo boyarmaddeleri ve metal igeren
azo boyarmaddeler izerinde en ¢ok c¢aligilan boyarmaddelerdir. Bunlardan azo
boyarmaddeler hemen hemen her alanda kullamlmakla beraber son yillarda yapisinda amino
grubu igeren tiirlerinin kullanimi, kanserojen etkisi ve bu gruplarm olugturdugu tuzlarn

toprakta par¢alanamamasi nedeniyle kullanimi sinirlandinlmustir.

Takdim edilen g¢aligmada literatiire uygun olarak sentezlenen yeni bazi azo
boyalarmin Co, Cu, Ni kompleksleri sentezlenmiy yapilan UV-VIS, IR, Magnetik
Siisseptibilite (duyarlik), Elementel Analiz, Erime Noktasi, Job metodu teknikleriyle

aydinlatilmagtir.



2. BOYA ve BOYARMADDELER

Kavram olarak “boya” , pigment denilen renkli tozlarla bir sivi baglayicidan olusan
ve uygulandig: ylizey tizerinde bir film olusturan kanigimdir. Yine cisimlerin yiizeylerini dis
kaynakli etkilerden korumak ve giizel bir gorinim kazanmalarim saglamak amaciyla
kullanilan degisik renklerdeki maddelere boya denir. Boyarmadde ise, uygulandig: yiizeyde
kimyasal bir doniismeye neden olarak ve yiizeyce kuvvetle 6ziimlenerek onun renk niteligini
kokten degistiren yani cisimlerin kendilerini renkli yapmak i¢in kullamlan maddelerdir. Bir
maddenin boyarmadde olarak kullanilmasi net bir renge sahip olmasi, sabit olarak cisim
tzerinde kalmasi, su, kimyasal madde ve degisik dalga boylarindaki 1518a karsi dayamkh
olmasina baglidir. Bilinen biitiin boyarmaddeler organik yapilidir. Kullanilan boyarmaddeler

cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek baglanmaktadirlar.

Soguk, sicak gibi subjektif bir kavram olan renk, cismin gdziimiizde neden oldugu
bir etkidir. Rengin tammlanmasi olay1 fiziksel ve psikolojik bir olgudur. Beynimizde
uyandirilan ve insanlar arasinda farkliik goésteren psikolojik renk, herhangi bir rengin
insanlar arasindaki tamimladifi duygulann farkhhgindan dolayt ortaya ¢ikan bir renk
karmagasidir. Fiziksel renk ise, 1s18in fiziksel boyutlanmn 6l¢ii ve rakamlarla net olarak

tanimlanmas seklinde ifade edilebilir ve spektroskopik yontemlerle ol¢iilerek incelenir.

Rengin tammladigimiz bu iki anlamu arasindaki iligki biraz karmagiktir. Uyandirdig
psikolojik etki bakimindan aym olan iki 1s181n fiziksel 6lgiimleri birbirlerinden farkli olabilir.
Psikolojik renkler, fiziksel renkler hakkinda net bir bilgi vermez. Dolayistyla bilimsel alanda
deneysel sonuglar, veriler yorumlanirken spektroskopik o6lgiim metotlariyla belirlenen

fiziksel renkler g6z oniinde bulundurulur.

Fiziksel ya da psikolojik olarak cisimlerin rengi, iizerine diigen 1g18in dalga boyu ile
farklilk kazanmaktadir. Uzerine 15ik gonderilmeyen tiim cisimler siyah goriinti verirler.
Kirmiz1 bir cisim iizerine mavi bir 1k gonderdigimiz zaman cisim hemen hemen siyah
goriiniir. Yine beyaz 1518a maruz kalan yesil bir cisim, kirmizi veya turuncu 151k altinda siyah
renkte gorilir. Sonu¢ olarak renk, cisimlerin aydinlanmasini saglayan isiga bagh bir

ozelliktir /7/.
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Sekil 2.1.de goruldugu gibi gozimiizle algladiimiz elektromagnetik dalga bolgesi
¢ok dar bir alandir. Goze goriinen renkli ginlarin dalga boylart 400-750 nm (4000-7500 A)

arasindadir.

10°® 107 10°¢ 107 1o 10° 1072 107! 1 A{cm)

X- Uzak Mor Gorunir | Yakin IR Uzak IR |Mikro |Radyo
iginlart | Mor Otesi Bolge |(nearIR) |IR  |(FarIR) |Dalga |Dalgalan
Otesi (Uv) (Visible)

Sekil 2.1. Dalga boylarina gore 1g1nin simflandirilmast

Mor Mavi Yesil San Turuncu Kirmiz1

400 425 500 570 590 650 700 A(nm)

Sekal 2.2. Goriiniir bolge (VIS) 1gmnlarmin dalga boylan

Sekil 2. 2.°de gorunur bolge igmlanmn renkleri ve dalga boylan verilmektedir. Bir
cisim, Uzerine digen beyaz 1§1§in tamamini yansitiyorsa goze beyaz olarak goriiniir. Yine
cisim, gelen 1g1§in tamamim absorplayip hi¢ yansitma yapmuyorsa siyah olarak goriiniir.
Cisim, tzerine diigen beyaz igiktan belli dalga boyundaki baz 1gik ya da 1siklant absorbe
ediyorsa, beyaz 15iktan geri kalanlan yansir ve bu yansiyan 1gilarnn dalga boyuna bagh olan
bir renkte goruliir. Spektrumda belli dalga boyuna sahip dyle renkler vardir ki bu dalga
boyundaki i1siklart birbiriyle kangtirdigimizda beyaz 1k elde edilir. Bu renklere
komplementer (tamamlayici) renk ad1 verilir. Ornegin mavi 151k ile san 151k komplementerdir.
Beyaz igiktan sant absorplamirsa mavi renk goriiliir. Tablo 2. 1.’de absorplanan igigin dalga

boyu ile olugan cisim renkleri verilmistir.



Tablo 2.1. Absorplanan 1s11n dalga boyu ile cisimlerin renkleri

Absorpladig: Isigin Absorplanan Cismin
Dalga Boyu (nm) Renk Rengi
400-435 mor yesilimsi sart
435-480 mavi sar1
480-490 yesilimsi mavi turuncu
490-500 mavimsi yesil kirmizt
500-560 yesil magenta
560-580 sarnmst yesil mor
580-595 sari mavi
595-605 turuncu yesilimsi mavi
605-750 kirmiz1 mavimsi yesil
ve yesil

Boyar maddelerin kullanildigy cisimleni renklendirmesi, boya molekiliindeki baz
gruplardan kaynaklanir. Boyalarda asil rengi tagtyan kisma kromofor (renk tastyan) denir.
Kromofor gruplarn her birinin sahip olduklan titregim frekanslan ve dalga boylan farkhdir.
Bu sayede her bir kromofor grup farkh dalga boyundaki iginlan absorbe eder veya yansitir.

Renklerin molekiildeki doymamugliktan ileri geldigi tezi bugiin de diger nedenlerle
birlikte renkliligin temel sartlan arasinda sayilmaktadir. 1876’da Witt tarafindan ortaya atilan
kromofor gruplar teorisinde bilesigin renkliligi molekiiliinde doymamis karakterde nitrozo
(-N=0-) veya nitro (-NO,), karbonil (>C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya
zayif bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH,) gibi gruplann bulunmasi ve bunlarin
kargilikh etkilesiminden ileri gelmektedir 12,7/.

Doymamug karakterdeki gruplara, renk verici anlamina gelen “kromofor”, renk
artirict anlamina gelen gruplara “oksokrom”, bu gruplar tastyan bilesiklere ise “kromojen”

adi verilir. Bu gruplar Tablo 2.2 ve 2.3° de gosterilmistir.



Tablo 2.2. Kromofor ve oksokrom gruplar

Kromofor Gruplar | Oksokrom Gruplar
-N=N-  (Azo) -NH; (Amino)
~ , . -NH g e .
~C=0 (Karbonil) -NRzR} {Siibstitiie amin)
~c=c< (Etilen) OH  (Hidroksil
A0 . — .
-N o (Nitro) -SH (Tiyohidroksi)
N
,/C=NH (Karboamino) -OCH3  (Metoksi)
\
,C=S  (Tiyokarbonil) -SO3H  (Silfonik asit)
—N=0  (Nitrozo) -0-CgHs (Fenolik)

Tablo 2.3. Kromojen bilegikler

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
OO = |[O=O-
Azobenzen p-hidroksi azobenzen

O O% ,/O 0,
i el
-N- / - \)\J
Dibenzoil-etilen H H

Boyalara istenilen ozellikler verilmek iizere donor (elektron verici) ve akseptor
(elektron alict) denilen polar gruplar dahil edilir. Bu gruplar, doymamus gruplardaki ©
baglarimin polartasmasim ve béylece molekiiliin aktif hale gelmesini saglar. Akseptor grup
sinifina giren gruplara, -SOsH, -COOH, -NO, vb. , donér gruplara, -OH,-NH,,-Cl vb. 6rnek

olarak verilebilir. Bu tiir gruplar molekiil zincirindeki n-baginn polarlagmasina, elektronlarn



yer degistirmesine boylece molekilin aktiflenme enerjisinin diismesine ve rengin daha da

koyulagmasina sebep olur.
2.1. Boyarmaddelerin Simiflandiriimasi

Boyarmaddeler ¢ozunirlik, kimyasal yapi, kullamliy yerleri ve boyama ozellikleri
gibi ¢esitli karakteristikler goz oniinde bulundurularak simiflandirilabilir. Bu 6zelliklerden

bazilan asagidaki bolimlerde verilmistir /2,3/.

2.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddeler

2.1.1.1. Suda Céziinen Boyar Maddeler,

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olugturabilen grup tasir. Boyarmaddelerin
sentezi sirasinda kullamlan baslangi¢ maddeleri suda ¢ozinduriicti grup igermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyle de ¢ozinirlik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangi¢ maddelerinin iyonik grup

igermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil eden grubun karakterine gére iige

ayrilir.

a) Anyonik Suda Coéziinen Boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en gok
stlfonik (-SO5"), kismen de karboksilik (COO") asitlerin sodyum tuzlarim igerirler: (-SO;Na
ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama 6zelliklerine gore

siniflandirma yonteminde gorecegimiz asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.

b) Katyonik Suda Céziinen Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢ozinirligi
saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin -NH), asitlerle tuz tegkil etmis halde bulunur.
Asit olarak anorganik asitler (HCl) veya (COOH), gibi organik asitler kullarulir.
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¢) Zwitter iyon Karakterli Boyarmaddeler: Bunlarin molekiilinde hem asidik
hem de bazik gruplar bulunur ve i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davrams gosterirler.
2.1.1.2, Suda Ciziinmeyen Boyarmaddeler,

Tekstilde ve diger alanlarda kullailan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri gesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.

a) Subsratta Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlan halinde
dagtilarak, ozellikle sentetik elyaf tizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu simfa

girer.

b) Organik Coziiciillerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu simfa giren
boyarmaddeler her gesit organik ¢oziciilerde ¢oziintrler. Solvent boyarmaddeleri de denilen
bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde yiizeye uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks

ve petrol tirtinlerinin renklendirilmesinde kullamilirlar.

¢) Gegcici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢oziilebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf iginde iken
tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kipe ve kukiirt boyarmaddeleri bu

prensibe gore uygulanrlar.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Son yillarda geligtirilen ve elyaf {izerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondense olarak
buyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri elyaf

tizerinde Na,S ile polimerik yapida disiilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf i¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: iki ayn bilesenden elyaf iinde
kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu simfa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.
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f) Pigmetler: Elyafa ve diger subsratlara karst affinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlart halinde kuruyan

yaglar ve regineler i¢inde uygulaniriar.
2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddeler

Genellikle boyama uygulayicilan (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi ile
degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle boyarmaddeler

uygulanan yontemlere gore asagidaki sekilde simiflandiritmustir /2, 3, 7/.

a) Bazik (katyonik) Boyarmaddeler: Organik bazlarnin hidrokioriirleri seklinde
olup, katyonik grubu renkli kisimda tagirlar. Renkli kisim katyon halinde bulunur ve
[B.M. NH,]"CI" genel formiilii ile gésterilirler. Bu nedenle bunlara son zamanlarda katyonik
boyarmaddeler denmeye baslanmustir. Bu tiir boyarmaddeler, pozitif yiik tastyict olarak
N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay: bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden
anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baglica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk
elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iligkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu,
elyafin anyonik gruplanyla tuz olugtururlar. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin
boyanmasinda tanen, potasyum-antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlanma gerekir. Bu

boyama metodu artik 6nemini yitirmistir. Isik ve yikama hashklan disiktir.

b) Asit Boyarmaddeler: Genel formiilleri Bm-SO;” Na" (Bm: boyarmadde, renkli
kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla (-SOsH)
silfonik asit grubu veya (-COOH) karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler,
oncelikle yin, ipek, poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullamlir. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi
verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin
organik asitlerin tuzlan olusudur. Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girer. Silfonik asit grubu iceren direkt, metal-kompleks ve reaktif
boyarmaddeler de anyonik yapidadir, farkhh yontemlerle boyama yaptiklarindan asit

boyarmaddeler sinifina girmez. Asit boyarmaddelerle protein ve poliamit elyaf iligkisi iyonik

M TRV SGKET i ESRULY
DUKOMANTASY O MERKEZ]



bag seklindedir. Istisnalar olmakla beraber birgok asit boyar maddenin seliilozik elyafa kars

affiniteleri yoktur.

