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OZET

Bu calismada, kenetleme yontemiyle antioksidan, antifungal, antiviral ve antikanser gibi ¢esitli
biyolojik aktivitelere sahip olan gallik asit, protokatekuik asit ve vanilik asit fenolik
bilesiklerinden c¢evreyle uyumlu yeni azo boyarmadde ligandlarinin sentezlenmesi
amagclanmistir. Ardindan, bu azo boyarmadde ligandlarindan, savunma sanayisi basta olmak
tizere tekstil endiistrisinde yiiksek haslik dereceleriyle 6nem tasiyan metal komplekslerinin

sentezlenmesi ve boyama 6zelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Azo boyarmadde ligandlarinin sentezinde 4-nitroanilin ve 4-aminofenol kullanilmistir. Elde
edilen 6 farkli azo boyarmaddesinin, gecis metallerinin stlfat tuzlar1 (Mnll, Fell, Nill, Cull, ZnII)
ile reaksiyonu sonucunda 30 yeni metal kompleks boyarmaddesi sentezlenmistir. Sentezlenen
boyarmaddelerin karakterizasyonlari, elementel analiz, tH-NMR, 13C-NMR, FT-IR, UV-VIS, kiitle
spektrometrisi (MS) yontemleri ile gerceklestirilmis olup, termal 6zellikleri ise TGA/DTG
analizi ile belirlenmistir. UV-VIS 6lciimleri, dimetilformamid (DMF-polar aprotik), metanol
(polar protik), pH:2 metanol ve pH:12 metanol olmak ilizere 4 farkli ¢6ziicii ortaminda
gerceklestirilmistir. NMR ve UV-VIS verilerine gore, sentezlenen boyarmaddelerde azo-
hidrazon tautomer yapilarinin varligi gézlenmistir. Sentezlenen metal komplekslerin yapisal
karakterizasyonlar1 UV-VIS, FT-IR, MS spektroskopik yontemleri ve elementel analiz,
TGA/DTG sonuglarina gore belirlenmis olup, metal ile azo boyarmaddesinin

koordinasyonunun 1:2 (Metal:Ligand) oranina sahip oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen 36 adet boyarmadde bilesikleri ile uygun kosullar altinda 1:15 flotte orani
kullanilarak yiin ve polyester kumaslarin renklendirilmesi saglanmistir. Boyanmis kumaslarin

renk kodlar1 “Farben Atlas” skalasina gore belirlenmistir.
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Renklendirilmis ylin ve polyester kumaslarin yikama hasliklarini belirlemek amaciyla TS EN
IS0 105-C09 standart yontemi, siirtme hasliklari icin TS EN ISO 105-X12 yontemi ve 151k hashigi
icin giin 1s1g1 yontemi kullanilarak yapilmis olup, sonuclar lekeleme gri skala (yikama ve stirtme
hasliklari), solma gri skala (yikama ve gilin 15181 hasliklari) ve standart mavi yiin referans
kumaslar (Giin 15181 hasliklari) ile karsilastirilarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclara
gore, metal kompleks boyarmaddelerle renklendirilmis yiin ve polyester kumaslarin hashk
ozelliklerinin, ligand boyarmaddelerle boyanmis kumaslara kiyasla daha yiliksek oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kavramlar: azo boyarmaddeler, metal kompleksler, gallik asit, protokatekuik asit,

vanilik asit

Bilim Kodu: 20114, 20103
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to synthesise new environmentally compatible azo dyestuff ligands
from phenolic compounds such as gallic acid, protocatechuic acid and vanillic acid which have
various biological activities such as antioxidant, antifungal, antiviral and anticancer by
chelating method. Then, it was aimed to synthesise metal complexes from these azo dyestuff
ligands, which are important in the textile industry, especially in the defence industry, with

their high fastness and to determine their dyeing properties.

4-nitroaniline and 4-aminophenol were used in the synthesis of azo dyes ligands. As a result of
the reaction of 6 different azo dyes with sulfate salts of transition metals (MnlI, Fell, Nill, CulI,
Znll), 30 new metal complex dyes were synthesised. The synthesised dyestuffs were
characterised by elemental analysis, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, UV-VIS, mass spectrometry (MS)
and their thermal properties were determined by TGA/DTG analysis. UV-VIS measurements
were carried out in 4 different solvents: dimethylformamide (DMF-polar aprotic), methanol
(polar protic), pH:2 methanol and pH:12 methanol. According to NMR and UV-VIS data, the
presence of azo-hydrazone tautomer structures of the synthesised dyes was observed. The
structural characterisations of the synthesised metal complexes were determined according to
UV-VIS, FT-IR, MS spectroscopic methods and elemental analysis, TGA/DTG results and it was
determined that the coordination of the azo dyestuff with the metal has a ratio of 1:2
(Metal:Ligand).
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Wool and polyester fabrics were coloured with 36 synthesised dyestuff compounds under
suitable conditions by using 1:15 flotte ratio. The colour codes of the dyed fabrics were

determined according to the ‘Farben Atlas’ scale.

In order to determine the washing fastness of the dyed wool and polyester fabrics, TS EN ISO
105-C09 standard method, TS EN ISO 105-X12 method for rubbing fastness and daylight
method for light fastness were used and the results were evaluated by comparing with staining
grey scale (washing and rubbing fastness), fading grey scale (washing and daylight fastness)
and standard blue wool reference fabrics (daylight fastness). According to the results obtained,
it was determined that the fastness properties of wool and polyester fabrics coloured with

metal complex dyes were higher than those of fabrics dyed with ligand dyes.

Key Terms: azo dyes, metal complexes, gallic acid, protocatechuic acid, vanilic acid

Science Code: 20114, 20103
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GIRIS

Boyarmaddeler, geleneksel olarak tekstil basta olmak tlizere; kagit, plastik, deri, kozmetik,
miirekkep ve gida gibi ¢esitli endiistrilerde, maddelerin cekiciligini artirmak, yapisini korumak
ve estetik bir goriiniim kazandirmak amaciyla kullanilan renklendirici bilesiklerdir (Baser ve
Inanici, 1990). Boyarmaddelerin biiyiik bir smnifin1 olusturan azo boyarmaddeleri tekstil
endiistrisinde miikemmel renk o6zelliklerinin yaninda hazirlama kolayligi, yogun renk ve
istenen stabilite gibi bir¢ok avantaja sahip olmalarindan dolay1 ylin, pamuk, ipek, keten, kagit
ve cesitli diger malzemelerin dogrudan renklendirilmesinde kullanilmaktadirlar. Bunlarin yani
sira kozmetikte, fotografcilikta, miirekkepli yazicilarda ve lazer gibi ileri teknolojilerde, optik
goriintiileme ve biyomedikal tani gibi alanlarda ayrica elektriksel olarak iletme kabiliyetine
sahip bazi polimer tiirlerinin iiretiminde de kullanilmaktadir (Nagham Mahmood Aljamali ve
Huda Sabah Hassen, 2021).

Yapilarina ve uygulama yontemlerine gore kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri haricindeki reaktif,
dispersif, asidik, dogrudan, bazik ve diger gruplar olmak {izere tiim boyarmadde siniflarinda
azo boyarmaddeleri ile karsilasilabilmektedir. Azo bilesikleri, sar1, kirmizi, turuncu, mavi ve
yesil dahil olmak iizere genis bir renk yelpazesine sahiptir (Fei vd., 2016). Rengin ortaya
¢ikmasinin nedeni, 400-750 nm arasindaki goriiniir bolgede 15181 absorbe etme 6zelligine sahip
olan iki nitrojen atomu arasindaki c¢ift bagin varligidir (Nagham Mahmood Aljamali ve Huda
Sabah Hassen, 2021). Azo boyarmaddelerinin tiimii, kromofor olarak azo grubunu (-N=N-)
tasir ve bir azo bilesiginin boyarmadde 6zelligi kazanabilmesi i¢cin amino, hidroksi veya
substitiie amino ve metoksi gruplar1 gibi oksokromlarin da konjuge olarak yapida

bulundurmasi gereklidir (Zollinger ve Nursten, 1961).

Azo boyarmaddelerinin, zengin kimyasi basta tibbi ve farmasotik kimya olmak {lizere protein
sentezi, karsinogenez, immiin kimyasal afinite etiketleme gibi ¢esitli uygulamalari ve yasamin
cesitli alanlarindaki biyolojik 6zelliklerinden dolay1 dikkat gekmektedir. Prontosil, Furosemide
ve Chlorthlidone insanlarda bakteriyel enfeksiyonlari tedavi etmek i¢cin kullanilan siilfonamid
grubu iceren azo bilesiklerindendir (N. M. Aljamali ve H. S. Hassen, 2021; Peng vd., 2005).
Bunun yani sira, ditiretik olarak da kullanilmaktadir (Repetto vd., 2008).

Orto- veya para- pozisyonda hidroksil grubuna sahip azo boyarmaddeleri, hidroksil gruplari
tizerindeki proton transferi ile hidrazon tautomer yapilarini olusturur. Farkl teknik, optik ve
fiziksel 6zelliklere sahip hidrazon tautomerik yapilarinda yer alan -N-H ve orto konumunda
olusan karbonil oksijeni arasindaki hidrojen bagi nedeniyle, dogrusal ve diizlemsel alt1 tiyeli
bir halka olusur (Umape vd. 2013). Belirli kosullar altinda azo-hidrazon tautomerik
mekanizmasinin belirlenmesi, boya-¢oziicii etkilesimlerine, polariteye, substitiie gruplara,
sicakliga ve ortamin pH'ina baglh olarak bu sistemlerin molekiiler 6zelliklerini kontrol etmek

icin son derece 6nemli bir 6zelliktir (Hassanzadeh vd., 2006).



4-Nitroanilin, anilin gibi geleneksel bazik aminlere kiyasla boya stabilitesini ve renk
yogunlugunu artirma potansiyeli nedeniyle tez calismasinda kullanilmak iizere se¢ilmistir. 4-
nitroanilin gibi bir molekiilde bir nitro grubunun varligi, boyama 6zelliklerini etkiler. Elektron
ceken yapisi nedeniyle, nitro grubu molekiil icindeki konjuge elektron sistemini uzatir. Bu
konjugasyonun uzamasi batokromik bir kaymaya neden olur, yani 1s1k absorbsiyonu daha uzun
dalga boylarinda gerceklesir ve genellikle daha yogun renklerle sonuglanir. Ayrica nitro
grubunun elektron cekme 6zelliginden dolay1 diazonyum tuzu yapisindaki azot atomunun
elektron yogunlugunu azaltarak kenetleme reaksiyon hizini arttirmaktadir. Nitro grubu, anilin
ile karsilastirildiginda molekiiliin polaritesini artirir. Bu artirilmis polarite, anilindeki sadece
amino grubuyla goriilen hidrojen baginin 6tesinde, hidrojen bag: ve dipol-dipol etkilesimleri
de dahil olmak iizere kumaglarla daha glclii etkilesimlere olanak tanir. Bu daha giicli
etkilesimler, gelismis boya tutma ve renk hashigini saglayarak, 4-nitroanilin tiirevlerini sentetik

elyaflarin boyanmasi i¢in 6zellikle uygun hale getirir (Kadry ve El-Gawad, 2024).

Azo boyarmaddeler, ligand 6zellikleri tasidiklari icin metal kompleksleri olusturabilir ve bu
kompleksler de boyarmadde o6zelligi gosterebilir. Bu tiir bilesiklerde, azot atomlar1 sp®
hibritlesmesiyle karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna bagh karbon atomlarindan biri
genellikle aromatik bir halka (6rnegin, benzen, naftalin ve tiirevleri) ya da heterosiklik bir
yapiya sahipken, diger karbon atomu enollesme 6zelligi tasiyan bir alifatik zincirle baglanabilir
(Ozkinah vd., 2020).

Metal kompleks boyarmaddeleri, metal icermeyen boyarmaddelere kiyasla yikama ve 1s18a
karsi listiin haslik 6zellikleri nedeniyle bir koordinasyon bilesigi olarak poliamid, yiin, naylon
ve ipek elyaflarin boyanmasinda tercih edilen baskin boyarmadde sinifidir (Maria vd., 2014).
Reaktif azo boyarmaddeleri, seliilloz ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
olusturduklari icin yikama hasliklar1 oldukea yiiksektir (A. Yazdi vd., 1996). Komplekslesme
genellikle batokromik kaymaya yol acar ve metallerle komplekslesme sonucunda metal, azo
kromoforun ultraviyole (UV) bozulmasina karsi koruma saglayarak 1sik hasligini da artirir
(Maria vd., 2014). Dolayisiyla bu 6zelliklerinden dolay1 miisteri taleplerini de karsilayabilen
boyarmaddelerdir.

Metal kompleks boyarmaddeler, bir koordinasyon bilesigi olarak protein ve poliamid elyaflarin
boyanmasinda tercih edilmektedir. Bu boyarmadde grubu, sahip oldugu istiin 6zellikler
nedeniyle diger boyarmaddelere kiyasla daha fazla kullanilmakta ve o6nemi giderek
artmaktadir. Reaktif boyarmaddeler, seliiloz ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
olusturduklari icin yikama hasliklari oldukea ytiksektir (A. V. Yazdi vd., 1996).

Azo boyarmaddelerin ¢ogunlukla kullanildig tekstil endiistrisi, savunma sanayisi alaninda da
onemli bir yer tutmaktadir. ABD Savunma Bakanligi'nin envanterinde kismen veya tamamen

tekstilden yapilmis yaklasik 10.000 {iriin oldugu bildirilmistir. Uniformalar, koruyucu giysiler,



parasiitler, kazaklar, coraplar, eldivenler, tulumlar, kum torbalari, carsaflar, battaniyeler ve
hastane malzemeleri de dahil olmak tizere bu 6gelerin yaklasik 300" "savasin olmazsa olmaz1"
olarak kabul etmektedirler (Adanur ve Tewari, 1997).

Askeri tekstil uygulamalari iki kategoriye ayrilabilir:

(i) Kisisel koruyucu giysiler ve bireysel ekipman (savas kiyafeti tiniformalari, balistik
koruma yelekleri ve kasklari, kimyasal koruyucu giysiler, kemerler, halatlar, askilar
ve saha ¢antalari)

(ii) Savunma sistemleri ve silahlar (¢adirlar, parasiitler, barinaklar, brandalar ve
tekstil kompozitleri (Richard, 1997).

Askeri tekstillerde bulunmasi gereken bazi 6zellikler mevcuttur ve bunlar kullanim amacina

gore farkliliklar gosterse de temel gereksinimler asagidaki gibi bildirilmistir (Richard, 1997);

e Zorlu kosullarda uzun siireli ve bakima ihtiya¢ duymadan giivenli sekilde calisma
imkani

e UVisigina dayaniklilik,

e Atilmis veya gomiilmiisse, bakteriler tarafindan parcalandiginda toksik maddeler
olusturmamasi

e Malzemelerin goriiniir renkler, doku ve dogal arka plan goriinlimiine uyum saglama
gerekliligi,

e Kolay bakim, uzun depolama émrt

Yukarida belirtilen gereksinimler 1s18inda savunma sanayisinde kullanilacak olan tekstil
iriinlerinde yer alan boyarmaddelerin giines 15181 altinda uzun stire solmadan kalabilmesi,
yikandiginda renk atmamasi ve siirtiinme eylemlerinde boyanin renginin atmamasi 6énem arz

etmektedir.

Azo boyarmaddelerin biyolojik aktivitesi, diazonyum tuzuna kenetlenen molekiillerin yapisina
da baghdir. Ornegin, antimikrobiyal aktiviteye sahip siilfonamid grubu iceren azo
boyarmaddeler, kimyacilar i¢cin ¢ok 6nemlidir. Ciinkii bu tiir bilesikler, ¢ok ¢esitli fonksiyonel
ozelliklerinden dolay1 bircok alanda kendilerine yer bulmuslardir. Bu nedenle kenetleme

reaktifleri olarak, dogal fenolik bilesiklerin kullanimlari oldukea ilgi cekmektedir.

Beslenmemizde, yer alan ¢esitli fenolik bilesikler iki sinifa ayrilir: Birincisi, sinapik asit, ferulik
asit ve kafeik asit gibi molekiilleri iceren hidroksi sinamik asitler grubudur ve igeceklerde,
bitkilerde, baharatlarda, meyve ve sebzelerde bulunabilmektedir. ikinci fenolik asit sinifi ise
hidroksibenzoik asitler (gallik asit) ve tiirevleridir. Antiinflamatuar, antialerjik, antioksidan,
antimikrobiyal, antiviral, antikarsinojenik ve UV filtre 6zellikleri gibi ¢ok sayida biyolojik
aktiviteye sahiptirler (Gomes vd., 2003). Bu tiir 6nemli fenolik asitlerden biri olan gallik asit
(GA), dogal olarak olusan diisiik molekiil agirlikli bir trifenolik bilesiktir ve bitkilerde yaygin

olarak serbest veya tanenlerin bir parcasi olarak bulunur. GA'nin tuzlar ve esterleri gallatlar



olarak adlandirilir ve genis bir bitki sekonder polifenolik metabolit ailesini temsil eder
(Hagerman ve Butler, 1978). Gallik asit, ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok arastirmada
oncil bilesikler olarak kullanilmaktadir. Sekil 1’de bu ¢alismalardan elde edilen bazi 6rnekler
verilmistir (Al Zahrani vd., 2020).
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Sekil 1. Gallik asitten sentezlenmis molekiil 6rnekleri

Protokatekuik asit kimyasal olarak 3,4-dihidroksibenzoik asit olarak bilinir. Cesitli bitki
tiirlerinde dogal olarak bulunan bir fenolik bilesik olan PCA, 221°C erime noktasina sahip gri-
acik kahverengi kati kristal bir tozdur. Protokatekuik asit ve tiirevleri tzerinde cesitli
arastirma c¢alismalar yiiriitiilmistiir. In vitro ve In vivo olarak viicut sistemindeki oksidatif
stres hasariyla iliskili cok sayida cesitli rahatsizligin tedavisi ve/veya profilaksisi icin yararl
oldugu bildirilmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde protokatekuik asit ve onun tiirevleri
(gentisik asit, alpha resorsilik asit vb.) ile ilgili yapilmis bir¢ok calisma bulunmasina ragmen,
protokatekuik asidin dncii bilesik olarak yer aldig1 arastirmalarin oldukga kisith oldugu tespit
edilmistir. Protokatekuik asit ve tiirevlerinin kimyasal yapilari ve sahip oldugu bazi biyolojik

aktivitelerinin semasi Sekil 2’de verilmistir (Sahil Kakkar ve Souravh Bais, 2014).
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Sekil 2. Protokatekuik asit ve tlirevlerinin molekiil yapilar

Vanilik asit (4-hidroksi-3-metoksi benzoik asit), molekiiler agirlhigi 168,14 g/mol ve hafif sar1
renkte olan aromatik bir fenolik asittir. Vanilinin oksitlenmis bir formudur ve hos bir koku
yayar. Gida endiistrilerinde tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Cesitli tibbi bitkilerde bulunan
Vanilik Asit, en yiiksek miktarda Angelica Sinensis koklerinden elde edilmistir. Bitkilerde
sekonder metabolizma ile olusur. Dogal antioksidan ve antimikrobiyal o6zelligi, gida ve
terapotik bilim arastirmacilarinin dikkatini ¢ekmistir. Vanilik asidin ayrica diyabet, kanser,
karaciger bozukluklari, hipertansiyon ve diger patolojik durumlar da dahil olmak iizere ¢ok
sayida hastaliga karsi farmakolojik potansiyeli oldugu bildirilmistir (Yalameha vd., 2023).
Vanilik asidin aroma verici 6zelliginin 6tesinde ¢ok sayida farmakolojik etkisi ve endiistriyel
uygulamalarini arastirmak icin bir ¢ok ¢calismada 6ncii bilesik olarak yer aldig1 tespit edilmistir.
Vanilik asitten tlretilen fonksiyenel bilesiklerin baz1 6rnekleri Sekil 3'de verilmistir (Kaur vd.,
2022).
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Sekil 3. Vanilik asitten sentezlenmis molekiil 6rnekleri

Bu kapsamda yapilan ¢alismalar ile dogal tiriinlerden elde edilebilen gallik asit, protokatekuik
asit ve vanilik asit fenolik bilesikleri kullanilarak anilin tiirevlerinden 4-aminofenol ve 4-
nitroanilin ile kenetleme reaksiyonu sonucu ¢evre ile uyumlu azo boyarmadde ligandlar elde
edilmistir. Elde edilen boyarmadde ligandlariyla, gecis metalleri iceren metal kompleksli azo
boyarmaddeler sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlar ve metal komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasi icin spektroskopik yontemlerden yararlanilmis olup, 1sisal 6zelliklerini tespit
etmek amaciyla da termal analizler yapilmistir. Sentezlenen tiim boyarmaddelerin boyama
ozelliklerini arastirmak icin yiin ve polyester kumaslar boyanmis olup, renk tanimlamalari
yapilmistir. Renklendirilen kumaslarin haslik 6zellikleri incelenerek sonuclar, literattirdeki

benzer arastirmalarla degerlendirilmistir.



1. BOLUM
KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Boyarmaddeler, 19. yiizyildan 6nce genellikle dogal kaynaklardan elde ediliyordu ve bitkisel
(6rnegin, kok boya, ¢ivit) ya da hayvansal (6rnegin, kabuklu deniz iiriinleri) kékenliydi. Bu
donemde kullanilan boyarmaddeler kimyasal yapilarina goére flavonoidler (sar1), antrakinonlar
(kirmizi) ve ¢ivit mavisi (mavi ve mor) gibi siniflara ayriliyordu (Kocaokutgen vd., 2005). Ancak,
1856 yilinda ilk sentetik boya olan Mauvein'in (3-methyl-8-N-(4-methylphenyl)-10-
phenylphenazin-10-ium-2,8-diamine) sentezlenmesi, boyarmadde endiistrisinde bir donim
noktasi olusturdu (Awale vd., 2013). Buna ragmen, 1970 yilina kadar kullanilan boyarmaddelerin

yaklasik %601 hala dogal kaynaklardan elde edilmeye devam etti.

Dogal boyarmaddeler, genellikle kendine 6zgii, daha yumusak ve estetik renkler sunar. Bununla
birlikte, glines 15181 veya yikamaya maruz kaldiklarinda, sentetik boyarmaddelerin sagladigi
miikemmel renk hasligi ve kalicilik sunamazlar; bu nedenle, yikama veya uzun siireli 151k temasi
sonrasinda renkleri daha c¢abuk solar (Alegbe ve Uthman, 2024). Bu durum, sentetik
boyarmaddelerin dis mekan kumaslar1 gibi renk dayanikliliginin 6énemli oldugu kullanim
alanlarinda tercih edilmesini saglar. Maliyet ac¢isindan bakildiginda, dogal boyalarin tretimi
yogun emek ve zaman alic1 olup, daha fazla insan giicli gerektirir. Buna karsin, hammaddelerin
kolayca temin edilmesi ve iiretim siireclerinin olduk¢a verimli olmasi nedeniyle sentetik
boyarmaddelerin tretimi maliyet acisindan genellikle daha uygundur. Bu avantaj, sentetik
boyarmaddelerin tekstil, baski ve kozmetik gibi cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmasina
olanak tanir (Alegbe ve Uthman, 2024).

Ginimiizde ¢ok sayida sentetik boyarmadde tiirii mevcuttur ve diinya ¢apinda her yil yaklasik
ylz binlerce ton liretilmektedir (Adedayo vd., 2004). Boyarmaddelerin, genellikle estetik amaclar
ve diger islevsel uygulamalar icin cesitli substrat malzemelerini renklendirmek amaciyla
kullanilan sentetik aromatik organik bilesikler oldugu bilinmektedir. Tekstil endiistrisi, ¢esitli
sentetik boyarmaddelerin baslica tiiketicilerinden biridir ve iilkenin ekonomik olarak

biiylimesinde 6nemli bir rol oynar.

1.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Goriiniir bolgede (~350-700 nm) elektromanyetik enerjiyi absorblayan bilesikler renklidir ve bu
renkli bilesikler ¢cogunlukla boyarmaddeler olarak bilinir. Boya molekiilleri hem kromoforlara
(konjuge cift baglara sahip delokalize elektron sistemleri) hem de oksokromlara (rengi
yogunlastiran elektron ¢eken veya elektron veren gruplar) sahiptir. Kromoforlara 6rnek olarak -
C=C-, -C=N-, -C=0, -N=N, -NO; kinoit halkalar vb. verilebilir ve bunlar boya molekiillerine renk
verir. Oksokromlara 6rnek olarak -NH;, -COOH, -SOzH, -OH vb. gruplar verilebilir ve bunlar
molekiiler sistemin elektron bulutunun genel enerjisini degistirerek kromoforun rengini

yogunlastirir (Zollinger, 1987).



Genel olarak boyarmaddeler, kromoforik, otokromik gruplar ve konjuge aromatik yapilarin
(benzen halkalari, antrasen, perilen, vb.) bir araya gelmesinden olusur. Aromatik cekirdeklerin
sayis1 arttikea, cift baglarin konjugasyonu artar. P-baglarinin enerjisi azalirken, n veya n'nin
aktivitesi artar ve uzun dalga boyuna dogru bir kayma meydana gelir. Benzer sekilde, bir elektron
verici oksokromik grup (6rnegin amino, hidroksi, alkoksi) konjuge bir aromatik sisteme
baglandiginda, bu grup m-sisteminin konjugasyonuna dahil olabilir ve hiperkonjugasyon etkisi
gosterebilir. Bu durum, molekiiliin daha uzun dalga boylarinda 1sik absorbe etmesine neden

olarak daha koyu renklerin olusmasini saglar (Zhenwang vd., 2000).

Sentetik boyarmaddelerin kesfinden once, yalnmizca sinirh gesitlilikte dogal boyarmaddeler
mevcuttu. Bu nedenle, boyarmaddelerin siniflandirilmasi, boyarmaddelerin yillik kiiresel
liretiminin artmasi nedeniyle zorunlu hale geldi. Bunlarin birka¢ on milyon ton oldugu tahmin
ediliyor (Glirses vd., 2016).

1.1.1. Kimyasal yapilarina gére (Kromofor yapisi ve renk indeksi (CI)) siniflandirma

Tekstil boyarmaddeleri, renk indeksindeki kromofor yapilarina, renklerine ve uygulama
yontemine gore siniflandirilabilir (Allen, 2013; Rauf ve Hisaindee, 2013; Zollinger, 2003).
Boyarmaddeler, icerdigi kromoforlara bagh olarak trifenilmetan, azo, difenilmetan, oksazin,

ksanten gibi farkli siniflara ayrilabilir (Rauf vd., 2011) .

Tekstil boyarmaddeleri her renk icin benzersiz bir kimyasal yapiya sahiptir, (Christie, 2014;
Raman ve Kanmani, 2016). Kromoforik gruplarinin kimyasal yapisina gore adlandirilabilirler.
Kromojenik kromofor olarak adlandirilan, renginden sorumlu boyarmadde yapilarinda bulunan
bir atom grubudur. Sekil 1.1’de, tekstil boyarmaddelerinin kromofor yapilarina gore

siniflandirilmasinin bir 6rnegi yer almaktadir.
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Sekil 1.1. Kromofor gruplarina gore teksil boyarmaddelerinin siniflandirilmasi (Rauf ve
Hisaindee, 2013; Zhenwang vd., 2000)



1.1.2. Endiistriyel uygulama kategorilerine gore siniflandirma
1.1.2.1. Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddelerin biiyiik bir kismi azo yapilarindan tiiretilirken, mor ve mavi renkler
genellikle antrakinon tiirevleriyle elde edilir (Sekil 1.2) (Shamey, 2009). Bu boyarmaddeler,
genellikle suda ¢6zlinmeyen veya disiik ¢6zliniirliige sahip, iyonik olmayan yapilar sergiler ve
sulu bir dispersiyon halinde hidrofobik liflere uygulanir. Dispers boyarmaddeler, agirlikli olarak
polyester liflerde kullanilir; ancak, naylon, seliiloz asetat ve akrilik liflerde de uygulama alan
bulmaktadir. Bununla birlikte, bu lifler tizerinde kullanilan dispers boyarmaddelerin yikama
haslik 6zellikleri zaman zaman diisiik olabilir (Hassan vd., 2009; Saquib ve Muneer, 2003). Dispers
azo boyarmaddeler, toplam dispers boyarmaddelerin %50'sinden fazlasini olusturur ve bu
grubun en biiylik kategorisini tegkil eder (Qiu vd., 2020). Bu boyarmaddeler, direngli yapilar1 ve
biyolojik olarak pargalanmayan 6zellikleri nedeniyle kalic1 boya sinifina dahil edilir (Jamil vd.,

2020).
O OH
0]
O‘O \© Dispers Red 60
O OH

cl (o N(CH,CH,OH),
XY
Dispers Brown 1
O,N (o]
OH O NH,
O‘ Dispers Blue 56
Br
NH, O OH

Sekil 1.2. Bazi dispers boya 6rneklerinin kimyasal yapisi

1.1.2.2. Direkt (Dogrudan) Boyarmaddeler

Genellikle yapilarinda ¢6zlniirlestirici grup olarak; siilfonik veya karboksilik asitlerin sodyum
tuzlarini icermektedir (Sekil 1.3). Mordonlama gibi hicbir islem yapilmadan dogrudan boyama
yapilabilmektedir. Bu boyarmaddeler genellikle; pamuk, rejenere seliiloz, kagit, deri ve az
miktarda naylon lifleri boyamaktadir. Bu siniftaki boyarmaddelerin cogu poliazo bilesikleri olup,

yine bazi stilbenzenler, ftalosiyaninler ve oksazinler yer almaktadir (Kocaokutgen vd., 2005).
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Sekil 1.3. Direct Red 28 boyarmaddesinin kimyasal yapisi

1.1.2.3. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, yiiksek yikama hasliklari, parlakliklar1 ve renk yelpazesi nedeniyle
olduk¢a popiiler hale gelmistir (Zhang vd., 2005). Mahmoodi ve ark’a gore, reaktif
boyarmaddeler, reaktif gruplarinin liflere baglanma yetenekleri, kararhliklar1 ve isleme
kosullarima bagh olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Mahmoodi vd., 2010). Bu
boyarmaddeler, ikinci en biiyiik boya sinifini olusturur (Rauf ve Hisaindee, 2013). Reaktif
boyarmaddeler, tekstil liflerindeki proteinlerin amin veya siilfidril gruplariyla kovalent baglar
olusturma kapasitesine sahiptir (Benkhaya ve Ahmed, 2017). Sekil 1.4'te bu boya sinifinin liflere
baglanma reaksiyonu gosterilmektedir.

cl Fiber—

| S=N /=N
Fib N K f
/ iber . Ng N/>—Kromofor >\—N/>_ romoicy

R, R2

+ CIH

Sekil 1.4. Reaktif boya ile tekstil lifleri arasindaki reaksiyon

Reaktif boyarmaddeler, seliiloz liflerinin yani sira ipek ve yiin liflerinin kiiciik bir ylizdesini
boyamak icin de kullanilir (Giirses vd., 2016; Mortazavi-Derazkola vd., 2017; Shankarling vd,,
2017). Bu boyarmaddeler, iyi 151k hasligi ve pamuk tlizerinde miikemmel yikama hashigina sahip
olup, daha iyi boyama isleme kosullar1 sunar ve parlak renkler elde edilmesini saglayan genis bir
renk yelpazesine sahiptir. (Christie, 2014; Clark, 2011; Zhang vd., 2016).

1.1.2.4. Kiipe (VAT) Boyarmaddeleri

Molekiillerinde, halkaya bagli ve halka ile konjuge olmus en az iki oksijen atomu bulunur.
Boyarmadde, bazik banyoda genellikle sodyum hidrojensiilfit ile indirgendikten sonra ¢oziiniir
sekline doniisiir. Suda ¢o6ziinmeyen kiipe boyarmaddeleri esas itibariyle seliiloz elyafa ve kismen
de protein elyafina uygulanir. Vat boyarmaddelerinin baslica kimyasal siniflari, antrakinon ve
indigo boyarmaddeleridir (Kocaokutgen vd., 2005). Sekil 1.5’te VAT boyarmadde grubunun en

”

bilinen 6rneklerinden olan “Indigo Carmin (IC)” 'nin yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.5. Indigo siifi kiipe boyarmaddesi (Indigo Carmin IC)

1.1.2.5. Asit Boyarmaddeleri

Adindan da anlasilacagi iizere, bu boyarmaddeler "asitler"dir ve molekiilleri bir veya daha fazla
asidik fonksiyon icerir. Ozellikle siilfonik asit boyarmaddeleri, parlak renkleri ve yiiksek
¢ozunitrlikleri sayesinde, tekstil, ilag, baski, deri, boya, kagit ve diger endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.6'da bu boyarmaddelere bir 6rnek verilmistir (Wu vd., 2020). Asit
boyarmaddelerinin, toplam boya tiiketiminin yaklasik %30-40'in1 olusturdugu ve tekstil
endistrisinde 6zellikle naylon, pamuk ve yiin gibi materyaller tizerinde yaygin olarak kullanildig
bildirilmektedir (Benkhaya vd. 2020; Lewis, 1999). Bu boyarmadde sinifi tekstil liflerine
genellikle asidik pH kosullarinda uygulanirlar.

NH
\ _ONa

o 20
Cr s
(0] HN\©

Sekil 1.6. Asit boyarmaddeleri 6rneklerinden “Cl acid blue 25”

1.1.2.6. Kiikiirt Boyarmaddeleri

I1k kiikiirt boyasi, 1873 yilinda Croissant ve Bretonniére tarafindan hazirlanmistir (Benkhaya vd.,
2020). 1966 yilinda, kiikiirt boyarmaddeleri toplam ABD boya iiretiminin %9,1'ini ve seliiloz
elyaflarda kullanilmak {izere yapilan boyalarin %15,8'ini olusturuyordu (Ferreira vd. 2004).
Ayrica, diinya uretiminin yillik 110.000-120.000 ton civarinda oldugu tahmin ediliyordu
(Benkhaya vd., 2020). Bu boyarmaddeler, pamuga sodyum siilfit iceren bazik bir indirgeyici
banyoda uygulanir. Uygulama sonrasinda, ¢6zliinmeyen kikiirt baglar1 iceren bilesikler lif
tizerinde olusturulmak amaciyla ytikseltgenir. Diisiik maliyetleri ve ustiin hashk o6zellikleri
sayesinde, bu sinif ekonomik agidan biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu boyarmaddeler, pamugu siyah,
kahverengi, zeytin yesili, lacivert gibi koyu renklerde boyamak icin tercih edilmektedir
(Kocaokutgen vd., 2005). Kiikiirt boyarmadde sinifinda yer alan “Thiazone” ve “Thiazole”

boyarmaddelerinin kimyasal yapilar1 Sekil 1.7’de verilmistir.
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Sekil 1.7. Kiikiirt boyarmadde 6rnekleri

1.1.2.7. Azo Boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddelerin yapisinda, iki veya daha fazla aromatik halkay: birlestiren ve konjuge
yapinin bir pargasi olan kromofor, azo grubu (-N=N-) icermektedir. Bu nedenle, azo grubunu
tasiyan bilesiklere azo boyarmaddeleri denir. Aromatik heterohalkali veya enollesebilen alifatik
gruplara da baglanmis azo boyarmaddeleri mevcuttur. Azot atomlar1 sp? hibritlesmesi icermesi
nedeniyle 120%lik bag acisina sahip olup geometrik izomerlerden trans yapisina sahiptirler.
Dogada sadece azoksi grubu (-N=N(0)-) halinde bulunurken, azo grubu iceren bilesikler
bulunmamaktadir (Kocaokutgen vd., 2005).

Azo boyarmaddeleri en c¢ok kullanilan boyarmaddelerdir ve tekstil endiistrisinde boyama
isleminde kullanilan ana bilesenlerdir (Sarkar vd., 2020). Tekstil {liretimiyle ilgili tiim boyar
maddelerinin %60-70'ini olusturduklar1 bildirilmistir (Briischweiler ve Merlot, 2017).
Heterosiklik halkalar iceren azo boyarmaddeleri parlak ve koyu renkler verir (Shinde ve Sekar,
2019). Azo boyarmaddelerin ve pigmentlerinin yayginligi; basit ve ucuz bir sekilde tiretilebilmesi,
¢ok sayida tiirevinin elde edilebilmesi, genellikle yliksek molar sogurma katsayilarina sahip
olmalari, 151k ve yikama hasliklarinin orta seviyeden yiiksek seviyelere kadar gesitlilik gostermesi
gibi sebeplere baglanabilir (Kocaokutgen vd., 2005; Shinde ve Sekar, 2019).

1.2 Azo Boyarmaddelerin izomerizasyonu

Azobenzen molekild, E ve Z olarak adlandirilan iki izomerik forma sahiptir. Kararsiz bir yapi
sergileyen E formu, trans formundan foto izomerizasyon yoluyla elde edilmektedir (Sekil 1.8)
(Hedayatullah, 1976; Zollinger ve Nursten, 1961).

0 4
C}@H@ @

Form E Form Z
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Sekil 1.8. Azobenzen molekiiliintin E ve Z formlar.

Genel olarak, izomerizasyon bir molekiiliin tam olarak ayni atomlara sahip ancak atomlarin farkl
bir diizeni olan baska bir molekiile dontstiiriildiigii islemdir. Bazi molekillerde ve belirli

kosullarda izomerizasyon, kendiliginden meydana gelebilir.

Azobenzenin yapisinda, termal olarak daha kararli E konfiglirasyonu ile metastabil Z formu
arasindaki azo baginin izomerizasyonu yer almaktadir (Baba vd., 2006; Garcia-Amoros vd., 2010;
Spiridon vd., 2013). Bir asit ortaminda, azobenzenlerin Trans ve Cis formu olmak {lizere 2 farklh

konformasyona sahip konjuge asitlerin olusumuna neden olur (Sekil 1.9).

H\ E
@®N=N
©\N—
C/< O / _ﬁHJij

Trans Cis

Sekil 1.9. Trans ve Cis konjuge formlar.

1.3. Azo Grubu iceren Yapilarin Tautomerizm Ozellikleri

Azo/hidrazon tautomerizmi, bir protonun molekiil icinde bir elementten digerine transferi ile
gerceklesir (Habibi vd., 2006; Mirkovi¢ vd., 2013). Bu allomerizm tautomerizmi, 151k hasligi, boya
renklendirme giicii ve benzeri belirli 6zelliklerin gelistirilmesiyle azo boyarmaddeleri icin

onemlidir ve boyanin verimliligini etkiler.

Belirli kosullar altinda azo-hidrazon tautomerik mekanizmasinin belirlenmesi, boya-¢6ziici
etkilesimlerine, polariteye, siibstratin yapisina, sicaklifa ve ortamin pH'sina bagli olarak bu
sistemlerin molekiiler 6zelliklerini kontrol etmek icin son derece dnemli ve olduk¢a arzu edilir
(Chen ve Yin, 2014). Molekiiler yapidaki veya ¢oziicii ortamindaki kiigtik degisiklikler tautomerik
dengeyi onemli olciide degistirebilir (Mohammadi vd., 2014). Genel olarak, daha polar ¢oziicii
hidrazon formunu desteklerken, daha az polar ¢6ziicii azo formunu destekler. Tautomer dengesi
cesitli faktorlere bagh olsa da, aslinda azo-hidrazon tautomerlerinin termodinamik kararliligina

baghdir.

Azo kromoforlarindaki -N=N- grubunun indirgeyici boliinmesiyle olusan kanserojen aminler
cevreye toksikolojik etkiler gosterirken, hidrazon tautomerleri C-N baginin béliinmesine neden

olacak ve boylece en az toksikolojik etkiyle azo gruplarinin bozunmasini en aza indirecektir
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(Pavlovi¢ vd., 2009). Bu yiizden, azo boyarmaddelerinin hidrazon formunda, yani daha yaygin

bulunan bir tautomerik yapida bulunmasi istenmektedir (Chen vd., 2012; Hu vd., 2011).

Bu durum, 1884'te Zincher ve arkadaslari tarafindan kesfedildi (Bayer, 1976) ve hidroksi azo
yapisl icin tasarlandi. Amino azo i¢in azo/imino (Adedayo vd., 2004) ve azo boyarmaddelerinin
protonlanmasi durumunda azonyum/amonyum (Stoyanova vd., 1996) boyarmaddeleri gibi baska

tautomerler de literatiirde yer almaktadir (Benkhaya vd., 2020).

Benzen diazonyum Kkloriiriin, 1-naftol ile kentelenmesi ve ardindan fenilhidrazinin 1, 4-
naftokinon ile sentezlenen turuncu bir boya iizerindeki bir calismada, tautomerizasyon
reaksiyonunun, genellikle bir hidrojen atomunun yer degistirmesi ve cift bagin konumunun
degismesiyle ortaya ciktig1 bildirilmistir. Yapilan bu ¢alisma sonunda elde ettikleri bulgularin,

yapidaki tautomerizm sonucu oldugunu raporlamislardir (Sekil 1.10), (Ball ve Nicholls, 1982).

