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BAZI 2-SUBSTITUE ANILIN VE BENZEN-1,3-DIOL iLE MONOAZO
BILESIKLERININ SENTEZLENMESI

Emel Ermis

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

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

Bu géhsmada alti adet o-siibstitiie anilin bilesigi ile benzen-1,3-diol
bilesigi kullamilarak, monoazo boyar maddeleri sentezlendi ve yapian
aydmlatildi.

Cahsmamn ilk asamasinda bazt o-substitue anilin bilesikleri suda
¢oziiniir hale getirilmek icin siilfoland1.

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

Calismanin son agamasinda sentezlenen monoazo bilesiklerinin yapilari

spektroskopik yontemlerle aydinlatilda.

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

madde
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ABSTRACT
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BENZENE-1,3-DIOL AND MONOAZO COMPOUNDS
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Supervisor: Asst. Prof. Dr. Halil Berber
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- In this study,'dyestuifs of monoazo were synthetized by using six o-
substitue aniline and benzene 1-3 diol compounds and characterized.

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

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

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

characterized by using spectroscopic methods.
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1. GIRIS

Azo bilesikleri 1858°de P. Griess tarafindan kesfedilmistir. Bu bilesikler sp
hibritlesmis karbon atomlarina bagli azo gruplari (—N=N—) igeren yapilardir. Bu
gruplarin sayisina baglt olarak bilesikler mono-, di-, tri-, tetrakis- (vb.) azo
bilesikleri olarak adlandlrlhr[l].

Azo bilegikleri, iki aromatik halka azo grubuyla birbirine baglanmis
oldugundan ve bu nedenle konjugasyon arttigindan dolay: genellikle parlak renkli
bilesiklerdir. 7 elektronlarinin  delokalizasyonu arttiindan dolayr 151810
absorbsiyonu goriiniir bolgede meydana gelir. Azo bilesikleri, parlak renkli
bilesikler olduklar1 ve nispeten daha ucuz ¢ikis maddelerinden sentezlenebildikleri
i¢in boya olarak ¢ok sik kullanilirlar{2].

Ilk azo boyar maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve
Bismark Kahverengisi 1863 de C. Martius tarafindan tretilmistir. Ik boyalar iki
farkli basamakta diazolama ve azo eglenme yoluyla iiretilmistir[1].

Azo bilesikleri ticari olarak tercih edilen bin bilesik arasinda en genis boya
grubunu olusturur. Azo boyalart dogai ve her lifli yapiy1 renklendifmek ve genis
bir skalada non-tekstil sibstratlart ve ¢oziiciileri renklendirmek amaciyla
kesfedilmigstir. Boyle boyalarin buyiik bir kismi temel olarak azo kromoforuna
sahip arilazonaftollerin tarevleridir[3]. Genellikle, boyay: suda ¢ozinebilir
duruma getirebilmek i¢in stlfonik ve karboksilik asit gruplar: bulunur{4].

Gegen otuz yilda, temeli heterosiklik sistemlere dayanan azo boya kimyasi
alaninda 6nemli buluslara isaret edilmis ve bu tiir tirevlerin sentez c¢alismalari
rapor edilmistir[5-9]. Heterosiklik temelli azo boyalari, sadece poliester tekstiller
i¢cin boya olarak ozellikle onemli degil, ayn1 zamanda onlardan fotodinamik
terapi, laserler, fonksiyonel boya uygulamalar: gibi non-tekstil uygulamalarda da
yararlanilmast baklmlﬁdan da o6nemlidir[10-13]. Yapilan bir ¢aligmada, diazo
bilegseni olarak gesitli siibstitiie 2-aminothiazol kullanilarak heterosiklik temelli
bazi yeni monoazo boyalarinin sentezleri ve bunlarin organik ¢oziicillerdeki ve
poliester lizerinde spektral karekteristiklerinin degerlendirilmesi

tanimlanmigtir[14].



Baz1 renklendiricilerden, g¢esitli polimerlesme reaksiyonlari yoluyla
fonksiyonel polimerler ig¢in monomer olarak yararlamlabileceginden dolay:
bifonksiyonel renklendiricilerin tasarlanmas: ve sentezlenmesi son yillarda 6nemli
olgtude dikkat cekmektedir[15-17].

Azo bilesiklerden boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasinin yani
sira optik bilgi depolamak igin materyal olarak da yararlamlir{18-20]. Son
zamanlarda, pekcok énemli ¢aligma azo bilesiklerinin mitkemmel optik hafiza ve
fotoelektrik ozelliklere sahip oldugunu gostermistir[21]. Bu bilesikler mekanistik
ve sentetik organik kimyanin geligmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir[22-23].

Azo bilesiklerini boylesine 6nemli kilan uygulama alanlarindan bir tanesi de
polimer sentezidir. Aromatik azo birimlerini igeren polimerlerin tasarlanmas: ve
sentezlenmesi birkag aragtirma alaninda 6nemli derecede ilgi ¢ekmektedir[23-30].
Yiiksek konjuge azobenzen gruplart etkili non-linear optik (NLO) kromoforlaf
olarak davranabilir. NLO azo polimerlerinin bir tiri gegen on yilda
kesfedilmistir[23-27]. Diger taraftan, azo polimerler cesitli fotonik uygulamalarda
miimkin olan kullamimlarindan dolay: ¢ok dikkat gekmektedir[31].

Bahsi gecen bu uygulamalara ‘iléve‘ olarak ‘azo bileéiklerinin metallerle
kompleksleri de bulunmaktadir. Monoazo bilegiklerinin metal kompleksleri
cogunlukla protein ve poliamid liflerin boyanmas: igin ii¢ degerlikli krom ve
kobalt kompleksleri olarak yararhidir. Metal korhpleks boyalar tekstillerin
renklendirilmesine ek olarak, boyalarda, yazici ve elle yazmak igin kullanilan
miirekkeplerde ve tahtalarin boyanmasinda boya inceltici madde olarak
kullamilmaktadir. Ote yandan, azo boyalar1 metal iyonlarinin kompleksometrik
titrasyonlarinda da kullamlir{1].

- Azo boyar maddelerinin pamuk; yin ve ipek gibi sentetik lifleri boyama
yeteneginin yam swa tip alaninda da Onemli kullammlart mevcuttur. Tipta
kullanimi olan énemli iki azo boyast Congo Red ve Evans Blue’ dir. Evans Blue
kan hacmi 6l¢iimii igin teshis edici bir yardim olarak kullantlirken, Congo Red
karaciger ve bobrekteki amyloid biiyiiklikleri saptamak igin kullanilir[32].

Azo bilesiklerinin sozii edilen bu yararli kullanimlarinin aksine saglik
acisindan zararli oldugunu kamtlayan yayinlar da bulunmaktadir. Nispeten basit

azobenzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri tizerine yapilmig bilimsel
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literatir c¢aligmasindan 4-nitroazobenzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi
hidrofobik (su sevimeyen) monoazobenzenlerin gigli mutajenler oldugu
aciktir[33]. Uluslararas1 Kanser Enstitisii tarafindan yiritilen bir ¢aligmada,
fareye agizdan verilen azobenzenin kanserojen etki yarattifi belirtilmistir[34].
Benzer bir ¢aligmada, 4-aminoazobenzen fareye agizdan verildikten sonra farede
karaciger ttimorlerinin olustugu gozlenmistir[35]. Fareler tizerindeki belli bagh
uygulamalarda farelerde karaciger tiimorlerinin gozlenmesi ve pek g¢ok tiirde
kanserojenik etkisinden dolayi, o-aminoazotoluenin insan saglig1 agisindan 6nemli
bir risk olusturdugu ifade edilmektedir[36].

Bu ¢aligmanin temeli yukanida bahsedildigi gibi uygulama alam olduk¢a
genis olan bazi monoazo bilesiklerinin sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatilmasi
iizerine kurulmustur. Yapilan galismanin amact dogrultusunda yukarida sozi
edilen onemli oOzelliklere sahip monoazo boyar maddeleri sentezlenerek,
uluslararast literatiire ve ¢evresel, tekstil, kimyasal, tibbi teknolojilere katkida

bulunacagi ongorilmiistir.
1.1. Organik Bilesiklerde Renk

Renk vizyonu bir ¢esit fiziksel, kimyasal, psikolojik ve fizyolojik islemleri
temel alir. Insanoglu icin elektromagnetik spektrumun goérimiir bélge kismi 400-
700 nm dalga boyu arah@idir. Isik gaz, sivi ve katilar tarafindan tamamen ya da
kismen absorbe edilir veya hi¢ absorbe edilmez. Absorbe edilemeyen kisim ise
yayimlanarak geri yansir. Isik kaynagindan ¢ikan 151k ve yansiyan ve yayilan 151k
insan goziindeki retinaya ulagir. Burada, 400-700 nm dalga boyuna sahip 151kla
fotokimyasal bir reaksiyon baslar ve sirasiyla goriinen pigmentlerde birgok
baglmsm' islk reaksiyonu olusur. Goz ve beyin arasindaki bilgi transferi ile bu
islem goriintii seklinde sonuglanir. Goriiniir bolgedeki enerji dagilimi, dinya
iizerine gelen giines 1sinlarininkiyle karsilagan elektromagnetik 1ginlar tam
yansima ile ve dagilma yoluyla bitiin gériinir 15131 yansitan bir katiya ulagirsa, bu
insan goziiyle beyaz renk olarak alglanir. Diger taraftan, katt bitin 15151
absorplarsa, bu siyah renk olarak algilanir. 400-700 nm arasindaki tiim 151810 sabit

kism1 absorplanirsa, bu gri renk olarak ortaya ¢tkar. Beyaz, gri ve siyah akromatik
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renkler olarak adlandirilir. Bunlar 400-700 nm arasindaki sabit absorpsiyonla
tanimlanir (Sekil 1.1). Akromatik renklere karsit olarak, kromatik renklere sahip
olan katilar goruniir spektrumda bir ya da birden fazla absorpsiyon bandlari
gosterirler. Eger absorpsiyon bandlar gorinlr bolgenin kisa dalga boyu (400-430
nm) kisminda lokalize olmugsa gelen 1g1nin bu kismi absorbe edilir. Geri kalan
spektrum yansir ve cisim goze sari olarak gorintr. Benzer sekilde, 430-480 nm,
480-550 nm, 550-600 nm ve 600-700 nm araliklarindaki absorpsiyon bandlari
cisimlerin goze sirasiyla portakal rengi, kirmizi, mor ve mavi olarak gt)n:indugiim'i
ifade etmektedir. Yesil gorinen cisimler iki absorpsiyon bandi 400-450 nm ve