¢) Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler): Direkt
boyarmaddeler kimyasal yapilarina gére mono, dis- veya poliazo bilesikleridir. Yapilan
silfo veya karbonik asitlerin sodyum tuzlan seklindedir. Bu boyarmaddeler suda ¢6ziinen
bilesikler olup, seliilozik elyafi nétral veya bazik (bazende asidik) ortamda, bir elektrolit
beraberinde kaynama sicakliginda boyarlar. Coziniirlitk molekiilde bulunan siilfon, bazen de
karboksil gruplan ile saglanir. Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlandir. Renkli kism olusturan iyon anyon geklindedir. Bu nedenle [B.M.SQO;]
Na'genel formiilii ile gosterilirler. Yapt bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda
kesin bir siur yoktur. Boyama yontemi bakimindan farklandirihirlar. Direkt boyarmaddeler
onceden bir iglem yapilmaksizin (mordanlanma) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine
dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢ bir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu
cozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi dayamkhiligi (yas hashklar) siurlidir.

Fakat boyama sonrasi yapilan ek iglemlerle yas hashklan dizeltilebilir.

d) Merdan Boyarmaddeler: Mordan sdzciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilegim anlamim tagir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu siufa girer.
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grup igerirler, bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz
bilesikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 aym kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), 6nce elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile boyarmadde suda
¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf
lizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olugturan Al, Sn,
Fe, Cr tuzlan kullambir. Bu tuzlarin katyonlan ile boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde
suda ¢oziinmeyen kompleksler olugturur. Giintimiizde yalmz krom tuzlan yiin boyamada

6nem tasimaktadir.

e) Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gergek
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin

boyanmasinda ve baskisinda kullamlan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica
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yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf
izerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir. Butin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan ozellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yamnda bir

reaktif, bir de molekiile ¢ozinirlikk saglayan grup igermesidir.

f) Kiipe Boyarmaddeleri: Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler. Indirgeme araci olarak
sodyum ditiyonit (Na;S,04) oksidasyon icin hava oksijeni kullambr. Indirgeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doéniigir. Meydana gelen sodyum
leuko bilesiginin direk boyarmaddeler gibi elyaf affitinesi yuksektir. Daha ¢ok selilozik
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlari
(indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni
indirgendiginde enolat oksijenine doniigiir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde
oksokrom ozellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk

degisimi g6sterir.

g) Inkisaf Boyarmaddeleri: Elyaf iizerinde olusturularak son sekline
donugtiirilebilen bitin boyarmaddeler bu simfa girer. Azoik boyarmaddelerde denilen
Naftol-AS boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu simftandir. Bu tip
boyarmaddelerde elyafa affinitesi olan bileyen once elyafa emdirilir, daha sonra ikinci
bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢Oziinmeyen hale donistirilir. Bu islemle hemen

hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde edilir.

h) Metal-Kompleks Boyar Maddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyar
maddeleri ile metal iyonlarimn kompleks olusturmalan ile sentezlenen boyarmaddelerdir.
Metal kompleks boyarmaddeler konusu azo boyarmaddeleri konusundan sonra bu baghk

altinda verilmistir.

i) Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlan halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi
sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama

boyarmaddenin élyaf icinde ¢oziinmesi seklinde gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri



baslica polyester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve akrilik elyafi da

boyarlar.

j) Pigment Boyarmaddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de
boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlan tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur.
Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf
ylizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emilsiyonlart
seklinde ince dagilms olarak kullanilirlar. Emtilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kumag yiizeyinde ince dagilmig halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra
140-170°C°de termofiks edilir. Ozellikle agik renklerde yikama ve ik hasliklart iyidir.
Sirtiinme hashginin yiksek olmayigi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava
etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zelikleridir. Bu

kusurlan gidermek igin son zamanlar da aragtirmalar yapilmus ve ilerlemeler kaydedilmistir.

2.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddeler

Boyarmaddeleri yapisal olarak simflandirirken, molekiiliin temel yapis: esas alinabildigi
gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici ozellikteki kismi da esas kabul edilebilir. Kromojen,
oksokrom (renk artirici) gruplan tagtyan bilesiklere denir. Asagida boyarmaddelerin sentez

ve pratik uygulamalarnin g6z 6niine alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmigtir.

a- Nitro ve nitroso boyarmaddeleri
b- Kiikiirt boyarmaddeleri

¢- Polimetin Boyarmaddeleri

d- Arilmetin boyarmaddeleri

e- Aza [18] annulen boyarmaddeleri
f- Karbonil boyarmaddeleri

g- Azo boyarmaddeleri
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olmak tzere 7 grup altinda toplanabilir /2/. Asagida her bir grup boyarmaddeye birer 6rnek
verilmistir. Bunlardan sadece hazirlanan ligandlarla ilgili olmast bakimindan nitro ve nitroso

boyarmaddeleri ile azo boyarmaddeleri (izerinde durulacaktir.

HzN‘@'S-S—@-NHz + 28— 2H2N‘©’S- + S)_

Kiikiirt Boyarmaddesi

HHH o
iy e
Polimetin Boyarmaddesi Arilmetin Boyarmaddesi
0
0
Aza [10] Annulen Boyarmaddesi Karbonil Boyarmaddesi

a) Nitro ve Nitroso Boyarmaddeleri: Bu smmf boyarmaddeler kimyasal
yapilarinda nitro veya nitroso grubu ile birlikte elektrodonér grup ihtiva eder. Teknikte
Onemli olan bu grup boyarmaddelerin tiimiinde nitro veya nitroso grubu ile elektrodonér

grup birbirine gore orto pozisyonunda bulunmaktadir.

N
D

D = elektro donor grup, -OH, -NR,

Nitroso bilesikleri ¢ogu kez diger boyarmaddelerin sentezinde kullanilir. Yalmz
baslarina higbiri boyarmadde 6zellidi tagimazlar. o- nitroso bilesikleri kompleks teskil edici

karaktere sahiptir. Agir metal tuzlan ile meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde



HY

ozelligi gosterirler. Nitro boyarmaddelerinden ise teknik oneme sahip olanlar o- yerinde

elektrodondr grup ihtiva edenlerdir. Pikrik asit bilinen en eski nitro boyarmaddedir.

H H O
02 N02 é
NO, NO

NOH
pikrik asit p-nitroso fenol ~ p-benzokinon monoksim
(Nitro boyarmaddesi) (Nitroso boyarmaddesi)

g) Azo Boyarmaddeler: Organik kokenli boyarmaddelerin en 6nemli béliimiinii olusturan
ve sayt agqisindan diger gruplardaki boyarmaddelerin toplamindan fazla olan azo
boyarmaddeler ¢alisma konusunun temelini tegkil ettiginden ayn bir bolim altinda

verilmigtir.
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3. AZO BOYARMADDELER

Azo Bilegikleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (—N=N-)' grubu ile karakterize
edilirler. Bunlardan boyama o6zelligine sahip olanlarina da azo boyarmaddesi denir. Bu
gruptaki azot atomlari, sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarina ¢ bag olusturarak baglanir,
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka, digeni
alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk siddetleri diistiktiir. Bu
nedenle azo boyarmaddelerinin ¢ogunlugunda azota bagh gruplarin en az biri aromatiktir.
Azo boyarmaddeleri; Ari-N=N-Ar, (aromatik azo bilesikleri), R;-N=N-R, (Alifatik azo
bilesikleri), Ar-N=N-R (alifatik-aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle gosterilebilir.

Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinuf boyarmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢6zelti iginde ve basit olarak yapilmasi
yanminda, baslangic maddelerinin simrsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyar

maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

Azo boyalar tiim boya maddeleri i¢inde en 6nemli kismu olustururlar. Bagta tekstil
sanayil olmak lzere lak-boya, poliografi, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik liflerin
Uretimi ve diger sanayi alanlaninda yaygin olarak kullamhrlar. Muhtelif sanayi alanlaninda

kullamlan boyalann yaklagik yanis1 azo boyalardir /2/.
3.1. Adlandirma ve Tammlama

Azo boyarmaddeleri yapisindaki azo grubu sayisina bagh olarak mono-azoboyalar
(1 azo gruplu), dis-azoboyalar (2 azo gruplu), tris-azoboyalar (3 azo gruplu),
poli azo boyalar (3’den fazla azo gruplu) olarak tamimlamrlar. Bir azo boyarmaddesi g

sekilde tanimlanir. Bunlar,

a) formiilii
b) IUPAC Adi

c) pratik tammlama ydntemi seklindedir.



Ornek tizerinde incelenirse,

a) Formali,

b) IUPAC Adi,
1-hidroksi-2-fenilazo-7-(4’- nitrofenilazo)-8- amino-naftalin-3,6-disiilfonikasit
¢) Pratik Tammlama Yontemi,

A: Diazo bilegeni

E: Kenetleme bileseni, olacak sekilde asagidaki gibi bir genel formiillendirme yapilabilir.
A—SE«1-A

veya,

p-Nitroanilin *— ! H-asiti <~ Anilin

HO,S X

Yontemde uygulanan genel sentezin bir semasi verilmektedir. Bu tanumlama hem

teknikte hem de literatiirde yerlegmistir. Dis- ve poliazo boyarmaddelerde oklar kenetlenme

yoniinii, ok tstiindeki rakamlar reaksiyon sirasini, harfler ise ortanun hangi sartlarda olmasi

gerektigini gosterir (a:asit, b:bazik gibi). Boyarmaddeler igin pratik tammlamanin yamsira

Color Index’te aynica bir siuflandirma yapilmgtir. Boyarmaddelerin ticari ismi, boyama

oOzellikleri, kimyasal yapilan mumkiin oldugu kadar agiklanarak hem kimyasal yapilan

hem de boyama yontemine gore tammlanmasi Color Index iginde genis sekilde verilmigtir.

Verilen boyarmadde Color Index’te C.I. Acid Black 1 adi ile veya CI 20470 referans

numarast ile gosterilmistir /2/.
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3.2. Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi,

Azo boyarmaddelerinin sentezlerinde bagslica iki ayrt yontem uygulanabilir.
Bunlardan biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise tzerinde azo grubu
bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, farkhi yontemler uygulanarak

gergeklestirilir.
Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri,

1- Kenetlenme reaksiyonu
2- Aminlere nitro bilegiklerinin katilmasi
3- Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4- Amino bilesiklerinin oksidasyonu
Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri ise,

1- Korunmus amino gruplannin agiimasi
2- Amino azo bilegiklerinin agillenmesi
3- Fenolik hidroksi gruplarmin agillenmesi veya alkillenmesi

4- Metal-kompleks olugturulmas: seklinde verilebilir.

Bu yontemlerden en Onemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun disindaki

yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadig1 durumlarda bagvurulur.

3.2.1. Kenetleme Reaksiyonu,

Kenetleme reaksiyonu, diazolama ve kenetleme reaksiyonlart olmak tzere iki
asamada gergeklestirilir. Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum
tuzu ile -OH, -NH,, -NHR gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetlenme

bilegeninin karsilikl etkilesimi sonucu olusur.
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a) Diazolama Reaksiyonu: Diazolama, aromatik yapidaki primer aminlerden
diazonyum tuz ¢ozeltileri elde edilmesidir. Aromatik primer amin, NaNO, ile soguk ortamda
anorganik asithi sulu ¢ozelti iginde reaksiyona sokularak diazonyum tuzu elde edilir.
Diazonyum tuzlan genelde suda ¢ozinirler. Sadece kompleks tuzlan suda ¢oziinmezler.
Diazonyum tuzlan kati halde kararsiz ve patlayici bilesiklerdir. Cozeltileri daha kararhdir.

Cogunlukla ¢ozeltileri elde edilir ve tazla bekletmeden reaksiyona sokulur /4,8/.

Ar-NH; + HCl—> [Ar-NH3]+c1'

Ar-NH'5CI™ + NaNO, + HCl —>[Ar-N=N] I + NaCl + 2 H,0

diazonyum tuzu

Burada HCI yerine HBr, HNO; ve H,SO,’de kullamilabilir. Zayif bazik aminlerin
kullamlmasi durumunda siilfiirik asit kullamlir. Ciinkii, zayif bazik karakterdeki aminlerin
diazolandinlmasinda gosterdigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit
ilavesi, amin-amonyum dengesini reaktif olmayan amonyum iyonlarn yonine gitmesini

engeller.

Diazonyum tuzlani aromatik bilesigin adina diazonyum sozctgi ve anyonun adi
eklenerek adlandinlir, Diazonyum iyonu bir Lewis asitidir. Hidroksil iyonu ilavesi ile
diazohidrokside yani Bronsted asidine doniigiir. Bu bilesikten bir proton ayrilmasi ile de

diazotat anyonu meydana gelir /2,4/.

+ o - -
=N Cl =N HSC,
CH;
Benzen diazonyum p-toluen diazonyum
kloriir hidrojen silfat

[Ar-1+\IzN - Ar-N'EltI] +OH —= Ar-N=N-OH —= Ar-N=N-O + H

Diazohidroksit Diazotat



Diazolama reaksiyonunda kullamlan aminin ¢ézunirlagi ve bazik gtict dikkate

alinarak yontemler geligtirilmigtir /2/.

Zayif bazik aminlerin diazolandirilmalarinda ¢6ziindiirme derisik H,SO,’de yapilir.

Daha sonra kati NaNO; ve derisik H,SO,’in kanistinlmasi ile diazolama gergeklestirilir.

Primer aromatik aminler sulu HCI ve H,SQO, ¢ozeltisinde ¢ozilir ve sulu derigik

NaNQ; ilavesi ile sogukta diazolandirlir.

Silfonik veya karboksilik asit bulunduran aminlerin anorganik asitlerdeki
cozunurlikleri az oldugundan sulu ya da zayif alkali ortamda ¢ozilirler. Ekivalent miktarda

NaNO, ilavesini takiben soguk ortamda kangtinlarak asit ilavesi yapilir.

Sulu ortamda ¢ozuniirlikleri ¢cok diisiik olan aminlerin ¢oziindirilmesi ise buzlu

asetik asit, alkol-su kanigiminda veya uygun organik ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir.

