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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI PIRAZOL VE FENOLIK GRUP iCEREN MONOAZO
BOYARMADDELERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ABSORPSIYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Shahodat IRMUMINOVA

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Tahir TILKI

Gilintimiiz kosullarinda yeni bir boyarmadde sentezlemekle birlikte farkli kullanim
alanlarinda da arastirma yapmak biiylik 6nem tagimaktadir. Kagit, gida, kozmetik,
tekstil ve deri gibi birgok sektérde kullanim alanlari oldugu gibi yiiksek teknoloji
tiriinlerinde de (lazer baski materyelleri, yazici tonerleri vb.) birden fazla kullanim
alan1 her gegen giin giderek artmaktadir. Bu calismada bu avantajlar1 gdz oniinde
bulundurarak bazi pirazol ve fenolik grup iceren monoazo boyarmaddelerin sentezi
gerceklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda baslangi¢ maddeleri olarak 3-amino-1H-pirazol-5-ol, 1H-1,2,4-
triazol-3-amin, 3-amino-1H-fenil-5-o01 bilesenlerinin resorsinol ve 3,5-dihidroksi
benzoik asitle heterosiklik aminlerin diazonyum tuzlariyla birlesmesi sonucu 6 adet
yeni monoazo boyarmaddeleri sentezlenerek, yapilar1 FT-IR, H-NMR gibi
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis ve goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlart lizerine farkli ¢oziicli etkisi incelenmistir. Yapilmis olan bu calisma
sonucunda heterosiklik amin grubu igeren monoazo boyarmaddelerinin daha
batokromik etkiye ve parlak renklere sahip oldugu gézlemlenmistir.

Bu sebeple heterosiklik bilesiklerinin yapisindaki pirazol halkalarinin avantajlari,
batokromik etkileri ele alindiginda elde ettigimiz boyarmaddelerin boyarmadde

endiistrisine ve literatiire onemli katkilarinin olacag: diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Pirazol, diazo kenetlenme reaksiyonu, monoazo
boyarmaddeleri

2020, 76 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ABSORPTION PROPERTIES
OF SOME PYRAZOLE AND PHENOLIC GROUP MONOAZO DYES

Shahodat IRMUMINOVA

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

Supervisor: Prof. Dr. Tahir TILKI

In today's conditions, while synthesizing a new dye, research is also important in
different areas of use. Many areas of use are increasing day by day in high
technology products (laser printing materials, printer toners, etc.) as well as in many
sectors such as paper, food, textile, cosmetics and leather. In this study, taking into
consideration these advantages, synthesis of monoazo dyestuffs containing some
pyrazole and phenolic groups was carried out.

In this thesis step, 3-amino-1H-pyrazol-5-ol, 1H-1,2,4-triazol-3-amine, 3-amino-1H-
phenyl-5-ol components are resorcinol and 3,5-dihydroxy benzoic acid and
heterocyclic amines with diazonium salts, 6 new monoazo dyestuffs were
synthesized and their structures were elucidated. These monoazo dyes have been
characterized by spectroscopic methods such as FT-IR, 1H-NMR and different
solvent effects on visible region absorption spectra have been investigated. As a
result of this study, it has been observed that monoazo dyestuffs containing
heterocyclic amine groups have more batochromic effect and bright colors.

Therefore, considering the advantages of pyrazole rings in the structure of
heterocyclic compounds, it is thought that the azo dyes we obtain will contribute to
the dyestuff industry and the literature.

Keywords: Pyrazole, Diazo Coupling Reaction, monoazo dyes

2020, 76 pages



TESEKKUR
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olan degerli damisman hocam Prof. Dr. Tahir TILKI’ ye sonsuz tesekkiirlerimi
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Her tiirlii bilgi ve destegini benimle paylasan ¢ok saygideger hocalarim Sayin Prof.
Dr. Biilent DEDE ve Dog. Dr. Cigdem KARABACAK ATAY a tesekkiir ederim.

Caligmalarim sirasinda benden yardimlarin1 ve desteklerini esirgemeyen Ars. Gor.
Baris SEZGIN ve Merve GOKALP’e tesekkiirlerimi sunarim.
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olan sevgili yiiksek lisans arkadasim Mahri NURMYRADOVA’ya tiim kalbimle
tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Boyarmaddeler denilen dokumacilik tirtinleri, boyama isinde kullanilan renklendirici
dogal maddelerdir. Gegmis devirlerde bezlerin boyanmasi, bitki ve hayvanlarda
bulunan renklendircilerin kullanilmasiyla gerceklestirilmekteydi. ilk boya olan
kokboyast (toz boya) mavisi Java ve Hindistan’da bulunmakta olan kokboyasi
fidanindan (indigafera) ve Avrupa’da bulunan kokboyasi otundan ortaya
cikmaktaydi. Anadolu’da ise bir baharat agaci olan sumak agacindan, bitkilerin

koklerinden, ar1 ve boceklerden kdkboyasi elde etmisler.

Boyarmaddelerin ~ cisimlerin  renklendirilmesinde  kullanilmasi  boyarmadde
molekiillerinin baz1 gruplarindan kaynaklanir. Boyarmaddelerdeki esas rengi tasiyan
kisma “kromofor” (renk tasiyan) ismi verilir. Bu kromofor gruplar n-n* gecisi yapan
gruplardir. Onemli kromofor gruplar sdyle siralandirilabilir; -etilen, -nitro, -azo, -
karbonil, -karboamino, -tiyokarbonil ve —nitrozo gruplari. Kromofor gruplarin her
birinin igerdikleri titresim frekanslari ayridir. Bu sebeple ayr1 ayri kromofor grup
bagka dalga boyunda bulunan 1sinlar1 sogurur ya da yansitmaktadir. Yapisinda renk
tastyicisi grup igeren bilesiklere “kromojen” adi verilir. Fakat bu gruplar yalniz kendi
baslarina boya meydana getiremezler, “oksokrom” adiyla bilinen renk arttirici anlami
da olan gruplara ihtiyag vardir. Baslica oksokrom gruplar soyle siralandirilabilir; -
amino,

-tiyohidroksi, -hidroksi, -metoksi, -siilfonik asit, -fenoksi ve —siibstitiie aminler.
Rengi yiikseltici gruplara “hipsokrom” rengin koyu hal almasini saglayan gruplara
ise “batokrom” ad1 verilir (Gordon ve Gregory ,1983).

Bilindigi gibi renklendiriciler goriiniir bolgedeki 15181 (400-700 nm) absorplama
yetenekleri ile tanimlanmaktadir. Renklendiriciler, dogal inorganik ve dogal organik
olmak iizere siniflandirilir. 1856 senesinde 17 yasinda tiniversite dgrencisi W.H.
Perkin’ini ilk sentetik boyarmadde olan Movein'i sentezlemesiyle sentetik
boyarmaddelerin tiretimi baslamis ve biiyiik hizla artarak bilim adamlarinin da bu
alana yonelmesi saglanmistir. Bu madde ilk teknik ve sentetik 6neme sahip
boyarmadde olarak onay verilmektedir. Yaklasik 160 yillik gibi bir siirede birden
fazla kompleks boyarmadde gelistirilmistir. Gelistirilmis olan bu dispers

boyarmaddeleri daha ¢ok turuncu, kirmizi ve sari tonlarinda renk vermistir. 1862
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senesinde P. Griess tarafindan sentetik liflerin boyanmasinda en ¢ok kullanilan azo
boyarmaddelerle baslanilmig olup, 1863 senesinde C. Matius tarafindan “Bismarc

Braun” azo boyarmaddesi sentezlenmis olup giiniimiizde de kullanilmaktadir.

Biyolojik aktiviteye sahip olan bilesik kiimeleri arasinda iizerinde en fazla ¢aligma
yapilan pirazol ve pirazol tiirevleri bulunmaktadir (Rizk vd., 2015; Kinali-Demirci
vd., 2013). Dispers boyarmadde eldesinde kenetlenme bilesenleri olarak kullanilan
pirazoliin kendisinin ve tiirevlerinin kullanildig1 bircok arastirma caligmasi

yapilmustir (Karci ve Bakan, 2015).

Biyolojik ve ilag bilimi faaliyetlerini gostermekte olan pirazoller, azo bilesiklerin en
onemli smifin1 kapsamaktadir (Karci, 2005; Singh ve Devinder 1990). Boyalar ve
karmasik yapili boyalar karigimindaki farkli muameleler bazi pirazol tiirevleri ile
gerceklestirmektedir (Ertan, 2000; Khalil vd., 2005; Emandia vd., 1999; Tsai ve
Wang, 2005; Ho, 2005; Kandil vd., 2001; Abdel-latif, 2005). Molekiillerin C3HaN>
bilesigine bagimli boliimlerinin antihiperglisemik, anti-bakteriyel, anti-iltihabik,

sedatifhipnotik, analjezik gibi istisnai ¢alismalar1 vardir (Braulio vd., 1999).

Bu calismada pirazolun bu 6zellikleri gbz oniinde tutularak bazi fenolik ve pirazol
grup iceren monoazo boyarmaddelerin sentezlenmesi amaglanmistir. Diazo
bilesenleri olarak 3-amino-1H-pirazol -5-ol, 1H-1, 2, 4-triazol-3-amine, 3—amino—
1H- fenil-5-o0l ve kenetlenme bilesenleri de 3,5-dihidroksi benzoik asit ve resorsinol
secilmis olup 6 adet literatiirde olmayan yeni heterohalkali bilesik bulunduran
monoazo boyarmaddeler sentezlendi. Bilesiklerin yapilart spektrofotometrik
metotlarla agikliga kavusturuldu. Heterohalkali bilesiklerinin renk veren madde
endiistrisine getirdigi olumlu yonleri goz oniinde tutuldugunda sentezlenen bu renk
veren maddelerin boyarmadde endiistrisine ve literatiire 6nemli katkilarda bulunacagi

diistiniilmektedir.

1.1. Boya ve Boyarmadde

Cisimlere renk verilmesi islemi boyamak terimi ile ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiiz kismimnin dig etkilerden korunmasi, 6zel bir gériiniimiin olusturmasi ve rengarenk

bir duruma getirilmesinde kullanilmakta olan maddeler “boya” olarak
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isimlendirilmektedir. Boyalar bir baglayiciyla karistirilmis ancak ¢dziilmemis yapiya
sahip karisimlar olarak bilinmektedirler. Boya, bir yiizey istiine kuruyabilen yag
vasitasiyla beraber firca ya da boya yapilan tabancalariyla uygulanmaktadir.
Boyanan cisimlerin ylizeyleri, yagin kurumasiyla kalin yeni bir tabakayla kaplanmis
olur ve uygulandig1 cisme kalic1 olarak rengini veren, agir renge sahip ve karmagik
yapili organik bilesiklere “boyarmadde” denilmektedir. Yalnizca her renk verici
bilesikler veya renkli olan bilesikler boyarmadde olmamaktadir. Genellikle
boyarmadde, cisimin yiizeyiyle kimyasal ya da fizikokimyasal bir tepkimeye
girmesiyle birlesmenin gergeklesmesidir. Boyanan cismin yiiz kismi 1slatma, yikama,
sert cisimlerle kazima gibi fiziksel islemler uygulanarak baslangigtaki cansiz ve

renksiz hallerine geri donemezler (Schwander, 1982; Karci vd., 2006).

Glniimiizde kullanilan boyarmaddelerin ¢ogu yiiksek oranda petrol ya da komiir
katranindan elde edilen sentez fiiriinleridir. Ayrica bitkiler ya da hayvani olan
kaynaklardan elde edilen boyarmaddeler de bulunmaktadir. Bunlar; hobi, el sanatlari
ve ilkel kiiltiirlerde kullanilmaktadirlar. Boyarmaddeler, tekstil malzemeleri, sag,
deri, kagit gibi farkli farkli cisimlere renk dagilimlarinin daha diizenli ve daha iyi
olmast i¢in genellikle silispansiyon cozeltiler hazirlanarak cisimlerin ylizeylerine
uygulanirlar. Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin ¢cogu ¢6ziinebilen yapiya sahip
bilesiklerdir. Bu o6zellikleri sayesinde daha kolay baglanma ve renk cesitliliginin

artmasina imkan saglarlar (Baser ve Inanici, 1990).

Son senelerde diazo ya da kenetleme bileseni olarak heterosiklik aromatik yapilar
azo boyarmaddelerin eldesinde daha fazla kullanilmaya baslanilmistir. Diazo ya da
kenetleme bileseni olmak kaydiyla heterosiklik gruplarin kullanilmas: ile yeni farkli
Ozelliklere sahip bilesiklerin olusturdugu fazla miktarda patent bulunmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak; amino grubuna bagli olan tiyofen, tiyazol ve izo-tiyazol
bilesikleridir. Bu bilesikler fazlaca baskin e (elektron) g¢ekici 6zelligi sayesinde
anilinin tiirevlerine gore daha kirmiziya kayma o6zelligi gostermektedirler (Karct ve

Ertan, 2005).