O (O

\ N\\ 0 R/_ N

RS / - O o Tautomerizm N 6 0
Renk:Sarimtrak Renk:Turuncu

Sekil 1.10. Azo/Hidrazon tautomerizm formu 6rnegi

Ortam kosullarina bagh olarak, hidroksi azo boyarmaddeleri farkli oranlarda azo ve hidrazon
tautomerleri ile birlikte, azo formunda bulunan azo fenol boyarmaddelerini (Sekil 1.11)
olusturur; ancak bazi istisnai durumlar bu olayin disinda kalabilir (Lee vd., 2001).

O
R NOOH

Sekil 1.11. Azofenol boyarmaddesi

Benzer sekilde, amino-azobenzenlerin gocii, rezonans acisindan kararli olan bir amonyum-
azonyum tautomerizmi meydana getirir (Sekil 1.12). Azo fenol ve kinon hidrazon tautomerizmi,
orto veya para konumunda azo grubuna sahip azobenzen tiirevleri i¢in iyi bilinen bir durumdur.
(Antonov, 2013).
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Sekil 1.12. Amonyum-Azonyum tautomerizm 6rnegi

Sekil 1.13, Hidroksi azobenzen halkalarinin Azofenol-kinon/hidrazon tautomerizminin bir
ornegini gostermektedir (Wagner-Wysiecka vd., 2017).
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Sekil 1.13. Azofenol-kinon/hidrazon tautomerizm 6rnegi

1.4. Metal Kompleks Azo Boyarmaddeleri

Azo boyarmaddeleri, hem bir¢ok organik bilesigin iiretiminde ara madde olarak hem de
koordinasyon komplekslerinin sentezinde ligand olarak kullanildig: i¢cin inorganik kimyada
yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (N. M. Aljamali ve H. S. Hassen, 2021; Ghafil vd., 2020).
1950'li yillarda koordinasyon kimyasi énemli ilerlemeler kaydetmistir. Takip eden yillarda
yapilan arastirmalar, metal ve ligandlar arasindaki metal-karbon ve metal-metal baglarinin
ozelliklerinden dolay1 azo boyarmaddeler, inorganik kimya alaninda 6nemli bir yer almistir.
(Giindiiz, 1994).

Metal kompleks boyarmaddeler, koordinasyon bilesikleri olarak, metalize olmayan asit
boyarmaddelere kiyasla yikama ve 1s18a kars1 tstiin haslik 6zellikleri nedeniyle yiin, naylon ve
ipek boyamada 6zellikle protein ve poliamid elyaflarinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Sekil
1.14) (Maria vd. 2014). Bu boyarmaddeler, sahip olduklari iistiin dzellikler nedeniyle diger
boyarmaddelere kiyasla daha yaygin bir sekilde kullanilmakta ve giderek daha fazla 6n plana
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cikmaktadir. Azo boyarmaddeler, seliilloz ile kimyasal reaksiyonlara girerek kovalent baglar

olusturduklarindan dolay1 yiiksek yikama hasliklari gésterir. (A. V. Yazdi vd., 1996).

Metalizasyon genellikle batokromik kaymaya yol acar ve bu nedenle metal kompleks
boyarmaddeleri daha mattir ve esas olarak, yaygin asit boyarmaddelerle elde edilemeyen haslik
ozellikleri sunan ve dolayisiyla misteri taleplerini karsilayabilen boyarmaddelerdir. Asit boya
molekiiline eklenen metal, azo kromoforun ultraviyole (UV) bozulmasina karsi koruma
saglayarak 1sik hasligini da artirir (Maria vd., 2014).
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Sekil 1.14. Metal kompleks azo boyarmadde 6rnegi (Kilincarslan vd., 2007)

1.5. Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

Azo boyarmaddelerin sentezlenmesi ile ilgili literatlirde bir¢cok yontem bildirilmistir. Bu
metotlardan bazilari agagida siralanmistir (Shah vd., 2021).

e Kenetleme reaksiyonundan elde edilen azo bilesikleri

e Metil nitritten elde edilen azo bilesikleri

e Japp-Klingemann reaksiyonundan elde edilen azo bilesikleri

e Novartis/Ciba-Geigy sentezinden elde edilen azo bilesikleri

e Diazonyum tuzunun dimerizasyonundan elde edilen azo bilesikleri
e Mill reaksiyonundan elde edilen azo bilesikleri

o Elektrokimyasal yontemle elde edilen azo bilesikleri ve anilinlerin oksidasyonu

Azo boyarmaddelerin biiytik bir kismi, birincil aminlerin diazolanmasi sonucu olusan diazonyum
tuzunun bir kenetlenme bilesigi ile tepkimeye girmesiyle elde edilir (Sekil 1.15). Bu yontem,
ozellikle hidroksiazo boyarmaddelerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Hidroksiazo boyarmaddelerin iiretiminde en sik kullanilan yontemlerden biri, aromatik
diazonyum tuzunun uygun kosullarda bir kenetleme bilesigi ile reaksiyonunu igerir. Bu yontemi
uygulamak icin iki yol vardir. ilk yontemde, anilin tiirevleri asidik ortamda diazolanir, ardindan
bazik bilesiklerle tamponlanir ve kenetleme bilesigi ile ayni1 ortamda reaksiyona girerek
hidroksiazo boyarmaddesi olusur (Masoud vd., 2012; Ozkinali, 2002).
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Sekil 1.15. Diazonyum tuzu ve kenetleme reaksiyonu mekanizmasi (Benkhaya vd., 2020)

Ikinci yéntemde, diazonyum tuzu kat1 halde elde edilir ve uygun bir organik ¢éziicii icinde sodyum
asetat gibi bir baz kullanilarak reaksiyon ortami tamponlanir ve pH ayarlanir. Sonrasinda, bu
diazonyum tuzu kenetleme bilesigi ile reaksiyona girerek hedef iiriinii olusturur. Diazonyum
tuzlarinin kat1 halde elde edilmesi genellikle amonyum hekzaflorofosfat veya tetrafloroborik asit
kullanilarak saglanir (Sekil 1.16). Ayrica, fenoliin yapisinda nitro (NOz) gibi gruplarin bulunmasi
durumunda da diazonyum tuzu kati olarak ¢ékelme egiliminde olabilir (Masoud vd. 2012;
Ozkinali, 2002; Shah vd., 2021).

OH OH OH

NaNO, /HC1 + = NH4PFg e

R NH, ———» R N=NC] —— R N2"PFg
0-5°C -Cl, -H,

Sekil 1.16. Anilin reaktifinin diazolanmasi reaksiyonu

Sekil 1.17’de goruldigii tizere, kat1 halde elde edilen diazonyum tuzlari, uygun bir organik ¢oziicii
icinde c¢oziilerek tamponlanir ve ardindan kenetleme bilesigi ile reaksiyona sokularak o,0'-
dihidroksiazo boyarmaddesi elde edilir (Masoud vd., 2012; Ozkinali, 2002).
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Sekil 1.17. Diazonyum tuzu ile kenetleme reaksiyonu

1.6. Azo Boyarmaddelerin Sentezinde Cevre ile Uyumlu Fenolik Bilesiklerin Onemi

Azo boyarmaddelerinin toksik olmadig1 bildirilmis olsa da, ¢esitli endiistrilerde kullanilan bazi
azo boyarmaddeler ¢evre dostu degildir ve ortaya c¢ikan atik su, su canlilarim1 ve dolayisiyla
ekosistemi etkiler. Azo boyarmaddeleri giinliik endiistriyel faaliyetler icin gereklidir ve en
onemlisi seliiloz, protein ve sentetik elyaflarin boyanmasinda kullanilir. Endistriyel islem
sirasinda tekstil, deri ve gida vb. gibi materyallere uygulanan boya molekiilleri elyaflara veya diger
malzemelere tamamiyla sabitlenemeyerek boyarmaddelerin 6nemli bir kismi kullanilamaz ve bu
da cevreyi kirleten atiklar olarak kalmasina neden olur. Bu nedenle, mikroorganizmalar
tarafindan pargalanabilen boyarmaddelerin kullanilmasi tavsiye edilir veya boyarmaddeleri
endiistriyel atik sudan parcalamak/uzaklastirmak ic¢in alternatif bir metodoloji gerektirir
(Barciela vd., 2023).

Son 20 yilda, sentetik boya sektdriinde saglik, giivenlik ve cevre gerekliliklerine uygun olarak
toksik olmayan veya daha az tehlikeli boyarmaddelerin gelistirilmesine odaklanilmistir (Bener
vd., 2010). Ancak, kansere neden olan veya tehlikeli kimyasallar iceren boyarmaddeler iireten
baziisletmeler hala faaliyet gostermektedir (Gunaratne, 2011). Glinlimiizde, stirdiiriilebilir, toksik
olmayan ve dogal kaynaklari kullanarak renk tiretmeyi yeniden kesfetmek icin cesitli arastirmalar
yapilmaktadir. Genel olarak, azo boyarmaddeler dogada bulunmaz ve yalnizca kimyasal yolla
tretilebilir. Ancak, zararli etkileri azaltmak amaciyla son zamanlarda bazi dogal kaynaklar
kullanilarak cesitli sentetik azo boyarmaddeler elde edilmistir (Rabbi vd., 2018).

Bitkiler, diazonyum tuzlariyla bir baglayic1 madde olarak reaksiyona girebilen ve azo bilesikleri
olusturabilen sentetik fenollerin olasi ikameleri olarak diisiiniilen yiiksek miktarda polifenolik
bilesik (fenolik asit, flavonoidler, lignanlar ve stilbenler) igerir. Polifenol igeren dogal
boyarmaddeler kullanilarak gelistirilen yeni bir azoik boyama teknigi, cesitli tekstillerin renk
giiciinii ve haslik 6zelliklerini basarili bir sekilde artirmistir (Pawar vd., 2018). Degredasyona
ugradiginda cevre ile uyumlu parcalanma triinleri vermesi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle
dogal triinlerde yer alan polifenolik bilesiklerden boyarmadde sentezlerinin 6nemi artmaktadir
(Pawar vd., 2018). Bu tez ¢alismasi kapsamda, bitkilerde yiiksek miktarlarda bulunan gallik asit,

protokatekuik asit ve vanilik asit kullanilmistir.

Gallik asit, birgok 6zellikleri ve 6nemli kullanim alanlariyla literatiirde 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil
1.18’de kimyasal yapisi verilen 3,4,5-trihidroksibenzoik asit olarak bilinen ve organik bir asit olan

gallik asit, bitki aleminde yaygin olarak bulunur. Gallik asit igerigi yliksek olan dogal iiriinler;
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safran, liziim, sumak, cadi findig8), ¢ay yapraklari, serbetcgiotu ve mese kabugu olarak bildirilmistir.
Gallik asit, serbest molekiil ve tanenlerin bir parcasi olarak iki sekilde bulunur. Saf gallik asit
renksiz kristalli bir organik tozdur, tuzlar1 ve esterleri gallatlar olarak adlandirilir (Rajalakshmi
vd., 1996). Gallik asit, Folin-Ciocalteau testi ile cesitli analitlerin fenolik icerigini belirlemede bir
standart olarak kullanilmasinin yani sira, boya ve miirekkep tiretimi gibi kimyasal arastirma ve

endiistri alanlarinda da genis bir uygulama yelpazesine sahiptir (Bianco ve Savolainen, 1997).

Gallik asit, farmasotik endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. Insanlarda, hayvanlarda ve
hiicre kiltiirlerinde yapilan bir¢ok in vivo ve in vitro calisma, gallik asidin asagidaki etkilerini
ortaya koymustur; Saglikli hiicrelere zarar vermeden kanser hiicrelerine karsi sitotoksik etki
gosterir (de Mejia vd., 2006), albiiminiiri ve diyabet tedavisinde kullanilabilir (Hsieh vd., 2007) ve
ayrica antioksidan 6zelliklerinin yani sira antifungal ve antiviral etkiler sergiler (Kinjo vd., 2002).
Gallik asidin insan hiicrelerini oksidatif hasara karsi1 korudugu (Kubola ve Siriamornpun, 2008),
ic kanamalarda damar biiziicii olarak kullanilabildigi ve sedef hastaliginin tedavisinde etkili
oldugu da belirtilmistir (Hurrell vd., 1999).

HO OH
OH

Sekil 1.18. Gallik asidin kimyasal yapisi

Bu ¢alismada incelenen diger bir fenolik bilesik olan Protekatekuik asit (3,4-Dihidroksibenzoik
asit), yalnizca kepek, tahil, kahverengi piring ve sogan gibi gida maddelerinde degil, ayni zamanda
erik, iiziim ve findik gibi pek cok iirtinde de yaygin olarak bulunan bir bilesiktir. Ayrica, yildiz
anason (Illicium verum), melisa (Melissa officinalis L.), biberiye (Rosmarinus officinalis L.) ve tarcin
(Cinnamomum aromaticum) gibi bir¢ok bitki ve baharat da PCA icerir. Bu biyoaktif bilesik,
antioksidan, antibakteriyel, antikanser, antiiilser, antidiyabetik, antiaging, antifibrotik, antiviral,
antienflamatuar, analjezik, antiaterosklerotik, kardiyak, hepatoprotektif, norolojik ve
nefroprotektif gibi biyolojik 6zellikleri ve farmakolojik aktiviteleri ile tnlidiir (S. Kakkar ve S.
Bais, 2014). Ayrica melanoma (Lin vd., 2011), 16semi (Tseng vd., 2000), meme, akciger, karaciger
ve serviks (Yin vd., 2009) gibi farkli kanser hiicrelerinde de ¢ogalmay1 baskilayic1 antitiimoral

etkisi oldugu yapilan in vivo ve in vitro calismalarla belirlenmistir.

O+_OH

OH
OH
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Sekil 1.19. Protokatekuik asidin kimyasal yapisi

Bu calismada kullanilan ve Sekil 1.20°de kimyasal yapisi verilen Vanilik asit (4-hidroksi-3-
metoksibenzoik asit), bitkilerde ve meyvelerde yiiksek miktarlarda bulunan bir fenolik bilesiktir
(Duke, 1992) ve ferulik asitten vanilin tiretiminde bir ara maddedir (Civolani vd., 2000; Lesage-
Meessen vd., 1996). Vanilik asit, kahve, cikolata veya yesil ¢ay tiikettikten sonra insanlarin
idrarinda bulunan kafeik asidin metabolik bir iirtiniidiir (Falconnier vd., 1994) ve antioksidan,
antimikrobiyal ve antimalaryal aktiviteye sahiptir (Rechner vd., 2001; Yemis vd., 2011). Vanilya
bitkisinin 6nemli bir bilesenidir ve son yillarda gida, ila¢ ve kozmetik endiistrilerinde koruyucu

ve antiseptik ajan olarak kullanilmaktadir (Boyce vd., 2003).

OCH,
OH

Sekil 1.20. Vanilik asidin kimyasal yapisi

1.7. Azo Boyarmaddelerin Kullanim Alanlar

Azo boyarmaddelerin, Sekil 1.21'de belirtilen biyolojik 6zelliklere sahip oldugu literatiirde rapor
edilmistir (Alsantali vd., 2022; Ghanavatkar vd., 2020; Gruszecka-Kowalik vd., 1992). Bu biyolojik

aktivite 6zellikleri sayesinde saglik sektoriinde yaygin kullanim alani bulmuslardir.
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Sekil 1.21. Azo boyarmaddelerin biyolojik 6zellikleri

Ayrica azo boyarmaddeleri, ¢esitli endiistrilerde ayricalikli organik bilesikler olarak 6ne ¢ikar ve
gida (Martins vd., 2016), kozmetik (Guerra vd., 2018) ve tekstil (Kilincarslan vd., 2007) gibi
alanlarda da kullanilir. Azo boyarmaddeleri sahip oldugu essiz 6zelliklerinden dolay1 fotokimya
ve elektrokimyada kemosensorler (Koshti vd., 2021), elektronik cihazlar (Deng vd. 2018),
fotokimyasal anahtarlar (Shirota ve Yamaguchi, 1997), boya duyarh giines hiicreleri (Toor vd.,
2018) ve optik depolama cihazlar1 (Madiahlagan vd., 2019) gibi uygulamalarda yaygin olarak yer

almaktadir.

1.8. Literatiirden ilgili Calismalar Hakkinda Ornekler

Dogal iiriinlerde bulunan fenolik bilesenlerden azo boyarmadde sentezi ve sentezlenen bu
boyarmaddelerin tekstil uygulama ¢alismalari literatiirde sinirhidir. Bununla birlikte, mevcut
calismalar, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir boyama yontemlerine artan ilgi nedeniyle 6nem
kazanmaktadir. Ayrica sentezlenen boyarmaddelerin yiiksek haslik 6zelliklerine sahip olmasi bu
alana olan yonelimi arttirmaktadir. Bu kapsamda, literatiirde yer alan tez calisma konusuna ilskin

ornekler asagida verilmistir.

Kabay ve arkadaslar1 (2007) yapmis olduklar1 ¢alismada o,0’-dihidroksiazo boyarmaddeler ve
metal selatlar1 [Cu, Co, Ni, Zn] sentezlediklerini bildirmislerdir. Ligand ve selatlarin
karakterizasyonlari, NMR, IR, AAS, UV-VIS, manyetik duyarhlik ve ince tabaka kromatografisi

teknikleri ile yaptiklari rapor edilmistir. Azo-metal selatlarinin stokiyometrisini 1:2 (ML) olarak

22



belirlemislerdir. Sentezledikleri boyarmaddeler ile yliin kumasi renklendirme ¢alismas1 yapip
haslik 6zelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuca gore 151k ve yikama hasliklarinin metal

komplekslerinde daha yiiksek oldugunu rapor etmislerdir (Kabay vd., 2007).

Masoud ve arkadaslar1 (2012); Gallik asitle ilgili yapmis olduklar1 bir calismada bir dizi gallik asit
bazli azo boyarmadde sentezlemislerdir (Sekil 1.22). Ayrica bunun yan sira sentezledikleri
bilesiklerin Mn, Co, Cu, Zn, Cd, U metalleriyle komplekslerini de elde etmeyi basarmislardir. Bu
maddelerin spektroskopik, termal ve biyolojik aktivitelerini inceleyip sunmuslardir. Gallik asit ve
onun azo tlrevleri ayirt edici davranisa sahip oldugunu ve bunun nedeninin, olusturduklari
komplekslerin geometrisinin ¢esitliliginden kaynaklandigini bildirmislerdir. Bunu, termal analiz
ve biyolojik aktivite gibi cesitli ¢calismalarda yansitmislardir. Hakkinda yayin yapilmamasi
nedeniyle bu komplekslerin tiim 6zelliklerini ve uygulamali kullanim olasiligin1 arastirmak igin

mevcut calisma konusu iizerinde yogun ¢alismalar yapilmasini 6nermislerdir (Masoud vd., 2012).
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Sekil 1.22. Masoud ve arkadaslar1 (2012) tarafindan sentezlenen molekiiller

Masoud ve arkadaslar1 (2014), gallik asitle ilgili yapmis oldugu bir diger ¢alismada; Azo gallik
tiirevleri ve bunlarin demir(Ill) komplekslerini sentezlemis ve karakterize etmislerdir (Sekil
1.23). Komplekslerin stereokimyasi ve baglanma modunu, elementel analiz, UV-VIS ve IR
yontemleri ile tespit etmisler ve komplekslerin termal davranislarini incelenmislerdir. pH'in gallik
asit ve azo tiirevlerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari tizerindeki etkisini tartismislardir.
Gallik asidin demir(III) ile sulu ortamda kompleks olusumu i¢in stokiyometri ve pK degerlerinin
belirlemek amaciyla farkli spektroskopik yontemleri (molar oran, diuz ¢izgi yontemi, strekli

degisim, egim orani ve ardisik yontem) kullanmislardir. Gallik asidin Fe(III) komplekslerinin farkl
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oranlarda: 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 (M:L) olustugunu ve Fe(III) ile kararli kompleksler elde ettiklerini
yayinlamislardir. (Masoud vd., 2014).
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Sekil 1.23. Masoud ve arkadaslari (2014) tarafindan sentezlenen molekiiller

Shama ve arkadaslarinin (2014) yapmis olduklar bir ¢calismada; 2,4-dihidroksibenzoik asidin
(Resorsilik asit) m-nitroaniline (I), p-aminobenzoik asit (II), p-aminofenol (III) ve p-toludin (IV)
ile kentlemesiyle dort yeni azo boyarmadde sentezlemislerdir (Sekil 1.24). Yeni sentezledikleri
azo bilesiklerinin kimyasal yapilarini element analiz, IR ve TH-NMR spektrumlari ile karakterize

ederek literatiire yeni azo boyarmaddeler kazandirdiklarini raporlamislardir (Shama vd., 2014).

COCH
OH
=N
e N
N | 2x
OH =

X: m NO, (1), p COOH (1), p OH (1ll), p CHj (IV)

Sekil 1.24. Shama ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen molekiiller
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Fahad ve arkadaslari (2018) yapmis olduklari calismada; stilfadiazin/siilfaguandin bilesiklerini o-
vanilin (2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit) ile reaksiyona sokarak iki yeni o-vanilin bazli Azo boya
ligand1 sentezlemislerdir. Boyarmaddelerin karakterizasyonunu Elementel Analiz (CH,N), IR,
NMR, kiitle spektroskopisi (MS) ve UV-VIS ile gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri bilesikler Sekil
1.25’de sunulmustur (Fahad vd., 2018).

/y (|)| H
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Sekil 1.25. Fahad ve arkadaslar1 (2018) tarafindan sentezlenen molekiiller

Wijdan ve arkadaslari (2020), salisilik asit ile yeni azo bilesikleri olusturmak, gram pozitif ve gram
negatif bakterilere karsi biyolojik aktiviteye sahip 6zelliklerini incelemek amaciyla bir calisma
yapmislardir. Bu arastirmadan elde ettikleri sonuca gore sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan
bilesiklerin (Sekil 1.26) sadece boyar madde olarak kullanilmadig, ayn1 zamanda farkh bakteri ve
mantar tlrlerine karsi biyolojik aktiviteye sahip olmasi nedeniyle ilag alaninda da
kullanilabilecegi sonucuna varmislardir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin, uzun 6émiirlii olmasini

saglayan yliksek erime noktasina sahip olduklarini da tespit etmislerdir (Ibrahim vd., 2020).

S TS oS DS o

2-hydroxy-5-((4-nitrophenyl)diazenyl)benzoic acid 5-((4-bromophenyl)diazenyl)-2-hydroxybenzoic acid
5-((4-carboxyphenyl)diazenyl)-2-hydroxybenzoic acid -((2-amino-4-chlorophenyl)diazenyl)-2-hydroxybenzoic acid

Sekil 1.26. Wijdan ve arkadaslari tarafindan sentezlenen azo molekiiller

Metal kompleksleri, metallerin O, S ve N gibi donor atomlari iceren ligandlarla etkilesimi sonucu
olusan koordinasyon bilesikleridir. Shuchismita Dey’in yayinlamis oldugu makalede;

Arastirmacilarin 1:1 ve 2:1 oranlarinda metal kompleksleri sentezlediklerini ve daha sonra
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kompleksleri elementel analiz ve UV, IR, NMR vb. spektral tekniklerle karakterize ettiklerini
bildirmistir. Baz1 durumlarda sentezlenen komplekslerin yapilar1 termal analiz ve iletkenlik
Olctimii ile dogrulanmistir. Metal kompleksleri tekstil islemede, boyama ve terbiye maddesi olarak
kullanilir. Metal kompleks boyarmaddelerin, metalize olmayan boyarmaddelere gore gelistirilmis
151k ve yikama haslig1 6zellikleri nedeniyle protein ve poliamid elyafin boyanmasi i¢in en iyi se¢cim
oldugunu bildirmektedirler. Metal kompleksler ayrica askeri tekstil, spor giyim, tibbi ve saglik
bakim tekstilleri gibi akilli tekstillerin liretiminde alev geciktirici apre ve antimikrobiyal etki
saglayan biiyiik bir uygulama alani buldugunu bildirmislerdir. Bu nedenle, ¢ok yonli tekstil
uygulamalari ile daha yeni ve c¢evre dostu metal komplekslerinin daha fazla sentezlenmesi

gerektigi vurgulanmistir (Shuchismita, 2021).

Sujamol ve arkadaslar1 (2021), yeni bir bi-heterosiklik azo tiirevi sentezleyip Mn(II), Co(II), Ni(II),
Cu(Il) ve Zn(II) tuzlarina karsi ligand davranmislarini incelemislerdir. Sentezledikleri metal
komplekslerin (Sekil 1.27) yapilarini element analizleri, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik
Olctimleri, UV-VIS, IR teknikleri ile aydinlatmislardir. Boyama ve haslik ¢alismalari neticesinde
sentezledikleri metal komplekslerin renklerinin degistigini ve haslik o6zelliklerinin arttigini
bildirmislerdir (Sujamol vd., 2021).
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M = Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) or Zn(ll); X = Clor OAc

Sekil 1.27. Sujamol ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen molekiiller

Nurmyradova ve arkadaslar1 (2022), yapmis olduklar1 bu ¢alismada, iki seri benzoik asit tiirevi
azo bilesigi, kenetleme reaksiyonunu kullanilarak sentezledi (Sekil 1.28) ve ¢esitli spektroskopik
tekniklerle karakterize ettiler. Baslangic maddeleri olarak o- , m- , p -kloroanilin ve o- , m-, p -
nitroanilin kullanarak yonlendirici gruplarin azo boyarmaddelerin renk yogunluguna etkilerini
incelediler. Nitro grubunun hem reaksiyon verimliligini hem de renk yogunlugunu artirdigi
sonucuna varmislardir. Sentezlenen tiim azo tiirevlerinin selatlama kabiliyetlerini, Mn2+, Co2+,
Niz+, Cu?*, Zn?+, Cd?+, Hg?*, Pb2+ katyonlar1 gibi cesitli gecis metal pikratlarim1 kullanarak
arastirmislardir. Azo tiirevlerinin selatlama ¢alismalarinda, tiim bilesiklerin Cu?* ve 6zellikle Hg2*

iyonlarina karsi giliclii baglanma kabiliyeti gosterdigini ve sentezledikleri ligandlarin metal
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kompleks olusturabilme kabiliyetlerinin yiiksek oldugunu rapor etmislerdir (Nurmyradova vd,,
2022).

o NH2
| NaNOz Rezorslllk Asit / N
R/ = 0- 5°C

R: 0-Cl (1a), m-CI (1b), p-Cl (1c), 0-NO, (1d), m-NO, (1e), p-NO, (1f)

Sekil 1.28. Nurmyradova ve arkadaslar1 (2024) tarafindan sentezlenen molekiiller

Vanessa Broughton ve arkadaslar1 (1998), yapmis olduklari ¢alismada 1,2-bis(benzimidazol-2-
yletan, N-N'-dioktil, N-N’-bis(3,5-dimetoksibenzil) ve 5,5'-dimetil-N-N'-dietil ligandlar: ile 1:2
koordinasyonuna sahip gecis metalli kompleks yapilar sentezlemislerdir. Yapmis olduklari
spektroskopik calismalar neticesinde sentezledikleri molekiillerin tetrahedral geometriye sahip
olduklarini ve 7 iiyeli selat halkasi olusturduklarini bildirmislerdir (Broughton vd., 1998).

Rajesh Bellam ve arkadaslar1 (2019), 2,3-di(2-piridil)kinoksalin ligandlariyla koordineli dikloro
platin(Il) kompleksleri sentezlemisler ve farkli spektroskopik teknikler kullanarak
sentezledikleri molekiillerin yapilarin1 karakterize etmislerdir. Elde ettikleri sonuca gore
sentezlenen komplekslerin, 7 iiyeli selat grubuna sahip metal kompleks yapilarina (Sekil 1.29)
sahip olduklarim1 bildirmislerdir (Bellam vd., 2019). Bu tez calismasinda sentezlenen metal
komplekslerinin, 7 tiyeli selat halkasi olusturdugu ve literatiirdeki calismalarla uyumlu oldugu

tespit edilmistir.

bpgPtCl, dmbpqPtCl, bbgPtCl,

Sekil 1.29. Bellam ve arkadaslari1 (2019) tarafindan sentezlenen molekiiller
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1.9. Azo Boyarmaddeler ve Metal Komplekslerinin Spektroskopik incelemesi; Ornek
Calismalar

Demir ve arkadaslari1 (2024); yaptiklari calismada, 2-aminofenol, 2-amino-4-metilfenol, 2-amino-
4-klorofenol ve 2-amino-5-nitrofenoliin diazonyum tiirevlerini gallik asitle reaksiyona sokarak
dért farkli o,0’-dihidroksiazo bilesigi iiretmislerdir (Sekil 1.30). Uretilen o,0'-dihidroksiazo
boyarmadde bilesiklerinin Kkarakterizasyonunu, UV-VIS, FT-IR, NMR ve MS spektrometri
yontemlerini kullanarak belirlediler. Sentezledikleri boyarmaddelerin NMR spektrometrilerini
incelediklerinde, molekiillerin tautomer yapilara sahip olduklarini tespit etmislerdir. Sekil
1.31’daki tH-NMR spektrumu incelendiginde, aromatik bélgede (6,0-8,0 ppm) bulunan piklerin ve
korboksil grubundaki protona ait piklerin (13,0-15,0 ppm) yogun olmasi, tautomer yapilarin
varligindan kaynaklandigini  bildirmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin antioksidan ve
antibakteriyel calismalarini yaparak azo boyarmadde bilesiklerinin kapasitelerini belirlemeye
calismislardir. Elde ettikleri sonuca gore, sentezledikleri yeni azo boyarmaddelerin yiiksek
antibakteriyel ve metal selatlama aktivitesine sahip olduklarini bildirmislerdir ve sentezlenen 0,0’
-dihidroksiazo bilesiklerinin etkili farmakolojik 6zelliklerini, ¢esitli in vitro biyoaktivite testleri ve
in silico hesaplamalarla ortaya koyarak literatiire kazandirmislardir (Demir vd., 2024).

A off @) OH
OH N B\
= N 0-5°C N J
& p)—N=NCI + y —'%
XN\ el of HO OH Ho
OH
X:1a: -H, 1b:CH3, 1c:Cl, 1d:NO, OH

Sekil 1.30. Demir ve arkadaslar1 (2024) tarafindan sentezlenen molekiiller
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Sekil 1.31. Demir ve arkadaslar1 (2024) tarafindan sentezlenen molekiiliin tH-NMR spektrumu
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Bawa & Alzaraide (2014); yapmis olduklari calismada, sentezledikleri azo boyarmaddesinin (1:1)
oraninda azo-fenol ve hidrazo-keto formlari olan iki tautomerik yapida (Sekil 1.32) bulundugunu
ortaya koymuslardir. Tautomer yapilarinin varligini spektroskopik ¢alismalar ile kanitlamiglardir.
Tautomerik yapilarin bir arada bulunmasindan dolay1r 'H-NMR spektrumunda (Sekil 1.33)

aromatik pik sayisinin beklenenden fazla sayida gozlemlediklerini raporlamislardir (Bawa ve

Alzaraide, 2014).

N
N
Azo Fenol Formu Hidrazo Keto Formu

Sekil 1.32. Bawa & Alzaraide (2014) tarafindan sentezlenen molekiillerin tautomerik yapilari
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Sekil 1.33. Bawa & Alzaraide (2014) tarafindan sentezlenen molekiiliin tH-NMR spektrumu

Gup ve ark. (2007), kenetleme reaksiyonu ile 2 yeni azo boyarmadde sentezlemis olup,
sentezledikleri boyarmaddeler ile Cu, Ni ve Co metal kompleks boyarmaddeler elde etmislerdir.
Sentezledikleri metal kompleks boyarmaddelerinin sitokiyometrilerinin (1:2) Metal:Ligand
oranina sahip olduklarini tespit etmislerdir. Sentezledikleri azo boyarmadde ligand1 ve metal

komplekslerinin  elektronik  gecislerini  incelediklerinde, azo-metal komplekslerinin
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spektrumlarinda (Sekil 1.34), komplekslerin goriiniir bolgesindeki absorbsiyon bantlari,
ligandlarina gore daha yiiksek dalga boylarina kaydigini (batokromik kayma) raporlamislardir
(Gup vd., 2007).
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Sekil 1.34. Gup ve ark. tarafindan sentezlenen ligand (a) ve metal komplekslerinin (b,c,d,e)

absorbsiyon spektrumlari

Khalid ]. AL-Adilee ve ark. (2022), iki yeni heterosiklik tiyazolilazo boyarmadde ligandi
sentezleyip bu ligandlardan Co(III), Ni(II), Cu(1I), Zn(II), Cd(1I), Hg(1I), Ag(I) ve Au(III) tuzlari ile
metal kompleks boyarmaddeleri elde etmislerdir. Sentezledikleri molekiillerin yapilarim farkh
spektroskopik teknikler ile aydinlattiklarini bildirmislerdir. Ag(I) ve Au(Ill) kompleksleri i¢in
sitokiyometri oraninin 1:1, diger metal kompleksler icin ise 1:2 oldugunu tespit etmislerdir.
Sentezledikleri azo boyarmadde ligandi (DMeTAEP) ve metal komplekslerinin elektronik
spektrumlarini ¢6ziicii olarak saf etanolde (10-3 M) incelenmis ve metal komplekslerinin
manyetik duyarhlik verilerini oda sicaklifinda kaydetmislerdir. Sekil 1.35'de gorildigi
lizere, n—>m* gecisine atfedilen azo grubuna ait absorbsiyon bandlarinin, metal iyonu ve azo
grubunun azot atomu arasindaki koordinasyonundan dolay1 kirmiziya kaydigini belirlemislerdir
(Al-Adilee vd., 2022).
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Sekil 1.35. Ligand ve Co(III), Ni(II) and Cu(II) metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlari

Sampson Kofi Kyei ve ark. (2020), tarimsal atik ve flavonoid kaynagi olan fistik kabugu 6ziitiint,
yeni azo bilesikleri ve metal komplekslerinin sentezi icin dncii bilesik olarak kullanmislardir. Yeni
boyarmadde ligandini, uygun deneysel kosullar altinda anilinin diazolanmasi ve fistik kabugu
ozutiiniin alkali bir ¢ozeltisiyle kenetlemesiyle sentezlemislerdir. Ligandin refliiks altinda demir
ve manganezin metal kloriirleriyle reaksiyonu sonucu yeni azo metal kompleksleri elde
etmislerdir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonlari, FT-IR, SEM ve UV-
VIS gibi spektroskopik tekniklerle dogrulanmistir. Yapmis olduklar1 UV-VIS ¢alismasi sonucunda
(Sekil 1.36), sentezledikleri metal kompleks boyarmaddelerinin ligandlara gore elektronik gecis
bantlarinda batokromik kaymalar gozlendigini ve bunun da literatiir ile uyumlu olarak metal
komplekslerinin olustuguna dair kanitlar sundugunu bildirmislerdir (Kyei vd., 2020).
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Sekil 1.36. Fistik kabugu o6ziitii azo ligandi ve metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlar:

Mahmoud ve ark. (2016), biyolojik olarak aktif bilesik olan m -fenilen diaminin diazotizasyonu ve
kuplaj bilesigi p -metoksi benzaldehit ile kenetlendirilmesi ile yeni bir azo boyarmadde ligand:
sentezlediklerini bildirmislerdir. Bu azo boyarmadde ligandindan (L) tiiretilen yeni bir dizi Cr(III),
Mn(ID), Fe(III), Co(II), Ni(1I), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligand ve
metal komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, spektroskopik calismalar, termogravimetrik
analizler (TG-DTG) ve X-151n1 toz kirinimi ile dogrulanmistir. Elementel analiz, termal analizler ve
manyetik moment calismalari ile metal komplekslerinin oktahedral bir geometriye sahip
olduklarini tespit etmislerdir. Sentezledikleri metal kompleks boyarmaddelerinin kiitle tayinini
kiitle spektrometrisi cihaziyla belirlemis ve teorik veriler ile deneysel verilerin birbirileri ile
uyumlu oldugunu ortaya koymuslardir (Sekil 1.37). Molekiiler iyon piki siddetinin parcalanma
iyonlarina gore daha dusiik olmasinin sebebi olarak, molekiiler iyonun [M*] kararlilig
gosterilmektedir. Molekiiler iyonun [M+] kararliligi, molekiiler iyon pikinin bagil bollugunun az ya

da cok olmasinmi belirler. Molekiiler iyonun kararsiz olmasi ve/veya ¢ok kolay parcalanmaya

31



ugramasi durumundan dolayr molekiiler iyon piki gdzlenemedigi veya ¢ok kiiclik olabildigi
bildirilmistir (Mahmoud vd., 2016).
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Sekil 1.37. Cd ve Co kompleks yapilarin kiitle spektrumlari
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

2.1. Calismada Yer Alan Kimyasal Maddeler

Tez ¢alismasi kapsamindaki kimyasallar, herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan dogrudan

kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallar ve bunlarin temin edildigi firmalar asagida ayrintili olarak

aciklanmistir:

Gallik Asit (Sigma Aldrich)

Protokatekuik Asit (Sigma Aldrich)

Vanilik Asit (Sigma Aldrich)

4-nitroanilin (Thermo Scientific Chemicals)
4-Aminofenol (Merck)

Sodyum nitrit (NaNO3) (Sigma Aldrich)
Mangan(II) stilfat mono hidrat -MnS04-H,0 (Merck)
Bakir(II) siilfat penta hidrat- CuSO4. 5H20 (Merck)
Demir (II) siilfat hepta hidrat- FeS04.7H;0 (Merck)
Nikel (II) Siilfat- NiSO4 (Merck)

Cinko (II) stilfat hepta hidrat- ZnS04.7H,0 (Merck)
Kloroform (isolab)

Dimetilformamid (isolab)

Metanol (Isolab)

Hidroklorik asit (Sigma Aldrich)

Sodyum Hidroksit (Sigma Aldrich)

Sodyum Asetat (Merck)

Sodyum Kloriir (isolab)

Ultra Saf Su (Merck Milipore)

Saflik degerlendirmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde durgun faz maddesi olarak Kieselgel 60

F254, Supelco firmasindan temin edilmistir. Boyama ¢alismalarinda yiin ve polyester kumaslar

satin alindi. Boyarmaddelerin yikama hasliklar i¢in optik parlatici icermeyen ECE non-fosfat

referans deterjan (A) ve multifiber kumas (SDC Enterprises limited) kullanild.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Kimyasallarin tartimi i¢cin BELL marka terazi kullanilmistir.
Deney tepkimeleri Scilogex marka 1siticili manyetik karistirict kullanilarak
gerceklestirildi.

Reaksiyon sicaklik kontrolii icin cam termometre kullanildi.
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e Azo boyarmadde ligandlarinin sentezlenmesi sirasinda pH kontrolii i¢in Inspected marka
pH metre kullanildi.

e Erime noktas: 6l¢iimii, Biichi SMP-20 cihazi kullanilarak yapildi. Olgiim sirasinda, cihazin
sicaklik artis1 10 °C olacak sekilde ayarlandi.

e Azo boyarmadde ligandlarinin ve onlarin metal komplekslerinin Infrared (IR) ¢alismalari
Thermo Nicolet 6700 FT/IR Spektrometresiyle ger¢eklestirilmistir.

e Azo boyarmadde ve onlarin metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlari i¢in Thermo
Scientific-Evolution 201 markali spektrofotometre cihazi kullanilda.

e Azo boyarmadde ligandlarinin NMR spektrumlari (1H, 13C), Cankir1 Karatekin Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (CANKAM) bulunan Agilent 600 MHz Premium
Compact NMR cihazi kullanilarak elde edildi.

o Boyarmaddeler ve metal komplekslerinin MS spektrometreleri Thermo Scientific marka
Siv1 Kromatografisi-Kiitle\Kiitle Spektrometrisi cihazinda alindi.

e Boyarmaddelerin ve metal komplekslerin Elementel analizi, Mustafa Kemal Universitesi
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (MARGEM), Thermo Scientific Flash 200 cihaz ile
alinmistir.

e Boyarmaddelerin ve metal komplekslerin Termal analizleri (TGA/DTG), Mustafa Kemal
Universitesi Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (MARGEM) Mettler Toledo marka cihaz
ile yapilmistir.

e Boyanmis kumaslarin yas ve kuru siirtme hashklar1 krokmetre cihazinda standart
yontemlere gore yapild.

e Boyanmis kumaslarin yikama haslig1 icin JSR marka su banyosu kullanilmistir.

