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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

}\'mak

Kisaltmalar

E.n.
DMSO
DMF
mL

cm

ppm

nm
NMR
FT-IR
SEAr

Aciklama

Maksimum absorpsiyon dalgaboyu
Molar absorpsiyon katsayisi

Dalga sayis1

Aciklama

Erime noktasi
Dimetilsiilfoksit
Dimetilformamid

Mililitre

Dalgasayist birimi

Gram

Kimyasal kayma birimi
Nanometre

Niikleer Manyetik Rezonans
Fourier Transform Infrared

Aromatik Elektrofilik Yerdegistirme



1.GIRIS

Hizli niifus artisi, dogal elyafin tekstil elyaf ihtiyacini karsilayamamasi, sentetik
elyafin kullanilacagi alana uygun o6zelliklerde iiretilebilmesi ve daha ekonomik
olmas1 gibi sebeplerden dolay1 sentetik elyaf iiretimi giin gectik¢ce artmaktadir. Bu
art1g, sentetik elyafin boyanmasi ile ilgili calismalar1 da beraberinde getirmektedir.
Poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasi amaciyla ¢ok sayida dispers
boyarmadde elde edilmistir.Elde edilen bu dispers boyarmaddeler sari, turuncu ve

kirmizi renk araliginda iyi sonuglar vermektedir.

Heterosiklik kenetlenme bilesiklerinin kullanilmasiyla ozellikle, sari-turuncu renk
araliginda ¢ok 1iyi 1s1k, yikama, agartma gibi hashik Ozellikleri olan dispers

boyarmaddeler elde edilmistir.

Literatiirde heterosiklik kenetlenme bileseni olarak pirazolon tiirevlerinin
kullanildig1 bazi dispers boyarmaddelerin sentezlendigi belirtilmektedir. Bu

calismalarin ¢ogu karbosiklik diazo bilesen iceren ¢alismalardir.

Bir caligmada Hein ve Pierce, baskabir calismada da Schetty, 1-fenil-3-metil-5-
pirazolon’un bazi karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden elde edilen

dispers boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarini incelemislerdir [1,2].

Ramona ve arkadaslar1 bazi 1-fenil-3-amino-(2’-siistitiiebenzenazo)-pirazolin-5-on

tiirevlerinin antidiabetik aktivitesini incelemislerdir [3].

Elnagdi ve Osman bazi a-siyano ketonlarin arilhidrazonlarindan 3-amino-4-arilazo-

1-fenil-2-pirazolin-5-on tiirevlerini elde etmislerdir [ 4].

Schetty ve Beffa, 1-fenil-3-metil-4-arilazo-5-pirazolon tiirevlerinin  krom

komplekslerini sentezlemiglerdir [ 5].



Cesitli  3-siibstitiie-4-arilazo-2-pirazolin-5-on tiirevlerini sentezleyip absorpsiyon
spektrumlarini inceleyen Yasuda, 3-pozisyonundaki elektron ¢eken gruplarin

batokromik etki ettigini belirtmektedir [ 6].

Hanna, Girges ve Fadda, 3-alkil-4-arilhidrazon-N-pikonoil-2-pirazolin-5-on’un,
Ayyangar, Lahoti ve Lugade 3-metil-1-(3’,5’-dimorfolin)-s-triazinil-pirazol-5-on’un
baz1 karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden elde edilen dispers
boyarmaddelerin poliester elyafa uygulandiginda c¢ok iyi 151k ve agarma hasliklari

gosterdigini belirtmektedirler [ 7,8].

Ertan, 3-metil-1-fenil-5-pirazolon’a bazi heterosiklik diazonyum tuzlarim
kenetleyerek elde ettigi dispers boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarini

incelemistir [9].

Sabnis ve arkadaslar1 2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol tipinde dort ayr
heterosiklik kenetlenme bileseninden elde ettigi boyarmaddelerin poliester elyaf

tizerinde 1yi sonuglar verdigini kaydetmektedir [10,11].

Bu caligmada 1-fenil-3-amino-2-pirazolin-5-on’un karbosiklik diazo bilesenleriyle
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddelerin spektral ozellikleri ve boyama
Ozelliklerinin karsilastirilmas: amaglandi. Karbosiklik diazo bilesenleri, anilin
tiirevlerinin diazolanmasiyla hazirlandi. Elde edilen bilesikler asetillendikten sonra
yapilar1 spektroskopik yontemlerle ve elementel analizleri ile aydinlatildi.
Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii, sicaklik, derisim ve asit-baz

etkisi ve ayrica boyama 6zellikleri incelendi.



2.GENEL BILGILER

2.1. Boyarmaddelerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, tekstil materyalleri yaninda kagit, plastik, deri, sa¢, kozmetik, gida

gibi maddeleri renklendirme igleminde kullanilan organik bilesiklerdir.

Herhangibir tekstil materyali renklendirildiginde, boyarmadde ile kimyasal olarak
etkilesip; kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle renksizlestirilemez. Boyalar
ise, 0zellikle anorganik pigmentlerin kuruyan yaglar veya ucucu ¢oziiciiler igerisinde
homojen bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanmakta olup, bu karisimlarin bir ylizeye
stiriilmesi durumunda kuruyan yaglarin kurumasi veya ugucu ¢oziiciilerin buharlasip
ucmasiyla, ylizey olduk¢a kalin bir tabaka ile kaplanip boya ile kimyasal olarak

etkilesmez. Iste bu temel dzellikleriyle boyarmaddeler boyalardan ayrilmaktadir.

1856’da W.H.Perkin tarafindan Mauve’in kesfiyle sentetik boyarmadde {iretimi
baslamistir ve renk veren birka¢ milyon adet bilesik sentezlenmistir. Bunlarin on bin
kadar1 endiistriyel olarak iiretilmektedir. Dogal boyarmaddelerin boyarmadde
ithtiyacin1 karsilayamamasi, sentetik boyarmaddelerin kullanilacagi alana uygun
ozelliklerde tiretilebilmesi ve daha ekonomik olmasi nedeniyle sentetik boyarmadde

tiretimi her gecen giin daha da artmaktadir.

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gére ya da uygulama yontemlerine gore
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve kiikiirt boyarlari olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilant dispers ve

reaktif boyarmaddeler gruplaridir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir. Azo

boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca



elde edilebilmeleri, cok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi hashik ozellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
mavi-mor renk araliginda donuk renkler vermeleriydi, ancak bu dezavantaj
heterosiklik bilesenler kullanimiyla bu renk araliginda daha parlak renkler elde

edilerek giderilmistir.

2.2. Azo Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Glniimiizde endistride kullanilan boyarmaddelerin = %80’inde azo grubu
bulunmaktadir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyarmaddelerin
yapisinda bulunan azo grubu sp” melezlesmesi yapmus karbon atomlari arasinda

koprii gorevi ile konjuge sistemin bir parcasini olusturan kromofor grup gorevi de
goriir. Azo grubu (-N = N -) iceren bilesikler, icerdikleri azo grubunun sayisina

gbre mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunun
yan taraflarina c¢esitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun

bulunmasiyla hemen hemen tiim renklerin olugsmasi saglanabilir.

Azo boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ve azot atomu {iizerindeki
elektron ¢iftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans- izomerlerine

sahip olurlar.

Azo bilesiklerindeki azot atomlar1 genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir.
Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagh

azo grubu igeren boyarmaddeler sentezlenmistir [12].

Bir¢ok azo bilesiginde temel kromojen yapi azobenzendir. Siibstitiie aromatik
halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir.
Benzen halkasindaki fenilazo grubunun siibstitiient etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammet bagintis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiiktif hem de mezomerik etkiyle elektron c¢eken bir

siibstitiient olarak davrandigini gostermektedir [13].



2.2.1. Azo bilesiklerinin asit-baz o6zellikleri

Azo bilesiklerinin konjuge asit-baz 6zelligi renkte degismeye neden oldugundan
elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur, ancak bu renk degisimi pH indikatorii

olarak kullanimda yararlhidir.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini, konjuge asidinin
daha batokromik oldugunu, pKa degerinin -2,93 ( %20 etanol + su + siilfiirik asit

icinde) oldugunu belirtmektedir [4].

Azo grubu iizerinde protonlama m — m gegisine ait absorpsiyon maksimumunu

daha uzun dalga boyuna kaydirmaktadir.

Aminoazobenzenler hem azo grubunun azotu {izerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-dimetilamino benzenin iki konjuge asidinin pKa degerleri azo

azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gdstermektedir [15].

oy 0
% K H

C |
C N
pKa=1,64 pKa=2,17

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH grubunun konumuna ve

azo-hidrazon tautomeri dengesine baglidir.



o-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin
molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bagi yaptiklari bilinmektedir [16]. Bu sebeple o-
hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gore daha zayif asittirler. Hidroksi grubunun
kolay iyonlagmasi istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak

daha zayif asit 6zelligi gosteren o- hidroksiazo bilesikleri tercih edilir.

2.2.2. Azo-hidrazon tautomerisi

0-, p-hidroksi azo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-hidrazon tautomerisi
gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu
bilmek ¢ok 6nemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama giigleri
ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun

dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir. 4-fenilazo-1-
naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlart ve € degerleri

asagida verilmistir [16].
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Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina baglidir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken fenilazo
naftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon yapisinin daha

baskin oldugu belirtilmektedir [17].

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicii,
sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik

olusuna da baghdir. Bu degisim ¢6ziicii etkileri ile paralellik gdstermektedir [18].

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun ¢alismalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge calismalarinda Raman, IR, 'H, "N ve "C-NMR ve X-iginlari
teknikleri de kullanilmaktadir.

Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon tiirevlerinden elde edilen azo

boyarmaddeleri de azo-hidrazon tautomerisi gostermektedir.
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Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen
boyarmaddenin kloroform ig¢inde keto-hidrazon yapisinda oldugu, buna karsilik
DMSO ve piridin gibi polar ¢oziiciiler i¢inde diger tautomerlerin bir denge karigimi

halinde bulundugu belirtilmektedir [19-21].

Bazi arilazopirazolon boyarmaddelerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlarinin
incelendigi bir ¢alismada da bilesiklerin temel halde tamemen hidrazo formunda
bulunduklari, kuantum kimyasal hesaplamalarinin da aymi sonucu verdigi

belirtilmektedir [22].

Lycka ve arkadaslari, "N ve BC-NMR ile yaptiklar1 caligmada, daha onceki
caligmalarin aksine fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin i¢inde tamamen hidrazo

yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler [23].

1-fenil-3-metil-4-(1-naftilazo)-5-pirazolon’un CDCI; i¢inde alman N, 'H ve Be-
NMR spektrumlarin1 inceleyen Lycka, bilesigin tamamen hidrazo yapisinda

bulundugunu belirtmektedir [24].



1,3-disiibstitiie-4-arilazo-5-pirazolon bilesiklerinin CDCI; i¢inde alinan NMR
spektrumlarinin incelendigi baska bir ¢alismada da hidrazo formunun baskin oldugu

belirtilmektedir [25].

Literatiirde 3-amino-5-pirazolon halkasinin gosterdigi tautomerik dengeye iliskin
caligmalar da mevcuttur. Bu calismalardan birinde NMR ve IR spektrumlarini
inceleyen Newman ve Pauwels, 3-amino-5-pirazolon’un iki tautomerinin oldugunu

belirtmektedirler [26].