Heterosiklik diazo bilesiklerinin  sentezlenmesi sonucu elde edilen azo
boyarmaddeler, sentetik elyaf iizerine uygulandiklarinda kirmizi renkten mavi

rengine kadar olan renk araliklarinda boyarmaddeleri olusturmaktadirlar. Bu azo
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boyarmaddeler kuvvetli ve parlak renk tonlar1 gostermektedirler. Bu &zelliginden
Otlirii ticaret acisindan Onem tasimakta olan malzemelerde bu renk araliklarina
karsilik gelen azobenzen dispers boyarmaddelerinin yerini almislardir. Ayrica seliiloz
asetata tutunma marifetlerinden otiirii heterosiklik aminlerden meydana gelen
dispersazo boyarmaddeleri 6nem kazanmistir. Heterosiklik bilesikler, 2-aminotiyazol
ve 2-aminotiyofen tiirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmasiyla ortaya
cikan dispersazo boyarmaddelerin isiltili tonlara ve yiiksek renk siddetine sahip

oldugu tespit edilmistir (Esener ve Uyar, 2007).

1.1.1. Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Boyalar ve pigmentler olarak belli bash iki gruptan s6z edilebilir. Boyalar, kullanma
sirasinda degisik bir ¢ozeltide kristalleri ¢oziinerek hazirlanan boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddelerin fazlacas1 organik bilesikler olup, yapilarinda aromatik gruplar
bulundurmaktadirlar.  Inorganik boyalar ise kullanim bakimindan kisith
goriilmektedir. Organik boyalar, kromojen ve oksokrom gruplar olmak fizere iki
gruptan olusurlar. Renkli maddeler, kromofor denilmekte olan gruplari igerisine alan
aromatik halkalar ya da bir konjuge ¢ift bagl alifatik zincirlerden olugsmaktadirlar.
Bu olusan maddeler kromojen olarak isimlendirilmektedir. Oksokrom gruplari ise,
boyanin rengine katki saglayabilen ve lifli kumasa baglanmayi saglayabilen gruplar
olarak nitelendirilmektedir. Belli gruplarin molekiile baglanmasiyla aromatik
halkalarin mor Gtesi 1sinlar bolgesinde olusan sogurma islemi, goriiniir spektrum
bolgesine kayabilmektedir. Bu bigcimde etki gdsteren gruplar “kromofor grup” olarak
adlandirilir. Kromofor grup igermekte olan tiim aromatik halkali sistemler “kromojen
grup” olarak bilinmektedir. Kromojen siniflara antioksokrom veya oksokrom gruplar

baglanmasi ile boyarmaddeler olugsmaktadir.

1.1.2. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlari

Diinyamizda ve Tiirkiye’de boyarmadde kullanim alanlar1 ve ihtiyact zaman
ilerledikce artis gostermektedir. Kullanim alanlar1 fazla biiyiik bir alam1 kapsayan
yapay boyarmaddelerin  %80'i tekstil sektoriinde, ipek, yiin, pamuk, vb.
boyanabilmesi icin  kullanilmaktadir.  Tekstil —sektdriinden sonra yapay
boyarmaddeler; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif imalat sanayi, kereste sanayi,
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lastik sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi, ilag iiretimi, ingaat sanayisi,
gida sanayisi, cam ve porselen sanayisi, otomotiv sanayisi, makine sanayisi, giizel
sanatlar, matbaacilik vb. gibi farkli sektorlerde kullanildig: bilinmektedir (Kurbanova
ve ark., 1998).

1.1.3. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler pek ¢ok bi¢imde siniflandirilabilir. Siniflandirmalar kimyasal
yapilarina, ¢oziiniirliikklerine, boyama ozelligine, kullanis yerine uygun olarak

yapilmaktadir (Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998).

1.1.3.1. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Siiflandirilmasi

Boyama islemini yapmakta olanlar boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, o
maddenin hangi metotla elyafi boyayabilmesiyle ilgilenmektedirler. Bu nedenle
boyarmaddeler uygulanmakta olan metotlara nazaran asagida gosterildigi bigimde
siniflandirtlabilir (Ozcan, 1984; Kurbanova vd., 1998);
1. Asit boyarmaddeleri
Bazik boyarmaddeleri
Direkt boyarmaddeleri
Mordan boyarmaddeleri
Reaktif boyarmaddeleri
Kiipe boyarmaddeleri
Inkisaf boyarmaddeleri
Metal-kompleks boyarmaddeleri

© o N o gk~ wDN

Dispersiyon boyarmaddeleri
10. Pigment boyarmaddeler

1.1.3.2.  Asit Boyarmaddeleri

BM "SOsNa* formiilii ile ifade edilen asit boyarmaddeler, molekiilde bir ya da birden
fazla (-SOsH) siilfonik asit grubu ya da (-COOH) karboksilik asit grubu icermekte
olan gruplar olarak anlatilabilir. Asit boyarmaddelerinin kullanim alanlart; ipek,

poliamit, yiin, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin
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maddelerinin boyanmasi gibi alanlar1 kapsamaktadir. Bu boyarmaddeleri asit
boyarmaddeler olarak nitelendirilmesinin sebebi uygulanma metodunun asidik
banyolarda yapilmis olmasi ve organik asitlerin tuzlarindan olugsmasidir. Anyonik
yapidaki siilfonik asit gruplar1 ve reaktif boyarmaddeler bu simif igerisinde
bulunuyorken, uygulanma metotlar1 sebebiyle bu gruba girmemektedirler. Birgok asit
boyarmaddenin seliilozik elyafa karsi bir alakasi olmayip protein ve poliamit elyaf
bag1 iyonik bag etkilesimi ile devam etmekte oldugunu Sekil 1.1°de de gérmek
miimkiindiir (Ozcan,1984; Kurbanova vd.,1998).

R—NH; + H'———» R—NH;" - -SO3R
elyaf
iyonik bag
HO
NaSO; N=—=N
1

Sekil 1.1. Asit dzellik gdsteren boyarmadde (Ozcan,1984; Kurbanova vd.,1998).

Molekiilde azo grubuna yakin bulunan -OH ya da amino grubunun yer almasi nedeni
pH degerinin yiikselis veya inislerinde renk tonlarinda degisme olmasinin Oniine
gecilmektedir. Bu hadisenin gergeklesebilmesi i¢in bu gruplar arasinda bir H
(hidrojen) kanali (molekiil igi H bagi) olusmaktadir. Boylelikle bagka pH

araliklarinda istenilmeyen renk degisimlerinin 6niine gegilmektedir.

1.1.4.1.2. Bazik Boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler organik bazlarin ¢ogunlukla hidrokloriirleri bigiminde
bulunurlar. Katyonik grubu renkli kisimlarinda tasimaktadirlar. Genel formiili

[BM-NH4] * Cl seklindedir ve katyonik boyarmaddeler olarak adlandiriimaktadir. Bu
boyarmaddeler pozitif yiik tasiyicisi olarak azot ya da kiikiirt atomu icermektedir ve



yapisal bakimdan otiirii bazik 6zellikler gostererek anyonik grup icermekte olan lifler
ile baglanmaktadirlar. Ornegin, poliakrilonitrilin genellikle pamuk ve yiin elyafin

boyanmasinda kullanildig1 bilinmektedir.
Boyarmadde ile elyaf iyonik bag ile etkilesim saglamaktadirlar. Elyafin anyonik
gruplart ile boyarmaddenin katyonik grubu etkileserek tuz olusturmaktadirlar (Sekil

1.1) (Ozcan, 1984; Kurbanova vd., 1998).

R—NH, + 2HCI — »R—NH; + ClI

R NH;" ---N=C—R R'NH;"--- —O—R
boyar madde elyaf boyar madde elyaf
1yonik bag

Sekil 1.2. Diazonyum tuzunun olusumu (Ozcan, 1984; Kurbanova vd., 1998).

1.1.4.1.3. Direkt Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, yapisal 6zelliklerine gore mono, di- ya da poliazo bilesikleri
olmak tizere siniflandirilabilir. Yapilan siilfo ya da karbonik asitlerin Na tuzlar
bi¢iminde olabilirler. Direkt boyarmaddeler, suda c¢oziinebilen bilesiklerdir ve
seliilozik elyafi notral, bazik ya da asidik ortamda, bir elektrolit ile birlikte kaynama
sicakliginda renk verirler, yani boyarlar. Molekiilde yer alan siilfon, bazen de
karboksil gruplari ile ¢oziiniirliik saglanmaktadir. Bunlar ¢ogunlukla siilfonik, bazen
de karboksilik asitlerin Na tuzlar1 olarak bilinmektedir. Anyon bi¢iminde olusmus
olan kisim renkli kisma aittir. Bu sebeple [BM-SO]'Na* genel formiilii ile ifade
edilirler. Yapisal bakimdan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda net bir smir
olmamaktadir. Boyama metodu yoniinden farklilasmaktadirlar.  Direkt
boyarmaddeler daha oOnceden mordanlama islemi yapilarak boyarmadde
cozeltisinden seliilloz ya da yine dogrudan dogruya cekilirler. Renkli kisimda bazik
grup icermekte olan direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltilerde zwitter iyon bigiminde

bulunmaktadirlar. Suya kars1 saglamligi sinirhidir (Kiligaslan, 1999).



1.1.4.1.4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan sozctigii, boyarmaddeyi elyafa tespit edilen madde ya da bilesim anlamini
tasimaktadir. Pek ¢ok sentetik ve dogal boyarmadde bu smifa girmektedir. Bunlar
asidik ya da bazik fonksiyonel grup icermekte olup, hayvansal ve bitkisel elyaf ile
kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu sebeple hem elyaf hem de boyarmaddeye
kars1 tipatip kimyasal alakay1 gosterebilen bir madde olan mordan, ilk olarak elyafa
yerlestirilmekte; sonrasinda elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinemeyen bir bilesik

vermek iizere tepkimeye sokulur (Kiligaslan, 1999).

1.1.4.1.5 Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, uygun sartlar altinda elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar
ile kimyasal tepkimeye girerek, kovalent bag 6zelligine sahip olan tek boyarmadde
siifi olarak bilinmektedir. Reaktif boyarmaddeler yapisal olarak azo (metalize azo
icerir), ftalosiyanin, trifenodioksazin, formazon ve antrakinon boyarmaddeleri olarak
gruplandirilir (Celik, 2007).

1.1.4.1.6 Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu igerirler ve suda ¢oziinemeyen boyarmaddeler olarak
bilinmektedirler. Bunlar suda ¢oziiniir duruma indirgeme islemiyle gelmektedir.
Indirgeme gereci olarak sodyum ditiyonit (Na;S,04) oksidasyon igin hava oksijeni
kullanilmaktadir. indirgeme sonucunda boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol

grubuna dontismektedir.

1.1.4.1.7. inkisaf Boyarmaddeleri

Inkisaf boyarmaddeleri, suda ¢dziinebilen bir diazonyum tuzuyla bir beta-naftol
tiirevinin ve elyaf iizerinde karakterlerinde olmayan tepkimeye birlikte girdirilmesi
ile olusur. Bu bilesik suda ¢oziinmemekte olup, bu boyarmaddeler daha ¢ok pamuk

olmak ftizere, kismen de asetat ipegi, ipek, naylon ve poliester elyafin boyanmasina



yaramaktadir. Ayrica renk solmazligi ve parlakligi olup, yikanmaya kars1

dayaniklidir.

1.1.4.1.8. Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Bilinen gruplara ait baz1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin karmasik bir yap1
olusturmalartyla sentezlenen boyarmaddelerdir. Karmasik yap1 eldesinde azo grubu
biiyilk 6nem tasimaktadir. Co, Ni, Cu ve Cr iyonlari, metal katyonu olarak

kullanilmaktadir.

1.1.4.1.9. Dispersiyon Boyarmaddeler

Su i¢inde ¢ok az sayida ¢oziinebilen, bu sebeple sudaki dispersiyonlari durumunda
uygulanabilen boyarmaddeler olarak tanimlanabilir. Dispersiyon boyarmaddeleri ilk
olarak poliester elyafin boyanabilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica akrilik ve

poliamid elyaf da boyamaktadirlar.

1.1.4.1.10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil malzemelerinin renklendirilmesinde anorganik ve organik pigmentler
kullanilmaktadir. Bu pigmentler suda c¢oziinemediklerinden dolay1 elyaf ile
aralarinda affinite bahis konusu bile olmamaktadir. Kimyasal bag ve koloidal
sogurma islemi Yyapamazlar. Bu sebeple klasik agidan bir boyama islemi
gerceklestiremezler. Baglayict maddeler de denilmekte olan yapay regineler albiimin,
kazein gibi yiiksek molekillii natiirel maddeler yardimi ile pigmentler, benzer
baglanmaktadir. Suda ¢éziinemediklerinden dolay1 ya sudaki yag ya da yagdaki su
emiilsiyonlarinda ince dagilmis bicimde uygulanmaktadirlar. Her iki durumda da
pigment, yag fazinda bulunmaktadir. Pigment boyarmadde olarak suda ¢6ziinemeyen
azoik boyarmaddeler, kiipe boyarmaddeleri, anilin siyahi, ftalosiyaninler kullanilir.
Elyaf iistiinde olusturulan azoik pigmentlerin genellikle aynidir. Ama elyaf {istiinde
olusturulanlarda komponentlerin bilhassa naftol komponentlerinin segimi sinirh
oldugu halde, bunlarda boyle bir sinir bahis konusu ge¢gmemektedir. Pigment
boyarmaddeler, plastik maddelerin renklendirilmesinde ve tekstilde kullanilan

elyaftan farkli olarak lak, vernik, matbaa miirekkebi kullanilmaktadir
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1.1.4.1.10.1. Pigment Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

a) Hasliklara Gore Siniflandirma:

. Zayif ve orta direncte olanlar.