2.3. Azo Boyarmadde Ligandlarinin Sentezi

Calismada p-anilin tiirevleri kullanilarak diazonyum tuzu eldesi ve ardindan gallik asit,
protokatekuik asit ve vanilik asit ile kenetlenmesi gerceklestirilerek azo boyarmadde ligandlar
sentezlenmistir. Reaksiyonun genel tepkimesi Sekil 2.1'de verilmigtir.
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Sekil 2.1. Azo boyarmadde ligandlarinin sentez semasi

2.3.1. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) azo boyarmadde
ligandinin sentezi

Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak i¢in anilin tirevlerinden 1,0 g (7,24 mmol) 4-nitroanilin tartildi ve
15 mL saf su ve 1,98 mL (23,89 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢ozdiriildii. Elde edilen
¢ozelti 0-5°C’a kadar sogutuldu. NaNO; (7,24 mmol; 0,5 g), 3,6 mL saf suda ¢oziilerek 0-5°C’a kadar
sogutulduktan sonra 4-nitroanilinin buz banyosundaki ¢6zeltisine damlalar halinde ilave edilerek
¢ozelti kanstirildi. Sicaklik 0-5°C araliginda tutularak 30 dk. daha karistiritlip diazolamanin
tamamlanmasi sagland1 (Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinal vd., 2020).

Kenetleme Islemi

Gallik asit (3,4,5-trihidroksi-benzoik asit) bilesigi (7,24 mmol; 1,23 g), 20 mL %10’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozduriildii. 0-5 °C sicaklik araligina kadar sogutulduktan
sonra lzerine 0-5°C’de bekletilen diazonyum tuzu ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. Diazonyum

tuzunun tamami eklendikten sonra kontrolli bir sekilde 1M HCI damla damla ilave edildi. pH, 6-7

35



araligina ayarlandi. Karisim 3 saat 0-59C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik asit ile
pH 3’e ayarlandi. Cokmenin tamamlanmasi i¢in 1 gece buzdolabinda (4°C) bekletildi. Daha sonra
¢oktiiriilen Uriin filtre edildikten sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990;
Ozkinali vd., 2020). Bu deneyde, koyu kahverengi toz elde edildi ve iiriin verimi %36 olarak
hesaplandi. 5:1 oraninda kloroform/metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
boyarmaddenin (I) R¢ degeri 0,92 olarak belirlendi. Erime Noktas1 262-264 °C olarak tespit

edilmistir. Diazolama ve kenetleme reaksiyonu $ekil 2.1’de 6zetlenmistir.

2.3.2 (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (II) azo boyarmadde
ligandinin sentezi

Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak icin anilin tiirevlerinden 1,0 g (9,16 mmol) p-aminofenol tartildi ve
18 mL saf suve 2,5 mL (30,22 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢6zdiirtildi. Elde edilen ¢cozelti
0-59C’a kadar sogutuldu. NaNO; (9,16 mmol; 0,63 g), 4,5 mL saf suda ¢oziilerek 0-5°C’a kadar
sogutulduktan sonra p-aminofenoliin buz banyosundaki ¢6zeltisine damlatilarak ilave edilip
¢ozelti kanistirildi. Sicaklik 0-5°C araliginda tutularak 30 dk. daha karistirilip diazolamanin
tamamlanmasi saglandi (Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinali vd., 2020).

Kenetleme Islemi

Gallik asit (3,4,5-trihidroksi-benzoik asit) bilesigi (9,16 mmol; 1,56 g), 20 mL %10’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriildii. 0-5°C’a kadar sogutulduktan sonra lizerine
diazonyum tuzu ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamami eklendikten
sonra kontrollii bir sekilde 1M HCl damla damla ilave edildi ve pH 6-7 aralifina ayarlandi. Karisim
3 saat 0-5°C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik asit ile pH 3’ e ayarlandi. C6kmenin
tamamlanmasi icin 1 gece buzdolabinda bekletildi. Daha sonra ¢oktiiriilen irtn filtre edildikten
sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990; Ozkinal vd., 2020). Bu deneyde,
koyu siyah toz elde edildi ve liriin verimi %36 olarak hesaplandi. 5:1 oraninda kloroform/metanol
karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile boyarmaddenin (II) R¢degeri 0,89 olarak
belirlendi. Erime Noktas1 225-227 °C olarak tespit edilmistir. Diazolama ve kenetleme reaksiyonu
Sekil 2.1'de 6zetlenmistir.

2.3.3. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (III) azo boyarmadde

ligandinin sentezi
Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak i¢in 0,89 g (6,49 mmol) 4-nitroanilin tartildi ve 13 mL saf su ve 1,77
mL (21,41 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢ozdiiriildii. Elde edilen ¢6zelti 0-5°C’a kadar
sogutuldu. NaNO; (6,49 mmol; 0,45 g), 3,3 mL saf suda ¢oziilerek 0-5 9C’a kadar sogutulduktan

sonra 4-Nitroanilinin buz banyosundaki ¢ézeltisine damlalar halinde ilave edilerek ¢ozeltinin
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karistirilmasi saglandi. Sicaklik 0-5°C araliginda tutularak 30 dk. daha karistirilip diazolamanin
tamamlanmasi saglandi (Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinali vd., 2020).

Kenetleme Islemi

Protokatekuik asit (3,4-Dihidroksibenzoik asit) bilesigi (6,49 mmol; 1,00 g), 20 mL %10°’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢6zdiirtildii. 0-5°C’a kadar sogutulduktan sonra lizerine 0-5
0C sicaklik araliginda bekletilen diazonyum tuzu ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra kontrollii bir sekilde 1M HCl damla damla ilave edildi ve pH 6-
7 araligina ayarlandi. Karisim 3 saat daha 0-5°C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik
asitile pH 3’ e ayarlandi. Cokmenin tamamlanmasi i¢in 1 gece buzdolabinda bekletildi. Daha sonra
¢oktiirtilen liriin filtre edildikten sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990;
Ozkinali vd., 2020). Bu deneyde, koyu kahverengi toz elde edildi ve iiriin verimi %50 olarak
hesaplandi. 5:1 oraninda kloroform/metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
boyarmaddenin (III) R degeri 0,92 olarak belirlendi. Erime Noktas1 233-235°C olarak tespit

edilmistir. Diazolama ve kenetleme reaksiyonu Sekil 2.1’de 6zetlenmistir.

2.3.4 (E)-3,4-dihidroksi-5-((4 hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) azo boyarmadde

ligandinin sentezi
Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak i¢in anilin tiirevlerinden 0,71 g (6,51 mmol) p-aminofenol tartildi ve
13 mL saf su ve 1,78 mL (21,48 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢6zdiiriildi. Elde edilen
¢ozelti 0-5°C sicaklik araligina kadar sogutuldu. NaNO; (6,51 mmol; 0,45 g), 3,3 mL saf suda
¢ozilerek 0-5 9C’a kadar sogutulduktan sonra p-aminofenoliin buz banyosundaki ¢ozeltisine ilave
edilerek c¢ozelti karistirildi. Sicaklik 0-5 9C araliginda tutularak 30 dk. daha karistirilip
diazolamanin tamamlanmasi saglandi (Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinali vd.,
2020).

Kenetleme Islemi

Protokatekuik asit (3,4-Dihidroksibenzoik asit) bilesigi (6,51 mmol; 1,0 g), 20 mL %10’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriildii. 0-5°C’a kadar sogutulduktan sonra lizerine
diazonyum tuzu ¢ozeltisi karistirilarak ilave edildi. Diazonyum tuzunun tamami eklendikten
sonra kontrolli bir sekilde 1M HCl damla damla ilave edildi ve pH 6-7 araligina ayarlandi. Karisim
3 saat daha 0-5°C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik asit ile pH 3’ e ayarlandi.
Cokmenin tamamlanmasi icin 1 gece buzdolabinda bekletildi. Daha sonra ¢oktiiriilen iiriin filtre
edildikten sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990; Ozkinal vd., 2020). Bu
deneyde, siyah renkte toz elde edildi ve lriin verimi %50 olarak hesaplandi. 5:1 oraninda
kloroform/metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile boyarmaddenin (IV) R¢
degeri 0,90 olarak belirlendi. Erime Noktas1 229-231 °C olarak tespit edilmistir. Diazolama ve

kenetleme reaksiyonu Sekil 2.1’de 6zetlenmistir.
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2.3.5. (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) azo boyarmadde
ligandinin sentezi

Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak i¢in 0,82 g (5,95 mmol) 4-nitroanilin tartildi ve 12 mL saf su ve 1,63
mL (19,64 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢ozdiiriildii. Elde edilen ¢6zelti 0-5°C’a kadar
sogutuldu. NaNO; (5,95 mmol; 0,41 g), 3,0 mL saf suda ¢oziilerek 0-5 9C’a kadar sogutulduktan
sonra 4-Nitroanilinin buz banyosundaki ¢cozeltisine damlatilarak ilave edilip ¢ozelti karistirildi
Sicaklik 0-5 9C araliginda tutularak 30 dk. daha karistirilip diazolamanin tamamlanmasi saglandi
(Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinali vd., 2020).

Kenetleme Islemi

Vanilik asit (4-hidroksi-3-metoksibenzoik asit) bilesigi (5,95 mmol; 1,00 g), 20 mL %10’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriildii. 0-5°C’a kadar sogutulduktan sonra lizerine
diazonyum tuzu ¢6zeltisi 0-5 °C’de karistirilarak eklendi. Diazonyum tuzunun tamami eklendikten
sonra kontrolli bir sekilde 1M HCl damla damla ilave edildi ve pH 6-7 araligina ayarlandi. Karisim
3 saat 0-5°C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik asit ile pH 3’ e ayarlandi. C6kmenin
tamamlanmasi i¢in 1 gece buzdolabinda bekletildi. Daha sonra ¢oktiiriilen iiriin filtre edildikten
sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990; Ozkinal vd., 2020). Bu deneyde,
acik kahverengi toz elde edildi ve triin verimi %77 olarak hesaplandi. 5:1 oraninda
kloroform/metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile boyarmaddenin (V) R¢
degeri 0,88 olarak belirlendi. Erime Noktas1 243-245 °C olarak tespit edilmistir. Diazolama ve

kenetleme reaksiyonu Sekil 2.1'de 6zetlenmistir.

2.3.6. (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (VI) azo
boyarmadde ligandinin sentezi

Diazonyum tuzu eldesi

Diazonyum tuzu olusturmak i¢in anilin tiirevlerinden 0,65 g (5,96 mmol) p-aminofenol tartildi ve
12 mL saf su ve 1,63 mL (19,67 mmol) derisik hidroklorik asit icinde ¢ozdiriildii. Elde edilen
¢oOzelti 0-59C’a kadar sogutuldu. NaNO; (5,96 mmol; 0,41 g), 3,0 mL saf suda ¢oziilerek 0-5 °C’a
kadar sogutulduktan sonra p-aminofenoliin buz banyosundaki ¢dzeltisine damla damla ilave
edilerek c¢ozelti karistirildi. Sicaklik 0-5 9C araliginda tutularak 30 dk. daha karistirilip
diazolamanin tamamlanmasi saglandi (Hsieh, 1990; Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ozkinali vd.,
2020).

Kenetleme Islemi

Vanilik asit (4-hidroksi-3-metoksibenzoik asit) bilesigi (6,51 mmol; 1,0 g), 20 mL %10’luk sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriildi. 0-59C’a kadar sogutulduktan sonra iizerine

diazonyum tuzu ¢ozeltisi 0-5 °C’de karistirilarak yavas bir sekilde katildi. Diazonyum tuzunun
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tamami eklendikten sonra kontrolli bir sekilde 1M HCl damla damla ilave edildi ve pH 6-7
araligina ayarlandi. Karisim 3 saat 0-59C’de karistirildiktan sonra 0,1 M soguk hidroklorik asit ile
pH 3’e ayarlandi. Cokmenin tamamlanmasi i¢cin 1 gece buzdolabinda bekletildi. Daha sonra
¢oktiiriilen Uriin filtre edildikten sonra soguk saf su ile yikanarak etiivde kurutuldu (Hsieh, 1990;
Ozkinali vd., 2020). Bu deneyde, siyah renkte toz elde edildi ve iiriin verimi %70 olarak
hesaplandi. 5:1 oraninda kloroform/metanol karisimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
boyarmaddenin (VI) R¢ degeri 0,81 olarak belirlendi. Erime Noktas1 231-233 °C olarak tespit

edilmistir. Diazolama ve kenetleme reaksiyonu Sekil 2.1’de 6zetlenmistir.

2.4. Metal Kompleksli Azo Boyarmaddelerin Sentezi

Sentezlenen azo boyarmadddeler (IILIILIV,V,VI) MnS04.H>0, FeS04.7H>0, NiSO4, CuSO4-5H,0 ve
ZnS04.7H,0 gecis metalleriyle reaksiyona sokularak metal kompleksli azo boyarmaddeler elde
edilmistir.

2.4.1. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) = benzoik asit (I) metal
komplekslerinin (IA-IB-IC-ID-IE) sentezi

20 mL etil alkolde ¢6ziinmiis CuSO4-5H,0 (0,039 g; 1,57 x10-* mol) metal tuzu, 20 mL etanolde
¢Oziinmiis (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit ligandina (0,1 g; 3,13x10-*
mol) yavasca eklendi. Uzerine 0,026g (3,13x10-4 mol) sodyum asetat (CH;COONa) ilave edildi.
Metal komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karisimi 12 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢oziiciisii, hafif kosullar altinda doéner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Kati1 kisim, etanol ¢6ziiclisiinde yikanarak saflastirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek icin MnS04.H20, FeS04.7H20, NiSOs4,
ZnS04.7H,0 metal tuzlan ile de gerceklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligand1 kullanilarak yapilan
reaksiyonun sonunda, mMn (IA) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil)
benzoat) Manganez(Il) dihidrat): %61,7; mFe (IB) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-
nitrofenil)diazenil) benzoat) demir(Il) dihidrat): %62,9; mNi (IC) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-
trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Nikel(Il) dihidrat): %61,3; mCu (ID) (Diaqua bis
((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Bakir(II) hidrat): %60,9 ve mZn (IE)
(Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Cinko(II) dihidrat): %63,9
verimle metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal komplekslerinin genel reaksiyon

semasi Sekil 2.2'de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) ligandindan metal

komplekslerin sentezi

2.4.2. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil) diazenil) benzoik asit (II) Metal
Komplekslerinin (IIA-1IB-IIC-IID-IIE) Sentezi

20 mL etil alkolde ¢éziinmiis MnSO4-H>0 (0,029 g; 1,72 x10-4 mol) metal tuzu, 20 mL etanolde
¢Oziinmiis (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil) diazenil) benzoik asit ligandina (0,1 g;
3,45x10-4 mol) yavasca eklendi. Uzerine 0,028 g (3,45x10-* mol) sodyum asetat (CH;COONa) ilave
edildi. Metal komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karigimi
12 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢oziiciisti, hafif kosullar altinda déner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Kat1 kisim, etanol c¢oziiciisiinde yikanarak saflastirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek icin MnS04.H20, FeS04.7H20, NiSOs,
ZnS04.7H,0 ile de gergeklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligand1 kullanilarak yapilan reaksiyonun
sonunda, mMn (IIA) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat)
Manganez(Il) dihidrat): %57,8; mFe (IIB) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-
hidroksifenil)diazenil) benzoat) Demir(Il) tetrahidrat): %59,1; mNi (IIC) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-
trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat) Nikel(II) pentahidrat): %60,0; mCu (IID)
(Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat) Bakir(II) trihidrat):
%59,9 ve mZn (IIE) (Diaqua bis ((E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat)
Cinko(Il) pentahidrat): %60,7 verimle metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal

komplekslerinin genel reaksiyon semasi Sekil 2.3'de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil) diazenil) benzoik asit (II) ligandindan metal
komplekslerin sentezi

2.4.3. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (III) Metal Komplekslerinin
(IIIA-ITIB-IIIC-IIID-IIIE) Sentezi

20 mL etil alkolde ¢6ziinmiis MnSO4. H20 (0,028 g; 1,65 x10-4 mol) metal tuzu, 20 mL etanolde
¢Oziinmiis (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit ligandina (0,1 g; 3,30x10-*
mol) yavasca eklendi. Uzerine 0,027 g (3,30x10-* mol) sodyum asetat (CHsCOONa) ilave edildi.
Metal komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karisimi 12 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢oziiciisii, hafif kosullar altinda doéner
buharlastiricl ile uzaklastirildi. Kat1 kisim, etanol c¢oziiciisiinde yikanarak saflastirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek icin FeS04.7H,0, NiSO4, CuSO4-5H-0,
ZnS04.7H,0 ile de gergeklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligand1 kullanilarak yapilan reaksiyonun
sonunda, mMn (IIIA) (Diaqua bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat)
Manganez(Il) trihidrat): %71,1; mFe (IIIB) (Diaqua bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-
nitrofenil)diazenil) benzoat) Demir(II) dihidrat): %70,9; mNi (IIIC) (Diaqua bis ((E)-3,4-
dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Nikel(II)): %70,3; mCu (IIID) (Diaqua bis ((E)-3,4-
dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Bakir(II) dihidrat): %71,7 ve mZn (IIIE) (Diaqua
bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Cinko(II) trihidrat): %71,0 verimle
metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal komplekslerinin genel reaksiyon semasi Sekil

2.4'de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I11I) ligandindan metal

komplekslerin sentezi

2.4.4. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) Metal
Komplekslerinin (IVA-IVB-IVC-IVD-IVE) Sentezi

20 mL etil alkolde ¢6zlinmiis FeS04:7H,0 (0,051 g; 1,82 x10-4 mol) metal tuzu, 20 mL etanolde
¢oziinmiis (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit ligandina (0,1 g; 3,65x10-
4 mol) yavasca eklendi. Uzerine 0,030 g (3,65x10-* mol) sodyum asetat (CH3;COONa) ilave edildi.
Metal komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karisimi 12 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢o6ziiciisii, hafif kosullar altinda déner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Kat1 kisim, etanol ¢oziicisiinde yikanarak saflastirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek icin MnS04H;0, NiSO4, CuS04.5H:0,
ZnS04.7H,0 ile de gergeklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligandi kullanilarak yapilan reaksiyonun
sonunda, mMn (IVA) (Diaqua bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat)
Manganez(II) trihidrat): %70,5; mFe (IVB) (Diaqua bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-
hidroksifenil)diazenil) benzoat) Demir(Il) dihidrat): %71,3; mNi (IVC) (Diaqua bis ((E)-3,4-
dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat) Nikel(II) dihidrat): %70,7; mCu (IVD) (Diaqua
bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat) Bakir(II) dihidrat): %70,9 ve mZn
(IVE) (Diaqua bis ((E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoat) Cinko(II) hidrat):
%?70,8 verimle metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal komplekslerinin genel

reaksiyon semasi Sekil 2.5'de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) ligandindan metal

komplekslerin sentezi

2.4.5. (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) Metal
Komplekslerinin (VA-VB-VC-VD-VE) Sentezi

20 mL etil alkolde ¢o6ziinmiis NiSO4 (0,024 g; 1,58 x10-* mol) metal tuzu, 20 mL etanolde ¢6ziinmiis
(E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit ligandina (0,1 g; 3,15x10-* mol)
yavasca eklendi. Uzerine 0,026 g (3,15x10- mol) sodyum asetat (CH3COONa) ilave edildi. Metal
komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karisimi 12 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢oziiciisii, hafif kosullar altinda déner
buharlastiricl ile uzaklastirildi. Kat1 kisim, etanol ¢oziiciisiinde yikanarak saflagtirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek i¢cin MnS04.H20, FeS04.7H,0, CuSO4-5H-0,
ZnS04.7H,0 ile de gergeklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligandi kullanilarak yapilan reaksiyonun
sonunda, mMn (VA) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat)
Manganez(II) hidrat): %77,3; mFe (VB) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-
nitrofenil)diazenil) benzoat) Demir(II) dihidrat): %78,0; mNi (VC) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-
metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Nikel(II) dihidrat): %78,6; mCu (VD) (Diaqua bis
((E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Bakir(II) hidrat): %77,7 ve mZn
(VE) ((Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoat) Cinko(II)
dihidrat): %77,9 verimle metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal komplekslerinin genel

reaksiyon semasi Sekil 2.6'de gosterilmistir.

43



0
OzNON\ o= H0,
N MSO4XH0 o—M—0

N
Reflux / OH, /=0

— — .XH20

M: Mn (VA), Fe (VB), Ni (VC), Cu (VD), Zn (VE)

Sekil 2.6. (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) ligandindan metal

komplekslerin sentezi

2.4.6. (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (VI) Metal
Komplekslerinin (VIA-VIB-VIC-VID-VIE) Sentezi

20 mL etil alkolde ¢oziinmiis ZnSO4-7H20 (0,050 g; 1,73 x10-4 mol) metal tuzu, 20 mL etanolde
¢oziinmiis (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit ligandina (0,1 g;
3,47x10-* mol) yavasca eklendi. Uzerine 0,028 g (3,47x10-* mol) sodyum asetat (CH;COONa) ilave
edildi. Metal komplekslerinin mol orani [M:L] [1:2] olacak sekilde hazirlandi. Reaksiyon karisimi
12 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi ve etanol ¢oziiciisi, hafif kosullar altinda déner
buharlastiricl ile uzaklastirildi. Kat1 kisim, etanol c¢oziiciisiinde yikanarak saflagtirildi ve oda
kosullarinda kristallesmeye birakildi (Kése ve Necefoglu, 2008; Ozkinali vd., 2020; Turan vd.,
2021).

Benzer bir prosediir, metal kompleksleri elde etmek igin MnSO04.H20, FeS047H20, NiSOs,
CuS04.5H,0 ile de gergeklestirildi. 0,1 g Azo Boya ligand1 kullanilarak yapilan reaksiyonun
sonunda, mMn (IVA) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi
benzoat) Manganez(Il) hidrat): %76,6; mFe (IVB) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-((4-
hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoat) Demir(II) hidrat): %76,3; mNi (IVC) (Diaqua bis ((E)-
4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoat) Nikel(II) hidrat): %76,8; mCu (IVD)
(Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoat) Bakir(II) hidrat):
%77,1 ve mZn (IVE) (Diaqua bis ((E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi
benzoat) Cinko(II) hidrat): %76,7 verimle metal kompleksleri elde edildi. Sentezlenen metal

komplekslerinin genel reaksiyon semasi Sekil 2.7'de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (VI) ligandindan
metal komplekslerin sentezi

2.5. Renklendirme Uygulamalari

Sentezlenen boyarmaddeler kullanilarak polyester ve yiin kumaslarin renklendirilmesi
yapilmistir. Kumagslarin FT/IR spektrumlar1 ekte (E1.1-E1.2) verilmistir. Renklendirme
calismalarinda ¢oziicii olarak DMF/Saf Su (1/5 oraninda) kullanilmistir. Renklendirme islemi
sirasinda yiin ve polyester kumaslar ayri ayri boyanmis ve flotte orani 1:15 olan %0,5’lik
boyarmadde ¢ozeltisi kullanilmistir. Renklendirme uygulamasi i¢in standartlara uygun sekilde
10x5 ebatlarindaki yiin ve polyester kumaslar hazirlanmistir. Kullanilan 10x5 ebatlarindaki yiin
kumas parcalarinin agirhigi ortalama 1,3 g, 10x5 ebatlarindaki polyester kumas parcalarinin
agirligs ortalama 0,4 g olarak tartilmistir. Renklendirme ¢alismalar1 30 °C’de 20 dk., daha sonra
850C’de 40 dk. karistirilarak gerceklestirilmistir (Sekil 2.8). Renklendirme islemi bittikten sonra
¢Ozelti ve kumaslar sogumaya alindi. Ardindan, boyanan kumaslar bol su ile durulanarak oda
sicakliginda kurutuldu. (Ozkinal vd., 2020).
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Sekil 2.8. Renklendirme islemi sirasindaki sicaklik prosesi
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2.6. Haslik Analizleri

Haslik analizleri, sentezlenmis boyarmaddeler ile boyanmis ylin ve polyester tiirii kumaslar
tizerine uygulandi. Bu kumaslara uygulanan yikama hasliklar, ev tirii ve TS EN ISO 105:C09’a
gore yapildi. Yas ve kuru olmak tizere iki yontem ile yapilan stirtme hasliklari testi ise TS EN ISO
105:X12 yontemine gore gerceklestirildi. Isik haslhigi analizleri ise standart mavi yiin referans

kumaslarla birlikte giin 15181 yontemi ile yapildi.

2.6.1. Yikamaya Kars1 Renk Hasligr Tayini

Sentezlenmis boyarmaddelerle boyanmis yiin ve polyester kumaslarin yikamaya karsi renk
hashig: tayinleri “TS EN ISO 105-C09 Tekstil - Renk hasligi deneyleri - Béliim c09: Evsel ve ticari
yitkamaya karst renk hasligi - Diistik sicaklikta agartict aktivatér katkili fosfat icermeyen referans
deterjan kullanilarak alinan yiikseltgen agartma cevabi” standardina gore yapilmistir. 10x2 cm
ebatlarinda kesilen boyanmis kumaslar, igerisinde Yiin, Akrilik, Polyester, Naylon 6.6, Pamuk,
ikincil selilloz asetat kumasi olmak iizere 6 farkli kumas tiirii iceren SDC marka standart
multifiber kumasa dikilmistir (Sekil 2.9). Boyanmis her kumas, icerisinde %0,4 optik parlatici
icermeyen ECE referans deterjan bulunan 150 mL ¢ozelti icine konulmustur. 40°C’ye ayarlanan
karistiricili su banyosu iginde 30 dakika boyunca karistirilarak kumaslarin yikanmasi
saglanmistir. Yikama isleminden sonra 2 kez 400C’lik saf su ile durulama islemi gergeklestirildi.
Daha sonra kumaslar 60°C’ye ayarlanmis etiiv igerisinde kuruyana kadar bekletildi. Multifiber
kumaslar, lekelenme gri skalasina gore degerlendirilirken, solma gri skalasi ile de boyanmis
kumaglarin hashk dereceleri tespit edildi (Ozkinal vd., 2020).

5
SECONGA=
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Sekil 2.9. Multifiber (Referans) kumas ve ECE deterjan

2.6.2. Isiga Kars1 Renk Hashig1 Tayini

1x5 cm ebatlarinda kesilen boyanmis yiin ve polyester kumaslar sag ve sol kenarlarindan 1,5’ar
cm giines 15181 almayacak sekilde kapatilarak, ortadaki kalan 2cm’lik alan giines 1s181na maruz
birakilmistir (Sekil 2.10). 1-8’e kadar derecelendirilmis SDCE marka mavi yiin referans kumaslar

da ayni1 ebatlarda kesilerek benzer sekilde giin 1s18inda bekletilmistir. 1 nolu referans kumas en
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diisiik haslik 6zelligine sahip iken, 8 nolu referans kumas en yiiksek 1s1k haslig1 6zelligine sahiptir.
4 nolu Referans kumas, gri skalada 4’e esit degerde soldugu zaman gilines 151§1na maruziyet
sonlandirildi ve boyanmis kumaslarin solma dereceleri tespit edildi. Bu testte kullanilan mavi ytin
referans malzemelerin degerlendirilmesi “TS EN ISO 105-B08 Tekstil - Renk hashigi deneyleri -
Boliim b08: Mavi yiin referans malzemelerinin (1'den 8'e kadar) kalite kontroli” standardina gore
gergeklestirilmistir (Ozkinah vd., 2020).
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Sekil 2.10. Isik hasligi i¢in hazirlanan mavi ylin referans kumaslar ve boyanmis kumaslar

2.6.3. Siirtmeye karsi renk hashgi tayini

Sentezlenmis boyarmaddelerle boyanmis ytin ve polyester kumaslarin siirtme hashgi analizi “TS
EN ISO 105-X12 Tekstil - Renk hasligi deneyleri - Béliim X12: Siirtmeye karsi renk hasligi tayini”
yontemine gore kuru ve yas olmak iizere iki sekilde gerceklestirildi.

2.6.3.1. Kuru Siirtme Hashgi

10x2 cm ebatlarinda kesilmis boyanmis kumaslar, 5x5 cm ebatlarinda kesilmis hasirsiz, apresiz,
beyaz pamuklu siirtme (refakat) kumasiyla kuru sekilde siirtme testine tabi tutulmustur. Capi
16mm olan bélmeye takilan beyaz refakat kumasi, cihazin uyguladigi 9N’luk basing ile boyanmis
kumaslara 10 defa siirtiilmiistiir. Siirtme isleminden sonra numuneler ve refakat kumaslari 4 saat

kondisyonlanmistir. Gri skala ile siirtme (refakat) bezindeki lekelenmeler degerlendirilmistir.

2.6.3.2. Yas Siirtme Hashgi

Yas stirtme haslik tayini, kuru stirtme haslik tayininde oldugu gibi gerceklestirilmistir. Bu testte
farkl olarak, siirtme isleminden 6nce refakat kumaslar1 kendi agirhginca saf su ile 1slatildi ve
analiz, yas refakat kumaslarinin boyanmis kumaslara siirtiilmesiyle gerceklestirildi. Refakat
kumaslari 4 saat kondisyonlandiktan sonra Gri skala ile siirtme refakat bezindeki lekelenmeler
degerlendirilmistir.
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3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1. Elementel Analiz Sonuclari ve Degerlendirmeleri

Sentezlenen azo boyarmadde ligandlar1 ve onlarin Mn(II), Fe(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) metal
komplekslerinin elementel analiz sonuclari, molekiil agirliklar1 ve kapal formiilleri Tablo 3.1-
3.4’de verilmistir. Elementel analiz sonuclarindan deneysel veriler ile teorik verilerin birbirleri ile
uyumlu oldugu goriilmekledir. Tablo 3.1'de verilen azo boyarmadde ligandlarinin verileri, 1H-
NMR, 13C-NMR, Kiitle Tayini ve Termal Analizler ile birbirlerini desteklemektedir. Tablo 3.2-3.4’
deki sonuglara gore sentezlenen tiim komplekslerde Ligand (Boyarmadde):Metal oran1 (L:M) 1:2

olarak tespit edilmistir. Metal komplekslerinin elementel analiz verileri, Kiitle Spektrometrisi

(MS) ve Termal analizler (TGA/DTA) ile uyum i¢cinde oldugu belirlendi.

Tablo 3.1. Sentezlenen azo boyarmadde ligandlarinin elementel analiz sonuglari

Bilesikler l'-lY:)(l)'lrfnl:llLll (g}\:[:ol) % C % H %N
I C13HoN307 319,23 4641 (4891) 2,04 (2,84) 12,68 (13,16)
1l C13H10N206 290,23 51,97 (53,80) 3,40 (3,47) 862 (9,65)
T C13HoN306 303,23 50,66 (51,49)  2,33(299) 12,75 (13,86)
v C13H10N50s 27423 5594 (56,94) 3,46 (3,68) 9,31 (10,22)
v C14H11N306 317,26 52,58 (53,00) 3,09 (349) 13,10 (13,25)
VI C14H12N20s 28826  57,25(5833) 442 (420) 9,34 (9,72)

(Teorik hesaplama verileri)

Tablo 3.2. 1 ve Il nolu ligandlardan sentezlenen metal kompleksli azo boyarmaddelerin elementel

analiz sonuglari

Bilesikler Molekiil Formiilii MA % C %H % N
(g/mol)
1A [Mn(Ci3H10N30s)2].2H20 763,41 41,61 (40,90) 3,14 (3,16) 10,02 (11,00)
IB [Fe(C13H10N308)2].2H20 764,32 40,46 (40,85)  3,93(3,16) 11,79 (10,99)
IC [Ni(C13H10N308)2].2H20 767,17 42,17 (40,70) 3,41 (3,15) 10,28 (10,95)
D [Cu(C13H10N30s)2].H20 754,02 41,77 (41,41) 3,16 (2,94) 11,47 (11,14)
IE [Zn(C13H10N30s)2].2H20 773,85 40,42 (40,35)  3,18(3,12) 10,82 (10,85)
IIA [Mn(C13H11N207)2].2H20 70541 46,69 (44,26) 3,41 (3,71) 7,24 (7,94)
1B [Fe(C13H11N207)2].4H20 74232 4221 (42,06) 422 (4,07) 7,42 (7,54)
11C [Ni(C13H1:1N207)2].5H20 763,17 42,04 (40,91) 4,56 (4,22) 7,47 (7,34)
11D [Cu(C13H11N207)2].3H20 732,02 41,36 (42,65) 3,69(3,85) 7,01(7,65)
IIE [Zn(C13H11N207)2].5H20 769,86 40,46 (40,56) 4,46 (4,18) 7,55 (7,27)

(Teorik hesaplama verileri)
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Tablo 3.3. Il ve IV nolu ligandlardan sentezlenen metal kompleksli azo boyarmaddelerin

elementel analiz sonuclari

MA

Bilesikler Molekiil Formiilii (g/mol) % C % H % N
1A [Mn(C13H10N307)2].3H20 749,41 42,72 (41,66) 3,86(3,49) 10,73 (11,21)
1B [Fe(C13H10N307)2].2H20 73232 4456 (42,64) 3,68(330) 11,18 (1147)
1IC [Ni(C13H10N307)2] 69917  4633(4466) 3,08(288) 12,07 (12,02)
111D [Cu(C13H10N307)2].2H20 740,02 44,13 (42,19) 3,70 (3,26) 10,30 (11,35)
IIE [Zn(C13H10N307)2].3H20 75085 40,09 (41,09) 394(344) 1152 (11,05)
IVA [Mn(C13H11N206)2].3H20 690142  4462(4516) 4,66 (4,08) 866 (8,10)
IVB [Fe(C13H11N206)2].2H20 674,32 47,15 (46,30) 4,01(3,88) 8,58(8,30)
IVC [Ni(C13H11N206)2].2H20 677,17 47,87 (46,11) 3,78 (2,86) 8,98(8,27)
IVD [Cu(C13H11N206)2].2Hz0 68202  47.28(4578) 3,61(384) 837 (821)
IVE [Zn(C13H11N206)2].H20 66586  4671(4689) 3,17(3,63) 809 (841)

(Teorik hesaplama verileri)

Tablo 3.4. V ve VI nolu ligandlardan sentezlenen metal kompleksli azo boyarmaddelerin

elementel analiz sonuglari

Bilesikler Molekiil Formiilii (g}wn?ol) % C % H % N
VA [Mn(C1aH12N307)2) H20 741,47  42,31(4535)  3,82(3,53) 10,42 (11,33)
VB [Fe(C14H12N307)2].2H20 760,37 45,73 (44,22)  3,59(3,71) 10,21 (11,05)
AU [Ni(C1aH12N307)2].2H20 763 22 43,90 (44,06) 3,55 (3,69) 10,79 (11,01)
VD [Cu(C14H12N307)2].H20 750,07 43,27 (44,83)  3,43(3,49) 10,25(11,20)
VE [Zn(C1aH12N307)2].2H20 76991 44,69 (43,68) 3,59(3,66) 11,01(10,91)
VIA [Mn(C14H13N206)2].H20 683 47 48,68 (49,20)  4,15(4,12) 8,40(8,19)
VIB [Fe(C14H13N206)2].H20 684,38 49,72 (49,14) 4,87 (4,12) 7,78 (8,18)
VIC [Ni(C14H13N206)2].H20 687,23 49,22 (48,93) 4,55 (4,10) 7,98 (8,15)
VID [Cu(C14H13N206)2].H20 692,08 47,25 (48,59) 3,87 (4,07) 7,77 (8,09)
VIE [Zn(C14H13N206)2].H20 693,91 47,19 (48,46) 4,30 (4,06) 8,16 (8,07)

(Teorik hesaplama verileri)

3.2. Kizilotesi (IR) Spektroskopi Calismalari ve Degerlendirilmesi

Sentezlenen Azo boyarmaddeler ve onlarin metal komplekslerinin IR spektrumlari KBr ile disk

haline getirilerek ¢ekildi.

3.2.1. Gallik asitten sentezlenen azo boyarmadde ligandlar1 (I-II) ve onlarin metal
komplekslerinin (IAE-IIAE) FT-IR bulgulan

Baslangic maddelerinden biri olan Gallik asit bilesiginin EK-1.3’deki IR spektrumu incelendiginde,
1695 cm'de karboksil grubuna ait C=0 gerilmesi keskin bir pik seklinde tespit edilirken, -OH
gruplarina ait gerilme pikleri 3267 ve 3481 cm-''de hidrojen baglarindan dolay1 yayvan pikler
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seklinde gorilmistiir. 1613, 1539, 1468 cm-1'deki bantlar ise gallik asidin aromatik halkasindaki
C=C baglarinin tipik gerilme titresimlerine ait oldugu tespit edilmistir (Khaskheli vd. 2016;
Masoud vd., 2012).

Kullanilan iki anilin tlirevinden biri olan 4-nitroaniline ait N-H gerilmesi cift disli band olarak
3481-3355 cm-''de tespit edilmistir. Bu pikler anilin tiirevlerinin diazolandirilarak gallik aside
kenetlendirilmesi ile beklenildigi gibi ortadan kalkmistir. Aromatik NO,'ye ait N-O gerilme pikleri
ise 1505-1292 cm-'de goriilmektedir (Trivedi vd., 2015). Kenetleme reaksiyonunda kullanilan bir
diger anilin tiirevlerinden 4-aminofenol’e ait N-H gerilmesi cift disli band olarak 3337-3278 cm-
'de tespit edilmistir. Bu pikler de diazolandirildiktan sonra kenetleme reaksiyonu sonrasi FT-IR

spektrumunda gézlenmemistir.

Sentezlenen (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) ve (E)-3,4,5-
trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (II) boyarmadde ligandlarinin
kizilotesi spektrumlar incelendiginde, calismada kullanilan anilin tiirevlerinden olusturulan
diazonyum tuzunun 2300-2100 cm arasinda -N*=N grubuna ait olan gerilme titresimleri,
kenetlenme isleminden sonra literatiirle uyumlu olarak FT-IR spektrumlarinda bulunmamaktadir
(Kazitsyna vd., 1964; Pandurangappa ve Ramakrishnappa, 2010). Bu durum azo
boyarmaddelerinin olustugunu ve icinde diazonyum tuzu safsizliklarinin olmadigini ortaya

koymaktadir.

Gallik asitten elde edilen azo boyarmadde ligandlari (I ve II) ve metal komplekslerinin (IAE-IIAE)
FT-IR spektrum verileri Tablo 3.5 ve Tablo 3.6'da verilmistir. Azo boyarmadde ligandi ve metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari karsilastirilarak (Sekil 3.1-3.4), komplekslesmenin meydana
gelmesinde rol alan fonksiyonel gruplar belirlenmeye ¢alisilmistir. Kompleks olusumunun azo
boyarmadde yapisinda yer alan karboksilik grubunun hidroksil oksijeni ve azo grubunun azot
atomu aracilifiyla meydana geldigi ve bu gruplara ait dalga sayilarinin ve pik siddetlerinin FT-IR
spektrumlarinda degistigi gozlenmistir. Tablo 3.5-3.6'teki FT-IR spektrum verilerinden gorildigi
tizere, I ve I numarali Azo boyarmadde ligandlar1 yapilarinda yer alan azo v(>N = N-) grubunun
titresimleri sirasiyla 1408 ve 1447 cm-'de zayif pikler seklinde gozlenmistir. Koordinasyonun bir
sonucu olarak, v(>N=N-) azo grubunun frekansi I nolu boyarmaddenin metal komplekslerinde
daha yiiksek dalga sayilarina kayarken, II nolu boyarmaddenin metal komplekslerinde daha
diisiik dalga sayilarina kaydigi tespit edilmistir. Fenolik ~OH gruplarina ait yayvan piklerin dalga
sayilarindaki kaymalar, molekiil ici hidrojen baglarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir (Dakiky
ve Nemcova, 2000; Hsieh, 1990; Ozkinali, 2002).

