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SiMGE VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan simge ve kisaltmalar, agiklamalan ile agagida
verilmektedir.

Simge

o Hammett stibstitiient sabiti
Kisaltmalar

En. Erime noktas:

DMSO Dimetilsiilfoksit

DMF Dimetilformamid

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
FT-IR Fourier Transform Infrared
TFAFH Tereftalaldehit-bis-fenilhidrazon

Bilesik 1 N, N', N", N" Tetrafenil — C , C' — p - fenilen diformazan
Bilesik I N, N"- Difenil - N', N" - bis (3-metil fenil) - C, C' — p - fenilen

diformazan

Bilesik I N, N" — Difenil - N', N"- bis (4-metil fenil) - C , C' — p - fenilen
diformazan

Bilesik IV N, N" - Difenil - N' , N" - bis (3-klor fenil) - C, C' - p - fenilen
diformazan

Bilesik V. N, N" - Difenil - N', N" — bis (4-klor fenil) - C , C' - p - fenilen
diformazan

Bilesik VI N, N"— Difenil - N', N" — bis (3-nitro fenil) - C , C' — p -fenilen
diformazan

Bilesik VI N, N" - Difenil - N', N" - bis (4-nitro fenil) - C , C' — p -fenilen
diformazan
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1. GIRiS

Formazanlar -—-N=N—c|:=N—NH— zinciri igeren bilesiklerdir. Yapilar ilk
olarak Bamberger [1] ve Pechmann [2] tarafindan ay&mlatﬂm:s ve “formazil
bilegikleri” olarak adlandinlmiglardir. Mitchell’in de [3] kullandigi bu
adlandirmada yap: “formazil” kokiine dayandirilmigtir.

< >—N=N < >—N=N
N—N;c—— N_-N/;c——coou
.i 1 C: 1
H

Formazil Formazil karboksilli asit

Ancak iki formazan grubu igeren molekiillerde, siibstitiie fenil gruplarinin
yerine bagka gruplarin gegmesi ya da yerlerinin degismesi durumunda bu
adlandirma yetersiz kalmistir. Bu nedenle, daha sonraki yillarda bu tip .
bilesikler “azo bilesiklerinin fenilhidrazon tirevieri” olarak duginilmis ve
“formazil benzen” temel terim kabul edilmigtir [4].

H03S—®—N=N\
P o
< >-r;|—N
H

p-2-(klorfenilazometilen)hidrazin
benzensiilfonik asit

Bu adlandirma bi¢imi formazanlann tautomerize olmasi ve buna bagh olarak
azo ikili bagmn yerinin sabit olmayisi nedeniyle yetersiz kalmistir. I
bilesiginin bu gekilde adlandirilmasi yapiy: tam olarak niteleyememisgtir.

Daha sonra bu tiir yapilar “formazan” olarak adlandinlmstir [5].



Formazan iskeleti temel alinarak 1,3,5- konumlanna baglanan substitiientlerin
adlan sirasiyla belirtilip “formazan” sozciugu eklenmistir. Formazan iskeleti
asagidaki gibidir;

|
—N=N-—C=N—NH~
1 3 5

Omegin,

1,3,5-Trifenilformazan 1-(p-nitrofenil)-3,5-difenilformazan

Pechmann [6] ii¢ ana formazan sentez yontemi 6nermistir. Bunlardan en genel
olam diazonyum tuzlannin aldehitfenilhidrazonla bazik ortamdaki
kenetlenmesidir. Pechmann ayrica formazanlarin tautomerik karakterini

incelemistir [7,8, 9].

Hunter ve Roberts [10] yaptiklari bir ¢aligmada yeni formazan ciftleri
sentezlemigler ve bunlann  Cu (1-2), Ni (1-2), Co (2) komplekslerini
hazirlamiglardir. Jerchel ve Fischer [11], daha sonra da Wizinger ve Biro [12]

yeni formazan kompleksleri sentezlemiglerdir.

Formazanlarin ‘yasayabilirlifin test aywraci’ oldugunun saptanmasi, bu
bilesifin onemini arttirmigtir. Ornegin boga spermi, yumurta embriyonu,
tohumlar, mayalar, elma, portakal, iiziim vs. gibi yasayan dokular tetrazolyum
tuzlanmi pH=7 den diisik pH da formazana indirgeyebilmektedir [13].
Boylece bir maddenin canli olup olmadig anlagilabilmektedir.



Bugiine kadar, formazanlarla ilgili sentezler, yapi aydinlatma ¢aligmalari,
metal komplekslerini olusturma ve bunlann kullammlan ile ilgili ¢ok sayida
¢aligma yapilmigtir.

Formazan iskeletinin 1,3,5- konumlarma farkli alifatik veya aromatik
substitiientler bagBlanarak sinirsiz sayida yeni formazan bilesikleri elde etmek
mimkiindiir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci N, N" difenil-N', N"- bis (siibstitiiefenil) - C, C'-p-
fenilen diformazanlann sentezlemek , yapilarint aydinlatmak ve farkh
¢oziiciler iginde aliman UV-Gorinir bolge absorpsiyon spektrumlarim

incelemektir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Formazanlarin Olugsumu ile figili Cahsmalar

Formazanlanin mekanizmasiyla ilgili ilk ¢aligmalar Pechmann [7,8] tarafindan
yapimigtir. Pechmann ikincil hidrazonlarin formazan vermedigini ileri
stirmugtir. Busch ve Pfeiffer [14] formazan olusumunda imin hidrojeninin
rolii oldugunu ve ilk kenetlenmenin bu hidrojen tizerinde meydana geldigini,
bu nedenle ikincil hidrazonlarin formazan olusturamayacafini belirtmigtir.
Busch ve Pfeiffer, tepkimenin tetrazen (azohidrazon) tizerinden gercgeklestigini

belirtmis ve tepkime i¢in agagidaki mekanizmayi 6nermislerdir.