. Bazik boyarmadde laklart.

. Ftalosiyanin pigmentlere yakin direncte olanlar.
. Ftalosiyanin pigmentler.

b) Renk Endeksi Numaralarina Gore Smiflandirma: Bu smiflandirma 6zellikle alim
satim yapan yerlerde kullanilan bir siniflandirmadir. Bu siiflandirma Color Indeks
(C.1) sistemi tarafindan belirtilmis olan kod numaralandirmasina yakisir sekilde

yapilmaktadir.

¢) Kimyasal Siniflandirma: Boyarmaddelerin, kromofor gruplari temel alinarak
yapilmakta olan bugiine kadar alisilmis siniflandirilmalar, pigmentler i¢in de
diisiiniilebilinir. Pigmentler baska kromofor gruplari, baska renk ve hasliklar goz

oniinde bulundurularak asagidaki gibi siniflandirilmistir (Venkataravan, 1971);

. Aseto-asetaril azo pigmentler

. Beta Naftol azo pigmentler

. Azomethin pigmentler

. Naftindolizindion pigmentler

. 2-Hidroksi-3-nafthoarilid azo pigmentleri
. 2-Hidroksi-3-naftoik asit azo pigmentleri
. Naftol siilfonik asit azo pigmentleri

. Ftalosiyanin azo pigmentleri

. Trifenilmetan azo pigmentleri

. Antrakinon ve indigoid azo pigmentleri

. Kuinakridon pigmentleri

. Dioksiazin pigmentleri

. Fluorubin pigmentleri
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1.14.2. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler: Boyarmaddenin karisimi sirasinda kullanilan giris
maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup igermiyor ise, bu grubu boyarmadde molekiiliine
sonradan eklenilmesi ile de ¢oziiniirlik saglanabilmektedir. Boyarmadde molekiilii
minimum bir tane tuz elde edilebilen grup tasimaktadir. Yalnizca, boyarmadde

karisiminda giris maddelerinin iyonik grup igermesi oncelik edilen metottur.

Suda ¢oziinemeyen boyarmaddeler: Tekstil sanayisinde ve baska farkli alanlarda
kullanilan ve suda ¢oziinemeyen boyarmaddeleri birgok farkli simniflara bdlmek
miimkiin olabilmektedir.

1. Substratta ¢oziinebilen boyarmaddeler
Organik g¢oziiciilerde ¢ozlinebilen boyarmaddeler
Gegici ¢ozlniirliigii olan boyarmaddeler
Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Elyaf i¢inde olusturulabilen boyarmaddeler

o a ~ D

Pigmentler
1.1.4.3. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin kimyasal siniflandirilmasinda, molekiiliin renk veren ve kromojen
Ozellikteki gruplari ve molekiiliin temel yapis1 esas alinabilmektedir (Kurbanova ve
ark., 1998; Seventekin, 1998).

Siniflandirma asagidaki gibidir;
1. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
. Kiikiirt boyarmaddeler

. Polimetin boyarmaddeler

. Aza [18] Anulen boyarmaddeler

2
3
4. Arilmetin boyarmaddeler
5
6. Karbonil boyarmaddeler
5

. Azo boyarmaddeler
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Kimyasal yapilarina goére yapilan smiflandirilmada en kapsamli olan grup azo
boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeleri, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
olusturulabilmeleri, boyama zorluklarinin ¢ok olmamasi, iyi saflik ozellikleri

gostermeleri ve ¢ok genis renk araligini kapsamalari nedeniyle ¢ok tercih edilir.

1.1.4.3.1. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Nitro boyalar; aromatik aminlerin nitro grubu igermekte olan tiirevleri ya da naftol,
fenol olarak bilinen en eski sentetik boyarmaddelerdir. Baz1 durumlarda siilfo grup
oldugu i¢in asidik Ozellik gostermekte ve nitro boyalarin yapisinda nitro ve ayrica
teknik smiflandirmaya bakilarak asidik boyarmadde sinifinda bulunmaktadirlar.
Kimyasal yapilarinda nitro (-NOz) grup tasiyan bilesikler olarak nitelendirilmektedir.
Yapilarinda aromatik amin tiirevleri veya —NO grubu tasiyan fenol, naftol bu grupta
yer almaktadirlar (Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998). Isiga ve suya karsi
hassas ve saglamliklar1 az olduklarindan otiirii  tekstil sanayiinde fazla
kullanilmadiklar1 belirtilmistir (Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998). Nitrozo
boyarmaddeler o-nitro naftol ya da o-nitrofenol; naftolle ve fenollerin nitrolanmasi
veya naftokinonun veya benzokinon, hidroksil aminle reaksiyonuyla uygun
kosuldaki ortamda tiretilmektedirler (Sekil 1.3 ve Sekil 1.4).

OH
O,N NO,

NO,
Pikrik asit
2

Sekil 1.3. Nitro boyar maddesi (Baser vd., 1990)
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OH O

NO NOH
-nitroso fenol p-benzokinon monoksim
3 4

Sekil 1.4. Nitroso boyar maddesi (Baser vd., 1990)

1.1.4.3.2. Kiikiirt boyarmaddeleri

Cogunlukla, organik bilesiklerin, sodyum polisiilfit, kiikiirt ve sodyum siilfitle
yapmis oldugu bilesikler bu grupta yer alan boyarmaddelerdir. Polisiilfiir (-Sn-)
Silfiir (-S-), disiilfir (-S-S-), siilfoksit (-SO-), siilfohidriir (- SH) ve diger gruplar
iceren suda ¢oziinebilen kiikiirtlii boyarmaddelerdir. Bunlarin mavi, yesil ve siyah
renk verenleri kiikiirtlii boyarmaddeler olup titazin tiirevleridir. Sari, turuncu, kahve
renkliler tiyoazol, kirmizi ve kahverengili olanlar ise azin halkalar1 igeren kiikiirt

boyarmaddeler oldugu bilinmektedir (Kurbanova ve ark., 1998; Seventekin, 1998).
1.1.4.3.3. Polimetin boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda Onemli bir yere sahiptir.

Polimetin boyarmaddelerinin yapisi asagidaki Sekil 1.5’deki sekilde tanimlanmustir;
(Baser vd., 1990)
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X=CHC=CH—Y - X—L—(—l—l%— Y

"o I

H H H

5

Sekil 1.5. Polimetin bormaddelerinin yapisi (Baser vd., 1990)

X ve Y, tek sayidaki metil gruplarina konjiige zincirlerle baghdir. Bunlardan biri
elektron alicist olarak islev gordiigiinde obiirii elektron verici olarak islev goriir
(Sekil 1.6).

OzN_C:C_C:NHz

H H H

L 6 _

Sekil 1.6. Polimetin boyar maddesi (Baser ve ark., 1990)

1.1.4.3.4. Arilmetin boyarmaddeler

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde olup, bununla birlikte -N= veya X, -CH=
bigiminde de adlandiralabilir. Yap1 fomiiliinde X’in -CH= bi¢iminde oldugu
bilesiklerine di-arilkarbonyum, -C-(Ar)= bigiminde ise tri-alkilkarbonyum adi
verilmektedir (Sekil 1.7).

Q IT—OQ—T

Sekil 1.7. Arilmetin

14



1.1.4.3.6. Karbonil boyarmaddeleri

Konjlige halde minimum iki karbonil grubu igermekte olan bilesiklere ve molekiil
yapisinda konjiige ¢ift baglar barindaran bilesiklere karbonil boyarmaddeleri denir.

Karbonil boyarmaddesi asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 1.9).

0]

Sekil 1.8. Karbonil boyar maddesi

1.2. Renklendiricilerin Tanimi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde olan 15181 kismen

veya tamamen sogurma yetenegindeki maddelerdir.

Yayilan ve yansiyan 1s18in gozle goriilmesinde parlaklik, ton, doymusluk olmak
tizere U¢ etkenin etkisiyle ortaya ¢ikarilan 6zellige renk adi verilir. Isik, renk

kaynaginin insanlarin gozlerinde ortaya ¢ikmis oldugu etkinin bir tabiridir.

1.2.  Renk-Yap Iliskisi

Renkliligin ana kosullar1 arasinda, renklerin molekiillerdeki doymamislhiktan dolay1
oldugu, kromofor gruplarin igerdigi ¢ift baglarin olmasi diisiincesini
dogrulamaktadir. 1876 senesinde Witt tarafindan ortaya sunulan kromofor gruplar
teorisi bilesigin renkliligi molekiilde bulunan doymamis gruplar igeren; nitro (-NOz),
azo (-N=N-), karbonil (-C=0), nitrozo (-N=0-), bazik veya zay1f asidik karakterdeki
amino (NHz), hidroksit (-OH) gibi gruplarin var olmasi ve bu bilesiklerin karsi

karsiya etkilesimiyle gergeklestigi gdzlemlenmistir.
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Cizelge 1.1°de kromofor gruplar1 ve renk verici oksokrom gruplari, Cizelge 1.2°de

ise kromojen gruplart gosterilmistir (Kurbanova vd., 1998).

Cizelge 1. 1. Kromofor ve oksokrom gruplar (Kurbanova vd., 1998)

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
N=N (Azo) — NH; (Amino)
\C—O -NHR
o -NR;
(Karbonil) oy e .
(Stibstitiie amin)
N/ — O (Hidroksil)
/N
(Etilen)
TI) Syt (Tiyohidroksi)
N
o~ ™
(Nitro)
I|\|IH —OCH; (Metoksi)
C
PN
(Karboamino)
ﬁ —S0H (Siilfonik asit)
C
N
(Tiyokarbonil)
O=N— (Nitrozo) — OG5 (Fenolik)

Kromojen bilesikleri renkli yapidadirlar ve renkleri donuktur. Rezonansin
kolaylagmasi oksokromlarin yapiya bagli olmasiyla gerceklesir. Elektronlarin aktif
hale gelmesi igin eser miktarda enerji gerekliliginden 6tiirii daha uzun dalga boylu
iginlarin - sogurulmasiyla bunun sonucunda yesilimsi-mavi renk olusumu

gerceklesmektedir.
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Cizelge 1. 2. Kromojen bilesikler (Kurbanova vd., 1998)

Kromojen Oksokrom Boyarmadde

@N=N@ OH O

Azobenzen p-hidroksi azobenzen

(¢}
C
\© wop

Dibenzoil-etilen

Boyalarda istenilen o6zellikler elektron cekici ve elektron verici polar gruplar
baglanmasiyla olugmaktadir. Bu polar gruplarin baglanmasiyla molekiiliin aktif hale
gegmesi ve baglariin polarlasmast renk tonunun koyulasmasini saglamaktadir.
Elektron ¢ekici gruplara; -SOsH, -COOH, -NO>, vb., elektron verici gruplara; -Cl,
-NH3, OH, vb. 6rnek olarak verilebilir.

1.4. Azo Bilesikler

Organik boyarmaddelerin digerlerine gore en Onemlisi olan azo boyarmaddelerin
sayis1 diger boyarmaddelerinin tiirlerinin toplamlarina esittir. Boyama yontemlerinin
tiimilinde kiikiirt boyarmaddeleri disinda azo grubu kullanilir. Azo boyarmaddeler

organik madde sinifinda en kapsamli yere sahiptir.

Az0 bilesiklerinin karakterizasyonundaki ¢ok mithim olan faktor, yapilarinda
bulunmakta olan azo (-N=N-) kromofor grubu olarak bilinmektedir. N (azot)
atomlarinin  bulundugu smifta hibritlesme olarak sp? hibritlesmesi goriiliir. Bu
atomlar ¢ (sigma) bagiyla birbirlerine bagldirlar. Baglanan C (karbon) atomlarindan
biri heterosiklik ya da aromatik halkada obiirii ise alifatik zincire bagh
olabilmektedir. Azo boyarmaddeler ¢ogunlukla aromatik azo bilesikleriyle meydana
getirilir, bunun sebebi ise alifatik azo bilesiklerinin siddetinin diisiik olmasindan
kaynaklidir. R,-N=N-R> (alifatik azo bilesikleri), R-N=N-Ar (alifatik-aromatik azo
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bilesikleri), Ar,-N=N-Ar, (aromatik azo bilesikleri) formiilleri ile tabir edilebilirler
(Baser vd., 1990).

1.4.1. Azo boyarmaddelerin adlandirilmasi ve tanimlamasi

Azo boyarmaddeleri yapisinda bulunan azo grubu sayisina bakilarak mono-
azoboyalar (I azo gruplu), dis-azoboyalar (2 azo gruplu), tris-azoboyalar (3 azo
gruplu), poli-azo boyar maddeler (ligten fazla azo gruplu) olmak kaydiyla
adlandirilirlar. Bir azo boyarmaddesi ii¢ bigimde tanimlanmaktadir. Bunlar;

e formiili

e |UPAC adi

e kolay tanimlama yontemi seklindedir.
Bir 6rnekte gosterilecek olursa;

e Boyar madde sadece formiilii yazilarak tanimlanabilir.