Diazolama reaksiyonlarinda pH, sicaklik ve diazolanan ¢ozeltinin konsantrasyonu
olduk¢a onemlidir. Isik ve agir metal iyonlant diazonyum bilesiginin bozulmasim hizlandirr.
Bu yiizden diazolandirma islemi aga¢ kap veya aside dayamkl madde ile astarlanmig ve

lastikle kaplanms kaplarda yapilir.

b) Diazonyum Tuzlarmmn Kenetlenme Reaksiyonlar:: Azo boyarmaddeleri
bir diazo bilesigi ve bir kenetlenme bileseninden azo-kenetlenmesi reaksiyonu sonucu
meydana gelirler. Bu tiir reaksiyonlarda aromatik sistemin orto ve para bolgelerine -NH,,
-NR;, -OH, -OC,H; gibi aromatik sistemi aktive edici gruplar baglanarak azo bilesikleri
meydana gelir. Diazolandirma sirasinda olusan diazonyum tuzlan elektrofilik substitiient
olarak davranirlar. Kenetlenme bileseni ise aktifligi yiiksek bir niikleofil substrattir. Bu

sebeple diazo kenetlenme reaksiyonu bir elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonudur.

Arl-NEN+ + AI'2-H - AI'1-N=N-AI'2 + PF
(zayif elektrofil) (kuvvetli niikleofil)
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[39)

Genel reaksiyon su sekildedir.

Ar-N= ,
Ar-NeN + Qx — @x —_— Ar-NzN—@.\
b _

Diazonyum iyonlan oldukga zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak X: -OH,
-NH,, -NHR v.b. gibi elektron-donor stbstitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile reaksiyon

verirler. Bu tiir bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar. /2,4,8/.

Asagidaki denklemde goriildigi gibi, reaksiyon kenetleme bilesenin para yerinde
meydana gelir. Cunki siibstitiientler (X) o- ve p- yonlendirici gruplardir. Elektron-donér
olarak OH grubu tagtyan fenoller, anilin tiirevleri ile para pozisyonundan verim olarak
yiiksek bilesikler verilir. p-pozisyonu kapali ise kenetlenme reaksiyonu orto pozisyonundan

meydana gelir.

Oy Cyon — ol o

Benzen diazonyum Kloriir Fenol p-hidroksi azobenzen
+ - :N
CH, CH
Benzen diazonyum kloriir p-metil fenol 2-hidroksi-5-metil azobenzen

Azo kenetlenme reaksiyonlarinda diazo bileseninin durumu yanminda, kenetleme
bileseninin de durumu dikkate alinmalidir. Reaksiyon sirasinda, kenetleme bilesenleri fenolat
anyonu, enolat anyonu ve serbest amin seklinde olmalhdir. Diazonyum katyonunun pozitif
yukiinii ve kenetlenme bilesenin de negatif yiikiinii arttiran herhangi bir etken kenetleme
reaksiyonlarim kolaylastirir. Burada bazikligi arttirmakla niikleofil substratlarin aktivitesi
arttirilir. Ornegin, fenollerde fenolat anyonunun reaktifligi fenolden daha yiiksektir. Aminler

de ise serbest amin halinde iken aktiflik amonyum katyonundan daha yiiksektir.
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Ar-O > Ar-OH Ar-NH, > Ar-NH;
Bu nedenle kenetleme reaksiyonlari, hem diazo hem de kenetleme bilesenleri igin bir
optimum pH alaminda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminierde pH: 4-9, enollerde
pH= 7-9 ve fenollerde ise pH=9"dur. Kuvvetli bazik ortamlarda ise diazonyumdan diazotat

anyonu meydana gelir. Optimal pH degerleri tampon sistemleri ve alkali ile sabit tutulur /2/.

3.2.2. Aminlere Nitro Bilesiklerinin Katilmasa,

Azo bilesiklerinin eldesin de ikinci metot olan bu reaksiyonu agagidaki sekilde

gosterebiliriz.

R-N02 + H.?N-Rl —_— R-N::N-Rl + HQO

Reaksiyon sirasinda ortamda fazlaca amin bilesiklerinin bulunmasi halinde bir kismu
simetrik azo bilegiklerine (R;-N=N-R;) déniigebilir. Baz1 reaksiyonlarda azoksi bilesiklerinin
de olustugu gozlenmigtir. Reaksiyon, amin ve nitro bilegiklerinin sulu NaOH ¢ozeltisi iginde
40-120°C arasinda 60 dakika kadar 1sitilmas ile meydana gelir. Aromatik aminlerle yapilan

reaksiyonlarda elektron veren substitiientler kondensasyonu hzlandirirken, elektron alanlar

yavaglatir.

a) Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi: Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde 6nce ara
uriin olarak nitroso ve hidroksil amin tiirevieri meydana gelir. Bunlann kendi aralarinda
kondensasyonu sonucu olusan bilesigin indirgenmesi ile de azo bilesikleri meydana gelir. Bu
yontem simetrik azo bilesiklerinin sentezi igin uygundur. Indirgen maddelerden en 6nemlisi

glikozdur. Ayrica alkol, hidrazin, Zn ve Fe’ de kullamlmaktadir.

2 Ar-NO, 24y Ar-NO & ArN=N-Ar —ind. o Ar-N=N-Ar
2 Ar-NHOH -H,

0O



b) Amino Bilesiklerinin Oksidasyonu: Primer aromatik aminler den uygun
oksidasyon maddeleri ile simetrik azo bilesikleri olusturulur. Bazi durumlarda azo

basamagindan sonra da oksidasyon devam ettiginden azoksi bilesikli kangimlar olusabilir.

2 Ar-NH, K8 ArN=N-Ar OKS. . Ar N=N-Ar

'

0

Oksidasyon maddesi olarak genellikle hipoklorit kullanilir. Bununla beraber, peroksit

bilesikleri, sodyum perborat ve kromik asit de yiikseltgen olarak kullanilabilir.
3.3. Azo Boyarmaddelerinin Ozellikleri,

Azo boyarmaddelerinin kimyasal yap: farkliigindan dolay1 ortaya ¢ikan ozellikleri

agagida incelenmistir.

3.3.1. Coziiniirliik: Azo boyalariun yapilarinda oksi- ya da amino- gruplan
bulundugundan, asidik veya bazik 6zellige sahiptirler. Siilfo- grup igeren azoboyalar Na
tuzlan geklinde (¢oziinen boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlan seklinde (laklar) seklinde
kullamlirlar. Yapilarninda silfo (stlfonik -SOs), karboksil (karboksilik-COQ") gruplan gibi
asidik ve amin (-NH,, -NH:Ry) gibi bazik karakterli grup varsa bu tir azo boyalarin tuzlan

suda ¢oziiniir /2,4/.

Cozunurluk, ¢oziici ve ¢oziinen madde arasindaki iliskiye baghdir. Benzer yapidaki
¢Oziict ve ¢oziinen maddeler birbiri igerisinde ¢éziinir. Suda ¢dziinen azo boyalan oldugu
gibi suda ¢oziinmeyip organik ¢oziiciilerde ¢éziinen azoboyalan da vardir. Bunlar, yaglarda
alkollerde, benzende ve diger organik ¢oziicillerde ¢Oziniirler. Bu boyalann yapilarinda
siilfo-, nitro-, halojen gibi gruplar bulunmaz. Bu yiizden sudaki ¢oziiniirlikkleri hidrofob

gruplarin etkisi nedeniyle disiktiir.



Azo boyalarindan anyonik ve katyonik iyon olusturabilen fonksiyonlu grup igerenleri
suda ¢ozunurler. Yapilarinda hem asidik hem dc bazik ozellige sahip fonksiyonlu grup

bulunduran boyarmaddeler de i¢ tuz olusumu nedeniyle suda ¢ozilirler /4/

3.3.2. Renklilik: Azo boyalar sinifina bitiin renkli boyalar (sari, kirnuzi, mor,
mavi, yesil, kahve, siyah) dahildir. Azo boyalan, bilesigin tiiriine gore degisen ve renkliligi
saglayan yapisal ozelliklerin fakl sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekiilii Gzerinde
farkl yerlerde bulunmalarma gore farkhlandinlirlar. Azo boyalarimin  yapilarindan
kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Bu durum molekiildeki azo grubundan kaynaklanir ve

molekiildeki azo grubu sayisi arttik¢a renk koyulagir.

Bilesigin renkli olmasim saglayan yapisal faktorleri ti¢ grup altinda incelemek

miimkiindir /2, 3/.
1) Molekiilde nt-elektronlarinin varlig: ve yeterli sayida olmas:
2) Konjuge ¢ift baglar
3) Kromoforlar ve oksokromlar

Molekiil yapilarinda o- elektronlan yaninda n- elektronu bulunduran bilesikler
(doymamus bilesikler) m—>7 gegislerini  saglamak amaciyla secimli absorpsiyon
yaptiklarindan renkli goértniirler. Molekill yapilarinda simrli sayida ¢ift bag bulunduran
bilesikler yakin UV bélgesinde absorpsiyon yaptiklarindan renkli degildirler. Bir bilesikte
cok sayida m-elektronu bulunursa absorpsiyon daha kiigiik frekanslara yani daha biyiik
dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde goriiniir alanda segimli absorpsiyon meydana gelebilir

ve cisim renkli goriiniir.

Konjuge ¢ift baglar delokalize n-elektron sistemi meydana getirirler ve
n-elektronlarinin  sayismin  artmas: ile delokalizasyon artar. Boylece elektronu =-bag
orbitalinden 7 -antibag orbitalline gtkarmak igin gerekli enerji de gittikge azalir. Bu da

segimli 151k absdrsiyonunun gorinmeyen UV bolgesinden uzun dalga boylu yesil-siyah



bolgesine kaymasina sebep olur. Ornegin, C,H;-(CH=CH),-C,H; molekiilinde n saytsinn

artmast ile renkteki degisim asagidaki tabloda gorilmektedir /2/.

N L o2 3 4 5 6 15

Renk | renksiz | renksiz | renksiz | yesil sart | turuncu | - yesil-siyah

Boyarmaddelerin renkli olmalarinda en oOnemli faktorlerden birisi de molekil
yapilarinda kromofor ve oksokrom gruplarin varhigidir. -N=N-, -C=0, -NO, gibi ¢ift bag ve
ortaklanmamug elektron tasiyan gruplann kromofor, -OH, -NH;, -COOH gibi gruplann da
oksokrom grup olarak davrandiklant Bolim 2.’de verilmigti. Oksokrom gruplar n-elektron
sisteminin delokalizasyonu kuvvetlendirirler. Molekiiliin absorpsiyon bandlarinin daha biiyiik
dalga boyuna kaymastyla renklilik kazamilir. Bu gruplar aym zamanda arzu edilen renklerin

olusmasim da saglarlar.

3.3.3. Stereoizomerizm: Azot atomlan arasindaki ¢ifte bag nedeniyle azo
bilesikleri geometrik izomeri gosterirler. Azo benzenin farkh fiziksel 6zelliklere sahip iki

farkh sekli olan cis- ve trans- izomerleri asagida verilmistir /2/.

CeHs
CoHs CeHs
N=N N:N\
CeHs
CiS‘aZObenzen trans-azo en
en. 71°C e.n 68[3(‘:3nZ

o-Hidroksi azo ve o-amino azo bilesiklerinin trans formlari, hidroksi ve amino
gruplarinin azot ile molekiil igi hidrojen bag1 yapmasi nedeniyle cis seklini olusturamazlar.

Bu durum agagidaki sekilde goriilmektedir /2/.

H
. N-H.,



3.3.4. Spektroskopik Ozellikler: Organik yapt analizleri igin UV
spektroskopisinden tek basina fazla bir bilgi ¢ikarmak oldukga gictir. Fakat UV
spektrumunu degerlendirmek igin bazi genellemeler yapilabilir. Bu genellemeler, [R-yapi
degerlendirmesi sonuglart ile birlestirilirse ¢ift baglar, aromatik sistemler, karbonil gruplar,

nitro gruplari, azo ve diger kromotorlar i¢in destekleyici delil olustururlar /9,10/.

Azo boyarmaddelerde kromofor ve oksokrom gruplarin varligt bu gruplarin gériintr
bolgede 151k absorplama yeteneklerini saglar. R-N=N-R kromofor grubu Amaus 252-371 nm
(o-r") civarinda absorpsiyon yapar. Alkil grubu yerine aril grubunun ge¢mesi, yapida
oksokrom grubun bulunmasi, bu oksokrom grup tiirii ve sayist maksimum absorpsiyon dalga
boyunun artmasimt saglar. Tek bagina UV-VIS analizi boyarmaddenin yapi aydinlatmasinda

yeterli olmaz /9,11/.

Azo boyarmaddelerinin yapilanimin aydinlatiimasinda kullanilan en iyi yontemlerden
biri Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi yontemidir. Bu yontemle molekiiliin
yapisindaki protonlann yerleri ve sayilan belirlenerek yapi aydinlatilir. Ancak ozellikle
paramagnetik metal iceren komplekslerde yapi oldukg¢a karmagsik oldugundan yap
aydinlatilmast olduk¢a zordur /11,12/.

Bir bagka yontem olan magnetik siisseptibilite metodunda ise &zellikle kompleks
boyarmaddeler igin son derece bagarili onemli sonuglar elde edilir. Kompleksin yapisi,

geometrisi ve metalin yiikseltgenme basamagi ¢ok kesin olarak tespit edilebilir /10,11,12/.

Bu metotlardan baska IR, kiitle, elementel analiz, DTA-TG X-11n1 kirimumu teknikleri
de yap1 aydinlatmada yaygin sekilde kullanilmaktadir /9,10,11/.



4. METAL KOMPLEKS AZO BOYARMADDELERI
4.1. Gecis Metallerinin Ozellikleri,

Gegis metalleri, peryotlar cetvelinin II A ve III A gruplan arasinda dort seri halinde
gosterilen elementlerdir. Ugiincii ve doérdiincii serilerin ilk elementleri olan Lantan ve
Aktinyumla baslayan, peryotlar cetvelinin en altinda ayr bir sira teskil eden lantanit ve
aktinit seri elementleri i¢ ge¢is metallerini temsil ederler. Elektronik yapt bakimindan gegis
metalleri d, i¢ gecis metalleri ise f bloku elementleri olarak bilinir. Ciinkii birinci, ikinci ve
glncii seri gegis metallerinde sirasi ile 3d, 4d ve 5d orbitalleri, i¢ gecis metallerini olusturan

lantanitlerde 4f, aktinitlerde ise 5f orbitalleri dolmaya baslar /5,12/.

