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OZET

Anahtar kelimeler: Azo boyalar, Flavonoidler, Naringenin, Metal kompleks

Azo boyalar, -N=N- azo grubu iceren, gokkusagi renklerinin tamamini igeren
sentetik boyalardir. Gida ve tekstil sanayinde kullanilan boyalarin biiyiik bir kismini
olustururlar.

Naringenin, flavonoidlerin tiirii olup, antioksidant, iltihap giderici 6zellige sahiptir.
Bu caligsmada, antranilik asit ve naringenin ile azo boyar madde sentezlendi ve yeni

metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler UV, IR ve NMR
cihazlarinda analiz edildi.



SYNTHESIS OF AZO-NARINGENIN COMPOUND AND
PREPARATION OF METAL COMPLEXS

SUMMARY

Key Words: Azo dyes, Naringenin, Flavonoids, Metal Complexs

Azo dyes are syhthetic colours that contain an azo group, -N=N-, as part of the
structure. Azo dyes can supply a complete rainbow of colours.Azo dyes used in food
and textile manufacture.

Naringenin is a flavonoid that is considered to have a bioactive effect on human
health as antioxidant, anti-inflammatory.

In this study, occuring azo dye with naringenin and antranilic acid and synthesized

new complexs with metals. Synthesized new compounds with UV, IR and NMR
devices were analyzed.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Tarihte ilk caglardan beri boyar maddeler insanoglunun yasaminda yer almstir.
Onceleri dogadan bircok boya ve boyar maddeler elde edilmistir. Genellikle boya
olarak adlandirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan boyar maddeler ise
organik yapidadir. Boyar maddelerin ¢ok ¢esitli tiirevleri mevcuttur. Ancak organik

boyar maddelerin en 6énemli sinifin1 azo boyar maddeler olusturmaktadir [1].

Biitiin diinyada 3000 kadar azo boya kullanilir [2,3]. Azo boyalari, azo grubu igeren
sentetik renklerdir. -N=N- azo grubu yapisinin bir pargasidir. Bu azo gruplari
kendiliginden meydana gelmezler. Azo boyalarin ¢cogu sadece bir azo grubu igerir.
Fakat baz1 azo boyalar iki azo grubu igerir ki bunlara diazo, {i¢ azo grubu igerenlere

de triazo denir. Daha fazla grubu i¢eren azo gruplari da mevcuttur [4].

Azo boyalari, tekstil ve gida tiretiminde kullanilan biitiin boyalarin yaklasik yiizde
60-70’in1 olusturur [5]. Teorik olarak, azo boyalar1 gokkusagi renklerinin tamamini

icerir. Fakat sari/kirmizi renkleri mavi/kahverengi renklerine gére daha yaygindir.

Azo boyalart bir¢ok dogal gida boyalarindan daha kararlidir. Azo boyalar1 biitiin
gidalarin pH araliginda kararlidir. Azo boyalar1 1siya karsit dayaniklidir ve 1s18a ya da
oksijene maruz kaldig1 zaman rengini kaybetmez. Bu da azo boyalarin her gida i¢in

kullanilabileceginin gostergesidir [6].

Flavonoidler ¢ogu bitkinin tohum, yaprak, meyve ve ¢i¢ceklerinde yogun olarak
bulunan dogal bilesiklerdir. Flavonoidlerin hidroksil radikallerini, siiperoksit
anyonlarin1 ve lipit peroksi radikallerini yakaladifi, bu yilizden de cok iyi bir

antioksidant oldugu ¢esitli aragtirmalar sonunda tespit edilmistir [7].



Iki fenil ve bir heterohalkadan olusan bu bilesikler, hetero halkanin farkl
yiikseltgenme derecelerine gore flavonlar, flavonoller, flavanonlar, flavanonoller,

kalkonlar, dihidrokalkonlar, antosiyanidinler gibi cesitli alt siniflara ayrilmistir [8].

Bir flavonoid tlirevi olan naringenin, insan sagligi iizerine antioksidant, serbest

radikal tutucu, iltihap giderici 6zellige sahiptir [9].

Bu calismada, azo boyalarin yeni metal komplekslerinin yapilmasi amaglanmustir. Tlk
olarak, antranilik asit diazonyum tuzuna c¢evrilmis ve flavonoid tiirevi olan
naringenin ile kapling yaparak 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin sentezlenmistir.

Daha sonra metal selatlarla yeni kompleksleri hazirlanmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGi

2.1. Azo Boyalar

Yapisinda iki yada daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte bu halkalari
birlestiren ve meydana gelen konjuge sistemin bir par¢asini olusturan kromofor azo
grubu (-N=N-) bulunduran bilesiklere azo boyar maddeleri ad1 verilmistir. Ayrica
yapilarinda bulundurduklar1 azo grubunun sayisina gore; bis-, tris-, azo boyar

maddeleri olarak adlandirilir [10].

Azo boyar maddeler, boyar maddelerin en Onemli smiflarindan birini
olusturmaktadir. Azo sinifi boyalar renk indeksinin %50°sini kapsar [11]. Kiipe ve
kiikiirt tipi boyar maddeler disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan
boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanilabilir. Azo grubunun iki tarafina
cesitli slibstitiie aromatik gruplarin baglanmasiyla veya farkli sayida azo grubunun
bulunmasiyla hemen hemen tiim renkler elde edilmistir. Azo grubundaki, azot
atomlar1 arasindaki ¢ift bag nedeniyle, azo bilesiklerin geometrik izomeri vardir. Bu
izomerlerin orto- konumlu —OH veya —NH, arasinda hidrojen bag1 yaparak, bilesikler
oldukga kararli trans- konumu alirlar. Bu gruplar ayn1 zamanda, metal katyonlari ile
kompleks olustururlar. Azo grubundaki azot atomlar, sp® hibritlesmesi ile karbon
atomuna baglanir. Azo boyar maddelerin yapilarinda —-OH, —NH, -COOH, -Cl, -Br, -
NO,, -OCHj3 gibi ¢ok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik,
coziiniirlik ve erime noktas1 gibi bir¢ok 6zellikleri 6nemli Slgiide degismektedir.
Boyar maddelerde bulunan —SO;H, -OH, -O(CH,CH,0),.z gibi oksokrom gruplar

boyar maddeye bir¢ok ¢oziiciide kolaylikla ¢oziinebilme 6zelligi saglamaktadir [10].

Boyanmis sistemlerin, 1siktan etkilenmeleri kompleks bir olaydir. Bu olayda rol
oynayan faktorlerden biri, boyar maddelerin kimyasal yapilaridir. Materyali boyayan

boyar maddede bulunan kromofor gruplarin yapist ve pozisyonu, 1s1ga kars



dayaniklilig1 6nemli dl¢tide etkilenmektedir. Boyar madde molekiiliindeki kromofor
gruplar tizerindeki ortaklanmamis elektronlar, giines 1s181inin absorplanmasiyla daha
yiiksek enerji seviyesine ¢ikar. Boylece boyar madde molekiilii aktif hale geger, yani
reaksiyon vermeye daha yatkin hale gelir. Hava oksijeni ve nem etkisiyle de boyar
madde yapisinda bozulmalar meydana gelir. Sonucta, kromofor grup sayis1 azalarak
rengin solmasina neden olur. Fenoller ve fenollerin siilfonat veya karboksi tiirevleri,
boyanmis materyallerin 11k kararliligini iyilestirmektedir. Fakat anilin, naftol,
naftilamin ve belli amino- naftoller 1s1k kararliligin1 bozucu etki gostermektedir. Azo
boyar madde molekiillerinde —OH, -NH,, -NHR gibi gruplarin varligi 1sik ile
bozulmalar1 artirmaktadir. Bir molekiilde, elektron verici gruplarin yan sira elektron
cekici grubun olmasi, 151k kararhiligini siddetle disiirebilmektedir. Ayrica boyar
maddede bulunan reaktif uglar, boyanacak materyaller ile kovalent bag olusturarak

151k kararliligini artirmaktadir [12].

2.1.1. Azo boyar maddelerin siniflandirilmasi

Azo boyar maddeleri, molekiillerinde yer alan azo grubu sayisina ve uygulama

alanlaria gore iki sekilde siiflandirilir.