H H H
_ NH, H _NH NH
E—> -
| I I
Ph Ar Ar

4-siibstitlie-3-amino-5-pirazolon tiirevlerinin etanoldeki absorpsiyon spektrumlarinin
incelendigi c¢alismada, c¢ozeltide dengede olan iki tautomerik formun asit ilavesiyle

tek bir forma doniistiigii belirtilmektedir [27].

| +
R—C—C—NH, H+ R—(li—(llzNH2
| | _
/N_ /N
| | +
R—C—C—NH H+ R—C—C:NH2
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2.3. Dispers Azo Boyarmaddeleri

1934 yilina kadar selilloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugiin hidrofobik elyafa sulu silispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda c¢oziiniirligli ¢ok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers
boyarmaddeler, poliester, poliamid, akrilik gibi sentetik elyaflara uygulanabildigi
gibi seliiloz esterlerine de uygulanabilmektedir. Bugiin poliester boyamada sadece
dispers boyarmaddeler kullanilmaktadir. Dispers boyarlarin %70’inden fazlasini da
monoazo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarmaddeleri
sentezlendik¢e, antrakinon tipi dispers azo boyarmaddelerinin orani hizla
azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers azo boyarmaddelerinin boyama gii¢lerinin
diisiik olusu, iretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri, Hg kullanilmasi gibi

ekonomik dezavantajlari vardir [16].

Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzenin her iki benzen
halkasinda ¢asitli stibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar iceren

bilesikler olarak karakterize edilebilirler.

Dawson [28], 1978 yilinda yapmis oldugu 6zet yayinda, dispers boyarmaddelerin
gelisimini yapisal siniflarina gére 6zetlemistir. Ayrica 1984’de yapmis oldugu diger
bir 6zet yayinda [29] ise 1934-1984 yillar1 arasinda dispers azo boyarmaddelerinin
gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini, boyama teorilerini,
boyarmaddenin yapist ile hashik oOzellikleri arasindaki iligkileri, dispers

boyarmaddelerin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki 6nemini 6zetlemektedir.

2.3.1. Karbosiklik diazo bilesenleri

Karbosiklik diazo bilesenleri genellikle anilin ve naftilamin tiirevlerinden elde
edilmigtir. Sari-turuncu ve kirmuizi dispers boyarmaddelerinin ¢ogu azobenzen
tirevleridir. Fenilazonaftalin tiirevlerinin ¢Ozlintirligli, dispersiyon seklinde

uygulamaya izin vermeyecek Olclide disiiktiir. N-alkil anilinlerde uygun
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siibstitlintlerin se¢ilmesiyle suda ¢oziintirliik optimize edilebilmektedir. Bu tip
boyarmaddelerin haslik 6zelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle
onemli Ol¢iide degistigi bulunmustur. Bu tipte ilk endiistriyel iirlin Dispersol Fast

Scarlet B’dir.

ON N - CH;

C,H,0H

Dispersol Fast Scarlet B

Son yillarda karbosiklik diazo bilesenlerinin aromatik heterosiklik kenetlenme
bilesenleriyle kenetlenmesi dnem kazanmistir. Bu tip dispers boyarmaddeleri i¢in

genis bir literatiir vardir [1-8].

Elnagdi ve arkadaslari, 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlariyla

kenetleyerek cesitli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmiglerdir [30].

Giri ve arkadaglar1 da 4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddelerini

mantarlarin iiremesi ile ilgili bir ¢calismada kullanmiglardir [ 31].
2.3.2. Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitiirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil

grubu iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiiriinde yer almaktadir [ 32,33].

Son yllarda dispers boyarmaddelerle ilgili en Onemli gelisme, pirazolon ve
tirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers
boyarmaddeleri parlak sari-turuncu renk aralifinda diger tiim dispers

boyarmaddelerinin yerini almistir ve c¢ok iyi haslik o6zelliklerine sahiptirler.



12

Siibstitlie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo bilesiklerine ait ¢ok sayida

patent bulunmaktadir.

1,3-siibstitiie-5-pirazolon tiirevleri ¢ok sayida calismada heterosiklik kenetlenme

bileseni olarak kullanilmistir [ 1-9].

Sabnis ve arkadaslar1 bazi 2-aminotiyofen tiirevleri ile ¢esitli enol tipi kenetlenme
bilesenlerinden elde ettikleri boyarmaddeleri poliester iizerine uyguladiklar

calismalarinda boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu kaydetmislerdir [10,11].

Bello, diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin baz1 N-alkilanilin tiirevleriyle
kenetlenmesinden olugan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile kondense
ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler verdigini

kaydetmektedir [34].

Naik ve Desai, amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi ve bazi karbosiklik ve
heterosiklik bilesenlerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,
ipek ve poliester elyaf iizerinde boyama ve hashik Ozelliklerinin iyi oldugunu

bildirmektedirler [35].
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gereg

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-kloranilin, p-nitroanilin, p-metilanilin, p-aminobenzoikasit, NaNO,, KOH,
NaOH, MgO, ZnClI,, KBr, HCI, buzlu asetik asit, N,N-dimetilformamid, asetonitril,
aseton, kloroform, klorbenzen, dimetilsiilfat, toluen, n-hekzan MERCK, 1-fenil-3-
amino-2-pirazolin-5-on ALDRICH firmasindan temin edildi. Satin alinan bilesikler

yeterli safliktadir ve saflastirilmadan kullanildu.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

1) '"H-NMR spektrumlart  Bruker-Spectrospin  Avance DPX 400 Ultra-Shield
cthazinda alind1.
2) FT-IR spektrumlart MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.
3) Absorpsiyon spektrumlar1 UNICAM UV2-100 UV/Visible spektrofotometre
cihazi ile alindi.
4) Erime noktalart GALLENKAMP Melting Point cihaziyla tayin edildi.
5) Bilesiklerin mikro element analizleri TUBITAK analiz laboratuvarinda yapild.
6) Renk haslig1 testleri Gerede Tekstil Fabrikasi Laboratuvarinda ISO
105X12
STANDARTI’na gore yapildi.

3.2. Sentez Yontemleri
Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik aminlerin

kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi farkli yontemlerle elde edilir.

Bu boliimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.
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3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5
°C’de bir mineral asit varliginda NaNO, ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime
icin en az 2,5 mol mineral asit gereklidir. Bu, tepkime mekanizmasinin gesitli asit-

baz dengelerinin bir sonucudur.

Ar-NH, + HX + NaNO, —® Ar-N,'X + NaX + 2H,0
( X=CI, Br, NO3, HSOy, gibi )

Zay1f bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve Ridd
tarafindan [36] aydmlatilmistir. Son g¢alismalar da Ridd ve Williams tarafindan
Ozetlenmektedir [37].

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil alifatik ya
da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan

nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir.

Nitrozolama tiiri ortamin asitligine baglh olarak degisir. Protonlanan nitr6z asitten,
sadece derisik H,SO4 gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum katyonu ( NO")
olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma iirtinii
olusur. Bu katilma iiriinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilk substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr ¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil kloriir ya da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise,
perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu i¢in protone nitroz asit
iyonu, nitrit iyonlar: ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitr6z asit anhidrit) olusturur.
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Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin

degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar1 ve tiirleri asagida

gosterilmektedir.
+
+ Ar- NH,
+
Y- NO Ar-N H
+ oM m{' ol u
Noz' HZO_NO Il\I -NO — — Ar-NHNO
\ ON-O-NO Af
N=0 + — - N—OH
/ +H /N—OH H
Ar-N{ ——= Ar-N{ Ar- N
H H
I,
+H
=+
o //N OH2
Ar-N=N ———= Ar-N
- HZO

Zayif bazik aminlerden 2 ve 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik asit
icindeki amin ¢dzeltisine derisik H,SOy4 igindeki sodyum nitritin hizla eklenmesiyle

diazolandig1 bilinmektedir [38].

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarmaddelere ilginin ¢ok

artmasina karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.

Weaver ve Shuttlword [39] ve Butler [40] heterosiklik diazo bilesikleri ile ilgili
calismalar1 6zetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iliskin

bilgiler yer almamaktadir.
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6 tiyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2- ve 4-
aminopiridinler, sulu mineral asitleri i¢inde daha zor diazolanmakta ve karsilik gelen
hidroksi ya da halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu ¢o6zeltilerinin

pH’1 hizla 10-11’e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar olusmaktadir [41].

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit i¢cinde diazolama kinetiginin incelendigi
calismada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz aside gore birinci
dereceden bagli oldugu, ortamin asitligi arttitkca hiz sabitinin de arttig
bildirilmektedir [42]. Bu aminlerin zor diazolanmasinin nedeni olarak halka
azotunun protonlanmastyla birincil amino grubunun niikleofilik giiciinlin azalmasi

gosterilmektedir.

Butler, derisik HCI i¢inde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-tiyadiazoller, tiyaoller,
tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum tuzlar1 yerine kararh

birincil nitrozaminleri elde etmistir [43].

Goerdeler ve Haubric, 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4- ve
1,3,4-tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNO; ile diazolandigin1 ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar agik

degildir [44].

Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil siilfiirik asit

kullanilmast oldugu ¢ok daha 6nceden Hodgson tarafindan bildirilmistir [45].

Dann ise derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajli oldugunu

belirtmistir [46].

Ertan, heteroaromatik aminleri nitrozil siilfiirik asit ile diazolayarak elde ettigi diazo
bilesiklerini pirazolon tiirevleriyle kenetleyerek yiliksek verimlerde azo pirazolon

bilesikleri elde etmistir [9,12,47].
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3.2.2. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller
oldugu icin ancak -OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplar1 bulunan

aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri goz oniline alinmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik
substratin etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH’sina baghdir.

Ar-OH —» Ar-O + H' pKa=10

Ar-NH;" —» Ar-NH, + H' pKa =4

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon
tirevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftakinon gibi enoller de kenetlenme
bileseni olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan hangisinin
tepkimeye girdigi uzun yillar tartistlmistir. Ancak, bugiin keto-enol formlarinin tek
konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme basamaginda etkin oldugu

bilinmektedir [17].

Diazo ve kenetlenme bilesenlerinin ortamin pH’smma bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik ac¢idan Onemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat

anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir.
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Ortamin pH aralig1 aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise

9 civarindadir [17].

Enol tipinde kenetlenme bilesenlerinin en 6nemlileri pirazolon tiirevleridir. Son 20
yilda boyarmadde endiistrisinde kenetlenme bileseni olarak pirazolon tiirevleri sik¢a

kullanilmistir.

5-pirazolon tilirevleri iki tautomerik yapida bulunabilir. Kati1 fazda ve birgok ¢oziicii
icinde 5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su icinde 5-

hidroksipirazol formunda bulunmaktadir.

( keto) (‘enol)

1,3-slibstitiie-5-pirazolonlar, asetoasetik asit esterinden ve hidrazin tiirevlerinden

kolayca elde edilebilmektedir. Genel yapilar1 asagidaki gibidir.

Yapisal degisiklikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu i¢in R
grubu genellikle metil grubudur. R grubu N-siibstitiie hidrazinler kullanilarak

kolayca degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir.
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3
H3C\C:o
H2C< + R-NH-NH, ————=

C—0 etanol, 76°C

RO/ R'

Azopirazolon boyarmaddelerine bir 6rnek asagida verilmektedir.