580-700 nm tarafindan karakterize edilir[1].

sart turuneu kKimmizt mor mavi
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Sekil 1.1. Renkli katilarin 151k absorpsiyonlannin sematik gosterimi
__ akromatik renkler

kromatik renkler

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

Ugiincii spektrum Malakit yesilidir ve goriiniir bolgede iki bandla karakterize



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

diger iki boyaninkinden ¢ok daha zayiftr ( daha kiigik molar absorpsiyon
katsayisi, € )[1].

. Lo 30 25 20 '1'5 1073 x vem™
0 7x¢e
Lmoltem'd
150 —
160
50 —
0 I~ S <N
T T |
300 400 500 600 700 A/nm

Sekil 1.2, Cozeltideki iic boyanin absorpsiyon spektrumu ( Fabian ve Hartmann, 1980)
Indigo ( HCCl5’ de )

Michler’s Hydrol ( suda)

.................. Malakit yesili ( suda)

Renkli bir bilesigin endistriyel uygulamasi sadece dalga boyuyla ilskili
olarak absorpsiyonun konumuna degil, aym zamanda boya derisiminin bir
fonksiyonu olarak band giddetine de baghdir. Absorpsiyon siddeti Lambert-Beer

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

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

katsayilarindan kaynaklanmaktadir[1]



Endustriyel boyar madde arastirmasinda, ayni temel yapili ancak farkli
konumlarda substituent igeren renkli bilesikler sentezlenmistir. Dogal olarak bu
bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari farklibk gostermistic. Bu durumda bandin
konumunda ve siddetinde meydana gelen degigiklikler Sekil 1.3” de
belirtilmektedir. Absorpsiyon spektrumunuh daha uzun veya daha kisa dalga
boyunab kaymasi sirasiyla, batokromik ve hipsokromik kaymalar olarak
adlandirilir. Absorpsiyon katsayist (g )” nin bayikliigindeki bir artma ve azalma

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

hiperkromik

hipsokromik batokromik

hipo-
Kromik

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 1.3. Absorpsiyon bandlarinda dalga boyu kaymalar ve absorpsiyon katsayist degisiklikleri

icin'tasarlanan sema



2. DIAZOLAMA VE AZO KENETLENME REAKSIYONLARI

2.1. Aromatik Aminlerin Diazolanma Reaksiyonlar

Birincil alirfat.ik‘aminler ve birincil arilaminler nitrézasitle diazolama olarak
bilinen reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon sonucu olugan iiriinler kararsiz
diazonyum tuzlan olarak adlandirilirlar. Alifatik diazonyum tuzlann ¢ok daha
kararsiz olduklari i¢in distik sicakliklarda bile hemen bozunurlar. Arendiazonyum
tuzlan da ¢ok kararli olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gére daha
kararhdirlar[2].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik. olarak biitiin azo
boyalarinin retildigi iki reaksiyon adimimin ilkidir. Genellikle aminin sulu
¢ozeltisi, mineral asit varlifinda sodyum nitritin etkisiyle yaklasik 0 °C sicaklikta
diazonyum iyonuna dontgturalir. Sekil 2.1°deki genel reaksiyona gére mineral

asidin en az iki esdegeri sorunsuz bir reaksiyon i¢in yeterlidir[1].

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N,* X + NaX + H,0
(X= Cl, BI’, NO3, HSO4 Vb)

Sekil 2.1. Arilaminden diazonyum olusumuna ait genel reaksiyon

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

 Aromatik aminle'rin‘ diazolama reaksiybri mekanizmas: aslinda Hughes;
Ingold ve Ridd tarafindan 1958 yilinda agiklanmugtir[38]. Birincil aminin
diazolanmasi bir dizi basamakta gergeklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu
diazolamada temel basamaktir. Nitroz asit, giigli bir asit etkisiyle nitrozonyum
iyonlar1 (NO")” na doniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona girer ve
bir ara uriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara tiriin de bir

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



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

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.2°de gosterilmistir:

+

HONO + H;O0 + A ::HZQTNO + HyO == 2H,0 + N=0O

/J.éHz
H +
(e ly = HO ...
ANt + N=O— Ar—ITI—— =0 Ar-N-N=Q
H T H
1° Arilamin N-Nitrozo- N-Nitrozoamin H-A
amonyum iyonu

e (Y .e (1) q
SO Ar—N=N=0H Ar—N=—NC0OH
III H tHA Diazohidroksit -HA n
A
| N | +m0

szonyum iyonu

Sekil 2.2, Diazolama reaksiyon mekanizmasi
2.1.1. Arendiazonyum Tuzlarimn Siibtitiisyon Reaksiyonlari

Birincil arilaminlerin diazolama reaksiyonlari olduk¢a onemlidir. Cinkii
diazonyum grubu (—N'"=N: ), diazonyum tuzu izole edilmeden, diger fonksiyonel
gruplarla yer degistirebilir. Bu nedenle diazonyum tuzlar: aromatik bilesiklerin
sentezi i¢in ¢ok kullamsh ara uriinlerdir.'Siibstitﬁsyon reaksiyonu igin karigima
Cu€l; CuBr, KI, vb. gibi reaktifleri ilave etmek ve karigimi hafifce 1sitmak
yeterlidir. Boylece siibstitiisyon reaksiyonu gergeklesir ve azot gazi agiga gikar[2].

Sekil 2.3’de bu stibstitiisyon reaksiyonlar: gosterilmigtir:



Cu,0, Cu*?, H,0

Ar—OH
CuCl Ar—Cl
CuBr Ar—Br
HONO R ' .
. CuCN
Ar—NH; ——— Ar—N, - Ar—CN
0-5°C Arendiazonyum
fuzn Kl Ar—I
1
(1) HBF4 Ar—F
(2) 18I
H3PO,, HyO Ar—1H

Sekil 2.3, Diazonyum tuzlanmn siibstitiisyon reaksiyonlary

2.2. Azo Kenetlenme Reaksiyonlar

Diazolama sirasinda olugan diazonyum iyonlar: nikleofilik bir siibstratin
elektroﬁlik aromatik siibstitiisyonuyla ézo bilesiklerinin olusumuna'néden olur.
Diazonyum iyonlart nispeten zayif elektrofilik maddeler oldugu igin yalnizca
elektron verici siibstitiientleri (OH, NH,, NHR, NR) tagtyan aromatik bilegikler
ile reaksiyona girerler. Bu aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna ¢ogu
kez diazo kenetlenme reaksiyonu adi verilir[1]. Genel bir azo kenetlenme

reaksiyonu Sekil 2.4’de gosterilmigtir:

@—ﬁ=w ; G S @—ﬁ——— HA@ x-

G = NR, veya OH
l—HX

OO

Bir azo bilesigi

Sekil 2.4. Azo kenetlenme reaksiyonu

e T \'l:_()‘.‘.
[\HerR
".‘do‘u Un b YR
A?‘a:arkez Kitophet
Ay
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Arendiazonyum katyonlari ile fenoller arasindaki kenetlenme reaksiyonlar
en hizli hafif bazik ¢ozeltilerde gergeklesir. Bu kogullarda fenoliin bityiik bir kismi
fenoksit iyonu, ArO’, halinde bulunur. Fenoksit iyonu elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarlf;da fenoliin kendisinden daha etkindir. Eger ¢ozelti ¢ok bazik olursa
(pH > 10) olursa, arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit iyonu ile etkilegir ve
etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da diazotat iyonuna' donugir[2]. Bu

durum Sekil 2.5’de gosterilmigtir:

$OH 10
OH
HA
Fenol Fenoksit iyonu
(yavas kenetlenir) (hizli kenetlenir)
(a)
+ OH N [ ) oe OH B s —
Ar—N=N2 Ar N N OH = Ar—N—/N 9.:
HA . HA
Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat iyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)
(b)

Sckil 2.5. a) Fenoksit iyonu olusumu b) Diazohidroksit ve diazotat iyonu olusumu

Arendiazonyum katyonlan ile aminler arasindaki kenetlenmeler hafif asidik
(pH = 5-7) ¢ozeltilerde en hizlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun

derigsimi en yiiksektir ve aym zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna

cevrilmemis kismi en fazladir: (Sekil 2.6)
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+

tNR, HNR,
HA
OH™
Amin Aminyum tuzu
(kenetlenir) (kenetlenmez)

Sekil 2.6. Aminyum tuzu olustumu

Eger ¢ozeltinin pH’s1 5’ten kiigik olursa aminin kenetlenme hizi daha yavastir.
Fenol ve anilin tirevlerinde kenetlenme para konumu agiksa, hemen
timiiyle para konumunda meydana gelir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi Para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gergeklesir[2].