2.1.1.1. Molekiillerindeki azo grubu sayisina gore azo boyar maddeleri

1) Monoazo boyar maddeleri
2) Diazo boyar maddeleri
3) Trisazo boyar maddeleri

4)Tetrakisazo boyar maddeleri

2.1.1.2. Uygulama alanina gore azo boyar maddelerin siniflandirilmasi

Uygulama i¢in tasidigi etkin grup ve o6zelligine bagli olarak azo boyar maddeleri
asagidaki gibi siniflandirabilirler.

a) Anyonik azo boyar maddeler

b) Katyonik azo boyar maddeler

¢) Azoik (inkisaf) boyar maddeleri



d) Dispersiyon azo boyar maddeleri
e) Pigment azo boyar maddeleri

) Hidrofob ¢oziiciilerde ¢oziinen azo boyar maddeleri

a) Anyonik azo boyar maddeler: Yapisinda anyonik bir grup tasiyan tiim boyar
maddelere anyonik boyar maddeler adi1 verilir. Cok sayida boyar madde igeren bu
smifta renklilik veren grup olarak azo-, antrakinon, trifenilmetan ve nitro- gruplarina

rastlanir.

Cogunlukla boyar madde molekiiliine anyonik karakter saglayan hidrofil stibstitiient,
stilfonik asit grubudur. Nadiren karboksilik asit grubuda olabilir. Bu gruplar boyama
islemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zelligi nedeniyle disosiye olur ve asidik ortam
meydana getirir. Boya olarak kullanilmayan, dimetilanilin ile siilfanilik asit diazo
kapling reaksiyonuyla hazirlanan metil oranj anyonik azo boya sinifinin

orneklerindedir.

' 0384©7N=N4®7NM%

Sekil 2.1. Anyonik azo boyar madde yapisi (Turuncu)

H +
0,8 N—N NMe,

Sekil 2.2. Anyonik azo boyar madde yapis1 (Kirmizi)

Anyonik yapidaki azo boyar maddeler boyandiginda materyalin tiirtine ve boyama
yontemine gore degisik smiflara ayrilabilir. Ornegin protein ve poliamit elyafini
asidik ortamda boyayanlara ‘“asit boyar maddeler”, seliilozik elyafa Kkarsi

subsantivitesi yiiksek olanlara “direkt boyar maddeler” ad1 verilir.
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Sekil 2.3. Asit boyar madde yapisi

Ayrica asit boyar maddeler yapisinda olupta metal katyonlar1 ile kompleks
olusturabilenleri “krom boyar maddeleri” ve “metal kompleks boyar maddeleri”

olarak bilinir.

— OH —
OH
O\
N Cr
I
N
— OH —3

Sekil 2.4. Krom azo boyar madde yapist

Boyar madde molekiiliinde anyonik grup yaninda elyafla kimyasal bag olusturabilen

bir reaktif grup tasityanlara ise “reaktif boyar maddeler” adin1 alir.
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HO,S
Sekil 2.5. Reaktif boyar madde yapisi

Yukaridaki agiklamalara goére azo grubu igeren anyonik boyar maddeleri bes alt
smifa ayrilir:

-Asit boyar maddeleri

-Krom boyar maddeleri

-Metal- kompleks boyar maddeleri

-Direkt boyar maddeler

-Reaktif boyar maddeler

b) Katyonik azo boyar maddeler: Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyar maddelere
“katyonik boyar maddeler” veya “bazik boyar maddeler” ad1 verilmektedir. Bu boyar
maddelerin kimyasal yapilar1 di- ve triaril karbonyum ve bunlarin aza analoglar

seklindedir.
H,N

.
N=N NH,CI

Sekil 2.6. Krisoidin yapisi (katyonik azo boyar madde yapisi)

c) Azoik boyar maddeler: Elyaf {izerinde sentez edilip son sekline doniistiiriilerek

kullanilan suda ¢oziilmeyen azoik boyar maddelerdir.



Sekil 2.7. Para red (diazotised p-nitroanilin) yapisi

d) Dispersiyon azo boyar maddeler: Her ¢esit sentetik elyaf ile asetat ipligini
boyayabilen dispersiyon boyar maddeleri suda bilinen anlamda ¢oziilmezler. Elyafin
boyanmasi1 boyar maddenin sulu siispansiyonlari i¢inde yapilir. Pigment boyar
maddeler gibi tamami ile ¢oziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda eser
miktarda bulunurlar. Boyar madde elyaf tarafindan ¢ekildiginde, ayn1 miktar boyar
madde yeniden dispersiyondan ¢ozeltiye geger. Bu islem boyama islemi boyunca
devam eder. Bu boyar maddelerin sudaki bu az miktardaki ¢oziiniirlikleri,
molekiillerinde non-iyonik fakat su ile iligkiye girebilen —OH veya NH, gibi

gruplarin bulunmasindan ileri gelir.
Hj
N‘l (

SO,NH,

Sekil 2.8. Dispersiyon azo boyar madde yapis1 (pirazolon tiirevi)

e) Azo pigment boyar maddeleri: Suda ¢6ziinmeyen {i¢ boyar madde sinifindan biri
olan pigment boyar maddelerin organik yapida olanlar1 birka¢ kimyasal sinifa girer.
Ornegin baslica sar1, turuncu, kirmiz1 ve kahverengi olanlar1 azo yapisindadir. Mavi,

mor ve yesil tondakiler ise ftalosiyanin ve antrokinon boyar madderidir. Azo



pigmentlerinin ¢ogu bir azo grubu igerir. Ikiden fazla azo grubu iceren pigment

bilinmemektedir.

f) Solvent boyar maddeler: Suda ¢6ziinmeyen boyar maddelerden bir kismi da
solvent boyar maddeleri adimi alir. Bunlardan hidrokarbon ve diger disiik
polaritedeki ¢oziiciilerde ¢oziinenler ile polar ¢oziiciiler de ¢oziinenler olmak {izere
iki ana sinifa ayrilir. Birincilere yag ve vakslarda, ikincilere alkol ve esterde
cozlinenler ad1 verilirse de aralarinda yap1 bakimindan bir fark yoktur. Kimyasal yap1
bakimindan ise azo metal komplek, triaril-metan, antrokinon gibi farkli siniflardadir.
Bunlarin azo yapisinda olanlar1 basit bilesenlerden olugsmustur ve sar1 turuncu ve

kirmizi renklerdedir [13,14].
2.1.2. Azo boyar maddelerin stereoizomeri

Azot atomlar1 arasinda cifte bag nedeniyle azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida formiillendirildigi lizere azo benzinin farkl fiziksel 6zelliklere

sahip iki sekli cis- ve trans- izomerleri izole edilmistir.

_0=0O0

cis e.n. 71°C trans e.n. 68°C

Sekil 2.9. Azo benzenin cis ve trans formu

Molekiillerinde —OH grubu i¢eren hidroksi azo boyar maddelerde genellikle cis sekli
dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir. o- Hidroksi azo ve o- amino azo
bilesiklerin trans sekilleri de hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptig1 hidrojen

kopriileri nedeniyle cis sekline doniisemez.
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H
N
N—H

OH*\ X
N N

Sekil 2.10. Azo bilesiklerde hidrojen baglarinin olusumu

Azo boyar maddelerindeki steroizomeri, bu bilesiklerin fototropi olay1 géstermesine
neden olur. Fototropi 6zellikleri sar1 ve turuncu renkli bazi1 boyar maddelerin seliiloz
asetat gibi polar olmayan elyaf iizerine uygulandiginda kuvvetli 1s1k altinda renk
tonunda degisiklik gostermesidir. Bu degisiklik karanlikta tutuldugunda rengin eski
tonuna doniismesiyle sonuglanir. Bu olay, 1s1k altinda trans seklinin enerji alarak cis
sekline kismen doniismesi seklinde olur. Isigin enerjisi azaldiginda olay tersine
doner. Fototropi boyar maddenin yalniz elyafta ¢oziindiigii durumlarda gecerlidir.
Seliiloz ve protein elyafa adsorpsiyon ile tutuldugu durumlarda cis-trans doniimiisii

biiyiik ol¢iide engellenir [1].
2.1.3. Azo bilesiklerin metal kompleksleri

Metal kompleks boyalar1 boyama teknolojisinde ve tekstilde 6nemli rol oynar.
Krominyum, kobalt, bakir, nikel ve alimiinyum tiirevleri sikca bu proseslerde

kullanilir [15,16].

En onemli metal- kompleks Dboyalari;  0-,0’,karboksihidroksiazo, o-
,0’,hidroksiaminoazo, 0-,0’,dihidroksiazo ve o0-,0’,karboksihidroksi-azometin
boyalarindan sentezlenir. Halkali grup, ¢ogunlukla benzen, naftalin ya da pirazolon
gibi aromatik bir yapiya sahiptir, fakat piridin, tiyazol gibi heterosiklik halkali azo
ligantlarida kullanilmaktadir. Boyalarin jepsi ti¢ disli ligandlardir ve metal iyonlar1

ile ti¢ bag olustururlar.