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi

elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.

Genel olarak bu yer degistirmeler SgAr mekanizmalari olarak adlandirilir. ilk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara Uriin olarak bir ¢ kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton
transfer olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik
arastirmalariyla da ilk kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir [ 48-50]. Asagidaki

tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasini géstermektedir.

//N-Ar _ /N-Ar

H N N

N O k -0 k, 0
ArN, + —
+ B

Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton

transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu yiizden
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kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli ( OH™ iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamin pH’sin1 degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karisiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir [51]. Piridin eklenmesi hem kenetlenme

hizin1 arttirmakta, hem de kenetlenme konumunu etkilemektedir [52].

3.3. Boyama Yontemleri

Poliester elyafin dispers boyarmaddeler ile boyanmasi 3 yonteme gore yapilir;

a) Tastyic1 yontemi
b) Yiiksek sicaklik (HT) yontemi

¢) Termosol yontemi

3.3.1. Tasiyic1 yontemi

Difenil, o-fenilfenol, fenilsalisilat gibi bazi fenol, amin ve aromatik hidrokarbonlar,
boya banyosunda ¢o6zilindiikklerinde dispers boyarmaddelerin poliester elyaf
tarafindan adsorpsiyonuu hizlandirirlar. Tasiyicinin  etkime tarzi tam olarak
anlagilamamakla beraber elyaf tarafindan adsorplanarak onun sismesine neden
oldugu, bdylece birbirine ¢ok yakin olan uzun polimer zincirlerini uzaklastirdigi
sOylenebilir. Bunun sonucunda daha biiyiik boyarmadde molekiillerinin elyaf

igerisine girmesi miimkiin olur.

Suda ¢oziinmeyen tasiyicilar, elyaf lizerinde dispers boyarmaddenin ¢ok ¢6ziindiigii
bir ylizey filmi olustururlar. Bu kosullar altinda boyarmaddenin transferi, sulu fazla
elyaf arasinda degil, tasiyicida ¢oziinen boyarmadde ile elyaf arasinda olur. Ancak
tagtyicinin - uygun  konsantrasyonda  kullanilmast  gerekir. Uygun tastyici
konsantrasyonu, hem banyo, hem elyaf fazin1 doyurmak i¢in gerekli olan tastyici
miktaridir. Fazlasi ii¢lincili bir faz meydana getirir ki, bu takdirde boyarmadde elyaf

fazinda degil, bu fazda ¢6ziinmeyi tercih edeceginden boyama siddeti diiser.
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Tastyici olarak difenil kullanildiginda boyarmadde ¢ekiminin artisi Cizelge 3.1 de

goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Adsorplanan boyarmadde miktarinin tasiyici ile degisimi

100 °C’de 60 dakikada | 85 °C’de 60 dakikada

Dispersol Parlak Kizil | adsorplanan boyarmadde | adsorplanan boyarmadde

ylizdesi yiizdesi
Difenilsiz 48 11
% & Difenil ile 80 63

o-fenilfenolden ibaret olan tasiyicilar sodyum tuzu seklinde alinip ¢oziilir ve
boyamadan sonra yikama ile kolayca uzaklastirilir. Etkinligi banyo oranina bagh
olup 3-4 gr/L konsantrasyonda kullanilmalidir. Sodyum tuzu seklinde iken tasiyici

olarak etki etmediginden asetikasit ilave edilerek o-fenilfenol serbest hale gegirilir.

Jigger ve haspelde yapilan boyalar i¢in o-fenilfenol, difenilden daha iyi sonug verir.
Ciinkii daha az ugucu oldugundan makinenin soguk kisimlarinda birikip leke yapma
ihtimali daha azdir. Ancak o-fenilfenol dispers boyarmaddelerin 11k hasliginda
azalmaya neden olur. Fakat yikama ile tamamen uzaklastirilirsa bu azalma pek

onemli degildir.

3.3.2. Yiiksek sicaklik metodu

Poliester kumas 120-130 °C’de boyanir. Koyu renkler tastyicisiz boyanabilir. 100
°C> nin altinda normal basingta calisan boyama cihazlartyla yapilan boyamada
cekimleri ¢ok az oldugu icin kullanilamayan yiiksek 151k hashigindaki bir¢ok
boyarmaddenin kullanilmas1 miimkiin oldugundan daha genis renk serisi elde edilir.

Normal basing altinda boyama yapildiginda yalniz kiigiik molekiillii boyarmaddeler

kullanilabilir. Ancak bunlar da sonraki islemlerde siiblimlesme gosterirler. 120-130
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%C’deki boyamalarda kullanilan daha biiyiik molekiilli boyarmaddeler

stiblimlesmediklerinden daha iyi sonug verirler.

Poliester ndtral veya zayif asidik ortamda boyandiginda esnekliginden ve gerilme
giiciinden kaybetmez. Fakat eser miktarda bile alkali varsa polimer zinciri parcalanir.
Bu nedenle HT metodu uygulanmadan 6nce temizlemede kullanilan alkali tamamen

uzaklastirilmalidir.

Diizgiin boyama yapilmasi gii¢ olan boyarmaddeler ile ¢alisildiginda boyamanin 130
°C’ de yapilmasi gereklidir. Ciinkii sicakligin yiikselmesi ile gd¢ artar. Fakat diizgiin

boyadig1 bilinen boyarmaddeler ile 120 °C’ de iyi sonug almabilir.

3.3.3. Termosol yontemi

Bu yontem kumasin dispers boyarmadde veya c¢ok ince partikiilli pigment
siispansiyonu ile fularlanmasina dayanir. Bunu kurutma islemi izler. Kurutma
esnasinda elyaf ylizeyine boyarmadde partikiillerinin yapigmasi ile bir film tabakasi
olusur. Kurutulan kumas 30-60 saniye, 180-220 °C’de 1sitildiginda elyaf yiizeyine

yapismis olan boyarmadde partikiilleri elyaf i¢ine diflizlenerek sabitlenir.

Termofiksajin yapildigi yiliksek sicaklikta poliester ve boyarmadde molekiillerinin
termal karismasi biiyiik 6l¢lide artar. Bu da boyarmaddenin elyaf i¢ine ¢ok daha hizl
diflizyonuna neden olur. Termofiksaj mekanizmasi muhtemelen boyarmaddenin
polimer igerisinde ¢oziinmesinden ibarettir. Fakat polimerdeki karbonil gruplariyla
boyarmaddedeki —NH ve —OH gruplar1 arasinda hidrojen baglar1 olustugu ve Van der

Waals kuvvetlerinin de rol oynadigi bilinmektedir.
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3.4. Boyama Kalitesinin Hashk Tayinleri ile Belirlenmesi

Boyal1 bir materyalin en énemli 6zelligi renk hasliklaridir. Fakat bir boyarmaddenin
haslig1 mutlak bir 6zellik degildir. Hem 151k, su, ter gibi belirli bir etkene karsi, hem
de boyarmaddenin uygulandigr maddeye gore farklilik gosterir. Bir boyarmaddenin
haslig1 yiin iizerinde diisiik, fakat orlon {lizerinde yiiksek olabildigi gibi 1s18a karsi
yiiksek, fakat diger bir etkene (su, klor v.b.) kars1 diisiik olabilir.

Haslik, bir tekstil {irtiniiniin iiretim ve kullanim esnasinda karsilastigi ¢esitli etkenlere
kars1 gosterdigi direnme giicii seklinde tanimlanir. Bu tanimdan anlasildigi gibi

hasliklar genel olarak;

1.Kullanim esnasinda istenen hasliklar,

2.Uretim esnasinda istenen hasliklar olmak iizere ikiye ayrilir.

3.4.1. Kullanim esnasinda istenen hashklar

Isik, yikama, siirtlinme, deniz suyu, ter, {itiileme v.b. hasliklar kullanim esnasinda

istenen hasliklardan bazilaridir.

3.4.2. Uretim esnasinda istenen hashklar

Asit, alkol, soda, pisirme, klor, merserize, bazik dinkleme, asidik dinkleme,

karbonize, kiikiirt, dekatiir, su v.b. hasliklardir.
3.4.3. Hashk degerlendirmesi
Isik hasligi mavi skalaya gore 8 Ol¢egi lizerinden, diger biitiin hasliklar gri skalaya

gore 5 Olcegi iizerinden degerlendirilir. 1 en diislik hashigi, diger rakamlar sirasiyla

daha yiiksek hasliklar1 gosterir.
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4.DENEL BOLUM

4.1. Azo Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1. Kenetlenme bileseni ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,004 mol ( 0,6968 gram) 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-on, 0,5 gram KOH’in 10 mL
sudaki ¢ozeltisinde ¢oziildii, ¢ozeltiye buz parcalar ilave edildi ve buz banyosunda

bekletildi.

Bu sekilde kenetlenme bileseninin ¢ozeltisi hazirlanmig oldu.

4.1.2. Diazonyum tuzu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

0,004 mol 4-siibstitiie anilin, 3 mL HCI ve 2 mL su karisiminda ¢o6ziildii ve tuz-buz
banyosunda sogutuldu. Diger taraftan 0,004 mol (0,3036 gram) kati NaNO, bir
behere alindi, 1 mL suda ¢6ziildii ve tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu.
Hazirlanan anilin ¢ozeltisine NaNO, ¢ozeltisi tuz-buz banyosunda karistirilarak 30

dakika i¢inde ilave edildi ve 2 saat daha karistirildi.

Bu sekilde 4-stibstitiie anilinin diazonyum tuzu ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.

4.1.3. 4-fenilazo-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( I-1)

0,004 mol ( 0,372 gram ) anilinden kisim 4.1.2.de belirtildigi sekilde diazonyum
tuzu ¢ozeltisi hazirlandi. Diger taraftan 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un kisim
4.1.1’de belirtildigi gibi kenetlenme bileseni ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
diazonyum tuzu c¢ozeltisi manyetik karistiricida tuz-buz banyosunda kenetlenme
bileseni ¢Ozeltisine damla damla ilave edildi. Renklenen ¢ozelti 0 °C’de 2 saat

karistirildi, sonra seyreltik
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KOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢cokmesi saglandi. Ham kat1 {iriin siiziildii, kurutuldu ve

asetik asit-su karigiminda kristallendirildi. E.n:185-186 °C, verim %77 ( 0,86 gram ).

4.1.4. 4-(4-metilfenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( I-2)

0,004 mol ( 0,428 gram ) 4-metilanilinden kisim 4.1.2.°de belirtildigi sekilde
diazonyum tuzu ¢ozeltisi hazirlandi. Diger taraftan 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-
on’un kisitm 4.1.1°de belirtildigi gibi kenetlenme bileseni c¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi manyetik karistiricida tuz-buz banyosunda
kenetlenme bileseni ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Renklenen ¢ozelti 0 °C’de
2 saat karigtirildi, sonra seyreltik KOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢okmesi saglandi.
Ham kat1 {iriin siiziildii, kurutuldu ve asetik asit-su karisiminda kristallendirildi. E.n:

189-190 °C, verim % 78 ( 0,94 gram ).