OH
‘ - NaOH Ne—]
—N,Cl~ + H,0 -
CH,

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

Sekil 2.7. orto konumunda azo kenetlenme reaksiyonu
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2.3. Aromatik Azo Bilesiklerinin Sentezleri icin Diger Yontemler

Aromatik azo bilesikleri ve oOzellikle azo boyalarimn sentezleri i¢in baska
birkag yontem vardir. Malesef, bunlarin ¢ogunun uygulanabilirligi genellikle
sturlidir. | | | ’

Bugiin 3éndﬁstriyel sekilde bagka bif reaksiyon yoluyla uretilen tek azo
boyast Chloramin Yellow FF’dir. Bu dehidrotiyotoluidin silfonik asit olarak
adlandirilan bir benzthiazol tirevinin sodyum hipoklorit ile dehidrojenasyonu

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

gosterilmigtir.
N I
\ dehidrojenasyon
2 NH, -
H,C s
SO,H
_ SO.H
o . s CH,
N—®—<
N N\ I ]
\> < > N// N
Ho s

SO,H
Sekil 2.8. Chloramin Yellow un dehidrojenasyon ile elde edilmesi

Yapilan bir ¢alismada, azo sentezinin herhangi bir elektron verici (OH, NH,
gibi) grup tagimayan azo kenetlenme - bilegenm ile gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir[40]. Bu sentez Sekil 2.9°da gosterildigi gibi bir diazosulfonat ile bir -
diazonyum iyonunun reaksiyonunu igerir. Ancak, bir mekanistik aragtirma bu

reaksiyonun uygulama araliginin sinirli oldugunu gostermistir{41].
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Ar—Np + Ar—Ny—SO3———= NAC

Sekil 2.9. Azo bilesigi eldesi icin bir bagka reaksiyon ormegi {40]

1884’de T.Zincke ve H. Bindewald tarafindan 1-naftol ile diazobenzenin
kenetlenmesiyle iretilen 4-fenilazo-1-naftol aymi zamanda 1,4-naftokinon ile
fenilhidrazinin reaksiyonu yoluyla da elde edilmistir. Bu yontem, hidroksiazo-
ketohidrazon tautomerizminin yorumlanmasinin yanisira, azo kenetlenme yoluyla
elde edilemeyen ya da elde edilmesi kolay olmayan bazi hidroksi azo
bilesiklerinin sentezi igin 6nemlidir[1]. _

Aminlerle nitrozo bilesiklerinin reaksiybnu azo tirevlerini olugturabilir.
Ancak, bu reaksiyonun uygulamast benzen tirevleri i¢in sinirlidir[42].

Nitrobénzen tirevi ve NaOH ile aminlerin termolizleri sonucu yiksek
verimli azo bilegikleri olugur. Ancak, reaksiyon mekanizmasi net degildir[43].
Aromatik Gﬁgnard bilegikleriyle aromatik diazonyum tuzlarnin reaksiyonu
sonucu _ arilazoarenler olugur, fakat verim  yiiksek degildir. Nitrozo  ve
nitroarenlerle ariliminodimagnezyum [ArN(MgBr),] maddelerinden simetrik
olmayan arilazoksi ve arilazoarenler elde edilmigtir[44].

Elekrofilik ~ maddeler  organometalik bilesiklerde metallerle
yerdegistirebildikleri igin arendiazonyum iyonlari azo bilegiklerini olugturmak
tizere Grignard bilesikleri ile ve arilginko ve arilciva bilesikleri ile reaksiyon
verebilirler[45-46].

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

trifenilarsinariliminlerin Wittig tird reaksiyonuyla elde edilmistir[47].

TS
aiole
~Agiy Untv .
An;“wo et haz\‘e
1ieiKeZ Kitup
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@N/A‘?s CeHs)s NO B 7
l X
+ T T (CeHs)zAsN
F
& K
i R/ /

7/ \
N + (CgHs;As=O
@7{ QR 5

Sekil 2.10. Wittig reaksiyonu ile azo bilesiginin eldesi

Diger taraftan, Hunig tarafindan kesfedilen oksidatif azo kenetleme
reaksiyonu pek ¢ok heterosiklik bilésigin azb tirevinin hazirlanmasint miimkiin
kilmasi agisindan ilgingtir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, burada amidrazonlar-
hidrazonlar bir diazonyum ara Uriinii i¢indeki aromatik heterosikliklerle oksidatif
olarak doniistiriliir. Bu ara tirin iki hidrojen atomu kaybederek azo bilesigi

olusturmak igin 2-naftol gibi bir kenetlenme bileseni ile reaksiyon verir[48-49]. .
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Sekil 2.11. Oksidatif azo kenetlenme reaksiyonu
2.4. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azobenzenin E/Z (veya trans/cis) stereoizomerzmi 1937 yilinda
kesfedilmistir. Z-azobenzen, azobenzenin isifa maruz birakilmas: sonucu elde
edilmistir. E/Z azobenzenin stereoizomerizmi dlgiilen dipol momentleri sayesinde
dogrulanmigtir[48]. Konfigirasyonlar kristal yapt tayini ile belirlenmistir.
Fotokimyasal dengenin konumu kullamlan 1g181n dalgaboyundan tespit edilebilir.
Toluendeki azobenzen ¢ozeltisinin 365 nm’deki 15181 absorblamast dengeyi %091
oraninda E-izOmeriﬁ‘e kaydinir. Cunkii E-azobenzen spéktrumun bu bolgesinde . -
(365 nm) nispeten daha buyiik absorbsiyon katsayisina sahiptir. 405 ve 436 nm’de
1s13a maruz birakildiginda dengede sirasiyla %12 ve 14°{ vardir[S0].

Karanlikta E ve Z-azobenzenin termal dengesi neredeyse %100 E-izomeri
lehine olugmustur. Azobenzenin Z—E termal izomerizasyon mekanizmasi ve
siibstitiisyon drinleri 1970 ve 1980°li yillardaki birkag arastirmada dikkat

¢ekmistir. 4-dialkilamino-4-X-azobenzen(X=NO;)’in rekabet halinde olan dénme
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ve g¢evrilme gegis durumlarina ait mekanizmasi Sekil 2.12°de gosterilmistir. Bu
durum CNDO/2 hesaplamalariyla ve deneysel sonuglar ile tutarhilik
gostermektedir[51-56].

NR,

Sekil 2.12. Azobenzen tiirevlerinin termal Z—E izomerizasyonunun donme ve g:evrilnie gecis

durumlan

Azobenzen, 4 konumunda elektron itici siibstitiient ya da 4 ve 4
konumlarinda sirasiyla elektron verici ve g¢ekici sibstitiientler igermedigi zaman
cevrilme mekanizmast baskindir. Sekil 2.12°deki mekanizmada azo (—N=N—)
azotlarindan biri, gecis durumundaki gibi yeniden hibritlesmeyle sp hibritlerine
doniigiir. Diger taraftan, azobenzen 4 ve 4 konumlarinda yukarida belirtildigi gibi
sibstitiie edildiginde deneysel kanit dipolar donme (rotasyonal) gegis durumunun
o6n plana glktlglhl belirtir. Burada, N—N  tekli bagi etrafinda  donme
gergeklesebilir. Bu sonu¢ 4-dialkilamino-4-nitro tiirevlerinin izomerizasyon
hizinin polar ¢oziiciilerdeki ¢oziict polariteleri ve basing artist 1le hizlandirilmast
olayina dayandirilir. Bu elektriksel sinirlamadan dolay1 polar gegis durumlar igin
gerceklesmektedir. Ancak, benzer bilesiklerin hegzandaki izomerizasyon
hizlarinin basmca baghlhigr goriilmemektedir, bu durumda net bir sekilde ¢evrilme

mekanizmasi baskindir.



17

Bu bilesiklerin gaz fazindaki fotokimyasal Z—E izomerizasyonu verileri
cevrilme mekanizmasiyla dogrulanmigtir[57].

Cevrilme mekanizmasi elektron verici bir grubun (NR;) varliginda ve 4'-
konumunda elektron ¢ekici bir grup olmadigi durumda (Sekil 2.12°de X=H) da
baskindir[58]. ' :

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

gostertlmistir.

Sekil 2.13. 2,2"-azonaftalin icin C—N tekli bag: etrafindaki dsnme

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz ozellikleri, konjuge asit-bazlarin

olusmastyla renkte bir degisiklige yol agtigindan dolayt azo boyalarn igin ¢ok

indikator olarak da sik kullanilirlar.
Azo kromoforundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.14’deki

yap1 olusur. Bu konjuge asidin pKa degeri —2,93’tur[59].

Sekil 2.14. Azobenzenin konjuge asidi

Aminoazobenzenlerin, azo gruplarindaki [B-azotunun yani sira amino

gruplart da protonlanir. Sekil 2.15’de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge
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monoasidi (2.2 ve 2.3)’nin pK, degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot
amino grubundaki azottan daha baziktir[60]. 2.2 ve 2.30n ikinci protonasyonu

aym konjuge asidi (2.4) verir.