T R
NN-Ry + NN
Rs—C? +  [Rp=N=N] —— Ry-c? N=N-R,
H
Hidrazon Diazonyum tuzu Tetrazen
(araiirin)
K
" c =z N"N"‘"R1
3 3 ~ N=N— Ry
Formazan

Kenetlenmenin olugma kosullarini inceleyen Kuhn ve Jerchel [15] baz olarak
piridin kullanmiglar ve bagarili sonuglar elde etmislerdir. O zamandan beri
piridin  kullanilmas: tercih edilmektedir. Piridinin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi ileri siiriilmektedir [16].

Hausser ve arkadaslan [17] yaptiklar1 bir ¢aligmada benzaldehitfenilhidrazon
ile o-naftilaminin diazonyum tuzunu kenetlemisler ve bekledikleri M-



naftilformazanin olugtugunu saptamiglardir (II). Ancak benzaldehit-o-
naftilhidrazonla benzendiazonyum tuzunu kenetlediklerinde kenetlenmenin
naftil halkasinin 4- konumunda meydana geldigini ve boylece benzaldehit (4-
benzilazonaftil-1)-hidrazonun (ITl) olustufunu goérmislerdir. Bu iki bilesigi,
UV absorpsiyon spektrumunlarina bakarak ayirtedebilmiglerdir

H
c//N-l:l H )
N-N =
0%
Q H
(I (1m

Hauptmann ve Perisse’ [18] benzaldehitfenilhidrazon ile benzendiazonyum
tuzlanmin farkli pH larda kenetlenmeleri sonucunda farkh iiriinlerin

olustugunu saptamiglardir.

H |
Ot

Benzaldehit |p - fenil azo-fenilhidrazon ]

i
N-N—4)
% C=N-N

pH=3

0=
¢N-N—<\ />
-

1,3,5-Trifenilformazan
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p-tolilhidrazonun  kenetlenmesinden  3-metoksikarbonil—1-fenil-5-p-tolil
formazan elde etmis ve bunu etanolli NaOH ¢ozeltisiyle serbest asidine
hidroliz etmigtir.

COCH,
C)fen M~ )-N-N=C-COOCH; ~—n
H
Crvon, v,
o0 ) _C—CooH

e~y e~
H H

p-Toluendiazonyum kloririi  etilhidrojen mezokzalat fenilhidrazonla
kenetlendiginde elde ettigi 3-etoksikarbonil-5-fenil-1-p-tolil formazaninin yine
aym aside hidroliz oldugunu gostermistir.

. GOOH
H3C—©—NEN + @—l:l—N=C—COOCZH5 —
H

o pren

Bu durum formazanlarda tautomerininin varhgna bir kanittir.



Pechmann ve Runge de [7] benzendiazonyum klorir ile benzaldehit-p-tolil
hidrazondan elde ettikleri formazanin, p-toluendiazonyum Kklortir ile
benzaldehitfenilhidrazondan elde ettikleri formazan ile ayni 6zelliklere sahip
oldugunu goérmislerdir. Bu ¢ahigma ile formazanlann tautomerize oldugu

digsiincesi desteklenmigtir.

Hunter ve Roberts [10] yeni formazan giftleri ve bunlarin komplekslerini
sentezlemiglerdir. Bu bilesiklerin 6zelliklerini incelediklerinde, formazan
giftlerinin aym madde oldugu sonucuna varmuglardir. Bu durumu, molekl igi
hidrojen bagi olusumuna ve formazanlarin kelat yapida olmalarina
baglamiglardir.

Hunter ve Roberts bunu, formazan molekiilindeki H atomunun R, nin bagh
oldugu N atomuna sikica bagh olmayip, bu N atomu ile R;’iin bagh oldugu N
atomuna kelat olusturarak aym olgiide bagh olmasiyla agiklamislardir.
Formazanlarin kelat formu rezonans sinir formiilleri ile gosterilebilir ve ikili
baglarin delokalize oldugu gorilir.

N N’R3 N—N/Ra
Y AN VAN
R,— - R4—C H
1 C\ ’,H 1 \\v /
N=N N—N
N\ N\
R2 R2

2.3. Formazanlanp Renkleri

Formazanlar genellikle kirmizi renkli bilegiklerdir. Bununla birlikte, farkh
¢ikig maddeleri veya yeni stbstitiientlerin baglanmasi ile mavi-mavi siyah

renk aralifinda formazanlar sentezlenmek istenmistir.



Jerchel ve Fischer [20] degisik renkte bilesikler elde etmek igin yeni
diformazanlar, Kuhn ve arkadaslan da [21] yeni di- ve trisformazanlar
sentezlemiglerdir. Ancak bunlarin renkleri de kirmizi olmustur.

Ornegin;

o0 oa

N, N°, N”’, N>’ Tetrafenil-C, C’-p-fenilen diformazan

Kenetlenme bileseni olarak aminokinolin, aminotiyazol, aminokarbazol veya
dehidro-tiyo-p-toluidin gibi heteroaromatik aminlerin kullamilmas1 da yeni
boya tonu saglayamamstir [22].

Ludolphi’nin [23] pirimidin sinifi ile elde ettifi formazanlarla da renk
cesitliligi saglanamamigtir.