4.1.5. 4-(4-klorofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( I-3)

0,004 mol ( 0,510 gram ) 4-kloroanilinden kisim 4.1.2.°de belirtildigi sekilde
diazonyum tuzu ¢ozeltisi hazirlandi. Diger taraftan 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-
on’un kistm 4.1.1°de belirtildigi gibi kenetlenme bileseni c¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan diazonyum tuzu c¢ozeltisi manyetik karistiricida tuz-buz banyosunda
kenetlenme bileseni ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Renklenen ¢ozelti 0 °C’de
2 saat karigtirildi, sonra seyreltik KOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢okmesi saglandi.
Ham kat1 {iriin siiziildii, kurutuldu ve asetik asit-su karisiminda kristallendirildi. E.n:

193-194 °C, verim % 85 ( 1,066 gram ).

4.1.6. 4-(4-nitrofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( 1-4)

0,004 mol (0,552 gram) 4-nitroanilinden kisim 4.1.2.°de belirtildigi sekilde
diazonyum tuzu ¢ozeltisi hazirlandi. Diger taraftan 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-
on’un kistm 4.1.1°de belirtildigi gibi kenetlenme bileseni c¢ozeltisi hazirlandi.

Hazirlanan diazonyum tuzu c¢ozeltisi manyetik karistiricida tuz-buz banyosunda
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kenetlenme bileseni ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Renklenen ¢ozelti 0 °C’de
2 saat karigtirildi, sonra seyreltik KOH c¢ozeltisi ilave edilerek ¢okmesi saglandi.
Ham kat1 iiriin siiziildi, kurutuldu ve kloroformdan kristallendirildi. E.n:243-244 °C,
verim % 90 (1,166 gram).

4.1.7. 4-(4-karboksifenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( I-5)

0,004 mol ( 0,548 gram ) 4-aminobenzoikasitten kisim 4.1.2.°de belirtildigi sekilde
diazonyum tuzu c¢ozeltisi hazirlandi. Diger taraftan 3-amino-1-fenil-2-pirazolin-5-
on’un kistm 4.1.1°de belirtildigi gibi kenetlenme bileseni ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan diazonyum tuzu ¢d6zeltisi manyetik karistiricida tuz-buz banyosunda
kenetlenme bileseni ¢ozeltisinedamla damla ilave edildi. Renklenen ¢ozelti 0 °C’de 2
saat karistirildi, sonra seyreltik KOH ¢d6zeltisi ilave edilerek ¢okmesi saglandi. Ham
kat1 irtin siiziildii, kurutuldu ve kloroformdan kristallendirildi. E.n:301-302 °C,
verim % 79 (1,020 gram ).

4.2. Azo Bilesiklerinin Asetillenmesi

0,002 mol azo bilesigi 5 mL asetik anhidrit i¢inde 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Sonra 200 ml soguk suya bosaltilarak kaynatildi. Coken ham kati
toluenden kristallendirildi.

4.2.1. 4-fenilazo-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( 1I-1)

0,002 mol ( 0,558 gram ) 4-fenilazo-3-amino-1-fenil-5-pirazolon, kisim 4.2.’de

belirtildigi gibi asetillendi. Turuncu renkli ham kat1 toluenden kristallendirildi. E.n
247-248 °C, verim %76 ( 0,49 gram ).
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4.2.2. 4-(4-metilfenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( 11-2)

0,002 mol ( 0,586 gram ) 4-(4-metilfenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon, kisim
4.2.°de Dbelirtildigi gibi asetillendi. Turuncu renkli ham kati toluenden

kristallendirildi. E.n:264-265 °C, verim %74 ( 0,49 gram ).

4.2.3. 4-(4-klorofenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( 11-3)
0,002 mol ( 000,627 gram ) 4-( 4-klorofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon, kisim
4.2.’de belirtildigi gibi asetillendi. Turuncu renkli ham kati toluenden
kristallendirildi. E.n:271-272 °C, verim %71 ( 0,50 gram ).

4.2.4. 4-(4-nitrofenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( I1-4)
0,002 mol ( 0,648 gram ) 4-(4-nitrofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon, kisim
4.2°de belirtildigi gibi asetillendi. Kirmiz1 renkli ham kati toluenden
kristallendirildi. E.n:297-298 °C, verim %82 ( 0,80 gram ).

4.2.5. 4-(4-karboksifenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un sentezi ( 1I-5)
0,002 mol ( 0,646 gram ) 4-(4-karboksifenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon, kisim

4.2.°de  belirtildigi gibi asetillendi. Kirmizi renkli ham kat1 toluenden
kristallendirildi. E.n: 288-289 °C, verim %81( 0,59 gram ).
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4.3. Boyama Calhismalar

Boyama ¢ozeltisinin hazirlanisi:

Materyal : 2,5 gram
Boyarmadde : % 5
Banyo oram1  : 1/ 100

Tastyici : 4 gram / litre
Dagitici : 2 gram / litre
Ure : 2 gram / litre

4.3.1. 4-fenilazo-3-amino-1-fenil-5-pirazolon (I-1) ile poliesterin boyanmasi

250 mL suya 1 gram tasiyici, 0,5 gram dagitict ve 0,5 gram iire karigtirilarak 40
°C’ye kadar 1sitild1. 0,13 gram boyarmadde ilave edilip 5-10 dak. daha karistirilarak
wsitildi. 16cm x 10cm ebatindaki (2,5 gram ) materyal ¢ozeltiye verilip 85 °C’ye
kadar 1s1tild1. Bu sicaklikta 15 dak. bekledikten sonra 1 saat daha kaynatildi.

Banyodan ¢ikarilan materyal sicak su ile ¢alkalanip 250 mL su ve az miktar sabun
iceren ¢ozeltide 30 dak. kaynatildi. Sonra soguk su ile birka¢ kez durulandi ve oda

sicakliginda kurutuldu.

Diger boyarmaddeler ile boyama islemi de bu sekilde yapildi.

4.4. Renk Hashg Testlerinin Yapilisi

4.4.1. Isik hashg testi

Boyanmis materyal karton plaka {iizerinde, ksenon lambasi 1s1ginda 24 saat
bekletildikten sonra ilk numune ile karsilastirilarak Mavi Skalaya gore gozle

degerlendirildi.
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4.4.2. Yikama hashg testi

4cm x 10cm ebatindaki boyanmis materyal farkli elyaf tiirlerinden olusan refakat
bezine dikilerek hareketli silindirler i¢inde, yikama bilyeleri ile 30 dak. 40 °C’de
yikandiktan sonra soguk su ile durulandi. Kurutulan refakat bezindeki renklenme Gri
Skalaya gore gozle degerlendirildi.

4.4.3. Siirtilnme hashg testi

Kuru siirtiinme hasligi

4cm x 20cm ebatindaki boyanmis materyale 10 kilogramlik basing altindaki kuru,
renksiz pamuk kumas ile 9000 tur siirtme uygulandi. Uygulama sonucunda renksiz

refakat kumas tlizerindeki renklenme miktar1 Gri Skalaya gore gozle degerlendirildi.

Yas Siurtiinme Hasligi

4cm x 20cm ebatindaki boyanmis materyale 10 kilogramlik basing altindaki 1slak,
renksiz pamuk kumas ile 9000 tur siirtme uygulandi. Uygulama sonucunda renksiz

refakat kumas tizerindeki renklenme miktar1 Gri Skalaya gore gozle degerlendirildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, deneysel bolimde verilen diazolama, kenetleme ve asetilleme
tepkimeleri ile elde edilen dispers azo boyarmaddelerinin yapilar1 FT-IR, H-NMR
spektrumlar1 ve element analizi sonuglari ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin goriiniir
bolge absorpsiyon maksimumlari iizerine ¢oziicii, derisim, sicaklik, asit, baz ve
stibstitiient etkisi incelenmistir. Ayrica boyarmaddelerin boyama 06zellikleri

karsilagtirilmastir.

5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kisimda bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen cizelgeler verilmektedir.

5.1.1. 4-fenilazo-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi ( I-1)

Bilesigin KBr icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 5.1) 3442 cm™deki band
hidrazo tautomerin N-H gerilme titresiminden, 3371 cm™ ve 3294 cm™"’deki bandlar
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm™’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 1664 cm’deki band C=0 gerilme titresiminden,1561 cm’
"deki band C=N gerilme titresiminden, 1497 cm’deki band C=C gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 5.2) §=6,30 ppm’de
NH; grubuna ait tekli pik, =7,05 ppm, 6=7,30 ppm, 6=7,60 ppm ve 6=7,90 ppm’de
aromatik C-H gruplarma ait ¢oklu pikler, 6=12,90 ppm’de hidrazo tautomerin N-H
grubuna ait tekli pik goriilmektedir. Integral oranlari swrasiyla 2:10:1 olarak

Ol¢llmiistiir.
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Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan *C-NMR spektrumunda (Sekil 5.3) §=116,50 ppm,
0=118,00 ppm, 6=129,80 ppm ve 6=130,50 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes
karbonlara ait pikler, 6=124,00 ppm, 6=124,70 ppm, 6=125,60 ppm, 6=139,50 ppm,
6=143,00 ppm ve 6=151,50 ppm’de diger karbonlara ait pikler, =156,00 ppm’de
C=0 grubunun karbon atomuna ait pik goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz
sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in agagidaki yapisal

formiil Onerilir.
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5.1.2. 4-(4-metilfenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un yapis1 ( I-2)

Bilesigin KBr iginde alian FT-IR spektrumunda (Sekil 5.4) 3442 cm™’deki band
hidrazo tautomerin N-H gerilme titresiminden, 3307 cm™ ve 3241 cm™deki bandlar
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm™’deki band aromatik C-H
gerilme titregiminden, 2935 cm™ ve 2852 cm™’deki bandlar alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1670 cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden,1599 cm™ ve 1567
cm’deki band C=N gerilme titresiminden, 1503 cm™ deki band C=C gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.5) §=2,20 ppm’de
CH; grubuna ait tekli pik, 6=6,30 ppm’de NH, grubuna ait tekli pik, 6=7,00 ppm
0=7,10 ppm, 6=7,30 ppm, 6=7,50 ppm ve 6=7,90 ppm’de aromatik C-H gruplarina
ait coklu pikler, 6=12,90 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli pik

goriilmektedir. Integral oranlar1 sirastyla 3:2:9:1 olarak dl¢iilmiistiir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan *C-NMR spektrumunda (Sekil 5.6) =22 ppm’ de
metil grubuna ait pik, 6=116,50 ppm, 6=118,00 ppm, 6=129,80 ppm ve 6=131,00
ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes karbonlara ait pikler, 6=123,00 ppm, 6=124,70
ppm, 6=135,10 ppm, 86=139,50 ppm, 6=140,50 ppm ve 6=151,80 ppm’de diger
karbonlara ait pikler, 6=156,50 ppm’de C=0O grubunun karbon atomuna ait pik
goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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5.1.3. 4-(4-klorofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi ( I-3)

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 5.7) 3442 cm™’deki band
hidrazo tautomerin N-H gerilme titresiminden, 3314 cm™ ve 3249 cm™deki bandlar
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3052 cm™’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 1664 cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden, 1599 cm’
deki band C=N gerilme titresiminden, 1573 cm'’deki band C=C gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg iginde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 5.8) $=6,30 ppm’de
NH; grubuna ait tekli pik, 6=7,00 ppm 8=7,10 ppm, 6=7,30 ppm, 8=7,50 ppm ve
0=7,90 ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=12,80 ppm’de hidrazo
tautomerin N-H grubuna ait tekli pik goriilmektedir. Integral oranlar1 sirasiyla 2:9:1

olarak Sl¢iilmiistiir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan *C-NMR spektrumunda (Sekil 5.9) §=117,90 ppm,
0=118,20 ppm, 6=129,70 ppm ve 06=130,20 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes
karbonlara ait pikler, 6=124,30 ppm, 6=124,60 ppm, 6=129,30 ppm, 6=139,40 ppm,
0=142,00 ppm ve 6=151,50 ppm’de diger karbonlara ait pikler, =156,00 ppm’de
C=0 grubunun karbon atomuna ait pik goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz
sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal

formiil Onerilir.