@
+H +H°
\
® =
(H;C), N
H .
. 2.4

Sekil 2.15. 4-diaminoazobenzenin konjuge asidleri ve pKa degerleri

0-Hidr<$ksiazo bilesiklerindeki tautomerizm de 6nemli bir ayrintidir. 1883
yilinda Liebermann tarafindan 1-fenilazo-2-naftol (2.5)’iin hidroksil protonunun
kararsiz oldugu ve bir hidrazon (2.6) olusturmak tizere azo kopriisiniin bir azot
atomuyla baglanabildigi ileri sirtilmuistir[59]. Bu durum Sekil 2.16°da
gosterilmektedir. ' T. Zincke ve H. Bindewald taraﬁndan_ hem 1-naftol ile
benzendiazonyum iyonunu'n' kenetlenmesi hem de 1,4-naftokinon ile
fenilhidrazin’in birlegsmesi sonucu aymi Uriniin elde edilmesi Liebermann’in
iddiasini destekleyen bir kanit olmustur. Daha sonraki ¢aligmalarda o-hidroksiazo

bilesiklerinde her iki tautomerde molekil i¢i giiglii hidrojen baglarinin oldugu

gosterilmigtir[61].
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Sekil 2.16. 1-fenilazo-2-naftoliin azo-hidrazon tautomerleri

Yapilan ¢aligmalarda, bir hidrokst grubu igeren diger heteroaromatik
kenetlenme bilegenlerinin azo kenetlenme uriunlerindeki azo/hidrazon dengesi
arastinlmustic[62]. Bu  aragtumalar sonucunda 2 ve '4-hidroksiazobenzen
dengesinin hidroksiazo tautomer lehine oldugu, ketohidrazonun nadiren
bulunabildigi belirtilmistir.

Tek bir tautomerin baskinligt N—N bag uzunlugunun belirlenmesiyle
- gosterilebilir. Omegin 1-(4"-nitrofenilazo)-2-naftilamin ve 1-(4"-nitrofenilazo)-2-
naftol igin N—N bag uzunluklari sirastyla 127.9 pm ve 134.5 pm olarak
bulunmugtur[63]. Hidroksiazo ve ketohidrazon formlari i¢in MO (Molekiiler
Orbital) hesaplamalar sirasiyla 126 pm ve 136 pm’dir, E-azobenzendeki N=N i¢in
deneysel bag uzunlugu degeri 124.7 pmdir.

1,2  ve 14-fenilazonaftollerin  4-konumlarinda  elektron  ¢ekici
stibstitiientlerin artmastyla denge ketohidrazon yoniine kayar. Diger taraftan, 4'-
konumundaki bir elektron verict grup dengeyi hidroksiazo yoniine kaydirir. Azo
grubu (—N=N—) elektron ¢ekici bir grup davramisina sahipken, aksine amino
grubu (—NH—) elektron verici 6zellige. sahiptir. Bu vyiizden elektron verict
stibstitiient azo tautomerini kararli kalar[64].

Bitiin o-hidroksi ve o-amino bilesiklerindeki giighi molekiil i¢i hidrojen
baginin varligi, bunlarin p-izomerlerinden ¢ok daha zayif asitler olmalarina neden
olur. Bu durum, hidroksi grubunun ayrigmas: istenmeyen renk degigimlerine yol
actif1 icin onemlidir. Sekil 2.17°de Naftalin Orange I (2.7) ve Naftalin Orange G
(2.8) izomerik boyalarinin pKa degerleri belirtilmisgtir.
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Sekil 2.17. Naftalin Orange I ve Naftalin Orange G
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu ¢alismada kullanilan hidroklorik asit, sulfurik asit, anilin, sodyum
hidroksit kimyasallart J.T. Baker, etilalkol, sodyum nitrit Riedel-de Haén,
resorsinol, 2-nitroanilin Acros-Organics, 2-aminofenol Fluka ve 2-kloroanilin,
aktif karbon Merck firmasindan temin edilmistir. Reaksiyon ortaminin pH
kontrolii i¢in kullandan (Universal indikator pH=0-14) pH kagidi Merck

firmasindan saglanmugtir.
3.1.2. Aletler ve Analizler

Ultraviyole-goriiniir ~ bolge  spektrofotometrik  Slgimleri  Anadolu

‘ Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya B(")Iﬁmﬁ’nde bulunan Shimadzu UV2101 Pc

UV-VIS spektrofotométre ve IR( Infrared) analleeri FT/IR 300E Jasco cihaz ile
gergeklestirilmistir. Maddelerin erime noktalar1 Stuart Scientific Melting Point
SMP1 tayin cihazi ile belirlenmigtir. Molekiillerin elementel analizi Tirkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’nda
LECO CHNS 932 cihazinda ve 'H NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) analizi
BRUKER AVANCE DPX-400 cihazinda yaptirilmustir.

Ayrica laboratuvarlarda bulunan kugyuvasi, isitici-karistirici, terazi, etiiv

gibi ekipman ile gesitli cam malzemeler kullanilmigtir.
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3.2. Sentezi Gergeklestirilen Monoazo Bilesikleri

2" 4'-dihidroksiazobenzen (1A)

OH " HO

T

2, 2", 4'trihidroksiazobenzen (2A)

Cl HO

2, 4’-dihid:oksi-2-kloroazobenzen 3A)

HO,

OH
0-—-| 7\ N=N—©‘OH

0
2', 4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B)

OH HOQ,
HO—__

N=N’©'OH
S. S
J o
(8]

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

O
\N¢O HO
Ol

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



3.3.Yontem
3.3.1. Siilfolama Reaksiyonu
3.3.1.1. Genel Yontem

4-aminobenzensiilfonik asit ve 3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik asit

sirastyla anilin ve 2-aminofenol ile derisik H,SO. kullamlarak asagidaki

reaksiyona gore sentezlenmigtir:

180-195 °C .
@‘NHz + Hso, L8P Q) — > NH, SO;H x H0

3.3.1.1.1. Anilinin Siilfolanmasi

Soguk su banyosu iginde tutulan 100 mI’lik iki boyunlu balona 1,9 ml (20
mmol) anilin kéhuldu ve derisik H,SO4 (4 'ml,b75 mmol)‘parca parga ilave edildi.
Dabha sonra karisim soguk su banyosundan gikartilip karnigtiricili kus yuvasinda
180-195 °C Slcakllkta yaklagik 5 saat kanstirildi. Stlfolamanmin tamamlandig: ki
damlalik bir 6rnegin 3-4 ml seyreltik NaOH’de berrak bir ¢ozelti vererek
¢oziinmesiyle anlasildi. Karigim 50 °C’ye sogutularak 40 mi soguk suya dékiildi
ve ayrilan 4-aminobenzensiilfonik asit kristalleri sizildi, suyla yikand:t ve
kurutuldu. Ham Griin en az hacimde (40-50 ml) kaynar suda ¢6ziildii, renklenmeyi
gidermek icin aktif komirle kaynatildi ve sicakken kangim suzilda. Saziinti
sogudukea 4-aminobenzensillfonik"asit kristalleri  ¢okmeye .bagladl. Kristaller
suizulda ve bir désikatérde susuz CaCl; iizerinde kurutuldu. Béylece kristal suyun
uzaklastiriimasina ¢ahsildi. Ancak elementel analiz sonuglarindan molekiliin 2

mol kristal suyu igerdigi saptandi.
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Verim: %55, agtk mavi toz kristal. "H-NMR (DMSO-ds): 811,=7.52 ppm (d, 2H),
Sm=7.10 ppm (d, 2H). FT-IR (KBr): 3440 cm™ (aromatik —-NH,), 2917 cm’
(aromatik —CH), 1589 ve 1500 cm™ (fenil halkasi), 1253 cm™ (-SO, asimetrik
gerilme),1174 ve 1124 cm™ (-SO, simetrik gerilme), 838 cm™ (p-siibstitiie
benzen). C¢H7NO3S.2H,0 igin elementel ahaliz sonucglari: C, 31.82; H, 4.64; N,
7.22; S, 17.16; O, 39.16. Hesaplanan: C, 34.44; H, 5.30; N, 6.69; S, 15.33; O,'
38.24.

3.3.1.1.2. 2-aminofenoliin Siilfolanmasi

2-aminofenol (20 mmol), derisik H,SO4 (75 mmol) kullanilarak 3.2.1.1.1°de
belirtildigi gibi sentezlendi. Ancak yapidaki —OH grubunun elektron itici halkayi
aktive edici Ozelligi oldugu icin reaksiyon sicakligi biraz daha dagtrilda.

Reaksiyon 140-150 °C sicaklikta gergeklestirildi.