Boyalarin metal kompleksi olusturmasi icin, boya molekiiliiniin iki ya da daha fazla
lewis bazi olarak davranabilen gruba sahip olmasi gerekir. Bu gruplar azo

boyalarinda hidroksil, karboksil ya da amino gruplar1 ve azo azot atomlarindan biri
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olabilir. ilk ikisinin olusumunda hidroksil ve karboksil protonlar1 iyonlasir. Amino

gruplart azot tizerindeki elektron ciftleri ile baglanirlar.
Ug disli ligandlar metal iyonlar1 ile koordinasyon sayisi 6 olan 1:1 ve 1:2
kompleksler olustururlar. 1:1 metal kompleksleri metal iyonunun serbest

koordinasyon basamaklarina su ya da hidroksil iyonlar1 baglanir [13].

0,8 o X

Sekil 2.11.Ug disli azo ligantlarin 1:1 metal kompleksleri (X=H,O ve ya OH )

NH, SO,CH,

Sekil 2.12. Ug disli azo ligantlarinin 1:2 metal kompleksleri
2.1.4. Azo bilesikleri ve komplekslerinin kullanim alanlar
Azo bilesikler endiistiride uzun zamandir kullanilmaktadir [17]. Boyar madde olarak

da kullanilan azo bilesiklerinin metal igeren bazi biyolojik reaksiyonlarda ligand

olarak gorev yaptigi bilinmektedir.
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Metal (IT)-azo kompleksleri, siyanin boyalarina gére son zamanlarda daha fazla ilgi
cekmektedirler. Bunun nedeni; 1518a kars1 daha kararli olmalari, substituent gruba
bagli olarak dalga boyu kontrollerinin daha kolay yapilabilmesi, ¢ok iyi termal
kararliliga sahip olmalar1 ve birgok organik c¢o6ziiclideki c¢oziintirliiklerinin 1yi

olmasidir [18, 19].

Azo bilesikler, c¢esitli alanlarda tekstilde ip boyama, biyomedikal g¢aligmalarda,
organik sentezde gelismis uygulamalarda ve laser, likit kristal ekran, elektornik
cihazlar, sensorler, lineer ve lineer olmayan optikler ve yazicilar gibi ileri teknoloji

alanlarinda kullanililir [2, 20].

Son yillarda metal (II) azo kompleks ¢aligmalarinin yayginlasmasiin nedeni termal
ve optik 6zelliklerinin 1yi olmas1 kadar normal optik kayitta ve dijital ¢ok amagl disk
kayitcis1 (DVD-R) uygulamart i¢in bir¢ok organik ¢oziiclide iyi ¢oziinmesidir. Metal
(IT) azo kompleksler 405 nm dalga boyunda mavi 151n yari iletken lazerlerde, gelecek
icin umut verici organik kayit araglari olan yiiksek ¢oziiniirlikli dijital kaydedici
(HD-DVD-R) sistemlerden 0.85 yiiksek sirali aralikta 405 nm dalga boyunda
kullanilir [21].

Azo grubuna orto-substitiie bir aromatik grup bagli olan ligandlar, ge¢is metalleri ile
oldukca kararli ve renkli kompleksler olusturabilmektedirler. Bu komplekslerde
metal ligand orani 1:1 veya 1:2 olabilmektedir. Bu bilesikler, olusturdugu selatlarin
kararlilig1 nedeniyle, ayirma ve ekstraksiyon islemlerinde tercih edilmektedirler ve
ozellikle HPLC ve Kapiler Elektroforez yontemlerinde metallerin ayirma ve
tayininde ligand olarak ¢ok kullanilmaktadirlar. Bunun sebepleri:

1) Bircok metal iyonu ile yiiksek molar absorpsiyona sahip kompleksler
olusturabilmektedirler,

2) Cok bilesenli sistemler seklinde de kompleksler olusturabilmektedirler (farkli
yiikseltgenme basamagindaki metaller ile ikili, tG¢lii kompleksler),

3) Olusan kompleksler yiiksek kararlhiliklar1 nedeni ile yiiksek performansh
yontemlerde kullanilabilirler (LC ve CE),

4) Kromatografik ayirmalarin hassasiyetini artirmak i¢in bu molekiillerin fonksiyonel

gruplart degistirilerek, 6zellikleri kolayca degistirilebilir.
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Bir¢ok calismada azo bilesiklerinin metal komplekslerinin hetero halkali yapilar
icerdigi bulunmustur. Molekiiliin bu 6zelligi baz1 avantajlar saglamaktadir. Bundan
bazilari; azo gruplart fotokromik ozellik gosterir, yiikseltgenme-indirgenme
ozellikleri vardir, pH’a kars1 hassastirlar, azo merkezinde diisiik enerji seviyeli n*
molekiil orbitallerinin bulunmasi sebebiyle, diisiik yiikseltgenme basamagindaki
metaller ile kararli kompleksler olusturabilirler, kompleksometrik titrasyonlarda
metal-iyon indikatorii olarak kullanilirlar, tekstil endiistrisinde boya ve pigment
olarak kullanilirlar [18,19,22]. N- heterosiklik o-hidroksi-substitiie azo boyalar1
yiiksek secicilikteki kompleks ayiraglarinin 6nemli bir sinifidir ve renk ayiraci olarak
analitik kimyada onemli bir rol oynamaktadir. Ligandlardaki azomin (N=C-N=N-)
grubunda bulunan elektron verici azot atomundan dolay1 bu tiir ligandlar kuvvetli ©
asitligi ve zayif o verici 6zelligi kazanirlar. Bu ozellikleri dolayisiyla da diistik
yiikseltgenme basamagindaki metaller ile kararli kompleksler olusturabilirler [23,24].
Organik ligandlarin heterosiklik halkasindaki hetero atomlar, halka yapis1 ve
substitiientler degistirildiginde, komplekslerin =n asitligi, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri etkilenmektedir.

2.1.5. Azo boyalarimin biyolojik aktiviteleri

20. yiizyilin baslarinda Almanya o6zellikle Afrika’da bliyliik olglide somiirgelere
sahipti. Ehrlich tropikal hastaliklarin tedavisi {lizerine g¢alismaktaydi. Sitma gibi,
norolojik hasarlar ve uyku hastaligi gibi belirtiler gosteren ve ¢ol sineklerinin
sisirmasiyla iletilen parazit hastaligi olan Afrika trypanosoma (HAT) kemoterapisine
hakkinda kayda deger kesifler yapmistir. Trypan Red ve Trypan Blue gibi azo
boyalarla farelerde bu hastaligt durdurmustur. Ancak HAT i¢in basar

saglanamamustir [25].

Tedavide kullanilan boyalarin en énemli 6rneklerinden biri Prontosil olup, Gerhard
Domagk 1939 yilinda tip alaninda bu kesfiyle Nobel Odiiliinii almistir. Domagk’da
Ehrlich gibi boyalarin potansiyel antibakteriyel etkilerini test etmis ve 1932 yilinda
hayvanlarda Prontosil (sulfamido chrysoidine) 6nemli etkilerini kesfetmistir. Birkag

yil iginde bu etkinin azo boya ile degil indirgenmis iiriinii olan siilfanilamid oldugunu
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kesfetmistir. Prontosil rubrum kullanimi, kan zehirlenmesi ve lohusalik atesi gibi

cesitli bakteriyel hastaliklarin tedavisinde yiiksek etkilere sahiptir [25,26].

H>N
N
\Q\ N% Metabolizma
NH»

SO,NH, H2NO,S

Prontosil rubrum Siilfanilamid
Sekil 2.13. Prontosil ve stilfanilamid yapisi

Mone- ve bihalkali aromatik o- hidroksi azo gruplari bulunduran organik
selatlastiric1 ligantlarin baglanma 6zelligi ile ilgili ¢alismalar biyolojik ortamlarda
metal iyonlarinin taginmasini saglayan bazi metal-enzim etkilesimleri i¢in model
teskil etmektedir. Azo bilesiklerinin DNA, RNA inhibisyonu, protein sentezleri, azot
baglayict ve karsinogenezis olarak da bir¢ok biyolojik reaksiyonda kullanildigi

bilinmektedir [27].

Baz1 azo bilesikler iyi antibakteriyel aktivite gosterir [17]. Azo bilesiklerin biyolojik
onemi antineoplastik, antidiabetik [28], antiseptik ve kemoterapik etmen olarak

kullanilmasidir [29].