Azo boyarmadde ligand1 (I)'in, 3286 cm-!'de goriilen OH grubunun titresimleri, metal
komplekslerindeki fenolik oksijenin ve yapidaki su molekiillerinin koordinasyonundan dolay1
3441-3503 cm'e kaymistir. Azo boyarmadde ligand1 (II)'nin 3268 cm-'de goriilen -OH grubu
titresimleri ise 3439-3489 cm-1'e kaymistir. I ve II nolu boyarmaddelerin metal komplekslerinde
yer alan karbonil grubuna ait gerilme titresimlerinin, boyarmadde ile karsilastirildiginda daha

uzun dalga sayisina kaydig ve IE bilesigi haric pik siddetinde azalma oldugu tespit edilmistir. Azo
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boyarmaddeleri (I ve II), metal kompleksleri ile karsilastirildiginda metal komplekslerindeki -OH
gruplarinin gerilme titresimlerinin uzun dalga sayilarina kaydigi tespit edilmistir, bu da
koordinasyonun -OH grubu lizerinden meydana geldigini gostermektedir. Karboksil grubunun
fenolik hidroksil gruplarina gore daha asidik 6zellik gostermesi, komplekslesmede
koordinasyonun beklenildigi tizere karboksil grubu lizerinden gerceklesmesine neden olmustur.
Tiim azo boyarmadde metal komplekslerinde vM-O baglarina ait 614 -651 cm! frekans
araliklarindaki yeni bantlarin ortaya c¢ikmasi, komplekslerin olustuguna dair kanitlar
sunmaktadir. Metal-oksijen baglar1 ve metal-azo etkilesimleri literatiirde bildirilen FTIR
degerlerine uygundur (Masoud vd., 2012; Ozkinal vd., 2020). Bu da metal iyonlarinin ligandlarla
basarili bir sekilde komplekslestigini gosterir.
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Sekil 3.1. [ numarali Azo boyarmadde ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. Azo boyarmadde ligandi (I) ve metal komplekslerinin (IA-IE) FT-IR spektrumu
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Tablo 3.5. Ligand (I) ve metal komplekslerinin (IA-IE) FTIR Spektrum verileri

3500
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2000 1500

Wavenumbers (cm-1)
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. Vc=c Vc-on yc=0 .(EOOH.
Bilesik  Vnu  Vou  Vc=o VNo  Vn=N Yc-oH yon icindeki M-0
Ve YoH Yco H, OH
Gallik 3481 1695 1613 1305 1020 698 790 762
Asit - 3267 1539 1334 1200 866
2649 1468
NO:z- 3481 1628 1505
anilin 3355 i i 1585 1292 i i i i i i
I - 3286 1715 1594 1514 1408 1316 1043 693 777 749
(Ligand) 1651 1342 1327 1250 852
A 3465 1719 1595 1519 1416 1321 1281 697 795 751 621
1652 1347 1076 854
IB 3459 1718 1595 1519 1416 1307 1258 696 854 751 622
1633 1346 1110
IC 3441 1717 1594 1519 1415 1347 1259 695 797 751 651
1635 1384 854
3485 1726 1596 1520 1416 1347 1275 693 793 751 621
ID 1396 1111 854 636
IE 3503 1720 1596 1519 1412 1347 1250 694 795 751 624
1392 1107 854 643
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Sekil 3.3. [l numarali Azo boyarmadde ligandinin (II) FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4. Azo boyarmadde ligandi (II) ve metal komplekslerinin (IIA-IIE) FT-IR spektrumu

Tablo 3.6. Ligand (II) ve metal komplekslerinin (IIA-IIE) FTIR Spektrum verileri

COOH

Bilesik VN-H Vou Vc=0 Ve VN=N Vol YC-OH Ye=o you icindeki M-
A\ YOH yco H,OH 0
Gallik 3481 1695 1613 1305 1020 698 790 762
Asit 3267 1539 1334 1200 866
2649 1468
OH- 3337 3179 - 1508 - 1385 1010 - 822 -
anilin 3278 1596
II 3268 1682 1509 1447 1359 1105 692 830 742
(Ligand) 1593
3439 1641 1557 1411 1335 1103 667 837 758 643
IIA 1510 524
470
3446 1644 1573 1412 1337 1104 667 836 756 637
1511 614
IIB 524
470
3489 1640 1562 1412 1338 1101 668 837 750 643
IIC 1508 523
472
3462 1632 1564 1411 1341 1107 667 839 756 637
1512 622
IID 526
466
3447 1610 1564 1399 1340 1104 679 837 760 639
IIE 1512 620
533

3.2.2. Protokatekuik asitten sentezlenen azo boyarmadde ligandlar1 (III-IV) ve onlarin

metal komplekslerinin (IIIAE-IVAE) FT-IR bulgulan

Baslangic maddelerinden biri olan Protokatekuik Asit bilesiginin EK-1.4’deki FT-IR spektrumu
incelendiginde, 1660 cm-'de karboksil grubuna ait C=0 gerilmesi keskin bir pik seklinde tespit
edilirken, OH gruplarina ait gerilme pikleri 3311-3483 cm-!' araliginda hidrojen bagindan dolay1
beklenildigi izere yayvan pikler seklinde gorilmiistir. 3010 cm-! C-H gerilmesi goriiliirken, 1596
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cm-l, 1525 cm-l, 1447 cm-l'deki bantlar ise Protokatekuik asidin aromatik halkasindaki C=C
baglarinin tipik gerilme titresimlerine ait oldugu goriilmektedir (Liu vd. 2016). Protokatekuik
asidin yapisal olarak Gallik asit bilesiginden farki, aromatik halkada bir adet -OH grubu
eksikligidir (Liu vd., 2016).

Sentezlenen (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (III) ve (E)-3,4-
dihidroksi-5-((4 hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) boyarmadde ligandlarinin kizil6tesi
spektrumlari incelendiginde, diazonyum tuzlarina (-N+=N) ait olan 2300-2100 cm-1 arasinda

gerilme titresimleri beklenildigi lizere gozlenmemistir.

Protokatekuik asitten elde edilen azo boyarmadde ligandlari (III ve IV) ve metal komplekslerinin
(ITIIAE-IVAE) FT-IR spektrum verileri Tablo 3.6 ve Tablo 3.7'de verilmistir ve FT-IR spektrumlari
karsilastirilarak (Sekil 3.5-3.8), komplekslesmenin meydana gelmesinde rol alan fonksiyonel
gruplar belirlenmeye calisiimistir. Kompleks olusumu I ve II numaral ligandlarda oldugu gibi,
boyarmadde ligandi i¢cinde yer alan karboksil grubunun hidroksil oksijeni ve azo grubunun azot
atomu araciigl ile gerceklesmistir ve FT-IR spektrumlarinda pik siddetlerinin degistigi
gozlenmistir. Tablo 3.5-3.7'teki FT-IR spektrum verilerinden goriildiigi tizere, III ve IV numaral
azo boyarmadde ligandinin azo v(>N = N-) grubuna ait titresimleri sirasiyla 1400 ve 1447 cm-1'de
zayif pikler olarak gozlenmistir. Koordinasyonun bir sonucu olarak, azo grubunun frekansi III
nolu boyarmaddenin metal komplekslerinde daha yiiksek dalga sayilarina kayarken, IV nolu
boyarmaddenin metal komplekslerinde daha diisiik dalga sayilarina kaydig tespit edilmistir. Bu

durum gallik asitten elde edilen ligandlarin metal kompleksleri ile benzerlik géstermektedir.

Azo boyarmadde ligandi (III)'in, 3406 cm-!'de gorilen OH grubunun titresimleri, metal
komplekslerindeki fenolik oksijenin ve yapidaki su molekiillerinin koordinasyonundan dolay1
3458-3527 cm'e kaymistir. Azo boyarmadde ligandi (IV)'nin 3195 cm-t'de goriilen -OH grubu
titresimleri ise 3411-3459 cm-'e kaymustir. III ve IV nolu boyarmaddelerin metal
komplekslerinde yer alan karbonil grubuna ait gerilme titresimlerinde, boyarmaddeler ile
karsilastirildiginda daha uzun dalga sayilarina kaymalar oldugu gézlenmistir. Azo boyarmadde
ligandlar1 (III ve IV), metal kompleksleri ile karsilastirildifinda, metal komplekslerindeki
hidroksil gruplarinin gerilme titresimlerinin daha uzun dalga sayilarina kaydig tespit edilmistir,
bu da koordinasyonun -OH grubu lizerinden meydana geldigini gésteren parametrelerden biridir.
Tim azo boyarmadde metal komplekslerinde vM-O baglarina ait 521 -644 cm frekans
araliklarindaki yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi, komplekslerin olustuguna dair kanitlar
sunmaktadir. Metal-oksijen baglar1 ve metal-azo etkilesimleri literatiirde bildirilen FTIR
degerlerine uygun oldugu goriilmektedir (Masoud vd., 2012; Ozkinal vd., 2020). Bu da metal

iyonlarinin ligandlarla basarili bir sekilde komplekslestigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.5. IIl numarali Azo boyarmadde ligandinin FT-IR spektrumu

“‘”"’"‘M T — ‘ W”‘V’M
J\/fw

sw Wﬁ‘”M““WMﬂf N

70+ . S R ~ r e
e \ / — iy

, s N (B)

ae)———

- ﬂ\/~mm*v-fv”7wﬁwww
(NE)——

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.6. Azo boyarmadde ligandi (III) ve metal komplekslerinin (IIIA-IIIE) FT-IR spektrumu

Tablo 3.7. Ligand (III) ve metal komplekslerinin (IIIA-IIIE) FTIR Spektrum verileri

Veecve Vcon Yc=0 COOH
Bilesik VN Von Vc-0 Vn-o V=N ve Yc-on ve Yon icindeki M-0
Vec
You Yco OHve H
Protoka - 3483 1660 1596 1339 1093 724 795 765
tekuik 3311 1525 1181 820
Asit 2687 1447
NO:- 3481 - - 1628 1505 - - - - - -
anilin 3355 1585 1292
11 - 3406 1700 1594 1514 1400 1297 1013 695 778 749
(Ligand) 1653 1343 1256 852
A 3475 1726 1597 1521 1475 1277 1011 728 782 748 622
1664 1346 1258 854
B 3497 1714 1595 1518 1443 1275 1013 696 784 751 637
1633 1346 853 622
mc 3469 1720 1596 1519 1421 1252 1009 699 784 754 628
1639 1348 1236 855 521
D 3458 1718 1597 1521 1435 1222 1014 697 784 752 639
1631 1392 1277 855 622
IIIE 3527 1721 1598 1517 1417 1250 1014 695 786 751 636
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Sekil 3.7. IV numarali Azo boyarmadde ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.8. Azo boyarmadde ligandi (IV) ve metal komplekslerinin (IVA-IVE) FT-IR spektrumu

Tablo 3.8. Ligand (IV) ve metal komplekslerinin (IVA-IVE) FTIR Spektrum verileri

Vc=c Vcon yc=0 COOH M-
Bilesik VN-H Vou Vc=0 ve Vn=N ve YC-OH ve you icindeki
0
Ve YoH yco OHve H
. - 3483 1660 1596 1339 1093 724 795 765
Pmm;‘:ittek“‘k 3311 1525 1181 820
2687 1447
OH-anilin 3337 3179 - 1508 - 1385 1010 - 822 -
3278 1596
v 3195 1692 1513 1447 1342 1108 692 837 749
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(Ligand) 1593
3423 1609 1512 1417 1344 1108 665 837 726 638

VA 1568 615
VB 3411 1611 1514 1429 1379 1107 659 836 732 637
1556 615
e 3424 1609 1515 1415 1374 1104 665 836 762 637
1560 614
VD 3427 1608 1513 1435 1339 1106 683 837 768 620
1570 524
WE 3450 1639 1512 1412 1339 1104 678 836 772 644
1567 622

3.2.3. Vanilik asitten sentezlenen azo boyarmadde ligandlar1 (V-VI) ve onlarin metal
komplekslerinin (VAE-VIAE) FT-IR bulgular

Baslangic maddelerinden biri olan Vanilik Asit bilesiginin EK-1.5'deki FT-IR spektrumu
incelendiginde, 1670 cml'de karboksil grubuna ait C=0 gerilmesi keskin bir pik seklinde
gorilirken, -OH grubuna ait gerilme piki 3476 cm-'de yayvan bir pik seklinde gdézlenmistir.
1595, 1521, 1454 cm-'deki bantlar ise vanilik asidin aromatik halkasindaki C=C baglarinin tipik
gerilme titresimlerine ait oldugu (Gonzalez-Baré vd., 2008) goriilmektedir Vanilik asidin yapisal
olarak Protokatekuik asit bilesiginden farki, aromatik halkanin 3 konumundaki -OH grubu yerine

-0OCHj3 grubunu bulundurmasidir.

Sentezlenen (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) ve (E)-4-
hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi  benzoik asit (VI) boyarmadde
ligandlarinin kizil6tesi spektrumlari incelendiginde, diazonyum tuzlarina (-N+*=N ) ait 2300-2100

cm-! arasinda gerilme titresimleri beklenildigi tizere gézlenmemistir.

Vanilik asitten elde edilen azo boyarmadde ligandlar1 (V ve VI) ve metal komplekslerinin (VAE-
VIAE) FT-IR spektrum verileri Tablo 3.9 ve Tablo 3.10'da verilmistir ve FT-IR spektrumlari
karsilastirilarak (Sekil 3.9-3.12), komplekslesmenin meydana gelmesinde rol alan fonksiyonel
gruplar belirlenmeye calisiimistir. Gallik Asit ve Protokatekuik asit yapisinda oldugu gibi
kompleks olusumunun azo boyarmadde ligandi yapisinda yer alan karboksil grubunun hidroksil
oksijeni ve azo grubunun azot atomu ile olustugu ve bu gruplarin dalga sayilarinin ve
frekanslarinin degistigi FT-IR spektrumlarinda belirlenmistir. Tablo 3.9-3.10'teki FT-IR spektrum
verilerinden goriildigi tzere, V ve VI numarali azo boyarmadde ligandlarinin azo v(>N = N-)
grubuna ait titresimleri sirasiyla 1453 cm! ve 1454 cm'de zayif siddette gdzlenmistir.
Koordinasyonun bir sonucu olarak, azo gruplarinin frekanslari, metal komplekslerinde farkl

dalga sayilarina kaydigi tespit edilmistir.

Azo boyarmadde ligandi (V)'in, 3450 cm-!'de gorillen OH grubunun titresimleri, metal
komplekslerindeki fenolik oksijenin ve yapidaki su molekiillerinin koordinasyonundan dolay1
3442-3453 cm'e kaymistir. Azo boyarmadde ligandi (VI)'nin 3485 cm-''de goriilen -OH grubu
titresimleri ise 3442-3486 cm-1'e kaymustir. V ve VI nolu boyarmaddelerin metal komplekslerinde
yer alan karbonil grubuna ait gerilme titresimlerinin dalga sayisi kaymalari boyarmadde ile

karsilastirildiginda, genellikle daha kisa dalga sayisina kaydigi tespit edilmistir. Azo boyarmadde
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ligandlar1 (V ve VI), metal kompleksleri ile karsilastirildiginda, metal komplekslerindeki -OH
gruplarinin gerilme titresimlerinin dalga sayilar1 kaydigi, bu da koordinasyonun -OH grubu
lizerinden olustugunu ortaya koymaktadir. Tiim azo boyarmadde metal komplekslerinde vM-0
baglarina ait 526 -652 cm! frekans araliklarindaki yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi, komplekslerin
olustuguna dair kanitlar sunmaktadir. Metal-oksijen baglar1 ve metal-azo etkilesimleri literatiirde
bildirilen FTIR degerlerine uygun oldugu goériilmektedir (Masoud vd., 2012; Ozkinal vd., 2020).

Bu durum metal iyonlarinin ligandlarla basarili bir sekilde komplekslestigini kanitlamaktadir.
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Sekil 3. 9. V numaral Azo boyarmadde ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.10. Azo boyarmadde ligand1 (V) ve metal komplekslerinin (VA-VE) FT-IR spektrumu
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Tablo 3.9. Ligand (V) ve metal komplekslerinin (VA-VE) FTIR Spektrum verileri

Vc=c Vc.on yc=0 COOH
Bilesik Vv Vou  Vc-o ve Vno  VnN=N ve Ycon ve  you icindeki
Vc-c YoH yco OHve H
Vanilik 3476 1670 1595 1337 1021 721 806 756
Asit 1521 1189 818
1454
NO2- 3481 - - 1628 1505 - - - - - -
anilin 3355 1585 1292
\' - 3450 1675 1586 1512 1453 1241 1027 722 805 753
(Ligand) 1341 1105 818
VA 3453 1605 1566 1524 1430 1240 1031 728 796 756 638
1342 1106 778 619
VB 3442 1707 1563 1522 1412 1248 1021 736 796 752 641
1340 1107 778 620
3446 1613 1564 1518 1432 1248 1031 726 796 752 652
vC 1342 1110 778 639
622
VD 3451 1608 1567 1512 1428 1248 1107 727 796 754 638
1341 1139 778 622
VE 3446 1608 1589 1522 1416 1267 1111 725 825 754 638
1342 1138 783 622
100:-
o] ¢ g
aa—i § % g 3 8
eo—f - H S
3 HO, 2 o E |
£ o g% ez 2
- HOON\\ g - g Egﬁ; z e ‘;E
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Sekil 3.11. VI numarali Azo boyarmadde ligandinin FT-IR spektrumu

59




100 -

e T

v

R (via)
f
| e ey

. g M\/\“’W\\/Mﬂ/mﬁ\ﬂ“ﬂ“

(VID)
(VIE)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.12. Azo boyarmadde ligandi (VI) ve metal komplekslerinin (VIA-VIE) FT-IR spektrumu

Tablo 3.10. Ligand (VI) ve metal komplekslerinin (VIA-VIE) FTIR Spektrum verileri

Ve=c Vcon yc=0 COOH
Bilesik Vni  Vou Ve=o veVe. Vn=n ve YC-0H ve you icindeki M-0
C YoH yco OHve H
Vanilik 3476 1670 1595 1377 1021 721 806 756

Asit 1521 1189 818
1454

OH- 3337 3179 - 1508 - 1385 1010 - 822

anilin 3278 1596
VI 3485 1682 1595 1454 1377 1027 721 837 758
(Ligand) 1521 1168

VIA 3485 1694 1600 1464 1389 1029 740 838 775 624
1513 1175 539

VIB 3485 1687 1599 1445 1378 1028 728 837 766 638
1522 1104 617

VIC 3486 1694 1601 1467 1384 1029 724 836 776 624
1514 1113 539

VID 3469 1697 1605 1464 1393 1028 724 837 776 622
1517 1116 536

VIE 3442 1710 1609 1454 1396 1028 724 838 780 621
1514 1106 526

3.3. Mor Otesi ve Goriiniir Bolge (UV-VIS) Calisma Bulgulari ve Degerlendirmeleri

Sentezlenen bilesiklerin UV-VIS spektrumlari, dimetilformamid (DMF-polar aprotik), metanol
(polar protik), metanol i¢cinde pH:2 ve pH:12’de kaydedilerek sogurma dalga boylar1 ve molar
absorpsiyon katsayilar1 Log€ (L\mol.cm) belirlendi (Tablo 3.11-3.16). Azo boyarmaddeleri ve
metal komplekslerinin  UV-VIS  ¢alismalari, 1x10-4-5x10> araligt  derisimlerinde
gerceklestirilmistir (Sekil 3.13-3.42).
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3.3.1. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) ve metal
komplekslerinin (IA-IB-IC-ID-IE) UV-VIS bulgular

Ligand I ve metal komplekslerinin (IA-IE) UV-Vis spektrumlarinda m—mn* ve n -»m* gecislerine
sahip iki absorpsiyon bandi gozlemlendi (Sekil 3.13-3.16). Bilesiklerin UV-Vis verileri Tablo
3.11'de goriilmektedir. Bu bantlar, sirasiyla m-sistem halkalarinin (fenolik ve benzotiyazol) m—m*
elektronik gecisine atfedilirken, ikinci bant ise, azo grubu (N=N) gibi bir iyon ¢ifti tasiyan hetero
atomun n -7* elektronik gecisine atfedilmektedir (Al-Adilee vd., 2022; Jaber vd., 2021). Ligand
I'deki m »m* ve n »* gecislerine karsilik gelen UV-VIS bantlar, DMF'de 369/456 nm'de,
Metanolde 351 nm, pH:2’de 354 nm ve pH:12’de 398 nm’de gozlenmistir. m —»1* ve n —»m*
gecislerine ait bantlarin, metal atomunun azo boyarmaddesi ile koordinasyonun bir sonucu olarak
daha yliksek dalga boylarina kaydig tespit edilmistir. Bu durum, literatiirde yer alan ¢alismalar
ile uyum icindedir (Kose ve Necefoglu, 2008). Tablo 3.11'de goriildiigii iizere, tiim ¢oziiciilerde
batokromik kaymalar (kirmiziya kayma) bulunmaktadir. o-hidroksiazo ve o,0’-dihidroksiazo
bilesiklerinin azo tautomerlerinin yaklasik 400-500 nm gibi daha kisa dalga boylarinda, hidrazon
tautomerlerinin ise 500-700 nm gibi daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yaptigi
bilinmektedir (Lycka vd., 1991; Matovic vd., 2019). Kullanilan tiim ¢oéziiciiler icerisinde, Ligand
I'in metal komplekslerine (IA-IE) ait dalga boylarinin pH: 12 metanol’de daha yiiksek dalga
boylarina kaydig tespit edilmistir. Hidrazon tautomer yapisinin bazik ortamlarda, polar aprotik
¢ozilculerde ve halkada elektron ceken gruplarin varliginda baskin oldugu, azo tautomer yapisinin
ise asidik ortamlarda ve polar ¢oziiciilerde baskin oldugu bilinmektedir (Ngororabanga vd., 2023;
Ozkinali vd., 2020). Bu durum sentezlenen molekiillerin (IA-IE), gézlenen botokromik kayma ile
hidrazon tautomer dengesi yoniinde daha baskin oldugunu géstermektedir.

Metal komplekslerin (IA-IE) dalgaboylar1 ¢oziicii ortamina gore degerlendirildiginde, pH:12
metanol ¢oziiclisii icinde en yiiksek dalga boyuna sahip bilesik IB (Fell, kompleksi) iken, diger
coziiciiler icinde en yiliksek dalga boyuna sahip bilesigin ID (CulL; kompleksi) oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 3.11. Ligand I ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12
comp. Amax log € Amax log € Amax log € Amax log €
| 369 3.80 273 3.90 271 3.91 275 3.88
456 3.63 351 3.73 354 3.72 398 3.67

352 3.29 274 4.04 272 3.89 274 3.94

1A 403 3.17 401 3.77 404 3.48 404 3.64
623 2.78

364 3.36 276 3.93 272 3.76 274 3.76

1B 955 2.80 397 3.73 372 3.54 395 3.50
649 2.67

377 3.34 282 411 276 3.98 278 3.98

IC 434 3.21 407 3.80 404 3.58 408 3.71
505 2.99 600 2.96

ID 435 3.08 273 3.72 274 3.61 269 3.61
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Sekil 3.15. IC ve ID metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.16. IE metal kompleksin UV-VIS Spektrumu

Sekil 3.17. IA-IE metal komplekslerin ¢oziiciiler icerisindeki goriiniimleri
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3.3.2. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil) diazenil) benzoik asit (II) ve metal
komplekslerinin (IIA-IIB-IIC-IID-IIE) UV-VIS bulgular

II numarali azoboyarmadde ligand1 ve metal komplekslerinin (IIA-IIE) UV-Vis spektrumlarinda
m—-T* ve n »1* gecislerine sahip iki absorpsiyon bandi gézlemlendi (Sekil 3.18-3.21). Bilesiklerin
UV-Vis verileri Tablo 3.12'de gortilmektedir. Ligand II'deki m —»m* ve n -»m* gecislerine karsilik
gelen UV-VIS bandlari, DMF'de 388/450 nm‘de, Metanolde 389/433 nm, pH:2’de 391/436 nm ve
pH:12’de 293 /473 nm’de gozlenmistir. m »m* ve n »m* gecislerine ait bantlar, metal atomlarinin
azo boyarmaddesi ile baglanirken koordinasyonun bir sonucu olarak daha ytiksek dalga boylarina
kaydig1 tespit edilmis ve literatiirde yer alan calismalar ile uyum i¢cinde oldugu gézlenmistir (Kose
ve Necefoglu, 2008). Tablo 3.12'de goriildiigii lizere, tiim ¢6ziiciilerde batokromik kaymalar
bulunmaktadir (Lycka vd., 1991; Matovic vd., 2019). Ligand II boyarmaddesinden sentezlenen
metal komplekslerinin (IIA-IIE) UV-VIS spektrum verileri incelendiginde, kullanilan tiim

¢ozlculer arasinda DMF icinde daha ytliksek dalga boylarina kaydig tespit edilmistir.

Metal komplekslerin (IIA-IIE) dalgaboylari ¢6ziicii ortamina goére degerlendirildiginde, metanol
ve pH:12 metanol ¢oziiciileri icinde en yiiksek dalga boyuna sahip bilesik IID (Cu2L; kompleksi),
DMF ¢oziiciisti iginde IIA (Mn2L; kompleksi) ve pH:2 Metanol ¢oziiclisii icinde en yiiksek dalga
boyuna sahip bilesik IIE (Zn2L; kompleksi) oldugu belirlendi.

Tablo 3.12. Ligand II ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

degerleri
DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12

Bilesik Amax log € Amax log € Amax log € Amax log €
11 388 3.73 229 4.07 226 4.09 246 4.11
450 3.63 254 4.01 258 3.99 293 3.91
389 3.78 391 3.77 473 3.68

433 3.72 436 3.72
1A 360 3.41 256 4.14 255 4.02 298 4.01
553 3.25 371 3.70 368 3.57 471 3.52

664 2.73 514 3.37

11B 364 3.36 253 3.92 253 3.79 249 3.87
556 3.22 367 3.54 370 3.40 298 3.72
473 3.37
1C 367 3.61 253 4.28 253 4.14 250 421
555 3.51 383 3.86 375 3.71 300 4.07
478 3.77 468 3.71
11D 361 3.50 254 3.76 256 3.69 247 3.75
558 3.23 370 3.44 373 3.22 293 3.63
523 3.31 513 3.06
IHE 372 3.51 252 4.18 255 4.04 250 4,11
557 3.31 369 3.79 378 3.63 297 3.97
471 3.63
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Sekil 3.18. Il numaral azo boya ligandinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.19. 1A ve 1B metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.20. IIC ve 11D metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.21. IIE metal kompleksin UV-VIS Spektrumu

Sekil 3.22. [IA-IIE metal komplekslerin ¢oziiciiler icerisindeki goriiniimleri

Bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda genisleyen omuz pikleri seklinde 265-315 nm ve 340-515
nm'deki pikler sirasiyla m—m* ve n—m* gecisleri olarak tespit edildi. Bu pikler literatiirle uyumlu
olup, sirasiyla azo ve hidrazon tautomerlerine atfedilir (Demir vd., 2024). Azo grubuna gore orto
ve para pozisyonlarindaki hidroksil gruplari azo-hidrazon tautomerlerinin olusumunda dogrudan
etkilidir (Sekil 3.43-3.45). Hidroksil gruplarindaki protonlar kararsizdir ve azo grubundaki azot
atomuna go¢ ederek azo-hidrazon tautomerik dengesinin kurulmasini saglar. Hidrazon tautomer
yapisinin bazik ortamlarda, polar aprotik c¢oziiciilerde ve halkada elektron ceken gruplarin
varliginda baskin oldugu, azo tautomer yapisinin ise asidik ortamlarda ve polar ¢oziiciilerde
baskin oldugu bilinmektedir. Ligand I ve II'nin UV-Vis spektrumlari ve molar absorpsiyon
katsayilari, pH:2 ve metil alkole kiyasla pH:12 ve DMF'de gozlenen batokromik kayma ile hidrazon
tautomer dengesinin daha baskin hale geldigini géstermistir (Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004;

Ngororabanga vd., 2023).

3.3.3. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (III) ve metal
komplekslerinin (IIIA-IIIB-IIIC-IIID-IIIE) UV-VIS bulgulan

III numarali azo boyarmadde ligandi ve metal komplekslerinin (IIIA-IIIE) UV-Vis spektrum
verileri Tablo 3.13'de goriilmektedir. Sekil 3.23’de goriildiigii tizere DMF icinde ii¢, metanol, pH:2
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ve pH:12 c¢oziciileri i¢inde ise iki gli¢lii absorpsiyon bandina sahiptir. Ligand III'deki UV-VIS
bantlar;, DMF'de 292nm (1t —»m*), 428nm (n —»1*), 608nm (n —»m*), Metanolde 273nm (1 —m*),
401nm (n »m*), pH:2’de 267nm (1 —»1*), 364nm (n —»m*) ve pH:12’de 276nm (1 —»1*), 403nm (n
—-1*) olarak tespit edilmistir. Azo boyarmaddenin (III) heterosiklik yapisindaki C=C gruplari
m—1* gecislerine, N=N grubu ise n —»m* elektronik gecislerine atfedilir (Gup vd., 2007).

Azo-metal komplekslerinin (IIIA-IIIE) UV-VIS spektrumlarinda, komplekslerin goriiniir
bolgesindeki absorpsiyon bantlari, azoboyarmadde ligandlarina gére daha yiiksek dalga boylarina
kaydig1 (batokromik kayma) tespit edilmistir. Komplekslerin yakin ultraviyole bolgesindeki bu
glicli absorpsiyonlari, liganddan metale yiik gecisi olarak atfedilebilir. Ancak, DMF icindeki IIIB,
[IIC ve IIIE komplekslerinde 568-567-567 nm'de omuz olarak goriiniir bolgede ikinci bir bant
gozlenir. Bu bantlar, genellikle ¢cok zayif olan yasak d-d gecisinden gelebilir. Diger kompleksler
icin goriniir bolgedeki beklenen d-d gegisleri tespit edilememistir. Yogun yiik transferi gecisinin

diisiik enerjili kuyrugunda kaybolmus olabilir (Gup vd., 2007).

Metal komplekslerin (IIIA-IIIE) dalgaboylar ¢6ziicii ortamina gore degerlendirildiginde, pH:2
metanol ¢6ziiciisl i¢cinde en yiiksek dalga boyuna sahip bilesik IIIC (Ni3L, kompleksi), diger
coziiciiler icinde ise I1IB (Fe3L; kompleksi) oldugu belirlendi.

Tablo 3.13. Ligand IIl ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

degerleri
DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12

Bilesik Amax log € Amax log € Amax log € Amax log €
111 292 4,03 221 4,17 267 4,09 276 4,07
428 3,61 273 4,08 364 3,68 403 3,71

608 3,27 401 3,61
II1A 280 3,81 270 3,93 274 4,01 273 4,07
435 3,33 403 3,44 392 3,48 405 3,63
I1IB 280 3,84 271 3,88 264 4,08 270 4,05
316 3,76 407 3,45 370 3,75 407 3,66
426 3,44 2,14 576 3,20

568 3,10

IIIC 279 3,83 269 4,02 267 4,10 275 4,09
424 3,40 394 3,58 408 3,48 409 3,68
567 2,99 571 3,03
I1ID 280 3,65 274 3,68 269 3,92 274 3,88
441 3,15 406 3,07 404 3,29 407 3,44
IIIE 292 3,69 272 4,02 267 4,02 277 4,00
420 3,32 403 3,57 397 3,93 307 3,92
567 2,91 406 3,45 397 3,63

558 3,16
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Sekil 3.24. II1A ve I1IB metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
PA-NO, -Ni Complex (1) PA-NO, -Cu Complex (I1ID)
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Sekil 3.25. I1IC ve I1ID metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.27. [1IA-IIIE metal komplekslerin ¢oziiciiler icerisindeki goriiniimleri

3.3.4. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4 hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) ve metal
komplekslerinin (IVA-IVB-IVC-IVD-IVE) UV-VIS bulgular:

Ligand IV ve metal komplekslerinin (IVA-IVE) elektronik absorpsiyon verileri Tablo 3.14'te
gorilmektedir. Sekil 3.28’de gorildiigi iizere, IV numarali ligand, kullanilan tiim ¢oziictlerde iki
gliclii absorpsiyon bandina sahiptir. 290-299 nm araliklarinda goriilen bandlar, azo
boyarmaddenin heterosiklik yapisindaki m—m* gecislerine, 378-474 nm araliklarindaki ikinci

bandlar ise N=N grubunun n —»m* elektronik gecislerine atfedilir (Gup vd., 2007).

Azo-metal komplekslerinin (IVA-IVE) UV-VIS spektrumlarinda, komplekslerin goriinir
bolgesindeki absorpsiyon bantlari, azoboyarmadde ligandlarina gére daha yiiksek dalga boylarina
kaydig1 (batokromik kayma) tespit edilmistir. Komplekslerin yakin ultraviyole bodlgesindeki bu
giiclii absorpsiyonlari, liganddan metale ylik gecisi olarak atfedilebilir. Ancak, DMF icindeki IVC
ve IVE komplekslerinde 672- 662 nm'de omuz olarak goriiniir bolgede ikinci bir bant gézlenir. Bu
bantlar, genellikle cok zayif olan yasak d-d gecisinden gelebilir. Diger kompleksler i¢in goriiniir
bolgedeki beklenen d-d gecisleri tespit edilememistir. Yogun ytik transferi gecisinin diistik enerjili
kuyrugunda kaybolmus olabilir (Gup vd., 2007).
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Kullanilan tiim ¢oziiciiler icerisinde, tim metal komplekslerine ait dalga boylarinin DMF icinde

daha yiiksek dalga boylarina kaydig tespit edilmistir.

Metal komplekslerin (IVA-IVE) dalga boylari ¢oziicii ortamina gore degerlendirildiginde, pH:2 ve
pH:12 metanol icinde en yiiksek dalga boyuna sahip bilesik IVD (Cu“L, kompleksi), metanol
¢oziiciist icinde IVE (Zn*L, kompleksi) ve DMF ¢oziiciistinde ise IVC (Ni*L; kompleksi) oldugu

belirlendi.

Tablo 3.14. Ligand IV ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

degerleri
DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12
Bilesik Amax log € Amax log € Bilesik Amax log € Amax
267 4,08 255 3,96 257 3,92 249 3,99
A" 290 3,95 290 3,78 292 3,73 299 3,85
384 3,53 378 3,41 384 3,37 474 3,42
288 3,82 254 3,67 256 3,86 248 4,03
IVA 341 3,58 286 3,56 294 3,69 297 3,93
493 3,15 367 3,28 376 3,30 468 3,35
286 3,26 257 3,72 256 3,97 251 3,99
IVB 376 2,89 289 3,59 292 3,78 299 3,87
483 2,65 368 3,26 375 3,50 472 3,38
288 4,00 253 4,05 257 4,20 248 4,24
Ve 374 3,63 286 3,91 288 4,05 297 4,13
503 3,29 371 3,58 379 3,63 472 3,62
672 2,48
288 3,85 254 3,54 255 3,82 249 3,84
IVD 418 3,32 290 3,42 289 3,73 294 3,76
603 2,95 377 3,09 395 3,09 517 3,04
286 3,98 261 3,89 256 3,97 249 4,10
365 3,61 379 3,39 378 3,57 301 3,99
IVE 522 3,29 473 3,48
662 2,99
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Sekil 3.28. IV numaral azo boya ligandinin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.29. IVA ve IVB metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu

PA-OH -Cu Complex (IVD)

Metanol
——DMF

Metanol pH:2

Metanol pH:12

sueqlosqy

008
SLL

4 0S4

el
004
SL9
059
529
009
SLS
059
S¢S
005
SLy
0S¥
T4
oo
SLE
0S€
SCE
00¢
SLT
05T
See
00T

Dalga Boyu (nm)

PA-OH -Ni Complex (IVC)

Metanol pH:12

Il
k=
o
T T
g £
T,
258
=0z

o~ v —

sueqiosqy

05

008
SLL
054
STl
004
SL9
059
S¢9
009
LS
0SS
S¢S
005
SLy
0S¥
Sev
0o
SLE
0S€
SeE
00€
SLT
05T
See
00T

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.30. IVC ve IVD metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.31. IVE metal kompleksin UV-VIS Spektrumu

Sekil 3.32. IVA-IVE metal komplekslerin ¢oziiciiler icerisindeki gériiniimleri

III ve IV numarali azoboyarmadde ligandlarinin UV-Vis spektrum ve molar absorpsiyon
katsayilari, pH:2 ve metil alkole kiyasla pH:12 ve DMF'de gozlenen batokromik kayma ile hidrazon
tautomer dengesinin daha baskin oldugunu géstermektedir (Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004;

Ngororabanga vd., 2023).

3.3.5. (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) ve metal
komplekslerinin (VA-VB-VC-VD-VE) UV-VIS bulgulari

Ligand V ve metal komplekslerinin (VA-VE) UV-VIS spektrumlarinda m—m* ve n -»m* gecislerine
sahip iki ana absorpsiyon bandi gozlemlendi (Sekil 3.33-3.36). Bilesiklerin UV-VIS verileri Tablo
3.15'de goriilmektedir. Ligand V’'deki UV-VIS bandlari, DMF'de 289nm (1t -»1*), 401nm (n —m*),
628nm (n -»1*), Metanolde 290nm (m —m*), 396nm (n -»1*), pH:2'de 292nm (7 —»m*), 398nm (n
-1*) ve pH:12'de 299nm (m —»m*), 520nm (n —»m*) olarak tespit edilmistir. V numarali azo
boyarmadde ligandi, pH:2 ve metanol ¢oziiciileri icinde daha diisiik dalga boylarina (yiiksek
enerji) sahip iken, pH:12 ve DMF ¢oziiciileri icinde n »m* bantlarinin daha yiiksek dalga boylarina
(dusiik enerji) sahip oldugu goriilmiistir. o-hidroksiazo ve o,0'-dihidroksiazo bilesiklerinin azo
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tautomerlerinin yaklasik 400-500 nm gibi daha kisa dalga boylarinda, hidrazon tautomerlerinin
ise 500-700 nm gibi daha uzun dalga boylarinda absorpsiyon yaptig1 bilinmektedir (Lycka vd.,
1991; Matovic vd., 2019). DMF igcinde tespit edilen 401nm (n —»m*) ve 628nm (n »m*)’e ait bantlar
sirasiyla azo-hidrazon tautomerik yapilarina atfedilirken, bu iki yapinin DMF icinde dengede
oldugu tespit edilmistir. Tautomerik dengenin, pH:12 metanol ¢6ziiciisii icinde hidrozon
yapisinda, metanol ve pH:2 ¢oziiciileri i¢cinde ise azo yapisinda daha baskin oldugu gézlenmistir.
Hidrazon tautomer yapisinin bazik ortamlarda, polar aprotik ¢6ziiclilerde ve halkada elektron
¢eken gruplarin varliginda baskin oldugu, azo tautomer yapisinin ise asidik ortamlarda ve polar
c¢oziiciilerde baskin oldugu bilinmektedir (Ozkinali vd., 2020; Turan vd., 2021). Ligand V’e ait UV-
VIS spektrum ve molar absorpsiyon katsayr degerlerinin literatiirle uyum icinde oldugunu

gorilmiistiir (Ngororabanga vd., 2023; Ozkinal vd., 2020).

Gecis metalleri ile olusturulan komplekslerin UV-VIS spektrum verileri incelendiginde, DMF
¢ozilcusii icindeki tliim kompkeslerin V numarali ligandda oldugu gibi azo ve hidrazon tautomer
yapilarimi icerdigi fakat molar absorptivite katsayilarindan da goriilecegi lizere tautomerik
dengenin hidrazon formuna kaydigi tespit edilmistir. Bunun yanisira m —»m* ve n »n* gecislerine
ait bandlar, metal atomlarinin azo boyarmaddesi ile baglanirken koordinasyonun bir sonucu
olarak daha yiiksek dalga boylarina kaydig: tespit edilmis ve literatiirde yer alan calismalar ile
uyum i¢inde oldugu gozlenmistir (Kose ve Necefoglu, 2008). Kullanilan tiim ¢oziiciiler icerisinde,
Ligand V’in metal komplekslerine (VA-VE) ait dalga boylarinin DMF icinde daha yiliksek dalga
boylarina kaydig tespit edilmistir. Metal komplekslerin (VA-VE) dalga boylar1 ¢dziicli ortamina
gore degerlendirildiginde, tiim ¢6ziiciilerde en ytliksek dalga boyuna sahip bilesigin VE (Zn>L;
kompleksi) oldugu belirlendi.