Nihayet, Gick ve Ried [22] benzaldehitfenilhidrazon ve o-dianisidinden mavi-
eflatun renkte bir formazan sentezlemislerdir. Daha sonraki ¢aligmalarinda
heteroaromatik veya aromatik aldehitlerden elde edilen baz1 fenithidrazonlan

o-dianisidin ile kenetlemis ve mavi renkte diformazanlar sentezlemeyi

fec N N—Q @—N N\C R
“N= NN==N

H3CO

basarmuglardir:

OCHj,

r= —)—ooH, ,_@ Ry SR R

Ried ve Gick [22], tereftalaldehit-bis-fenilhidrazon ve o-dianisidinden siyah
renkli ¢6zeltiye sahip bir formazan da elde etmiglerdir.



2.4. Tetrazenlerin Kararhhg

Busch [14], benzendiazonyum Kloriiri benzaldehitfenilhidrazon ile 0° C’da
sodyum asetat ve etanollii ortamda etkilesmesi sirasinda araiiriin 1-benzal-2,4-
difeniltetrazeni izole etmeyi basarmustir. Ancak, bu tetrazenlerin asidik
ortamda ¢ikis bilesiklerine donigttigiini belirtmigtir.

Hauptmann ve Perisse’ [19] 1-benzal-24-difeniltetrazenin en yiksek
veriminin pH=6-8 de %70 oldugunu saptamislardir. Tetrazenlerin kararlihgina
en ¢ok etki eden stibstittientlerin fenilhidrazin kokiinde bulunan sibstitientler
oldugunu belirlemislerdir. Tetrazenlerin kararliiinin azot-2 deki elektron
yogunluguna bagli oldugunu ileri siirmiislerdir. Bu atom tizerindeki elektron
yogunlugunun azalmasi azot-3 deki bagin zayiflamasina yol acar. Azot-2 ye
proton baglanmasi durumunda bu atomun pozitif yiikk alacaim ve tetrazenin

parcalanacagim belirtmislerdir.

1 2 HoR
Ar"?:N—'T-Ar + H* — Ar_C=N—T—-—A|‘ .
H N=N-Ar N=N-Ar

N= igin;

X: -NO, gibi elektron gekici bir grup ise azot-2 deki elektron yogunlugu azalir
ve azot-3 deki bag polarize olarak kopar, ¢evrilme gergeklesir.

H
Ot
| o

N=N
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X:-OC,H;s elektron verici bir grup ise elektron yogunlugunu induktif olarak
arttinir. Azot-3 deki bag kopmasi zorlasir, dolayisiyla tetrazen daha kararhdir.

W >
Wl 0 —CaHs

-

Substitiientlere goére tetrazenlerin kararhiliklarmin su siray1  izledigi
belirtilmigtir [19];
p-OC,H;s = p- CH; > -H > p-CI > p-NO, > p-SO,NH,

Wohl ve Schiss (24) alkilhidrazonlardan elde edilen tetrazenlerin kararh
oldugunu belirtmislerdir.
Ornegin;

H
C-Eonran
n=N—-)

1-Benzal-2-metil-4-feniltetrazen bilegiginde fenil grubunun elektron ¢ekici
etkisi ortadan kalkmig ve alkil grubunun + etkisinden dolay: azot- 2
atomundaki elektron yogunlugu, buna bagh olarak da kararliligt artrmgtir.

2.5. Formazanlarda Renk Degisiminin Yapisal Yorumu

Hausser ve arkadaslan [25] trifenilformazanin kirmizi ve sar1 formlarim izole
etmislerdir. Madde, 15182 maruz birakildiinda kirmizi formdan sart forma
doniigmis, karanlikta ise tekrar kirmizi form elde edilmistir. Bu durumu cis-
trans izomerisiyle acgiklamislar ve formazan molekiilleri i¢in dért tane

geometrik izomeri 6nermislerdir.

TC. YOKSEXOGRETIM KURULY
nnxiiavTicvnn umnvwel
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—C, —C —C —C
\ N\ \ N\
N—N— N N—N— N
1 I 1 U
H rIJH H I;JH
cis-syn cis-anti trans-syn trans-anti

Omegin 1,4-bis (N-fenil -N- (4-karboetoksifenil) formazil) —~benzen bilesiginin
benzendeki ¢ozeltisi 30 dakika siire ile 200 watthk lamba ile aydinlatilmis ve
her iki formazil grubunda da cis-trans ¢evriminin gerceklestigini gérmiiglerdir

Formazanlar i¢in hidrojen bag: igeren kelat yapilar olan cis-syn ve trans-syn
yapilarin hakim oldugunu ileri sturmigslerdir [25]. Bu iki yapida da cis
konfigiirasyon ~C=N— bagindadir.

N—N N—N
/ /
cis-syn trans-syn

Hausser ve arkadaslan [25] dokuz ayn formazanin san ve kirmizi formlarinin

yiizdelerini absorpsiyon spektrumu ile kantitatif olarak saptamislardir.

2.6. Formazanlarin Kullamm Alanlan

Formazanlarin kendileri dusiik 151k hasliklar1 nedeniyle genellikle boyarmadde
olarak kullanilmazlar. Fischer ve Schiess [26] sibstitiie siilfonil gruplan igeren
formazanlan sodyum veya potasyum tuzlan seklinde elde etmigler ve bunlarin
boyama o6zelliklerini incelemiglerdir. CIBA Ltd. tarafindan 1946°da patent
[27] alinana kadar, formazanlar boyarmadde olarak kullamilmamiglardir. Bu
patentte N-fenil halkasinda o-hidroksi ve o-karboksi gruplann bulunan
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formazanlarin bakir kompleks tuzlarindan bahsedilmistir. Bu formazanlar
serbest formazanlardan daha kararhdirlar, sulu c¢ozeltilerde siddetli renk
verirler ve yiin boyamada kullanilirlar.