NH, OH
ozNON=N OO N:N@
HO,S SOH
9
Sekil 1.9. Ornek bilesik

e [UPAC adi ile tanimlanabilir.
Yukarida Sekil 1.9°da verilmis olan bilesigin IUPAC adz; I-hidroksi-2-fenilazo-7-(4-
nitrofenilazo)-8-amino-naftalin-3,6-disiilfonikasit seklinde gosterilebilir.
e Kolay adlandirma metodunda, A; diazo bileseni, E; kenetlenme bilesigi
olmak tizere boyarmadde asagida gosterilen bigimde formiillendirme ile de

adlandirilabilir:

A—» E —» A

Yada
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b,

a . . oq
. o )
p-nitroanilin ——L— H asidi -—2— Anilin

NH, OH

HO;5S

Sekil 1.10. Ornek bilesik

Bu metot tizerinde uygulanmakta olan genel sentezin bir semasi verilmektedir. Bu
adlandirma hem yontemde hem de kaynaklarda yerlesmis bir bigimdedir. Dis- ve
poli-azo boyarmaddelerde oklar kenetlenme yoniinii, ok tiistiinde yazilan sayilar
tepkime sirasini, harfler ise konumun hangi kosullarda olmasi gerektigini (a: asidik,

b: bazik gibi) gostermektedir.
1.4.2. Azo boyarmaddelerin siniflandirilmalari

Azo boyarmaddeleri, molekiilleri i¢inde bulunan uygulama alanlarina ve azo grubu
sayisina gore dort boliimde siniflandirilir. Bunlar;

1. R, R’niin her ikisi aromatik olan aromatik azo bilesikleri

2. R ve R’ alifatik olan alifatik azo bilesikleri

3. Bir hidroksi grubu bulunan, aromatik azo bilesikleri

4

Bir amino grubu bulunan, aromatik azo bilesikleri

1.4.2.1. Molekiillerinde bulunan azo grubu sayisina gore azo boyarmaddelerinin
smiflandirilmasi

» Monoazo boyarmaddeleri
» Disazo boyarmaddeleri
» Trisazo boyarmaddeleri

» Tetrakisazo boyarmaddeler
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1.4.2.2. Uygulama alanina gore azo boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Uygulama alani i¢in biinyesinde icerdigi etkin grup ve oOzelliklerine gore azo

boyarmaddeleri siniflandirabiliriz (Erener, 2011).

Anyonik azo boyarmaddeler
Katyonik azo boyarmaddeler
Azoik (inkisaf) azo boyarmaddeler
Dispersiyon azo boyarmaddeler
Azo Pigment boyarmaddeleri

YV V V V V V

Solvent Boyarmaddeler

1.4.3. Azo boyarmaddelerine 6rnekler

ClestN:N

+Na"O3S SOg'Na+

OH NHCOCH;

11

Sekil 1.11. Asit Kirmizi 138 (Suda ¢oziinebilen ayni zamanda direkt boya simifinda
yer alir).

OH
OH
SO3Na N=—N
12
OH

Sekil 1. 12. Mordant siyah (hem direkt boyalar hemde mordan boyalar grubunda yer
alip, suda ¢6ziinen bir boyadir)
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HZNONZNON(CH2CHZOH)Z
13

Sekil 1.13. Dispers siyah (bununla birlikte dispers boyalar sinifinda yer alir)

ogs—@NzN \ COOH
AN
HO N

14 505

Sekil 1.14. Tartrazin azo boyarmaddesi

Cl 0
- N
05S N N
N\
Cl CH;

15

Sekil 1.15. Sar12G azo boyarmaddesi

HO
16
S0,

Sekil 1.16. Sunset sar1 azo boyarmaddesi
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OH
O SO,
17

Sekil 1.17. Azorubin boyarmaddesi

HO SO,
OsSNN
18 50,

Sekil 1.18. Amarant boyarmaddesi

HO
)
D=,
19 SO,

Sekil 1.19. Ponso 4R boyarmaddesi

OCH,

HO
20
S0,

Sekil 1.20. Allura kirmizi boyarmaddesi
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1.5. Azo Bilesiklerinin Ozellikleri

Birden fazla azo bilesiklerinde ana kromojen yap1 azo benzen olarak bilinmektedir.
Fenilazobenzen; azo grubuna siibstitiie aromatik halkalar baglandiginda adlandirilan
bilesiktir. Siibstitlie benzen tiirevlerinde kullanilmakta olan benzen halkasinda
bulunan fenilazo grubunun siibstitiient tesiri belirlenmistir. Bulunan degerler, fenil-
azo grubunun hem mezomerik hem de indiiktif etkisiyle elektron ¢ekebilen bir

stibstitiient olarak davranista bulundugunu géstermektedir (Zollinger, 1961).

Azo boyarmaddelerin en miithim ozelliklerinden biri de antibakteriyel ve
antimikrobiyal alanlarda kullanilabilirlikleridir. Abd El-Aal (2004), Thakor ve
arkadaslar1 (2007), Seferoglu ve arkadaslari (2007), heterosiklik bilesiklerden
meydana getirdikleri diazo boyarmaddelerin antimantar ve antibakteriyel 6zelligi
gostermeleri ile birlikte c¢ok iyi bir antimikrobiyal Ozellik gosterdiklerini de
belirlemislerdir. Karci ve arkadaglar1 (2013) ise sentezleyerek elde ettikleri bazi
piridon temelli dispers disazo boyarmaddelerde antimantar, antimikrobiyal
ozellikleriyle karsilasilmis ve bu boyarmaddelerinin bazilarinda ise patojenik

organizmalara kars1 dayanikli olduklar1 gozlemlemislerdir.

Karc1 ve arkadaslarinin (2004) azokaliksaren calismasinda yapmis oldugu 12 farkh
yeni azokaliks [6] aren bilesikleri sentezlemislerdir. Spektroskopik analiz yontemiyle
bilesiklerin element analizleri yapilmis, yapilart aydinlatmiglardir. Bilesiklerin orto-
meta-para  pozisyonlarindaki elektron verici ve c¢ekici gruplara gore
absorpsiyonlarina ¢oziiciiniin etkisi ve pH etkisi incelemislerdir. Alinan sonuglar ile
slibstitiie olmayan azokaliks [6] aren ile kiyaslamiglardir. Reaksiyonlardan goriildiigi
gibi komplekslesme mekanizmas1 azo grup ile metal katyon arasindaki etkilesime
baglhdir. Ayrica fonksiyonel gruplarin ve kaliks [n] arenlerin konformasyonun is
birligi, iki fazli ekstraksiyon sistemlerinde dnemli bir rol oynamaktadir. Kaliks [n]
arenlerdeki ¢alisilan hidrojen baginin degiskenligi; yeni c¢alisilacak aktiiel kaliks [n]
arenlerde 6nemi yiiksek bir yonlendirici olacaktir. Azokaliks [n] arenlerin degeri

yuksek onemli tekstil boyarmaddeleri oldugu denilebilir.

Bagska bir azokaliksaren ¢alismasinda Sener ve arkadaslari (2004), 6 farkli

heterosiklik aminin nitrosil stlfiirik asit tepkimesi ile yeni hetarilazokaliks [4] aren
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bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu hetarilazokaliks [4] arenlerin DMSO ve DMF
coziliciilerinin icinde asidik bir bolinme gosterip, es anyona parcalandiklar
gozlemlemislerdir. Bu boyarmaddelerin daha biiyiik batokromik etkiler gosterdigi

benzer yapida olan karboksilik aminlere kiyasla fark edilmistir.

Tilki ve arkadaglar1 (2005) yaptiklar1 g¢alismada bisazokaliks [4] aren sentezi
yapmislar ve ekstraksiyon 0Ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan bu c¢alismada
absorpsiyon o6zelliklerine ¢oziiciiniin etkisi ve pH da incelemislerdir. Gozlemler
sonucunda sentezlenen bu bilesiklerin metal katyonlarin zayif, ekstraksiyon

ozelliklerinin agir oldugu fark edilmistir.

Hidroksi grubunun asitligi hidroksi azo bilesiklerinde azo-hidrazon tautomeri
denkligine ve —OH grubunun yerine bagh olmaktadir. o-Hidroksiazo bilesiklerinde
hem hidrazon tautomerin hem de azo tautomerin molekiil i¢i giliglii H bag1 yaptiklari
bilinmektedir. Bu nedenle p-izomerlerine bakisin 0-hidroksiazo bilesikleri daha
zayiftir. Hidroksi grubunun basitce iyonlagmasi istenilmeyen renk degisiklikleri
neden olacagindan o0-hidroksiazo ticaret amagli daha zayif asit Ozelligi

gosterdiginden tercih edilir (Sekil 1.25).

25

Sekil 1.21. 1-fenilazo-2-naftol’iin tautomerleri

Azo boyarmaddeleri, asit-baz dengesinin gelistirilmesi, tautomerlesme, indikator
etkisinde, yap1 ve renk teorilerinin test edilmesinde olduk¢a ¢ok kullanilmistir. Azo
bilesiklerinin boyarmadde olarak kullanimlarinda asit-baz 6zelligi gostermeleri
kullanimlarinda ¢ok 6nem arz eder. Konjuga baz ve asitlerin renkte degismeye sebep
olmaktadir. Bu degisim elyaf boyamada istenmeyen bir durum olmasima karsin pH

indikatorii olarak kullanilmasinda yararhdir.
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1.5.1. Azo boyarmaddelerin absorpsiyon ozellikleri

Elektromanyetik spektrum goriiniir bélgesinde bulunan (400-800 nm) 15181 tamamen
veya kismen absorbe etme yetenegi olan maddeler renklendiricilerdir. Organik
bilesiklerin yapisinda bulunan, O-N=0, N=0O, N=N, C=C, C=0, gibi gruplardan bir
veya birkagimin olmasi durumunda bilesik renkli bir goriiniim kazanir (Sekil 1.22).

(Karakus, 1996).

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
105nm 102 nm 1nm 10°nm 10° nm im 10°m
1 1 | | ) " ] L n: z
Gama lsim X Isimi Moréte Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan

T

T T T T T T
10'Hz 10%Hz 10%Hz 10*Hz 10%Hz

T T T T
10%*Hz 10%?Hz 10%°Hz 10'®Hz 10'®Hz 10'?Hz

Yiksek frekans Dusik frekans

Gorunir Bolge

7 X 10'*Hz 4 X 10"Hz

Sekil 1.22. Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki absorbans araliklart

NHz, -SH, -OH gibi gruplar; renkli yapida olmalarina ragmen renkli olan maddelerde
tepki vermeleri sonucunda maddenin absorpsiyonunu uzun dalga boyuna kaydirirlar.
Bu yardimla absorpsiyon siddetini de yiikseltirler. Bu gruplara ise oksokrom grup ad1

verilir.

Kromofor; 400-800 nm arasinda renklilige yol acan ve absorpsiyon yapan bu tiir
gruplara denir. Kromofor grubun absorpsiyonunun, oksokrom grubundakilerinin
etkisi ile uzun dalga boyu kaymasma batokromik etki (kirmiziya kayma) denir
(Karci, 2005).

Konjligasyonun kalkmasi veya ortamin degismesi gibi nedenle kromofor grubun
absorpsiyonunun kisa dalga boyuna kaymasida hipsokromik etki (maviye kayma)
denir. Absorpsiyon siddetinin azalmasina hipokromik etki, artmasina ise hiperkromik

ad1 verilir (Tsai ve Wang, 2007).

25



1.5.2. Azo bilesiklerinin asit-baz oézellikleri

Azo bilesiklerin boyarmadde olarak kullanimlarinda asit-baz etkisi gostermeleri
onemlidir. Konjuge baz ve asitlerin mevcudiyetleri renkte degisime sebep
olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak kullanilmasinda faydalidir, fakat

elyafin boyanmasinda istenen bir durum degildir.

Haselbach (1995), Azo bilesiklerinin yapisinda bulunan azot atomlarindan birinin
protonlandigimi ve birinin de konjuge asidinin daha kirmizya kayma egilimi
oldugunu gostermistir. Konjuge asidin pKa degerini -2,93 (sutsiilfiirik asit+%20
Etanol igerisinde) olarak bulmuslardir (Haselbach, 1995).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun B azotu tstiinden hem de amino grubundan
protanlanir. 4-Fenilazo- N-dimetilanilin’in iki konjuge mono asidinin pKa degerleri,

azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gosterir (Zenhausern ve

Zollinger, 1962).