Tablo 3.15. Ligand IV ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

degerleri
DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12
Bilesik Amax log € Amax log € Bilesik Amax log € Amax

267 4,04 261 3,98 262 3,99 283 4,03
Vv 289 3,89 290 3,84 292 3,84 299 4,01
401 3,99 396 4,02 398 4,02 520 4,17

628 3,66
294 3,60 255 4,16 263 4,18 281 4,36
VA 419 3,34 287 3,97 291 3,99 302 4,34
631 4,13 399 4,00 396 4,03 522 4,21
292 3,81 256 4,24 264 4,29 290 4,08
VB 423 3,62 286 4,14 294 4,13 304 4,00
630 4,37 398 4,36 396 4,39 521 4,27
296 3,88 258 4,61 262 4,59 225 4,38
A\ 423 3,77 285 4,50 291 4,44 279 4,41
630 4,69 398 4,74 395 4,69 520 4,65
298 3,66 256 4,52 263 4,54 282 4,34
VD 421 3,62 286 4,38 292 4,36 302 4,30
630 4,53 398 4,54 397 4,56 522 4,47
VE 289 3,94 259 391 266 3,84 230 3,88
334 3,82 291 3,87 288 3,79 287 3,83
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Sekil 3.33. V numarali azo boya ligandimin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.34. VA ve VB metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.35. VC ve VD metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.36. VE metal kompleksin UV-VIS Spektrumu

Sekil 3.37. VA-VE metal komplekslerin ¢oziiciiler icerisindeki goériiniimleri
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3.3.6. (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (VI) ve Metal
Komplekslerinin (VIA-VIB-VIC-VID-VIE) UV-VIS bulgular

VI numarali azoboyarmadde ligandi ve metal komplekslerinin (VIA-VIE) UV-VIS spektrumlarinda
moT* ve n —»m* gecislerine sahip iki ana absorpsiyon bandi gozlemlendi (Sekil 3.38-3.41).
Bilesiklerin UV-VIS verileri Tablo 3.16'da gortilmektedir. Ligand VI'deki UV-VIS bantlar1 DMF'de
291nm (m —»m*), 357nm (n —»m*), Metanolde 292nm (1 —»m*), 353nm (n —»1*), pH:2’de 290nm (m
-1*), 371lnm (n —»m*) ve pH:12’de 297nm (m -7*), 438nm (n —m*) olarak bulunmustur. V
numarali azo boyarmadde ligandinda oldugu gibi VI numarali azo boyarmadde ligandi da, pH:2 ve
metanol ¢oziiclileri icinde daha diisiik dalga boylarina (yliksek enerji) sahip iken, pH:12 ve DMF
¢oziiciileri icinde n —»m* bantlarinin daha yiiksek dalga boylarina (diisiik enerji) sahip oldugu
tespit edilmistir. Ligand VI'e ait UV-VIS spektrum ve molar absorpsiyon katsay1 degerlerinin

literatiirle uyum icinde oldugunu goriilmiistiir (Ngororabanga vd., 2023; Ozkinal vd., 2020).

Gecis metalleri ile olusturulan azo-komplekslerinin (VIA-VIE) UV-VIS spektrum verileri
incelendiginde, T »m* ve n »m* gecislerine ait bantlar, metal atomlarinin azo boyarmaddesi ile
baglanirken koordinasyonun bir sonucu olarak daha ytliksek dalga boylarina kaydigi tespit edilmis
ve literatlirde yer alan ¢alismalar ile uyum icinde oldugu gézlenmistir (Kése ve Necefoglu, 2008).
Kullanilan ¢o6ziiciiler igerisinde, Ligand VI'nin metal komplekslerine (VA-VE) ait dalga boylarinin
VIB, VIC, VIE kompleksleri pH:12 i¢inde, VIA kompleksi DMF i¢inde ve VID kompleksi ise ph:2
metanol icinde daha yiiksek dalga boylarina kaydig tespit edilmistir. Metal komplekslerin (VIA-
VIE) dalga boylar1 ¢6ziicii ortamina gore degerlendirildiginde, en yliksek dalga boyuna sahip
bilesiklerin, metanol ve pH:2 i¢cinde VID (Cu®L, kompleksi), pH:12 icinde VIE (ZnSL, kompleksi)
ve DMF c¢oziiclisiinde ise VIA (Mn¢L; kompleksi) oldugu belirlendi.

Tablo 3.16. Ligand VI ve metal komplekslerinin dalga boyu ve molar absorpsiyon katsayisi

degerleri
DMF Metanol Metanol pH:2 Metanol pH:12
Bilesik Amax log € Amax log € Bilesik Amax log € Amax
267 4,27 217 4,44 218 4,46 224 4,26
VI 291 4,03 260 4,27 259 4,28 280 4,29
357 3,57 292 3,98 290 4,01 297 4,31
353 3,60 371 3,32 438 3,36
292 3,91 256 4,11 262 3,96 276 3,99
VIA 366 3,31 290 3,80 294 3,68 299 4,01
477 2,79 370 3,20 369 3,10 457 3,09
292 3,99 260 4,15 261 3,99 278 4,03
ViB 366 3,50 292 3,88 294 3,69 299 4,04
3,07 365 3,31 370 3,17 462 3,12
vic 293 3,64 256 4,04 262 3,87 277 3,92
376 3,04 291 3,72 293 3,58 299 3,93
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365 3,11 370 2,93 469 3,01
292 3,67 259 3,91 262 3,74 228 3,76
VID 359 3,38 291 3,65 291 3,49 279 3,82
360 2,89 367 2,67 298 3,84
494 2,23 515 2,16 458 2,77
288 3,84 254 3,94 256 3,93 271 3,96
VIE 378 3,39 292 3,65 292 3,65 300 3,89
374 3,24 371 3,24 472 3,31
VA-OH (VI)
16 = Metanol
L5 ——DMF
14 M Metanol pH:2
13 Metanol pH:12
1,2 [ |
1,1 ‘
w 1
309 (M [y
5 08 |/
207
< 06 I\ \A
0,5 1 N &
o4 [ W[
03
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01 /x\\__
T .
SIS BEI2 B2 BEISEE22BRIAFER
AN NNNDN OO WO WM
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Sekil 3.38. VI numaral azo boya ligandinin UV-VIS Spektrumu
VA-OH -Mn Complex (VIA) VA-OH -Fe Complex (VIB)
Metanol ’ = Metanol
——DMF
_Blz‘tznol pH:2 25 Metanol pH:2

Absorbans
O00000000 KHREREREREEEEE NNNNNN
O WU 00 WD =i LI AN~ 00 WD N = R L s Lndh

190
215
240

Metanol pH:12

265
290
315
340
365
390
415
440
465
490
515
540
565
590
615
640
665
690
715
740
765
790

Absorbans
I
”n

-

k=]
"

Metanol pH:12

Sekil 3.39. VIA ve VIB metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu
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Sekil 3.40. VIC ve VID metal komplekslerin UV-VIS Spektrumu

VA-OH -Zn Complex (VIE)

Absorbans

18 ——DMF
Metanol pH:2
Metanol pH:12

Metanol

Sekil 3.41. VIE metal kompleksin UV-VIS Spektrumu

Sekil 3.42. VIA-VIE metal komplekslerin ¢oziictiler icerisindeki gériintimleri

Ligand V ve Ligand VI'nin UV-Vis spektrumlari ve molar absorpsiyon katsayilari, pH:2 ve metil
alkole kiyasla pH:12 ve DMF'de gozlenen batokromik kayma ile hidrazon tautomer dengesinin
daha baskin hale geldigini gostermistir (Kocaokutgen ve Ozkinali, 2004; Ngororabanga vd., 2023).
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3.4. NMR Bulgulari

3.4.1. 1H-NMR Bulgulari
Ligand 1

Ligandlarin NMR spektrumlari DMSO-ds'da kaydedilmis ve tH-NMR spektrumlar1 (Sekil 3.44,
3.46, 3.48, 3.50, 3.52 ve 3.54) dikkate alindiginda tiim proton sinyallerinin 6nerilen yapilarla
uyumlu oldugu gorilmiistiir. Azo yapisindaki bes aromatik protonun tiimii 8,31 ila 6,65 ppm
araliginda multiplet pikler olarak tespit edilmis ve o-hidroksil ve karboksil gruplarina ait
protonlar molekiil ici hidrojen bag1 nedeniyle 12,30 ppm'de yiiksek oranda perdelenmemis bir
proton sinyali ile gézlenmistir. Literatlirde, orto veya para pozisyonunda bir hidroksil grubu
iceren azo bilesiklerinde, hidroksil grubundan azo grubunun azotuna proton gécii ile daha kararh
hidrazon formunun olustugu bilinmektedir (Demir vd., 2024; Ngororabanga vd., 2023). Hidrazo-
Keto ve Hidrazo-Enol formlarinda Sekil 3.43'te gosterildigi gibi psodo-siklik alt1 tiyeli gecis
durumu yoluyla olusan NH protonlari olduk¢a perdelemesizdir ve literatiire uygun olarak 12,30
ppm'de asagl alanda tespit edilmistir (Demir vd., 2024; Ngororabanga vd., 2023). Azo-hidrazon
yapilarindaki diger hidroksil gruplarinin kimyasal kayma degerleri 9,03-11,60 ppm aralifinda

rezonansa girmistir.

2 \\

N OH

HO
(@)
/ Azo ()
H o OH /H OH OH

OzN@N\ - . OZN@N\
N= OH

N= 0]
HO HO
@) 0O
Hidrazo-Keto Hidrazo-Enol

Sekil 3.43. Ligand I'in olas1 tautomer yapilari
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Sekil 3.44. Ligand I ve hidrazon tautomerinin tH-NMR Spektrumu

Ligand 11

Il numaral bilesigin yapisinda bir adet karboksil grubu ve ii¢ adet gallik asit yapisinda yer alan ve
bir adet p-aminofenol bilesiginde olmak iizere toplam 5 adet hidroksil grubu sirasiyla 13,85 ppm,
9,77 ppm ve 9,44 ppm de yayvan pikler seklinde tespit edilmistir. o- ve p- konumunda bulunan
hidroksil gruplarinin azo grubundaki azot atomu ile 1,3- ve 1,5- baglar1 tizerinden proton gociiyle
birlikte hidrazon tautomer yapilarini olusturdugu ve bundan dolay1 8,20-6,75 ppm arasinda
gorilen aromatik pik sayisinin beklenilenden fazla oldugu gozlenmistir. Fenolik halkada bulunan
ve H2, H6, H3 ve H5 olarak numaralandirilan ayni ¢evrede yer alan protonlarin iki farkli bolgede
kimyasal kaymaya sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum tautomer yapilardaki farkli cevreye
sahip yeni H2, H6, H3 ve H5 protonlarinin olusumu ile aciklanabilir. Hidrazon tautomer
yapisindan kaynaklanan NH pikleri, hidrojen bagindan dolay1 asag1 alanda 13,85 ppm’de hidrojen
bag1 yapan OH gruplari ile ayni bolgede cakisik sekilde belirlenmistir.

80



Hidrazo-Keto

A
HO OH
e
I\II OH
H
HO

HO OH
HO N
A\
N

OH

HO
(¢}
/ Azo (II) \
H OH OH

H o OH ,
HO@N\ Y AN HOON\
N= OH N= 0
HO
0

HO
(@)
Hidrazo-Keto Hidrazo-Enol-Keto
B

Sekil 3.45. Ligand [I'nin olas1 tautomer yapilari
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Sekil 3.46. Ligand II ve hidrazon tautomerinin !H-NMR Spektrumu

Ligand 111

[II numarali boyarmaddenin DMSO-ds icerisinde elde edilen H-NMR spektrumu incelendiginde
yapida yer alan ii¢ adet hidroksil grubunun sirasiyla 12,08, 10,07 ve 9,25 ppm de yayvan pikler
seklinde geldigi gérilmektedir. Ayrica hidrazon tautomer yapisindan kaynaklanan -NH grubuna
ait pikin, hidrojen bagindan dolay1 karboksil grubunda yer alan hidroksil protonu ile ayni bélgede
cakisik sekilde 12,08 ppm de geldigi diisiiniilmektedir. Azo-hidrazon tautomer formlarina ait
aromatik piklerin 8,31- 6,64 ppm arasinda ayni bolge icerisinde yer almasi pik sayisinda artisa
neden olmustur. Bu bolgede goriilen alti adet aromatik protona ait multiplet pikler hidrazon
yapisinda yer alan alt1 adet aromatik pik ile ¢akisik sekilde gézlenmesinden dolay1 ] degerleri
tespit edilememistir. Literatiirde protokatekuik asite ait protonlar 7,31-6,78 ppm de belirlenmis
olup, tez calismasi kapsaminda III numarali boyarmaddenin NMR spektrumun da bu bélgede
piklerin tespit edilmis olmas1 sentezin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir (Zhou
vd,, 2021).
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Sekil 3.47. Ligand I1I'lin olas1 tautomer yapilari
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Sekil 3.48. Ligand III ve hidrazon tautomerinin *H-NMR Spektrumlari

Ligand IV

Protokatekuik asit ile p-aminofenoliin diazonyum tuzunun kenetlenmesi sonucu elde edilen IV
numarali boyarmaddenin 'H-NMR spektrumu Sekil 3.50 ‘de goriilmektedir. Boyarmaddeye ait
tautomer yapilar Sekil 3.49 da verilmis olup, yapida yer alan 4 adet hidroksil grubu sirasiyla 12,31
ppm (COOH), 9,35 ppm (Protokatekuik asit halkasi) ve 9,00 ppm (aminofenol halkasi) olmak
lizere tespit edilmistir. Tautomerlesme sonucunda Hidrazo-Keto A ve Hidrazo-Keto B yapisinda

meydana gelen NH piki ise 10,22 ppm de literatiire uygun olarak belirlenmistir (Kargar vd., 2021).
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Azo ve hidrazon tautomer yapilarinda yer alan aromatik pikler ise 7,75-6,48 ppm araliginda

multiplet pikler seklinde tespit edilmistir.
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Sekil 3.49. Ligand IV'lin olas1 tautomer yapilari
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Sekil 3.50. Ligand IV ve hidrazon tautomerinin tH-NMR Spektrumlari

Ligand V

Vanilik asit ile p-nitroanilinin diazonyum tuzunun kenetlenmesi sonucunda elde edilen V
numarali boyarmaddenin 'H-NMR spektrumu Sekil 3.52 de goriilmektedir. Vanilik asit yapisinda
yer alan iki adet hidroksil grubuna ait singlet pikler sirasiyla 12,45 ppm (-COOH) ve 9,92 ppm
(HO-Ar)’de tespit edilirken hidrazon tautomer yapisindan ($Sekil 3.51) kaynaklanan NH protonu
ise 10,46 ppm de yayvan bir pik seklinde goriilmektedir (Gonzalez-Baré vd., 2008). Hidrazon
yapisindan kaynaklanan diger aromatik protonlar ise 6,85 ppm ile 8,36 ppm arasinda azo yapisina
ait aromatik protonlarla ayni bolge icerisinde tespit edilmistir. Azo yapisinda p-nitroanilin
halkasinda yer alan H2, H6 ve H3, H5 protonlari dublet protonlar seklinde sirasiyla 8,36 ppm (d, J
= 8.9 Hz, 2H) ve 7,96 ppm (d, / = 8.9 Hz, 2H)’de belirlenirken, vanilik asit yapisinda yer alan H9 ve
H13 numaral protonlar ise sirasiyla 7,46 ppm (s, 1H) ve 7,39 ppm (s, 1H) ‘de tespit edilmistir. Azo
ve hidrazon yapisinda yer alan metoksi grubuna ait H20 ve H21 numarali protonlar ise sirasiyla
3,33 ppm (S, 3H) ve 3,76 ppm (s, 3H) ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.51. Ligand V'in olas1 tautomer yapilari

1H NMR (600 MHz, DMSO-ds) 8 12.45 (s, 1H), 9.92 (s, 1H), 8.36 (d, ] = 8.9 Hz, 2H), 7.96 (d,] = 8.9
Hz, 2H), 7.46 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 7.39 (s, 1H), 3.76 (s, 3H).
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Sekil 3.52. Ligand V’in 1H-NMR Spektrumu

Ligand VI

Vanilik asit ile p-aminofenoliin diazonyum tuzunun kenetlenmesi sonucunda elde edilen VI
numarali boyarmaddenin 'H-NMR spektrumu Sekil 3.54 de goriilmekte olup, H18, H15 ve H19
numarali hidroksil gruplarina ait protonlar sirasiyla 12.45 ppm (s, 1H, COOH), 10,15 ppm (s, 1H,
OH), 9,84 (s, 1H, OH) tespit edilmistir. Aminofenol halkasinda yer alan H2, H6 ve H3, H5 numarali
protonlar dublet pikler seklinde sirasiyla 6,83 ppm ve 7,41 ppm ‘de goriilmektedir. 8.11 ppm (H9)
ve 7,40 ppm’de (H13) goriilen singlet pikler ise Vanilik asit halkasinda yer alan aromatik
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protonlara atfedilebilir. Metoksi grubuna ait singlet pik ise beklenildigi ilizere 3.77 ppm’de
literatiire uygun olarak tespit edilmistir (Bayrakceken Giiven vd., 2023).

H H
. OON O OCH;
A\

N

O
HO

Azo (VI)

HO  OCH; Ho  ocH
<O o ™

) N=
H o o
HO HO
Hidrazo-Keto Hidrazo-Keto
A B

Sekil 3.53. Ligand VI'nin olas1 tautomer yapilari

1H NMR (600 MHz, DMSO-de) § 12.45 (s, 1H), 10.15 (s, 1H), 9.84 (s, 1H), 8.11 (s, 1H), 7.41 (d, ] =
1.9 Hz, 1H), 7.40 (s, 1H), 6.83 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H).
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Sekil 3.54. Ligand VI'nin tH-NMR Spektrumu

3.4.2. 13C-NMR Bulgular

Ligand I ve Ligand I1

Gallik asit tiirevli boyarmaddelerin (Ligand I ve Ligand II) 3C-NMR spektrumlari incelendiginde
(Sekil 3.55-3.56), nitro grubu ve hidroksil grubu iceren gallik asidin p-nitroanilin ve p-
aminofenoliin diazonyum tuzu ile kenetlenmesi sonucu elde edilen I ve II numaral
boyarmaddelerin aromatik ve karbonil gruplarina ait beklenenden fazla goézlenen pikler yapida
meydana gelen hidrazon tautomer yapilarinin varligini goéstermektedir. I numaral
boyarmaddenin 13C-NMR spektrumunda 109,13-153,76 ppm'de gdzlenen ¢ok sayida pik aromatik
karbon atomlarina atfedilebilir. Pik sayisindaki artis azo ve hidrazon tautomerik yapilarindan
kaynaklanmakta ve tautomerik yapilardaki 6zdes karbon atomlarinin yakin veya ortiisen pikler
olarak gozlenmesine neden olmaktadir. 174,20 ppm’deki karbon piki azo yapisindaki karbonil
grubu sinyaline atfedilebilir. ikinci pik 172,42 ppm'de gozlenmis olup hidrazon tautomer
yapisinin kanitidir ve hidrazon yapisindan kaynaklanan karbonil grubu (-(C=0)-C=N) pikine
atfedilir. 13C-NMR spektrumunda hidrazon yapisindan kaynaklanan >C=0 grubuna ait pikin
172,42 ppm de goriilmesi ve FT-IR spektrumunda komplekslesme sonucunda karbonil grubuna
ait 1715 cm-! ‘de goriilen pik siddetinin azalmasi da boyarmaddenin hidrazon tautomer yapisinin

varligini desteklemektedir.

II numarali boyarmaddenin ii¢ adet hidrazon tautomer yapisi bulunmasi nedeniyle 13C-NMR
spektrumunda da benzer durum gozlenmis ve pik sayisi beklenilenden fazla oldugu goériilmiistiir.
Aromatik protonlar 157,72 -115,65 ppm arasinda gozlenirken, 174,34 ppm, 172,62 ppm, 171,27
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ppm ve 170,81 ppm’ de goriilen pikler ise azo ve hidrazon yapilarinda yer alan karbonil gruplarina
atfedilebilir.
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Sekil 3.55. Ligand I ve hidrazon tautomerinin 13C-NMR Spektrumlari
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Sekil 3.56. Ligand Il ve hidrazon tautomerinin 3C-NMR Spektrumlari

Ligand Il ve Ligand IV

Protokatekuik asit tiirevli III numarali boyarmaddenin 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.57)
incelendiginde, karbonil grubuna ait C18 piki 174,93 ppm de goriilmekle birlikte, ayn1 bolgede
hidrazon yapisindan kaynaklanan 3 adet karbonil piki tespit edilmistir. Bunlardan 174,78 ppm
‘de goriilen pik hidrazon yapisindaki karboksil karboniline, 172,46 ppm’ deki pik ise hidroksil
grubunun karbonil grubuna déntismesi sonucunda meydana gelen C11 karbon atomuna atfedile
bilir (Gutierrez-Zetina vd., 2019). Azo yapisinda yer alan fenolik halkada hidroksil gruplarinin
bagl oldugu C11 ve C12 numarali karbon atomlar1 sirasiyla 153,78 ppm ve 147,78 ppm ‘de
literatiire uygun olarak tespit edilmislerdir (Ashrafvd., 2024). Azo ve hidrazon yapisinda yer alan
aromatik protonlar ise ayn1 boélgede ¢akisik bir sekilde daha yukar1 alanda 145,28 ppm- 109,99

ppm aralifinda tespit edilmistir.

Protokatekuik asitin p-aminofenoliin diazonyum tuzu ile kenetlenmesi sonucunda elde edilen IV
numarali boyarmaddenin 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.58) incelendiginde, III numaral
boyarmaddeye benzer sekilde karbonil grubuna ait 5 adet pik tespit edilmistir. Azo yapisinda yer
alan karboksil karbonili 177,44 ppm (C18), iki adet hidrazon yapisindan kaynaklanan C18 pikleri
ise sirasiyla 174,24 ppm ve 172,44 ppm’de goriilmektedir. Fenolik hidroksil gruplarinin karbonil
gruplarina doéniismesi sonucunda hidrazon tautomer yapilarinda meydana gelen C11 ve C12
karbon atomalarina ait pikler sirasiyla 170,76 ppm ve 167,71 ppm’de tespit edilmistir. Azo

yapisinda yer alan fenolik hidroksil gruplarinin bagh oldugu C11 ve C12 numarali karbon atomlar1
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156,67 ppm ve 153,76 ppm ‘de, aromatik karbon atomlar1 ise 140,66 ppm ve 115,63 ppm’de

hidrazon yapisindan kaynaklanan karbon atomlart ile birlikte ayni bolgede tespit edilmistir.
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Sekil 3.57. Ligand III ve hidrazon tautomerinin :3C-NMR Spektrumlar1
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Sekil 3.58. Ligand IV ve hidrazon tautomerinin !3C-NMR Spektrumlari

Ligand V ve Ligand VI

Vanilik asitin p-nitroanilin ve p-aminofenoliin diazonyum tuzu ile kenetlenmesi sonucunda elde
edilen V ve VI numarali boyarmaddelerin 13C-NMR spektrumlar1 Sekil 3.59 ve Sekil 3.60 da
verilmistir. Gallik asit ve protokatekuik asitten elde edilen boyarmaddelerin spektrumlarindan
farkli olarak, azo tautomer yapisinin baskin oldugu ve piklerin sayisinin daha az oldugu
goriilmektedir. Bu durumun yapida yer alan metoksi grubundan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Sekil 3,59 ‘da V numarali boyarmaddenin 13C-NMR spektrumu incelendiginde
167,60 ppm de karbonil grubuna ait pik goriilmektedir. Hidroksil grubunun bagh oldugu C11
karbon atomu 155,98 ppm’de, aromatik halkaya ait diger karbon atomlar1 ayn1 bolge icerisinde
155,98-113,15 ppm‘de tespit edilmistir. 55,95 ppm’de goriilen pik ise metoksi grubuna
atfedilebilir (Gonzalez-Bar6 vd., 2008).

Sekil 3,60 ‘da VI numarali boyarmaddeye ait !3C-NMR spektrumu incelendiginde karboksil
grubundan kaynaklana pik 167,22 ppm ‘de, fenolik hidroksil gruplarinin bagh oldugu C1 ve C11
numarali karbon atomlari sirasiyla 160,46 ppm ve 151,55 ppm’de tespit edilmistir. Aromatik
karbon atomlari sirasiyla 151,95 ppm (C12), 147,63 ppm (C4), 130,48 ppm (C10), 123,88 ppm
(C3, €5), 116,22 ppm (C14), 115,45 (C2, C6), 115,20 (C9), 113,14 ppm (C13) tespit edilmistir.
55,95 ppm’de goriilen pik ise metoksi grubuna (C21) atfedilebilir.

92



o O = = WY TLwoaT n
mmmmm ToOomoa — n e
W= wOmo M o 9
2 EHEHEHN A N883 = ] E
SN S|
HO
18,
o 6=—=5 16=0
2, / \ / 1
el 4 1
21\ Vi 7 7\
o} 3 N—10 1
2 s\
)
/ \
HO O—CH,
15 19 20
2,6
14 2
3,5
1 13
16 1
12 9
4
11 10
1L |

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10
f1 (ppm)

Sekil 3.59. Ligand V'in 13C-NMR Spektrumu

13C NMR (151 MHz, DMSO-ds) 6 167.60, 155.96, 152.81, 151.61, 148.08, 145.86, 125.44, 123.85,
123.39,121.94,113.15, 55.95.
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Sekil 3.60. Ligand VI'nin 13C-NMR Spektrumu

13CNMR (151 MHz, DMSO-de) 6 167.62,160.46, 151.55,147.63, 130.48, 123.88, 116.22, 115.45,
115.20,113.14, 55.95.

3.5. Kiitle Spektroskopisi Calisma Bulgulari ve Degerlendirmeleri

Literatiirde sentezlenen maddelerin yapi tayinleri icin kiitle spektroskopisi énemli bir yer
almaktadir (Rafols ve Barceld, 1997). Sentezlenen maddelerin molekiiler iyon pikleri ve onlara ait
parcalanma iiriinlerinin kiitleleri molekiillerin kimyasal yapilari hakkinda énemli bilgiler
vermektedir. Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen azo boyarmadde ligandlarinin (I-VI) kiitle
tayinleri, Sivi Kromatografisi-Tandem MS kiitle spektrometri cihazinin H-ESI (Heat-Electron
Spray ionization) probu ile pozitif modda alinirken onlarin metal komplekslerinin (IAE-VIAE)
kitle tayinleri APCI (atmospheric pressure chemical ionization) probu ile pozitif modda

alinmistir.

3.5.1. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) ve metal
komplekslerinin (IA-IB-IC-ID-IE) kiitle calismalari

Sekil 3.61'de yer alan I numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (IA,
IB, IC, ID, IE) kiitle spektrumlar1 Sekil 3.44-3.48 arasinda gosterilmistir. Teorik molekil agirhg:
319,23 g/mol olan ligandin (I) kiitle spektrumunda m/z+ = 318,93 [M+1]* "te bir molekiiler iyon
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piki gézlenmistir. Molekiiler iyon pikinin yani sira iyonlasma esnasinda liganda ait par¢alanma
tirtinlerinin kiitle pikleri yer almaktadir.

@
E)-3,4,5-trihydroxy-2-((4-nitrophenyl)diazenyl)benzoic acid z:.-
Molecular Weight: 319,23

0
—, Ho—

ON-— )N
- N

Aslativs Asundanee

Sekil 3.61. [ numarali ligandin kiitle spektrumu

Sekil 3.62’de yer alan IA (MnlL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin
onerilen yapisini destekleyen ve teorik molekiil agirhigina (763,41 g/mol) karsilik gelen m/z* =
764,20 [M-1]*'da bir molekiiler iyon piki gortilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su ve 2
mol koordine bagli H,0 ayrildiginda olusan 695,16 [M-4]+ (Teor. Hesap. :691,41) iyon pikleri de
kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.62. IA Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.63'de yer alan IB (Fell;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin
Onerilen yapisini destekleyen ve teorik molekiil agirhigina (764,32 g/mol) karsilik gelen m/z* =
763,45 [M+1]*'da bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 729,41 [M-1]* (Teor. Hesap. :728,32) parcalanma iyon piki ve 2 mol koordine
baghh H,O ayrildiginda olusan 688,39 [M+4]*+ (Teor. Hesap. :692,32) iyon pikleri de kiitle

spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.63. IB Metal kompleksin kiitle spektrumu

sssss

Sekil 3.64’de yer alan IC (NilL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin
onerilen yapisini destekleyen ve teorik molekiil agirhigina (767,17 g/mol) karsilik gelen m/z+* =
766,46 [M+1]*'da bir molekiiler iyon piki goériilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 736,89 [M-5]+ (Teor. Hesap. :731,17) par¢alanma iyon piki ve 2 mol koordine
bagh H,0 ayrildiginda olusan 689,29 [M+6]* (Teor. Hesap. :695,17) iyon pikleri de kiitle

spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.64. IC Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.65’de yer alan ID (CulL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin
onerilen yapisini destekleyen ve teorik molekiil agirhigina (754,02 g/mol) karsilik gelen m/z* =
752,25 [M+2]*'da bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 736,17 g/mol (Teor. Hesap. :736,01) par¢alanma iyon piki ve 2 mol koordine
baghh H,0 ayrildiginda olusan 699,25 [M+2]* (Teor. Hesap. :701,86) iyon pikleri de kiitle

spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.65. ID Metal kompleksin kiitle spektrumu
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Sekil 3.66'de yer alan IE (Zn!L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin
onerilen yapisini destekleyen ve teorik molekiil agirhigina (773,85 g/mol) karsilik gelen m/z* =
771,25 [M+2]*'da bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 736,23 [M+1]* (Teor. Hesap. :737,85) parcalanma iyon piki ve 2 mol koordine
baglhh H,0 ayrildiginda olusan 699,23 [M+2]* (Teor. Hesap. :701,85) iyon pikleri de kiitle
spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.66. IE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.62-3.66'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger parcalanma triinlerini gésteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum iginde olup

onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.5.2. (E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil) diazenil) benzoik asit (II) ve metal
komplekslerinin (I1A-IIB-IIC-IID-IIE) kiitle calismalari

II numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (IIA, IIB, IIC, IID, IIE) kiitle
spektrumlar Sekil 3.67-3.72 arasinda gosterilmistir. Teorik molekiil agirhg 290,23 g/mol olan
Ligandin (II) kitle spektrumunda m/z+ = 290,97'de bir molekiiler iyon piki gézlenmistir (Sekil
3.67). Molekiiler iyon pikinin yan1 sira iyonlasma esnasinda liganda ait pargalanma iiriinlerinin
kitle pikleri yer almaktadir.
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Sekil 3.67. Il numarali Ligandin kiitle spektrumu

IIA (Mn2L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin o6nerilen yapisinm
destekleyen ve teorik molekiil agirligina (705,41 g/mol) karsilik gelen m/z+ = 702,34 [M+3]*'de
bir molekiiler iyon piki goriilmektedir (Sekil 3.68). Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 669,15 g/mol (Teor. Hesaplama: 669,41 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 633,67 g/mol (Teor. Hesaplama: 633,41g/mol)

iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.68. [1A Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IIB (Fe2L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisini
destekleyen ve Fell Kompleksinin (742,32 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
742,44'de bir molekiiler iyon piki gorilmektedir (Sekil 3.69). Ayrica, molekiilden 4 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 669,20 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 670,32 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagli 2 mol su ayrildiginda ise olusan 631,17 [M+3]* (Teor. Hesaplama: 634,32g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.69. IIB Metal kompleksin kiitle spektrumu

IIC (Ni%2L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin o6nerilen yapisini
destekleyen ve Nill Kompleksinin (763,17 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z* =
764,35 [M-1]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir (Sekil 3.70). Ayrica, molekiilden 5 mol
hidrate su ayrildiginda olusan 673,30 g/mol (Teor. Hesaplama: 673,17 g/mol) parcalanma iyon
piki ve koordine bagli 2 mol su ayrildiginda ise olusan 641,50 [M-4]+ (Teor. Hesaplama:
637,17g/mol) iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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IID (Cu?L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisim
destekleyen ve Cull Kompleksinin (732,02 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
733,35 [M-1]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir (Sekil 3.71). Ayrica, molekiilden 3 mol
hidrate su ayrildiginda olusan 683,33 [M-5]* (Teor. Hesaplama: 678,02 g/mol) parcalanma iyon

Sekil 3.70. IIC Metal kompleksin kiitle spektrumu

piki ve koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 641,48 [M+1]*

642,02g/mol) iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.71. [ID Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IIE (Zn2L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisini
destekleyen ve Znll Kompleksinin (769,86 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
767,37 [M+2]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir (Sekil 3.72). Ayrica, molekiilden 5 mol
hidrate su ayrildiginda olusan 683,17 [M-4]* (Teor. Hesaplama: 679,86 g/mol) parcalanma iyon
piki ve koordine bagli 2 mol su ayrildiginda ise olusan 641,24 [M+2]+* (Teor. Hesaplama: 643,86
g/mol) iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir.
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Sekil 3.72. IIE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.68-3.72'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger parcalanma triinlerini gésteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum iginde olup

onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.5.3. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (III) ve metal
komplekslerinin (IIIA-IIIB-IIIC-IIID-IIIE) kiitle calismalari

III numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (IIIA, IIIB, ITIC, IIID, IIIE)
kiitle spektrumlar Sekil 3.73-3.78 arasinda gdsterilmistir. Teorik molekiil agirhigi 303,23 g/mol
olan Ligandin (III) kiitle spektrumunda m/z+ = 303,02'de bir molekiiler iyon piki gozlenmistir.
Molekiiler iyon pikinin yani sira iyonlasma esnasinda liganda ait parcalanma iiriinlerinin kiitle
pikleri yer almaktadir (Sekil 3.73).
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Sekil 3.73. IIl numaral ligandin kiitle spektrumu

IIIA (Mn3L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisim
destekleyen ve Mnll Kompleksinin (749,41 g/mol) teorik molekiil agirhigina karsilik gelen m/z+ =
752,27 [M-3]*'de bir molekiiler iyon piki goériilmektedir. Ayrica, molekiilden 3 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 695,20 g/mol (Teor. Hesaplama: 695,41 g/mol) parcalanma iyon piki ve

koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 661,17 [M-2]* (Teor. Hesaplama: 659,41g/mol)

iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.74).
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Sekil 3.74. I11A Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IIIB (Fe3L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisin
destekleyen ve Fell Kompleksinin (732,32 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
733,19 [M-1]*'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 694,19 [M+2]* (Teor. Hesaplama: 696,32 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 663,14 [M-3]+* (Teor. Hesaplama: 660,32g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.75).
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Sekil 3.75. I1IB Metal kompleksin kiitle spektrumu

IIIC (Ni3Lz) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisin
destekleyen ve Nill Kompleksinin (699,17 g/mol) teorik molekdl agirligina karsilik gelen m/z+ =
699,11'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden koordine bagh 2 mol su
ayrildiginda olusan 663,12 g/mol (Teor. Hesaplama: 663,17 g/mol) iyon pikleri kiitle
spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.76).
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Sekil 3.76. I11C Metal kompleksin kiitle spektrumu

IIID (Cu3L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisim
destekleyen ve Cull Kompleksinin (740,02 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
741,11 [M-1]* 'de bir molekiiler iyon piki gortilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su ve
koordine bagli 2 mol su ayrildiginda ise olusan 667,11 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 668,02g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.77).
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Sekil 3.77. I1ID Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IIIE (Zn3L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisini
destekleyen Znll Kompleksinin (759,85 g/mol) teorik molekiil agirhigina karsilik gelen m/z+ =
758,78 [M+1]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 3 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 705,95 g/mol (Teor. Hesaplama: 705,85 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 668,93 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 669,85 g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.78).
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Sekil 3.78. IIIE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.74-3.78'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger parcalanma triinlerini gésteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum iginde olup
onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.5.4. (E)-3,4-dihidroksi-5-((4 hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (IV) ve metal
komplekslerinin (IVA-IVB-IVC-IVD-IVE) kiitle calismalari

IV numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (IVA, IVB, IVC, IVD, IVE)
kiitle spektrumlar: Sekil 3.79-3.84 arasinda gosterilmistir. Teorik molekil agirhg: 274,23 g/mol
olan Ligandin (IV) kiitle spektrumunda m/z* = 271,99 [M+2]* 'da bir molekiiler iyon piki
gozlenmistir. Molekiiler iyon pikinin yani sira iyonlasma esnasinda liganda ait parcalanma
trtinlerinin kiitle pikleri yer almaktadir (Sekil 3.79).
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IVA (Mn“L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisini
destekleyen ve Mnll Kompleksinin (691,42 g/mol) teorik molekiil agirhigina karsilik gelen m/z+* =
691,13 g/mol molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 3 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 637,18 g/mol (Teor. Hesaplama: 637,42 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 601,35 g/mol (Teor. Hesaplama: 601,42 g/mol)
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Sekil 3.79. IV numarali ligandin kiitle spektrumu

iyon pikleri kiitle spektrumunda gézlenmistir (Sekil 3.80).
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Sekil 3.80. IVA Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IVB (Fetl;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisim
destekleyen ve Fell Kompleksinin (674,32 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
673,13 [M+1]*'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 637,36 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 638,32 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 604,02 [M-2]+* (Teor. Hesaplama: 602,32g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda goriilmiistiir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.81. IVB Metal kompleksin kiitle spektrumu

IVC (Ni*L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisim
destekleyen ve Nill Kompleksinin (677,17 g/mol) teorik molekil agirligina karsilik gelen m/z+ =
676,37 [M+1]*'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 641,44 g/mol (Teor. Hesaplama: 641,17 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 603,33 [M+2]*+ (Teor. Hesaplama: 605,17g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.82).
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Sekil 3.82. IVC Metal kompleksin kiitle spektrumu

IVD (Cu%lL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisim
destekleyen ve Cull Kompleksinin (682,02 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
680,83 [M+2]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 645,44 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 646,02 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 610,33 g/mol (Teor. Hesaplama: 610,02g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda belirlenmistir (Sekil 3.83).
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Sekil 3.83. IVD Metal kompleksin kiitle spektrumu
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IVE (Zn*L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisin
destekleyen ve Znll Kompleksinin (665,86 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
663,18 [M+2]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 647,16 g/mol (Teor. Hesaplama: 647,86 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine bagli 2 mol su ayrildiginda ise olusan 614,95 [M-3]* (Teor. Hesaplama: 611,86 g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.84).
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Sekil 3.84. IVE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.80-3.84'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger pargalanma iirtinlerini gosteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum iginde olup

onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.5.5. (E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (V) ve metal
komplekslerinin (VA-VB-VC-VD-VE) kiitle calismalar1

V numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (VA, VB, VC, VD, VE) kiitle
spektrumlar $ekil 3.85-3.90 arasinda gosterilmistir. Teorik molekiil agirlig1 317,26 g/mol olan
Ligandin (V) kiitle spektrumunda m/z* = 316,92 [M+1]* 'da bir molekiiler iyon piki gozlenmistir.
Kiitle spektrumunda, molekiiler iyon pikinin yani sira iyonlasma esnasinda liganda ait parcalanma

trtinlerinin kiitle pikleri yer almaktadir (Sekil 3.85).
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Sekil 3.85. V numarali Ligandin kiitle spektrumu

VA (Mn5L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisini
destekleyen ve Mnll Kompleksinin (741,47 g/mol) teorik molekiil agirhigina karsilik gelen m/z+* =
744,57 [M-3]*'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 725,96 [M-2]* (Teor. Hesaplama: 723,47 g/mol) parg¢alanma iyon piki kiitle
spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.86).
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Sekil 3.86. VA Metal kompleksin kiitle spektrumu
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VB (FeSL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisin
destekleyen ve Fell Kompleksinin (760,37 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
760,00'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su ve koordine
bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 688,37 g/mol (Teor. Hesaplama: 688,37g/mol) iyon pikleri
kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.87).
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Sekil 3.87. VB Metal kompleksin kiitle spektrumu

mmumw.w Mmm

VC (Ni°Lz) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisini
destekleyen ve Nill Kompleksinin (763,22 g/mol) teorik molekil agirligina karsilik gelen m/z+ =
763,57'de bir molekiiler iyon piki gériilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su ayrildiginda
olusan 721,23 [M+6]* (Teor. Hesaplama: 727,22 g/mol) par¢alanma iyon piki ve koordine bagh 2
mol su ayrildiginda ise olusan 691,23 g/mol (Teor. Hesaplama: 691,22g/mol) iyon pikleri kiitle
spektrumunda gozlenmistir (Sekil 3.88).
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Sekil 3.88. VC Metal kompleksin kiitle spektrumu

VD (Cu’Lz) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisini
destekleyen ve Cull Kompleksinin (750,07 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
748,17 [M+2]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su ve
koordine bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 699,34 [M-3]* (Teor. Hesaplama: 696,07g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.89).
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Sekil 3.89. VD Metal kompleksin kiitle spektrumu
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VE (Zn°L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin onerilen yapisin
destekleyen ve Znll Kompleksinin (769,91 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
769,67'de bir molekiiler iyon piki gériilmektedir. Ayrica, molekiilden 2 mol hidrate su ayrildiginda
olusan 733,84 g/mol (Teor. Hesaplama: 733,91 g/mol) parcalanma iyon piki ve koordine bagl 2
mol su ayrildiginda ise olusan 699,19 [M-2]+ (Teor. Hesaplama: 697,91 g/mol) iyon pikleri kiitle
spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.90).
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Sekil 3.90. VE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.86-3.90'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger parcalanma iiriinlerini gosteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum ig¢inde olup

onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.5.6. (E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (VI) ve metal
komplekslerinin (VIA-VIB-VIC-VID-VIE) kiitle calismalari

VI numarali azo boyarmadde ligandi ve onlarin metal komplekslerinin (VIA, VIB, VIC, VID, VIE)
kiitle spektrumlar: Sekil 3.91-3.96 arasinda gosterilmistir. Teorik molekil agirhg: 288,26 g/mol
olan Ligandin (VI) kiitle spektrumunda m/z+* = 288,77'de bir molekiiler iyon piki gozlenmistir.
Molekiiler iyon pikinin yani sira iyonlasma esnasinda liganda ait parcalanma iiriinlerinin kiitle
pikleri bulunmaktadir (Sekil 3.91).
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Sekil 3.91. VI numarali ligandin kiitle spektrumu

VIA (Mn¢L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisini
destekleyen ve Mnll Kompleksinin (683,47 g/mol) teorik molekiil agirhigina karsilik gelen m/z+* =
684,91 [M-1]*'de bir molekiiler iyon piki goériilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su
ayrildiginda olusan 664,77 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 665,47 g/mol) parcalanma iyon piki ve
koordine baglh 2 mol su ayrildiginda ise olusan 630,77 [M-1]+* (Teor. Hesaplama: 629,47 g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.92).
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Sekil 3.92. VIA Metal kompleksin kiitle spektrumu
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VIB (FeSL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisini
destekleyen ve Fell Kompleksinin (684,38 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
679,57 [M+5]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su ve
koordine bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 630,46 g/mol (Teor. Hesaplama: 630,38 g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.93).
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Sekil 3.93. VIB Metal kompleksin kiitle spektrumu

VIC (Ni¢L;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisini
destekleyen ve Nill Kompleksinin (687,23 g/mol) teorik molekdl agirligina karsilik gelen m/z+ =
686,54 [M+1]* 'de bir molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su ve
koordine bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 627,12 [M+6]*+ (Teor. Hesaplama: 633,23 g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.94).
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Sekil 3.94. VIC Metal kompleksin kiitle spektrumu

VID (CufL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin oOnerilen yapisini
destekleyen ve Cull Kompleksinin (692,08 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
694,59 [M-2]* 'de bir molekiiler iyon piki gortilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su ve
koordine bagl 2 mol su ayrildiginda ise olusan 639,03 [M-1]* (Teor. Hesaplama: 638,08g/mol)
iyon pikleri kiitle spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.95).
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Sekil 3.95. VID Metal kompleksin kiitle spektrumu

117



VIE (ZnSL;) kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, kompleksin Onerilen yapisini
destekleyen ve Znll Kompleksinin (693,91 g/mol) teorik molekiil agirligina karsilik gelen m/z+ =
692,66'de bir molekiiler iyon piki gériilmektedir. Ayrica, molekiilden 1 mol hidrate su ayrildiginda
olusan 674,44 [M+1]* (Teor. Hesaplama: 675,91 g/mol) parcalanma iyon piki ve koordine bagh 2
mol su ayrildiginda ise olusan 641,48 [M-2]+ (Teor. Hesaplama: 639,91 g/mol) iyon pikleri kiitle
spektrumunda tespit edilmistir (Sekil 3.96).
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Sekil 3.96. VIE Metal kompleksin kiitle spektrumu

Sekil 3.92-3.96'da verilen kiitle spektrumlarinda goriildiigii gibi; komplekslerin molekiiler iyon
pikleri ve diger parcalanma triinlerini gésteren pikler, teorik hesaplamalarla uyum iginde olup

onerilen kompleks yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.