Pechmann ve Runge [28] 1,3,5-trifenilformazani ytikseltgeyerek 2,3,5-
trifeniltetrazolyum kloriir elde etmiglerdir. Bitki ve hayvan dokularinda,
tetrazolyum tuzlarinin indirgenmesinden enzimlerin sorumlu oldugunu

belirlemislerdir.

Mattson ve arkadaslar1 [13] notr ¢ozeltide elma, limon, portakal, mantar, geng
yaprak, bofa spermi ve yumurtanmn trifeniltetrazolyumu trifenilformazana
indirgedigini saptamiglardir. Yapilan biitin bu ¢alismalarda agik sar renkli
tetrazolyum tuzlannin kumuzi renkli formazana indirgendidi, dolayisiyla
biyolojide indirgenme indikatéri olarak kullanilabilecefii gorilmigtar.
Indirgenmis form olan formazamin renkli olmasi, ¢ogu indirgenmis formun
aksine havadan etkilenmemesi nedeniyle tetrazolyum tuzlan egsiz bir ayiragtir
ve canli dokularin test ayiraci olarak kullanilmaktadir.

Tetrazolyum tuzlarinin canli organizmalarda indirgenmesinden sorumlu
sistemin dehidrogenaz sistemi oldugu saptanmistir (koenzim I-II) [29]. Bu
indirgenme, dolayisiyla renklenme hiicredeki glutakonik asit, askorbik asit,
sistein, seker yiiziinden olamaz, giinkii bunlar tetrazolyum tuzlarim1 ancak pH
9’un tizerinde indirgeyebilir. Oysa bu dokular tetrazolyum tuzlarim pH 7°den
daha diisiik pH larda formazana indirgemiglerdir.

Kuhn ve Jerchel [15] tetrazolyum tuzlarinin biyolojide indirgenme indikatorii
olarak kullanilabilecegini gostermislerdir.

Yapilan bu c¢aligmalarla, tetrazolyum tuzlarinin pek ¢ok indirgenler ile, gesitli

kosullarda formazana indirgendigi saptanmistir. Buna karsin, formazanlarin
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tetrazolyum bilegiklerine yiikseltgenmesi ancak o6zel kosullarda kuvvetli
yitkseltgenlerle (civa oksit, kursun-IV-asetat...) ger¢eklesebilmektedir.

Ozel kosullar

@—N_N Ozel yiikseltgenler @—N_N
o =wm==ZT9)

Kimyasal Ind.
1,3,5-Trifenilformazan 2,3,5-Trifeniltetrazolyum klorir

Moewus [30] tere tohumlarina 2,3-difenil-5-n-undesil tetrazolyum klorir
¢ozeltisi emdirdiginde ¢imlenmenin normal gekilde gerceklestigini, ancak
olusan bitki kisimlan ve koklerin yesil degil kirmizi renkte oldugunu
gormiuistiir.

Wood [31] “Brucella-Ring” olarak adlandirilan test ile tetrazolyum tuzunu

formazana indirgeyerek Brucella mikrobunun varhiin: tespit etmistir.

Straus ve arkadaglar1 [32] memelilerin dokularinda habis timérlerin erken
teshisi konusunda tetrazolyum tuzlan ile ¢aligmislar, ancak kirmizi lekenin
belirlenme giigliigii nedeniyle basart saglayamamislardir.

Mattson ve arkadaglan [33] indirgen sekerin trifeniltetrazolyumu
trifenilformazana indirgedigini saptamislardir. Wallenfells [34] bu tepkimeyi
kagit kromotografisinde indirgen sekerin kantitatif tayininde kullanmigtir.

Hubbart ve arkadaglan [35,36], biyolojik materyallerdeki ¢inko ve civa izini
saptamak i¢in 3-merkapto-1,5-di-B-naftiltiyoformazandan yararlanmgtir.
3-Karboksi-1,5-difenilformazan giimiis tayininde kullanmilmigtir [37].

TC YUKSEKOGRETM KURULY
DOKTMANTASYOR MERKE
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM
3.1. Aracgve Gereg
3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Piridin, sodyum nitrit ve DMSO Merck firmasindan, DMF, metanol ve dietil
eter Carlo Erba firmasindan temin edilmistir. Hidroklorik asit ve aseton Birpa
firmasindan, tereftalaldehit Fluka firmasindan saglanmigtir. Anilin, m- ve p-
toluidin, m- ve p-kloranilin, m- ve p-nitroanilin Aldrich firmasindan temin

edilmis ve laboratuarda saflagtiriimiglardir.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Bilegiklerin 'H-NMR spektrumlari Bruker GMbH DPX-400 cihaz: ile,
element analizleri Leco 932 CHNS-O element analiz cihazi ile, kiitle
spektrumlar1 Micromass UK Platform II LC-MS spektrofotometresi ile
alinmigtir.

Bu analizler TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuarinda yaptinlmistir.
Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlan UNICAM UV 2-100 UV/Visible
spektrofotometresi ile, FT-IR  spektrumlan MATTSON 1000
spektrofotometresi ile alimmstir.

Elde edilen bilesiklerin erime noktalari GALLENKAMP Melting Point
cihazinda, kapiler i¢inde kaydedilmigtir.

Bilegiklerin absorpsiyon ve FT-IR spektrumlarinin alinmasi, erime
noktalarinin tayini Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumu
Aragtirma Laboratuarlarinda yapilmigtir.
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3.2. Sentez Yontemi

Bilesiklerin sentezinde tereftalaldehit-bis-fenilhidrazon, siibstitiiebenzen
diazonyum tuzlan ile kenetlenmistir. Bu kesimde, karbonil kondenzasyonu,

diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadr.
3.2.1. Karbonil Kondenzasyonu

Karbonil kondenzasyonu, iriin lehine olan bir denge tepkimesidir. Tepkime
kinetiginin hem karbonile hem de reaktife gére birinci dereceden olmak iizere
ikinci dereceden oldugu saptanmistir. Ancak tepkimenin hizi ortamin pH sina
baglidir ve reaktifin tiiriine bagh olarak belli bir pH da maksimuma ulagir.