Periyotlar cetvelinin énemli bir kismimi olugturan gegis metallerinin diger grup
elementlerinden baz farkh 6zellikleri bulunmaktadir. Bu elementlerde kismen dolu durumda
olan d ve f orbitallerinden dolay1 bu farklilik ortaya ¢ikar. Metalik 6zellik gostermelerinin
yaninda, kolay kompleks olusturabilirler, bilesiklerinin ve ¢ozeltilerinin gogu renklidir.
Kompleks bilesikleri bir ¢ok reaksiyon igin katalitik etki gosterir. Bu grupta iyonlagma
enerjileri, yarnigap gibi baz ozelliklerin cetveldeki periyodik degigimleri diger grup
elementlerinden daha azdir. Gegis metalleri genellikle farkli oksidasyon basamaklarinda
bulunabilirler. Birinci sira gecis metallerinden temel hali d' yapisinda olan Skandiyum ile d*°
yapisinda olan Cinkonun diginda diger metallerin iki veya daha ¢ok degerligi vardir. Gegis
metallerinde periyot boyunca ilerledik¢e d orbitalerinin perdeleme etkisinin kiigiik olmast
nedeniyle g¢ekirdek yiikiinde artma gozlenir. Etkin gekirdek yiikiiniin artmasi nedeniyle,
genellikle; atom yangapinda kugiilme, iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisinde artma

meydana gelir. Bu grup elementler koordinasyon kimyasinin temelini tegkil ederler.

4.2, Koordinasyon Bilesiklerinin Olusumu,

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili etkili ¢aligmalarin Alfred Werner ve Sophus Mads
Jorgensen tarafindan baglatiddigy kabul edilir. Bu bilim adamlan laboratuvar galigmalarinin
yaninda teorik galigmalara da agirlik vermislerdir. Werner, her biri CoCl;.4NH; formiili ile

verilen farkh ozellikteki komplekslerde kloriir iyonlanimin aktifliklerinin farkli oldugunu



belirlemis, bu komplekslerde koordinasyon sayisi aym oldugu halde CI' ve NH;: ligandlarinin
yer degistirdiZini tespit etmis ve yaptig1 ¢aligmalar ile koordinasyon bilesiklerinin geometrik
yapilarint 6nemli 6l¢iide agiklamustir. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarimin arastirilmasinda
Jorgensen de basarili arastirmalar yapmus ancak teorik agiklamalarda Werner daha etkili
olmustur. Bu ¢aliymalarin basladigi sirada Valans Bag (V.B.) Teorisi gibi 0 zamana gore
modern teoriler heniiz gelistirilmediginden kompleks olusumunun agiklanmasinda Lewis’in
Oktet Teorisi bu alana uygulanmaya caligilmigtir. Bu uygulamayr yapan Sidwick’e gore
ligandlar elektron verebilen birer Lewis bazi ve metal iyonlar: ise bu elektronlar alan birer

Lewis asitidir /5/.

Kompleks olusumunda kararhih@in elektron konfiglirasyonunun soy gazlara
benzemesi ile saglandigim disiinmustiir. Metalin bitin elektronlan ile ligandlar tarafindan
verilen elektronlann toplam etkin atom numaras: (EAN) olarak tanimlanmigtir, EAN” s1, bir
soy gazin atom numarasina esit olan komplekslerin kurala uydugu ve kararli olduklan kabul
eder. Bu kuralin bugiin fazla etkili olmadig: anlagiimgtir. Agiklamalarin yeterli olmayis1 ve

istisnalarin ¢ok almasi bu kuralin zayiflamasina neden olmustur /5/.

Koordinasyon bilesiklerinin olusumu ile ilgili basanl olarak uygulanan ilk teori,
L. Pauling tarafindan gergeklestirilmistir. Pauling V.B teorisini kullanarak kompleks
bilegiklerin yapilarim aydinlatmaya c¢ahsmgtir /5,11/. Kompleks bilesiklerinde; kompleks
olmayan bilesiklerin olusumunda gercekiesen hibritlesme ve geometrik yapilann
actklanmasina benzer bir uygulama bigimi vardir. Kompleks olugumunun Lewis baz1 gibi
dustiniilen ligand ile Lewis asiti olarak dikkate alinan metal veya metal iyonu arasindaki
etkilesimin bir sonucu oldugu kabul edilir. Bu teoride karsilagilan giigliik, olayin Lewis asit-
baz etkilegmesi gibi dikkate alinmas: ile metal iyonunda olugan fazla negatif yiiktiir. Pauling
ve arkadaglan gelistirdikleri elektronétralite kurali ile merkez atomunun yiiki ile kompleksin
kararh@ arasinda bir iligki kurmaya galigmglarsa da bu alanda daha kapsaml teorilerin
gelismesine ihtiya¢ duyulmustur. Yine ozellikle bakir komplekslerinin  hibritlesme ve

geometrilerinin belirlenmesinde bu teori yetersiz kalmigtir.

H. Bethe ve J. Van Vleck tarafindan Kristal Alan Teorisi (KAT) gelistirilerek
koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 daha baganh bir bi¢imde agiklanmustir /5,12/. Bu teori ile



30

kompleks bilesiklerin geometrisi ve manyetik siiseptibilitesi ile ilgili 6zellikleri agiklamak
daha kolaydir. K.A.T.’ne gore metal veya metal iyonu ile ligandlar arasindaki etkilesme
elektrostatiktir. Bu etkilesme belirli yonlerden olabileceginden ayni enerjiye sahip d
orbitallerinin ligandlarin elektrostatik alan etkisi ile yarilmaya ugrayarak enerji seviyeleri
farkhilasir. Bu kompleks olusumu ile ilgili karahlik enerjisinin ortaya ¢tkmasina neden
olmustur. Oktahedral, tetrahedral ve kare diizlem geometrilerinde ligand alan etkisi ile d

orbitallerinin enerjilerindeki degisim (yarilma) asagidaki sekilde yematize edilebilir /5,12/.
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Sekil 4.1. Tetrahedral, kare diizlem ve oktahedral geometrilerde elektrostatik alan

etkisi ile d orbitallerinin enerjileri

Farkh geometrilerin kristal alan etkisindeki d orbitallerinin enerji seviyelerindeki
degisim Tablo 4.1.’de 6zetlenmistir /5/. Bu degerler incelendiginde ligandlarin olusturdugu
alan etkisi ile d orbitallerinin kismen daha kararli olduklan ve elektronlarin bu orbitallere

yerlesmesi sonucu olusan komplekste enerjinin diiserek kararlih@in artacagi goriliir.
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Tablo 4.1. Cesitli geometrilerde kristal alan yarilmasindan sonra

d orbitallerinin (Dq), cinsinden bagil enerjileri

Koord. Sayis1|  Geometri d. | dx-y* | dxy | dyz | dxz
2 lineer +10,28 |-6,28 |-6,28 [+1,14 |+1,14

3 Trigonal diiziem |-3,21 +5,46 |+5,46(-3.86 [-3,86
tetrahedral 2,67 1-2,67 |+1,78 |+1,78|+1,78

kare diizlem -428 |[+12,28 |+2,28 |-5,14 [-5,14

trigonal bipramit | +7,07 |-0,82 [-0,82 [-2,72 {-2,72
kare pramit +0,86 |+9,14 |-0,86 |-4,57 |-4,57

Nl | | ] N

oktahedral +6,00 |+6,00 |-4,00 |-4,00 {-4,00

KAT’ ninde yetersizlikleri vardir. Atomik orbitaldeki d elektronlarnimin elektrostatik
olarak birer nokta yitk gibi kabul edilen ligandlar tarafindan itildigi kabul edilmektedir.
Gergekte ligandlar birer nokta yiikii degil, belirli bir hacme sahiptir /5,12/. Yalmzca
elektrostatik etkilesim oldugu varsayimma dayanan kristal alan kuramina gore, eksi yikli
iyonlann kristal alan olusturma giigleri biyiik olmalidir. Oysa deneysel gozlemler bunun
boyle olmadigini géstermektedir. Ormegin, CI' gibi iyonlarda yakinindaki bir katyonun etkisi
ile elektron dagilimi bozulur ve polarize olur. Metallerin diigiik olan elektronegatiflikleri
dikkate alursa net bir elektrostatik etkilesmenin her zaman olacagl sdylenemez.
Spektroskopik olarak olgiilen Dq degerleri de ligand Uizerindeki net yik ile oranti
olmamaktadir. CO ligand1 bu konu tizerinde tipik bir 6rnek olarak gosterilebilir. Bu ligand,
spektrokimyasal seri g6z ¢ntinde bulunduruldugunda bu hali ile serinin sonlarinda gelmesi
beklenirken aksine 6nlerde yer almaktadir. Bunun sebebi metal {izerindeki fazla yiikiin ligand
tizerindeki bos m orbitallerine aktanilmast ve bir geri baglanma olayinin gergeklesmesidir.
Yani CO ligandi dipol momenti ¢ok kiigik (0,112 D) ve yiiksiiz olmasina ragmen d

orbitallerinin farkl enerji seviyelerine ayriimasinda oldukea etkilidir /5/.

Merkez atom orbitalleri ile ligand orbitalleri arasindaki 6rtiigmenin dikkate

alinmamasinda kristal alan teorisi yetersiz kalmaktadir. M.O.T ‘de bu etkilegmelerde dikkate



alimarak KAT’ nin yetersizlikleri giderilmistir. M.O.T. gunimizde en gegerli teoridir.
Kompleks olusumunda kovalent baglarin meydana gelebilecegi dalga fonksiyonlan dikkate
alindiginda anlagilmaktadir. Ozellikle kompleksteki elektron-elektron itmesinin serbest
iyonunkinden daha az olmast molekiiler orbitallerin mevcut olmasi ile agiklanabilir. Burada
orbitallerin karigarak yeni orbitaller olusturduklan diisiiniilmektedir. Bu teori ile merkez

atomu ve ligandlar arsindaki 7 etkilesimi kolaylikla agiklanabilmektedir /5,11/.

4.3. Koordinasyon Bilesiklerinin Yapasi,

Koordinasyon bilesiklerinde yapi, bunlann gesitli fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahip olmalarinda etkilidir. Komplekslerde koordinasyon sayisiun 1°den 12°ye kadar
degisebilecegi soylenirse de tipik koordinasyon bilegiklerinde bu say: 2 ile 9 arasinda degisir.

Bunlardan 6 koordinasyonlu bilesikler yaygin ve énemlidir /5,11,12/.

Iki koordinasyonlu bilesiklerin sayilan smirhidir ve genellikle IB grubu metallerinin
+1 yuklt iyonlart bu tarz bilesikler olusturur. Fakat bunlann ¢ok fazla kararli olmadiklan
bilinmektedir ve daha yiiksek koordinasyon sayisina sahip kompleks olusturma egilimi
gosterirler. Iki koordinasyona sahip yapilarin lineer olmasi beklenir. sp hibrit orbitallerinin
olusumu veya elektrostatik etkilesme boéyle bir geometriyi meveut kilar. Orgel’e gére d
orbitallerinin enerjisinin bir istteki s ve p orbitallerine yakin olmasi d,» ninde hibritlesmeye
katilarak ligandlardan elektron yogunlugunun yok edilebilecedi ve boylece kompleksin daha

kararli olacag1 disiunillmektedir. Buna benzer yaklagimlar Fisher ve Drago tarafindan da

yapilmustir.

Cok az rastlamlan bir koordinasyon sayist da 3’dir. Bunlar 3 koordinasyonlu
goruldign halde gergekte daha yitksek koordinasyona sahiptirler. Genellikle diizlemsel ve

hacimli ligandlar glii yapiy1 olustururlar.

Koordinasyon kimyasinda, koordinasyon sayis1 4 olan bilesikler de énemli yer tutar.
Bu koordinasyon sayisinda tetrahedral ve kare diizlem geometrileri meydana getirilir.
Ayrica bu yapilarda gesitli izomerik yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Sterik etki goz 6niine

alimirsa tetrahedral yapinin olusmasi daha kolay olmahdir. Valans bag yaklagimi ile sp’



hibritlesmesi boyle bir geometriyi olusturur. Genellikle ligandlarin kiigiik olmast durumunda
kare diizlem geometri olugabilir. Kare diizlem yapida hibritlesme dx’-y’sp* seklindedir. Bu
geometriyi kolay meydana getiren bazi metal iyonlart d* konfigiirasyonuna sahip Ni'*, Pd'*,
Pt'* ve Au" tir. (MeA,B.) tipi kare diizlem komplekslerde cis-trans izomeri s6z konusudur.

Bu ttir komplekslerin dipol momentleri olgtilerek iki yapi birbirlerinden ayrilabilir.

5 koordinasyonlu komplekslerin yaygin olarak bulundugu pek soylenemez. Bu
yapidaki komplekslerin kolayca 4 ve 6 koordinasyonlu yapilara doniisebilecegi ifade
edilmektedir. Bu yapidaki komplekslerde beklenen geometri trigonal bipiramittir. Ancak
kare pirimidal yapidaki kompleksler de bulunmaktadir. 5 koordinasyonlu geometriler dsp’
hibritlesmesi ile gergeklesir. dz’sp” hibritlesmesi ile trigonal bipiramit, dx>-y*sp” hibritlesmesi

ise kare piramit yapiya yatkindir /5/.