Bilesik I-3
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Sekil 5.9. Bilesik I-3’iin DMSO iginde alinan >C-NMR spektrumu (ppm)
5.1.4. 4-(4-nitrofenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi1 (I-4)

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.10) 3442 cm ’deki band
hidrazo tautomerin N-H gerilme titresiminden, 3307 cm™ ve 3241 cm™"’deki bandlar
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 1670 cm’deki band C=0 gerilme titresiminden,1599 cm’
"deki band C=N gerilme titresiminden, 1567 cm™’deki band C=C gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.11) 8=6,50
ppm’de NH; grubuna ait tekli pik, 6=7,00 ppm, 6=7,30 ppm, 6=7,80 ppm, 6=8,20
ppm’de aromatik C-H gruplarma ait g¢oklu pikler, 8=12,90 ppm’de hidrazo
tautomerin N-H grubuna ait tekli pik goriilmektedir. Integral oranlari sirasiyla 2:9:1

olarak olctilmiistiir.
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Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman “C-NMR spektrumunda (Sekil 5.12) §=116,50
ppm, 6=118,00 ppm, 6=126,00 ppm ve 6=130,00 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes
karbonlara ait pikler, 6=125,00 ppm, 6=127,50 ppm, 6=139,00 ppm, 6=144,00 ppm,
6=148,00 ppm ve 6=151,50 ppm’de diger karbonlara ait pikler, 6=155,50 ppm’de
C=0 grubunun karbon atomuna ait pik goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz
sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in agagidaki yapisal

formiil Onerilir.

Bilesik 1-4

%Gegirgenlik

o
o
— -
———
—

40—
- I — - —1 — 77— - J

4000 3so0 3000 2800 2000 1800 1000 s00

Dalgasayisi (cm™)
Sekil 5.10. Bilesik I-4’tin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu



40

“n.ﬁ_
——— _ 260 |
! =t 0 f
sfntiel\ 1 —tp00 1
fersie 3 e —— .._ — 1620 :
] : = =@
- — =_0000°5
v2 oEtE—/ ””
1" LERE) E
(2" 692 :
02" F£2e-] Fo
55 9426~ E-
25 gee- E
e
56815 —— B
=
P E
H | 1eabatu] EFE

Sekil 5.11. Bilesik I-4’tin DMSO iginde alinan "H-NMR spektrumu (ppm)

140

Sekil 5.12. Bilesik I-4’iin DMSO icinde alinan *C-NMR spektrumu (ppm)



41

5.1.5. 4-(4-karboksifenilazo)-3-amino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi (I-5)

Bilesigin KBr i¢inde alnan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.13) 3442 cm™’deki band
hidrazo tautomerin N-H gerilme titresiminden, 3290 cm™"’deki band NH, grubunun
N-H gerilme titresiminden, 3063 cm™*deki band aromatik C-H gerilme titresiminden,
3300 ¢m-2500 cm™ araligindaki genis band COOH grubunun O-H gerilme
titresiminden, 1700 cm’deki band COOH grubunun C=0 gerilme titresiminden,
1645 cm™”deki band keto formunun C=0 gerilme titresiminden, 1561 cm™’deki band
C=N gerilme titresiminden, 1497 cm™’deki band C=C gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d¢ icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.14) 6=6,45
ppm’de NH; grubuna ait tekli pik, 6=7,00 ppm, 6=7,30 ppm, 6=7,70 ppm ve 5=7,90
ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=12,70 ppm’de O-H grubuna ait
genis pik, 6=12,90 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli pik

goriilmektedir. Integral oranlari sirastyla 2:9:1 olarak l¢iilmiistiir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alinan BC-NMR spektrumunda (Sekil 5.15) 6=116,00
ppm, 6=118,00 ppm, 6=130,00 ppm ve 6=132,00 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes
karbonlara ait pikler, 6=124,50 ppm, 6=125,50 ppm, 6=126,50 ppm, 6=139,00 ppm,
6=146,00 ppm ve 6=151,50 ppm’de diger karbonlara ait pikler, =155,50 ppm’de
C=0 grubunun karbonuna ait pik, 6=168,00 ppm’de COOH grubunun karbonuna ait
pik goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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5.1.6. 4-fenilazo-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi (I1I-1)

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 5.16) 3281 cm™’deki band
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 2838 cm™’deki band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1674
cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden, 1655 cm™’deki band amit grubunun N-H
gerilme titresiminden, 1592 cm™’deki band C=N gerilme titresiminden, 1571 cm’

"deki band C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.

Bilesigin DMSO-d¢ icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.17) 6=2,20
ppm’de CHj grubuna ait tekli pik, 6=7,20 ppm, 6=7,50 ppm, 6=7,80 ppm ve 6=7,95
ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=10,30 ppm’de NH grubuna ait
tekli pik, 0=13,20 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli pik
goriilmektedir. Integral oranlari sirastyla 3:10:1:1 olarak oOlciilmiistiir. Bilesigin
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

Bilesik II-1
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5.1.7. 4-(4-metilfenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi (II-2)

Bilesigin KBr i¢inde alnan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.18) 3191 cm™’deki band
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 2935 cm™ ve 2852 cm™’deki bandlar alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1670 cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden, 1657cm " *deki band
amit grubunun N-H gerilme titresiminden, 1599 cm™’deki band C=N gerilme

titresiminden, 1567 cm™*deki band C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman '"H-NMR spektrumunda (Sekil 5.19) $=2,10 ppm
ve 6=2,30 ppm’de CHj; gruplarina ait tekli pikler, 6=7,10 ppm, 6=7,30 ppm, 6=7,50
ppm ve 6=7,90 ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=10,20 ppm’de
NH grubuna ait tekli pik, 8=13,20 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli
pik goriilmektedir. Integral oranlari sirastyla 6:9:1:1 olarak Slciilmiistiir. Bilesigin
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

Bilesik II-2
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5.1.8. 4-(4-klorofenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un yapis1 (I1-3)

Bilesigin KBr i¢inde alnan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.20) 3211 cm™’deki band
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm’deki band aromatik C-H
gerilme titresiminden, 2838 cm™*deki band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1680
cm ™’ deki band C=0 gerilme titresiminden, 1657cm™”deki band amit grubunun N-H
gerilme titresiminden, 1599 cm™’deki band C=N gerilme titresiminden, 1573 cm’

"deki band C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.

Bilesigin DMSO-d¢ icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.21) 6=2,40
ppm’de CHj grubuna ait tekli pik, 6=7,20 ppm, 6=7,40 ppm, 6=7,70 ppm ve 6=8,20
ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=10,35 ppm’de NH grubuna ait
tekli pik, 0=13,25 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli pik

goriilmektedir. Integral oranlari sirastyla 3:9:1:1 olarak dl¢iilmiistiir.

Bilesigin DMSO-d¢ i¢inde alinan BC-NMR spektrumunda (Sekil 5.22) 6=25,00
ppm’de CHj grubuna ait pik, 8=120,00 ppm, 6=129,90 ppm, 6=130,00 ppm ve
0=131,00 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes karbonlara ait pikler, 6=126,50 ppm,
6=136,00 ppm, 6=137,50 ppm, 6=139,50 ppm, 6=141,50 ppm ve 6=143,00 ppm’de
diger karbonlara ait pikler, 6=156,50 ppm’de C=0O grubunun karbonuna ait pik,
0=157,50 ppm’de asetil grubunun C=0 karbonuna ait pik goriilmektedir. Bilesigin
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.
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5.1.9. 4-(4-nitrofenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi (I11-4)

Bilesigin KBr i¢inde alnan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.23) 3191 cm™’deki band
NH, grubunun N-H gerilme titresiminden, 3063 cm™ ve 2957 cm™’deki bandlar
aromatik C-H gerilme titresiminden, 2838 cm™’deki band alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1670 cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden, 1620 cm’deki band
amit grubunun N-H gerilme titresiminden 1567cm™’deki band C=N gerilme

titresiminden, 1500 cm™*deki band C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.

Bilesigin DMSO-d¢ icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.24) 6=2,20
ppm’de CHj grubuna ait tekli pik, 6=7,20 ppm, 6=7,40 ppm, 6=7,90 ppm ve 6=8,30
ppm’de aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=10,50 ppm’de NH grubuna ait
tekli pik, 0=13,30 ppm’de hidrazo tautomerin N-H grubuna ait tekli pik
goriilmektedir. Integral oranlar1 sirasiyla 3:9:1:1 olarak o&lgiilmiistiir. Bilesigin
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.
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5.1.10. 4-(4-karboksifenilazo)-3-asetilamino-1-fenil-5-pirazolon’un yapisi ( II-5)

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 5.25) 3063 cm™ ve 2957 cm’
"deki bandlar aromatik C-H gerilme titresiminden, 2838 cm™’deki band alifatik C-H
gerilme titresiminden, 1700 cm™ ve 1670 cm™’deki band C=0 gerilme titresiminden,
1645 cm™*deki band amit grubunun N-H gerilme titresiminden, 1600 cm™”deki band
C=N gerilme titresiminden, 1530 cm™’deki band C=C gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.26) &=2,30
ppm’de CHj3 grubuna ait tekli pik, 6=7,20 ppm, 6=7,50 ppm ve 06=7,80 ppm’de
aromatik C-H gruplarina ait ¢oklu pikler, 6=10,40 ppm’de NH grubuna ait tekli pik,
6=12,90 ppm’de COOH grubuna ait tekli pik, 6=13,30 ppm’de hidrazo tautomerin
N-H grubuna ait tekli pik goriilmektedir. Integral oranlar1 sirastyla 3:9:1:1:1 olarak

Ol¢llmiistiir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan C-NMR spektrumunda (Sekil 5.27) &=25,00
ppm’de CHj; grubuna ait pik, 6=120,00 ppm, 6=128,50 ppm, 6=130,00 ppm ve
6=132,00 ppm’de fenil halkalarindaki 6zdes karbonlara ait pikler, 6=126,50 ppm,
6=133,50 ppm, 6=138,00 ppm, 6=139,50 ppm, 6=143,50 ppm ve 6=146,50 ppm’de
diger karbonlara ait pikler, 6=157,00 ppm’de C=0O grubunun karbonuna ait pik,
0=158,00 ppm’de asetil grubunun C=0O karbonuna ait pik, 6=167,50 ppm’de COOH
grubunun karbonuna ait pik goriilmektedir. Bilesigin elementel analiz sonuglari
Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢cin agsagidaki yapisal formiil

Onerilir.
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Bilesik I1-5
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Sekil 5.25. Bilesik I1-5’in KBr i¢indeki FT-IR spektrumu



55

S0 f
=7 Levl’ | Eru

8598 0

=
——— 1 NN
— e BYEL 0

£IS0E
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Sekil 5.27. Bilesik II-5’in DMSO iginde alinan ?C-NMR spektrumu (ppm)
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Cizelge 5.3.Bilesiklerin DMSO-ds i¢indeki 'H-NMR ve “C-NMR spektrum