Azo boyalar idrar yolu enfeksiyonlarinda antiseptik gibi kullanilir. Timoér ve
mikroorganizmalar i¢in renkli ortam saglar. Azo tiirevi olan Trypan Red

veterinerlikte kullanilmaktadir [11].
2.1.6. Azo boyalarimin zehir etkisi

Azo boyalarin etkili toksit orani, tehlikeli maddeler smifi icin Avrupa Birligi
kriterlerine gore belirlenmis olup oldukga diisiiktiir. Azo boyasi ile renklendirilmis
bir giday1 tiikketerek, azo boyasinin dogrudan toksit seviyesine asla ulasilmaz. Birgok
azo boyasmin (gida ve tekstilde kullanilan) 6ldurticti oran degeri 1 kg viicut araligi

icin 250-2,000 mg kadardir. Bu da azo boyalarin 6ldiiriicii dozu i¢in fazla miktarda
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azo boyasi igeren gidalarin tiikketilmesi gerektigini gosterir. Azo boyalari su i¢ersinde
oldukca iyl ¢oOziindiigiinden, viicut igersinde toplanmayip, karacigerde
metabolizmaya ugrar ve idrarla yoluyla viicuttan disariya atilir. Azo boyalar1 giiglii
renk veren boyalar oldugu i¢in, 1 mg azo boyasi ile normal olarak 1 kg gidasi
boyanabilir. Yetigkin insanlarda oldiiriicii etki yaratmasi, bir giinde ortalama 100

kg’den fazla azo boyasi igeren gidanin tiiketilmesi ile olur.

Bununla birlikte bazi azo boyalarinin toksit etkilerinden dolayr gidalarda
kullanilmasi yasaklanmistir. Bunlar boya olmayip, boya tirlinlerinin bozulmasiyla

olusan tirtinlerdir.

Azo baglari, azo molekiliiniin en kararsiz bolimiinii olusturur. Bu baglar
memelilerde (insan dahil) kolayca enzimatik bozulmalara yol agar. Azo baglan,
indirgenebilir ve boliinebilir, sonucunda boya molekiilii iki parcaya ayrilir. Bu
reaksiyon azo-reduktaz enzimi tarafindan gergeklesir. Bu enzim, 6zel bir enzim
olmayip, cesitli mikroorganizmalarda (bagirsak bakterileri gibi) ve biitiin test edilmis

memelilerde mevcuttur.

Memelilerdeki azo- reduktaz enziminin farkli aktiviteleri vardir. Bu enzim
memelerin karaciger, akciger, bobrek, kalp, beyin, dalak ve kas hiicrelerinde
mevcuttur. Karaciger ve bobrekteki azo reduktaz enzimi, yiiksek enzimatik aktiviteye

sahiptir.

Azo boyalarin boliinmesinden sonra, aromatik amin bilesiklerinin bagirsakta emilimi
gerceklesir ve idrarla viicut disina bosaltilir. Fakat, azo boyalarinin polar
ozelliginden dolay1, metabolizma ve bosaltim sistemleri etkilenebilir. Azo boyalarin
stilfonasyonu sonucu, boyalarin idrar yoluyla bosaltilmas: artirarak, toksikligi azaltir
ve boyalarin metabolizmasina katkida bulunur. Siilfone edilmis boyalar, genellikle
mono-, di-, ve trisiilfonat bilesikler, diinya ¢apindaki gidalarda, kozmetikte ve agiz

icin kullanilan ilaglarda kullanilmasi 6nerilen boyalardir.
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Boyalarin bir¢ok bozulmus tirtinleri oldugundan, bunlar sonradan mutajenik yada
kanserojenik etki yaparlar. Bu nedenle, bazi boyalarin gida boyasi olarak

kullanilmasina artik izin verilmemektedir [30].

2.1.7. Azo boyalarin hiperaktivite etkisi

Bazi gida boyalarinin, ¢ocuklarda hiperaktiviteye sebep oldugu ya da hiperaktiviteyi
arttirdig1 iddia edilmektedir. Buna 6zellikle azo boyalarin a¢tig1 iddia edilir. Clinkii
1970’lerin sonunda, azo boyalarinin hiperaktivite etkisi tizerinde ¢alisilmistir. Birgok
calismanin sonucu kesin olarak belirlenmemis ve bircogu da celiski yaratmistir.
Biitiin bu ¢alismalarin gerisinde hiperaktivitenin etkisi i¢in agik bir gosterge yoktur
ve bununla ilgili de bir¢ok kez kesin bir rapor kullanilmistir. Cogu kez bu raporlar
etkili oldugundan yorumu zorlastirmistir. Fakat bunun yaninda, diger bir¢cok c¢alisma
da kesin raporlara bagh olarak hiperaktivite etkisinin oldugunu gostermistir. Ama

fizyolojik parametrelere bagl etkisini gostermeyi bagaramamugtir.

Yaklasik olarak biitiin ¢aligmalarda tek basina azo boyalarinin herhangi bir etkisi
olmadig1 ortaya ¢ikmis, fakat azo boyalar1 ve benzoik asit kombinasyonu igeren

maddeleri tiikketen ¢ocuklarda giiglii bir etki olusturdugu gézlenmistir.

Azo boyalari, sentetik boyalar yada dogal boyalarla renklendirilmis gidalarin,
hiperaktivite ve ADHD etkisinin olup olmadig1 heniiz kanitlanmamuistir. Fakat hi¢bir
etkisinin olmadigi da kanmitlanmamistir. 1980’lerde bu boyalarin giiclii etkisinin
oldugu iddiasinin ¢ok fazla bir gegerliligi artik yoktur. Fakat bu durum, bu etkinin

baz1 hassas ¢ocuklarda goriilmeyecegi anlamini tasimaz [31].

2.1.8. Azo boyalarin alerjik 6zellikleri

Azo gida boyalar1 herhangi bir alerjik reaksiyona sebep olmaz. Bir¢ok azo tekstil

boyalar ise alerji ve deride yiiksek duyarliliga neden olur. Fakat bunlar gida boyasi

olarak kullanilmaz.
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Azo boyalarinin ¢ok az miktar1 dahi, bagisiklik sisteminde farkli etkilere yol acar
fakat dogrudan alerjik reaksiyonlara neden olmaz. Fakat baz1 azo boyalari, 6zellikle
tartrazin, diger maddelere kars1 (6rnegin ilaclarin bir ¢ogu) alerjik reaksiyonlari
arttirir. Tartrazin ile benzer 6zellikle boyalar ve bazi azo boyalar1 insanlarda astim ve

bunun gibi hastaliklarin artmasina sebep olur.

Tartazinin alerjik reaksiyonlara ve astima sebep olan mekanizmasi hala tamamen

anlagilmamstir.

2.1.9. Gidalarda kullamilan azo boyalari

Tablo 2.1. Gidalarda kullanilan azo boyalar1 [32].

E102: NaOOC

. — N\
Tartrazin N SO5Na
N=— R
N
OH

NaO3S
E107:  San cl O
2G N
\ _—=
N CH
cl °

E110: Sunset

HO
sari
NaO;S N=N

SO;Na

E122:

OH
Azorubin NaO,S N=N

SO3Na




Tablo 2.1. (Devam) Gidalarda kullanilan azo boyalari
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E123: Amarant

NaO,S N=—

.

SO;Na

SO5Na

E124: Ponso 4R

NaO,S N=N

.

NaO3S

esffee

SO;Na
E129: Allura OCHj3 HO
kirmizi O
Naoss—f ;;—N:N
SOsNa
E151: Parlak
. H;COCHN SO;Na
siyah
SO;Na
N
|
NaO3S N=N N

SO3Na




19

Tablo 2.1. (Devam) Gidalarda kullanilan azo boyalari

E180: Litolrubin SO;Na
* HO coo
BK
E155: CH,0H
Kahverengi HT O HO
NaO,S Q N=N |N
N
SO3Na
E154: Bilesenleri:
Kahverengi FK 4-(2,4-diaminofenilazo)benzensulfonat sodyum tuzu

4-(4,6-diamino-m-tolilazo)benzensulfonat sodyum tuzu
4,4'-(2,4-diamino-1,3-fenilenbisazo)-di(benzensulfonat),
disodyum tuzu
4,4'-(4,6-diamino-1,3-fenilenbisazo)-di(benzensulfonat),
disodyum tuzu

4,4' 4-(2,4-diaminobenzen-1,3,5-trisazo)-
tri(benzensulfonat), trisodyum tuzu
4,4'-(2,4-diamino-5-metil-1,3-fenilenbisazo)-

di(benzensulfonat), disodyum tuzu

2.2. Azo Boyar Maddelerin Sentezi

IIk azo boya Peter Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen anilin saris1 olarak

bilinen p- amino benzendir. Boyar maddeler baslica tekstil, gida, ilag, kozmetik,

plastik, fotograf filmi v.b. gibi daha bir¢ok maddenin renklenmesinde kullanilan

organik ve inorganik bilesiklerdir.
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1915°te metal kompleks boyalar piyasaya ¢ikarilmis (Neolan boyalar, Ciba), 1928’de
Danridge tarafindan pigment mavisi bulunmustur. 1956 yilinda ICI firmasi
tarafindan ilk reaktif boya piyasaya c¢ikarilmistir. ilk 6rneklerinden olan Cibacron

Brilliant Red B’nin yapist (Sekil 2.14.) verilmistir [1].