- Verim: %48, kahverengi parlak kristal, e.n. 220°C. 'H-NMR (DMSO-ds): 5=11.66
ppm (yayvan c¢akismis —SOZ'OH ve —OH piki, 1H), §=10.43 ppm (Yaﬁan pik —
NH,, 2H), 6=7.62 ppm (d, 1H), ), 6=7.45 ppm (dd, 1H), 6=6.97 ppm (d, 1H). FT-
IR (KBr): 3455 cm™ (aromatik —OH), 3261 cm™ (aromatik —-NH,), 1650 ve 1510
cm’ (fenil halkast), 1303 cm™ (-SO; asimetrik gerilme), 1170 ve 1118 cm™ (-SO2
simetrik gerilme). CsH7NO4S . H20 igin elementel analiz sonuglar: C, 31.55; H,
4.63; N, 6.24; S, 16.13; O, 41.45. Hesaplanan: C, 34.78; H, 438; N, 6.76; S,
15.48; O, 38.61.
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3.3.2. Monoazo Bilesiklerinin Sentezi

3.3.2.1. Genel Yontem

2'4'-dihidroksiazobenzen (1A), 2'4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B),
2,2’,4’-trihidr6ksiazobenzen (2A), 2,2’,4’-trihidroksi—5—sﬁlfoazobenzen (2B), 2'4"-
dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A) ve 2'4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)
bilegikleri sirasiyla anilin, 4-aminosulfonik asit, 2-aminofenol, 3-amino-4-
hidroksibenzensiilfonik asit, 2-kloroanilin ve 2-nitroanilin ile benzen-1,3-diol

(resorsinol) kullanilarak agagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir:

1

R R,
NaNO, / HC . -
@*NHz ; \ N,Cl + NaCl + H,0
Ry N °C reK

R,= H, OH, Cl, NO,
R2= SO3H

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

trihidroksiazobenzen ~ ve  2,2',4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzenin  sentezinde
diazonyﬁm olusumu  i¢in HCI/NaNO, kullanilirken,  2',4'-dihidroksi-2-
kloroazobenzen ve 2'4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen bilesiklerinin sentezinde
H,S04/NaNO, reaktifi kullamilmustir. Ciinkii —Cl ve —NO, gruplar giigli elektron

cekici ozellikleri dolayisiyla aromatik halkayi deaktive etmektedir.



26

3.3.2.1.1. 2',4'-dihidroksiazobenzen

Diazonyum tuzu eldesi: Toz NaNO; (0,83 g, 0,012 mol) derigik hidroklorik
aside (2,5 ml) oda sicaklifinda bir saatlik bir periyotta, nitroz asit olusturmak
amaciyla yavas yavas ilave edildi. Ekleme bittikten sonra karlslma ~1 ml Saf su
ilave edildi. Karigim 30 dakika oda sicakliginda karigtirildi ve sonra bu karigim
0°C’ye sogutuldu. Bu kangimin iizerine bir saatte kangtirmak suretiyle, buz
banyosunda 0,01 mol anilin yavag yavas ilave edildi. Ortamdaki nitroz asit miktarn
nigastali kagit ile kontrol edildi. Mavi renk vermeyen nisastali kagit nitréz asidin
titkendigini gostermektedir. Olusan diazonyum tuzu 0°C sicaklikta muhafaza
edildi(Cozelti A).

Monoazo kenetleme reaksiyonu: 0.01 mol resorsinol en az hacimdeki (10
ml) suda ¢ozildi. Cozeltiyi hafif bazik hale getirmek i¢in %10’luk NaOH
eklenerek pH=8’¢ ayarlandi. Bu ¢ozelti buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve
tizerine surekli karistinlarak bir saatte ¢ozelti A ilave edildi. Cozelti A ilavesi
bittikten sonra ¢ozelti buz banyosunda 0°C’de 30 dakika kanstirildi. Daha sonra
bu gbzeltibbuz banyosﬁndan cikartilip oda sicakliginda 24 saat karistinldi. Elde
edilen ¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Ham trin 1:1 etilakol'su karngiminda

yeniden kristallendirildi. Kristaller vakum desikatorde CaCl, izerinde kurutuldu.

Verim: %58, kirmizi toz kristal, en. 155 °C. UV: Apax=381 nm. 'H-NMR
(DMSO-dg): 6=12.74 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.87 ppm (—OH piki, 1H), 6=7.84
ppm (m, 2H), 06=7.67 ppm (d, 1H), 6=7.53 ppm (m, 2H), §=7.41 ppm (m, 1H),
8=6.5 ppm (dd, 1H), 5=6.35 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3669 cm™ (yayvan band,
aromatik —OH), 1614 ve 1594 cm™ (fenil halkasi), 1410 cm’ (-N=N- gerilmesi),
811 cm’ (1,2 4-trisiibstitiic benzen), 761 cm” (monosibstitie benzen).
C12H10N20; i¢in elementel analiz sonuglart: C, 66.62; H, 4.88; N, 12.73; O, 15.77.
Hesaplanan: C, 67.28; H, 4.71; N, 13.08; O, 14.94.
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3.3.2.1.2. 2' 4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen

2'4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen 3.22.1.1°de anlatildigt gibi

sentezlenmistir. Uriin 1:1 etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: % 65, koyu kirmiz1 toz kristal, e.n. 330 °C. UV: )\max=3.88 nm. '"H-NMR
(DMSO-dg): 6=12.25 ppm (—OH piki, aromatik ~OH ve —SOsH grubuna ait —OH,
2H), 5=10.85 ppm (-OH piki, 1H), 5=7.86 ppm (d, 2H), 5=7.69 ppm (d, 2H),
&=7.59 ppm (d, 1H), 6=6.46 ppm (dd, 1H), 6=6.31 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr):
3679 cm™ (yayvan band, aromatik ~OH), 2937 cm™ (aromatik-CH), 1604 ve 1542
cm™ (fenil halkas), 1492 em™ (-N=N- gerilmesi), 1357 cm’ (-SO, asimetrik
gerilme), 1162 ve 1122 cm™ (-SO; simetrik gerilme), 856 cm™ (1,2,4-tristibstitiie
benzen), 636 cm™ (parasiibstitiie benzen). C;2Hj;oN2OsS igin elementel analiz
sonuglari: C,40.57; H, 3.34; N, 7.61; S, 8.85; O, 39.63. Hesaplanan: C, 48.98; H,
3.43;N, 9,52; S, 10,90; O, 27.18.

3.3.2.1.3.2,2' #"-trihidroksiazobenzen =

2,2' 4'-trihidroksiazobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildigt gibi sentezlenmistir.

Uriin dimetil formamit:su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %72, kahverengi toz kristal, en. 163 °C. UV: Apa=420 nm. 'H-NMR
(DMSO-dg): 6=12.92 ppm (—OH piki, 1H), §=11.83 ppm (—OH piki, 1H), 6=10.89
ppm (—OH piki, 1H), 6=7.64 ppm (dd, 1H), 6=7.62 ppm (d, 1H), 6=7,21 ppm (m,
1H), 6=6.92 ppm (m, 1H), 6=6.89 ppm (m, 1H), 6=6.38 ppm (dd, 1H), 6=6.30
ppm'(d,v 1H). FT-IR (KBr): 3689 cm™ (yayvan band, aromatik ~OH), 2956 crﬁ'1
(aromatik-CH), 1623 ve 1473 cm™ (fenil halkasi), 1382 cm™ (-N=N- gerilmesi),
821 cm” (1,24-trisiibstitie benzen), 761 cm™ (1,2-disiibstitie benzen).
Ci2H;0N,0;s icin elementel analiz sonuglar:: C, 61.74; H, 5.16; N, 8.07; O, 25.03.
Hesaplanan: C, 62.60; H, 4.38; N, 12,17, O, 20.85.
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3.3.2.1.4. 2,2 4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzen

2,2" 4'-trihidroksi-5-azobenzen 3.2.2.1.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmisgtir.
Uriin etilalkolden kristallendirildi.

Verim: %55, koyu kirmlzl toi kﬁstal, e.n. 347 °C. UV: Ama=401 nm. 'H-NMR
(DMSO-ds): 6=13.00 ppm (SO,—-OH’a ait OH piki, 1H), 6=10.80 ppm (—OH piki,
2H), 6=9.60 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.88 ppm (d, 1H), §=7.63 ppm (d, 1H),
8=7.44 ppm (dd, 1H), §=6.89 ppm (d, 1H), 6=6.40 ppm (dd, 1H), 5=6.21 ppm (d,
1H). FT-IR (KBr): 3669 cm™ (yayvan band, aromatik —~OH), 2917 cm™ (aromatik-
CH), 1623 ve 1533 cm™ (fenil halkas1), 1442 cm™ (-N=N- gerilmesi), 1162 ve
1122 cm™ (-SO, simetrik gerilme), 831 cm™ (benzen i¢in 1 komsu H).
C12H10N206S i¢in elementel analiz sonuglar: C, 44.3; H, 4.03; N, 8.21; S, 10.10;
0, 33.36. Hesaplanan: C, 46.45; H, 3.25; N, 9.03; S, 10.33; O, 30.94.

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

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

Uriin etilalkol:su karistmindan kristallendirildi.

Verim: %40, turuncu parlak igne bigimli kristal, en. 165 °C. UV: Apax=395 nm.
'H-NMR (DMSO-ds): 8=13.04 ppm (—OH piki, 1H), §=10.75 ppm (-OH piki,
1H), 6=7.84 bpm (m, 1H), 6=7.71 ppm (d, 1H), 6=7.63 ppm (m, 1H), 6=7.45 ppm
(m, 2H), 5=6.53 ppm (dd, 1H), 5=6.33 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3708 cm’
(yayvén band, aromatik ~OH), 1614 ve 1504 cm™ (fenil halkasi), 1467 cm’ (-
N=N- gerilmesi), 862 cm™ (-C-CI gerilmesi), 821 em’ (1,2,4-trisiibstitiie benzen),
740 cm™ (1,2-distibstitiie benzen). C;,HoCIN,O; igin elementel analiz sonuglar::
C, 57.88; H, 3.75; N, 10.97; CI+0, 36.4. Hesaplanan: C, 57.96; H, 3.65; Cl, 14.26;
N, 11.27; O, 12.87.
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3.3.2.1.6. 2'.4'-dihidroksi-2-nitroazebenzen

2' 4’-dihidroksi-2-nitroazobenzen 3.22.1.1°de anlatildigt gibi
sentezlenmistir. Ancak diazolama maddesi olarak H,SO4/NaNO, kullanilmustir.