60

degerleri
- 'H-NMR & (ppm) BC-NMR & (ppm)
1
.Nz Oalitk | OAromatik | ON-H | Oo-H | OAlifik O Aromatik dc-0
7.05() | 630 116,50(2C),118,00(2C)
- 730(¢) | (Lg) - — | 124,00(1C),124,70(1C) 156,00
I-1 7,60 (¢) | 12,90 125,60(1C),129,80(2C)
790 (¢) | (tg) 130,50(2C),139,50(1C)
143,00(1C),151,50(1C)
7,00 ¢) | 6,30 116,50(2C),118,00(2C)
220(1) | 7,10(¢) | (Lg) — | 22,00 | 123,00(1C),124,70(1C) 156,50
I-2 730(¢) | 12,90 (1C) | 135,10(1C),129,80(2C)
750(¢) | (Lg) 131,00(2C),139,50(1C)
7,90 (¢) 140,50(1C),151,80(1C)
7,00 ¢) | 6,35 117,90(2C),118,20(2C)
- 730(0) | (tLg) - — | 124,30(1C),124,60(1C) 156,00
I-3 7,60 (¢) | 12,80" 129,30(1C),129,70(2C)
790 (¢) | (Lg) 130,20(2C),139,40(1C)
142,00(1C),151,50(1C)
7,00 (¢) | 6,50 116,50(2C),118,00(2C)
- 730() | (Lg) - —~ | 125,00(1C),127,50(1C) 155,50
I-4 7,80 (¢) | 12,90 126,00(2C),130,00(2C)
820(¢) | (Lg) 139,00(2C),144,00(1C)
148,00(1C),151,50(1C)
7,00 (¢) | 6,45 116,00(2C),118,00(2C)
- 730(¢) | (tg | 12,70 | - | 124,50(1C),125,50(1C) 155,50°
I-5 7,70 (¢) | 12,90" | (tg) 126,50(1C),130,00(2C) 168,00
790 (¢) | (tg) 132,00(2C),139,00(1C)
146,00(1C),151,50(1C)
720(¢) | 10,30
7:50 (Q) (tag) o
-1 | 2,20(t) | 7,80(¢) | 13,20"
795(¢) | (t.g)
7,10 (¢) | 10,20
2,100 | 7,30 (¢) (t.2) -
-2 | 230(t) | 7,50 (¢) | 13,20
7,90 (¢) | (tg)
720(¢) | 1035 120,00(2C),126,50(1C)
240 (1) | 740() | (Lg) — | 25,00 | 129,90(2C),130,00(2C) 156,50
1I-3 7,70 (¢) | 13,25" (1C) | 136,00(1C),131,00(2C) 157,50¢
820(¢) | (Lg) 139,50(1C),170,50(1C)
141,50(1C),143,00(1C)
720 (¢) | 10,50
2,20 (t) | 7,40 (o) (t.2) -
11-4 7,90 (¢) | 13,30
8,30 (¢) (t.g)
720 (¢) | 10,40 | 12,90 120,00(2C),126,50(1C)
755() | (tg) | (tg) | 25,00 | 128,50(2C),130,00(2C) 157,00°
-5 | 2,30 (t) | 7.80(¢) | 13,30" (1C) | 132,00(2C),133,50(1C) 158,00¢
(t.2) 138,00(1C),139,50(1C) 167,50°
143,50(1C),146,50(1C)
t: tekli, ¢:¢oklu, g:genis, h:hidrazo, a:keto, b:karboksi, c: asetil
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari1 Uzerine Céziicii Etkisinin

Incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF
icinde alinan goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlar1 ve maksimum absorpsiyon
dalga boylarinin bu c¢oziiciiler i¢indeki degisimi incelenmektedir. Sonuglar Cizelge

5.4°de Ozetlenmektedir. Her ¢oziicii igindeki derisimler c¢oziiniirliikten dolay1

farklidir.

Bilesik I-1’in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.28de goriilmektedir.

2.000

1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
5. DMSO

6. DMF

1.500 —]

1.000 —|

Absorpsiyon

0.500

0.000

300 400 500 600

Dalgaboyu(nm)
Sekil 5.28. Bilesik I-1’in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik I-1’in tiim ¢oziiclilerdeki absorpsiyon bandlar1 simetrik olup tek maksimum
gozlenmektedir. Ana  degerleri  incelendiginde  ¢oziici ile  absorpsiyon
maksimumlarinin ¢ok az degistigi goriilmektedir. En ¢ok 6 nm olan bu kaymalar

¢oziicii etkisinden kaynaklanmaktadir.

Bilesik I-2’nin asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.29°da goriilmektedir.

Bilesik [-2’nin tiim ¢o6ziiclilerdeki spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum
gozlenmektedir. A degerleri  incelendiginde ¢oziici ile  absorpsiyon

maksimumlarimin ¢ok az degistigi goriilmektedir.

2000 1. Asetik asit
2. Kloroform

4 3. Metanol

4. Asetonitril

5. DMSO

6. DMF

1.500

1.000

Absorpsiyon

0.500

0.000

300

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5. 29. Bilesik I-2’nin farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik I-3’iin asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.30°da goriilmektedir.

Bilesik 1-3’lin tiim ¢oziiciilerdeki spektrumlari simetrik olup tek maksimum
gozlenmektedir. Ap.  degerleri  incelendiginde ¢oziici ile  absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok degismedigi goriilmektedir.

2.000

1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
5. DMSO

6. DMF

1.500

1.000

Absorpsiyon

0.500

0.000

300 400 5é0 600
Dalgaboyu(nm)
Sekil 5. 30. Bilesik I-3’1in farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I-4’iin asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF iginde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.31°de goriilmektedir.

Bilesik I-4’tin DMF icindeki spektrumu hari¢ diger coziiclilerdeki spektrumlari
simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir. Bu coziiclilerdeki A degerlerinin
¢oziicli ile cok az degistigi goriilmektedir. DMF iginde ise, diger ¢oziiciilerdeki

absorpsiyon bandlar1 ile ayni yerde fakat diisiik siddette bir band ve uzun dalga
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boyunda siddetli bagka bir band daha gbzlenmektedir. Uzun dalga boyundaki bandin
Amak degeri kloroformdaki degerine gore 117 nm daha batokromiktir. Bu kadar biiyiik

kayma degeri ¢oziicii etkisinden ileri gelmemektedir.

2.000

1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
6 5. DMSO
i “\\ 6. DMF

1.500

1.000 —

Absorpsiyon

0.500 —{\

0.000

300

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.31. Bilesik I-4’iin farkl ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I-5’in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.32°de goriilmektedir.

Bilesik I-5’in DMF igindeki spektrumu hari¢ diger c¢oziiclilerdeki spektrumlari
simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir. Bu coziiclilerdeki A degerlerinin
¢oziicli ile ¢cok az degistigi goriilmektedir. DMF iginde ise, diger ¢oziiciilerdeki
absorpsiyon bandlar1 ile ayn1 yerde bir band ve uzun dalga boyunda omuzlanma

gozlenmektedir.
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2.000

1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
5. DMSO

6. DMF

1.500

1.000

Absorpsiyon

0.500

0.000 _ s
300 400 500 600

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5. 32. Bilesik I-5’in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-1’in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alian absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.33°de goriilmektedir.

Bilesik II-1’in DMF hari¢ diger c¢oziicililerdeki spektrumlar1 simetrik olup tek
maksimum gozlenirken, DMF igindeki spektrumunda kisa dalga boyunda
omuzlanma gozlenmektedir. Asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril ve DMSO
icindeki A,k degerleri ¢ok az degisim gosterirken DMF i¢inde batokromik kayma

gozlenmektedir.
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2.000
1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4., Asetonitril
_| 5. DMSO
9% 6. DMF
c
(o]
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2 1.000
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0.500 —
0.000 | i |' —
300 400 500 600
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Sekil 5.33. Bilesik II-1’in farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-2’nin asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.34’de goriilmektedir

Bilesik II-2°’nin DMF hari¢ diger ¢oziiciilerdeki spektrumlar1 simetrik olup tek
maksimum gozlenirken, DMF ig¢indeki spektrumunda kisa dalga boyunda
omuzlanma goézlenmektedir. Asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril ve DMSO
icindeki Ak degerleri ¢ok az degisim gosterirken DMF iginde batokromik kayma

gozlenmektedir.
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2.000
1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
1.500 — 5. DMSO
6. DMF
o
2
2 1000
)
wn
0
<
0.500 —
0.000 | "'| — __=‘—‘—-———7|______— —1
300 400 5 e

Dalgaboyu(nm)
Sekil 5.34.Bilesik II-2’nin farkl ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-3’{in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alian absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.35’de goriilmektedir

Bilesik II-3’tin DMF hari¢ diger coziiclilerdeki spektrumlart simetrik olup tek
maksimum gozlenirken, DMF i¢indeki spektrumunda uzun dalga boyunda
omuzlanma gozlenmektedir. Asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril ve DMSO
icindeki A,k degerleri ¢ok az degisim gosterirken DMF i¢inde batokromik kayma

gozlenmektedir.
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2.000
'. 1. Asetik asit
', 2. Kloroform
]'.I 3. Metanol
I 4. Asetonitril
|
1500 —||| 5. DMSO
\ '.I 6. DMF
'||I I.I III 2 5
I\'I / \"y/ \
I|I . /": I\I\'-.II I\'\
1.000 | . I". ! f

Absorpsiyon

! | |
300

500

Dalgaboyu(nm)
Sekil 5.35. Bilesik II-3’{in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-4’{in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde
alian absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 5.36’da goriilmektedir

Bilesik II-4’tin DMF icindeki spektrumunda diger c¢oziiciilerle ayni1 yerde bir

omuzlanma ve 100 nm uzun dalga boyunda bir band, asetik asit ve DMSO i¢inde

Amak degerleri cok az degisim gosteren tek maksimum gozlenirken, kloroform,

metanol ve asetonitril icinde Ak degerleri cok az degisim gosteren siddetli bir band

ve 100 nm uzun dalga boyunda diisiik siddetli bir band daha gozlenmektedir.
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2.000
1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
5. DMSO
1.500 — 6. DMF
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300 400 500 600
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Sekil 5.36. Bilesik 11-4’1in farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-5’in asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril, DMSO ve DMF i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 5.37de goriilmektedir.

Bilesik II-5’in kloroform hari¢ diger ¢oziiciilerdeki spektrumlart simetrik olmayip
asetik asit, kloroform, metanol, asetonitril ve DMSO iginde Ayac degerleri ¢ok az
degisim gosteren tek maksimum goézlenirken, DMF ic¢inde 15 nm kisa daqlga

boyunda ve 70 nm uzun dalga boyunda iki maksimum gozlenmektedir.
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1. Asetik asit
2. Kloroform
3. Metanol
4. Asetonitril
5. DMSO

6. DMF

300

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.37. Bilesik II-5’in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarina ¢oziicii etkisi incelendiginde genel olarak

absorpsiyonun ¢oziiciiye az duyarli oldugu, ancak bu duyarliligin ¢oziicii polarligi ile

degil, ¢coziiclinlin mikroskopik 6zellikleriyle iliskili oldugu gozlenmektedir.

Sentezlenen bilesikler asagida goriildiigii gibi dort tautomerik formda bulunabilirler.