3.6. Metal Komplekslerin Termal Analiz Calismasi Bulgulari

Metal komplekslerin termal analiz egirleri (TGA/DTG), 10°C 1sitma hiziyla 25-1000°C sicaklik
araliginda, inert nitrojen atmosferinde (100 ml/dak), platin bir kroze i¢cinde ve referans olarak
Al;03 kullanilarak kaydedilmistir. Molekiillerin termal analiz egrilerinden elde edilen veriler,
termal bozunma adimlari, bu adimlara karsilik gelen olasi bozunma {iriinleri ve bu {riinlerin

deneysel/teorik kiitle kayiplar1 dahil olmak tizere Tablo 3.17-3.22'da verilmistir.

3.6.1. Ligand (I)’e ait metal komplekslerin (IA-IB-IC-ID-IE) TGA/DTG bulgular1

(E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (I) ligandinin Mn(II), Fe(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(II) gecis metal katyonlar: ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz egrileri
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(TGA/DrTG) Sekil 3.97-3.99'de verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gore, kompleks
yapilar koordinasyon kiiresi disinda hidrate su molekiilleri icermektedir. Hidrate su, Cu(lIl)
kompleksinde bir mol, diger yapilarda ise iki mol olarak tespit edilmistir (Tablo 3.17). Tim
yapilarda, iki mol suyun metal katyonlarina koordine oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral
koordinasyonunu sagladigi belirlenmistir. Tiim metal komplekslerindeki hidrate ve kovalent bagh
sularin, 60-150 °C sicaklik aralifinda yapidan ayrildig1 gézlenmistir. Hidrate ve ligand sularinin
teorik ve deneysel kiitle kayiplarinin uyumlu olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen
bozunmay1 desteklemektedir. Dehidrate metal komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi,
120-625 °C sicaklik araliginda 2 mol -C¢HeN> grubunun uzaklastirilmasi ve 2 mol NO; grubunun
ayrismasiyla devam etmektedir. Daha sonraki adimda 530-880 °C sicaklik araliginda 2 mol -
CeHe03 grubunun ayrilmasiyla devam etmektedir. Mn(II), Fe(I), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerinde kalan organik kalintilarin ayrismast 810-950 °C sicaklik aralifinda
gerceklesmektedir. Tablo 3.17’teki veriler incelendiginde en yiliksek termal kararlilia sahip
kompleks yapinin IA (Mn!L; kompleksi), en diisiik termal kararliliga sahip kompleks yapinin ise
ID (CulL; kompleksi) oldugu belirlenmistir. Bu bozunma adimlarinin teorik ve deneysel kiitle
kayiplar1 Tablo 3.17'te 6zetlenmistir ve literatiirle tutarh oldugu gozlenmistir (Boles vd., 1988;
Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023). Tim bozunma basamaklar1 sonunda
reaksiyon kaplarinda ilgili metal oksitlere ait kalintilarin olmasi, deneysel ve teorik bulgularin
uyum icinde oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, krozeden kalan tiim metal oksit
kalintilarinin deneysel kiitle kayiplarinin, teorik kayiplardan yaklasik %1,0-2,5 daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Bu farklilik, inert bir nitrojen atmosferinde gerceklestirilen termal bozunma
islemleri sirasinda, organik kalintilarin yeterli oksijen bulamamasi, tam yanmayi engellemesi ve
kalan metal oksit kalintilarinin karbonize karbon olarak birikmesiyle sonu¢clanmasi gercegine
baglanabilir. Ek olarak, tiim nihai kalinti1 {iriin metal oksitlerinde go6zlemlenen koyu siyah
renklenme, bu hipotezi desteklemek i¢in daha fazla kanit saglar (Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd.,,
2020).
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Sekil 3.97. 1A ve IB Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.99. [E Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Tablo 3.17. IA-IE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak  Sicaklik Aralig: (°C) DT((;;EI)] B Ayrilan Gruplar D(la(:é’;l)slel Deney_sel Kalint1
(Teorik) (Teorik)
1 60 - 150 73,22 4H20 9,60 (9,66)
1A 2 154 - 600 303;463 2C6HsN2,2NO2 37,58 (39,85)
[M“((;lg;l‘;’ll\';(/);)lﬂfﬂzo 3 610 - 840 734 2CeHs03 32,59 (33,03) 10,48 (9,29) MnO
4 845 -950 861 Kalan organik maddelerin bozunmast 9,75 (8,15)
1 60-110 70 4H20 9,28 (9,65)
[Fe(C13H101111:08)2].2H20 2 120-530 281;426  2CeHsN2,2NO2 37,53 (39,81) 10,94 (9.40) FeO
764,32 g/mol 3 530-850 654 2C6He03 32,06 (32,99) ’
4 850-950 885 Kalan organik maddelerin bozunmas1 10,19 (8,14)
1 60-147 66 4H20 9,02 (9,61)
[Ni(CmHm;‘;os)Z]_ZHZO 2 130-625 298;398;610  2CeHsN2,2NO> 40,9 (39,66) 10,02 (9.74) Nio
767,17 g/mol 3 630-880 825 2CeH603 33,71 (32,87) ’
4 880-950 939 Kalan organik maddelerin bozunmast 6,35 (8,11)
1 60-145 53 3H.0 7,04 (7,27)
[Cu(C13H1:l]\l)308)2].H20 2 151-550 222;316;456  2CéHsN2,2NO> 4L51(4035) o (1055) w0
754,02 g/mol 3 650-800 732 2CeHe03 32,87 (33,45)
4 810-950 875 Kalan organik maddelerin bozunmast 7,55 (8,37)
1 60-140 71 4H20 10,04 (9,53)
[Zn(CBle'\EOS)Z].ZHZO 2 150-550 300;456 2C6HeN2,2NO2 4036(3932) . (1052) 210
773,85 g/mol 3 550-850 706,74 2CeHe03 32,84 (32,59)
4 850-950 859 Kalan organik maddelerin bozunmast 5,57 (8,03)
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3.6.2. Ligand (II)’ye ait metal komplekslerin (IIA-IIB-IIC-IID-1IE) TGA/DTG bulgulan

(E)-3,4,5-trihidroksi-2-((4-hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (Bilesik II) ligandinin Mnll, Fell,
Nill, Cull ve Znll gecis metal katyonlar: ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz egrileri
(TGA/DrTG) Sekil 3.100-3.102’te verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gére, kompleks
yapilar koordinasyon Kkiiresi disinda hidrate sular icermektedir. Hidrate su miktarlari, Ni(Il) ve
Zn(1I) kompleksinde bes mol, Mn(II) kompleksinde iki mol, Cu(II) kompleksinde ii¢ mol ve Fe(II)
kompleksinde dort mol olarak belirlenmistir (Tablo 3.18). Tiim yapilarda, iki mol ligand suyunun
metal katyonlarina koordine bagl oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral koordinasyonunu
sagladig belirlenmistir. Tlim metal komplekslerindeki hidrat ve kovalent baglh sularin, 60-150 °C
sicaklik araliginda yapidan ayrildigi tespit edilmistir. Hidrat ve kovalent sularin teorik ve deneysel
kitle kayiplariyla uyumlu olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen bozunmay:
desteklemektedir. Dehidrate metal komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi, 140-620 °C
sicaklik araliginda 2 mol -CsH¢N20 grubunun uzaklastirilmasiyla devam eder. Bir sonraki adimda,
570-820 °C sicaklik araliginda kalan 2 mol -C¢H¢O3 grubu ayrilir. Mn(1I), Fe(II), Ni(II), Cu(Il) ve
Zn(I1) komplekslerindeki kalan organik kalintilarin ayrismasi, 800-950 °C sicaklik araliginda
gerceklesir. Tablo 3.18'da sunulan veriler incelendiginde, en yiiksek termal kararlilig1 gosteren
kompleks yapinin IIC (Ni2L; kompleksi), en diisiik termal kararlilig1 gésteren kompleks yapinin
ise IIA (Mn2L; kompleksi) oldugu goriilmistiir. Bu bozunma basamaklarinin teorik ve deneysel
kiitle kayiplar1 Tablo 3.18'da 6zetlenmistir ve literatiirle tutarli oldugu bulunmustur (Boles vd.,
1988; Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023).
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Sekil 3.100. I1A ve I[IB Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.102. [IE Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Tablo 3.18. IIA-IIE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak Sicaklik Aralig (°C) DT(?(I:I)I ax Ayrilan Gruplar D(la(:é’;l)slel Deney_sel Kalint1
(Teorik) (Teorik)
1 60 - 150 66 4H,0 10,74 (10,48)
[Mn(C13H11llilAzO7)z].2H20 2 160 - 620 221;359;544  2C6HeN20 3347(3462) 0o, (1006) Mo
705,41 g/mol 3 640 - 800 700 2C6He03 34,69 (35,76) ’
4 810-950 876 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,18 (9,08)
1 60-130 74 6H:0 14,44 (15,06)
1B 2 140-575 230;377;493  2CéHsN20 31,51 (32,90)
[Fe(c;f}';gggﬂ;g'l‘mzo 3 580-800 762 2CeHs03 3338 (3398) 1051968 Fe0
4 800-950 853 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,16 (8,38)
1 60-165 65 7H:0 16,84 (17,14)
[Ni(C13H11lI\:SO7)z].5H20 2 170-525 311;432 2C6HeN20 30313200 oo ©.79) Nio
76317 g/mol 3 575-800 711;771 2CsHs03 31,69 (33,05) ’
4 800-950 849 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,26 (8,02)
1 60-140 67 5H20 12,95 (12,68)
D 2 150-530 225;403 2C6HsN20 31,69 (33,37)
[C“(C;ggfél;;%ﬂf“zo 3 570-800 724 2CeHe03 3447 (3446) 1083 (1087) Cu0
4 800-950 849 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,06 (8,63)
1 70-135 99 7H:0 17,05 (16,98)
1IE 2 150-500 237;358;450  2CéHsN20 29,95 (31,73)
[Z“(C;;I;'légzg‘}gﬂismo 3 600-820 718 2CsHe03 3510 3276) 24 (1057) Zno
4 820-950 847 Kalan organik maddelerin bozunmasi 8,66 (7,96)
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3.6.3. Ligand (III)’e ait metal komplekslerin (IIIA-IIIB-IIIC-IIID-IIIE) TGA/DTG bulgular:

(E)-3,4-dihidroksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (Bilesik III) ligandinin Mn(II), Fe(II),
Ni(1I), Cu(II) ve Zn(II) gecis metal katyonlari ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz egrileri
(TGA/DrTG) Sekil 3.103-3.105’de verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gore, I1IC
disindaki diger kompleks yapilar koordinasyon kiiresi disinda hidrate sular icermektedir. Hidrate
su miktarlari, Mn(II) ve Zn(II) kompleksinde ti¢ mol, Fe(II) ve Cu(Il) komplekslerinde ise iki mol
olarak belirlenmistir (Tablo 3.19). Tiim yapilarda, iki mol ligand suyunun metal katyonlarina
koordine baghh oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral koordinasyonunu sagladig
belirlenmistir. Tim metal komplekslerindeki hidrat ve kovalent bagl sularin, 60-150 °C sicaklik
araliginda yapidan ayrildig tespit edilmistir. Hidrat ve kovalent sularin teorik ve deneysel kiitle
kayiplariyla uyumlu olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen bozunmay1 desteklemektedir.
Dehidrate metal komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi, 130-650 °C sicaklik araliginda
2 mol -C¢H4N; grubunun uzaklastirilmasi ve 2 mol NO; grubunun ayrismasiyla devam etmektedir.
Daha sonraki adimda 550-920 °C sicaklik araliginda 2 mol -C¢H402 grubunun ayrilmasiyla devam
etmektedir. Mn(1I), Fe(Il), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde kalan organik kalintilarin
ayrismasi 800-950 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Tablo 3.19°daki veriler
incelendiginde en yliksek termal kararhiliga sahip kompleks yapinin IIIC (Ni3L, kompleksi), en
diisiik termal kararliliga sahip kompleks yapinin ise IIIE (Zn3L; kompleksi) oldugu belirlenmistir.
Bu bozunma adimlarinin teorik ve deneysel kiitle kayiplar1 Tablo 3.19'da 6zetlenmistir ve
literatiirle tutarli oldugu goézlenmistir (Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023).
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Sekil 3.103. I1IA ve II1IB Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.104. I1IC ve I1ID Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.105. IIIE Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Tablo 3.19. [1IA-IIIE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak Slcakll!( Arahig DT?maX Ayrilan Gruplar Kaybi Deneysel Kalint1
(°Q) (9] Deneysel (Teorik)
(Teorik)
1A 1 60 - 150 72 5H20 11,42 (12,38)
2 155-600 314;493 2C6H4aN2,2NO2 42,01 (40,60)
[M“(‘;ljgz’ll\';(/’gﬂl'g’ﬂzo 3 630 - 840 735 2C6H40> 30,95 (29,39) 9,82 (9,47) MnO
’ 4 845 - 950 889 Kalan organik maddelerin bozunmasi 5,8 (8,16)
{1IB 1 60-140 77 4H20 9,83 (10,09)
2 150-550 308;491 2C6HaN2,2NO2 40,42 (41,55)
[Fe(cfsglggjﬂnflfﬂzo 3 550-760 693 2CsH40; 30,06 (30,07) 10,04 (9,81) Fe0
’ 4 850-950 907 Kalan organik maddelerin bozunmasi 9,65 (8,48)
I 1 60-120 69 2H20 5,02 (5,15)
. 2 130-650 323;572 2CeH4N2,2NO2 42,1 (43,52) .
N HioN 11,07 (10, N
[ ;gcgsﬂ“é /;?32] 3 650-920 909 2CsH402 32,18 (31,50) 07 (10,68) 10
’ 4 920-950 960 Kalan organik maddelerin bozunmasi 9,63 (9,15)
— 1 60-120 59 4H20 9,24 (9,98)
2 140-450 230;317 2C6HaN2,2N02 41,14 (41,12)
[C“(C;Zlglglfgo/gﬂiZHzo 3 600-830 748 2CeH:0; 3055(29.76) 1072 (10.75) Cu0
’ 4 840-950 871 Kalan organik maddelerin bozunmasi 8,35 (8,40)
-~ 1 60-140 81 5H:20 12,27 (12,21)
2 250-590 216;335 2C6HaN2,2NO2 39,62 (40,04)
[Z“(C;;glggzo/gfgigﬂzo 3 600-780 727 2CeH:+0; 2071 (2898) 1188 (1071) Zno
’ 4 800-950 892 Kalan organik maddelerin bozunmasi 6,52 (8,05)
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3.6.4. Ligand (IV)’ye ait metal komplekslerin (IVA-IVB-IVC-IVD-IVE) TGA/DTG bulgular1

(E)-3,4-dihidroksi-5-((4 hidroksifenil)diazenil) benzoik asit (Bilesik IV) ligandinin Mn(1I), Fe(II),
Ni(1I), Cu(II) ve Zn(II) gecis metal katyonlari ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz egrileri
(TGA/DrTG) Sekil 3.106-3.108 verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gére, kompleks
yapilar koordinasyon Kiiresi disinda hidrate sular icermektedir. Hidrate su miktarlari, Fe(II),
Ni(II) ve Cu(II) kompleksinde iki mol, Mn(II) kompleksinde ii¢ mol, Zn(II) kompleksinde bir mol
olarak belirlenmistir (Tablo 3.20). Tiim yapilarda, iki mol ligand suyunun metal katyonlarina
koordine bagli oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral koordinasyonunu sagladig
belirlenmistir. Tim metal komplekslerindeki hidrat ve kovalent bagl sularin, 60-160 °C sicaklik
araliginda yapidan ayrildig tespit edilmistir. Hidrat ve kovalent sularin teorik ve deneysel kiitle
kayiplariyla uyumlu olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen bozunmay1 desteklemektedir.
Dehidrate metal komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi, 145-560 °C sicaklik araliginda
2 mol -C¢HsN20 grubunun uzaklastirilmasiyla devam eder. Bir sonraki adimda, 540-800 °C
sicaklik araliginda kalan 2 mol -C¢H4+O2 grubu ayrilir. Mn(II), Fe(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerindeki kalan organik kalintilarin ayrismasi, 800-950 °C sicaklik aralifinda
gerceklesir. Tablo 3.20'de sunulan veriler incelendiginde, en yiiksek termal kararlilig1 gosteren
kompleks yapinin IVB (FetL; kompleksi), en diisiik termal kararliligi gésteren kompleks yapinin
ise IVE (Zn*L, kompleksi) oldugu goriilmiistiir. Bu bozunma basamaklarinin teorik ve deneysel
kiitle kayiplar1 Tablo 3.20'de 6zetlenmistir ve literatiirle tutarl oldugu bulunmustur (Kim ve Lee,
2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023).
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Sekil 3.106. IVA ve IVB Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.107. IVC ve IVD Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.108. IVE Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)

129



Tablo 3.20. IVA-IVE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak Slcakll!( Arahig: DT?‘“"X Ayrilan Gruplar Kayb Deneysel Kalint1
(°Q) Q) Deneysel (Teorik)
(Teorik)
IVA 1 60 - 150 70 5H20 13,60 (13,46)
[Mn(C13H11N206)2].3H20 2 155-550 264;427 2C6HsN20 36,04 (35,52)
691,42 g/mol 3 550 -800 614;752 2C6H402 32,12 (31,85) 10,18 (10,26) MnO
4 800 -950 914 Kalan organik maddelerin bozunmasi 8,06 (9,11)
IVB 1 60-140 72 4H20 9,28 (10,98)
[Fe(C13H11N206)2].2H20 2 150-560 274;494 2CeHsN20 38,59 (36,22)
674,32 g/mol 3 570-930 731;900 2C6H402 30,46 (32,66) 11,46 (10,65) Fe0
4 930-950 940 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,21 (9,49)
IvC 1 60-160 82 4H20 10,34 (10,93)
[Ni(C13H11N206)2].2H20 2 160-540 254;410;614 2C6HsN20 36,71 (36,07) .
677,17 g/mol 3 630-850 734 2C6H402 32,79 (32,52) 11,63 (11,03) NiO
4 850-950 916 Kalan organik maddelerin bozunmasi 8,53 (9,45)
IVD 1 60-140 80 4H20 8,94 (10,85)
[Cu(C13H11N206)2].2H20 2 145-540 232;384;479 2CeHsN20 35,87 (35,81)
10,29 (11,
682,02 g/mol 3 540-800 739 2CsH402 33,18 (32,29) 0.29(1166)  Cuo
4 810-950 949 Kalan organik maddelerin bozunmasi 11,72 (9,39)
IVE 1 60-160 87 3H20 8,20 (8,26)
[Zn(C13H11N206)2].H20 2 160-500 229;314;417 2CeHsN20 35,87 (36,68)
665,86 g/mol 3 640-840 739 2C6H402 32,67 (33,07) 12,46 (1223)  ZnO
4 850-950 907 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,80 (9,76)
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3.6.5. Ligand (V)’e ait metal komplekslerin (VA-VB-VC-VD-VE) TGA/DTG bulgulari

(E)-4-hidroksi-3-metoksi-5-((4-nitrofenil)diazenil) benzoik asit (Bilesik V) ligandinin Mn(II),
Fe(I1), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) gecis metal katyonlari ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz
egrileri (TGA/DrTG) Sekil 3.109-3.111 verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gore, tiim
kompleks yapilar koordinasyon Kkiiresi disinda hidrate sular icermektedir. Hidrate su miktarlari,
MnlI ve Cull kompleksinde bir mol, Fe(II), Ni(II) ve Zn(II) komplekslerinde ise iki mol olarak
belirlenmistir (Tablo 3.21). Tlim yapilarda, iki mol ligand suyunun metal katyonlarina koordine
bagh oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral koordinasyonunu sagladigi belirlenmistir. Tiim
metal komplekslerindeki hidrat ve kovalent bagh sularin, 60-250 °C sicaklik araliginda yapidan
ayrildigi tespit edilmistir. Hidrat ve kovalent sularin teorik ve deneysel kiitle kayiplariyla uyumlu
olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen bozunmay1 desteklemektedir. Dehidrate metal
komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi, 150-600 °C sicaklik araliginda 2 mol -CsH4N
grubunun uzaklastirilmasi ve 2 mol NO; grubunun ayrismasiyla devam etmektedir. Daha sonraki
adimda 500-790 °C sicaklik araliginda 2 mol -C7H¢O2 grubunun ayrilmasiyla devam etmektedir.
Mn(II), Fe(II), Ni(1I), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde kalan organik kalintilarin ayrismasi 800-
950 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Tablo 3.21’'deki veriler incelendiginde en yiiksek
termal kararlihiga sahip kompleks yapinin VA(Mn5L, kompleksi), en disiik termal kararliliga
sahip kompleks yapinin ise VE (Zn5L; kompleksi) oldugu belirlenmistir. Bu bozunma adimlarinin
teorik ve deneysel kiitle kayiplar1 Tablo 3.21'de 6zetlenmistir ve literatirle tutarhi oldugu
gozlenmistir (Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023).
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Sekil 3.109. VA ve VB Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)




Sekil 3.110. VC ve VD Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)

Sekil 3.111. VE Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Tablo 3.21. VA-VE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak Slcakhl{ Araligy DTE}maX Ayrilan Gruplar Kaybi Deneysel Kalint1
(°Q) (Y Deney.sel (Teorik)
(Teorik)
1 60 - 200 73 3H.0 6,75 (7,40)
[Mn(C14H1‘z/ll\?307)z].H20 2 200-600 300;405;524  2CeH4N2,2NO2 39,44 (41,04) 0,94 (957) Mo
741,47 g/mol 3 610 - 800 718 2C7H602 33,44 (33,48) ’ ’
4 820-950 911 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,55 (8,51)
VB 1 60-200 103 4H20 9,12 (9,70)
2 210-450 297 2C6HaN2,2NO2 42,04 (40,02)
[Fe(c;‘;glglfo/ﬂnfl'fﬂzo 3 550-790 640 2C7Hs02 31,10 (3265)  110(945) Fe0
=78 4 800-950 932 Kalan organik maddelerin bozunmasi 7,70 (8,18)
1 60-150 70 4H20 8,92 (9,67)
) Ve 2 150-500 288;414 2CsHaN2,2NO; 41,53 (39,87) )
[Nn(c;2131;1§3(>7331.12H20 3 500-800 567;698;758  2C7He0: 32,18 (32,53) 9,31 (9.79) NiO
oo 4 800-950 873 Kalan organik maddelerin bozunmasi 6,30 (8,15)
1 60-200 66;150 3H20 7,04 (7,32)
[Cu(C14H1¥l\]l)307)z] o 2 200-600 281;407;555  2C6HaN2,2NO> 40.13(4057) o6y w0
750,07 g/mol. 3 600-870 695;850 2C7He602 34,30 (33,10) ’ ’
4 870-950 912 Kalan organik maddelerin bozunmasi 7,81 (8,41)
1 60-150 99 4H20 8,62 (9,58)
[Zn(C14H1z‘l\,|EO7)z].2H20 2 150-530 236,301,432 2C6HaN2,2NOz 3902(3952) oo 1057) 0
769,91 g/mol 3 600-830 712;790 2C7He602 32,92 (32,25) ’ ’
4 830-950 877 Kalan organik maddelerin bozunmasi 7,56 (8,08)
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3.6.6. Ligand (VI)’ye ait metal komplekslerin (VIA-VIB-VIC-VID-VIE) TGA/DTG bulgulan

(E)-4-hidroksi-3-((4-hidroksifenil)diazenil)-5-metoksi benzoik asit (Bilesik VI) ligandinin Mn(II),
Fe(I1), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) gecis metal katyonlari ile koordinasyon bilesiklerinin termal analiz
egrileri (TGA/DrTG) Sekil 3.112-3.114’da verilmistir. Kaydedilen termal analiz egrilerine gore,
kompleks yapilar koordinasyon kiiresi disinda hidrate sular icermektedir. Hidrate su miktarlari,
tiim metal komplekslerinde bir mol olarak belirlenmistir (Tablo 3.22). Tiim yapilarda, iki mol
ligand suyunun metal katyonlarina koordine bagli oldugu ve metal katyonlarinin oktahedral
koordinasyonunu sagladigi belirlenmistir. Tlim metal komplekslerindeki hidrat ve kovalent bagh
sularin, 60-170 °C sicaklik araliginda yapidan ayrildig: tespit edilmistir. Hidrat ve kovalent sularin
teorik ve deneysel Kkiitle kayiplariyla uyumlu olmasi, dehidratasyon adimlarina atfedilen
bozunmay1 desteklemektedir. Dehidrate metal komplekslerinin organik kalintilarinin bozunmasi,
130-600 °C sicaklik araliginda 2 mol -CsHsN,O grubunun uzaklastirilmasiyla devam eder. Bir
sonraki adimda, 550-870 °C sicaklik araliginda kalan 2 mol -C7H¢O> grubu ayrilir. Mn(1I), Fe(II),
Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) komplekslerindeki kalan organik kalintilarin ayrismasi, 800-950 °C sicaklik
araliginda gercgeklesir. Tablo 3.22'de sunulan veriler incelendiginde, en yiiksek termal kararlilig
gosteren kompleks yapinin VIE (ZnéL; kompleksi), en diislik termal kararlilig1 gosteren kompleks
yapinin ise VID (CubL; kompleksi) oldugu gorilmiistiir. Bu bozunma basamaklarinin teorik ve
deneysel kiitle kayiplar1 Tablo 3.22'de 6zetlenmistir ve literatiirle tutarli oldugu bulunmustur
(Kim ve Lee, 2023; Ozkinali vd., 2020; Waheeb, 2023).

—TGA

: | —TeA LT o0 e (VIB)

—T6a T il |l - -
DTG (VIC) e 1 ;. ——DG (VID)

o

S0 100 10 200 20 0 30 a0 40 S0 S0 60 60 70 70 w0 s w0 9500 IS w0 10 20 250 10 30 400 450 S0 S50 600 G50 70 750 @0 80 S0 950

Sekil 3.113. VIC ve VID Metal komplekslerinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Sekil 3.114. VIE Metal kompleksinin termal analiz egrileri (TGA/DTG)
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Tablo 3.22. VIA-VIE Metal komplekslerinin (TGA/DTG) termal analiz egrilerinden elde edilen veriler

(%) Kiitle

(%) Kalint1

Kompleks Molekiil Basamak Slcakhtl,{ Araligt DT?maX Ayrilan Gruplar Kaybi Deneysel Kalint1
(°Q) Q) Deneysel (Teorik)
(Teorik)
VIA 1 60-170 794,138 3H20 7,81 (8,08)
2 180 - 530 232;333 2C6HsN20 37,12 (35,74)
[M“(gg‘gﬂgl\';z;)ﬂ'ﬂzo 3 550 - 800 659;734 2C7He02 37,08 (3633) 113401038 MnO
’ 4 800 - 950 850 Kalan organik maddelerin bozunmasi 6,65 (9,52)
VIB 1 60-140 65 3H20 7,28 (8,03)
2 150-570 227;295;453 2CeHsN20 34,34 (35,69)
F Hi3N H 11,13 (10, F
[ e(21g4 1338 ;(/)12(2)]1 20 3 570-800 672;758 2C7He02 36,74 (36,28) 3 (10,50) eo
’ 4 800-950 923 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,51 (9,50)
VIC 1 60-150 80;130 3H20 8,24 (8,00)
. 2 160-540 240;341;519 2CeHsN20 35,28 (35,54) .
N HisN H 10,28 (10,87 N
[ '(2};‘7 23 ;‘/)fl)lf)]l 20 3 600-800 751 2C7He02 36,19 (36,13) 0,28 (10,87) 10
’ 4 820-950 884 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,01 (9,47)
VD 1 60-140 75 3H20 7,44 (7,94)
2 130-500 199;300;427 2C6HsN20 35,38 (35,29)
[C“(ES‘;BEN;%;]{HZO 3 600-750 664 2C7He0z 3620 (35,87) 11991149 Cu0
’ 4 800-950 822 Kalan organik maddelerin bozunmasi 8,99 (9,40)
VIE 1 60-130 118 3Hz20 8,68 (7,92)
2 170-600 250;363;477 2C6HsN20 33,91 (35,20)
[Z“(gg‘:};i\';?g;]l'ﬂzo 3 620-870 724,812 2C7Hs0> 3411 (3578) 124301173 ZnO
’ 4 850-950 924 Kalan organik maddelerin bozunmasi 10,87 (9,37)
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3.7. Kumaslarin Boyama Uygulamasi ve Degerlendirmeleri

Sentezlenen azo boyarmadde ligandlar: (I-VI) ve onlarin metal kompleksleri (IAE-VIAE) ytn
ve polyester kumaslara uygulandiginda elde edilen renkler Farben Atlas kullanilarak
belirlenmis ve renk kodlar1 Tablo 3.23'de sunulmustur. Gallik asitten sentezlenen
boyarmaddeler ve metal kompleksleri ile boyanmis kumaslarin goriintiileri Sekil 3.116-
3.117°da, Protokatekuik asitten sentezlenen boyarmaddeler ve metal kompleksleri ile
boyanmis kumaslar Sekil 3.118-3.119’de ve Vanilik asitten sentezlenen boyarmaddeler ve
metal kompleksleri ile boyanmis kumaslar ise Sekil 3.120-3.121’de verilmistir. Boyanmis
kumaslarin renkleri, Sekil 3.115’de bir sayfasi verilen Farben Atlasa gore isimlendirilirken
asagida belirtilen renk kodlar1 kullanilmaktadir. Gelb (Sar1): Y, Magentarot (Magenta): M,
Cyanblau (camgodbegi) : C, Violettblau (Morumsu Mavi): V, Grin (Yesil): G, Orangerot
(Turuncu): O, Schwarz (Siyah): S.

Sayfanin sol iistiinde belirtilen renk kodu ve say1 ilk grubu, y ekseninde bulunan renk kodu ve
say1 ikinci grubu, x ekseninde yer alan renk kodu ve sayi ise iiciincii grubu olusturmaktadir.

Ornegin S11041Yso kodlamasina ait renk, Sekil 3.115’ de isaretlenmistir.

Sekil 3.115. Farben Atlas Kitabindan bir kesit
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s26060Y80 S33050Y70 SSOOBBYSO S41050Y41 560033060 S26050080

YUN

POLYESTER

S15033Y70 S02011Y33 S15015Y41 S11015Y15 S04004Y20 S04070Y41

Sekil 3.116. Ligand I ve onun metal kompleksleri ile boyanmis yiin ve polyester kumaslar

S41060Y50 S07OO7Y33 S41026Y11 S50033Y15 S41020Y26 S50050570

YUN

ITA I1C

POLYESTER

S20020Y07 S11020Y07 S11007Y04 S15020Y26 S15026Y02 S11026Y20

Sekil 3.117. Ligand II ve onun metal kompleksleri ile boyanmis ytin ve polyester kumaslar
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Sekil 3.118. Ligand III ve onun metal kompleksleri ile boyanmis yiin ve polyester kumaslar

S60041Y07 S41033Y20 SSOOO7Y15 S41026Y04 SGOOBBYZO S50007Y11

YUN

IVB l1ve | [1vD |

POLYESTER

S33020Y04 SZOOZOYOI! S15011Y04 SZOOIIYOZ SlSOZOYOZ SSSOZOYOZ

Sekil 3.119. Ligand IV ve onun metal kompleksleri ile boyanmis ytin ve polyester kumaslar
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SZOO8OY11 520070Y70 SBSOBOYOO S33070Y26 SZGOQOYOZ s41041Y50

YUN

POLYESTER
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SO4OSOY80 S04041Y60 S07041Y99 S00041Y80 504041Y99 S11020Y80

Sekil 3.120. Ligand V ve onun metal kompleksleri ile boyanmis yiin ve polyester kumaslar

S26033Y50 SZOOZEYZS SZOOZOYZG S33033Y50 S33033Y20 SGOOGOYGO

o)

YUN

POLYESTER

S15011Yo7 511015Y02 S07011 Y11 51501504 515020Y00 526026Y04

Sekil 3.121. Ligand VI ve onun metal kompleksleri ile boyanmis yiin ve polyester kumaslar

Tablo 3.23. Boyanmis yiin ve polyester kumaslarin renk kodlari

Bi}\(legik Yiin Polyester Bi}:legik Yiin Polyester Bi:\fjik Yiin Polyester

I S26060Ys0 S15033Y70 111 S60070Y1s  S26060Y41 A% S20080Y11  S040s0Ys0
1A S33050Y70 S02011Y33 1A S41041Ys0  S15015Y33 VA S20070Y70  S04041Ys60
1B Ss0033Ys0  S15015Y41 I1IB Se0015Y1s  S11007Y20 VB S33080Yo0o  S07041Y99
IC S410s0Ya1  S11015Y1s I1IC S50041Y60  S15015Y26 vC S33070Y26  S00041Yso
ID S60033060  S04004Y20 111D S41026Y26  S04004Y20 VD S26090Y02  S04041Y99
IE S26050080  S04070Y41 IIIE S41041Ya1  S02011Y20 VE S41041Ys0  S11020Ys0
11 S41060Y50 S20020Y07 v S60041Y07  S33020Y04 VI S26033Ys0  S15011Yo07
I1IA S07007Y33 S11020Y07 IVA S41033Y20  S20020Y0s4 VIA S20026Y26  S11015Y02
IIB S41026Y11 S11007Yo0s IVB S60007Y1s  S15011Yos VIB S20020Y26  S07011Y11
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IIC S50033Y15 S15020Y26 IVC S41026Y0s  S20011Y02 VIC S33033Ys0  S15015Y0s
IID S41020Y26 S15026Y02 IVD S60033Y20  S15020Y02 VID S33033Y20  S15020Y00
IIE S50050S70 S11026Y20 IVE Ss0007Y11  S33020Y02 VIE S60060Y60  S26026Y04

3.8. Renklendirilmis Kumaslarin Yikama Haslig1 Calismalari ve Degerlendirmeleri

Yikama haslig1 analizi, ISO 105: C09 standardina gore gerceklestirildi. Renkli kumasin, 2x10
cm ebatinda bir yiiziine multifiber kumas (refakat kumasi) dikilerek yikama hashig igin
ornekler hazirlandi (Sekil 3.122). Yikama haslig1 testi sonucunda boyanmis yiin kumaslarin
solma dereceleri “Gri Skala A02” ile degerlendirilirken, refakat kumasindaki lekelenmeler “Gri
Skala A03” ile degerlendirilmistir. Her iki gri skalaya gore, en iyi haslhigin olciisii “5”, en kot

hashigin 6lciisii “1” olarak tanimlanmistir.

Sekil 3.122. Boyanmis kumasa refakat kumasin dikilmis gortntiisii

3.8.1. Renklendirilmis yiin kumaslarin yikama hashigi bulgular:

Tablo 3.24-3.26’da yer alan boyanmis ylin kumaslara uygulanan yikama hashgi testinde solma
derecesi sonuclar1 degerlendirildiginde; en iyi degerlerin (Solma derecesi:5) Protokatekuik
asitten sentezlenen ligandlar (III-1V) ve onlarin metal kompleksleri (IIIAE-IVAE) ile boyanmis
kumaslarda oldugu goriilmektedir. Daha sonra ise 4-5 degerleri arasinda yer alan Gallik asitten
sentezlenmis ligandlar (I ve II) ve onlarin metal kompleksleri ile boyanmis yiin kumaslar
gelmektedir. En zayif “solma” haslik derecesine sahip boyanmis kumaslar ise vanilik asitten
sentezlenmis olan V nolu ligand ve onun metal kompleksleri (VA-VE) oldugu goériilmektedir.
Vanilik asitten sentezlenmis bir diger boyarmadde (VI) ve onun metal kompleksleri (VIA-VIE)
ise 4-5 arasindaki solma haslik dereceleriyle “yliksek” bir dzellik gosterdigi tespit edilmistir.
Sentezlenmis ligandlar ile onlarin metal kompleklerinin solma dereceleri karsilastirildiginda,

yiksek “solma” haslik derecesi olan ligandlarin metal kompleksleri de yiiksek hashk
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degerlerine sahip oldugu gézlenmistir. Ancak, “2” degeri ile diisiik solma derecesine sahip olan
V numarali ligandin metal kompleksleri, ligandina gore “3” derecesiyle nispeten daha yiiksek
dereceye sahip oldugu bulunmustur. Bu durum, metal kompleks boyarmaddelerin daha
ylksek haslik derecesine sahip oldugunu ve literatiirle uyum i¢inde oldugunu géstermektedir
(Alsantali vd., 2022; Kilincarslan vd., 2007; Ozkinali vd., 2020; Pawar vd., 2018).

Sentezlenmis boyarmaddeler ile boyanmis kumaslarin refakat bezinde (Multifiber kumas) yer
alan farkli kumaslari lekelemesi “lekeleme gri skalasi” ile incelenmistir. Degerler 1-5 arasinda
yer almaktadir ve lekelenmenin yiiksek olmasindan dolay1 “1” diisiik haslik degerini, “5” ise

lekelenmenin olmadigi “yiiksek haslik” derecesini temsil etmektedir.

Gallik asitten sentezlenen I-II numarali ligandlar ve onlarin metal kompleksleri ile boyanmis
ylin kumaslarin yikama haslik dereceleri Tablo 3.24’de verilmistir. Ligand I ve onlarin metal
kompleksleri (IA-IE) refakat kumasinda yer alan akrilik, polyester, pamuk ve seliiloz asetat
kumaslarina karsin “5” derecesiyle “cok yiiksek” haslik 6zellikleri gosterirken, yiin ve naylon
6.6 kumaslarina karsin kiiciik lekelenmeler sonucu “4” degeri ile “yiiksek” haslik 6zelligi
sinifinda yer almaktadir. Liganda (I) kars1 metal kompleks boyarmaddelerin (IA-IE) yiin ve
naylon 6.6 kumaslari lekeleme 6zellikleri incelendiginde I nolu ligandin “4” degerine sahip
oldugu goriiliirken metal komplekslerinin yilin ve naylon kumaslara kars1 haslik 6zelligi “4/5”
derecesi ile liganda gore arttig1 soylenebilmektedir (Sekil 3.123).