Verim: %65, kirmizi toz kristal, e.n. 174 °C. UV Ama=411 nm. 'H-NMR
(DMSO-dg): $=12.55 ppm (—~OH piki, 1H), 6=10.98 ppm (—~OH piki, 1H), 5=8.00
ppm (m, 1H), 6=7.92 ppm (dd, 1H), 6=7.74 ppm (m, 1H), 6=7.54 ppm (m, 2H),
§=6.44 ppm (dd, 1H), 5=6.23 ppm (d, 1H). FT-IR (KBr): 3679 cm™ (yayvan band,
aromatik ~OH), 1624 ve 1492 cm™ (fenil halkast), 1455 cm™ (-N=N- gerilmesi),
1342 cm™ (-NO, simetrik gerilme), 852 cm™ (1,2,4-trisiibstitiie benzen), 740 cm™
(1,2-distbstitiie benzen). C12HoN3O; icin elementel analiz soﬂuglan: C, 5481; H,
3.59; N, 15.59; O, 26.01. Hesaplanan: C, 55.60; H, 3.50; N, 16.21; O, 24.69.
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3.3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Analizlerine Ait Spektrumlar

Sentezlenen bilesiklerin vyapilarini  aydinlatmak amaciyla Ultraviyole
Goruniir bolge (UV), Infrared (IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektrumlarl‘kaydedilmistir. Tiim molekiillere ait UV, IR ve NMR spektrumlari

Sekil 3.1° den baslayarak sirasiyla sunulmaktadir. Elementel analiz sonuglar1 ise

deneysel kisimda verilmigtir.
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Siilfolama Uriinlerinin Yapilarimin Aydinlatiimas:

_ Sentezlenen 4-aminobenzensilfonik ~ asit  ve 3-amino-4-
hidroks'ibenzensiilfonik ésitin KBr tablet hazirlanarak kaydedildi. Sekil 3.7°de 4-
aminobenzensilfonik asitin IR spektrumu, Sekil 3.8°de de 3-amino-4-
hidroksibenzensiilfonik asitin IR spektrumu verilmistir. Sekil 3.15°de 4-
aminobenzensiilfonik asidin, Sekil 3.16’da ise 3-amino-4-hidroksibenzensilfonik
asidin NMR spektrumu verilmistir.

4-aminobenzensilfonik asitin IR spektrumu incelenmis ve literatirle
kargilagtmldifinda uyum gosterdigi gozlenmistir. 3440 cm™’deki pikin —NH,
grubuna ait gerilme bandidir. 2917 em™’deki band aromatik ~CH titresimlerini
gostermektedir. Fenil halkasmna ait tipik pikler 1589 cm™ ve 1500 cm™’de
gozlenmigtir. 1174 ve 1124 cm™deki pikler —-SO;H’in —SO,— simetrik
gerilmesine, 1253 cm™’deki pik de —SO,— asimetrik gerilmesine aittir. Benzen
halkasmdaki iki .siibstitﬁentin konumlari 838 cm‘l’deki pikten yararlamlarak
belirlenmistir. Dolayisiyla bu substitiientlerin birbirlerine gére para konumunda
bulunduklan séylenebilir.

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

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

I

oldugu belirtilebilir.

3-amino-4-hidroksibenzensiilfonik asitin Sekil 3.8°deki IR spektrumu
incelendiginde 3455 cm™’deki pikin —OH grubunun, 3261 cm™’deki pikin de —

NH, grubunun varh@ini gosterdigi belirlenmistir. 1650 em™ ve 1510 cm™’deki
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pikler fenil halkasinin temel piklerine aittir. 1170 ve 1118 cm™’deki pikler —
SOs;H’a ait —SO,— simetrik gerilmesini, 1303 em ™ deki pik de —~SO,— asimetrik
gerilmesini gostermektedir. 833 cm™’de gozlemlenen pik benzen halkasinda iki
komsu H’in bulundugunu gostermektedir. Dolayisiyla halkaya yeni baglanan —
SOs3H grubu —OH ya da —NH; grubuna para konumda yer alabilir.

3-amino-4-hidroksibenzensilfonik asitin Sekil 16°da verilmis olan NMR
spektrumunda 11.66 ppm kimyasal kayma degerine sahip olan pik ~OH grubunun
protonuna aittir. Burada —SO,-OH grubunun -OH protonu ile fenole ait ~OH
protonun spektrumu ¢akigmigtir. 10.43 ppm’deki yayvan pik ise -NH, grubundaki
protonlarin kimyasal kaymasini gostermektedir. 2-aminofenoliin siilfolanmasi
sonucu aromatik halkaya baglanan —SO3;H grubu ya —NH, ya da “OH grubuna
para konumda yer alacaktir. Bu durumda, asagidaki iki olasi yapi1 ortaya
cikmaktadir:

(@H NH,

HO,S O OH

(H H(c)

A) ®

(A) vapisinda (a) ve (b) protonlart —SO3H gibi elektron gekici bir siibstitiiente
yakin olduklar i¢in aromatik bélgede daha disiik alana kaymuglar; (b) protonu

7.45 ppm’de, (a) protonu ise 7.66 ppm’de rezonans olmustur. Eger (B) yapist

- dogru olsaydi (a) protonunun (b) ile orto etkilesimine girmesi gerekirdi. Bu

durumda (a) ve (b) protonunun orto etkilesim sabiti J.,(orto)’nin degeri, (A)
yapisinda gozlenen J.,’den daha biyik olmaliydi. Cunka (A) yapisinda (a)
protonunun (b) protonu ile meta etkilesimi s6zkonusudur ve J.,(meta) nin degeri
Jap(orto)’dan kigiiktiir. NMR spektrumunda J,,=2.02 olarak hesaplandigt igin (a)
ve (b) protonlarinin meta konumda yer aldiklari ve dolayisiyla olast iki yapidan

(A) yapisinin dogru oldugu kanitlanmistir. Boylece IR ve NMR sonuglan
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incelenerek 3-amino-4-hidroksibenzensilfonik asite ait agik yapinin (II) yapist

oldugu kanisina varilmigtir.

NH,
HO,S OH

I
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4.2. Monoazo Bilesiklerinin UV-Visible Absorpsiyon Spektrumlar

Sentezlenen monoazo bilesiklerinin gortintr bolge absorpsiyon spektrumlarn

etilalkolde kaydedildi. Molekiillerin An.x degerleri gizelge 1°de verilmistir:

1A iB 2A 2B 3A 4A

Amax(nm) 381 388 420 401 395 411

Cizelge 4.1. Monoazo bilesiklerinin 1, degerleri

1A’nin gorinir bdlge absorpsiyon spektrumu gizelge }’de goriildigi gibi
381 nm’de gelmigstir. 1B’ye ait Ayax degeri 1A ile kargilastinldiginda 1B’de
batokromik bir kayma oldugu gozlenmistir. Bunun nedeninin 1B’deki —SOs;H
grubunun elektron c¢ekici ozellifinden kaynaklandigi soylenebilir. 2A
molekilinde ise 1A ile kargilagtirildiginda belirgin bir batokromik etki
gozlenmektedir. 2A  molekilinde azo grubuna  orto konumlu —OH
siibstitilentinden dolayr tautomerizm - “gozlenebilmektedir. Dolayisiyla 2A
molekiiliniin birbirine hizla doniigebilen azohidroksi-ketohidrazon tautomerleri
s6z konusudur. UV spektrumundaki batokromik etki etilalkol gibi polar bir
¢ozicide, 2A’nin keto formunun daha yiiksek oranda bulundugunu gosterir.
Cinkii, eger azohidroksi formu daha yiiksek oranda bulunsayd: azo bagindaki —N
ile —OH grubu arasinda gerceklesecek molekiil igi hidrojen bagi hipsokromik
etkiye neden olurdu. Ancak 2A’nin UV spektrumu 1A ile karsilagtirildiginda
belirgin bir kirmiziya kayma sozkonusudur. 2B bilesiginde ise 2A ile
kiyaslandiginda hipsokromik bir etki gozlenmektedir. Bunun nedeni, elektron
'Qekici ozellige sahip —SO3H grubunun kendine para konumlu olan —OH
grubundaki  ortaklanmamis  elektronlarin  halkaya  delokalizasyonunu
engellemesinden veya tautomerik dengede daha diisiik oranda keto formunun
bulunabileceginden kaynaklanabilir. 3A ve 4A molekillerinde la’ya kiyasla
belirgin bir batokromik etkinin gézlenmesi —Cl ve —NO, gruplarimin guglii

elektron gekiciliginden kaynaklanmaktadir.
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4.3. Infrared (IR) Spektroskopisi Ile Monoazo Bilesiklerinin Yapi

Karakterizasyonu

2'4’-dihidroksiazobenzen (1A)” in Sekil 3.9°da gorilen IR spektrumu
incelendiginde 1410 cm™’de —N=N— gerilmesine ait tipik pik gozlenmistir.
Spektrumda 3087 cm™’den baglaylp 3669 cm™’e kadar uzanan yayvan band
—OH grubunun varligini gostermektedir. Bu yayvan band —OH grubunun
molekiilici H bag1 yapmis olabilecegi olasiliini gostermektedir. Aromatik
halkalardaki siibstitiientlerin konumlarinin belirlenmesinde 761 cm™>deki ve 811
cm’deki piklerden yararlamlabilir. 761 cm™’deki pik benzen halkasinda mono
siibstitiisyonun yani 5 komgu H'"’n bulundugunu géstermektedif. 811 cm™>deki pik
ise aromatik halkada 1,2,4-tr1 siibstitiie gruplarin olduguna yani 2 komsu H’in
bulunduguna isaret etmektedir. 1614 ve 1594 cm™>deki bandlar fenil halkalarinimn
varligim: gosteren temel piklerdir. Bu nedenle, 1A’ya ait bu IR sonuglarina

dayanilarak molekaliin yapisinin agagidaki yapida olabilecegi diigtinilmiistir.