PPN

SOzH OH HN N NH,
- OO
HO,S SOzH

Sekil 2.14. Cibacron Brillant Red B

Azo boyar maddelerin sentezinde iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Bunlardan biri,
iki ana ¢ikis maddesinden azo grubu olusturmasi esasina, digeri ise lizerinde azo

grubu bulunan bilesiklere yan gruplar baglanmasi esasina dayanir.

Azo grubunun olusturulmasi esasina dayali sentez yontemleri:
1. Kenetlenme reaksiyonu

2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4. Amino bilesiklerinin yiikseltgenmesi

Azo grubu igeren bilesiklerde yapilan sentez yontemleri:

1. Korunmus amino gruplarin agilmasi

2. Amino azo bilesiklerin ag¢illenmesi

3. Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

4. Metal kompleks olusturmasi

Yukarida verilen yontemlerden en oOnemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun

disindaki yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilmadigi durumlarda basvurulur.
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2.2.1. Azo kenetlenmesi

Kenetlenme reaksiyonlarinda, bir diazonyum tuzu uygun bir aromatik veya alifatik
kenetlenme komponenti ile reaksiyona girerek azo bagin teskil eder. Orta derecede
asidik sulu ¢ozeltide meydana gelen azo kenetlenmesinde elektrofil karekterli
diazonyum, niikleofil kenetlenme kompenenti ile birlesir. Bu kenetlenme reaksiyonu

ikinci dereceden bir reaksiyondur. (Sekil 2.15)

Orm OO

Sekil 2.15. Kenetlenme reaksiyonu

Elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu olarak diazonyum bilesigi ne kadar
kuvvetli bir niikleofil ise kenetlenme o kadar kolay yiiriir. Aromatik aminler nétral
sekillerde reaksiyona sokulabildikleri halde, protonlanmis halleri bu tip bir
kenetlenmeye giremez. Kenetlenme hizi ve diazonyum bilesiklerinin elektrofil
ozellikleri arasindaki iliski incelenmis, indiiktif ve mezomerik etkilere gore bu iliski
saptanabilmistir. Ayrica p- siibstitiie diazonyum bilesikleri i¢in reaktivitenin su

siraya gore degistigi bulunmustur.
NO, > SO;3 > Br > H > CH;3 > OCHj3

Bir hidrojen iyonun ayrilmasi, reaksiyon hizini tayin eden faktor tizerine etki ettigi
igin protonun bir baz vasitasiyla uzaklastirilmast azo bilesiginin olusumunu

gerektiren kenetlenmeyi hizlandirir.

Kenetlenme mevkiinde bulunan elektron yogunlugunu artirici siibstitiie aminobenzen
bilesikleri, kenetlenme reaksiyonunu kolaylastirir. Ayrica meta konumunda elektron
salict ozelliklere sahip bir substitiientin bulunmasi ise kenetlenmeyi giiglestiren ve
yavaslatan ¢esitli orto substitlientlerin etkisini azaltarak kenetlenme reaksiyonlarmin

verimini artirir.
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1,3-diaminobenzen bilesikleri cok iyi bir kenetlenme 6zelligine sahiptirler. Bu
bilesiklerin degisik gruplara sahip bilesikleri teknikte kenetlenme komponenti olarak
genis Olgtide kullanilmaktadir. Zayif asidik ortamda meydana gelen bu kenetlenme
serbest amino grubuna nazaran para konumunda olur. Eger para konumu doluysa bu

takdirde kenetlenme serbest amino grubuna goére orto konumunda meydana gelir.

Meta konumunda elektron verici 6zelliklere sahip siibstitiientler, anilinde oldugu gibi

kenetlenmenin para konumunda olmasini saglar (Sekil 2.16).

NHCH, NHC,Hs NHC,Hs
T CHs T SO;H T SO;H

Sekil 2.16. Kenetlenme konumlari

Meta konumunda bulunan karboksi veya siilfoksi gibi gruplar1 ihtiva eden N,N-

dialkilnilin bilesikleri de diazonyum tuzlariyla kenetlenerek azo bilesikleri verirler.
2.2.1.1. Diazolama reaksiyonu

Diazolandirma baslangi¢ maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bu madde,
NaNO, ile 0°C de anorganik asitli sulu c¢ozelti i¢inde reaksiyona sokularak

diazonyum tuzu elde edilir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N=N"+ NaX + 2H20
Ar: Aril, X: CI , Br , HSO,

Zayif bazik karekterdeki aminlerin diazolandirmasinda yukaridaki denklemin
gosterdigi miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi, amin-

amonyum dengesinin reaktif olmayan amonyum iyonlar1 yoniine gitmesini engeller.
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Cok zayif bazik aminlerin diazolandirilmasinda siilfiirik asit kullanilir. Burada

diazolandirma maddesi kolayca meydana gelen (HSO4NO) nitrozilsiilfiirik asittir.
Amin grubunun nitrololandirilmasi, diazolandirma reaksiyonunda temel basamaktir.
2.2.1.2. Kenetlenme reaksiyonu

Diazolama sirasinda olusan diazonyum tuzlari bir elektrofilik substitiient olarak
hareket eder. Kenetleme bileseni ise bir niikleofil substrattir. Reaksiyon Sg’

mekanizmasina gore yuriir.

H
/+B

Xt + ArH — Al ——>  ALx + HB'

\

X

Diazonyum iyonlar1 olduk¢a zayif elektofilik reaktifler olduklarindan ancak —OH,-
NH2, -NHR v.b gibi elektron donor substitiient tasiyan aromatik bilesikler ile

reaksiyon verirler. Bu tiir bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.

Kenetlenme reaksiyonlari, hem diazo hemde kenetlenme bilesenleri i¢in bir optimum
pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde ph=4-9, enolllerde

pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9 dur.
2.3. Flavanodiler

Flavonoidler bitkilerden izole edilen bilesikler olup dogada yaygin olarak bulunurlar.
Genellikle meyve, sebze, tohum, ¢igek ve yapraklarda rastlanir. Geleneksel tipta son
yirmi yilda flavonoidlere karst ilgi artmis ve yapilan arastirmalar sonucu,
flavonoidlerin ¢ok yonlii biyokimyasal ve farmakolojik aktivitelere sahip olduklari

belirlenmistir.
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Son yillarda flavonoidlerin endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmasi i¢in yiiriitiilen
aragtirmalarin sayis1 artmaktadir. Bu bilesiklerin antioksidant 6zellikleri, ¢esitli tirtin
ve malzemeleri boyama yetenekleri, metallerle bilesik olusturma ve tabaklama
maddelerinin bilesenine katilmalarindan dolayi, besin, tekstil, deri, metalurji, tip,

ziraat ve benzer alanlarda kullanilma olasiliklar1 artmaktadir [7].

2.3.1. Flavonoidlerin yap1 dzellikleri ve siniflandirilmasi

Giintimiize kadar bitkilerden izole edilen 4000’den fazla flavonoid kokenli bilesik
bilinmektedir [8]. Flavonoidlerin karbon iskeletini, iki fenil halkasinin propan zinciri
ile birlesmesinden olusan ve 15 karbon atomu igeren, difenilpropan (C¢-C3-Cs) yapist

olusturur (Sekil 2.17).

Sekil 2.17. Flavonoidlerin ana iskeletini olusturan 1,3-difenilpropan yapisi

Difenil propan iskeleti igeren dogal bilesikler, fenil gruplarinin propan zincirine
baglanma pozisyonlarma gore flavonoid, izoflavonoid ve neoflavonoidler olmak
tizere li¢ ana grupta toplanirlar. Bu gruplarin her biride ¢esitli alt siniflara ayrilirlar.
Flavonoid yapilarinda Cs-sisteminin olusturdugu heterosiklik halka degisik
yiikseltgenme derecelerinde bulunabilir. Buna bagli olarak bilinen flavonoid

siniflarindan bazilar1 Tablo 2.2°de verilmistir [7].