Azo grubu iistinde protonlama n— =w* intikaline dair sogurma en ¢ogu kirmizi
rengine kaydirmaktadir. Hidroksi grubunun asitligi hidroksiazo bilesiklerinde azo-
hidrazon tautomeri dengesine ve —OH grubunun konumuna baghdir. o-Hidroksiazo
bilesiklerinde hem hidrazon tautomerin hem de azo tautomerinmolekiil i¢i gii¢lii H
bagi yapmis olduklart bilinmektedir (Zollinger,1991). Bu nedenle p-izomerlerine

gore 0-hidroksiazo bilesikleri daha zayiftir.
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1.5.3. Azo boyarmaddelerin ¢oziiniirliik 6zellikleri

Coziicli ve ¢ozlinen madde arasindaki iliski ¢oziiniirliigii ifade eder. Baz1 azo boyalar
suda ¢oOziinmeyip organik c¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Bu organik c¢oziiciilere yaglar,
alkoller ve benzen 6rnek olarak verilebilir. Sudaki ¢Oziiniirliiklerinin diisiik olmasi

sebebi ise hidrofob gruplarin etkisinin fazla olmasidir.

Asidik ve bazik 6zellik gostermesi yapilarinda bulunan oksi ya da amino grubundan
kaynaklanir. Yapilarinda siilfo- grubu igeren azo boyalar1 Na tuzlar1 ve ¢éziinmeyen
Ba ve Ca tuzlan seklinde kullanilirlar. Tuzlar1 suda ¢dziinen azo boyalari ise asidik
stilfo- (stilfonik -SO3), asidik karboksil (karboksilik-COQ") gruplari ve bazik amin
(-NH>) gruplandir (Karakus, 1996).

1.6. Tautomerlesme

Tautomerler, atomlarin yer degistirmeleri ile birbirine doniisebilen ve enerji

seviyeleri birbirine yakin olan izomer bilesiklerdir.

Azo-hidrazon tautomerlesmesi azo boyarmaddelerinde gézlenir. Bilesiklerde ne tiir
tautomerik yapilarin daha etkin oldugu bilinmesi gereklidir. Zira azo-hidrazon
tautomerlerin boyama giicleri, renkleri, haslik 6zellikleri birbirlerinden farklidir.
Cogunlukla hidrazon yapisi, azo yapisindan daha iyi boyama giiciine sahip ve daha

uzun bir dalga boyunda absorpsiyon yapar (Zollinger, 2003).

Azo tautomer 26 Hidrazon tautomer

Sekil 1.23. 4-fenilazo-1-naftol’iin tautomerleri

Azo bilesiklerde tautomerlerin termodinamik kararliligi tautomerlerin hangilerinin

daha etkin olacagini belirler. Fenilazofenollerde, rezonans ve termodinamik kararligi
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keto-hidrazon tautomerden daha ¢ok oldugundan dolayi, daha kararli olan azo-enol
tautomer iken, fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin deger aldigi, fakat daha
baskin olan keto-hidrazon oldugu belirtilmektedir. Keto-hidrazon yapisinda bulunan
aromatik halkalardan biri aromatigini kaybeder, halbuki azo-enol yapi iki tane

aromatik halka icermektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Azo0-hidrazo tautomerlik dengesi uygulanmis oldugu ¢oziiciiniin tiiriine de baghdir.
Polarlig1 diisiik olan ¢oziicliler azo formunu dominant hale getirirken, polar

¢Oziiciiler hidrazon formunu dominant kilar.

Siibstitiientlerin etkisi tautomerlesme tizerinde de énemlidir. Elektron verici gruplar
azo yapisini kararli duruma getirirken, elektron ¢ekici gruplar hidrazon yapisin1 daha

kararli hale getirmektedir.

Azo-hidrazo tautomerlik dengesi ayrica sterik ve elektronik etkiye, elyafin hidrofilik

ya da hidrofobik olusuna, pH’a ve sicakliga da baghdir (Kelemen vd., 1984).

1.7. Dispers Azo Boyarmaddeleri

Biitlin yapay elyaflara sulu silispansiyonlar uygulanan, suda ¢dziinmeyen
boyarmaddelere dispers boyarmaddeleri denilmektedir. Azobenzen tiirevi dispers
boyarmaddeler genellikle kirmizi, sari, turuncu rengindedirler. Monoazo boyalari
dispers boyalarimin  %70°den  fazlasim1  olusturmaktadir. Yeni monoazo
boyarmaddeleri her sentezlendigi zaman, antrakinon tipi dispers boyalarimnin oranlari
diismektedir. Antrakinon ¢esidin de dispers boyalarin boyama zorluklarinin diigiik
olmasi, civa kullanilmasi, lretimde c¢ok kademe gerektirmeleri gibi ekonomik

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

1.7.1. Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri; 2-fenilindol ve 2-metil, 5-metilpirazol,
pirazolon, pirimidin, piridon tiirevleri, barbiitirik asit ve imidazol bunun disinda
hidroksil grup iceren kumarin, kinolin, kinolon, patent literatiirinde bulunmaktadir

(Dawson 1983, Schwander 1982).
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Pirazolon ve tiirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalari son senelerde
dispers boyalarla ilgili en Onemli gelismelerden biridir. Azopirazolon dispers
boyarmaddeleri 1siltili olan turuncu-sar1 renk skalasinda diger biitiin dispers
boyalarin yerini kKapmistir ve fazla giizel haslik 6zelligini icerir (Hein ve Pierce 1955;
Elnagdi ve Osman 1973). Siibstitiie-5- pirazolon sentezlenen azo bilesiklerine bagh
cok fazla derecede patent hakki bulunur. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon tiirevlerinden
meydana getirilen dispers azo pirazolon boyar maddeleri ¢ok fazla adet arastirmada
heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanildigi bilinmektedir (Ayyangar vd
1986; Schetty 1964; Ramana vd. 1991; Schetty ve Beffa 1967; Yasuda 1967; Hanna
vd. 1992).

1.7.2. Heterosiklik diazo bilesenleri

Heterosiklik bilesenleri olarak 2- aminotiyazoller, 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-
fenilindol, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminodiazoller, pirazolon, pirimidin, barbiitiirik asit, imidazol ve piridon tiirevleri,
bunun disinda hidroksil grubu igeren kumarin, kinolin, kinolon, kullanilmaktadir
(Weaver ve Shuttlewort 1982; Dawson 1983; Schwander 1982). Mor dispers
boyalarin karisiminda ve heterosiklik diazo bileseni olan 2-amino-5-nitrotiyazol,
isiltili mavi renginde kullanim saglanabilmektedir. Kimyasal olarak bu tipteki en
kolay ticari amagli liriin Eastman HTP Violet 310’dur (Sekil 1.24).

0,N q
N
\Csz
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Sekil 1.24. Eastman http Violet 310

Pirazolon tiirevlerinden ve piridondan elde edilen baska heterosiklik diazo
boyarmaddeler de bazik ¢ozeltilerinin iyonik form gdstermis olduklart fark
edilmistir.  Bu bilesiklerdeki elektron dagitict -OCzHs ve -CHs gruplarinin

absorpsiyonlarina dikkatlice bakildig1 zaman her bir ¢dziicide batokromik kaymalara
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rastlanmustir (Karci1 ve Karci, 2008b; Karci vd, 2009a). Sentezlenen bu pirazol [5,1c]
[1,2,4] triazin bilesiklerinde de benzer etkilere rastlanilmis olup, bu boyarmaddelerin
tip ve biyoloji ¢aligmalarinda da kullanilabilecegi saptanmis ve onerilmistir (Karci ve
Karci, 2008a). Bunlarla birlikte sentezlenen bir diger heterosiklik disazo
boyarmaddesi olan 5-amino-4-arilazo-3metil-1-H-pirazol bilesiginde mantara karsi
(antifungal) etkili ozellik gosterdiklerine rastlanmistir. Bu bilesiklerin yeni olan

caligmalarda mantara karsi etkili olan ilaglar olarak kullanilabilecegi onerilmistir

(Karc1 vd. 2009b).

Karct ve Ertan (2005), nitrosil siilfirik asidin diazolanmasiyla birlikte
hetarilazonaftokinon boyarmaddelerini elde etmislerdir. Bu bilesikteki diazo
bilesenindeki elektron dagitic1 grubun varligi batakromik kaymalara neden olmustur.
Degisik yapidaki ¢oziiciilerin etkileri karmagiktir ve agik bir sonug gostermek olagan
olmasa da boyarmaddelerin o- konumundaki tautomerik formundan etkilendigi
sOylenebilir. Boyanin konsantrasyonunun ve sicakligin niiansina ve renk tonuna etki
yaptig1 gézlemlenmistir. Piperidin gibi bir bazin mevcudiyeti 6zellikle tiazol temelli
olan boyarmaddelerde hipsokromik etki olusturmaktayken, potasyum hidroksit gibi

bir baz degisik bicimde etkiler uyandirmistir.

1.7.3. Pirazol ve pirazolon bilesikleri

Uzerinde en ¢ok calisma yapilmakta olan biyolojik etkinlige sahip bilesik
gruplarinda pirazol tiirevleri ve pirazolon bulunmaktadir (Rizk vd., 2015; Kinali
Demirci vd., 2013). Dispers boyarmadde meydana getirilmesinde pirazol tiirevlerinin
kenetlenme bilesenleri ve pirazoliin kendisinin kullanildig1 bir¢ok arastirma yapildigi

belirtilmistir (Karc1 ve Bakan, 2015).

Heterosiklik kenetlenme bilesiklerinin kullanilmasiyla dispers boyarmaddeleri
bilhassa, turuncu-sar1 renk araliklarinda ¢ok giizel agarma, yikama, 151k gibi saflik
ozellikleri olan bu maddeler elde edilir (Sabnis ve Rangekar, 1990). Bu
calisgmamizda pirazol halkasi igeren 3-amino-5-hidroksi(1H)-pirazol ve 3-amino-1-

fenil-2-pirazolin-5-on heterosiklik kenetlenme bilesikleri kullanilmistir.
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Pirazol birbirlerine komsu bes iiyeli iki azot iceren aromatik bir halkadir. Kaynama
noktas1 188°C ve Erime noktas1t 70°C olan, suda ¢6ziinebilen, eterde ¢oziinmeyen,
kristal yapida bir bilesiktir (Sekil 1.25).

Sekil 1.25. Pirazol yapisi

Pirazoliin, piroldeki bir -CH yerine bir azometin azotu —N= girmesiyle tiiredigi
diisiiniilebilir. Pirazolde halka karbon atomlarinin ve H atomunun bagli oldugu N1’in
durumu tamamen piroldeki karbon atomlarinin ve azotun durumu gibidir. Pirazoldeki
N2’nin elektronik durumu ise piridin azotundaki gibidir. Bu azotun hibritize olmayan
p orbitalindeki bir elektron ile karbon atomunun bir p orbitalindeki tek elektronun ve
N1’in hibritize olmayan p orbitalindeki iki elektronun tiimii, bu orbitallerin halka
diizleminin {stiinden ve altindan g¢akismasiyla bir elektron bulutu olusturur. Bu
elektron bulutu halkanin aromatikliginden sorumlu ve 6 e elektronu igerir. Bag
olusumunda 2 elektron tasiyan ve kullanilmayan sp? hibrit orbitali, piridin azotunda
oldugu gibi pirazolde N2’nin ortaklanmamis elektron c¢iftini meydana getirir.
Pirazoliin bazligindan aromatik rezonansa katilmayan bu elektron ¢ifti sorumludur.

Pirazol i¢in alttaki tautomerik formlar s6z konusudur (Sekil 1.32).

Y X X
T . N=" i HN \
X \ _N IL q Y
NT Np _N
R
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(CH formu) (NH formu)
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Sekil 1.26. Pirazolun tautomerik formlari
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Pirazoliin en onemli tilirevleri pirazolonlardir. Pirazol ve pirazolonlar farmasotik
ozellikte olup boyarmadde olarak kullanilan tiirevleri de mevcuttur. Ayrica pirazol
halkasinin, agr1 kesici olarak kullanilan ‘Piramidon’, romatizmal hastaliklarda
kullanilan gii¢lii bir anti-enflamatuar olan ‘Biitazolidin’ ve ates diisiirticli etkisi olan
“Antipirin” gibi ila¢ olarak kullanilan bazi 6nemli tiirevleri de bulunmaktadir (Kees
vd., 1996).

1.8. Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi

Azo grubunun meydana getirilmesi i¢in kullanilan sentez yontemlerini maddeler
seklinde siralayacak olursak;

e Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

e Kenetlenme reaksiyonu

e Amino bilesiklerinin oksidasyonu

e Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Diazolama aromatik aminlerin kenetlenme tepkimeleri azo bilesiklerin sentezinde en

onemli yontemdir.