Asitler karbonil grubunun oksijenine proton baglayarak bu grubun etkinligini
arttirirlar. Ote yandan H;N-Z reaktifinin azotuna proton baglayarak H;N*-Z
sekline donigtirtrler. Bu durumda azot atomunun elektron ¢ifti bloke
olacagindan niikleofilin etkinligi azalir. Bazik ortamda ise baz, reaktifin
azotuna notral ortamlarda bile baglanabilen ve onun etkinligini azaltan
protonu uzaklagtirarak niikleofilin giiciinii artirirsada, bu durumda proton
baglayamayan karbonil grubunun etkinligi azaldigi gibi ortamdaki —OH
iyonlarinin karbonil grubuna katiimada H,N-Z reaktifi ile yarismas1 ve
dolayisiyla H,N-Z reaktifinin  karbonile katilma hizinin azalmasi

s6zkonusudur.
Asit ve bazlarin bu zit etkilerinden dolay: karbonil kondenzasyon tepkimeleri,
kullanilan reaktifin optimum pH sina gore belirlenen tamponlanmis ortamlarda

yapilmalidir.

Karbonil kondenzasyonu temelde asit katalizli bir tepkimedir.



+
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Z =-OH, -NH,, -NH-GH; NH(%NHZ b,

Notral ve zayif bazik ortamlarda proton, sulu ¢ozeltiden saglanir. Karbonil
grubunun oksijenine proton baglanarak oksonyum iyonu ve bunun rezonansi
ile karbokatyon olusur (elektrofil) (I). Amonyak tiirevi, azot iizerinde
ortaklagmamig elektron ¢ifti bulundugundan niikleofildir. Bu iki madde
etkinlestirildiginde ikisi arasinda katilma olur ve bu basamak tepkimenin hiz
belirleyen basamagidir (II). Azot tizerinde olusan pozitif yiik buradaki protonu
gevsetmigtir , proton ayrilarak (II) oksijen uzerine geger. Olusan yapidan su
(IV), sonra proton ayrilir (V) iiriin olusur.

Fenilhidrazin i¢in optimum pH = 4 tiir. Fenil grubu indiktif ve rezonans
etkiler nedeniyle elektron gekerek —~NH, grubunun elektron yogunlugunu, yani
nikkleofilik giicinii azaltir. Bu durumda karbonil bileseninin elektrofilik
gliclini arttirmak gerekir. Bu, asitli ortamda karbonil grubuna proton
baglanmas: ile olur. Fenilhidrazinin nikleofilik giicii azalmis oldugundan bu
pH da proton ona baglanamaz. Dolayistyla niikleofilin giicinde pek bir
degisiklik olmaz [38].
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3.2.2 Diazolama Tepkimeleri

Birincil bir aromatik aminin diazolanmasi, formazanlarin sentezindeki ii¢
tepkime basamagmdan biridir. Birincil aromatik aminlerin sulu ¢ozeltileri 0-5°
C da bir mineral asit varlifinda NaNO, ile diazonyum iyonuna donisgir.
Tepkime igin en azindan 2,5 egdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.

Ar-NH, + HX + NaNO, —» Ar-N,'X" + NaX + 2H,0
( X=Cl, Br, NO;, HSO, gibi ) ‘

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes ve

arkadaglar: tarafindan aydinlatilmigtir [39].

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil
alifatik aminlerle veya ikincil aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur.
Birincil aromatik aminlerle olusan nitrézamin diazonyum iyonuna doniigir.
Nitrozolanma mekanizmasi ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan
nitroz asitten, sadece derisik H,SO, gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda
nitrozonyum iyonu (NO") olugur.

Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y™ gibi bir niikleofille katilma triini
olusur. Bu katilma tirini (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat)
ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr cozeltilerinde

nitrozolama reaktifi nitrozil klortir ya da nitrozil bromiirdar.

Sulu perklorik asit ve siilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat anyonlarn ¢ok
zayif niikleofiller olduklan igin protonlanmig nitréz asit iyonu, nitrit iyonlar
ile tepkimeye girerek diazottrioksiti (nitroz asit anhidriti) olusturur.
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Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest
amin degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve olusan triinler
asagida gosterilmistir.

NO* .
+Ar-NH 3

- H20

+Y_ Y-NO % _H+
- | 0

H,0* ~NO * ArNH, — Ar—l*{’-No ——» Ar-NHNO

H
ON-O-NO +Ar-NH

2H
Noz' e aa———

— +H* N=OH + N—OH
Ar—N N=0 Ar—l\{’ H i <
H H
+H* N—OH +

3.2.3. Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum katyonunun etkin bir aromatik halkaya baglanmasiyla azo
bilesiklerinin olugmas: tepkimesine ‘kenetlenme’ denir. Bu tepkimeler,

elektrofilik aromatik yerdegistirme tepkimeleridir.

Nikleofilik substrata kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlan goreceli
olarak zayif elektrofildirler. Bu yiizden, ancak -OH, -NH,, -NHR gibi elektron
salic1 gruplarla etkin hale gelmis aromatik bilegiklerle tepkime verebilirler.
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Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama
gibi elektrofilik aromatik yerdegistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla
aymdir.