Ligand II ve onlarin metal kompleksleriyle (IIA-IIE) boyanmis yiin kumaslar, multifiber
kumasta yer alan akrilik, polyester, naylon 6.6, pamuk ve seliiloz asetat kumaslarinm hig
lekelemedigi icin “5” derecesiyle “cok ytliksek” haslik 6zellikleri gosterirken, yiin kumaslarina
karsin kiiciik lekelenmeler sonucu “4/5” degeri ile yiiksek haslik o6zelligi gosterdigi
bulunmustur (Sekil 3.124). Multifiberde yer alan yiin kumasa karsi lekelenme o6zellikleri
incelendiginde ise, ligand ve metal kompleksleri ayni1 derecede (4/5) yikama hasligina sahip

oldugu gozlenmistir.

Tablo 3.24. Gallik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis yiin kumaslarin yikama

haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI

Solma  Boyanmis Yiin .. - Naylon Seliiloz
Derecesi Kumaslar Yin - Akrilik - Polyester 6.6 Pamuk Asetat

5 I 4 5 5 4 5 5

5 1A 4/5 5 5 4/5 5 5

4/5 IB 4/5 5 5 4/5 5 5

5 IC 4/5 5 5 4 5 5

5 ID 4/5 5 5 5 5 5

4/5 IE 4/5 5 5 4/5 5 5

4 I 4/5 5 5 5 5 5
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4 1A 4/5 5 5 5 5 5
4 11B 4/5 5 5 5 5 5
4/5 11C 4/5 5 5 5 5 5
4 1ID 4/5 5 5 5 5 5
4/5 1IE 4/5 5 5 5 5 5

Sekil 3.123. Ligand I ve metal kompleksleriyle (IA-IE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte

yikanan refakat bezleri

Sekil 3.124. Ligand II ve metal kompleksleriyle (IIA-IIE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte
yikanan refakat bezleri

Protokatekuik asitten sentezlenen III-IV numaral ligandlar ve onlarin metal kompleksleri ile
boyanmis yilin kumaslarin yikama haslik dereceleri Tablo 3.25’de verilmistir. Ligand III ile
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boyanmis yiin kumas, refakat kumasinda yer alan akrilik, polyester ve pamuk kumaslarini hig
lekelemedigi icin “5” derecesiyle “cok yliksek” haslik 6zellikleri gosterirken yiin, naylon 6.6 ve
seliiloz asetat kumaslarina karsin kiiciik lekelemeler sonucu “4” degeri ile “yliksek” haslik
ozelligi gosterdigi bulunmustur. Ligan III'e ait metal komplekslerinin (IIIA-IIIE), refakat
kumasinda yer alan hicbir kumasi lekelemedigi ve yikama haslik derecesinin “5” oldugu tespit
edilmistir (Sekil 3.125).

Ligand IV ve onlarin metal kompleksleri (IVA-IVE) ile boyanmis ylin kumaslar, refakat
kumasinda yer alan akrilik, polyester, naylon 6.6, pamuk ve seliiloz asetat kumaslarini
lekelemedigi icin “5” derecesiyle “cok yiiksek” haslik 6zellikleri gosterirken, ylin kumaslarina
karsin kiiciik lekelenmeler sonucu “4” degeri ile “yliksek” hashik o6zelligi gosterdigi
gozlenmistir. Refakat bezinde yer alan yiin kumasa karsi lekeleme 6zellikleri incelendiginde
ise, ligand ve metal kompleksleri ile boyanmis yiin kumaslarin ayni derecede (4) yikama

hashgina sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.126).

Tablo 3.25. Protokatekuik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis yiin kumaslarin

yikama haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI

Solma  Boyanmis Yiin
Derecesi Kumaslar

Naylon Seliiloz
6.6 Paniye Asetat

4/5

Yiin Akrilik Polyester

o~

111
ITIIA
I11B
IIIC
I1ID
IIIE

1\%
IVA
IVB
IvVC
IVD
IVE

vl

[S2RES RIS RIS REG RN RIS RES RES RS2 RIS ]
B D oo oot ot
oo ool ool |ul ol o
[S201S2 RIS REC RIS RIS, RIS QLS QRS RS RS RSy ]
[S20KS2 RIS RIS RIS, NES, RIS, RES, WES RIS RS BIE-N
(S04 RIS REC2REC RIS, RIS, QLS QRS RS RS RSy ]
[S20KS RIS RIS RIS NS, RIS UES, RES, RES, |
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Sekil 3.125. Ligand III ve metal kompleksleriyle (IIIA-IIIE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte
yikanan refakat bezleri

Sekil 3.126. Ligand IV ve metal kompleksleriyle (IVA-IVE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte
yikanan refakat bezleri

Vanilik asitten sentezlenen V-VI numarali ligandlar ile onlarin metal kompleksleri ile boyanmis
ylin kumaslarin yikama hasliklar1 dereceleri Tablo 3.26’de verilmistir. Ligand V ve onlarin
metal kompleksleri (VA-VE), refakat kumasinda yer alan akrilik ve polyester kumaslarina
karsin “5” derecesiyle “cok yliksek” haslik 6zellikleri gosterirken yiin, naylon 6.6, pamuk ve
seliiloz asetat kumaslarindaki lekelenmeler sonucu “3 ile 4” degerleri ile “orta” ve “yliksek”
haslik ozelligi gosterdigi tespit edilmistir. Ligand V, refakat kumasinda yer alan yiin ve pamuk
tliird kumaslara karsin “3” derece haslik derecesi gosterirken naylon6.6 ve seliiloza kars: “4”
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derece haslik gosterdigi goriilmiistiir. Ligand V ile boyanan yiin kumas, sentezlenen diger
ligandlara kars1 degerlendirildiginde daha diisiik yikama hashigi gosterdigi gozlenmistir. Ayrica
ligand V’'in metal kompleksleri, ligand V ile karsilastirildiginda en yiiksek yikama hasligina VE
metal kompleksi ile boyanmis ylin kumasin sahip oldugu bulunmustur. Ligand V’in diger metal
komplekslerinde de liganda karsin daha yiiksek haslik derecelerinin bulundugu tespit
edilmistir (Sekil 3.127).

Ligand VI ve onun metal kompleksleri (VIA-VIE) ile boyanmis yiin kumaslarin, refakat
kumasinda yer alan tiim kumaslara karsin “5” derecesiyle “cok ytliksek” haslik derecesi sahip
oldugu gozlenmistir (Sekil 3.128).

Tablo 3.26. Vanilik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis yiin kumaslarin yikama

haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI

Solma  Boyanmis Yiin . A Naylon Seliiloz
Derecesi l}(’umasiar Yinggkrilik Jelyester 6)t6 Pamuk Asetat
2 \' 3 5 5 4 3 4
3 VA 4 5 5 4 4 4/5
3 VB 4 5 5 4 4 4/5
3 VC 3/4 5 5 4 4 4/5
3 VD 3/4 5 5 4 4 4/5
3/4 VE 4 5 5 4 4/5 5
4 VI 5 5 5 5 5 5
4/5 VIA 5 5 5 5 5 5
5 VIB 5 5 5 5 5 5
4/5 VIC 5 5 5 5 5 5
5 VID 5 5 5 5 5 5
5 VIE 5 5 5 5 5 5
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Sekil 3.127. Ligand V ve metal kompleksleriyle (VA-VE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte

yikanan refakat bezleri

Sekil 3.128. Ligand VI ve metal kompleksleriyle (VIA-VIE) boyanmis yiin kumaslarla birlikte
yikanan refakat bezleri

3.8.2. Renklendirilmis polyester kumaslarin yikama hasligi bulgulari

Tablo 3.27-3.29’da yer alan boyanmis polyester kumaslara uygulanan yikama haslig1 testinde
solma derecesi sonuglar1 incelendiginde; en iyi degerlerin (Solma derecesi:5) LIII ve V
ligandlar1 ve onlarin metal kompleksleri (IAE-IIIAE-VAE) ile boyanmis kumaslarda oldugu
gozlenmistir. Bu {i¢ ligandin ortak 6zelligi, nitro anilin ile sentezlenmis olmasi ve bu sayede
hidroksi anilin ile sentezlenmis olan ligandlara gére daha yiiksek “solma derecesi” haslik
ozelliklerine sahip olduklar: tespit edilmistir. Ligand VI, “3” derece solma derecesi ile “orta”,
Ligand II ve IV ise “2” ve "2/3” dereceleri ile diisiik seviye “solma hasliklar1” gosterdigi
bulunmustur. Sentezlenmis ligandlar ile onlarin metal komplekleri ile boyanmis polyester
kumaslarin solma dereceleri karsilastirildiginda, yiliksek “solma haslik derecesine” sahip olan
ligandlarin (LIILV) metal komplekslerinin de haslik derecelerinin yliksek oldugu tespit
edilmistir. Ancak, “2/3” ve “2” degeri ile diisiik solma haslik derecesine sahip olan II ve IV
numaral ligandlarin metal kompleksleri (IIAE-IVAE), kendi ligandlarina gore “3” derecesiyle
orta seviye hashik derecesine ulastiklari tespit edilmistir. “3” derecesiyle orta derece solma
hashigina sahip oldugu goriilen VI numarali ligandin, VIC haricindeki diger metal kompleksleri
ile boyanmis polyester kumaslarin solma haslik derecesinin “4” e ytikseldigi goriilmustiir. Bu
veriler metal kompleks ile boyanmis kumaslarin solma haslik derecelerinin, ligandlarina gore
daha yiiksek oldugunu ortaya koymakta ve literatiirle uyum saglamaktadir (Alsantali vd., 2022;
Kilincarslan vd., 2007; Ozkinal vd., 2020; Pawar vd., 2018).
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Sentezlenmis boyarmaddeler ile boyanmis polyester kumaslarin refakat bezinde (Multifiber
kumas) yer alan farkli kumaslari lekelemesi “lekeleme gri skalasi” ile incelenmistir. Degerler
1-5 arasinda yer almaktadir ve “1” lekelenmenin yliksek olmasindan dolay1 diisiik haslik

degerini, “5” ise lekelenmenin olmadig yiiksek haslik derecesini temsil etmektedir.

Gallik asitten sentezlenen I-II numarali ligandlar ve onlarin metal kompleksleri ile boyanmis
polyester kumaslarin yikama hasliklari dereceleri Tablo 3.27’de verilmistir. Ligand I ve onlarin
metal kompleksleri (IA-IE) refakat kumasinda yer alan akrilik, polyester, naylon6.6, pamuk ve
seliiloz asetat kumaslarina karsin “5” derecesiyle “cok yiiksek” haslik 6zellikleri gosterirken
ylin kumaslarina karsin kii¢iik lekelemeler neticesinde “4/5” degerleri ile “yiiksek” haslik
ozelligi gosterdigi goriilmiistiir. Ligand I ve metal kompleks (IA-IE) boyarmaddeleri ile
boyanmis polyester kumaslarin benzer sekilde refakat bezini lekelediklerinden “4/5”

dereceleri ile “yiiksek” yikama haslik derecesine sahip oldugu bulunmustur (Sekil 3.129).

Ligand II ve onlarin metal kompleksleri (IIA-IIE) ile boyanmis polyester kumaslarin refakat
bezinde yer alan hicbir kumasi lekelemedigi ve “5” derecesiyle “cok yiiksek” haslik 6zellikleri
gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.130).

Tablo 3.27. Gallik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis polyester kumaslarin

yikama haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI
Solma  Boyanmis Polyester . . Naylon Seliiloz
. Yiin Akrilik Polyester amu
Derecesi Kumaslar 6.6 Asetat
4 I 4/5 5 5 5 5 4/5
5 1A 5 5 5 5 5 5
5 IB 4/5 5 5 5 5 5
4/5 IC 4/5 5 5 5 5 5
5 ID 5 5 5 5 5 5
4/5 IE 4/5 5 5 5 5 5
2/3 I 5 5 5 5 5 5
2/3 I1IA 5 5 5 5 5 5
2/3 IIB 5 5 5 5 5 5
2 IIC 5 5 5 5 5 5
2 IID 5 5 5 5 5 5
2/3 IIE 5 5 5 5 5 5
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Sekil 3.129. Ligand I ve metal kompleksleriyle (IA-IE) boyanmis polyester kumaslarla birlikte
yikanan refakat bezleri

Sekil 3.130. Ligand II ve metal kompleksleriyle (IIA-IIE) boyanmis polyester kumaslarla
birlikte yikanan refakat bezleri

Tablo 3.28’de verilen Protokatekuik asitten sentezlenen III -IV numarali ligandlar ile onlarin
metal kompleksleri ile boyanmis polyester kumaslarin yikama hashk dereceleri
incelendiginde, refakat bezinde yer alan kumaslari lekelemedigi ve genel olarak “5” derecesiyle
“cok yliksek” haslik 6zellikleri gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.131-3.132).
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Tablo 3.28. Protokatekuik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis polyester
kumaslarin yikama haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI
Solma  Boyanmis Polyester . . Naylon Seliiloz
. Yiin Akrilik Polyester amu
Derecesi Kumaslar 6.6 Asetat
4 III 5 5 5 5 5 5
5 II1IA 5 5 5 5 5 5
5 11IB 5 5 5 5 5 5
5 I1IC 5 5 5 5 5 5
5 111D 5 5 5 5 5 5
4/5 IIIE 5 5 5 5 5 5
2 v 5 5 5 4/5 5 5
2/3 IVA 5 5 5 5 5 5
3 IVB 5 5 5 5 5 5
2/3 IvVC 5 5 5 5 5 5
3 IVD 5 5 5 5 5 5
1/2 IVE 5 5 5 5 5 5

Sekil 3.131. Ligand III ve metal kompleksleriyle (IIIA-IIIE) boyanmis polyester kumaslarla
birlikte yikanan refakat bezleri
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Sekil 3.132. Ligand IV ve metal kompleksleriyle (IVA-IVE) boyanmis polyester kumaslarla
birlikte yikanan refakat bezleri

Vanilik asitten sentezlenen V-VI numarali ligandlar ve onlarin metal kompleksleri ile boyanmis
polyester kumaslarin yikama haslik dereceleri Tablo 3.29’da verilmistir. Ligand V ve metal
kompleksleri (VA-VE), refakat kumasinda yer alan yiin ve naylon 6.6 kumaslarini ¢ok az
lekeleyerek “4/5” derecesi ile “yiiksek” haslik 6zelligi gosterirken, refakat kumasinda yer alan
diger kumaslar: lekelemediginden bu kumaslara karsin “5” derecesiyle “cok yiiksek” haslik

derecesine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.133).

Ligand VI ve onlarin metal kompleksleri (VIA-VIE) ise, refakat bezinde yer alan kumaslari
lekelemedigi ve “5” derecesiyle “cok yliksek” haslik dzellikleri gosterdigi tespit edilmistir (Sekil
3.134).

Tablo 3.29. Vanilik Asitten sentezlenen boyarmaddelerle boyanmis polyester kumaslarin

yikama haslik dereceleri

REFAKAT KUMASI
Solma  Boyanmis Polyester . . Naylon Seliiloz
. Yin Akrilik Polyester

Derecesi Kumaslar . Asetat

5 \' 4 5 5 5 5 5

5 VA 4/5 5 5 5 5 5

5 VB 4/5 5 5 4/5 5 5

5 VC 4/5 5 5 4/5 5 5

5 VD 4/5 5 5 4/5 5 5

5 VE 4/5 5 5 5 5 5

3 VI 5 5 5 5 5 5
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4 VIA 5 5 5 5 5 5
4 VIB 5 5 5 5 5 5
3 VIC 5 5 5 5 5 5
4 VID 5 5 5 5 5 5
4 VIE 5 5 5 5 5 5

Sekil 3.133. Ligand V ve metal kompleksleriyle (VA-VE) boyanmis polyester kumaslarla
birlikte yikanan refakat bezleri

Sekil 3.134. Ligand VI ve metal kompleksleriyle (VIA-VIE) boyanmis polyester kumaslarla
birlikte y1ikanan refakat bezleri
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3.9. Renklendirilmis Kumaslarin Isik Hasligl Bulgular: ve Degerlendirmeleri

Fenolik bilesenlerden sentezlenen boyarmadde ligandlari (I-VI) ve onlarin metal kompleksleri
(IAE-VIAE) ile renklendirilmis yiin ve polyester kumaslarla birlikte standart mavi yiin
kumaslar Sekil 3.135’de goriilmektedir. Ortada yer alan 2 cm'lik alan agik birakilarak, mavi yiin
standart kumaslardan 4 numaral standart, gri skalada 4'e esit derecede solana kadar giines
15181 altinda bekletilmistir. Sentezlenen boyarmaddelerle renklendirilmis ytlin ve polyester
kumaslarin solma dereceleri, mavi yiin referans kumaslar ile karsilastirilarak belirlenmis olup,

degerler Tablo 3.30'de verilmistir.

Sekil 3.135. Sentezlenen boyarmaddeler ile boyanmis kumaslar ve standart mavi yiin

kumaslar

Gallik asitten sentezlenen I numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis yiin ve polyester
kumaslarin 151k hashgi sonuclar1 degerlendirildiginde yiin kumasin hashk derecesi “3”,
polyester kumasin ise “2” oldugu tespit edilmistir. I numarali liganddan elde edilen metal
komplekslerle (IA-IE) boyanmis ylin kumaslar arasinda en ytiksek 151k hasligini ID kompleksi
gosterirken, polyester kumaslarda ise IC, ID ve IE komplekslerinin esit derecede (4) 151k hashigi

gosterdigi bulunmustur.

153



Gallik asitten sentezlenen II numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis yiin ve polyester
kumaslarin 151k hashigl sonuclar1 degerlendirildiginde yiin kumasin hashk derecesi “4”,
polyester kumasin ise “2” oldugu tespit edilmistir. I numaral liganddan elde edilen metal
komplekslerle (IIA-IIE) boyanmis yiin kumaslar arasinda en yiliksek 1sitk hashgimi IIC
kompleksi (5) gosterirken, polyester kumaslarda ise IIB kompleksinin (4) gosterdigi

bulunmustur.

Protokatekuik asitten sentezlenen III numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis yiin ve
polyester kumaslarin 151k hasligi sonuclar1 degerlendirildiginde ikisinin de haslik derecesi “4”
olarak tespit edilmistir. II numaral liganddan elde edilen metal komplekslerle (IIIA-IIIE)
boyanmis yiin kumaslar arasinda en yiiksek 151k hasligin1 IIIB kompleksi (6) gosterirken,

polyester kumaslarda ise IIID kompleksinin (6) gdsterdigi bulunmustur.

Protokatekuik asitten sentezlenen IV numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis yiin ve
polyester kumaslarin 151k haslig1 sonuglar1 degerlendirildiginde yiin kumasin haslik derecesi
“5”, polyester kumasin ise “2” oldugu tespit edilmistir. IV numarali liganddan elde edilen metal
komplekslerle (IVA-IVE) boyanmis yiin kumaslar arasinda en yiiksek 1sik hashigimi IVB
kompleksi (6) gosterirken, polyester kumaslarda ise IVC kompleksinin (3) gosterdigi

bulunmustur.

Vanilik asitten sentezlenen V numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis yiin ve polyester
kumaslarin 151k hasligi sonuglar1 degerlendirildiginde ikisinin de haslik derecesi “4” olarak
tespit edilmistir. V numarali liganddan elde edilen metal komplekslerle (VA-VE) boyanmis yiin
kumaslar arasinda en yiiksek 1s1k hasligini VE kompleksi (4) gosterirken, polyester kumaslarda
ise VA-VE komplekslerinin (5) gosterdigi bulunmustur.

Vanilik asitten sentezlenen VI numarali boyarmadde ligandi ile boyanmis ytlin ve polyester
kumaslarin 1s1k hasligl sonuglar1 degerlendirildiginde yiin kumasin haslhk derecesi “5”,
polyester kumasin ise “2” oldugu tespit edilmistir. VI numarali liganddan elde edilen metal
komplekslerle (VIA-VIE) boyanmis yiin kumaglar arasinda en yiiksek 1sik hashgim1 VIC
kompleksi (7) gosterirken, polyester kumaslarda ise VIB komplekslerinin (4) gosterdigi

bulunmustur.

Sentezlenen tiim boyarmaddeler ile boyanmis yiin ve polyester kumaslarin isik hasliklar1 genel
olarak degerlendirildiginde, renklendirilmis ylin kumaslarin daha yiiksek 1s1k haslhigina sahip
oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen metal kompleksler ile boyanmis polyester ve yiin
kumaslarin ligandlarla boyanmis kumaslara karsin i1sik hashifi derecesinde de bir artis
gozlenmistir (Ozkinal vd., 2020).

Tablo 3.30. Renklendirilmis yiin ve polyester kumaslarin 1s1k hasligi dereceleri

Bilesik No Yiin Kumas Polyester Kumas
| 3 2
1A 3 3
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VIA
VIB
VIC
VID
VIE

IB 3 3

IC 3 4

ID 4 4
IE 3 4

I 4 2

A 4 2
1B 4 4
Inc 5 3
1D 4 3
IE 4 2
n 3 3

A 4 4
ns 6 4
nc 4 4
no 5 6
IE 4 4
v 5 2

IVA 3 2
IVB 6 2
IVC 5 3
IVD 4 2
IVE 4 2
v 4 4

VA 3 5
3 5

3 4

3 4

4 3

5 2

4 2

4 4

7 2

4 2

6 2

3.10. Siirtme Hashig1 Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Fenolik bilesenlerden sentezlenen boyarmadde ligandlari (I-VI) ve onlarin metal kompleksleri
(IAE-VIAE) ile renklendirilmis yiin ve polyester kumaslar, kuru ve yas olmak tizere iki farkl
slrtme testine tabi tutulmustur. Degerlendirme, beyaz pamuklu refakat kumaslarini lekeleme
derecesine gore “Gri Skala A03” ile belirlenmistir. Yiiksek lekeleme “1” ile diisiik haslik degerini
temsil ederken, lekeleme olmamasi “5” degeri ile yiiksek siirtme haslik degerini temsil
etmektedir. Ayrica, boyanmis kumaslara uygulanan siirtme islemi sonrasi yiin ve polyester
kumaslardaki renk degisimleri de “Gri Skala A02” ile degerlendirilmistir. Yiin ve polyester
kumaslardaki kuru ve yas siirtme haslik dereceleri ile kumaslarin renk degisim dereceleri
Tablo 3.31’de verilmistir.
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Tablo 3.31’de yer alan sonuglara gore; Gallik asitten sentezlenen I numarali ligand ile boyanmis
yin kumasin kuru slirtme haslik derecesi “3” iken, yas silirtme haslik derecesi “4” olarak tespit
edilmistir. I numaral ligandin metal kompleksleri (IA-IE) ile boyanmis ylin kumasin kuru ve
yas slirtme haslik dereceleri 4-5 arasinda yer alarak ligandina gore daha “yiliksek” haslik
degerine sahip oldugu gorilmektedir. I numarali ligand ile boyanmis polyester kumasin kuru
ve yas slirtme haslik dereceleri “4” iken metal kompleksleri (IA-IE) ile boyanmis polyester
kumaslarin kuru ve yas siirtme haslik dereceleri 4/5-5 arasinda yer alarak ligandina gére daha
“yliksek” haslik degerine ¢iktig1 tespit edilmistir. I numaral azo ligandi ve onun metal
kompleksleri ile boyanmis yilin ve polyester kumaslarin kuru ve siirtme hasliklar1 testi
sonrasinda slirtme testine tabi tutulmayan ayni1 kumaslarla karsilastirildiklarinda, renklerinde

solma olmadig tespit edilmistir (Sekil 3.136).
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Sekil 3.136. Ligand I ve metal komplekslerinin (IA-IE) stirtme hashgi

Tablo 3.31'de yer alan sonuglara gore; Gallik asitten sentezlenen II numaral ligand ile
boyanmis yiin kumasin kuru ve yas siirtme haslik derecesi “4” iken, ligandin metal
kompleksleri (IIA-IIE) ile boyanmis yiin kumasin kuru ve yas siirtme haslik derecelerinin 4-5
arasinda yer alarak ligandina gore daha “yiiksek” haslik degerine sahip oldugu goriilmektedir.
II numarali ligand ile boyanmis polyester kumasin kuru stirtme haslik derecesi “5” iken, yas
stirtme haslik derecesi “4” olarak tespit edilmistir. Metal kompleksleri (IIA-IIE) ile boyanmis
polyester kumaslarin kuru ve yas stirtme haslik dereceleri 4/5-5 arasinda yer alarak ligandina
gore daha “yiiksek” haslik degerine ¢iktig1 goriilmiistiir. II ligandi1 ve onun metal kompleksleri
(ITIA-IIE) ile boyanmis yiin ve polyester kumaslarin kuru ve stirtme hasliklari testi sonrasinda
sirtme testine tabi tutulmayan ayni kumaslarla karsilastirildiklarinda, renklerinde solma
olmadig: tespit edilmistir (Sekil 3.137).
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Sekil 3.137. Ligand II ve metal komplekslerinin (IIA-IIE) siirtme hasligi

Tablo 3.31’de yer alan sonuglara gore; Protokatekuik asitten sentezlenen III numarali ligand
ile boyanmis yiin kumasin kuru siirtme haslik derecesi “3” iken, yas siirtme haslik derecesi
“3/4” olarak tespit edilmistir. IIl numarali ligandin metal komplekslerinden IIID ve IIIE ile
boyanmis yiin kumaslarin kuru ve yas siirtme haslik dereceleri 4/5 olarak tespit edilmis olup,
ligandina gore daha “yiiksek” haslik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. IIIA, IIIB ve IIIC
ile boyanmis yiin kumaslarin kuru ve yas siirtme hasliklari ise ligandla benzer derecede haslik
derecesine sahip oldugu bulunmustur. III numaral ligand ile boyanmis polyester kumasin
kuru siirtme haslik derecesi “4/5” iken, yas siirtme haslik derecesi “4” olarak tespit edilmistir.
Metal kompleksleri (IIIA-IIIE) ile boyanmis polyester kumaslarin kuru ve yas siirtme haslik
dereceleri 4/5-5 arasinda yer alarak ligandina gore daha “ytliksek” haslik degerine ¢iktig1 tespit
edilmigtir. III ligand1 ve onun metal kompleksleri ile boyanmis yiin ve polyester kumaslarin
kuru ve stirtme hasliklar: testi sonrasinda siirtme testine tabi tutulmayan ayni kumaslarla

karsilastirildiklarinda, renklerinde solma olmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.138).
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Sekil 3.138. Ligand III ve metal komplekslerinin (IIIA-IIIE) siirtme haslig1

Tablo 3.31’de yer alan sonuglara gore; Protokatekuik asitten sentezlenen IV numarali ligand

«

ile boyanmis ylin kumasin kuru ve yas sirtme haslik derecesi “4” iken, ligandin metal
kompleksleri (IVA-IVE) ile boyanmis ytlin kumasin kuru ve yas siirtme haslik derecelerinin 4-
5 arasinda yer alarak ligandina goére daha “yliksek” haslik degerine sahip oldugu
gorilmektedir. En yiiksek kuru ve yas siirtme haslig1 derecesine sahip olan yiin kumaslarin,
IVC ve IVE kompleksleri ile boyanmis kumaslar oldugu tespit edilmistir. IV numarali ligand ve
onun metal kompleksleri (IVA-IVE) ile boyanmis polyester kumasin kuru ve yas siirtme hashik
dereceleri benzer olup “4/5-5" olarak tespit edilmistir. IV ligandi ve onun metal kompleksleri
ile boyanmis yiin ve polyester kumaslarin kuru ve siirtme hasliklar testi sonrasinda siirtme
testine tabi tutulmayan aymi kumaslarla karsilastirildiklarinda, renklerinde solma olmadigi

tespit edilmistir (Sekil 3.139).
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Sekil 3.139. Ligand IV ve metal komplekslerinin (IVA-IVE) siirtme hasligi

Tablo 3.31’de yer alan sonuglara gore; Vanilik asitten sentezlenen V numaral ligand ile
boyanmis yiin kumasin kuru ve yas siirtme hashk derecesi “3” olarak tespit edilmistir. V
numarali ligandin metal kompleksleri (VA-VE) arasinda en yiiksek kuru ve yas siirtme hasligi
derecesine sahip olan, VD kompleksi ile boyanmis yiin kumas oldugu tespit edilmistir. Diger
metal kompleksleri ile boyanan yiin kumaslarin ise liganda benzer kuru ve yas siirtme hasligi
derecesine sahip oldugu goriilmektedir. V numarali ligand ile boyanmis polyester kumasin
kuru siirtme haslik derecesi “3” iken, yas siirtme haslik derecesi “4/5” olarak tespit edilmistir.
Metal kompleksleri (VA-VE) ile boyanmis polyester kumaslarin kuru ve yas stirtme hashik
dereceleri 4-5 arasinda yer alarak ligandina gore daha “yiiksek” haslik degerine ¢iktig1 tespit
bulunmustur. V numarali ligand ve onun metal kompleksleri (VA-VE) ile boyanmis yiin ve
polyester kumaslarin kuru ve siirtme haslik testleri sonrasinda siirtme testine tabi tutulmayan
ayni kumaslarla karsilastirildiklarinda, renklerinde solma olmadig tespit edilmistir (Sekil
3.140).
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Sekil 3.140. Ligand V ve metal komplekslerinin (VA-VE) siirtme hashigi

Tablo 3.31'de yer alan sonuclara gore; Vanilik asitten sentezlenen VI numaral ligand ile
boyanmis yiin kumasin kuru siirtme haslik derecesi “4/5” iken, yas siirtme haslik derecesi “4”
olarak tespit edilmistir. VI numaral ligandin metal kompleksleri (VIA-VIE) arasinda en
yiksek kuru ve yas slirtme hashigl derecesine sahip olan ylin kumaslarin, VIB ve VIC
kompleksleri ile boyanmis yiin kumaslarin oldugu tespit edilmistir. Diger metal kompleksleri
ile boyanan yiin kumasglarin ise liganda benzer kuru ve yas siirtme hashg1 derecesine sahip
oldugu goriilmektedir. VI numarali ligand ve onun metal kompleksleri (VIA-VIE) ile boyanmis
polyester kumasin kuru ve yas stirtme haslik dereceleri benzer olup “5” olarak tespit edilmistir.
VI numaral ligand ve onun metal kompleksleri (VIA-VIE) ile boyanmis yiin ve polyester
kumaslarin kuru ve siirtme hasliklar: testi sonrasinda, siirtme testine tabi tutulmayan ayni

kumaslarla karsilagtirildiklarinda, renklerinde solma olmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.141)
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Sekil 3.141. Ligand VI ve metal komplekslerinin (VIA-VIE) siirtme hashg1

Tablo 3.31. Sentezlenmis boyarmaddeler ile boyanmis yiin ve polyester kumaslarin siirtme

haslik dereceleri

Boyanmis Yiin Kumaslar | Boyanmis Polyester Kumaslar

piei  Jru - Yo o Renk | Kuu o Yo o Renk

Numarasi S urtmve S urtrrle Degisimi | S urtmve S urtrrie Degisimi

Hasligt  haslhigi Haslig hasligi

| 3 4 5 4 4 5
1A 4 4/5 5 5 4/5 5
IB 4 4/5 5 5 4/5 5
IC 4 4/5 5 5 5 5
ID 4/5 4 5 5 5 5
IE 4 4/5 5 5 5 5
II 4 4 5 5 4 5
I1A 4/5 4/5 5 5 4/5 5
IIB 4 4 5 5 5 5
IIC 4 5 5 5 5 5
IID 4/5 4/5 5 5 5 5
IIE 5 4/5 5 5 5 5
111 3 3/4 5 4/5 4 5
IIIA 3/4 4 5 5 4/5 5
I1IB 3/4 4 5 5 5 5
I11C 4 4 5 5 5 5
I1ID 4/5 4/5 5 5 5 5
ITIIE 4/5 4/5 5 5 5 5
1A% 4 4 5 4/5 4/5 5
IVA 4 4/5 5 4/5 5 5
IVB 4 5 5 5 5 5
IVC 4/5 5 5 4/5 5 5
IVD 4 5 5 5 5 5
IVE 4/5 5 5 5 5 5
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v 3 3 5 3 4/5 5
VA 4 3/4 5 4/5 5 5
VB 3/4 4 5 4/5 5 5
VC 3/4 4 5 4 4/5 5
VD 4 4 5 4 4/5 5
VE 3 4 5 4/5 5 5
VI 4/5 4 5 5 5 5
VIA 5 4/5 5 5 5 5
VIB 4/5 5 5 5 5 5
VIC 4/5 5 5 5 5 5
VID 4 4/5 5 4/5 5 5
VIE 4 5 5 5 5 5
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SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda c¢evre ile uyumlu 6 adet azo boyarmadde ligandi sentezlenmistir.
Sentezlenen bu ligandlar, metal tuzlar1 (MnSO04.H;0, FeS04.7H,0, NiSO4, CuSO4-5H:0,
ZnS04.7H,0) ile komplekslestirilerek, 30 adet metal kompleks olmak iizere toplamda 36 adet
boyarmadde sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari: elementel analiz, FTIR, UV-VIS,
1H-NMR, 13C-NMR, Kiitle Spektrometrisi (MS) ve TGA/DTG kullanilarak aydinlatildi.

Tim metal kompleks boyarmaddelerin elementel analiz, kiitle spektrometrisi ve TGA/DTG
sonuglarina goére metal:ligand orani 1:2 olarak bulunup geometrik olarak oktahedral yapiya
sahip olduklar1 tespit edilmistir. Sentezlenen metal kompleks boyarmaddelerinin 2 mol
kovalent suya sahip oldugu ve kompleks yapilar koordinasyon kiiresi disinda farkli oranlarda
hidrate su molekiilleri icerdigi goriilmiistiir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda (>N=N-) grubunun titresimlerine ait
frekanslarin  1400-1467 cm araliklarinda zayif bantlar seklinde goriilmesi azo
boyarmaddelerin olustugunu gostermektedir. 3337-3278 cm-l'de tespit edilen anilin
tirevlerine ait c¢ift disli N-H gerilmesi, kenetleme reaksiyonu sonrasi beklenildigi lizere
boyarmaddelerin FT-IR spektrumunda gorilmemistir.  Azo boyarmaddelerin metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda, koordinasyonun bir sonucu olarak, azo grubunun
gerilme titresimlerinin kaydig1 tespit edilmistir. Bunun yani sira, tlim azo boyarmaddelerinin
metal komplekslerinde, boyarmaddelerden farkli olarak vM-O baglarina ait 500-670 cm-!
frekans araliklarindaki yeni bantlarin ortaya ¢ikmasi, komplekslerin olustuguna dair kanitlar

sunmaktadir.

Elde edilen bilesiklerin UV-VIS spektrumlari DMF, metanol, metanol icinde pH:2 ve metanol
icinde pH:12 ¢oziiciileri igerisinde 1x10-4-1x10-5 M derisimlerinde hazirlanarak elde edilmistir.
Boyarmadde ligandlar1 ve metal kompleks bilesiklerinin UV-VIS spektrumlarinda n—m* ve
n—-1* gecislerinin meydana geldigi ve 400-600 nm gibi uzun dalga boylarinda hidrazon
tautomer yapilarinin varhigl tespit edilmistir. Metal kompleks boyarmaddelerin UV-VIS
spektrumlarinda koordinasyonun bir sonucu olarak dalga boylarinin batokromik kaymaya
(kirmiziya kayma) ugradig1 gézlenmistir. Ligandlarin diger ¢oziiciiler icerisindeki dalga boyu
degerleri incelendiginde tiim ligandlarda en yiiksek batokromik kaymalarin DMF i¢inde oldugu

belirlenmistir.

Sentezlenen boyarmadde ligandlarinin 'H-NMR ve 13C-NMR spektrumlarindan elde edilen
veriler azo-hidrazon tautomer yapilarinin birlikte bulundugunu géstermektedir. 4-aminofenol
iceren ligandlarin (II, IV, VI) -para konumunda bulunan -OH grubu nedeniyle daha fazla

tautomerik yapiya sahip oldugu spektroskopik calismalar sonucunda da gozlenmistir.

Bu calisma kapsaminda sentezlenen azo boyarmadde ligandlarinin (I-VI) ve metal

komplekslerinin (IAE-IIAE) kiitle tayinleri, Sivi Kromatografisi-Tandem MS kiitle spektrometri
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cihazi ile pozitif modda alinmistir. Elde edilen sonuclarin, teorik olarak hesaplanan kiitleler ile

uyumlu oldugu ve 6nerilen yapilari destekledigi gorilmiistr.

Elde edilen metal kompleks bilesiklerinin kaydedilen termal analiz egrilerine goére hidrate ve
kovalent bagl sularin, 60-150 °C sicaklik araliginda yapidan ayrildig1 ve toplamda dort
basamakta bozunma islemlerinin gergeklestigi gorilmistiir. Tiim bozunma basamaklari
sonunda reaksiyon kaplarinda ilgili metal oksitlere ait kalintilarin olmasi ve kalan son kiitle

ylzdesi, deneysel ve teorik hesaplamalarin uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen tiim boyarmadde bilesikleri ile yiin ve polyester kumaslarin renklendirilmesi

gerceklestirilmis olup, boyanmis kumaslarin renk kodlar1 Farbenatlasa gore belirlenmistir.

Renklendirilmis kumaslarin yikama haslik analizleri yapilmis olup, V numarali ligand ve onun
metal kompleksleri (VA-VE) ile boyanmis yiin kumas disinda polyester dahil renklendirilmis
tlim kumaslarin haslik dereceleri “yiiksek/cok yiiksek” olarak tespit edilmistir. V numaral
ligand ve metal kompleksleri ile boyanmis yiin kumaslarin yikama hasliklari ise “orta” derece
olarak belirlenmistir.

Renklendirilmis kumaslarin 151k hasligi bulgulari incelendiginde renklendirilmis yiin kumaslar
polyester kumaslara kiyasla daha ytliksek haslik derecesine sahip oldugu goriilmiistiir. Siirtme
hasliklar1 testinde ise renklendirilmis polyester kumaslarin yiin kumaslara nazaran daha
yuksek haslik derecesine sahip oldugu tespit edilmistir. Yapilan tiim haslik testlerinde metal

kompleks yapilarda haslik derecesinin yiikseldigi bulgular mevcuttur.

Bu calisma kapsaminda sentezlenen boyarmaddelerin yiin ve polyester kumaslar iizerinde
boyama ve haslik 6zellikleri arastirilmis olup ipek, pamuk, naylon ve viskon gibi farkl lifler

uizerinde boyama ve haslik 6zellikleri incelenip degerlendirilebilir.

Literatiirde oOnemli biyolojik aktiviteye sahip oldugu bildirilen fenolik bilesenlerden
sentezlenmis boyarmadde ligandlar1 ve metal komplekslerinin antioksidan, antibakteriyel,
antifungal ¢alismalar1 yapilarak bu o6zellikleri ortaya konulabilir. Ayrica sentezlenen
molekillerin toksisite ve antikanser ozellikleri arastirillarak saglik alaninda kullanilip
kullanilamayacagi belirlenebilir.

Yiiksek teknoloji alaninda kullanilan azo boyarmaddelere alternatif olup olmayacag ile ilgili

calismalar yapilabilir.

164



KAYNAKCA

Adanur, S., & Tewari, A. (1997). An overview of military textiles.

Adedayo, 0., Javadpour, S., Taylor, C., Anderson, W., & Moo-Young, M. (2004). Decolourization and
detoxification of methyl red by aerobic bacteria from a wastewater treatment plant. World Journal of
Microbiology and Biotechnology, 20, 545-550.

Al-Adilee, K. J., Kyhoiesh, H. A. K., & Taher, A. M. (2022). Synthesis, characterization, biological studies,
molecular docking and theoretical calculation of some transition metal complexes with new azo dye 2-[2'-
(6-methoxybenzothiazolyl)azo]-3-methyl-4-nitrophenol. Results in Chemistry, 4, 100500.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.rechem.2022.100500

Al Zahrani, N. A., EI-Shishtawy, R. M., & Asiri, A. M. (2020). Recent developments of gallic acid derivatives
and their hybrids in medicinal chemistry: A review. European Journal of Medicinal Chemistry, 204, 112609.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2020.112609

Alegbe, E. 0., & Uthman, T. 0. (2024). A review of history, properties, classification, applications and
challenges of natural and synthetic dyes. Heliyon, 10(13), e33646.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e33646

Aljamali, N. M., & Hassen, H. S. (2021). Review on Azo-Compounds and Their Applications. Journal of
Catalyst & Catalysis, 8(2), 8-16.

Aljamali, N. M., & Hassen, H. S. (2021). Review on azo-compounds and their applications. Journal of Catalyst
& Catalysis, 8(2), 8-16p.

Allen, R. L. (2013). Colour chemistry. Springer Science & Business Media.