1.8.1. Diazolama reaksiyonu

Primer aromatik aminlerin mineral asit ve sodyum nitrit ile sogukta tepkimeye
sokulmasi sonucunda diazonyum tuzlari olusur. Asit olarak diazolama
reaksiyonlarinda g¢ogunlukla HCI tercih edilmektedir. Zira HCI, diger asitlerle
meydana getirilen diazonyum tuzlarina kiyasla daha basit¢e ¢6ziinen diazonyum

tuzlar1 olusturmaktadir.
Diisiik sicakliklarda diazonyum tuzlar1 kararlidirlar. Bu yiizden tepkime esnasinda

sicakliklar1 0-5°C araliginda degisiklik gosterebilir. Yiiksek sicaklikta sodyum gazi
¢ikmasindan dolay1 diazonyum katyonu fenol bilesigine doniismektedir (Sekil 1.27).
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Benzen diazonyum kloriir Fenol p- hidroksi azobenzen
30 31 32

Sekil 1.27. p-hidroksi azobenzen

Diazonyum tuzlar1 1s1 ve darbe etkisiyle ile patlamalari, kati haldeyken kolayca
bozulmalar1 sebebiyle ¢oziinmiis haldeyken, reaksiyon ¢o6zeltisinden ayrilmayip
reaksiyona sokulurlar. Aromatik primer amin olarak ¢ogunlukla anilin

kullanilmaktadir. Diazonyum tuzunun olusum reaksiyonu asagidaki sekil 1.28’de

gosterilmistir.
H, Ho on
NH, N, OH NV
N |
A
36
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Benzendiazonyum katyonu
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Sekil 1.28. Diazonyum tuzu olusum reaksiyonu

Aromatik diazonyum bilesiklerinin dayanikli olmalarmin nedeni diazonyum

katyonunun benzen halkasindaki mezomeriye katilmasidir (Sekil 1.29).
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Sekil 1.29. Benzen halkasindaki mezomeri

Elektrofilik ozellikler nedeniyle diazonyum tuzlari, niikleofilik bilesiklerle yani
sekonder, tersiyer, primer aminlerle, fenol ve naftol gibi bilesiklerle reaksiyona
girebilirler. Ayrica reaksiyona giren enol-keto tautomerisi gosteren ve metil grubu
iceren indol, pirol gibi heterosiklik bilesiklerle de reaksiyona girebilirler. Kenetlenme
reaksiyonlari; diazonyum tuzlariin bu bilesiklerle olan reaksiyonlarina verilen addir.
Yani diazo bilesikleri ile kenetlenme bilesiklerinin kenetlenmesi sonucunda azo

boyarmaddeleri olusmaktadir.

1.8.2. Diazonyum tuzlarimin kenetlenme reaksiyonlari

Azo kenetlenmesi; azo grubunu olusturmak adina gergeklestirilen kenetlenme
reaksiyonlarina soylenmektedir. Bu tepkime aromatik birincil aminden ortaya ¢ikmis
olan bir diazonyum tuzuyla birlikte -NH., -NH (R), —OH gibi bir siibstitiient igeren
aromatik yapida olan kenetlenme bileseninin birbiri ile olan etkilesim sonucunda

olusmaktadir.

Kenetlenme hizi ortamin pH degeri goz 6nilinde tutulmayarak, diazo bilesiklerindeki
bulunan kenetlenme bilesiginin cinsine ve siibstitliientlere baglidir. Pozitiflesmis
siibstitiientler diazonyum bilesiginde elektrofilligi arttirir. Ornegin, nitro grubunun

bulunmasi kenetlenme hizini arttirmaktadir.

Kenetlenme reaksiyonunun diizenegi, halojenleme, nitrolama, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme reaksiyonlariin sistemiyle benzerdir. Temel
anlamda bu yer degistirmeler SN, sistemleri ile adlandirilmaktadir. Ik adimda

elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bag ile baglanmakta ve ara
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cikt1 olarak bir o-kompleksi olusmaktadir. Daha sonraki adimda baza bir proton nakli
olmaktadir (Sekil 1.30).

40 4

Kenetlenen bilesik

41

Sekil 1. 30. Kenetlenme reaksiyonlarinin mekanizmasi

Diazonyum tuzlari, giiclii bazik ortamlarda kararli olmalari ile birlikte, fenolat iyonu
ile parcalanma hizi, kenetlenme reaksiyonu verme hizindan daha kiigiiktiir.
Yapisinda hem hidroksil hem de amin grubu igeren aminonaftol ya da aminofenol
gibi bilesiklerin kenetlenme reaksiyonu vermeleri, kenetlenmenin olusumuna
bakarak ya bazik ya da asidik ortamda yapilir. Bu sebeple reaksiyon iki adimda
gerceklesmis oluyor. Ilk dnce asidik ortamda —~NH. grubu icin kenetlenme yapildig
zaman daha sonra —OH grubu i¢in bazik ortamda ikinci bir kenetlenme reaksiyonu

gerceklestirilmektedir.
1.8.3 Nitro bilesiklerinin aminlere katilmasi

Tepkime, nitro ve amin bilesiklerinin sulu ortamdaki tuz ¢ozeltisi igerisinde 120°C
arasinda 1 saat kadar 1sitilmasiyla olusmaktadir. Aromatik aminler ile
gerceklestirilmekte olan tepkimelerde elektron alan substitiientler kondenzasyonu

hizlanmasi dururken, e~ (elektron) verenler ise hizlandirmaktadir.
1.8.3.1. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi, hidroksil amin tiirevlerinin ve nitrosolarin ara {iriin
olarak ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Azo bilesikleri ise bunlarin kendi iginde
kondenzasyonu sonucunda olusmakta olan bilesigin indirgenmesiyle olusmaktadir.
Simetrik azo bilesikleri bu metot ile sentezlenmektedir. En o6nemli indirgen
maddelerin biri glikozdur. Glikoz harig, demir, alkol, hidrazin ve ¢inko da indirgen
madde olarak kullanilabilmektedir (Sekil 1.31).
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Sekil 1.31. Nitro bilesiklerinin indirgenme tepkimesi

1.8.3.2. Amino bilesiklerinin oksidasyonu
Primer aromatik aminlerin uygun oksidasyonu ile simetrik azo bilesikleri meydana

getirilmektedir. Tepkimelerde oksidasyon devam eder ise azoksi bilesikli ¢ozeltiler
gozlemlenebilir (Sekil 1.32).

2Ar NHZL Ar N—/—N—Ar L Ar—N—N—Ar
O

Sekil 1.32. Amino bilesiklerinin oksidasyonu

1.9. Azo Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Giliniimiizde yeni boyarmadde sentezlenmesi ve sentezlenen bu boyarmaddeler igin
yeni kullanim alanlarinin bulunmasi biiylik 6nem tasir. Hatta tekstil, deri, kagit, gida
ve kozmetik gibi sektorlerde yiiksek teknoloji iiriinlerinde (yazici tonerleri, laser
baski malzemeleri, likit kristal ekranlar (LCDs), giines enerji hiicreleri)
kullanimlariyla alakali calismalara egilimler giin gegtikce artis gostermektedir

(Peters vd., 1991).
Ayrica azo boyarmaddeler su anki ¢agimizda yalnizca kimya sektoriinde degil pek
cok biyolojik tepkimede de antifungal, antibakteriyal ve genotoksik olarak islek

olarak 6nemli bir yere sahip oldugu bilinmektedir (Abd El-Aal vd., 2004).

1858 senesinde Peter Griess tarafindan diazolama reaksiyonunun bulunmasindan

sonra azo grubu bulunduran fazla miktarda boyar madde sentezlenmistir. Sentetik
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boyarmaddeler arasinda azo boyarmaddeler, en 6nemli grup olup, yaklasik %60-70’i

tekstil ve baz1 gida sektorlerinde kullanilmaktadir (Bozok, 2005).

Gliniimiizde, siradan bir giinde, evimizde kullandigimiz tekstil malzemelerinin
2/3’sinin renklendirilmesi azo grubu icermekte olan boyar maddeler kullanilarak
boyanmistir. Bunlardan baska olarak ise; pH, redoks veya karmasik simetrik
titrasyonlarda indikator olarak kullanilmaktadirlar (Refat vd., 2006).

Arilaminlerin par¢alanma tepkimesi sonucunda kanserojen tesir gostermekte olan
boyarmaddeler meydana gelmektedir. Bazi azo boyarmaddelerin zehir etkisi
gosterdigi bilinmekle birlikte ilag ve kozmetik sanayiinde kullanim saglanmasina izin
verilmektedir (Odabasioglu vd., 2007).

Hasere oldiiriicii etkileri ve ayrica bakteriyel etkileri ile azo bilesikler biyolojik
etkinlik gostermektedirler. Azo metin gruplari iyi bir verici 6zelligine sahiplerdir
(Oforka vd., 2007).

Kanser ve tiimor tedavisinde kullanilmakta olan heterosiklik halkalar igermekte olan
azo Dbilesiklerinin bircogunun o6nemli biyolojik bir islevsellige sahip oldugu
bildirilmektedir (Daskalova vd., 2006).

1.10. Azo Boyarmaddelerin Zararlari

Azo boyarmaddelerin kullanimiyla iretilmis malzemelerin zararlarin1 konu olarak
bilimsel arastirmalar sonunda, bu iiriinlerin direkt temasli ve uzun zamanli kullanimi
hélinde cilt yolu ile viicuda absorbe olabilecegi gozlemlenmistir. Belli bir vakit

igerisinde kanserojenik, alerjenik ve mutajenik etkileri ortaya ¢ikarmaktadir.

Azo boyarmaddeler, -N=N- azo grubundan olusmaktadir ve ayrica organiktir.
Tekstilde ve deri iiriinlerinin boyanmasi, boyanin iiriine tam olarak rengini vermesi
islevlerini  gormektedir ve  “renklendirici” adi1 ile nitelendirilmektedir.
Az0 boyarmaddeler altindaki arilamin, kanserojen 6zelligi tasimakta ve bu nedenle
bu kimyasallarin Avrupa Birligi’ne gore, belli bir seviyenin iistiinde kullanilmasi

halinde  “yasakli  kimyasallar”  grubuna  girmesine  karar  verilmistir.
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Belli bir limitin dstiinde kullanimi insan viicudunda alerjik tepkimelere ve bir¢ok

organda kansere yol acabilmektedir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2009 yilinda yapilan bir arastirmada, anilin tiirevlerinin 3-aminokrotonitril ile
kenetlenme tepkimesi sonunda yeni azo boyarmaddeler elde edilmistir. Bu elde
edilen disazo boyarmaddeleri spektral ve elemental analizi karakterize edilmistir.
Sogurma ozellikleri ve boyalarin antimikrobiyel etkinliklerinin detaylica incelendigi

tespit edilmistir (Sekil 2.1) (Karc1 vd., 2009).
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Sekil 2. 1. Pirazol halkas1 iceren disazo boyarmaddelerin sentezi

Karabacak Atay vd., 2017 yilinda, yeni disazo imidazol boyalarmi 5-amino-4-
arilazo-3-metil-1H-pirazollerin 1-metil imidazol ile kenetlenme tepkimesi sonucunda
meydana getirmislerdir. Yeni sentezlenmis 13 dispers disazo boyalart UV-vis, FT-
IR, 'H-NMR ve elementel analizi ile karakterize etmislerdir. Bu arastirma
caligmasinin diger bir 6nemli bdliimi ise, boyalarin on iki patojenik bakteri
karsisinda antimikrobiyal aktiviteleri detayli olarak incelenmis ve tiim boyalarin
farkli bakteri suslarina kars1 antimikrobiyal aktivite gosterdigi kaydedilmistir (Sekil
2.2).
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Sekil 2.2. 1-metilimidazoliin kenetleme bileseni olarak kullanildigi pirazol tiirevli
disazo boyarmadde sentezi

2008 yilinda yapilmig olan bir arastirmada; barbutirik asit ve 5-amino-4-arilazo-3-
metil-1H-pirazol bilesikleri kenetlenerek element analiz ve spektral yontemler ile
yapilar1 aydinlatilan 13 adet yeni heterosiklik azo boyarmaddeler sentezlenmistir. 0-,
m-, p- konumlarindan elektron alict ve elektron verici gruplarla siibstitiie olmus
boyarmaddelerin sogurmalarina ¢oziici ve pH degisikliklerinin tesirleri detayl

olarak arastirilmis ve sonuglandirilmistir (Sekil 2.3) (Karci ve Karci, 2008).

H
Oy N_O

NaNOz/HCI /\ IINH
X “CH,COOH o
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X \
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HsC N
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Sekil 2.3. Barbutirik asidin kenetleme bileseni olarak kullanildigi pirazol tiirevli azo
boyarmadde sentezi
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Karuvalam vd., 2012 yilinda, 2-aminotiyazol- 4-il metilester tiirevleri serisi
sentezlenmis ve *H-NMR, 3C-NMR, kiitle spektrumu ve elementel analizi tarafindan
karakterize etmislerdir. Kristal yapilarin1 X-ray kirilma analizi ile kanitlamislardir.

Sentezlenen triinler, belli bir antimikrobiyal etkinlik gostermislerdir (Sekil 2.4).

S O O
)k + A N,
\ NH,
S
61

59 O
60

0

B N N N

B Hi 0 )‘\EYNHB oc _C Ho/\E\>/NHBoc
62 S S
63
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64 65

Sekil 2.4. 2-aminotiyazol- 4-il metilester tiirevleri sentezi

Seferoglu vd., 2013 yilinda, indol ve tiirevlerinin 4-aminoasetofenon ile
kenetlenmesi sonucu yeni mono azo boyarmadde elde etmislerdir. Elde edilen azo
boyarmaddelerin  yapilarini  elementel analiz ve spektral yontemler ile

incelemislerdir. Antimikrobiyal aktivitesi de degerlendirmislerdir (Sekil 2.5).