En ¢ok karsilagilan koordinasyon sayis1 6°dir. Bu yapilarda beklenilen ideal geometri
de oktahedraldir. Cr™, Co™ gibi iyonlar biitin komplekslerinde oktahedral geometriyi
olustururlar. Oktahedral geometride fac, mer ve cis-trans izomerleri gibi degisik izomerler
de bulunmaktadir. Oktahedral yapida Jhan-Teller etkisi nedeniyle trigonal ve tetragonal
olmak iizere iki ¢esit bozunma gozlenir. VBT ye gore etkili olan hibritlesme d’sp’ dir.
Oktahedral ligand alan etkisinde d orbitallerinin t,, ve e, gruplan halinde iki enerji seviyesine

aynldiklan kabul edilir.

[M(a-a).c,] tipinde, iki simetrik iki-digli ve iki aym cins tek digli ligandlardan
meydana gelen oktahedral komplekslerde cis-trans izomeri yaninda optik izomeride

meydana gelir.

cis trans
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[M(a-b):] tipinde. t¢ tane iki-disli asimetrik ligandlardan meydana gelen bir

komplekste, iki ¢ift optik izomer ile beraber cis-trans izomeri meydana gelir.

L D omy A
@a 9 u 9

cis trans
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Oktahedral geometriye sahip yapilarda, ¢ift disli ligand kullamldiginda 1:3
metal/ligand oramna sahip kompleks olugmas: durumunda selat etkisinden dolay1 uzama ve

yassilagma engellenir ve Jahn-Teller etkisi ortadan kalkar /11,12/.
4.4. Gegis Elementi Komplekslerinin Magnetik Ozellikleri,

Kompleks veya koordinasyon kimyas: uzerindeki gelismeleri baslica ii¢ grupta
toplamak mimkindir. Bunlar kompleksin, elektronik yapisinin aydinlatilmasi, baglarm
aydinlatilmasi, yapisiin aydinlatilmasidir. Bu nedenle bu tiir bilesiklerin 6zelliklerinin
aydinlatilmasinda IR, UV, NMR, Magnetik Siisseptibilite 6lgme yontemleri ¢ok kullambr.
Bunlardan ozellikle magnetik sisseptibilite ve dolayisiyla magnetik moment 6l¢iilmesinin
kompleks kimyasmnda ayn bir yeri vardir. Ciinkii kompleks kimyasinda bir gok gelismeler bu
yontemle gergeklesebilmistir /11,12/.

Eksi yikli elektron orbitalde spin hareketinden dolay: bir magnetik momente
sahiptir. Elektronun spininden ileri gelen magnetik moment dis magnetik alandan
etkileneceginden, elektronlarin orbitallere dagihimi maddenin magnetik ozelligini belirler.
Pauli ilkesine gore iki elektron bir orbitalde zit spinli olarak bulunacagindan, giftlesmis
elektronlann spin magnetik momentleri zit yonlii olduklarindan birbirinin etkisini yok ederler
Maddenin magnetik 6zelligini daha ¢ok yapisinda bulunan elektronlar belirler. Cekirdeklerin

magnetik ozellii elektronlardan gelen magnetik ozellikler yaminda ¢ok kiiguktir.
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Elektronlardan meydana gelen magnetik ozellikler baslica dort kisimda  incelenebilir

/5,11,12/.

a) Diamagnetik Ozellik: Diamagnetik 6zellik maddenin elektronca dolmus
tabakalarimin bir 6zelligidir. Elektronun kendi ekseni etrafinda ve orbitalinde donmesi
nedeniyle bir spin ve bir de orbital momenti vardir. Dolmug tabakalardaki elektronlar
ciftlesmis olduklarindan, iki elektronun spin momentleri ters yonliidiir ve birbirin etkisini yok
ederler. Bu tiir maddeler magnetik alani tarafindan itilirler. Itilme alan siddetiyle orantilidir.
Bir madde paramagnetik olsa bile dolmus tabakalart nedeniyle bir miktar diamagnetik 6zellik
gosterir. Ancak bu ozellik siddet bakimindan paramagnetik oOzellikten ¢ok kiigiiktiir.
Diamagnetik maddelerin alan diginda net bir magnetik momentleri yoktur. Ancak bunlar
tizerlerine bir magnetik alan uygulandiginda, elektron bulutlarinin magnetik alanmin etkisiyle
polarlagsmas: sonucu, bir magnetik moment meydana gelir. Bu sekilde meydana gelen bileske
magnetik momentin yonii, uygulanan alanin yoéniine zit oldugundan bu iki alan birbirlerini

iterler.

b) Paramagnetik Ozellik: Paramagnetik maddeler iizerlerine uygulanan magnetik
alanin siddetiyle oranttl olarak gekilirler. Bir maddeni;1 paramagnetik ozelligi i¢inde bulunan
ortaklanmamus elektronlardan, bunlarin spin ve orbital hareketlerinden ileri gelir. Madde
ister iyon veya atom isterse molekiil olsun ortaklanmamus bir veya bir kag elektron tasiyorsa
paramagnetiktir. Madde magnetik alana konuldugunda paramagnetik tanecikler yonlenirler
ve bir kism alan yoniine, bir kismu da alana zit yone gider. Alan yonii olan daha diisiik
oldugundan taneciklerin yarnidan fazlasi alan yoniine gelir ve madde alan tarafindan gekilir.
Paramagnetik ve diamagnetik ozellikler X ile gosterilir. Paramagnetik X’ in igareti +,
diamagnetik X’ in igareti -‘dir. Mutlak deger olarak paramagnetik X’in degeri diamagnetik
X’ den daha buyuktiir.

¢) Ferromagnetik ve Antiferromagnetik Ozellikler: Kristal yapida
paramag@netik atomlann ¢iftlenmemis elektronlan paralel spinli olarak yonelirse, birbirine
paralel olan spin magnetik moment vektorlerinin bileskesi kuvvetli bir magnetik alan

olusturur. Bu maddelere ferromagnetik maddeler denir. Eger yapidaki paramagnetik atomlar



spin magnetik momentleri birbirinin etkisini yok edecek sekilde dizilirlerse madde

antiferromagnetik ozellik gosterir.
4.5. Magnetik Siisseptibilite ve Magnetik Moment,

Paramagnetik 6zellik magnetik momentle verilir. Bir kompleksin magnetik momenti
dogrudan dogruya élgillemez. Bu amag igin kompleksin once magnetik stsseptibilitesi
olgulir. Buradan da magnetik momenti hesaplanir. Magnetik siisseptibilite maddelerin
magnetik alanda polarlagsmas1 seklinde tanimlanabilir. Magnetik alanda maddeler
paramagnetik veya diamagnetik ozellik gosterirler. Magnetik siisseptibiliteyi clgmek igin
¢esitli yontemler vardir. Gouy metodu, homojen olmayan magnetik alamn numuneye
uyguladig: kuvvetin tartim yolu ile 6lgiilmesi temeline dayanmaktadir. Magnetik alanda
paramagnetik maddelerin agirhig: artarken, diamagnetik maddeleri agirligi degismez veya

azalir. Hesaplamalarda gram bagina siisseptibiliteden yararlamhr /10,11,12/.

Gram bagina magnetik stsseptibilite,

X _m(21g/H)+ KV
£ M

bagintisina gore hesaplanmstir.

: Magnetik alanda agirhk artis1 (g)

=

—

: Tuiptin madde ile dolu olan kisminin uzunlugu (cm)
: Yercekimi ivmesi (9,81 m/sn’)

: Uygulanan magnetik alan siddeti (gauss)

: Tipe konan madde miktan (g)

. Caligma ortamunin magnetik stsseptibilitesi (Kpav.=0,029. 10°¢ erg. gauss'z)

< f 2 Iz w

: Maddenin tiipte kapladig: hacim (cm®)

Gram siisseptibilite X, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite Xy

XM= Xg‘ MA
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bagintist ile bulunur. Burada M,, maddenin molekal agirligidir. Bohr Magneton

cinsinden magnetik moment, {
M =284 (T.X\)"
bagtistile hesaplanir. Burada T, kelvin eseline gore sicakliktir.

Teorik olarak magnetik moment p = [n (n+2)]"* formili ile verilir. Burada n,

¢iftlenmemis yani tek elektron sayisidir /5/.
4.6. Azo Boyarmadde Metal Kompleksleri,

Molekiil yapilarinda azo grubuna komsu a) salisilik asit, b) o-, o', dihidroksi-, ¢) o-,
o’- hidroksiamino- d) o-, o’- diamino- veya siibstitiie amino gruplan igeren boyarmaddelerin
metal katyonlari ile verdikleri kompleks boyarmaddelerdir. Kompleks olugumunda aktif grup
olarak azo gruplan rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu, Ni gibi gegis metalleri
kullamlir. Daha g¢ok protein ve poliamid elyafin boyanmasinda kullamlan bu smuf
boyarmaddeler koordinasyon bilesikleridir. Bu yapidaki azo boyarmaddelerle metallerin
kompleks olusturulmasinda elyafa tatbik edilmesi dikkate alinarak farkli yontemler
gelistirilmigtir. Krom boyarmaddeleri g6z ¢niine alimirsa, krom-mordan, metakrom ve son

kromlama yontemi olmak {izere (i¢ boyama yontemi kullaniir /2,7/.

Krom-mordan yonteminde azo boyarmaddelerinin bir kismu krom tuzlan ile islem
gordigiinde, elyaf lizerinde suda ¢6ziinmeyen veya ¢ok az ¢oziinebilen ve lak olarak

adlandirilan krom kompleksleri meydana getirilir.

Metakrom yonteminde ise elyafi once krom tuzlari ile muamele ederek veya

kromlama ile boyamay1 ayni banyo iginde uygulayarak yapilir.

Son kromlama yoénteminde ise boyama islemi sonunda krom tuzu banyosunda
kompleks olusturulabilir. En biiyiik dezavantaj islemin iki kademede yapilabilmesidir. Tek

kademeli olan metakrom yontemi de ancak siurl sayidaki boyarmaddeler igin kullanihir ve
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koyu renkler i¢in uygun degildir. Bu nedenle. bu boyarmaddeler daha énceden krom veya
kobalt, nadiren de bakir veya demir katyonlan ile kompleks haline getirilerek iretilir.
Bundan dolayt bu boyarmaddelere premetalize boyarmaddeler veya metal-kompleks
boyarmaddeler denir. Bu boyarmaddelerden krom kompleksleri, daha ¢ok yiin, poliamid,
bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyacihginda kullanilir. Metal kompleks
boyarmaddeleri daima parlak olmayan tonlardadir. Krom komplekslerinin salisilik asit
kompleksleri  hari¢  tutuldugunda;, komplekslesmis boyarmaddelerde, kompleks
olusturmamuslarla karsilastinldiginda absorbsiyon bandlarinda keskin uzun veya daha uzun

dalga boyuna kayma (batokromik etki) gériiliir. Kobalt komplekslerinde bu olay gériilmez.

Kompleks olusturucu grup olarak salisilik asit igeren bir azo boyarmaddesi C.I.

Mordan Yellow 1, 14025 dir /2/.

COONa

e

0,N

Azo grubuna gore o- yerinde iki hidroksil grubu igeren azo boyarmaddesine érnek

olarak C.I. Mordan Red 7, 18760 ‘1 verebiliriz /2/.

N
NaO3 N=N. / ‘
N

\_/

Azo grubuna gore o-, o'- yerlerinde bir amino ve bir hidroksi grubu iceren

boyarmaddelere 6rnek olarak da C.I. Mordan Brown 33, 13250 boyarmaddesi verilebilir /2/.
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OH H,
N=N NH,

O,N SO;Na
Kompleks Boyarmaddeler, yapilari ve boyama ozellikleri bakimindan 2 farkh grup

altinda incelenir /2,3,7/.

[) Asidik ortamda boyayan 1:1°lik metal kompleks boyarmaddeler.
2) Notral ortamda boyayan 1:2’lik metal kompleks boyarmaddeler.

Metal kompleks boyarmaddeler de boyarmadde molekiili metal iyonu arasinda
koordine kovalent bag vardir. Bu bagin olugmasi i¢in N, O gibi tzerinde ortaklz‘mmamls
elektron ¢ifti iceren atomlarin olmast gerekir. Elektron veren atoma donér, bu elektronlan
paylasan atoma akseptor denir. Koordinatif bag donorden akseptore uzanan bir okla

gosterilir. N ve O onemli donér atomlardir. Metal atomlan ise akseptordiir.

M

\C=O — M -N=N-
/ M: metal atomu

Boylece karbonil grubundaki oksijen veya azo grubundaki azot metal ile
koordinasyon yapar. Bir ¢ok organometalik komplekslerde bu tip bir bag soz konusudur.
Metal - boyarmadde kompleksleri de bunlara drnek teskil eder. Ornegin, ii¢ elektronunu
kaybetmig Cr™ iyonu, koordinasyon yolu ile dis orbitallerine kolaylikla alt: elektron gifti alir.
Boylece dayamkl bir yapiya sahip olur. Bir veya daha fazla ortaklanmamg elektron ¢ifti
igeren donor molekiile ligand denir. Krom (III) iyonu su molekiilleriyle 6 koordinasyon
yaparak Sekil 4.3.de gorildagi gibi oktahedral geometriyi yaparak olusturur. Hibritlesme
i¢ orbital d’sp® seklindendir.
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BILESIK 3d ds 4p
Metalik krom (24) /I 1 1 '] E
Cr" iyonu BERE j
[Cr(H,0)s]" kompleksi T : ARE
- — +3

oLy
H, ~~':;‘.l',;,’H20

= H,0 |

Sekil 4.2. Oktahedral geometri

Ligand olarak H,O dikkate alindiginda kompleksin olusmasi igin gerekli olan 12 ¢,
6 tane H,O molekiiliindeki O atomlan tarafindan saglanmistir. Metal Gi¢ tane elektronu

kaybettigi igin kompleks +3 degerliklidir.