Genel olarak bu yerdegistirmeler SgAr mekanizmalan olarak adlandirilirlar.
[k basamakta, elektrofil niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla
baglanir ve rezonansla kararh hale gelen karbokatyon araiiriinii olugur.
Meydana gelen araiirinden bir proton ¢ikmasiyla yerdegistirme riini

meydana gelir.

Genel SgAr mekanizmasi soyledir;

E
H ../H'\+E+ H ""H+ E
:
(j (j+ + ( j

Karbonil kondenzasyonu ile elde edilen tereftalaldehit-bis-fenilhidrazonun,
diazolama yontemi ile olusturulan diazonyum tuzlar ile etkilestirilmesi de bir
kenetlenme tepkimesidir. Hidrazonun aldehit karbonu, imin azotunun (-C=N-
N ) ve fenil halkasinin indiiktif ve rezonans etkisi ile pozitiflegmistir. Bu
nedenle hem bu karbona bagli hidrojen hem de imin azotundaki hidrojen
oynak hale gelmistir.

Oy Or5=n1—-0)
I\
Oynak protonlar

Formazan sentezinde diazonyum katyonu, tereftalaldehit-bis-fenilhidrazonla

etkilestirildifinde imin azotuna bagh hidrojen ile yerdegistirerek kenetlenir.
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Bu kenetlenme ile olugan tetrazen, molekiil i¢i ¢evrilme ile formazana d6niigiir
[19].

T.C VWKSEKOGRETIM KURULU
DOKTIMANTASYON MER |
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Tereftalaldehit-bis-fenilhidrazon’un Sentezi

10,73 g (0,08 mol) tereftalaldehit SO0 mL lik, Gi¢ boyunlu bir balona alinir.
Uzerine 300 mL metanol ilave edilir. Balonun bir agzina termometre, diger
agzmma, iginde 10 mL (0,10 mol) fenithidrazin bulunan damlatma hunisi
yerlestirilir. Geri sogutucu altinda, manyetik karigtiric ile siirekli karigtirmak
suretiyle fenilhidrazin damla damla ilave edilir. Bu esnada ortam sicakliinin
25- 30° C 1 gegmemesine dikkat edilir. 45-60 dakika sonra san renkte kati bir
urtin olugur. Karigim oda sicakhiinda iki saat karistinldiktan sonra 12 saat
bekletilir, 200 mL su ilave edilir,siiziilir ve kurutulur. Ham iiriin sicak eterle
muamele edilir, siiziilliir ve eterle yikanir. Béylece monohidrazon siiziintii ile
ortamdan uzaklagtinlir. Kat1 iiriin, asetik asitten kristallendirilir. Limon sarisi
renginde TFAFH kristalleri elde edilir. E.n.277-278° C (Lit. E.n. 276-278° C),
verim % 65 (8.14 g)

4.2. Formazanlarin Sentezi

4.2.1. Kenetlenme bileseni ¢dzeltisinin hazirlanmas:

1,26 g (0,004 mol) TFAFH 100 mL lik bir behere alinir, iizerine kanstirilarak
12,5 mL piridin ve 12,5 mL DMF ilave edilir. Elde edilen ¢6zelti
kenetlenmeye hazir olarak oda sicakliginda bekletilir.

4.2.2. Anilin ve anilin tiirevlerinin diazonyum tuzu ¢ézeltilerin

hazirlanmas: icin genel yontem

0,008 mol anilin veya anilin ttrevi 1,5 mL su ve 2 mL derisik hidroklorik
asitte ¢oziilir. Baska bir beherde 0,55 g (0,008 mol) kat1 sodyum nitrit 1 mL
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suda ¢oziilir. Olusan sodyum nitrit ve anilinyum hidrokloriir ¢ozeltileri 0-5° C
a sogutulur. Sodyum nitrit ¢ozeltisi anilinyum hidroklorir ¢ozeltisine sogukta
kanstirarak damla damla ilave edilir.

4.23. N,N,N" N"-Tetrafenil-C, C'-p-fenilen diformazan’in sentezi

0,78 g (0,008 mol) anilin’den Kisim 4.22. de belirtildigi gibi
benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisi hazirlanir. Kisim 4.2.1. deki gibi hazirlanan
bazik TFAFH c¢ozeltisi tuz-buz banyosu Ulzerine konulur ve manyetik
kanstiric: iizerine yerlestirilir. Benzendiazonyum klorir ¢ézeltisi 45-60 dakika
icerisinde damla damla ilave edilir. Cozelti oda sicakhiinda oniki saat
bekletilir, sonra siizillir. Ham iiriin sirasiyla metanol, su, metanol ve eterle
yikanir (verim %65). Benzen/n-heksan, sonra piridin/n-heksan karigimlarindan
kristallendirilir. Kat: riin aseton ile yikanir. Kahverengi-mor renkli kati elde
edilir. E.n. 223-224° C (Lit. E.n. 208-210° C), verim % 10 [11, 23]

Bilesigin element analiz sonucu asagida verilmistir:

% C %H %N
Teorik degerler . 73,56 4,98 21,46
Analizsonuglan : 69,03 4,57 19,61

4.2.4. N,N"-Difenil - N', N"- bis (3-metil fenil) - C, C' - p — fenilen

diformazan’in sentezi

0,86 g (0,008 mol) m-metilanilin’den Kisim 4.2.2. de belirtildigi gibi m-metil
benzendiazonyum kloriir ¢ozeltisi hazirlanir. Kisim 4.2.3 de agiklandig: gibi
bazik TFAFH ile kenetlenir ve ayni islemler uygulanir (Verim %45). Kati

uriin piridin / su kangmmindan kristallendirilir, siizilir, su ile yikanir ve
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kurutulur. Mor renkli kristaller elde edilir. E.n. 203-204° C , verim %10
(0.23g)