0
N
: CH,

R=H (dye 1); R= CHj; (dye 2)

66
R=H (dye 1); R= CHj; (dye 2)

67

Sekil 2. 5. indol ve tiirevlerinin 4-aminoasetofenon ile kenetlenmesiyle elde edilen
mono azo boyarmaddeler
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Kumar vd., 2013 yilinda, sentezi sistematik arastirma ve biyolojik agidan aktif bir
bilesik olan 2-amino benzotiyazol, birgok sayida yeni azo boyalar1 2-amino
benzotiyazol diazotizasyonu ile sentezlenmistir. Boyalarm yapilar1 UV-vis, *H-NMR
ve FT-IR ol¢timii teknikleriyle yapilar1 agiga kavustrulmustur. Yeni bilesikler, plaka
yontemiyle (inhibisyon bdlgesinin) antimikrobiyal aktivite testi i¢in incelenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin antioksidan ¢alismalar1 DPPH radikal temizleme deneyi ve

metal selatlama yontemi dlgiilerek incelenmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. 2-aminobenzotiyazol diazotizasyonu sentezi

Karabacak Atay vd., 2016 yilinda, yeni disazo indol boyalari 5-amino-4- arilazo-3-
metil-1H-pirazollerin monoazolama reaksiyonuyla ve 2-metil indol ile kenetlenme
reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir. Yeni sentezlenmis 13 dispers disazo boyalar
UV-vis, FT-IR, *H-NMR ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Farkli
coziiciilerdeki solvatokromik oOzellikleri incelenmis ve ayrica boyalarin goriiniir
bolge spekturumunda asit-baz etkileri tartisilmigtir. Calismanin bir diger 6nemi ise
teorik titresim frekanslarinin derecelendirildigi ve deneysel bulgularla uyumunun
kiyaslanmasi1 ve 'H-NMR spekturumlarinin hesaplama programina kaydedilerek

molekiillerin kimyasal kaymalari (GIAO) metodu kullanilarak TMS’ye gore
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kiyaslandig1 belirtilmesidir. Elektronik ve optik Ozellikleri, absorpsiyon dalga
boylari, uyarilma enerjileri ve dipol momentleri hakkinda DFT metodu kullanilarak
arastirmalar yapmislardir. NBO (dogal bag yoriingesi) analizi elektron c¢iftleri ve
lokalize baglar arasindaki yiik transferleri goriintiisiinii  yakalamak i¢in
gerceklestirildigi, biitiin  spektroskopik  Ozelliklerin  bilgisayar  sonuclartyla
desteklendigi ve deneysel tekniklerle incelendigi belirtilmistir (Sekil 2.7) (Karabacak
Atay vd., 2016).
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e, X: 0- CH; k, X: 0- OCH;

f, X: m- CHs 1, X: m-OCH;
m, X: p- OCH;

Sekil 2.7. 2-metilindoliin kenetleme bileseni olarak kullanildigi pirazol tiirevli
disazo boyarmadde sentezi

Gaber ve arkadaglar1 2007 yilinda, yeni hidroksi antipridin azo boyarmaddeleri ve bu
boyarmaddelerin Cu (I1), Co (Il) ve Ni (II), kompleks yapilarin1 sentezlemis ve
sentezi gergeklestirilmis olan bilesiklerin yapilarint  spektroskopik metotlar
kullanilarak aydinliga kavusturulmustur (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Hidroksi antipridin azo boyarmaddeleri

Bello, 1995 yilinda yapmis oldugu bir arastirmasinda; diazolanan 2-amino-4-klor-5-
formiltiyazol’iin kimi N-alkilanilin tiirevleriyle kenetlenmesi sonucu olugsmus olan
azo bilesiklerini sonrasinda stibstitiie piridon ile kondense ederek meydana getirdigi

boyarmaddelerin kirmiziya kayan bir renk verdigini kaydetmistir.

Amino-4-okso-kinazolin’in diazolama yapilmasi ve bazi heterosiklik ve karboksiklik
bilesenlerle kenetlenmesi ile meydana getirdikleri boyarmaddelerin poliester elyaf,
viskon ve ipek iizerinde haslik ve boyama ozelliklerinin iyi oldugu belirtmislerdir

(Naik ve Desai 1990).

Elnagdi ve arkadaglar (1978), karbosiklik diazonyum tuzlari ile 4-hidroksikumarini

kenetleyerek farkli dispers azokumarin boyarmaddeleri olusturulmustur.

Sabnis ve arkadaslar1 (1990; 1991), fakli enol tipi kenetlenme bilesenleri ile baz1 2-
aminotiyofen tiirevleri ile elde ettikleri boyarmaddeleri poliester lizerine uygulamis

olduklar1 ¢calismalarinda haslik ve boyama 6zelliklerini 1y1 oldugunu kaydetmislerdir.

Karc1 ve Demirgali (2007), yaptiklar1 ¢alismalarinda para siibstitiie anilinlerden yola
cikarak; bu bilesikleri malononitril,  3-aminokrotononitril,  etilasetoasetat,
etilsiyanoasetat bilesiklerine kenetlenmis ve 3,5-diamino-4-arilazo-1-H-pirazol ve 5-
amino-4-arilazo-3metil-1-H-pirazol bilesikleri ile ayri ayr1 halka kapanmalari

sonucunda, disazo pirazol[1,5-a] pirimidin bilesiklerini meydana getirmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanmilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezi i¢in kullanilan kimyasallar: 3-amino-1H-pirazol-5-ol, 1H-1,2,4-
triazol-3-amin, 3-amino-1H-fenil-5-ol, 3,5-dihidroksi benzoik asit, resorsinol,
NaNO,, CH3COONa, hidroklorik asit satin alinan bu kimyasallar yeterli saflikta
oldugu i¢in saflagtirllmadan sentezlerde kullanildi. Bu kimyasal maddeler Aldrich ve

Merck’den saglanmustir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

e FT-IR spektrumlari, Shimadzu IR Prestige-21 Fourier Doniistimii Kizilotesi
cihazi ile KBr kullanilarak diskler hazirlanmasiyla sonuglar kaydedilmistir.

e UV-Vis spektrumlari, Shimadzu UV-1601 ile DMSO, DMF, metanol ve
asetik asit olmak tlizere dort farkli ¢Oziiciiniin ¢esitli konsantrasyonlarda
maksimum absorpsiyon dalga boyunda grafik degerleri tespit edilmistir.

e H-NMR spektrumlar, Bruker-SpectrospinAvance DPX 400 Ultra-Shield
cihaz1 ile dimetilsiilfoksit (DMSO-de) iginde kaynak olarak tetrametilsilan
(TMS) kullanilarak elde edilmistir.

3.2. Deneysel Yontem

Tezde elde edilen 6 adet monoazo boyarmadde genel prosediir 3.2.1’e gore

sentezlenmistir.

3.2.1. 4-((5-hidroksi-1H-pirazol-3-il) diazenil) benzen-1,3-diol (79) molekiiliiniin

sentezi

3-amino-1H-pirazol (0,01 mol; 0,99 g) bilesigi tizerine 5 mL HCI ve 5 mL saf su
ilave edildi ve tuz-buz banyosunun i¢inde manyetik karistirict yardimiyla

karistirtlmaya birakildi. 0,7 g (0,01 mol) NaNOz’ye 5 mL saf su ekleyerek sodyum
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nitrit ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti diger ¢ozeltiye damla damla eklendi.
Diazonyum tuzu olusturmak i¢in karigim 0-5°C’de sicaklik siirekli kontrol edilerek 1
saat boyunca karistirmaya birakildi. Kenetleme bileseni hazirlamak igin ise baska bir
tuz-buz banyosunda resorsinol (0,01 mol; 1,11 g), 5 mL saf su ve 5 mL etanol
icersinde ¢oziilerek tizerine 2 gram (0,01 mol) sodyum asetat (CH3COONa) ilave
edildi ve ¢oziinene kadar ultrasonik homojenizatorde karistirildi. Diazolandirmanin
bu asamasinda kenetleme bileseni olarak hazirlanan ¢ozeltinin iizerine diazonyum
tuzu damlalilka ilave edildi. 4 saat siireyle 0-5°C’de manyetik karistirici yardimiyla
tuz-buz banyosunda karistirildi. Siire bittikten sonra karisima saf su ilave edilerek
¢okturiildii. 24 saat buzdolabinda bekletildikten sonra siiziildi ve kurutuldu. Verim;
% 44,5. Renk: koyu kirmizi, E.N.: 253-255°C

3.2.2. 3,5-dihidroksi-2-((5-hidroksi-1-H-pirazol-3-1l) diazenil) benzoik asit (80)

molekiiliiniin sentezi

Bolim 3.2.1°deki genel prosediire gore baslangic maddesi olan 3-amino-5-hidroksi
pirazol (0,99 g; 0,01 mol) ile 3,5-dihidroksi benzoik asiti (1,54 g; 0,01mol)
kenetleyerek 2-((3-klorofenil) diazenil)-3,5-dihidroksi benzoik asit bilesigi
sentezlendi. Verim: %45, Renk: Koyu kirmizi, E.N.: 214-216 °C

3.2.3. 2-((1H-1,2,4-triazol-3-il) diazenil)-3,5-dihidroksi benzoik asit (81)

molekiiliiniin sentezi

1H-1,2,4-triazol-3-amin (0,84 g; 0,01 mol) yola ¢ikarak 3,5-dihidroksi benzoik asit
(1,54 g; 0,01 mol) bolim 3.2.1°de belirtilen genel yontemle kenetlendi ve 2-((1H-
1,2,4-triazol-3-11) diazenil)-3,5-dihidroksi benzoik asit bilesigi sentezlendi. Verim:
%70, Renk: Koyu kirmizi, E.N.: 179-181 °C

3.2.4. 4-((5-hidroksi-1-fenil-1H-pirazol-3-il) diazenil) benzen-1,3-diol (82)

molekiiliiniin sentezi

Boliim 3.2.1°deki genel prosediire gore baslangic maddesi olan 3-amino-1-fenil-1H-

pirazol-5-ol (1,75 g; 0,01 mol) yola ¢ikarak resorsinol (1,1 g; 0,01 mol) kenetlendi ve
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2-((1H-1,2,4-triazol-3-il) diazenil)-3,5-dihidroksi benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %53, Renk: Koyu kirmizi, E.N.: 190-193 °C

3.2.5. 3,5-dihidroksi-2-((5-hidroksi-1-fenil-1H-pirazol-3-il) diazenl) benzoik asit

(83) molekiiliiniin sentezi

3-amino-1-fenil-1H-pirazol-5-ol (1,75 g 0,01 mol) kullanilarak boliim 3.2.1°de
belirtilen genel yontemle 3,5-dihidroksi benzoik asit (1,54 g; 0,01 mol) kenetlenerek
3,5-dihidroksi-2-((5-hidroksi-1-fenil-1H-pirazol-3-il) diazenil) benzoik asit bilesigi
sentezlendi. Verim: %45, Renk: Koyu kirmizi, E.N.: 185-187 °C

3.2.6. 4-((1H-1,2,4-triazol-3-il) diazenil) benzen-1,3-diol (84) molekiiliiniin

sentezi

1H-1,2,4-triazol-3-amin (0,84 g 0,01 mol) kullanilarak bolim 3.2.1’de belirtilen
genel yonteme gore resorsinol (1,1 g; 0,01 mol) kenetlenerek 4-((1H-1,2,4-triazol-3-
il) diazenil) benzen-1,3-diol bilesigi sentezlendi. Verim: %44, Renk: turuncu, E.N.:
208-210°C
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3.3.  Sentezlenen Maddeler
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Sekil 3. 1. Sentezlenen maddeler
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu kisimda, materyal ve yontem boliimiinde elde edilen monoazo boyarmaddelerinin
yapilart *H-NMR, FT-IR spektrumlari ile karakterize edilmistir ve gériiniir bolge

sogurma maksimum dalga boylar1 {izerine ¢6zlicii etkisi incelenmistir.

4.1. Elde Edilen Monoazo Boyarmaddelerin Karakterizasyonu

Bu baglik altinda bilesiklerin yapilarimi agiklamada istifade edilen spektrumlarla
spektrum bilgilerini kisaca anlatan g¢izelgeler verilmistir. Cizelge 4.1°de FT-IR,

Cizelge 4.2°de *H-NMR, Cizelge 4.3’de UV-vis spektrum degerleri verilmektedir.

4.1.1. Bilesik 79°1n yapisi

Sekil 4.1. 79 bilesigi

79 bilesigin KBr icerisinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3452 cm™’deki
bantlar bantlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3135 cm™’deki
yayvan bant aromatik halkadaki O-H gerilme titresiminden, 2770 cm™’deki bant
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1600 cm™®’deki bant ise —N=N
gerilme titresiminden ileri gelmektedir (Sekil 4.2).