Her dort tautomerin deprotonlanmasi rezonans kararliligi olan bir anyon,

protonlanmasi da bir katyon verir. iki seri icin sirasiyla tautomerik yapilar asagidaki

gibidir.

Ar:fenil
p-metilfenil
p-klorofenil
p-nitrofenil
p-karboksifenil

Sekil5.38.1-fenil-3-amino-4-(4’-siistitiiebenzenazo)-5-pirazolon

Ph
( keto-hidrazo)

Ar
N\ —N

NH,
|
HO: :P:N

|
Ph

(‘azo-enol)

Ph
( keto-azo)

A\ H
:N: _NH,

|
Ph

( keto-azo)

tirevlerinin

tautomerik formlarinin protonlanmasi ve deprotonlanmasi



Ar. ]
N H AN H
_ COCH
’l\l N \’\l/ 3 N:N \’\rCOCHS
H — I
N Y _N
" omy
Ph Ph
(keto-hidrazo) (keto-azo)
Ar u
\ H Ar H Ar H
N=N | l\N/COCHS - NN=N 5\ COCH;8 NN A\ COCH,
_ _N — _—
o"N +H HO Il\I/N o
[
Ph Ph Ph
(azo-enol) (keto-azo)
Sekil5.39.1-fenil-3-asetilmino-4-(4’-siistitiiebenzenazo)-5-pirazolon tiirevlerinin
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tautomerik formlarinin protonlanmasi ve deprotonlanmasi

Sonug olarak, bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari ¢oziicii ile az degismektedir. Bu
degisme coziiclilerin dielektrik sabitleri ile paralellik gdstermemektedir. Absorpsiyon
spektrumlar1 dikkatle incelendiginde isospestik noktalarin varligi goriilebilir.
Isospestik noktalarin bulunmasi bir ya da birka¢ dengenin varligim gosterir. Bu
denge, tautomerler arasinda ya da anyon arasinda olabilir. Her iki denge birarada da

yiiriiyebilir.

I. seri bilesiklerinin (asetillenmemis) absorpsiyon spektrumlari II. seri bilesiklerinin
(asetillenmis) absorpsiyon spektrumlart ile karsilagtirlldiginda DMF igindeki
absopsiyon bandlar1 hari¢, diger ¢oziiciilerdeki absorpsiyon bandlarinin ¢ok benzer
oldugu gozlenmektedir. Her iki seride de ¢oziicli etkisi incelendiginde c¢oziicii
degisimi ile Amak degerlerinin ya degismedigi ya da az miktarda batokromik kaydigi
gozlenirken DMF ig¢indeki absorpsiyon bandlarinin ve An. degerlerinin daha fazla
degistigi gozlenmektedir. Polar ve bazik 0Ozellik gosteren DMF’nin boyle etki
gostermesi azo-hidrazo tautomerik dengesinden c¢ok, bir iyonlasma dengesini
diisiindiirmektedir. Dengenin daha iyi anlasilmasi i¢in bilesiklerin absorpsiyon

bandlarinin asit ve baz ile degisimi de incelendi.
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5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Derisim, Sicaklik ve Asit-Baz ile

Degisiminin Incelenmesi

Bu kisimda bilesiklerin kloroform i¢indeki ¢ozeltilerine piperidin ve triflorasetik asit,
metanol i¢indeki ¢dzeltilerine de metanol i¢inde hazirlanan KOH ve HCI (stok
cozeltiden tekrar alinip asit ya da baz ilave edilmistir) ilave edildiginde alinan
spektrumlar1 verilmektedir. Ayrica spektrumlarin sicaklik ve derisim ile degisimleri
de incelenmektedir. Sonuglar Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’de Ozetlenmektedir.
Bilesiklerin absorpsiyon bandlarinin derisim ile degisimini incelemek i¢in ¢ozeltiler
%200 oraninda seyreltilerek spektrumlar yeniden alindi. Bilesiklerin absorpsiyon

maksimumlart derigim ile 2-3 nm degisiklik gostermektedir.

Absorpsiyon bandlarmin sicaklik ile degisimini incelemek i¢in DMF i¢gndeki
spektrumlar 20 °C ve 80 °C’de alindi. Bilesik I-1’in absorpsiyon maksimumu
sicaklikla 2 nm degisiklik gostermektedir.

Bilesik I-1’in kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve metanol,
metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlart  Sekil 5.40°da

goriilmektedir.

Bilesik I-1’in kloroform-piperidin karisimindaki absorpsiyon bandi, kloroform
icindeki absorpsiyon bandina gore 2 nm ve 18 nm kisa dalga boyuna kayan iki adet
maksimum gosterirken, kloroform-triflorasetikasit karigimindaki absorpsiyon bandi

17 nm uzun dalga boyunda tek maksimum gostermektedir.

Bilesik I-1’in metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki
absorpsiyon bandina gore 17 nm kisa dalga boyunda ve 8 nm uzun dalga boyunda iki
maksimum gosterirken, metanol-HCI karigimindaki absorpsiyon bandi 15 nm uzun

dalga boyunda tek maksimum gostermektedir.
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1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
| 3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.40. Bilesik I-1’in farkl ¢6ziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit- baz etkisiyle degisimi

Bilesik I-2’in kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve metanol,
metanol-KOH, metanol-HCI ¢d6zeltilerinde alinan spektrumlart  Sekil 5.41°de

goriilmektedir.

Bilesik 1-2’in kloroform-piperidin karisimindaki absorpsiyon bandi, kloroform
igindeki absorpsiyon bandina gore 31 nm kisa dalga boyunda ve 1 nm uzun dalga
boyunda iki adet maksimum gosterirken, kloroform-triflorasetikasit karisimindaki

absorpsiyon bandi 27 nm uzun dalga boyunda tek maksimum gdstermektedir.

Bilesik [-2’in metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, metanol ig¢indeki

absorpsiyon bandina gore 28 nm kisa dalga boyunda ve 1 nm uzun dalga boyunda iki



76

adet maksimum gosterirken, metanol-HCI karisimindaki absorpsiyon bandi 16 nm

uzun dalga boyunda tek maksimum gdstermektedir.

1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.41. Bilesik I-2’in farkli ¢6ziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik I-3’tin  kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlari  Sekil

5.42’de goriilmektedir.

Bilesik I-3’tin kloroform-piperidin karigimindaki absorpsiyon bandi, kloroform
icindeki absorpsiyon bandina gore 18 nm kisa dalga boyunda ve 10 nm uzun dalga
boyunda iki adet maksimum gosterirken, kloroform-triflorasetikasit karisimindaki

absorpsiyon bandi 24 nm uzun dalga boyunda tek maksimum gostermektedir.
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Bilesik I-3’tin metanol-KOH karigimindaki absorpsiyon bandi 12 nm kisa dalga
boyunda ve 10 nm uzun dalga boyunda iki adet maksimum gosterirken, metanol-HCI

karisimindaki absorpsiyon bandi 18 nm uzun dalga boyunda tek maksimum

gostermektedir.
1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
4 3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.42. Bilesik I-3’1in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik [-4’iin  kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlar:  Sekil

5.43’de goriilmektedir.

Bilesik 1-4’tin kloroform igindeki absorpsiyon spektrumunda 401 nm’de tek,

kloroform-triflorasetikasit karigiminda da 402 nm’de tek absorpsiyon bandi
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gbzlenirken kloroform-piperidin karisiminda 414 nm ve 482 nm’de olmak {izere iki

adet absorpsiyon bandi gozlenmektedir.

Bilesik I-4’tin metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, metanol igindeki
absorpsiyon bandina goére 72 nm batokromik, metanol-HCI karisimindaki

absorpsiyon bandi da 4 nm batokromik kayma gostermektedir.

1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
g 3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.43. Bilesik I-4’iin farkl ¢oziictiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik I-5’in kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve metanol,

metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlart  Sekil 5.44’°de

goriilmektedir.
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Bilesik I-5’in kloroform i¢indeki absorpsiyon spektrumunda 401 nm’de, kloroform-
piperidin karisiminda 406 nm’de, kloroform-triflorasetikasit karisgminda 400 nm’de

tek absorpsiyon bandi gézlenmektedir.

Bilesik I-5’in metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki
absorpsiyon bandina gére 8 nm hipsokromik, metanol-HCI karisimindaki

absorpsiyon bandi da 13 nm batokromik kayma gostermektedir.

1. Kloroform
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3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.44. Bilesik I-5’in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik II-1’in  kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢o6zeltilerinde alman spektrumlart Sekil

5.45°de goriilmektedir.
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Bilesik II-1’in kloroform-piperidin karistmindaki absorpsiyonu 9 nm batokromik ve
30 nm hipsokromik olmak iizdeere iki adet maksimum gosterirken, kloroform-
triflorasetikasit karisimindaki absorpsiyon bandi 12 nm uzun dalga boyunda tek

maksimum gostermektedir.

Bilesik I1I-1’in metanol-KOH karisimindaki absorpsiyonu 9 nm batokromik ve 25 nm
hipsokromik olmak iizdeere iki adet maksimum gosterirken, metanol-HCI

karisimindaki absorpsiyon bandi 4 nm uzun dalga boyunda tek maksimum

gostermektedir.
1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.45. Bilesik II-1’in farkli ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi
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Bilesik 1I-2’nin  kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlari Sekil

5.46°da goriilmektedir.

1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
a 3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.46. Bilesik 11-2’nin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik II-2’nin kloroform-piperidin karigimindaki absorpsiyon bandi, 2 nm uzun
dalga boyunda ve 41 nm kisa dalga boyunda iki adet maksimum gosterirken,
kloroform-triflorasetikasit karisimindaki absorpsiyon bandi 12 nm uzun dalga

boyunda tek maksimum gostermektedir.

Bilesik II-2’nin metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, 4 nm uzun dalga

boyunda ve 27 nm kisa dalga boyunda iki adet maksimum gosterirken, metanol-HCI
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karisimindaki absorpsiyon bandi 6 nm uzun dalga boyunda tek maksimum

gostermektedir.

Bilesik II-3’tin kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlar1  Sekil

5.47°de goriilmektedir.

1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.47. Bilesik II-3’1in farkli ¢oziictiler i¢indeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik II-3’tin kloroform-piperidin karisimindaki absorpsiyon bandi, 11 nm uzun
dalga boyunda ve 16 nm kisa dalga boyunda iki adet maksimum gdsterirken,
kloroform-triflorasetikasit karigimindaki absorpsiyon bandi 17 nm uzun dalga

boyunda tek maksimum gostermektedir.
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Bilesik II-3’lin metanol-KOH karisimindaki absorpsiyon bandi, 11 nm uzun dalga
boyunda ve 27 nm kisa dalga boyunda iki adet maksimum gosterirken, metanol-HCI

karisimindaki absorpsiyon bandi 6 nm uzun dalga boyunda tek maksimum

gostermektedir.

Bilesik II-4’tin kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve

metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlar1  Sekil

5.48’de goriilmektedir.
1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
2 3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.48. Bilesik 11-4’1in farkl ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi

Bilesik I1-4’lin kloroform-piperidin karisimindaki absorpsiyon bandi, kloroform

igindeki absorpsiyon bandi ile ayni1 dalga boyunda ve 73 nm uzun dalga boyunda iki
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adet maksimum gosterirken, kloroform-triflorasetikasit karigimindaki absorpsiyon

bandi 2 nm uzun dalga boyunda tek maksimum gdstermektedir.