Bilesigin element analiz sonucu agagida verilmisgtir:

% C % H %N
Teorik degerler : 74,18 5,46 20,36
Analiz sonuglan : 73,30 5,40 19,29

4.2.5. N,N" - Difenil - N', N'""' - bis (4-metil fenil) - C, C' - p - fenilen

diformazan’in sentezi

0,86 g (0,008 mol) p-metilanilin’den Kisim 4.2.2. de belirtildigi gibi p-metil
benzendiazonyum klorir ¢ozeltisi hazirlanir. Kisim 4.2.3.de agiklandig gibi
bazik TFAFH ile kenetlenir ve aym iglemler uygulanir (Verim %61). Kati
iirin piridin/su  kangimindan kristallendirilir, suzilir, su ile yikanir ve
kurutulur. iki defa da benzenden kristallendirilir. Kahverengi-mor renkli kati
elde edilir. E.n. 218-220° C (Lit. E.n. 232-234° C), verim % 8 [23] .

Bilesigin element analiz sonucu agagida verilmistir:

% C %H %N
Teorik degerler : 74,18 5,46 20,36
Analiz sonuglann 74,15 5,64 19,91

4.2.6. N,N" - Difenil - N', N'""' - bis (3-klor fenil) - C, C’ — p - fenilen

diformazan’in sentezi

1,02 g (0,008 mol) m-kloranilin’den Kisim 4.2.2. de belirtildigi gibi m-klor
benzendiazonyum klorir ¢6zeltisi hazirlanir. Kisim 4.2.3 de agiklandidx gibi



bazik TFAFH ile kenetlenir ve aym islemler uygulanir (Verim %73). Kati
tiriin iki defa benzenden kristallendirilir. Siyah-mor renkli kristaller elde edilir.
E.n. 215-217°C, verim % 13 (0.31g)

Bilesigin element analiz sonucu soyledir:

% C % H %N
Teorik degerler : 64,97 4,06 18,95
Analizsonuglan  : 6521 3,75 17,17

4.2.7. N, N" - Difenil - N' , N'"" - bis (4-klor fenil) - C, C' — p - fenilen

diformazan’in sentezi

1,02 g (0,008 mol) p-kloranilin’den Kisim 4.2.2. de belirtildigi gibi p-klor
benzendiazonyum Kkloriir ¢ozeltisi hazirlanir. Kisim 4.2.3 de agiklandig gibi
bazik TFAFH ile kenetlenir ve ayni islemler uygulanir (Verim %52). Kati
tirin 2 defa piridin / su kanigimindan kristallendirilir, siiziilir, su ile yikanir ve
kurutulur. Sokslet cihazi ile siirekli ¢ekme yapilir. Cozicii olarak kloroform
kullanilir ve ¢6ziinmeyen kisim alinir. Siyah-mor renkli kati elde edilir. E.n.
228-230°C, verim % 18 (0,42 g)

Bilesigin element analiz sonucu agagida verilmigtir:
% C % H %N

Teorik degerler ;64,97 4,06 18,95
Analizsonuglan  : 64,57 3,86 18,98



de incelenmigtir.
5.1. Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatiimas:

Bu kesimde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ve

spektrum sonuglarini gosteren gizelgeler yer almaktadir.
5.1.1. Tereftalaldehit-bis-fenilhidrazon'un yapis:

Bolum 4.1. de belirtildigi gibi elde edilen bilegigin KBr iginde alinan FT-IR
spektrumunda (Sekil 5.1) Ar-NH piki 3301 cm™ de keskin ve orta giddetli bir
pik olarak goriilmektedir. 3055 ve 3026 cm™ deki bantlar aromatik C-H
gerilme titregiminden kaynaklanmaktadir. Alifatik C-H gerilme titregimine ait
pikler 2961,2854 cm™ de gozlenmektedir.

Bilesigin CDCl; + DMSO-d; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.2)
Ar-CH piki 8 9,87 ppm de tekli pik olarak goriilmektedir. Aromatik protonlara
ait pikler ve -NH piki 6 7,83 -6,77 ppm arasinda birbirleri ile ¢akigmustir.

Bilesigin erime noktas: literatiir ile uyumlu oldugundan, asagidaki yapisal

formiilin dogru oldugu sonucuna vartlmigtir.
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Sekil 5.1.  TFAFH’un KBr icindeki FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. TFAFH’un CDCl;+ DMSO-dg iginde alinan '"H-NMR spektrumu
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5.1.2. N,N',N",N'"' Tetrafenil-C, C'-p-fenilen diformazan'in yapsi

Boliim 4.2.3 de belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr iginde alinan FT-
IR spektrumunda (Sekil 5.3) aromatik C-H gerilme pikleri 3057, 3032 cm Tde
gorilmektedir. 1600,1510 ve 1450 cm™ deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin CDCl; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.4) -NH piki
& 15,43 ppm deki tekli piktir. Aromatik protonlara ait pikler & 7.28-8.26 ppm
arasinda ¢oklu pikler olarak goriilmektedir.

Bilesigin kitle spektrumunda (Sekil 5.5) molekiler iyon piki M' 522
goriilmektedir. Temel pik m/e 92, CsHsCH;" iyonuna aittir.

Bilesikten bir fenil grubunun ayrilmasiyla m/e 445, bundan da bir hidrojenin
uzaklagmasiyla m/e 444 piklerini veren iyonlarin olugtugu goriilmektedir.

Qo et O

‘ m/e 445

Bilesikten C¢HsN," uzaklasir ve m/e 416 piki gozlenir. Bundan ise bir fenil
grubu ayrilmis ve m/e 339 piki gozlenmistir.