Tablo 2.2. Flavonoidlerin hetero halkadaki -C;- yapisina gore siniflandirilmasi

Flavonlar Flavonoller
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Tablo 2.2. (Devam) Flavonoidlerin hetero halkadaki -Cs- yapisina gére siniflandirilmast

L L
OH

O O

Flavanonlar Flavanonoller

L ®
(@] (0]
Kalkonlar Dihidrokalkonlar

+
0
99
ZOH

Antosiyanidinler

Flavonoidlerin yap1 cesitliligi, yalniz difenil propan iskeletinin farkli yapilarda
diizenlenme o6zelligi ile sirl degildir. Ayn1 zamanda, her smif iginde, aromatik
halkalara bagli stibstituentlerin sayisi, tiirli ve pozisyonlar1 flavonoidlerin yap1

cesitliligine neden olan faktorlerdir.

2.3.2. Naringenin

Naringenin flavonoidlerin flavanon grubunda yer alir. 5,7-dihidroksi-2-(4-

hidroksifenil)kroman-4-on yapisindadir [9].

Sekil 2.18. Naringenin yapist
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Naringenin, insan saglig1 tizerine antioksidant, radikal tutucu, enfeksiyon giderici,
karbonhidrat metabolizmasini ve bagisiklik sistemini diizenleyici biyolojik etkilere

sahiptir. Antililser ajan1 ve Ostrojen karsiti gibi davranarak Ostrojenik bilesiklerin

biyosentezi veya etkisini inhibe eder [33].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda 1s1 kaynagi olarak IKA Labortechnik marka 1siticilt
kanistiricilar kullanildi. Coziicti uzaklastirma islemlerinde BUCHI Rotavopor R-114
ve HEIDOLPH Labaroto 4000 marka doner buharlastirict cihazlart kullanildi.
Tarttmlar OHAUS Analytical marka hassas terazide yapildi. Kurutma islemleri
VACUCELL marka vakum etiiviinde yapildi.

Sentezlenen molekiiller Shimadzu IRPrestige-21 (200VCE) ve Shimadzu UV-2001
PC, UV- VIS- Recording Spectrophometer cihazlariyla analiz edildi.

'H NMR ve C NMR spektrumlari VARIAN marka Infinity Plus model 300
MHz’lik NMR cihazi ile elde edildi.

Calismada kullanilan ¢6ziicii ve kimyasallar Fluka, Merck, Alfa Easer ve Sigma

firmalarindan temin edildi.
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3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin sentezi

o) o)
OH OH
+ NaNO, + 2HCI——>
NH, N=N
0
HO,
OH
N=N

Sekil 3.1. 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin sentez yapisi

1)NaCl
2)HCI
H

O
H
O
O O

10 mmol 1.370 g antranilik asit tartilip cift cidarli reaksiyon balonuna alinarak
tizerine (1 ml su 1 ml%37’lik )seyreltik HCI’den 8 ml kadar ilave edildi. Balonun
icinden antifriz gecirilerek balonun sicakligi 5 °C ‘de tutuldu. 10 dakika magnetik
karistiriciyla karistirildi. 10 mmol 0.69 g sodyum nitrit tartilip 2 ml suda ¢oziilerek
balona ilave edilir. Balonda rengin beyazdan sariya dondiigi gozlenir. 15 dk boyunca
sabit sicaklikta magnetik karistiricida karismaya devam eder. 4 mmol 1.089 g
naringenini 5 ml etonolde ¢6ziip balona ilave ederiz. 1 N NaOH c¢ozeltisi hazirlar ve
balona bazik olana kadar damlatiriz. Renk kirmiziya dondii. Iki saat boyunca 5 °C’de
karismaya devam etti. iki saat sonunda karisim behere alind1 ve seyreltik HCl ilave
edilerek karigim asitlendirildi ve ¢okelti olustu. Bu ¢okeltiyi krozeden siiziildii ve

vakum etiiviinde 40°C’de kurutuldu.
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3.2.2. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] metal komplekslerinin sentezi

a. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin]| bakir (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik. Bakir
(IT) kloriir dihidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 30.44 mg tartild1 ve 20 ml’lik
behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik karistiricida
coziindii. Cozlinen metal kompleksini ligandin tizerine ilave edildi. Renkte bir
degisiklik gozlenmedi. Ortam bazik olana kadar (pH=8) trietilamin baz1 damlatildi.
Renk koyulasti. Saat cami ile beherin {izeri kapatilarak beherdeki ¢6ziiciiniin yarist
buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’de
kurutuldu.

b. Bis[6-(0o-karboksibenzenazo)-naringenin| nikel (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karigtirciyla ¢6zdiik. Nikel
(IT) kloriir hekzahidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 42.44 mg tartild1 ve 20
ml’lik behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik
kanstiricida ¢oziindii. Coziinen metal kompleksini ligandin iizerine ilave edildi.
Renkte bir degisiklik gozlenmedi. Ortam bazik olana kadar (pH=S8) trietilamin baz1
damlatildi. Renk koyulasti. Saat cami ile beherin tizeri kapatilarak beherdeki
cOziicliniin yaris1 buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum

etiiviinde 40 °C’de kurutuldu.

c. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin| kobalt (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik. Kobalt
(II) klortir hekzahidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 42.48 mg ve 20 ml’lik
behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik karistiricida

coziindlii. Coziinen metal kompleksini ligandin {izerine ilave edildi. Renkte bir
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degisiklik gozlenmedi. Ortam bazik olana kadar (pH=S8) trietilamin baz1 damlatildi.
Renk koyulasti. Saat cami ile beherin {izeri kapatilarak beherdeki ¢oziiciiniin yarist
buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kat1 kistm ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’de
kurutuldu.

d. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] mangan (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik.
Mangan (II) kloriir dihidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 29 mg tartild1 ve 20
ml’lik behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik
karistiricida ¢oziindii. Coztinen metal kompleksini ligandin tizerine ilave edildi.
Renkte degisiklik gozlenmedi. Ortam bazik (pH=8) olana kadar trietil amin
damlatildi. Rengi koyulasti. Saat cami ile beherin {izeri kapatilarak beherdeki
cozliclinlin yaris1 buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum

etiiviinde 40 °C’de kurutuldu.

e. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] mangan (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik.
Mangan (II) asetat tetrahidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 43.76 mg tartildi ve
20 ml’lik behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik
karistiricida ¢oziindii. Coziinen metal kompleksini ligandin izerine ilave edildi. Renk
koyulasti. Saat cami ile beherin iizeri kapatilarak beherdeki ¢o6ziictiniin yarisi
buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’de

kurutuldu.
f. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] kadminyum (II) kompleks sentezi
6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg

tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik.
Kadminyum (II) asetat dihidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 47.6 mg tartild1 ve
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20 ml’lik behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik
karistiricida ¢6ziindii. Coziinen metal kompleksini ligandin tizerine ilave edildi. Renk
koyulasti. Saat cami ile beherin iizeri kapatilarak beherdeki ¢o6ziictiniin yarisi
buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kat1 kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 °C’de

kurutuldu.

g. Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] kadminyum (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik.
Kadminyum (IT) kloriir monohidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 36 mg tartildi
ve 20 ml’lik behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik
karistiricida ¢6ziindii. Coziinen metal kompleksini ligandin {izerine ilave edildi.
Renkte degisiklik gozlenmedi. Ortam bazik (pH=8) olana kadar trietil amin
damlatildi. Rengi koyulasti. Saat camu ile beherin tizeri kapatilarak beherdeki
cozliclinlin yaris1 buharlastirildi. Santrifiij yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum

etiiviinde 40 °C’de kurutuldu.

h. Bis[6-(0o-karboksibenzenazo)-naringenin] bakir (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik. Bakir
(IT) asetat dihidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 38.83 mg tartildi ve 20 ml’lik
behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik karistiricida
coziindi. Coziinen metal kompleksini ligandin {izerine ilave edildi. Renk koyulasti
ve lizerine saat cami1 kapatilarak beherdeki ¢oziiclintin yaris1 buharlastirildi. Santrifiij

yapilarak kat1 kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 C’de kurutuldu.
i. Bis[6-(0o-karboksibenzenazo)-naringenin]| ¢inko (II) kompleks sentezi
6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg

tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik. Cinko
(IT) asetat dihidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 39 mg tartildi ve 20 ml’lik
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behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik karistiricida
cozlindii. Coziinen metal kompleksini ligandin tizerine ilave edildi. Renk koyulasti
ve lizerine saat cami kapatilarak beherdeki ¢oziiciiniin yarist buharlastirildi. Santrifiij

yapilarak kati kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 C’de kurutuldu.

j- Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin| nikel (II) kompleks sentezi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin’den 100 ml’lik behere 0.357 mmol 150 mg
tartdik ve 50 ml kadar etanol ekledik. 78 °C’de magnetik karistirciyla ¢ozdiik. Nikel
(IT) asetat tetrahidrat metal kompleksinden 0.178 mmol 44.4 mg tartildi ve 20 mlI’lik
behere konuldu. Uzerine 15 ml etanol eklenerek 78 °C’de magnetik karistiricida
cozlindii. Coziinen metal kompleksini ligandin tizerine ilave edildi. Renk koyulasti
ve lizerine saat cami kapatilarak beherdeki ¢oziiciiniin yarist buharlastirildi. Santrifiij

yapilarak kat1 kisim ayrildi ve vakum etiiviinde 40 C’de kurutuldu.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

OH
O
HO o
OH
N—/—N
OH O

Sekil 4.1. 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin yapisi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin sentezi: 1.370 g (10 mmol) antranilik asit
kullanilarak 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin sentezlenmistir. '"H NMR ve "“C
NMR spektrumlar sirasiyla Sekil A.1 ve Sekil A.2’de, IR spektrumu Sekil A. 3’ de,
UV spektrumuda Sekil A. 14’den itibaren verilmistir.

'"H NMR (300 MHz, DMSO): 8= 3.2 (1H, m), 3.4 (1H, m), 5.5 (2H, m), 6.5 (1 H, s),
6.8 (1H,d), 7.2 (1 H,d), 7.6 (1 H, d), 7.8 (1 H, d), 8.1 (1 H, d), 8.2 (1H, d)

PC NMR (75 MHz, DMSO): 8= 42.6, 79.1, 95.6, 96.5, 102.3, 115.8, 116.8, 125.5,
129, 129.4,131.4, 132, 134.9, 158.4, 163.5, 164.1, 167.4, 168.1, 197

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1400 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1440-1520 cem’de C=C-H gerilme bandi, 1560 cm”
1’de, C=0 bandi, 1680 cm'l’de, hidrojen baglari, 3040-3120 cm de alifatik —C-H
bandi, 3120-3200 cm™’de aromatik =C-H bandi, 3280-3360 ¢cm™’de fenollerin —OH

band1 gozlenmistir.



34

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 450 nm’de, C=0 bagi n-n*

sogurmast 360 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 285 nm’de gézlenmistir.

Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] bakir (II) kompleksi:  6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile bakir (II) kloriir dihidrat kompleksi kullanilarak 2
nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 4’ de, UV spekturum Sekil A.

14’ de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1166 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1330 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1440-1489 cm™’de C=C gerilme bandi, 1600 cm™’de
C=0 bands, 1700 cm™’de hidrojen baglari, 2806 cm™*de alifatik —C-H bandi, 3200-
3240 cm™de fenollerin —OH baglar1 gzlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmast 450 nm’de, C=0O bagi n-n*

sogurmasi 370 nm’de, C=C baginin n- ©* sogurmasi 285 nm’de gozlenmistir.
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Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] nikel (II) kompleksi:  6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile nikel (II) kloriir hekzahidrat kompleksi
kullanilarak 3 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 5° de, UV
spekturumu Sekil A. 15° de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1380 cm™*de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1440-1520 cm'l’de, C=C gerilme bandi, 1580 cm"
""de, C=0 bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik ~C-H bandi, 3200-3300 cm™’de
aromatik =C-H bandu, 3400 cm ™’ de fenollerin —OH band1 gézlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 460 nm’de, C=0O bagi n-n*

sogurmast 370 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 290 nm’de gézlenmistir.
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Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] kobalt (II) kompleksi: 6-(o-

karboksibenzenazo)-naringenin ile kobalt (II) klortir hekzahidrat kompleksi
kullanilarak 4 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 6’ de, UV

spekturumu Sekil A. 16” de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1370 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1440-1520 cmde, C=C gerilme bandi, 1600 cm’
""de, C=0 bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik ~C-H bandi, 3200-3300 cm™’de
aromatik =C-H band, 3280-3360 cm™*de fenollerin —OH band1 gézlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmast 410 nm’de, C=0O bagi n-n*

sogurmast 350 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 265 nm’de gézlenmistir.
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Bis|[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] mangan (II) kompleksi: 6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile mangan (II) kloriir dihidrat kompleksi
kullanilarak 5 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 7° de, UV
spekturumu Sekil A. 17° de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1166 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme band1, 1370 cm™*de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1435, 1485, 1510, 1539 cm'l’de, C=C gerilme bandi,
1580 cm'l’de, C=0 bandi, 3120-3200 cm ’de alifatik —C-H bandi, 3200-3300 cm’

" de aromatik =C-H band1 gézlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 425 nm’de, C=0 bagi n-n*

sogurmast 350 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 265 nm’de gézlenmistir.

Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] mangan (II) kompleksi: 6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile mangan (II) asetat tetrahidrat kompleksi
kullanilarak 5 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 8’ de, UV

spekturumu Sekil A. 18’ de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme band1, 1370 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1480-1520 cm’de, C=C gerilme bandi, 1600 cm’
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Pde, C=0 bandi, 3120-3200 cm’de alifatik —C-H bandi, 3200-3300 cm™’de

aromatik =C-H band1 gozlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasit 420 nm’de, C=O bagi n-n*

sogurmasi 350 nm’de, C=C baginin n- ©* sogurmasi 265 nm’de gézlenmistir.

Bis[6-(0-karboksibenzenazo)-naringenin] kadminyum (II) kompleksi: 6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile kadminyum (II) asetat dihidrat kompleksi
kullanilarak 6 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 9’ de, UV

spekturumu Sekil A. 19” de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1370 cm™’de
C-0O-C simetrik gerilme bandi, 1480-1520 cm'l’de, C=C gerilme bandi, 1600 cm”
"de, C=0 bandi, 3120-3200 cm’de alifatik —C-H bandi, 3200-3300 cm™’de

aromatik =C-H band1 g6zlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmast 500 nm’de, C=0 bag n-n*

sogurmast 400 nm’de, C=C baginin n- ©* sogurmasi 265 nm’de gozlenmistir.
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Bis|[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] kadminyum (II) kompleksi: 6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile kadminyum (II) kloriir monohidrat kompleksi
kullanilarak 6 nolu sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 10 de, UV spekturumu
Sekil A. 20 de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1160 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1370 cm™’de
C-0O-C simetrik gerilme bandi, 1480-1520 cm'l’de, C=C gerilme bandi, 1600 cm”
"de, C=0 bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik —C-H bandi, 3200-3300 cm’de

aromatik =C-H band1 gozlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 490 nm’de, C=0 bagi n-n*

sogurmast 390 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 290 nm’de gézlenmistir.

Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] bakir (II) kompleksi:  6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile bakir (II) asetat dihidrat kompleksi kullanilarak 7
nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 11 de, UV spekturumu Sekil A.

21’ de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1166 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme band1, 1340 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1480-1520 cm’de, C=C gerilme bandi, 1587 cm’
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Pde, C=0 bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik —C-H bandi, 3200-3300 cm™’de

aromatik =C-H band1 gozlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasit 460 nm’de, C=O bagi n-n*

sogurmasi 375 nm’de, C=C baginin n- ©* sogurmast 280 nm’de gbzlenmistir.

Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] ¢inko (II) kompleksi:  6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile ¢inko (II) asetat dihidrat kompleksi kullanilarak 8
nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 12° de, UV spekturumu Sekil A.

22’ de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1166 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme bandi, 1390 cm™’de
C-O-C simetrik gerilme bandi, 1487-1539 cm'l’de, C=C gerilme bandi, 1583 cm’
""de, C=0O bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik —~C-H bandi, 3200-3300 cm™’de
aromatik =C-H bandu, 3280-3360 cm™"’de fenollerin —OH band: gozlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 465 nm’de, C=0O bag1 n-n*

sogurmasi 385 nm’de, C=C baginin n- ©* sogurmasit 325 nm’de gozlenmistir.
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Bis[6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin] nikel (II) kompleksi:  6-(o-
karboksibenzenazo)-naringenin ile nikel (II) asetat tetrahidrat kompleksi kullanilarak
3 nolu bilesik sentezlenmistir. IR spektrumu Sekil A. 13° de, UV spekturumu Sekil
A. 23’ de verilmistir.