Metal atomunun bir molekiil boyarmaddeye sikica baglanabilmesi i¢in en az iki bag
gereklidir. Ornek olarak Cr metalini ele alirsak, kromun koordinasyon sayist 6 oldugundan

maksimum 3 tane boyarmadde molekiilii baglanabilir. Alizarin molekilii ligand olarak

dikkate alindiginda,
Cr/3
Cr/3
o v 0/ \
= | - | >
]
0]

Ik basamak NaOH ile fenolden sodyum fenolat meydana gelmesine benzer sekilde

kromun alizarin ile birlesmesinden ibarettir. Meydana gelen bag kovalent bag oldugundan
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bilesik iyonlasmaz. Ug¢ degerlikli krom, ii¢ hidrojen atomunun yerini alabilir. Yani g
molekiil alizarin ile birlesebilir. Son basamakta belirtilen ve okla gosterilen bag koordinatift
bagdir. Bu bag sayesinde alti iiyeli bir halka meydana geldiginden bilesigin kararlihg: daha da
artar. Boyarmadde-metal komplekslerinde metal atomu, boyarmadde molekiliinden gelen
iki bag tarafindan sikica tutulmus olarak gosterildigi i¢in bu olaya selatlagma, meydana gelen

bilesiklere de selat denir /11,12/.

Ayni mekanizma azo boyar maddeleriyle kompleks olusmasim gostermek i¢inde
kullanilabilir. Boyarmaddelerin sadece azo grubuna bagh benzen halkalan gosterilmek sureti

ile mekanizmasi su sekilde yazilabilir /3,11/.

Cr/3
N » 4N T N”N
>_L = < ; :

0,0'- dihidroksi azo boyarmaddelerinde komplekslesme azo baginin kararhigim
arttinir. Cr metali ile verilen 6rneklerde, 3 molekiil boyarmaddenin metalle (Cr) selatlasmasi
sonucu kromun 6 olan koordinasyon sayis: tamamlamr ve kararh elektron konfigiirasyonuna
erisilir. Ancak bu tip komplekslerin ¢ok kararli olmamalart nedeniyle kullammlan sinirhdir

/3,11/.

Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyaciliginda kullarulir.
4.6.1. 1:1’lik Metal Kompleks Boyarmaddeler,

Suda ¢oziinebilen bilesikler olan bu boyarmaddelerde, suda ¢oziinduriicii grup olarak
bir veya iki siilfonik asit grubu bulunur. Bu boyarmaddeler de bir metal atomuna karsilik bir
boyarmadde molekiili bulundugundan bunlara 1:1’lik metal kompleks boyarmaddeler
dendigi gibi pH: 2 civarinda H,SO4°li banyoda yiine uygulandiklan igin asidik ortamda

boyayan premetalize boyarmaddeler de denir.
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Formiilde Cr atomu 1 molekiil boyarmadde ile birlesmistir. Krom iyonuna baglanma
boyarmadde molekiilindeki iki hidroksil grubu sayesinde olur. Cr (I1I) iyonu, iki hidroksil
grubunun iki protonu ile yer degistirdiginden kompleks, toplam olarak (+) degerliklidir.
Komplekste buna karsilik birde (-) yikli CI', CH;COO" gibi bir anyon bulunur. Burada Cr

(TiI) iyonunun 6 olan koordinasyon sayist 3 tane ligand (H,O, OH) donér atomlar

tarafindan tamamlanmigtir. Bu H,O oldugunda meydana gelen kompleks bir triakua

kompleksidir /5,11/.

Eger molekiilde, aktif durumda SOs’grubu bulunursa bu durumda kompleks i¢ tuz

karakterindedir.

Omegin,
3 0 B 2 H,0 -
$ ¢ OH
-
0 //Cr\ o //Cr\
Na’
Nan Nang
0; -
Zwitteriyon O

Kompleksin i¢ tuz ya da anyonik karakterde olmas: elde edilme pH’ma baghdir.
Kalevi ortamda H,O molekiili yerine OH  iyonu gecer. Genellikle asidik ve nétral ortamda
ligandlar su molekiilleridir. Molekiile ikinci siilfon grubunun ilavesi ile pH’a bagh olmaksizin

daima anyonik karakterde bir boyarmadde elde edilir. 1:1’lik kompleksler pH’in 4’den
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kiigiik oldugu asidik ortamlarda elde edilirler. Bu kompleksler anorganik asitlerle

asitlendirilmis ortamda boyarlar /3,7/.

[:1'lik metal komplekslerinin yiine baglanmasinda Sekil 4.3.”de gorildagi gibi dort

farkl sekildedir /2,3/.

Bm-SO 3~ H;N Bm-Cr-O0C-
asidik ortamda iyonik bagt notral ortamda iyonik bagi
Bm-Cr —— NH§ Bm ------Yiin
Koordinatif bag Van der Walls absorpsivonu

Sekil 4.3. 1:1°lik metal komplekslerin yiine baglanma pozisyonlar

Boyarmaddelerin 1 veya 2 siilfon grubu i¢ermelerine gore boyama davramslan
farkhdir. Bir silfon grubu bulundugunda boyarmadde zwitter iyon seklindedir. Elyaf ile

iyonik bag olusturmaz.

Siilfon grubu varsa anyonik karakter kazanan boyarmadde asit boyarmaddelerde
oldugu gibi asidik banyoda iyonik bag olugturarak yiin molekiiliindeki bazik yan zincirlere

baglanur.

Boyarmaddenin pozitif yiikli krom atomu, nétral boya banyosunda karboksil

gruplariyla iyonik bag olusturmak sureti ile elyafa baglamr.

Boyarmaddenin merkezi krom iyonundaki su molekullerinin birinin yerini yiin
molekiiliindeki bazi uygun gruplarin, 6rnegin NH (imino) almas: sonucu boyarmadde ile yiin

arasinda koordinatif baglar meydana gelir.
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Boyarmadde ile yin arasindaki ilginin bir kisiu Van Der Walls kuvvetlert

nedeniyledir. Fakat kompleks ¢ok biyiik degilse bu kuvvetler fazla etkin degildir /3.7/.

NH;
0\ | RO
/Cr :
Nan
SO3

Sekil 4.4. 1:1°lik metal-kompleks boyarmaddelerin yiin molekiiliine baglanmast

4.6.2. 1:2°lik Metal Kompleks Boyarmaddeler,

1:2 kompleksleri iyonize grup tasimazlar, fakat boyarmaddenin timi anyon
halindedir. Molekiilde ayrica iyonlasmamus hidrofilik gruplar bulunur. Bunlar genellikle alkil
sulfonlar, stlfonamido ve agilamido gruplandir. 2,2’-dihidroksi azobenzenin krom ile

olusturdugu komplekste,

F‘ -

QN

Cr\O

g@

bir metal atomuna karst iki boyarmadde molekili bulunmaktadir. Boyarmadde suda

Na

¢oziinebilir ve notral ortamda yiin Gzerine ¢ekilir. Molekul agirliginin artmasi ile bir yandan
substantivite artarken diger yandan sudaki ¢Oziinirligii azalir. 1:2 metal kompleks
boyarmaddeler zayif asidik veya notral ortamda uygulamirlar. Molekiile siilfon gruplannin

eklenmesiyle ¢oziintrligti artirmak mimkindiir. Fakat bu taktirde pH: 5,5-7 civarinda



elyafa karst ilgi azalir. Disik pH’larda boyarmadde molekiillerinde disproporsiyonlasma
gorulir ve kompleks pargalamir /3/. Hidrojen iyonlan derigiminin kompleks dengesine etkisi

asagidaki sekilde gosterilebilir.

O ’
O-H H , -
M? + j[ MO\ e I IXNI\?\ + 2H'
2 Né

Bu nedenle ¢oziinirlik silfon amid (-SO;NH;), metil siilfon amid (-SO,-NHCH:) ve metil
stlfonil (CH3SO,) gruplan gibi iyonik olmayan diger hidrofil gruplar tarafindan saglanir. Bu
gruplann hidrofilligi metil ya da amino grubunun indiktif etkisi ile oksijen atomunun
ortaklanmamu§ elektron giftinin aktiflestirilmesi sonucu, su molekiillerinin protonlan ile

hidrojen kopriisi olusturabilme giicliniin artmasi ile agiklanabilir /3/.

1:2 metal kompleksi olusturan boyarmadde molekiillerinin her ikisi de aym olabildigi
gib1 farklh da olabilir. Her ikisinin aym oldugu kompleksler daha kararlidir. Molekiiliin
kompleks kismn negatif yiiklii olup, bu boyarmaddeler kuvvetli anorganik asitlerin sodyum

tuzlandir.

1:2°lik metal-kompleks boyarmaddelerinde metal iyonunun koordinasyon mevkileri
boyarmadde molekiilleri tarafindan tamamen dolduruldugu igin yiin molekiilindeki uygun
gruplara koordinasyon imkan: kalmamugtir. Molekiilin (-) yiki dolayisiyla adsorpsiyon
pH’a karsi duyarhdir. (-) yik belirli bir atom iizerinde lokalize olmayip biitiin molekiile
dagilmugtir. 1:2 komplekslerin boyama o6zellikleri iyidir. Ciinkii molekiiliin biiyiik olmasi
nedeniyle Van der walls kuvvetleri etkin oldugundan boyama hiz1 yavag ancak boyama

kalitesi iyidir /3/.

1:2 kompleksler tretimin her basamaginda yiine uygulanabilir. Genellikle orta ve
agtk renk siddetleri igin elveriglidir. Adsorplanmalan elyaf yiizeyinin karakterine bagh
olmadifindan tipik yiinii ¢ok iyi orterler ve gesitli yiin kangimlarimin boyanmasinda elyaf

segmediklerinden diizgiin bir boyama saglarlar /2,7/.
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4.7. Azo ve Kompleks Boyarmaddeleri Konusunda Yapilmis Bazi Calismalar,

Azo Boyarmaddeler ve metal kompleks azo boyalart hakkinda yapilan bir ¢ok yayin
mevcuttur. Yapilan dékiimantasyon c¢alismast ile elde edilen abstraklardan segilen bazi

yayinlar asagida 6zetlenmistir.

Hiraki, Mordan Blue adli azo boyarmaddeleriyle Al, Ga ve Sc’un florimetrik

tayinlerini aragtirmustir. /13/.

Hiraki, 0,0’-dihidroksi bilesiklerinin metal komplekslerini ve florimetrik tayinlerde

kullanimini aragtirmigtir. /14/.

Freeman, o,0’-dihidroksi azo boyarmaddelerinin krom komplekslerinin (otomotiv

boyast olarak kullanilan) bozunma 6zelliklerini incelemistir /15/.

Suzuki ve arkadaslan, naftalin ¢ekirdekli azo boyalan ve siklomalto-
oligasakkaritler’in  olusturdugu komplekslerinin yapisim  Job metodu kullanarak

aydinlatmaya ¢alismislardir /16/.

Sebe ve Militaru, baz1 premetalize azo boyarmaddelerinin komplekslerini incelemis

ve spektroskopik ozelliklerini tanimlamustir /17/.

Fadda ve arkadaslan, 2-metil ve 2-fenil kinozolen tiirevlerimi sentezledi ve
spektroskopik 6zelliklerini, akrilik ve poliester elyafi boyama o6zelliklerini incelemislerdir

/18/.

Law ve arkadaslan, t¢ disli bazi azo boyarmaddelerin krom komplekslerinin
spektroskopik 6zelliklerini incelemis ve bu komplekslerin toner olarak kullanilabilirliklerini

arastirnuglardir /19/.

TC WKSEKOGRMW ; Ui

DOKOMANTASY 3¢

’ML&J
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Sokolowska ve arkadaslan, o0-0" dihidroksi azo boyarmaddelerin demir

komplekslerinin protein ve poliamit boyamada kullanimint incelemislerdir /20/.

Kocaokutgen ve arkadaslar, o-hidroksi azo boyarmaddelerinin spektroskopik

ozelliklerini incelemislerdir /21,22/.

Yimaz ve arkadaslar, o-hidroksi azo benzen tiirevlerinin X-iginlan ile yapilarint ve

molekiil i¢i H bag olustugunu belirlemiglerdir /23/.

Kocaokutgen ve arkadaslar, 0,0’-azo boyalarimin metal komplekslerini sentezlemis

ve yiin boyamada kullamlabilirligini arastirmmslardir /24/.

Bu ¢ahsmada, 2-klor-4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert-butil azobenzen, 2-klor-4-nitro-2 -
hidroksi-5 -sec-butil  azobenzen,  4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert-butil  azobenzen  azo
boyarmaddelerin ve Cu™, Co™* ve Ni** gegis metalleri ile yaptiklan komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmis, yapilan bazi spektroskopik ve fiziksel yontemler kullanarak

aydinlatilmistir.
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S. MATERYAL VE METOT
5.1. Kimyasal Madde ve Enstriimental Analiz Cihazlar,

Kompleks sentezlerinde ligand olarak kullamilan azo bilesikleri literatiirde belirtilen
yontemle elde edilmistir. Azo bilesiklerin ve kompleks bilegiklerin sentez reaksiyonlarinda
kullamlan kimyasal maddeler ve reaktiflerin ticari markalan parantez iginde verilmistir. 2-
klor 4-nitro anilin (Merck), 4-Bu'-Fenol (Merck), 4-sec-Biitil-Fenol (Merck), CH:COONa
(Carlo Erba), N, N-dimetil formamid (Merck), kobalt kloriir (Merck), nikel kloriir (Merck),
bakir klorir (Merck), metilen kloriir (Merck), kloroform (Merck), Formaldehit (Carlo
Erba), etil alkol (Merck), metil alkol (Carlo Erba), di etil eter (Carlo Erba), Benzen (merck),
karbon siilfiir (Carlo Erba), THF (Carlo Erba) ve distile su kullanilmugtir.

5.1.1. Infrared Spektrofotometre

Komplekslerin ve ligandlann IR spektrumlan, Ondokuz Mayis Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boéliimiinde FTIR (Forrier Transform Infrared) cihaz
kullanilarak ¢ekildi.

5.1.2. UV-VIS Spektrofotometre

UV-VIS analizleri, Pamukkale Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi’nde UV-1601,
Stumadzu marka UV spektrofotometre kullamlarak ger¢eklestirildi.