HO

1A

Sekil 3.10°daki 2'4'-dihidroksi-4-siilfoazobenzen (1B)’nin IR spektrumu
incelendiginde 1492 cm™’deki pikin tipik —N=N— bandinin oldugu
dﬁsunﬁlmusﬁlr. Bu pikin lA’yabg‘é.re daha'yﬁksek bolgede gelmesinin nedeninin-
—SOs3H grubunun olmasindan kaynaklandig séylenebilir. 3247-3679 cm > deki
genis band —OH grubunun varhigim gostermektedir. Aromatik —C-H
gerilmelerine ait oldugu diisiiiilen band 2937 cm™’de gelmistir. 1604 ve 1542
cm™de fenil halkalariin varhgm belirten pikler gozlemlenmektedir. 636 cm™”
deki pik benzen halkasinda para siibstitiisyona isaret etmektedir. 856 cm’de
gozlemlenen pik ise aromatik halkada iki komsu H’in bulundugunu yani halkanin

1,2 4-trisiibstitiie oldugunu gostermektedir. 1B molekiilinde 1A’dan farkl olarak
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—N=N—"* e para konumunda bir —SO;H grubunun bulundugunu, 1162 ve 1122
cm™ deki simetrik -SO,- gerilme bandi ve 1357 cml’deki asimetrik -SO,-
gerilme band1 gostermektedir. Bu nedenle, 1B’ye ait bu IR sonuglarina

dayamilarak molekiilin yapisinin agagidaki yapida olabilecegi distintilmistiir.

HO
Ho3s—©—N=N OH

1B

2,2' 4'-trihidroksiazobenzen (2A)’'min  Sekil 3.11°deki IR spektrumu
incelendiginde —N=N— gerilmesine ait pikin 1382 cm™’de geldigi
gozlemlenmigtir Bu pikin 1A yapisina gore daha disitk alanda gelmesinin nedeni
molekiilde mezomerik elektron itici 6zelligi olan —OH grubunun bulunmasindan
kéynaklariabilir. Halkalafdéki —OH grhplarlna ait pik genis bir band halinde
ortaya ¢ikmis ve 2956 cm™’deki aromatik —C-H gruplarnin spektrumu ile
ortiigerek 3689 cm™’e kadar uzandif1 gozlemlenmistir. 1623 cm™ ve 1473 cm™
deki pikler fenil halkalarinin varligint gosteren temel piklerdir. Spektrumda ortaya
cikan 761 cm™’deki pikin aromatik halkadaki orto siibstitiisyonu yani dért komsu
H’1 gosterdigi soylenebilir. 821 cm™’deki pik ise benzen halkasindaki 1,24
trisiibstitiisyonu  belirtmektedir. Bu agiklamalar 1siginda 2A  molekiliiniin

asagidaki yapida olabilecegi diistinilmiigtir.

OH HO

N= OH

2A

") 7\\:@'5‘3:{’1@3

adO\U U“‘ 2
A&erkez Kish

gm?»ﬂg
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Sekil 3.12°de 2,2',4'-trihidroksi-5-siilfoazobenzen (2B)’nin IR spektrumu
verilmistir. Spektrumda —N=N— gerilme bandinin 1442 cm™’de geldigi
gozlemlenmigtir. Bu pikin 2A’ya gore daha yiiksek bolgede gelmesinin nedeni
elektron gekici ozellige sahip bir siibstitiient olan —SOs;H grubunun varligina
baglanabilir. Yine spektrumda tipik %OH gerilmelerihe ait yayvan pik 3288-3669
cm™’de gozlemlenmistir. 2917 ecm™’de aromatik —C-H gerilmeleri gelmistir.
Fenil halkalarimin varhigmi gosteren bandlar 1623 cm™ ve 1533 cm™’de
gozlenmigtir. 831 cm™’deki pik benzen halkasmmda bir komsu H’m
bulunabilecegini gostermektedir. Molekildeki —SOsH grubunun varligini 1162-
1122 cm™deki simetrik -SO,- gerilmesine ait pik desteklemektedir. Bu

agiklamalar 1:131nda 2B molekiiliiniin agagidaki yapida olabileéegi diuginilmistir.
OH HO

OH

HO.S -

2B

2' 4'-dihidroksi-2-kloroazobenzen (3A)’nin IR spektrumu Sekil 3.13’de
verilmistir. Spektrumda —N=N— gerilme bandimin 1467 cm™’de geldigi
- gozlemlenmistir. Bu pikin 1A’ya gore daha yiiksek bolgede gelmesinin nedeni
Cl’un elektron ¢ekici ozelliginden kaynaklanmaktadir. Spektrumda ‘tipik —OH
gerilmelerine ait genis pik 3218-3708 cm*de ortaya ¢ikmustir. Fenil halkalarinin
- varhigini gosteren bandlar 1614 em ve 1504 cm™’de gozlenmistir. 740 cm™ "deki
pik benzen halkasinda bir orto siobstitiisyonun yani doért komsu H’in
bulunabilecegini gostermektedir. 821 cm™’de gozlemlenen pik aromatik halkadaki
1,2,4 trisiibstitiisyonu belirtmektedir. Spektrumda 862 cm™’de goriinen pikin
—C-Cl bagna ait gerilmeyi gosterdigi soylenebilir. Bu IR sonuglarina dayanarak

3A molekiliiniin agagidaki yapida olabilecegi diisintlmugtiir.
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Cl HO,

N=—= OH

3A

2' 4'-dihidroksi-2-nitroazobenzen (4A)’min IR spektrumu incelendiginde
—N=N— gerilme bandinin 1455 cm™’de geldigi gozlemlenmistir. Bu pikin
1A’ya gore daha yuksek bolgede gelmesinin nedeninin —NO; grubunun elektron
gekici ozelliginden kaynaklandigi soylenebilir. 3237-3679 cm’deki yayvan pik
—OH gruplarina ait gerilme bandidir. Fenil halkalarinin varligint gésteren bandlar
1624 cm™ ve 1492 cm™’de gozlenmistir. 740 cm™*deki pik benzen halkasinda bir
orto sibstitiisyonun yani doért komsu H’mn bulunabilecegini gostermektedir. 852
cm™® de gozlemlenen pik aromatik halkadaki 12,4 trisiibstitiisyonu
 belirtmektedir. 1342 - cm Pde gozlemlenen pikin . —NO, grubunun simetrik
gerilmesini gosterdlgl soyleneblhr IR sonuglarma gore yapilan bu aglklamalara‘

dayanarak 4A molekiiliiniin agsagidaki yapida olabilecegi diigtiniilmiigtiir.

NO, HO

N=—N OH

4A

olu Unive
A:nzc\%kez\( Wffham
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4.4. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi Ile Monoazo

Bilesiklerinin Yapir Karakterizasyonu

1A molekiiliniin Sekil 3.17°deki NMR spektrumu incelendiginde molekiile
ait temel piklefin -OH gruplarina ait pfotonlara, ve iki bfarkli- kimyasal gevreye
sahip afomatik protonlara 6zgit oldugu gbzlenmektédir. Azo kenetlenme
reaksiyonunda benzen-1,3-diol kenetlenme bileseninin  diazobileseni ile
olusturabilecegi iki olast yap: soz konusudur. Olas1 bu iki molekiilin (A ve B)

agik yapisi agagida gosterilmisgtir:

(d)HO, H(e) T (DY OH (¢)
© HAQ—N—NQ—OH(Q N—Q—N—- QQ»
(b)H @H OH(e)
A) ®)

Eger (B) yapist dogru olsayd: iki hidroksil grubu aym kimyasal gevreye
sahip-oldugu icin st tiste gakigmis tek bir pik vermeliydi. Ancak 1A molekiiliine
ait NMR sprktrumunda iki farkl: yerde —OH protonlan gozlenmektedir; ¢linkii (A)
yapisinda kimyasal cevresi farkh iki adet ~OH protonu bulunmaktadir. Ote
yandan NMR spektrumunda aromatik bolgede (h) ve (g) protonlar: igin gozlenen
sirastyla dublet ve doubledublet yerine, (B) yapisinda séz konusu (d) protonlar:
i¢in 2H integrasyonuna sahip tek bir dublet gelmesi gerekirdi. Ote yandan (A)
yapisindaki (h) ve (g) protonlan birbirine orto konumlu olduklar i¢in aralarindaki
spin-spin etkilesimi sonucu olusan Jpg(orto) etkilesim sabitinin degeri, (B)
yapisindaki (d) protonunun (f) protonu ile .meta etkilesimine dayanan Ja(meta) .
etkilesim sabitindan daha buyiiktir. NMR spektrumundan‘ Jne(orto) degeri 8.‘82
olarak belirlenmistir. Dolayisiyla sentezlenen tiim monoazo bilesikleri i¢in sz
konusu olan iki olast izomer (A ve B)’ den , NMR verilerine dayanarak, (A)
yapisinin dogru oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Sonug olarak benzen-1,3-diol ile
kenetlenme —OH grubuna orto konumundan gergeklesmistir.