Bilesik II-4’lin metanol-KOH karigimindaki absorpsiyon bandi, metanol igindeki
absorpsiyon bandi ile ayn1 dalga boyunda ve 65 nm uzun dalga boyunda iki adet
maksimum gosterirken metanol-HCI karigimindaki absorpsiyon bandi kayma

gostermemektedir.

Bilesik 1I-5’in  kloroform, kloroform-piperidin, kloroform-triflorasetikasit ve
metanol, metanol-KOH, metanol-HCI c¢ozeltilerinde alinan spektrumlari  Sekil

5.49°da goriilmektedir.

1. Kloroform
2. Kloroform+Piperidin
3. Kloroform+TFA
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Sekil 5.49. Bilesik II-5’in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlarinin
asit-baz etkisiyle degisimi
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Bilesik II-5’in kloroform-piperidin karigimindaki absorpsiyon bandi, 18 nm uzun
dalga boyunda ve 20 nm kisa dalga boyunda iki adet maksimum gdsterirken,
kloroform-triflorasetikasit karisimindaki absorpsiyon band1 kayma

gostermemektedir.

Bilesik II-5’in metanol-KOH karigimindaki absorpsiyon bandi, 13 nm hipsokromik
kayma gosterirken, metanol-HCI karigimindaki absorpsiyon bandi  kayma

gostermemektedir.
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Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon bandlar1 {izerine asit ve bazin etkisi
degerlendirildiginde, genel olarak bilesiklerin ¢ogunun absorpsiyon bandlarinin asit

ve baza duyarli oldugu gézlenmektedir.

I-1-1-5 bilesiklerinin kloroform igindeki ¢ozeltilerine baz eklendiginde I-4 ve 1-5
bilesigi disindaki bilesiklerin absorpsiyon bandlarinda kisa dalga boyunda ilave bir
maksimum, -4 bilesiginin spektrumunda ise uzun dalga boyunda ilave bir
maksimum gdzlenirken I-5 bilesiginin absorpsiyon bandi sadece ¢oziicli ortaminin
degismesine bagli olarak 5 nm uzun dalga boyuna kaymustir. I-1-1-5 bilesiklerinin
kloroform igindeki ¢ozeltilerine asit eklendiginde ise I-4 bilesiginin absorpsiyon
bandinda degisiklik gézlenmezken diger bilesiklerin absorpsiyonlarinda batokromik

kayma gozlenmektedir.

I-1-I-5 bilesiklerinin metanol i¢indeki ¢ozeltilerine baz eklendiginde I-4 bilesiginin
disindaki bilesiklerin absorpsiyon bandlarinda hipsokromik kayma ile birlikte uzun
dalga boyuna dogru bir maksimum daha gozlenirken I-4 bilesiginin absorpsiyon
bandinda biiyiik miktarda batokromik kayma goézlenmektedir. Metanol i¢indeki
cozeltilerine asit eklendiginde ise -4 ve I-5 bilesiklerinin absorpsiyon bandlarinda
degisme gozlenmezken diger bilesiklerin bandlarinin  batokromik kaydigi

gozlenmektedir.

Bu sonuglar, I-1-1-3 bilesiklerinin (-H, -CHj3, -CI tiirevleri) bazik ortamda zayif asit
olarak deprotone olup anyon olusturduklarini ve olusan anyonlarin nétral bilesige
gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon yaptigini, [-4 bilesiginin (-NO,) ise
potasyum hidroksitli ortamda tamamen, piperidin ortaminda belli oranda
iyonlastigin1 ve olusan anyonun nétral bilesige gore ¢ok daha batokromik oldugunu
gostermektedir. I-5 bilesiginde (-COOH) ise baz eklendiginde ilk iyonlasan karboksil
grubu olmaktadir. Bilesiklerin hem kloroform igindeki hem de metanol ig¢indeki
cozeltilerine asit eklendiginde [-4 ve I-5 bilesiklerinin absorpsiyon bandlar

degismezken diger bilesiklerde batokromik kayma gozlenmesi asidik ortamda NH,
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grubunun protanlanmasiyla olusan katyonlarin ndétral bilesiklere gore daha

batokromik oldugunu gostermektedir.

II-1-II-5 bilesiklerinin kloroform i¢indeki ¢ozeltilerine baz eklendiginde 11-4 bilesigi
hari¢ diger tiim bilesiklerde iki maksimum go6zlenirken, I-4 bilesiginde biiyiik
miktarda batokromik kayma gozlenmektedir. Bu sonug, II-4 bilesiginin bazda
tamamen iyonlastigini, diger bilesiklerin ise kismen iyonlastigini gdstermekte ve
nitro grubunun anyon olusumunu kolaylastirdigini diisiindiirmektedir. Kloroform
icindeki c¢ozeltilerine asit eklendiginde ise, II-5 bilesiginin absorpsiyonu
degismezken diger bilesiklerde az miktar batokromik kayma gdzlenmektedir.
Bilesiklerin kloroform icindeki ¢ozeltilerine asit eklendiginde ise II-5 bilesiginin
absorpsiyon bandi degismezken diger bilesiklerde az miktar batokromik kayma

gbzlenmektedir.

II-1-1I-5 bilesiklerinin metanol i¢indeki ¢dzeltilerine baz eklendiginde bilesiklerin

absorpsiyon bandlarinda kloroform i¢ndeki etkilere benzer etkiler gozlenmektedir.

I-1-1-5 bilesiklerinin asetillenmesiyle elde edilen II-1-II-5 bilesiklerinin asidik ve
bazik c¢ozeltilerdeki absorpsiyon maksimumlar1 I-1-I-5 bilesiklerinin asidik ve bazik
cozeltilerdeki absorpsiyon maksimumlar1 ile karsilagtirildiginda; hem kloroform
cozeltilerinde hem de metanol ¢ozeltilerinde, her iki seride de asit-baz etkisinin ayni

sekilde oldugu gorilmiistiir.

5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Maksimumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisinin

Incelenmesi

I-1-I-5 bilesiklerinde benzen halkasina 4-konumunda (I-2) elektron veren —CHj
grubunun baglanmasi tim ¢oziiclilerde batokromik kaymaya neden olmaktadir.
Benzen halkasina 4-konumunda (I-3) elektron ¢eken -CI atomunun baglanmasi tiim
coziiciilerde 1-4 nm kadar batokromik kaymaya neden olmaktadir. Benzen halkasina

4-konumunda (I-4) elektron ¢eken —NO, grubunun baglanmasi tiim ¢dziiciilerde
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batokromik kaymaya, ayrica DMF icinde uzun dalga boyunda ikinci bir banda neden
olmaktadir. Benzen halkasina 4-konumunda (I-5) elektron ¢eken —COOH grubunun
baglanmas1 asetonitril icinde herhangi bir degisiklik gostermezken, diger
coziicillerde 1-8 nm kadar batokromik kaymaya, ayrica DMF i¢inde uzun dalga

boyunda omuzlanmaya neden olmaktadir.

II-1-1I-5 bilesiklerinde benzen halkasina 4-konumunda (II-2) elektron veren —CHj;
grubunun baglanmast DMF hari¢ tiim c¢oziiclilerde 1-11 nm kadar batokromik
kaymaya neden olmaktadir. Benzen halkasina 4-konumunda (II-3) elektron ¢eken -
CI atomunun baglanmast DMSO ig¢inde herhangi bir degisiklik gostermezken diger
¢oziiclilerde 1-4 nm kadar batokromik kaymaya neden olmaktadir. Benzen halkasina
4-konumunda (II-4) elektron ¢eken —NO, grubunun baglanmasi tiim ¢oziiciilerde
batokromik kaymaya, ayrica DMF, asetonitril, metanol ve kloroform iginde 80-100
nm uzun dalga boyunda ikinci bir maksimuma neden olmaktadir. Benzen halkasina
4-konumunda (II-5) elektron ¢eken —COOH grubunun baglanmas1 DMSO ve asetik
asit icinde 2 nm hipsokromik, DMF i¢inde uzun dalga boyunda omuzlanmaya ve 20
nm batokromik, diger c¢oziiciilerde 1-8 nm kadar batokromik kaymaya neden

olmaktadir.

I-1 — I-5 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarina siibstitiient etkisi II-1 — II-5
bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarina siibstitiient etkisi ile karsilastirildiginda iki
serideki siibstitlient etkisilerinin genel olarak benzer oldugu, iki seride de hem
elektron veren gruplarin, hem de elektron ¢eken gruplarin batokromik kaymaya
neden oldugu, fakat -NO, grubunun etkisinin daha fazla oldugu gozlenmektedir.
Bunun nedeni —NO, tiirevlerinde uyarilmis hal ile temel hal arasindaki enerji

farkinin azalmasidir.
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5.5. Boyarmaddelerin Renk Hashklarimin Karsilastirilmasi

Bu kisimda boyarmaddelerin poliester kumas tizerindeki renkleri, 151k, yikama, yas
ve kuru siirtinme haslik testlerinde elde edilen renk hasligi degerleri, ayrica bu

degerlerin karsilagtirilmalart verilmektedir. Sonuglar Cizelge 5.6. da oldugu gibidir.

Cizelge 5.6’daki veriler incelendiginde hem I seri boyarmaddelerinin hem de Il.seri
boyarmaddelerinin 151k hasligr disindaki tiim haslik degerlerinin ¢ok iyi (5) oldugu
gozlenmektedir. Boyarmaddelerin 151k hasliklarinin  beklenenden daha diisiik
olmasinin nedeni materyal {izerinden tamamen uzaklastirllamayan tasiyici

maddesinin 151k hasligini diisiirmesidir

I.seri  boyarmaddeleri ile II. seri boyarmaddelerinin hashk degerleri
karsilastirildiginda asetilleme islemi ile boyarmaddelerin renklerinin acildigi, I-3
boyarmaddesinin 11k hasligi degerinin diistigii gézlenmektedir. Ayrica I1-2, 11-4 ve
II-5 boyarmaddeleri ile basarili boyama sonucu elde edilememistir. Bu sonug, dispers
azo boyarmaddelerinde —NH, grubunun poliester elyaf ile -NH-CO-CH; grubuna
gore daha iyi baglandigim1 gostermektedir.Elde edilen boyarmaddeler ile ancak
kiigiik ebatli kumaslar boyanabildiginden; boyama ¢alismalar1 laboratuvar sartlarinda
Tasiyic1 yontemine gore, fakat fabrika sartlarina gore diisiik sicaklikta ( 95-100 °C)
yapildi. Boyama islemi daha yiiksek sicaklikta ve kapali ortamda yapilsaydi daha iyi

sonuclar elde edilebilirdi.

Cizelge 5.6. Boyarmaddelerin rengi, 1s1k, yikama, yas ve kuru siirtiinme hasligi

degerleri
Boyarmaddenin Isik Yikama Yas Kuru
Kodu Boyarmaddenin Hashig1 Hashig1 Stirttinme Stirtiinme
Rengi Haslig1 Haslig1
I-1 Sar1 5 5 5 5
1-2 Sart 3 5 5 5
1-3 Sar1 5 5 5 5
1-4 Acik sar1 4 5 5 5
I-5 Cok agik sar1 5 5 5 5
II-1 Agik sart 5 5 5 5
11-3 Acik sart 4 5 5 5
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