5.1.3. NMR Spektrofotometre
'H-NMR spektrumlari Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik

Boliimi’nde Bruker 200 MHz 'H-NMR spektrofotometresiyle TMS internal standard:

kullanilarak alind1.



49

5.1.4. Erime Noktasi Tayin Cihazi

Komplekslerin ve boyalarin erime noktalari, Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Bolimi’nde Electrothermal 9100 marka erime noktas: tayin cihazi
kullanilarak tespit edildi.

5.1.5. Magnetik Siisseptibilite (Duyarhk)

Komplekslerin magnetik siisseptibilite olgiimleri, Ondokuz Mayis Universitesi,

Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde Gouy terazisi kullanilarak gergeklestirildi.

5.1.6. Elementel Analiz

Komplekslerin elementel analizleri, Ankara-TUBITAK Enstriimental Analiz

Laboratuvaninda yaptirildi.
5.1.7. Laboratuvar Calismalar:

Calismanin sentez kismu ve diger laboratuvar analizleri PAU. Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Bolimii’nde gergeklestirildi.



5.2. Ligandlarm Sentezi,

2-klor 4-nitro anilin (0,8 g: 5,84 mmol) 2,2 ml su ve derigik HCI (0,88ml: 24 mmol)
konularak, ¢oziinene kadar kangtinldi. Ardindan 0-5°C’ye kadar sogutuldu. Stokiyometrik
miktardaki NaNO, yeterince su i¢inde ¢oziliip, sogutuldu ve yukanda hazirlanan ¢ézeltiye
damla damla (kangtirilarak) sicaklik 0-5 °C arasinda tutulmak suretiyle ilave edildi. Ekleme
islemi bittikten sonra yanm saat daha kangtinldi ve kati yeterince CH;COONa ile
tamponland1 (pH:4-5).

Stokiyometrik miktarda 4-Bu'-Fenol yaklagik 5 ml alkol igerisinde ¢oziildi. %10’luk
1 ml kadar CH;COONa ¢ozeltisi ilave edilerek sogutuldu. Bu kangima yukandaki paraéraﬁa
hazirlamit anlatilan diazonyum tuzu sogukta kangtinlarak ilave edildi. Yaklagik 2 saat
kangtinldiktan sonra, stiziildii ve bol soguk su ile yikandi. Kurutulup, glasiyel asetik asit
veya glasiyel asetik asit + az su ile saflastirilds ve 2-klor-4-nitro-2-hidroksi-5 -tert biitil

azobenzen boyasi sentezlendi. Sentez semast asagida gosterilmigtir.

1 1

NaNOy/ 4 HCI + -
02N NHp —%5-%&—-> 0N n=N a1

1 HO Cl  HO
+ -
02N N;'lﬂ ca o+ Q — 02N*®N=N*C>
Bu' Bu'

2-klor-4-nitro anilin ve 4-sec-Biitil-Fenol ¢ikig bilesikleri kullamlarak 2-klor-4-nitro-
2 -hidroksi-5 -sec biitil azo benzen boyasi, 4-nitro anilin ve 4-Bu'-Fenol gikis bilesikleri
kullamlarak da 4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert biitil azo benzen boyalan yukanda anlatilan
metotla literatiire gore sentezlendi ve saflagtinldi. Veriler agagidaki gibidir.



2-Kklor 4-nitro-2-hidroksi-5-tert biitil azobenzen: Verim; %58, E.N; 172+1,
Renk; Koyu turuncu, IR (KBr); [ v (-OH)]: -, [ v (:N=N-)]: 1421 cm’, [V (-tert-But)]:
2865-2950 cm™, [V (-CI) ]: 743 cm™, [V (-NO>) ]: 1530 cm™, [V (-C=C-) ]: 1590 cm™, 1601
cm’, 1500 cm™, [V (-Ar-C-H) }: 1603-2000 cm™, UV-VIS (DMF); 434 nm (n— &*)-(s),
356 nm (n—> 1t*)-(s), 'H-NMR (CDCls, 25°C), & : 12,70 (s, H, -OH), 7,00-8,52 (m, 6H,
subs. azoben.), 1,37 (s, 9H, -Bu')

2-klor-4-nitro-2 -hidroksi-5 -sec biitil azo benzen: Verim; % 60, E.N; 1341,
Renk; Kiremit kirmuzisi, IR (KBr); [V (-OH)]: -, [V (-N=N-)]: 1420 cm”, [V (-sec-But)]:
2870-2966 cm’, [V (-CD]: 743 em™, [V (-NO)]: 1530 cm™, [V (-C=C-) ]: 1590 cm™, 1601
cm’, 1492 cm™, [V (-Ar-C-H) J: 1615-2002 cm™, UV-VIS (DMF); 433 nm (n— n*)-(s),
351 nm (m—>w%)~(s), "H-NMR (CDCL, 25°C), &: 12,70 (s, H, -OH), 6,92-8,50 (m, 6H,
subs. azoben.), 2,6-2,7 (m, H, -CH), 1,51-1,72 (m, 2H, -CH,), 1,15-1,4 (m, 3H, CHx),
7,93-10,48 (m, 3H, CHs)

4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert biitil azo benzen: Verim; % 64, E.N; 184+1, Renk;
Agik turuncu, IR (KBr); [V (-OH)]: -, [V (-N=N-)]: 1418 cm”, [V (-Bu')]: 2870-2966 cm™,
[V (-NO,)J: 1528 cm™, [V (-C=C-) ]: 1588 cm™, 1612 cm™, 1489 cm™, [V (-Ar-C-H) I:
1614-2000 cm™, UV-VIS (DMF); 414 nm (n— t*)-(s), 343 nm (t— 1*)~(s), "H-NMR
(CDCl, 25°C), §: 12,52 (s, H, -OH), 6,98-8,51 (m, 7H, subs. azoben.), 1,36 (s, 9H, -Bu')

5.3. Kompleks Bilesiklerin Sentezi,

Komplekslerin sentezinde kullamlan ligandlar, Ly: 2-klor 4-nitro-2 -hidroksi-5 -tert-
biitil azobenzen, L,: 2-klor-4-nitro-2 -hidroksi-5 -sec-biitil azo benzen, Ls: 4-nitro-2-
hidroksi-5 -tert-biitii azo benzen bilesikleridir. Agsafida komplekslerin  sentez
anlatiimaktadir.

Ni(L;);Na: 30 m! DMF iginde 0,334 gr (10 mmol) 2-klor-4-nitro-2 -hidroksi-
5 -tert-butil azobenzen ¢oziildii. Bu gozeltiye 0,082 gr (10 mmol) kati CH;COONa ve
0,238 gr (10°° mmol) kat: NiCl,.6H,0 ilave edildi ve 5 saat boyunca magnetik kangtinci ile



v
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kangtirilarak sitildi. Kangim soguk doygun NaCl ¢ézeltisine bosaltildi ve 1 giin siireyle
bekletildi. Olusan kristaller beyaz band siizge¢ kagidindan siizildi, 1hk saf su ile yikandi ve
oda sicakhginda kurutuldu. L,, L; ligandlart ile aym islemler uygulanarak Ni(L,):Na ve

Ni(L:);Na kompleksleri sentezlendi. Veriler asagidaki gibidir.

Verim; % 67, E. N; 203£1, Renk; siyah, M; 2,562, Kalsinasyon iiriinii NiQ; yesil-
beyaz, IR (KBr); [V (-N=N-)]: 1418 ¢m”, [V (-Bu")]: 2870-2960 cm™, [v'(-C1)]: 747 cm,
[V (-NOR)]: 1530 cm™, UV-VIS (DMF); 530 nm (d— d)-(0), 429 nm (n—> 1t*)(s), 350 nm

(T —> 7t*)-(s)

Ni(L;)sNa: Verim; % 60, E. N; 242+1, Renk; siyah, M; 2,654, Kalsinasyon iirtinii
NiO; yesil-beyaz, IR (KBr); [V (-N=N-)]: 1416 cm™, [V (-Bu")]: 2877-2972 em™, [V (-C)]:
744 cm’™, [V (-NOp)]: 1532 cm™, UV-VIS (DMF); 530 nm (d—d)-(0), 429 nm (n— 1*)-
(s), 350 nm (T —> *)-(s)

Ni(L3)sNa: Verim; % 64, E. N; 238+1, Renk; siyah, M 2,897, Kalsinasyon iiriinii
NiO; yesil beyaz, IR (KBr); [V (-N=N-)]: 1415 cm™, [V (-Bu")]: 2881-2967, [ (-NO,)]:
1530, UV-VIS (DMF); 530 nm (d — d)-(0), 413 nm (n—> *)-(s), 347 nm (71— 1t*)~(s)

Cu(L;);Na: 30 ml DMF iginde 0,334 gr (10® mmol) 2-klor-4-nitro-2 -hidroksi 5 -
tert-butil azobenzen ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,082 gr (10 mmol) ka1 NaCH;COO ve 0,134
gr (10° mmol) kat: CuCl, ilave edildi ve 5 saat boyunca magnetik kangtirict ile karigtirtlarak
sitildi. Kangim soguk doygun NaCl ¢ozeltisine bosaltildi ve 1 giin bekletildi. Olusan
kristaller beyaz band siizge¢ kagidindan siiziildii, ik saf su ile yikandi ve oda sicakhginda
kurutuldu. L,, L; ligandlan ile aym iglemler uygulanarak Cu(L,):Na ve Cu(L;):Na
kompleksleri sentezlendi. Veriler asagidaki gibidir.

Verim; % 65, E. N; 35241, Renk; siyah, M; 1,889, Kalsinasyon iiriinii CuQ; siyah, IR
(KBr); [V (-N=N-)]: 1418 cm™, [V (-Bu")]: 2873-2963 cm™, [V (-C])]: 745 cm™, [V (-NOy)]:
1530 em’™, UV-VIS (DMF); 572 nm (d — d)~(s), 434 nm (n—> *)-(0), 354 nm (x— 7*)~(s)
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Tablo 6.3. Azo Bilesiklerinin Maksimum Absorbans Dalga Boyu

Degerleri (DMF)
Bilesikler A (nm) A (nm)
n—>n* T—>T*
L, 434 (s) 356 (s)
L» 433 (s) 351 (s)
La 414 (s) 343 (s)

6.1.5. IR Analizleri

Ligandlarin IR degerleri Tablo 6.4, L; ligandinin IR spektrumu ise Sekil 6.5’de
verilmistir. IR piklerinde genel pik yerleri literatiir ile uyumludur. Belirgin pikler olarak,
aromatik NO, asimetrik gerilme titresimi; (1530 cm™), -N=N- gerilme titresimi; (1421 cm™),
benzen halkasindaki -C=C- gerilme titresimleri; (1590, 1601, 1500 cm™), C-Cl gerilme
titresimi; (743 cm™), disiibstitiie benzen halkasi; (1270, 1214, 1177, 1089, 1047 cm™), C-H
diizlem digi egilme; (1603-2000 cm™), halkaya bagli tert-biitil grubu; (2865, 2950 cm™) ve
sec-butil grubu (2875, 2969 cm™) verilebilir. Ancak molekiildeki -OH bagina ait herhangi
bir titresim band1 yoktur. Bu durum orto-siibstitiie -OH’ in diazo gruplanyla molekiil i¢i H
bag1 olusturmasi ve OH bagim giiglendirmesi sonucu absorpsiyonun kisa dalga boyuna

(4000 cm™ den daha yukartya) kaymast ile agiklanabilir /8,15,22,23/.

Tablo 6.4. Azo bilesiklerinin Karakteristik IR Bantlant (KBr disk)

Bilesikler |V [-O-H]| V[-Cl] |V [-NO] V [But] V [-N=N-]
L, - 743 1530 | 2865-2950 (tert) 1421
L, - 743 1530 2875-2969 (sec) 1420
L - - 1530 | 2870-2966 (tert) 1418
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grubundan kaynaklamr /9,22/.

6.2. Metal-Kompleks Azo Boyarmaddeler

Sentezlenen azo boyarmadde metal komplekslerinin molekil formilleri ve bazi
fiziksel ozellikleri Tablo 6.5.’de 6zetlenmisgtir. Ayrica segilen bazi komplekslerin 1000°C’de
kil edilmesi ile ele gegen metal oksit ve nitriir kansimu renkleri literatiir renkleri ile

kargilagtirmali olarak Tablo 6.6’de gosterilmektedir.

6.2.1. Erime Noktalan

Sentezlenen komplekslerin erime noktalan ligandlardan daha yiiksektir. Bu durum
komplekslerin olustugunu gostermektedir. Kompleks olusumu sirasinda M-O ve M-N
koordinatif baglarinin olusumu nedeniyle molekiil agirhiginin artis1 ve kelak etkisinin yapiya
kazandirdig1 saglamhk kompleksin daha yitksek sicakliklarda erimesini gerektirmektedir.
Ancak 1:3 komplekslerin kararlig: disiik oldugundan kompleks kolayca bozunmakta daha

sonra aynilan ligandlarin tekrar bozunmalan gergeklesmektedir.

Bu yiizden belirtilen sicakliklar erime sicakliklar olabildigi gibi bozunma sicakliklar

da olabilir,
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6.2.2. Renkleri

Komplekslerin renkleri ligandlardaki gegislerden ve metalin d-d gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Kompleks renklerinin ligandlardan farkli olmasi, metal iyonunun

koordinasyona katildigim ve komplekslerin olustugunu gésterir.