49



0,1

0,2

0,3

%T

0,4

0,5 +

0.6 y T T T : T : T T T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frekans (cm™)

Sekil 4.2. 79 Bilesiginin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

79 bilesigin DMSO-ds igerisinde alinmis olan H-NMR spektrumunda; §=6,2-6,7
ppm’de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=13,5 ppm’de pirazol halkasindaki
N atomuna bagli protona ait pik, 6=10,4 ve 11,5 ppm’de resorsinol halkasindaki
hidroksit gruplarinin protonlarina ait pikler ve 15,2 ppm’de pirazol halkasina bagl
hidroksit sinifina dair pik goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu bilgiler 1s18inda bilesik i¢in

yukarida gosterilmis olan Sekil 4.1°de molekiil yapis1 dnerilmektedir.
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Sekil 4.3. 79 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.2. Bilesik 80’nin yapis1
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Sekil 4.4. 80 bilesigi
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80 bilesigin KBr icerisinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3158cm™’deki bantlar
aromatik halkadaki O-H gerilme titresiminden, 1685 cm™’deki bantlar benzoik
asitteki C=O grubundan olusan gerilme titresiminden, 1630 cm™’deki bant pirazol
halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1300 cm™’deki bant ise -N=N gerilme

titresiminden ileri gelmektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4. 5. 80 bilesiginin KBr igindeki FT-IR spektrumu

80 bilesigin DMSO-ds icerisinde alinmis olan *H-NMR spektrumunda; §= 6,5-6,8
ppm’de aromatik halkadaki protonlara dair pikler, &=11ppm’de 3,5-dihidroksi
benzoik asit halkasindaki O-H protonuna ait tekli pik goriilmektedir. 6= 15,1 ppm’de
pirazol halkasindaki azot atomuna bagli protona ait pik, 6=13,6 ppm’de pirazol
halkasindaki hidroksit grubuna dair pik goriilmektedir (Sekil 4.6). Bu bilgiler
15181nda bilesik i¢in yukarida gosterilen Sekil 4.4°de molekiil yapist 6nerilmektedir.
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Sekil 4.6. 80 bilesiginin DMSO-ds iginde alinan *H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.3. Bilesik 81’in yapis1
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Sekil 4.7. 81 bilesigi

OH

81 bilesigin KBr icerisinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3361 cm™’deki
bantlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3074 cm™1’deki bant
aromatik halkadaki O-H gerilme titresiminden, 1725 cm™*deki bant benzoik asitteki
C=0 grubunun olusturdugu gerilme titresiminden, 1620 cm™’deki bant ise —N=N
gerilme titresiminden ileri gelmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 81 bilesiginin KBr igindeki FT-IR spektrumu

81 bilesigin DMSO-ds igerisinde alman 'H-NMR spektrumunda; = 6,6-6,9 ppm’de
aromatik halkadaki protonlara dair pikler, 6= 8,6 ppm’de 3,5-dihidroksi benzoik asit
halkasindaki O-H protonuna ait tekli pik goriilmektedir. 6=11,2 ppm’de 3,5-
dihidroksi benzoik asit halkasindaki hidroksit gruplarin 6zdes oldugu i¢in tekli pik,
0=12,6 ppm’de pirazol halkasindaki N atomuna bagli protona dair pik gériinmektedir
(Sekil 4.9). Bu bilgiler 1s181nda bilesige ait yukarida gosterilen Sekil 4.7°de molekiil

yapist onerilmektedir.
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Sekil 4. 9. 81 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.4. Bilesik 82°nin yapisi

Sekil 4.10. 82 bilesigi

82 bilesigin KBr igerisinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3340 cm™’deki
bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 3184 cm™’deki yayvan pik
halkadaki O-H gerilme titresiminden, 1500 cm™’deki bant ise —N=N gerilme

titresimlerinden ileri gelmektedir (Sekil 4.11).
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Sekil 4. 11. 82 bilesiginin KBr i¢indeki FT-IR spektrum goriintiisii

82 bilesigin DMSO-ds icinde alinmakta olan H-NMR spektrumunda; 6=6,7- 8
ppm’de aromatik halkadaki protonlara dair pikler, 6=6,2 ppm’de resorsinol
yapisindaki O-H gruplarin 6zdes oldugu i¢in tekli pik, 6= 13,8 ppm’de pirazol
halkasinda bulunan O—H grubuna dair pik gortinmektedir (Sekil 4.12). Bu bilgiler
1s181inda bilesige dair yukarida gosterilen Sekil 4.10’de  molekiil yapisi

onerilmektedir.
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Sekil 4. 12. 82 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.5. Bilesik 83’in yapisi

HO

N
N~ /N\ /@
N
OH S

OH

Sekil 4.13. 83 bilesigi

83 bilesigin KBr igersinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3340 cm™’deki bantlar
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 3170 cm™’deki bantlar halkadaki O-
H gerilme titresiminden, 1700 cm™’deki bant ise —~N=N gerilme titresimlerinden ileri
gelmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 84 bilesiginin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

84 bilesigin DMSO-ds icerisinde alinmis olan *H-NMR spektrumunda; &= 6,5- 8
ppm’de aromatik halkadaki protonlara dair pikler, 6=10,3 ppm’de benzoik asit
halkasindaki -COOH grubundaki protona ait pik, 6= 13,8 ppm’de 3,5- dihidroksi
benzoik asit halkasindaki -OH gruplarin 6zdes oldugu icin tekli pik, 6= 14,7 ppm’de
pirazol halkasindaki —OH grubuna dair pik goriinmektedir (Sekil 4.15). Bu bilgiler
1s1¢inda  bilesige ait yukarida Sekil 4.13’de verilmis olan molekiil yapisi

Onerilmektedir.
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Sekil 4. 15. 84 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu (ppm)

4.1.6. Bilesik 85’in yapisi

Sekil 4. 16. 85 bilesiginin yapisi

85 bilesigin KBr igerisinde alinmis olan FT-IR spektrumunda; 3180 cm™’deki
bantlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 1621 cm™’deki bant pirazol

halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 1570 cm™’deki bant ise ~N=N gerilme

titresim olayindan ileri gelmektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. 85 bilesiginin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

85 bilesigin DMSO-ds icinde alinmis olan 'H-NMR spektrumunda; §=6,2-8,5
ppm’de aromatik halkadaki protonlara dair pikler, 6=10,8 ppm’de pirazol
halkasindaki N atomuna bagimli protona dair pik goriinmektedir (Sekil 4.18). Bu
bilgiler 15181nda bilesige ait yukarida Sekil 4.16’daki molekiil yapist onerilmektedir.
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Sekil 4. 18. 85 bilesiginin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesiklerin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarinda elde edilen veriler Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2° de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Elde edilen bilesiklerinin FT-IR (cm™, KBr i¢inde) spektrum verileri

Molekiil VAr-H VN=N

VN-H
79 3452 1600 3135
80 3158 1300 1630
81 3361 1620 1725
82 3340 1592 1629
83 3200 1700 1500
84 3180 1570 1621
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Cizelge 4. 2. Elde edilen bilesiklerinin *H-NMR (8, ppm, DMSO-ds iginde) spektrum

verileri
Molekiil Ar-H X-H
79 6.2-6.7 (m. 4H) 10,4-11,5 (OH, resorsinol)
13,5 (NH, pirazol)
15,2 (OH, pirazol)
80 6.5-6.8 (s. 3H) 11 (OH, benzen K.asit)

11,5 (OH, benzen)
13,6 (OH, pirazol)
15,1 (NH, pirazol)
81 6.6-6.9 (s. 3H) 8,6 (OH, benzen K.asit)
11,2 (OH, benzen)
12,6 (NH, pirazol)

82 6.7-7.6 (m. 9H) 6,2 (OH, resorsinol)
13,8 (OH, pirazol)
83 6.5-8 (m. 8H) 10,3 (OH, benzen K.asit)

13,8 (OH, benzen)
14,7 (OH, pirazol)
84 6.2-8.5 (s 4H) 10,8 (NH, pirazol)

Asagida elde edilen monoazo boyarmaddelerin muhtemel tautemerik yapilari

verilmistir.
I\/I/NH HN/NH
Nx /K)\ o Nx J\\ﬁ\ ©
<>
HO OH HO OH
Enol Keto

Sekil 4.19. 79 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi
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HO HO
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Sekil 4.20. 80 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi
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Sekil 4.21. 81 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi
OH O

Sekil 4.22. 82 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi
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Sekil 4.23. 83 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi
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Sekil 4.24. 84 bilesiginin muhtemel tautomerik yapisi

4.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Coziicii Etkisinin

Incelenmesi

Calismamizin bu kisiminda, elde edilen monoazo boyarmaddelerinin asetik asit,
DMSO, DMF ve metanol i¢inde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari ve
maksimum absorpsiyon dalga boylarinin bu ¢o6ziiciiler igindeki degisimi
incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.3’de verilmis olup, her ¢oziicii i¢indeki derigimler

¢ozlinlirliikten dolay: farkhidir.

79 bilesiginin asetik asit, DMF, DMSO ve metanol igindeki spektrumlarinda tek
maksimum go6zlenmektedir. Birbirleriyle kiyasladigimiz zaman DMF ile DMSO
icindeki Amak degeri incelendiginde batokromik kayma gosterirken, asetik asit ve

metanol biraz daha hipsokromik kayma gostermistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4. 25. 79 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari

80 bilesiginin asetik asit, DMF, DMSO ve metanol i¢indeki spektrumlarinda tek
maksimum gozlenmektedir. Asetik asit i¢indeki Amak degeri incelendiginde diger
¢oziiciilere gore yayvan omuz gozlenmektedir. Absorpsiyon maksimumlarinin pek
fazla degismedigi gozlemlenirken, DMF ve DMSO igindeki Amak degerleri
batokromik kayma gostermistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4. 26. 80 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari
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81 bilesiginin asetik asit, DMF, DMSO ve metanol igindeki spektrumlarinda tek
maksimum gézlenmektedir. DMSO ve metanol i¢indeki Amak degerine bakildiginda
diger ¢oziiclilere kiyasla hipsokromik kayma gostermektedir. Asetik asit i¢indeki
Amak degeri incelendiginde ise yayvan omuz vermekte olup biraz farkli olarak
batokromik kayma gozlenmektedir. DMF ise diger biitiin ¢oziiciilerden farklilik
gostererek daha ¢ok batokromige dogru kayma gozlenmektedir (Sekil 4.27).
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Sekil 4. 27. 81 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari

82 bilesiginin kloroform, asetik asit, metanol, DMF ve DMSO icindeki
spektrumlarinda tek maksimum degil omuzlanma gézlenmektedir. Fakat bu bilesikte
digerlerinden farkli olarak biitlin ¢oziicii igersinde ayni yayvan omuzlanma

gozlenmektedir. Hepsinin de omuzlanma degerleri batokromik kayma gostermistir

(Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. 82 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari

83 bilesiginin asetik asit, metanol, DMF ve DMSO i¢indeki spektrumlarinda tek
maksimum degil omuzlanma gozlenmektedir. Biitiin ¢oziicii igersindeki omuzlanma

degerleri batokromik kayma gostermistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4. 29. 83 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 84’in DMSO, DMF, asetik asit ve metanol igindeki spektrumlari simetrik
olup, tek maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik 84’nin DMF ¢oziiciisti harig
Amak degerleri degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumunun ¢ok
fazla degismemis olup hipsokrom kayma gosterirken, DMF igerisinde maksimum

absopsiyon degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. 84 bilesiginin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 4. 3. Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igindeki maksimum dalga boylarinin
degisimi (nm)

Molekiil DMSO DMF Metanol Asetik Asit
79 288-488 273-471 255-470 254-465
80 289-480 270-480 253-483 256-466
81 380 250-500 260-415 400
82 300-550 300-500 250-500 250-500
83 300-530 250 250-500 250-530
84 380 380 380 380
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4. SONUC

Literatiirde, heterosiklik monoazo boyarmaddelerle ilgili pek c¢ok fazla
caligmanin olmadig1 dikkat ¢ekmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada da monoazo
ve kenetleme bileseni heterosiklik olan yapisinda pirazol halkasi igeren yeni
monoazo boyarmaddeler sentezlenmistir. Heterosiklik bilesenleri  olarak

resorsinol ve 3-5-dihidroksi benzoik asit tercih edilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve *H-NMR spektroskopisi
ile aydinlatilmigtir. Ayrica bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
lizerine c¢oziicli etkisi incelenmistir ve erime noktasi taymi da yapilmistir.
Bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 iizerine ¢dziicii etkisi
incelendiginde, her bilesigin DMF, DMSO ve metanol ¢ozeltilerinde batokromik
kayma gosterdigi, asetik asit ¢ozeltisinin iSe bazen hipsokromik kayma bazen de
batokromik kayma oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise elde edilen
monoazo boyarmaddelerin farkli ¢oziiciiler igersinde polarliklarindan 6tiirii bu
sonuglarin elde edildigi diistiniilmektedir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin ¢oziic
ortaminda birden fazla tautomerik formun bir arada dengede bulundugu

diistiniilmektedir.

Ayrica bu c¢alismada elde edilen 6 yeni heterosiklik bilesiklerinin yapisinda
bulunan pirazol halkalarinin avantajlar1 ele alindiginda elde ettigimiz
boyarmaddelerin literatiire ve boyarmadde endiistrisine katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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