1A molekiliinde (d) protonu (f) protonuna gore daha diisiik alanda rezonans

olmugtur. Bunun nedeni (d) protonunun aril-azo (-N=N-Ar) gibi elektron gekici
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bir gruba komsu olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde diger aromatik
halkadaki (a) protonlar1 da elektron ¢ekici aril-azo (-N=N-Ar) grubuna komsu
oldugu igin (b) ve (c)’ ye gore daha dusik alanda rezonans olmustur. (e) protonu

kendine orto konumlu, elektron itici iki-OH grubundan etkilendigi i¢in aromatik
| bolgeden daha yﬂk_sek bélge.de‘ gelmistir. Benzer sekilde (g) protonu da —~OH
grubundan dolay: daha yitksek alanda rezonans olmugtur; fakat (e) protonu iki —
OH grubunun etkisinden dolay1 (g) protonundan daha ¢ok yiiksek alana kaymistir.
(h) protonu ise elektron gekici arilazo (-N=N-Ar) grubuna komsu oldugu i¢in (g)
protonuna kiyasla oldukg¢a disiik alanda rezonans olmugtur. Bu NMR verileri
degerlendirildiginde 1A molekiili igin yukarida onerilen (A) yapisinin dogru
oldugu kanmitlanmigtir.

1B molekiilia i¢in agagida gosterilen yap1 6nerilebilir:

®H H(a) (&HO H(e)

N=N: OH(f)

H H@  ®WH H(g)
1B

Sekil 3.18’de verilen molekiile ait NMR spektrumu incelendiginde 12.25 ppm’de
integrasyonu iki olan oldukg¢a yayvan —OH piki gozlenmektedir. Bu spektrumdan
(d) protonu ile —SO,-OH grubuna ait (¢) protonunun c¢akigmis oldugu yorumu
yaptlabilir. Diger ~OH grubuna ait (f) protonu 10.85 ppm’de, yani tipik kimyasal
kayma degerinde gelmistir. (e), (g) ve (h) protonlart da 1A molekiliindeki
yerlerini 'kbrlimuslai've neredeyse aym kimyasal kayma degerlerinde rezohans
olmuslardir. Zaten sentezlenen bitiin monoazo bilesiklerinde -N=N- grubunun
sag tarafindaki aromatik boélgedeki protonlarin konumlari daima sabittir. Her
molekiilde degisen azo grubunun solundaki aromatik halkadir, ¢linkii bu aromatik
yapida siibstitiientler her seferinde degistirilmistir. 1B molekiiliinde (b) protonlar,

elektron ¢ekici —SO;H grubuna komgu oldugundan dolayr 1A’dakinden daha
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diisik alanda rezonans olmugtur. Bu agiklamalardan yararlanilarak 1B igin
onerilen agik yapmin dogrulugu kanitlanmistir.

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

ongoriilen olasi yap: asagida gosterilmistir:

©H OH) (e)HO H(D)
(©H N=—N: OH (g)

®H  (aH H() H(h)
2A

Bu ti¢ ~OH grubuna ait protonlar[ (d), (e), (g) | sirasiyla 12.92 ppm, 11.83 ppm ve
10.89 ppm’de rezonans olmuglardir. (d) protonunun digerlerine gore en disiik
alanda gelmésiﬁin ‘nedeni,‘ -OH protonu ‘i'le?'N'a-to‘mu arasinda molekiil i¢i bir
hidrojen bagi olasiligindan kaynaklanmaktadir. Bu molekiil i¢i H bag: s6z konusu
proton etrafindaki elektron yogunlugunu azalttigindan o protonun daha disik
alanda rezonans olmasina neden olmustur. Bu durum asagidaki sekilde

gosterilmigtir:

HO
H

O_ ~\‘~
SN OH
ENate

(e) protonu ise elektron gekici arilazo grubunun etkisi altinda oldugu icin (g)
protonuna gore daha diisik alanda rezonans olmustur. 2A molekiiliiniin de NMR
spektrumunda benzen-1,3-dioliin tipik pikleri ortaya ¢ikmustir. Ote yandan azo
bagmin solundaki aromatik halkada dort farkli kimyasal ¢evreye sahip dort proton

( a, b, ¢, ¢) bulunmaktadir. Bu dort proton i¢inde (a) ~N=N- grubuna komsu
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oldugu igin en distuk alanda, (¢) protonu da elektron itici ~OH grubuna komsu
oldugu igin digerlerine gore en yiiksek alanda rezonans olmustur. 2A molekiilii
i¢in elde edilen bu NMR bilgileri sayesinde yukarida onerilen agik yapinin dogru
oldugu ispatlanmigtir. }
| ~ Asagida agik yapisi ongoriilen 2B molekiilii 4 adet ~OH grubu igermektedir. -
Ancak Sekil 3.20°deki NMR spektrumunda aromatik —OH gruplarinin rezonans
oldugu bolgede integrasyonu tui¢ olan iki farkli pik ve bunlardan daha disik
alanda integrasyonu bir olan olduk¢a zayif ve ¢ok yayvan bir ~OH piki
gozlenmektedir. (d) ve (e) protonlan: benzer kimyasal gevreye sahip olduklarindan

10.80 ppm’de gelen pikin bu iki proton i¢in ortak oldugu yorumu yapilabilir.

(9H OHW) (e)HQ
© HQ‘N—N‘Q’OH ®
(b)HO,S H(a) H(@) H®b)
- 2B

9.60 ppm’de gozlenen pik ise (g) protonunun rezonanst sonucu ortaya gikmistir.
13.00 ppm’de gozlenen ¢ok zayif siddetli pik ise —SO,-OH grubuna ait (b)
protonunun rezonansint gostermektedir. (a) protonu elektron ¢ekici iki grubun
komsulugunda oldugundan dolay1 (c) ve (¢) protonlarindan daha diigik alanda
rezonans olmustur. (¢) protonu ise hidroksil grubuna komsu oldugu igin (c)
protonundan daha yuksek bolgede rezonans olmustur. Diger bitiin monoazo
bilesiklerinde sabit olan (f), (h) ve (i) protonlarmin kimyasal kayrﬁa degerleri
51ra51yla 6.21, 6.40 ve 7.63 ppm olarak tespit edilmistir. 2B molekili igin 6nerilen
olasi yapinin dogru oldugu bu sonuglarin degerlendirilmesi neticesinde
anlasilmigtir.

3A monoazo bilesigine ait, Sekil 3.21°deki NMR spektrum verilerine

dayamlarak asagidaki yapi 6ngorilmistir:
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(©H Cl (dHO H(e)
©H N=N OH ()

®H (@)H H(h) H(g)
3A

3A molekiiliinde elektron gekici —Cl sibstitiientinin etkisi sézkonusudur. —Cl
siibstitiientine komsu (¢) protonu elektron g¢ekici etkiden dolay: aromatik bolgede
daha diigiik alanda rezonans olmustur. Ancak arilazo grubunun elektron gekiciligi
—CPa gore nispeten daha giiglii oldugu i¢in (a) protonu (¢)’ye gore daha disiik
bolgede gelmistir ve kimyasal kayma degeri 7.84 ppm’dir. (b) ve (c) protonlari ise
NMR spektrumunda integrasyonu 2 olan bir multiplied ¢akisik pik olarak ortaya
cikmugtir. Bu durum, iki protonun benzer kimyasal gevreye sahip olmalarindan
dolay1 NMR spektrumunda iyi bir ayimmin gozlenememesinin bir sonucudur.

Cunki, nispeten az da olsa —Cl siibstitiientinin (¢) protonu iizerinde de bir miktar

etkisinin olma - olasthigt sozkonusudur. . Yine diger monoazo bilesiklerinde :

gozlendigi iizere (e) protonu elektron itici iki hidroksil grubuna komsu
oldugundan diger protonlara gére en yiksek alanda rezonans olmustur. (h)
protonu da arilazo gibi elektron ¢ekici bir grubun etkisinde kaldig: igin (g)’ve
oranla daha diigiik alanda gelmistir ve kimyasal kayma degeri 7.71 ppm’dir. 3A
molekiilii icin yukarida 6nerilen yapinin dogrulugu bu degerlendirme neticesinde

ispatlanmugtir.

4A molekiil igin 6nerilen olasi yap1 asagidaki sekilde gosterilmistir:

(OH NO, @HO H(e)

(©H N=—N OH(f)
(H @ H H () H(g)
4A

L
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Sekil 3.22°de NMR spektrumu verilmis olan 4A molekiilini 3A’dan farkli kilan,
4A bilesiginde —Cl suibstitiienti yerine -NO; grubunun bulunmasidir. Dolayisiyla
iki molekilin temel pikleri ortaktir, fakat -NO, grubunun elektron ¢ekiciligi —
Cl’dan daha gigli oldugundan bu piklerde ufak kaymalar sézkonusudur. (g)
f)rotonu bu durumdan en ¢ok etkilenen protondur; bu proton 3A molekiilinde 7.63
ppm’de rezonans olurken 4a bilésiginde 8.00 ppfn’de rezonans olmustur. Benzer
sekilde (b) ve (c¢) protonlarmin kimyasal kayma degeri de 3A’dakinden daha
dusik alanda gelmigtir. Azo bagimin sag tarafindaki aromatik bolge pikleri yine
diger monoazo bilesiklerinde oldugu gibi gézlenmistir. Hidroksil grubuna ait (d)
protonu 12.55 ppm’de, (f) protonu da 10.98 ppm’de rezonans olmustur.
Dolayisiyla 4A molekiilii i¢in yukarida Onerilen yapinin dogru oldugu kanisina
varimgtir.

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

degerlendirilerek molekiillerin yapilari aydinlatilmugtir.
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