Tablo 6.5. Kompleks Bilesiklerin Molekiil Agirligi, Erime Noktalan ve Renkleri

M.A E.N
Bilesikler Formiil g/mol °C Renk
Cu(L,);Na CisHysNoOoCl:CuNa 1079,990 340 Siyah
Cu(L>);Na CisHysNoOoCl;CuNa 1079,990 320 Siyah
Cu(L;);Na C4sHysNoOsCuNa 976,625 300 Siyah
Co(L);Na C4sHisNoOoCl;CoNa 1080,213 247 Kahverengi
Co(L,);Na C4sHisNoOsClzCoNa 1080,213 210 Kahverengi
Co(L;);Na CasHysNoOsCoNa 976,848 200 Kahverengi
Ni(L;);Na C4sHausNgOoCl;NiNa 1079,990 203 Siyah
Ni(L;);Na CisHisNoOoCl3NiNa 1079,990 182 Siyah
Ni(Ls):Na C.sH;sNoOoNiNa 976,625 208 Siyah

6.2.3. Metal Oksit Renkleri

Elde edilen komplekslerin iyice yikanmasindan sonra 1000°C’de kil edilmesiyle
olusan metal oksit-nitriir karigimi renkleri Tablo 6.6’da verilmistir. Renklerin literatiir

renkleriyle ayn: olmasi metalin koordinasyona katildigimin ve komplekslerin olugtugunun bir

gOstergesidir.
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Tablo 6.6. Metal Oksit Renklen

Bilesik MO Rengi MO Rengi
(Deneysel) (Literatiir)
Co(L+):Na, Co(L;);Na, Co(L:):Na gri gn
Cu(L;);Na, Cu(L;):Na, Cu(L:);Na siyah siyah
Ni(L,);Na, Ni(L;):Na, Ni(L:);Na yesil-beyaz yesil

6.2.4. Coziiniirlik

Tablo 6.7’de komplekslerin ¢éziiniirliiklerine bakildiginda kompleks olusumu ile
sudaki ¢oztnurliigiin bir miktar daha azaldig1 gériilmektedir. Bu durum kompleks olusumu
sirasinda molekiil agirhgmnin biiyiimesi ile agiklanabilir. Diger ¢oziiciilerdeki ¢oziintrliiklerde
pek fazla bir degisiklik olmamustir. Ayrica tim kompleksler, bazik ortamda kolayca
bozunarak metal tuzlarina ve liganda ayniimaktadir. Bu sonug komplekslerin bazik ortamda
kararsiz oldugunu kolayca ligandlarim su molekiilleriyle degistirebildigini gosterir. Erime

noktalarimn ¢ok yiiksek olmamasi da bunu dogrulamaktadir.
6.2.5. Elementel Analiz

Secilen bazi komplekslerin elementel analiz sonuglan teorik degerler ile
karsilagirmali olarak Tablo 6.8’de verilmektedir. Deneysel degerler ile teorik degerler
arasinda pek fazla fark olmadig: dolayisiyla metal/ligand oranimin 1:3 olarak alinabilecegi
soylenebilir. Deneysel ve teorik degerler arasindaki szipmalann Ozellikle bilegiklerin tam
olarak saflagtinlamamasindan ve reaksiyona girmemis ligandlardan kaynaklandig
dustinilmektedir. Ayrica komplekslerin kurutma islemleri sirasinda bozunmalarindan ve
aletsel hatalardan da kaynaklanabilir. Esasen elementel analiz sonuglarinin ¢ok kesin

sonuglar vermedigi de bilinmektedir.
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Tablo 6.8. Baz1 Kompleks Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuglan

Bilegikler (%), ...Teorik, (...) Deneysel
C H N
Cu(L,);Na 53,14 4,18 13,27
(56,14) (4,61) (10,59)
Co(L,):Na 53,37 4,19 13,33
(57,03) (4,44) (9,92)
Co(Ls):Na 59,01 4,96 12,90
(60,76) (5,04) (10,38)

6.2.6. Job Metodu ile Metal Ligand Oramnin Belirlenmesi

Komplekslerin metal/ligand oranim belirlemek tizere Job Metodu kullanilarak
Cu(L;);Na ve Co(L,);Na bilesikleri igin elde edilen grafikler Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de
verilmektedir. Her iki gra.ﬁkté egri maksimumu ¢ok belirgin olmamakla birlikte 0,72 - 0,8
araliginda gorilmektedir. Elementel analiz ve magnetik siisseptibilite degerlerinin kompleks
i¢in 1:3 oramm dogruladig: diisiinilirse Job Metodu’na gore de kompleksin 1:3 seklinde
oldugu soOylenebilir. Esasen 1:3 komplekslerin ¢ok fazla dayanikh olmadiklani ve egri
maksimumlarinda piklerin yayvan ¢ikacagi, buna bagh olarak komplekslerin disosiye oldugu
literatiirde belirtiimektedir /9/. Hazirlanan komplekslerin bityiik ligandlara sahip olduklar ve

bu nedenle kolayca bozunacaklar1 goz 6niine alindiginda bu sonu¢ normaldir.
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6.2.7. Magnetik Siisseptibilite (Duyarhk)

Tablo 6.9°da komplekslerin Bohr Magnetonu cinsinden hesaplanan deneysel ve
teorik magnetik momentleri karsilagtirmali olarak verilmektedir. Komplekslerin timi [:3
metal ligand oranna sahip olup oktahedral yapidadirlar. Bu durumda her bir metal iyonu
sp’d” hibritlesmesi yaparak oktahedral alanda yarilmaya ugrayacak. t,, ve eg diizeylerine

ayrilacaktir.

Ni"? kompleksi ele alindiginda d® elektron diizenine sahip Ni'? iyonu oktahedral
alanda yanlmaya ugradifinda t,, diizeyinde alti, eg duzeyinde iki elektron bulunacaktir
(t2s°eg’). eg diizeyindeki bu iki tek elektrondan kaynaklanan 2,83 teorik magnetik moment
degeri beklenecektir. Beklendigi gibi Ni™ komplekslerinin deneysel magnetik moment

degerleri teorik degerlere yakindir.

Cu™ ‘de elektron dizilisi tzfeg3 seklindedir. eg diizeyindeki tek elektrondan
kaynaklanan teorik 1,73 magnetik moment degerine karsihk deneysel degerler 1,9
civarindadir. Ni"? ve Cu"* kompleksleri igin sadece diisiik spin hali meveut oldugu igin tek
bir yapr s6z konusudur. Esasen kelat yapi da kompleksleri diisik spinli olmaya

zorlamaktadir,

Co'* kompleksi i¢in kelat etkisi nedeniyle diisiik spinli yapt géz oniine alindiginda
metal iyonu t,,°eg' elektron diizenine sahip olacaktir. Bu durumda teorik magnetik moment
degeri 1,73 olarak beklenir. Deneysel degerler ise 1,75 civarinda ¢ikmugtir. Eger kompleks
yiiksek spinli olsaydi elektron diizeni t; eg’, tek elektron sayis1 3 olacak ve teorik magnetik
moment degeri ise 3,87 olacakti. Bu deger deneysel degerlere ok uzaktir. Dolayistyla Co™

kompleksleri i¢in de diger kompleksler gibi diisiik spinli hal dikkate alinmstir.

Deneysel degerlerin teorik degerlerden daha yiiksek ¢ikmasi magnetik momente
agisal momentumun katkisi nedeniyledir /10,11/. Magnetik siisseptibilite ol¢iim sonuglan
komplekslerin stokiyometrisinin 1:3 oldugunu géstermektedir. Magnetik duyarlilik 6zellikle
geometrinin agiklanmasinda olduk¢a baganili bir metot oldugu disinildiginde diger

metotlarla birlikte. komplekslerin yapisimin oktahedral ve 1:3 oldugunu dogrulanmaktadir.
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Tablo 6.9. Kompleks Bilesiklerin Magnetik Sasseptibilite Sonuglan

Teorik Deneysel
Bilesikler Elektron Sayusi a(n+2)"* 2.84 (T. X))
Cu(L):Na 9 1,732 1,889
Cu(L;);Na 9 1,732 1,999
Cu(Ly):Na 9 1,732 1,670
Co(L1):Na 7 1.732 1.787
Co(Ly):Na 7 1.732 1,750
Co(L;);Na 7 1,732 1,724
Ni(L;)s:Na 8 2,83 2,562
Ni(L2):Na 8 2,83 2,654
Ni(Ls):Na g 2.83 2.897

6.3. Komplekslerin Spektrokimyasal Analizi

Sentezlenen komplekslerin UV-VIS ve IR spektrum degerleri Tablo 6.10 ve Tablo
6.11°de verilmektedir. L, ligandi, Co(L,);Na, Ni(L;);Na, ve Cu(L,):Na komplekslerinin UV
spektrumlan ve ayrica L, ligandi ve Cu(L,);:Na kompleksine ait IR spektrumu sirasiyla Sekil
6.9- Sekil 6.13”de verilmistir.

6.3.1. UV-VIS Analizleri

Komplekslerin UV spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak metaldeki d-d
gegislerinden  kaynaklanan gegisler ortaya qikmustir. Literatirde oktahedral Ni~
kompleksinin i, Co™ kompleksinin iki, Cu™ kompleksinin ise tek pik verecegi
belirtilmektedir /6,9,10/. Ancak kullanilan ligandlardan olusan pikler diger pikleri
orttiigiinden sadece 450 nm’ den sonra ortaya gikan pikler net olarak izlenebilmistir. Cu™
kompleksinde 570 nm, Ni? kompleksinde 530 nm, Co™ kompleksinde 580 nm civarinda

yeni pikler olugmustur. Komplekslerin UV spektrumlarinda yeni piklerin olugumu ile ve pik
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maksimumlarindaki kaymalar metalin koordinasyona girdigini ve kompleksin olustugunu

dogrulamaktadur.

6.3.2. IR Analizleri

Kompleks spektrumu genel olarak azo ligandlarin spektrumlarina benzemektedir.
Farkl olarak 1420 cm civarindaki N=N piki kompleks olusumunda bir miktar kiigiilmuistiir.
Kompleks olusturmadan evvel azot iizerindeki bir gift elektronun halka ile rezonansa girerek
olusturdugu kuvvetli pik metal ile koordinasyona girmesi sonucu hafif¢e kiigulmustir /6/.
Ayrica komplekste 3500 cm™ civarinda OH pikinin bulunmamasi komplekste koordine
olmus suyun bulunmadigi gosterir. 1530 cm™ civarinda Ar-NO, pikleri boya ve
komplekste degismemistirr Bu durum NO, {zerinden baglanmanin olmadigim
gostermektedir. Azo gruplannin elektron ¢iftlerini OH bagindaki protona aktararak H bag
olusturdugu daha énce belirtilmigti. Kompleks olusumu sirasinda N=N bag: tzerindeki
elektron ¢ifti proton yerine bu durumda metal atomuna aktanimaktadir. Bu yiizden N=N

titresimlerinde fazla bir degisme olmamustir.
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Tablo 6.10. Kompleks Bilesiklerin Maksimum Absorbans Dalga Boyu

Degerler1 (DMF)

Bilesikler A (nm) A (nm) A (nm)

n—>n* T—>T* d—>d
Cu(L):Na 434 (0) 354 (s) 572 (s)
Cu(L2);:Na 434 (o) 351 (s) 571 (s)
Cu(L;):Na 434 (o) 343 (s) 569 (s)
Co(L,):Na 430 (o) 350 (o) 583 (s)
Co(L,);Na 432 (s) 352 (s) 585 (o)
Co(L;):Na 432 (o) 352 (o) 585 (o)
Ni(Ll)g_Na 423 (s) 350 (o) 526 (s)
Ni(L;);Na 429 (s) 350 (s) 530 (o)
Ni(L;):Na 413 (s) 347 (s) 530 (o)

Tablo 6.11. Kompleks Bilesiklerin Karakteristik IR Bantlar1 (KBr disk)

Bilesikler | [v(-Cl)] | [V (-NO1)] [V (-But)] [V (-N=N-)]
Cu(L):Na 743 1530 2865-2950 (tert) 1418
Cu(L,)sNa 743 1530 2870-2930 (sec) 1415
Cu(Ls):Na - 1530 2865-2950 (tert) 1416
Co(L,);Na 743 1530 2865-2950 (tert) 1417
Co(L»):Na 743 1530 2870-2930 (sec) 1436
Co(L3);Na - 1530 2865-2950 (tert) 1419
Ni(L{);Na 743 1530 2865-2950 (tert) 1416
Ni(L,):Na 743 1530 2870-2930 (sec) 1416
Ni(Ls);Na - 1530 2865-2950 (tert) 1415
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Tam bu sonuglara dayanilarak, komplekslerin 1:3 metal/ligand stokiyometrisinde ve
oktahedral geometriye sahip olduklan sdylenebilir. Komplekslerin 6nerilen genel yapist Sekil
6.14’de, Cu(L,);Na kompleksinin yapist ise Sekil 6.15°de verilmektedir. Yapinin degisik
izomerleride s6z konusu olabilir. Kelat etkisininin getirdigi kararlilik yaninda sterik engel

nedeniyle ligandlar arasi itmeler yaprya degisik izomerler kazandirabilecektir.

Komplekste ti¢ tane -OH grubundan ¢tkan birer protona karsilik anyonik kisim

-1 yiikli oldugundan tuz olugturmada 1 tane Na' ilave edilmistir.

\\\O
f:,‘,‘ ) ) Na*
v A N

—

& Na

N\ u"/
02 = N/(! ,IIIN\\

| _

Sekil 6.15. Cu(L,);Na Kompleksinin Geometrik Yapisi



7. SONUC VE ONERILER

Sonu¢ olarak erime noktalarmin artisi, kiildeki metal oksit renklerinin literatiirle
uyusmasi, - IR ve UV spektrumlarindaki degisiklikler, magnetik siisseptibilite (duyarlik),
elementel analiz ve Job Metodu sonuglart komplekslerin 1:3 stokiyometrisinde ve
oktahedral yapida olduklarni ancak ¢ok kararli olmadiklarim géstermektedir. Bu nedenle
seliilozik ve sentetik elyafin boyanmasinda bu haliyle kullanimlarinda 6zellikle yas hashklar
ve 151k hasliklar bakimindan sorunlar ¢ikabilir. Ancak poliamit ve yiin elyafin boyanmasinda
kullanilabilirligi arastinlmalidir. Ciinkii bu tip elyaf uzerine tutturulmug azo bilesiginin

tizerinde olusturulacak kompleks yapiyt daha kararli kilacaktir.
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