IR spektrumuna gore; 1166 cm™’de -C-O-C asimetrik gerilme band1, 1370 cm™’de
C-0O-C simetrik gerilme bandi, 1471-1573 cm'l’de, C=C gerilme bandi, 1583 cm’
""de, C=0O bandi, 3120-3200 cm™’de alifatik ~C-H bandi, 3200-3300 cm™’de
aromatik =C-H bandu, 3280-3360 cm™"’de fenollerin —OH band: gozlenmistir.

UV spektrumuna gore; -N=N- bagi n-n* sogurmasi 435 nm’de, C=0 bagi n-n*

sogurmast 375 nm’de, C=C bagmin n- * sogurmasi 325 nm’de gézlenmistir.



BOLUM 5. SONUCLAR

Bu c¢alismada, sentez basamaklarinda kullanilan tiim ¢oziiciiler saflagtirilmistir. NMR
spektrumlart i¢in kullamlan DMSO-ds ¢oziiciisiiniin pikleri 'H NMR spektrumunda
3.2-3.6 ppm arasinda C NMR spektrumunda da 39.2 ile 40.9 ppm arasinda
goriilmektedir. Ayn1 zamanda DMSO-ds ¢6ziiciisiiniin i¢erdigi su pikleri de 2.49

ppm civarinda gorliir.

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin molekiilintin numaralandirilmis yapist Sekil

5.1’de verilmektedir.

Sekil 5.1. 6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin molekiiliiniin numaralandirilmis yapisi

6-(o-karboksibenzenazo)-naringenin molekiiliinin '"H NMR spektrumunda (Sekil
A.1) verilmistir. Buna gore; 3 numarali H pikleri 2.2 ve 3.4 ppm arasinda, 2 numarali
H pikleri 5.2 ile 5.8 arasinda, 8 numarali H piki 5.8 ppm’de, 3' numarali H piki 6.6
ile 6.8 ppm arasinda, 2' ve 6' numarali H pikleri 7.2 ile 7.4 ppm arsinda, 3" ve 4" H
pikleri 7.8 ile 8 ppm arasinda, 2" ve 5" H pikleri 8 ile 8. 3 ppm arasinda ve
karboksilik asitin OH piki 12 ppm’de goriilmiistiir. Ayrica BC NMR spektrumunda
(Sekil A.2) goriilecegi gibi 40.0- 197 ppm 18 tane karbon piki goriilmektedir. Buna
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gore; 3 nolu karbon 40.9 ppm’de, 2 nolu karbon 78.7 ppm’de, 8 nolu karbon 95.7
ppm’de, 10 numarali karbon 95.9 ppm’de, 3' ve 5' nolu karbonlar 96.7 ppm’de, 6"
nolu karbon 102.2 ppm’de, 6 nolu karbon 115.8 ppm’de, 2" 115.9 ppm’de, 2' ve 6
nolu karbonlar 129 ve 129.5 ppm’de, 4" ve 5" nolu karbonlar 132 ppm’de, 1've 3"
nolu karbonlar 134 ppm’de, 1"nolu karbon 158.4 ppm’de, 4' nolu karbon 163.5
ppm’de, 7 ve 5 nolu karbonlar 164.1 ppm’de, 9 nolu karbon 167.4 ppm’de, 7" nolu
karbon 168.1 ppm’de, 4 nolu karbon 197 ppm’de goriilmektedir.

Sekil 5.1°deki molekiiliiniin IR spektrumu Sekil A.3.’de verilmistir. Buna gore,
molekiilde bulunan C-O-C eter band1 1600 cm'l’de, C=0 bandi 1680 cm™"de ve
Sekil 5.1°deki molekiiliiniin 7" nolu karbona bagli oksijen atomu ile 7 nolu hidroksil
grubu arasinda hidrojen baginin oldugu ve asitten dolay1 fenollerdeki hidroksil

grubunda deformasyona sebep oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.1°deki molekiiliiniin UV spektrumu Sekil A.14.’den itibaren verilmistir. 210
nm’den daha yiiksek dalga boyunda siddetli bantlar o-B doymamis ketonu, nitrili
veya konjiige dieni gosterir. Konjligasyon arttigi i¢cin bandlar daha yiiksek dalga
boyuna kaymistir. 360 nm’de gézlenen band n-m* gegisini ve bu bilesikte C=0O
bagmin varhigini gosterir. Konjiigasyonun fazlaligindan dolayir 320- 350 nm arasinda
olmasi gereken —N=N- bagmin n-n* gecisi 450 nm’de goriilmiistiir. C=O bagindaki
yarilma —N=N- bagindan daha fazla oldugundan daha diisilk dalga boyunda

absorplanir.

Bis[6-(0-karboksibenzenazo)-naringenin] bakir (IT) kompleksinin IR spektrumu Sekil
A. 4. ’de verilmistir. Buna gore; 3200-3240 cm’de gozlenen fenollerdeki
degisikligin nedeni asit ile hidroksiller arasindaki hidrojen bagindan kaynaklanan
deformasyonun ortadan kalmas: ve 1700 cm™’de gozlenen hidrojen bagindan

kaynaklanan gerilme siddetinin azalmasiyla komplekslerin olustugu yorumlanir.

UV spektrumu Sekil A.14.’de verilmistir. -N=N- bandinda degisiklik olmadig: fakat
C=0 ve C=C bantlarinda kirmiziya kayma goézlendiginden, bakir metalinin azota

degil, hidroksil ve karboksile baglandig1 saptanmistir.
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Sirastya Sekil A.5., Sekil A.6., Sekil A.7., Sekil A.8., Sekil A.9., Sekil A.10., Sekil
A. 11., Sekil A.12., Sekil A.13.’de verilen IR spektrumlarina gore, 3200 cm™’lerdeki
fenollerdeki degisiklikligin nedeni hidroksil ile asit arasindaki hidrojen baginin
ortadan kalmasmdan kaynaklandigi diisiiniiliir. 1700 c¢m™’de hidrojen baglarinimn
olmamasindan dolay1 kobalt, nikel, mangan komplekslerininin yapilarinin oktahedral

oldugu belirlenmistir. Diger metallerin ise tetrahedral oldugu anlasilmistir.

Metal komplekslerinin UV spektrumlart Sekil A.15., Sekil A.16., Sekil A.19., Sekil
A.20., Sekil A.21., Sekil A.22., Sekil A.23’de verilmistir. Bu spekturumlara gore, —
N=N bandi n-n* sogurmasinda ve C=0O bandi n-n* gecisinde kirmiziya kayma
goriilmektedir. Buna gore; metallerin azota ve karbonildeki oksijene baglandigi

goriilmektedir.

Mangan komplekslerinin UV spektrumlart Sekil A.17., Sekil A.18’de verilmistir.
Diger metal komplekslerinin aksine maviye kayma goézlenmistir. Bunun nedeni ise;
tr, enerji seviyesinden o..* seviyesine gegerken daha fazla enerjili oldugundan
maviye kayma gozlenir. Nikel, kobalt komplekslerinde ise o™ enerji seviyesinden

ajg seviyesine gegis gozlenir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, antranilik asit ile naringenin kullanilarak bilinen azo boyarmadde
sentezi yapilmistir. Olusan yeni azo boyarmaddesine metal kompleksleri eklenmistir.
Bu calisma oncelikle diazonyum tuzu eldesi, kenetlenme ve komplekslestirme

basamaklarini igermektedir.

Diazoloma yontemi literatiirdeki kaynaklara gore yapilmistir. Bu kaynaklara oranla
elde edilen iirtinlerin verimi daha diisiik olarak gézlenmistir. Bunun nedeni olarak ise

naringeninin kullanilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Kenetlenme reaksiyonlarinda ise iliman sartlar, ucuz ve elimizde bulunan kimyasal

maddeler kullanildig1 i¢in herhangi bir sikintiyla karsilagilmamistir.

Komplekslestirme basamagina gelindiginde ise reaksiyonun olusumunda bir sorun
gerceklesmezken, metal komplekslerinin saflastirilmasinda istenmeyen durumlar
ortaya c¢ikmaktadir. Bunun sonucunda ise izole edilen verimin diisiik gézlemesine
neden olmustur. Bu basamagin sorunsuz asilmasi durumunda bu ¢alismanin daha iyi
bir verimle, 1liman sartlar, zaman ve ¢oziicii tasarufu bakimindan oldukg¢a basarili ve

tercih edilen bir yontem olacaktir.
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