Alsantali, R. |, Raja, Q. A., Alzahrani, A. Y., Sadiq, A., Naeem, N., Mughal, E. U., Al-Rooqi, M. M., El Guesmi,
N., Moussa, Z., & Ahmed, S. A. (2022). Miscellaneous azo dyes: a comprehensive review on recent
advancements in biological and industrial applications. Dyes and pigments, 199, 110050.

Antonov, L. (2013). Tautomerism: methods and theories. John Wiley & Sons.

Ashraf, A, Yue, Y., Chen, T., Wang, S., & Zeng, Y. (2024). Unraveling the structural intricacy of synthetic
humic substance via, UV-vis, FTIR, 13C NMR and non-targeted silylation-GC-Orbitrap MS. Journal of
Molecular Structure, 1313, 138659. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2024.138659

Awale, A., Gholse, S., & Utale, P. (2013). Synthesis and Antimicrobial Evaluation of some novel Schiff bases
derived from Benzothiazole derivative. Int J Sci Eng Res, 4(6), 1972-1979.

Baba, K., Ono, H,, Itoh, E., Itoh, S., Noda, K., Usui, T., Ishihara, K., Inamo, M., Takagi, H. D., & Asano, T.
(2006). Kinetic Study of Thermal Z to E Isomerization Reactions of Azobenzene and 4-Dimethylamino-4'-

165


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.rechem.2022.100500
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.ejmech.2020.112609
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e33646
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.molstruc.2024.138659

nitroazobenzene in lonic Liquids [1-R-3-Methylimidazolium Bis (trifluoromethylsulfonyl) imide with R= Butyl,
Pentyl, and Hexyl]. Chemistry—A European Journal, 12(20), 5328-5333.

Ball, P., & Nicholls, C. (1982). Azo-hydrazone tautomerism of hydroxyazo compounds—a review. Dyes and
pigments, 3(1), 5-26.

Barciela, P., Perez-Vazquez, A., & Prieto, M. (2023). Azo dyes in the food industry: Features, classification,
toxicity, alternatives, and regulation. Food and Chemical Toxicology, 178, 113935.

Baser, i., & inanici, M. (1990). Boyarmadde Kimyasi. Marmara Universitesi Yayinlari, I.Baski, istanbul,, 217.

Bawa, R., & Alzaraide, E. (2014). Study of the azo hydrazone tautomerism in the 4-(9-anthrylazo) phenol
(2014). Int. J. Chemical, Materials Sci. Eng, 8, 50-52.

Bayer, B. E. (1976). Color imaging array. In: Google Patents.

Bayrakgeken Glven, Z., Saracoglu, I., Nagatsu, A., Yilmaz, M. A., & Basaran, A. A. (2023). Anti-tyrosinase and
antimelanogenic effect of cinnamic acid derivatives from Prunus mahaleb L.: Phenolic composition,
isolation, identification and inhibitory activity. Journal of Ethnopharmacology, 310, 116378.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jep.2023.116378

Bellam, R., Jaganyi, D., Mambanda, A., Robinson, R., & BalaKumaran, M. D. (2019). Seven membered
chelate Pt (ii) complexes with 2, 3-di (2-pyridyl) quinoxaline ligands: studies of substitution kinetics by sulfur
donor nucleophiles, interactions with CT-DNA, BSA and in vitro cytotoxicity activities. RSC advances, 9(55),
31877-31894.

Bener, M., Ozyiirek, M., Giigli, K., & Apak, R. (2010). Polyphenolic contents of natural dyes produced from
industrial plants assayed by HPLC and novel spectrophotometric methods. Industrial crops and products,
32(3), 499-506.

Benkhaya, S., & Ahmed, E. (2017). Design Of A New Layered Composite Membrane Based On A Physical
Copolymer (PSU/PEI/PPc) Supported By A Tri-Component Support (PA6/Fiberglass/PA6). Application of
Ultrafiltration Baths Based On Azoic and Antraquinonique Dyes. Moroccan Journal of Chemistry, 5(1), 5-1
(2017) 2011-2015.

Benkhaya, S., M' rabet, S., & El Harfi, A. (2020). A review on classifications, recent synthesis and applications
of textile dyes. Inorganic Chemistry Communications, 115, 107891.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.107891

Bianco, M. A., & Savolainen, H. (1997). Phenolic acids as indicators of wood tannins. Science of the Total
Environment, 203(1), 79-82. https://doi.org/Doi 10.1016/5S0048-9697(97)00135-6

Boles, J. S., Crerar, D. A., Grissom, G., & Key, T. C. (1988). Aqueous thermal degradation of gallic acid.
Geochimica et Cosmochimica Acta, 52(2), 341-344.

166


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jep.2023.116378
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.inoche.2020.107891
https://doi.org/Doi

Boyce, M. C., Haddad, P. R., & Sostaric, T. (2003). Determination of flavour components in natural vanilla
extracts and synthetic flavourings by mixed micellar electrokinetic capillary chromatography. Analytica
chimica acta, 485(2), 179-186.

Broughton, V., Bernardinelli, G., & Williams, A. F. (1998). Tetrahedral coordination by a seven-membered
chelate ring. Inorganica Chimica Acta, 275, 279-288.

Brischweiler, B. J., & Merlot, C. (2017). Azo dyes in clothing textiles can be cleaved into a series of
mutagenic aromatic amines which are not regulated yet. Regulatory Toxicology and Pharmacology, 88, 214-
226. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/].yrtph.2017.06.012

Chen, J., & Yin, Z. (2014). Cooperative intramolecular hydrogen bonding induced azo-hydrazone
tautomerism of azopyrrole: Crystallographic and spectroscopic studies. Dyes and pigments, 102, 94-99.

Chen, X.-C., Tao, T., Wang, Y.-G., Peng, Y.-X., Huang, W., & Qian, H.-F. (2012). Azo-hydrazone tautomerism
observed from UV-vis spectra by pH control and metal-ion complexation for two heterocyclic disperse
yellow dyes. Dalton Transactions, 41(36), 11107-11115.

Christie, R. (2014). Colour chemistry. Royal society of chemistry.

Civolani, C., Barghini, P., Roncetti, A. R., Ruzzi, M., & Schiesser, A. (2000). Bioconversion of ferulic acid into
vanillic acid by means of a vanillate-negative mutant of Pseudomonas fluorescens strain BF13. Applied and
environmental microbiology, 66(6), 2311-2317.

Clark, M. (2011). Fundamental principles of dyeing. Handbook of textile and industrial dyeing: Principles,
processes and types of dyes, 1, 3-27.

Dakiky, M., & Nemcova, I. (2000). Aggregation of o, o’-Dihydroxy azo Dyes lll. Effect of cationic, anionic and
non-ionic surfactants on the electronic spectra of 2-hydroxy-5-nitrophenylazo-4-[3-methyl-1-(4 "-
sulfophenyl)-5-pyrazolone]. Dyes and pigments, 44(3), 181-193.

de Mejia, E. G., Chandra, S., Ramirez-Mares, M. V., & Wang, W. Y. (2006). Catalytic inhibition of human DNA
topoisomerase by phenolic compounds in Ardisia compressa extracts and their effect on human colon
cancer cells. Food and Chemical Toxicology, 44(8), 1191-1203. https://doi.org/10.1016/].fct.2006.01.015

Demir, E., Kocaokutgen, H., Yenigun, S., & Ozen, T. (2024). Synthesis, spectral characterization and biological
activities of 0,0'-dihydroxyazo compounds containing gallic acid: Molecular docking and dynamics
simulation and MM-PBSA studies. Journal of the Indian Chemical Society, 101(11), 101414.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jics.2024.101414

Deng, Y., Jiang, H., Ye, D., Zhou, R,, Li, H., Tang, B., Jin, M, Li, N., Guo, Y., & Zhou, G. (2018). Synthesis and
application of an alkylated pyrazole-based azo dye for electrofluidic display. Journal of the Society for
Information Display, 26(6), 369-375.

Duke, J. A. (1992). Handbook of biologically active phytochemicals and their activities.

167


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.yrtph.2017.06.012
https://doi.org/10.1016/j.fct.2006.01.015
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jics.2024.101414

Fahad, T. A., Asaad, A. A., & Baty, H. A. (2018). Synthesis, Characterization And Analytical Studies Of Some
New Azodyes Driven From O-Vanillin. World Journal of Pharmaceutical Research, 8(8), 707-715.

Falconnier, B., Lapierre, C., Lesage-Meessen, L., Yonnet, G., Brunerie, P., Colonna-Ceccaldi, B., Corrieu, G., &
Asther, M. (1994). Vanillin as a product of ferulic acid biotransformation by the white-rot fungus
Pycnoporus cinnabarinus 1-937: Identification of metabolic pathways. Journal of biotechnology, 37(2), 123-
132.

Fei, N., Sauter, B., & Gillingham, D. (2016). The p K a of Brgnsted acids controls their reactivity with diazo
compounds. Chemical Communications, 52(47), 7501-7504.

Ferreira, E. S., Hulme, A. N., McNab, H., & Quye, A. (2004). The natural constituents of historical textile dyes.
Chemical Society Reviews, 33(6), 329-336.

Garcia-Amoros, J., Martinez, M., Finkelmann, H., & Velasco, D. (2010). Kinetico-mechanistic study of the
thermal cis-to-trans isomerization of 4, 4’-dialkoxyazoderivatives in nematic liquid crystals. The Journal of
Physical Chemistry B, 114(3), 1287-1293.

Ghafil, R. A. A, Alrazzak, N. A., & Aljamali, N. M. (2020). Synthesis of Triazole Derivatives via Multi
Components Reaction and Studying of (Organic Characterization, Chromatographic Behavior, Chem-Physical
Properties). Egyptian Journal of Chemistry, 63(11), 4163-4174.
https://doi.org/10.21608/Ejchem.2020.23541.2399

Ghanavatkar, C. W., Mishra, V. R., & Sekar, N. (2020). Benzothiazole-pyridone and benzothiazole-pyrazole
clubbed emissive azo dyes and dyeing application on polyester fabric: UPF, biological, photophysical and
fastness properties with correlative computational assessments. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 230, 118064.

Gomes, C. A., Girdo da Cruz, T., Andrade, J. L., Milhazes, N., Borges, F., & Marques, M. P. M. (2003).
Anticancer activity of phenolic acids of natural or synthetic origin: a structure- activity study. Journal of
medicinal chemistry, 46(25), 5395-5401.

Gonzélez-Baré, A. C., Parajén-Costa, B. S., Franca, C. A., & Pis-Diez, R. (2008). Theoretical and spectroscopic
study of vanillic acid. Journal of Molecular Structure, 889(1), 204-210.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2008.01.049

Gruszecka-Kowalik, E., Haugwitz, R. D., & Zalkow, L. H. (1992). Quinobene, a new potent anti-HIV agent.
Biochemical and biophysical research communications, 187(3), 1409-1417.

Guerra, E., Llompart, M., & Garcia-Jares, C. (2018). Analysis of dyes in cosmetics: challenges and recent
developments. Cosmetics, 5(3), 47.

Gunaratne, K. (2011). A study of indigenous dye producing plants and their derivatives in textile
dyeing

168


https://doi.org/10.21608/Ejchem.2020.23541.2399
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.molstruc.2008.01.049

Gup, R., Giziroglu, E., & Kirkan, B. (2007). Synthesis and spectroscopic properties of new azo-dyes and azo-
metal complexes derived from barbituric acid and aminoquinoline. Dyes and pigments, 73(1), 40-46.

Gutierrez-Zetina, S. M., Gonzalez-Manzano, S., Perez-Alonso, J. J., Gonzalez-Paramas, A. M., & Santos-
Buelga, C. (2019). Preparation and Characterization of Protocatechuic Acid Sulfates. Molecules, 24(2), 307.
https://www.mdpi.com/1420-3049/24/2/307

Glindiiz, T. (1994). Koordinasyon Kimyasi. Bilge Yayincilik, 334.

Gurses, A., Acikyildiz, M., Glines, K., Glrses, M. S., Glrses, A., Agikyildiz, M., Giines, K., & Glrses, M. S.
(2016). Classification of dye and pigments. Dyes and pigments, 31-45.

Habibi, M. H., Hassanzadeh, A., & Zeini-Isfahani, A. (2006). Effect of dye aggregation and azo—hydrazone
tautomerism on the photocatalytic degradation of Solophenyl red 3BL azo dye using aqueous TiO2
suspension. Dyes and pigments, 69(3), 111-117.

Hagerman, A. E., & Butler, L. G. (1978). Protein precipitation method for the quantitative determination of
tannins. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 26(4), 809-812.

Hassan, S. S. M., Awwad, N. S., & Aboterika, A. H. A. (2009). Removal of synthetic reactive dyes from textile
wastewater by Sorel's cement. Journal of Hazardous Materials, 162(2), 994-999.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.05.138

Hassanzadeh, A., Zeini-Isfahani, A., Habibi, M. H., Heravi, M. R. A. P., & Abdollahi-Alibeik, M. (2006). 1H,
13C, NH, HH, CH COSY, HH NOESY NMR and UV-vis studies of Solophenyl red 3BL dye azo-hydrazone
tautomerism in various solvents. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,
63(2), 247-254. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.saa.2005.03.035

Hedayatullah, M. (1976). Les colorants synthétiques. FeniXX.

Hsieh, B. R. (1990). Synthesis of aizen spilon black TRH and its derivatives. Dyes and pigments, 14(4), 287-
305.

Hsieh, C.-L., Lin, Y.-C., Yen, G.-C., & Hui-Yin, C. (2007). Preventive effects of guava (Psidium guajava L.) leaves
and its active compounds against a-dicarbonyl compounds-induced blood coagulation. Food Chem, 103,
528-535. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2006.08.022

Hu, B., Wang, G., You, W., Huang, W., & You, X.-Z. (2011). Azo-hydrazone tautomerism by in situ Cull ion
catalysis and complexation with the H202 oxidant of Cl Disperse Yellow 79. Dyes and pigments, 91(2), 105-
111.

Hurrell, R. F., Reddy, M., & Cook, J. D. (1999). Inhibition of non-haem iron absorption in man by
polyphenolic-containing beverages. British Journal of Nutrition, 81(4), 289-295.

169


https://www.mdpi.com/1420-3049/24/2/307
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.05.138
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.saa.2005.03.035
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2006.08.022

Ibrahim, W. A., Farhan, M. A., & Abdulateef, M. H. (2020). Synthesis And Evaluation of Biological Activity of
Some New Salicylic Acid Derivatives. BIOCHEMICAL AND CELLULAR ARCHIVES, 20(2), 3727-3732.

Jaber, S. A, Kyhoiesh, H. A, & Jawad, S. H. (2021). Synthesis, characterization and biological
activity studies of cadmium (II) complex derived from azo ligand 2-[2\-(5-bromo Thiazolyl) azo]-5-
dimethyl amino benzoic acid. Journal of Physics: Conference Series,

Jamil, A., Bokhari, T. H., Javed, T., Mustafa, R., Sajid, M., Noreen, S., Zuber, M., Nazir, A., Igbal, M., & Jilani,
M. I. (2020). Photocatalytic degradation of disperse dye Violet-26 using TiO2 and ZnO nanomaterials and
process variable optimization. Journal of Materials Research and Technology, 9(1), 1119-1128.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.11.035

Kabay, N., Erdem, E., Kilincarslan, R., & Sari, E. Y. (2007). Synthesis and characterization of some o, o’-
dihydroxyazo dyes and their metal complexes. Transition Metal Chemistry, 32, 1068-1072.

Kadry, G., & El-Gawad, H. A. (2024). Synthesis of azo dyes derived from 4-nitroaniline for textile coloration
and their removal from effluents using chemically modified sugarcane bagasse adsorbent. Fibers and
Polymers, 1-21.

Kakkar, S., & Bais, S. (2014). A review on protocatechuic Acid and its pharmacological potential [Review].
ISRN Pharmacol, 2014, 952943. https://doi.org/10.1155/2014/952943

Kakkar, S., & Bais, S. (2014). A review on protocatechuic acid and its pharmacological potential.
International Scholarly Research Notices, 2014(1), 952943.

Kargar, H., Fallah-Mehrjardi, M., Behjatmanesh-Ardakani, R., & Munawar, K. S. (2021). Synthesis, spectra
(FT-IR, NMR) investigations, DFT, FMO, MEP, NBO analysis and catalytic activity of MoO2(VI) complex with
ONO tridentate hydrazone Schiff base ligand. Journal of Molecular Structure, 1245, 131259.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131259

Kaur, J., Gulati, M., Singh, S. K., Kuppusamy, G., Kapoor, B., Mishra, V., Gupta, S., Arshad, M. F., Porwal, O.,
& Jha, N. K. (2022). Discovering multifaceted role of vanillic acid beyond flavours: Nutraceutical and
therapeutic potential. Trends in food science & technology, 122, 187-200.

Kazitsyna, L., Kikot', B., & Reutov, O. (1964). Infrared absorption spectra of solutions of diazonium salts in
the region of 2200-2300 cm- 1. Bulletin of the Academy of Sciences of the USSR, Division of chemical
science, 13, 894-897.

Khaskheli, A. R., Naz, S., Ozul, F., Aljabour, A., Mahesar, S. A., Patir, |. H., & Ersoz, M. (2016). Urchin-like
cobalt nanostructures for catalytic degradation of nitro anilines. Adv. Mater. Lett, 7, 748-753.

Kilincarslan, R., Erdem, E., & Kocaokutgen, H. (2007). Synthesis and spectral characterization of some new
azo dyes and their metal complexes. Transition Metal Chemistry, 32, 102-106.

170


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.11.035
https://doi.org/10.1155/2014/952943
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131259

Kim, Y. D., & Lee, J. J. (2023). An Investigation on Thermal Decomposition Behavior of Water-Soluble Azo
Dyes. Fibers and Polymers, 24(8), 2799-2806.

Kinjo, J., Nagao, T., Tanaka, T., Nonaka, G., Okawa, M., Nohara, T., & Okabe, H. (2002). Activity-guided
fractionation of green tea extract with antiproliferative activity against human stomach cancer cells.
Biological & Pharmaceutical Bulletin, 25(9), 1238-1240. https://doi.org/Doi 10.1248/Bpb.25.1238

Kocaokutgen, H., Gir, M., Soylu, M. S., & Lonnecke, P. (2005). Spectroscopic, thermal and crystal structure
properties of novel (E)-2, 6-dimethyl-4-(4-tert-butylphenyldiazenyl) phenyl acrylate dye. Dyes and pigments,
67(2), 99-103.

Kocaokutgen, H., & Ozkinali, S. (2004). Characterisation and applications of some o, o’-dihydroxyazo dyes
containing a 7-hydroxy group and their chromium complexes on nylon and wool. Dyes and pigments, 63(1),
83-88.

Koshti, B., Kshtriya, V., & Gour, N. (2021). A new azo dye for the selective detection of glycine.

Kose, D., & Necefoglu, H. (2008). Synthesis and characterization of bis (nicotinamide) m-hydroxybenzoate
complexes of Co (I1), Ni (Il), Cu (ll) and Zn (ll). Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 93, 509-514.

Kubola, J., & Siriamornpun, S. (2008). Phenolic contents and antioxidant activities of bitter gourd
(Momordica charantia L.) leaf, stem and fruit fraction extracts in vitro. Food Chem, 110(4), 881-890.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.02.076

Kyei, S. K., Akaranta, O., & Darko, G. (2020). Synthesis, characterization and antimicrobial activity of peanut
skin extract-azo-compounds. Scientific African, 8, e00406.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.sciaf.2020.e00406

Lee, K. H., Lee, H.-Y,, Lee, D. H., & Hong, J.-I. (2001). Fluoride-selective chromogenic sensors based on
azophenol. Tetrahedron Letters, 42(32), 5447-5449.

Lesage-Meessen, L., Delattre, M., Haon, M., Thibault, J.-F., Ceccaldi, B. C., Brunerie, P., & Asther, M. (1996).
A two-step bioconversion process for vanillin production from ferulic acid combining Aspergillus niger and
Pycnoporus cinnabarinus. Journal of biotechnology, 50(2-3), 107-113.

Lewis, D. M. (1999). Coloration in the next century. Review of Progress in Coloration and Related Topics, 29,
23-28.

Lin, H. H., Chen, J. H., Chou, F. P., & Wang, C. J. (2011). Protocatechuic acid inhibits cancer cell metastasis
involving the down-regulation of Ras/Akt/NF-kappa B pathway and MMP-2 production by targeting RhoB
activation. British Journal of Pharmacology, 162(1), 237-254. https://doi.org/10.1111/].1476-
5381.2010.01022.x

171


https://doi.org/Doi
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.02.076
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.sciaf.2020.e00406
https://doi.org/10.1111/j.1476-5381.2010.01022.x
https://doi.org/10.1111/j.1476-5381.2010.01022.x

Liu, J., Meng, C.-g., Yan, Y.-h., Shan, Y.-n., Kan, J., & Jin, C.-h. (2016). Protocatechuic acid grafted onto
chitosan: Characterization and antioxidant activity. International Journal of Biological Macromolecules, 89,
518-526. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/].ijbiomac.2016.04.089

Lycka, A., Jirman, J., & Necas, M. (1991). High-field 1H NMR spectra of some azo dyes derived from 1-and 2-
naphthols. Dyes and pigments, 15(1), 23-29.

Madiahlagan, E., Sunil, B., Ngaini, Z., & Hegde, G. (2019). Synthesis, liquid crystalline properties and photo
switching properties of coumarin-azo bearing aliphatic chains: Application in optical storage devices. Journal
of Molecular Liquids, 292, 111328.

Mahmoodi, N. M., Hayati, B., Arami, M., & Mazaheri, F. (2010). Single and Binary System Dye Removal from
Colored Textile Wastewater by a Dendrimer as a Polymeric Nanoarchitecture: Equilibrium and Kinetics.
Journal of Chemical & Engineering Data, 55(11), 4660-4668. https://doi.org/10.1021/je100248m

Mahmoud, W. H., Omar, M. M., & Sayed, F. N. (2016). Synthesis, spectral characterization, thermal,
anticancer and antimicrobial studies of bidentate azo dye metal complexes. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 124(2), 1071-1089. https://doi.org/10.1007/s10973-015-5172-1

Maria, Z., loannis, E., Nikolaos, N., & Eforia, T. (2014). Synthesis, characterization and application of anionic
metal complex azo dyes as potential substitutes for Cr-complex dyes. Textile Research Journal, 84(19), 2036-
2044. https://doi.org/10.1177/0040517514534749

Martins, N., Roriz, C. L., Morales, P., Barros, L., & Ferreira, I. C. (2016). Food colorants: Challenges,
opportunities and current desires of agro-industries to ensure consumer expectations and regulatory
practices. Trends in food science & technology, 52, 1-15.

Masoud, M. S., Ali, A. E., Haggag, S. S., & Nasr, N. M. (2014). Spectroscopic studies on gallic acid and its azo
derivatives and their iron(Ill) complexes. Spectrochimica Acta Part a-Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 120, 505-511. https://doi.org/10.1016/j.saa.2013.10.054

Masoud, M. S., Hagagg, S. S., Ali, A. E., & Nasr, N. M. (2012). Synthesis and spectroscopic characterization of
gallic acid and some of its azo complexes. Journal of Molecular Structure, 1014, 17-25.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2012.01.041

Matovic, L., Tasic, N., Trisovic, N., Ladarevic, J., Vitnik, V., Vitnik, Z., Grgur, B., & Mijin, D. (2019). On the azo
dyes derived from benzoic and cinnamic acids used as photosensitizers in dye-sensitized solar cells. Turkish
Journal of Chemistry, 43(4), 1183-1203.

Mirkovi¢, J. M., Us¢umli¢, G. S., Marinkovi¢, A. D., & Mijin, D. Z. (2013). Azo-hydrazone tautomerism of aryl
azo pyridone dyes. Hemijska industrija, 67(1), 1-15.

Mohammadi, A., Ghafoori, H., Ghalami-Choobar, B., & Rohinejad, R. (2014). Synthesis, solvatochromic
properties and biological evaluation of some novel azo-hydrazone tautomeric dyes. Journal of Molecular
Liquids, 198, 44-50.

172


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2016.04.089
https://doi.org/10.1021/je100248m
https://doi.org/10.1007/s10973-015-5172-1
https://doi.org/10.1177/0040517514534749
https://doi.org/10.1016/j.saa.2013.10.054
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2012.01.041

Mortazavi-Derazkola, S., Salavati-Niasari, M., Amiri, O., & Abbasi, A. (2017). Fabrication and characterization
of Fe304@Si02@TiO2@Ho nanostructures as a novel and highly efficient photocatalyst for degradation of
organic pollution. Journal of Energy Chemistry, 26(1), 17-23.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jechem.2016.10.015

Ngororabanga, J. M. V., Dembaremba, T. O., Mama, N., & Tshentu, Z. R. (2023). Azo-hydrazone tautomerism
in a simple coumarin azo dye and its contribution to the naked-eye detection of Cu2+ and other potential
applications. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 289, 122202.

Nurmyradova, M., Tilki, T., Dede, B., & Sezgin, B. (2022). Synthesis, characterization, theoretical calculations
of novel benzoic acid based azo molecules and their use in effective extraction of Hg(ll) ions from aqueous
medium. Journal of Molecular Liquids, 365, 120150.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.mollig.2022.120150

Ozkinali, S. (2002). Bazi o, o-dihidroksiazo bilesikleri ve komplekslerinin sentezi, pektroskopik ve
boyama ézelliklerinin incelenmesi Fen Bilimleri Enstittsd).

Ozkinall, S., Yavuz, S., Tosun, T., Ali Kése, D., Giir, M., & Kocaokutgen, H. (2020). Synthesis, spectroscopic
and thermal analysis and investigation of dyeing properties of o-hydroxy Schiff bases and their metal
complexes. ChemistrySelect, 5(40), 12624-12634.

Pandurangappa, M., & Ramakrishnappa, T. (2010). Spectroscopic and thermal characterization of carbon
nanotubes functionalized through diazonium salt reduction. Materials Chemistry and Physics, 122(2), 567-
573. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.048

Pavlovi¢, G., Racane, L., Ci¢ak, H., & Trali¢-Kulenovi¢, V. (2009). The synthesis and structural study of two
benzothiazolyl azo dyes: X-ray crystallographic and computational study of azo—hydrazone tautomerism.
Dyes and pigments, 83(3), 354-362.

Pawar, A. B., More, S. P., & Adivarekar, R. (2018). Dyeing of polyester and nylon with semi-synthetic azo dye
by chemical modification of natural source areca nut. Natural products and bioprospecting, 8, 23-29.

Peng, L., Wang, B. C., & Ren, P. (2005). Reduction of MTT by flavonoids in the absence of cells. Colloids and
Surfaces B-Biointerfaces, 45(2), 108-111. https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2005.07.014

Qiu, J., Tang, B., Ju, B., Zhang, S., & Jin, X. (2020). Clean synthesis of disperse azo dyes based on peculiar
stable 2,6-dibromo-4-nitrophenyl diazonium sulfate. Dyes and pigments, 173, 107920.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107920

Rabbi, M., Mahasin, M., Roy, P., Rahman, M., & Akhter, A. (2018). Preparation of azo dye from Acacia
catechu and its application on silk fabrics. International Journal of Advanced Chemical Science and
Applications, 6(1), 1-4.

173


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jechem.2016.10.015
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.molliq.2022.120150
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.048
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2005.07.014
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107920

Rafols, C., & Barceld, D. (1997). Determination of mono-and disulphonated azo dyes by liquid
chromatography—atmospheric pressure ionization mass spectrometry. Journal of Chromatography A,
777(1), 177-192.

Rajalakshmi, D., Narasimban, S., Madhavi, D. L., Deshpande, S. S., & Salunkhe, D. K. (1996). Food
Antioxidants: Sources and Methods of Evaluation. Marcel Dekker, New York, 65-157.

Raman, C. D., & Kanmani, S. (2016). Textile dye degradation using nano zero valent iron: a review. Journal of
Environmental Management, 177, 341-355.

Rauf, M., & Hisaindee, S. (2013). Studies on solvatochromic behavior of dyes using spectral techniques.
Journal of Molecular Structure, 1042, 45-56.

Rauf, M., Meetani, M., & Hisaindee, S. (2011). An overview on the photocatalytic degradation of azo dyes in
the presence of TiO2 doped with selective transition metals. Desalination, 276(1-3), 13-27.

Rechner, A. R., Spencer, J. P, Kuhnle, G., Hahn, U., & Rice-Evans, C. A. (2001). Novel biomarkers of the
metabolism of caffeic acid derivatives in vivo. Free Radical Biology and Medicine, 30(11), 1213-1222.

Repetto, G., del Peso, A., & Zurita, J. L. (2008). Neutral red uptake assay for the estimation of cell
viability/cytotoxicity. Nature Protocols, 3(7), 1125-1131. https://doi.org/10.1038/nprot.2008.75

Richard, A. S. (1997). Textiles in defence. Defence Clothing and Textiles Agency, Science and Technology
Division.

Saquib, M., & Muneer, M. (2003). TiO2-mediated photocatalytic degradation of a triphenylmethane dye
(gentian violet), in aqueous suspensions. Dyes and pigments, 56(1), 37-49.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S0143-7208(02)00101-8

Sarkar, S., Banerjee, A., Chakraborty, N., Soren, K., Chakraborty, P., & Bandopadhyay, R. (2020). Structural-
functional analyses of textile dye degrading azoreductase, laccase and peroxidase: A comparative in silico
study. Electronic Journal of Biotechnology, 43, 48-54.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.ejbt.2019.12.004

Shah, H. U. R., Ahmad, K., Naseem, H. A., Parveen, S., Ashfaq, M., Aziz, T., Shaheen, S., Babras, A., &
Shahzad, A. (2021). Synthetic routes of azo derivatives: A brief overview. Journal of Molecular Structure,
1244, 131181. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131181

Shama, S. A., Kasem, M., Ali, E., & Moustafa, M. E. (2014). Synthesis And Characterization Of Some New
Azo Compounds Based On 2, 4-Dihydroxy Benzoic Acid. Journal of Basic and Environmental Sciences, 76 —
85.

Shamey, R. (2009). Improving the colouration/dyeability of polyolefin fibres. In Polyolefin Fibres (pp. 363-
397). Elsevier.

174


https://doi.org/10.1038/nprot.2008.75
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/S0143-7208(02)00101-8
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.ejbt.2019.12.004
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.131181

Shankarling, G. S., Deshmukh, P. P., & Joglekar, A. R. (2017). Process intensification in azo dyes. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 5(4), 3302-3308.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jece.2017.05.057

Shinde, S., & Sekar, N. (2019). Synthesis, spectroscopic characteristics, dyeing performance and TD-DFT
study of quinolone based red emitting acid azo dyes. Dyes and pigments, 168, 12-27.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.04.028

Shirota, K. S. K., & Yamaguchi, I. Y. I. (1997). Optical Switching of Antiferroelectric Liquid Crystal with Azo-
Dye Using Photochemically Induced SmC A*-SmC* Phase Transition. Japanese journal of applied physics,
36(8A), L1035.

Shuchismita, D. (2021). A Review on Applications of Metal Complexes in Textiles. Southeast University
Journal of Textile Engineering, 1(1).

Spiridon, M. C,, Jerca, F. A,, Jerca, V. V., Vasilescu, D. S., & Vuluga, D. M. (2013). 2-Oxazoline based photo-
responsive azo-polymers. Synthesis, characterization and isomerization kinetics. European polymer journal,
49(2), 452-463.

Stoyanova, T., Stoyanov, S., Antonov, L., & Petrova, V. (1996). Ammonium-azonium tautomerism in some N,
N-dialkylaminoazo dyes. Part 1: General considerations. Dyes and pigments, 31(1), 1-12.

Sujamol, M. S., Athira, C. J,, Sindhu, Y., & Mohanan, K. (2021). Synthesis, spectroscopic characterization,
dyeing performance and corrosion inhibition study of transition metal complexes of a novel azo derivative
formed from 2-aminothiophene. Chemical Data Collections, 31, 100634.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.cdc.2020.100634

Toor, R. A, Sayyad, M. H,, Shah, S. A. A,, Nasr, N., ljaz, F., & Munawar, M. A. (2018). Synthesis,
computational study and characterization of a 3-{[2, 3-diphenylquinoxalin-6-yl] diazenyl}-4-hydroxy-2H-
chromen-2-one azo dye for dye-sensitized solar cell applications. Journal of Computational Electronics, 17,
821-829.

Trivedi, M. K., Branton, A., Trivedi, D., Nayak, G., Bairwa, K., & Jana, S. (2015). Impact of biofield treatment
on spectroscopic and physicochemical properties of p-nitroaniline. Insights in Analytical Electrochemistry,
1(1).

Tseng, T. H., Kao, T. W., Chu, C. Y., Chou, F. P., Lin, W. L., & Wang, C. J. (2000). Induction of apoptosis by
Hibiscus protocatechuic acid in human leukemia cells via reduction of retinoblastoma (RB) phosphorylation
and Bcl-2 expression. Biochemical Pharmacology, 60(3), 307-315. https://doi.org/Doi 10.1016/S0006-
2952(00)00322-1

Turan, N., Buldurun, K., Adiguzel, R., Aras, A., Turkan, F., & Bursal, E. (2021). Investigation of spectroscopic,
thermal, and biological properties of Fell, Coll, Znll, and Rull complexes derived from azo dye ligand. Journal
of Molecular Structure, 1244, 130989.

175


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jece.2017.05.057
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.04.028
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.cdc.2020.100634
https://doi.org/Doi

Umape, P. G., Patil, V. S., Padalkar, V. S., Phatangare, K. R., Gupta, V. D., Thate, A. B., & Sekar, N. (2013).
Synthesis and characterization of novel yellow azo dyes from 2-morpholin-4-yl-1,3-thiazol-4(5H)-one and
study of their azo—hydrazone tautomerism. Dyes and pigments, 99(2), 291-298.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2013.05.002

Wagner-Wysiecka, E., Szarmach, M., Chojnacki, J., tukasik, N., & Luboch, E. (2017). Cation sensing by
diphenyl-azobenzocrowns. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 333, 220-232.

Waheeb, A. S. (2023). Spectroscopic, characterization and bioactivity studies of new Ni (1), Cu (II) and Ag (l)
complexes with didentate (N, N) donar azo dye ligand. Journal of Molecular Structure, 1276, 134729.

Wu, J,, Li, Q. Li, W, Li, Y., Wang, G, Li, A., & Li, H. (2020). Efficient removal of acid dyes using permanent
magnetic resin and its preliminary investigation for advanced treatment of dyeing effluents. Journal of
Cleaner Production, 251, 119694, https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.iclepro.2019.119694

Yalameha, B., Nejabati, H. R., & Nouri, M. (2023). Cardioprotective potential of vanillic acid. Clinical and
Experimental Pharmacology and Physiology, 50(3), 193-204.

Yazdi, A., Lepilleur, C., Singley, E., Liu, W., Adamsky, F., Enick, R., & Beckman, E. (1996). Highly carbon
dioxide soluble surfactants, dispersants and chelating agents. Fluid Phase Equilibria, 117(1-2), 297-303.

Yazdi, A. V., Lepilleur, C., Singley, E. J., Liu, W., Adamsky, F. A., Enick, R. M., & Beckman, E. J. (1996). Highly
carbon dioxide soluble surfactants, dispersants and chelating agents. Fluid Phase Equilibria, 117(1-2), 297-
303. https://doi.org/Doi 10.1016/0378-3812(95)02966-4

Yemis, G. P., Pagotto, F., Bach, S., & Delaquis, P. (2011). Effect of vanillin, ethyl vanillin, and vanillic acid on
the growth and heat resistance of Cronobacter species. Journal of food protection, 74(12), 2062-2069.

Yin, M. C,, Lin, C. C., Wu, H. C,, Tsao, S. M., & Hsu, C. K. (2009). Apoptotic Effects of Protocatechuic Acid in
Human Breast, Lung, Liver, Cervix, and Prostate Cancer Cells: Potential Mechanisms of Action. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 57(14), 6468-6473. https://doi.org/10.1021/jf9004466

Zhang, S., Ma, W., Ju, B, Dang, N., Zhang, M., Wu, S., & Yang, J. (2005). Continuous dyeing of cationised
cotton with reactive dyes. Coloration technology, 121(4), 183-186.

Zhang, Y.-Q., Wei, X.-C., & Long, J.-J. (2016). Ecofriendly synthesis and application of special disperse
reactive dyes in waterless coloration of wool with supercritical carbon dioxide. Journal of Cleaner
Production, 133, 746-756. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/].iclepro.2016.05.187

Zhenwang, L., ZhenLu, C., & Jianyan, L. (2000). The PT dye molecular structure and its
chromophoric luminescences mechanism. 15th World Conference on Non-Destructive Testing,

Zhou, C,, Ao, H.-Y,, Han, X,, Jiang, W.-W., Yang, Z.-F., Ma, L., Deng, X.-Y., & Wan, Y.-Z. (2021). Engineering a
novel antibacterial agent with multifunction: Protocatechuic acid-grafted-quaternized chitosan.
Carbohydrate Polymers, 258, 117683. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2021.117683

176


https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.dyepig.2013.05.002
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.119694
https://doi.org/Doi
https://doi.org/10.1021/jf9004466
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.jclepro.2016.05.187
https://doi.org/https:/doi.org/10.1016/j.carbpol.2021.117683

Zollinger, H. (1987). Azo dyes and pigments. Colour chemistry-synthesis, properties and applications of
organic dyes and pigments, 92-100.

Zollinger, H. (2003). Color chemistry: syntheses, properties, and applications of organic dyes and pigments.
John Wiley & Sons.

Zollinger, H., & Nursten, H. E. (1961). Azo and diazo chemistry: aliphatic and aromatic compounds. (No
Title).

177



EKLER
EK-1. Kullanilan Fenolik bilesikler ve kumaslarin FT-IR Spektrumlari

024

100‘:
(Y T
A
L | i bl ¥ Y Py
| Wt o

326,79

TeTransmittance
1238.8¢

1044

::z ?.u‘,fw,ﬂr,;ww.,M . //,V\M/,M
| Sk i W”%’“‘w’ ‘\“ﬁ

ﬁv\{i’h

;

326049
3190 68

3080,7:
2023.26

1448 62

"
e

1338 92
87147
792.2

!
1631 45>
1808.42°
wl,
140820 Ty
S
et
-
1092 7z<\\
L TEAT I
=4 >

1238.86

\z
608.86 -

% Transmittance

72207

Wavenumbers (cm-1)

E1.2. Yiin kumasin FT-IR Spektrumu

178



€1'0Z0}

1000

25'00Z}

E=BEn) pr'agvl

98'6€G1
LE'EL9L

1500

0r'ge91

2000

2500

3000

€€'L9z¢E

3500

857
50+
45
40+
354
4000

' ' ' '
w oo w9
2R 8 3

1uu—f
95+
90+
851
80+

SoUBH|WSUBLL %

Wavenumbers (cm-1)

E1.3. Gallik asidin FT-IR Spektrumu

1027

Zv'zes

s
'8
8
16'804 1
61'95Z1
€9'EPEL
LY'pLSL -8
)
L0'PBS 1
¥9'00LL
s
8
g
g
s
g
s
8
g
8
26'90pE =3
8
8
s
e e S
g€ 8 8 3 88 8 8 3 8 8 R LI RST

SoUBH|WSUBLL %

Wavenumbers (cm-1)

E1.4. Protokatekuik asidin FT-IR Spektrumu

179



e 3
® B8
%

©
=3

3450,34

m
&
—_—
1205,34
1031,30

o
=
-l

% Transmittance
S
il
151261
1341,04
1267,87
124111
114044
1106,02
614,28

70-5
s5-f
eo—f
55%
50—5
45-5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

E1.5. Vanilik asidin FT-IR spektrumu

EK-2. Tez kapsaminda elde edilen ¢iktilar

Projeler

e BAP (MITEK Kapsaminda) Projesi: Savunma Sanayide Yer Alan Tekstillerde
Kullanilabilecek Yeni Azo Boyarmaddelerin Ve Metal Komplekslerinin Sentezi,

Spektroskopik Ve Boyama Ozelliklerinin Incelenmesi,

Ulusal Bilimsel Toplantilarda Sunulan ve Bildiri Kitabinda Basilan Bildiriler

e KAYIR, O., 0ZKINALI S., 2024. Metal Kompleksli Yeni Azo Boyarmaddelerinin Sentezi
ve Spektroskopik Karakterizasyonu ve Boyama Calismalari. IX Anorganik Kimya
Kongresi Hacettepe Universitesi-Ankara, Tiirkiye.

Uluslar Arasi indexlerde Taranan Dergilerde Yayimlanmis Arastirma Makalesi

e Kayir, 0., & Ozkinali, S. (2025). Synthesis, Spectroscopic Characterization and Dyeing
Properties of New Metal Complexed Azo Dyes Derived from Gallic Acid. Journal of
Molecular Structure, 141144.

180