@—E—N=C=C>=c<:z:8

me 416

£C YOKSEXOCRETOM KUBULY
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Olusan diger baz1 iyon pikleri agagida verilmigtir.

H +
1
-0
= O A
\N=

m/e 325
+.
@—z—mé—@—&n—z—@» @—E—N=C=®=C=N—E—©
m/e 312
@—-N:N*‘:E—O—CEN
m/e 220
C)-NaN oy - CHECH

m/e 105 m/e 91 m/e 65

Bu verilere gore Bilesik I i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilebilir.
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Sekil 5.5. Bilesik I’in kiitle spektrumu

5.1.3. N,N" - difenil - N', N"' — bis ( 3-metil fenil ) - C, C' - p - fenilen

diformazan’in yapisi

Bolim 4.2.4. de belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr icinde alinan
FT-IR spektrumunda (Sekil 5.6) aromatik C-H gerilme pikleri 3050, 3024 cm’
de gorilmektedir. 2958, 2861 cm” deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1598, 1513, 1455 cm” deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin CDCl; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.7) NH piki &
15,72 ppm deki tekli piktir .Aromatik protonlara ait pikler 6 8,26-7,14 ppm
arasinda ¢oklu pikler olarak goralmektedir.
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8 2,49 ppm de goriilen tekli pik metil gruplarina aittir.

Bilesigin kitle spektrumunda (Sekil 5.8) molekiler iyon piki M’ 550
gorilmektedir. Temel pik m/e 91, C¢ HsCH," iyon piki olabilir.

m/e 473 piki, M* - 77 (C¢H;s" ) iyonuna karsilik gelir. Bu iyondan hidrojen
atomunun uzaklagmasiyla olugan m/e 472 iyon piki goriilmektedir. m/e 458
iyon piki, m/e 472 iyon pikini veren yapidan bir metil grubunun ayrilmasiyla
olusur ya da M- 92 (CsH¢CH3" ) iyonudur. Bu iyondan bir N, grubu ayrilarak
m/e 445 iyon pikini, bundan da bir metil grubu uzaklagarak m/e 430 iyon
pikini verir, ikinci bir metil grubunun uzaklagsmasiyla da m/e 415 pikini veren
iyon olusturur.

Bu verilere gore Bilesik II i¢in 6nerilen yapisal formiil sudur;

HaC

= N\—Q
°—©-
@AN N

Bilegik II

CHj
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Sekil 5.8. Bilesik II’nin kiitle spektrumu

5.14. N, N" -difenil-, N', N'"'- bis (4-metil fenil) -C, C'-p-fenilen

diformazan’in yapis:

Boliim 4.2.5. de belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr icinde alinan
FT-IR spektrumunda (Sekil 5.9) aromatik C-H gerilme pikleri 3050, 3022 cm™
de gorilmektedir. 2954, 2917 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1599, 1510, 1455 cm” deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda (Sekil 5.10) -NH piki
5 15,25 ppm de tekli pik olarak goriilmektedir. Aromatik protonlara ait pikler
6 8,05-7,22 ppm arasinda goklu pikler olarak gériilmektedir. 8 2,63-2,46 ppm
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de goriilen piklerin Ar-CHj3 pikleri oldugu ve molekiil geometrisinden dolay:
ikili pik seklinde ¢iktig1 disiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda (Sekil 5.11) molekiler iyon piki M* 550
goriilmemektedir. Temel pik m/e 32 N, H;" iyonu olabilir.

m/e 471 de gorilen pik bilegikten bir fenil grubu ve iki hidrojen aynlmas: ile
geride kalan molekiil pargasmna ait olabilir. Bu iyondan bir tolil grubunun
uzaklagmasiyla olugsan m/e 379 iyon piki goriilmektedir. m/e 379 pikinden bir
fenil grubunun ayrilmas: ile m/e 302 piki, bundan da iki hidrojenin
uzaklagmasiyla m/e 300 iyon pikinin olustugu goriilmektedir.

Bu verilere gore Bilesik III i¢in dnerilen yapisal formiil soyledir;

i

07y 5430
°—©— ,
N—N"——Q——cm

Bilegik III
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Sekil 5.11.  Bilesik III’tin kiitle spektrumu

5.1.5. N, N" - difenil - N', N'"'- bis (3-klor fenil) - C, C' — p - fenilen

diformazan’in yapisi

Bolim 4.2.6. da belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumunda ($ekil 5.12) aromatik C-H gerilme pikleri 3058, 3024
cm” de gorilmektedir. 1596, 1455 cm™ deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin CDCl; iginde alman '"H-NMR spektrumunda (Sekil 5.13) -NH piki &
15,25 ppm de gorilmektedir. Diger -NH piki ve aromatik protonlara ait pikler
& 8,25-7,20 ppm arasinda birbirleriyle ¢akigmuglardir ve ¢oklu pikler olarak
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gorilmektedirler.

Bilesigin kutle spektrumunda (Sekil 5.14) molekiler iyon piki M 591
gorilmemektedir. Temel pik m/e 32 N,H," piki olabilir.

N
4
Ot

M/e 83 piki, C¢H;; " iyonu olabilir.

Bu verilere gore Bilesik IV i¢in agagidaki yapisal formiil onerilebilir.

Cl

Cl
Bilesik IV
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Sekil 5.13.  Bilesik IV’ tn CDCls icinde alinan TH-NMR spektrumu
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5.1.6. N,N" —difenil - N', N"" — bis ( 4-klor fenil ) - C, C' — p - fenilen

diformazan’in yapisi

Bolim 4.2.7. de belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumunda (Sekil 5.15) aromatik C-H gerilme pikleri 3060, 3007
cm™ de gorilmektedir. 1596, 1455 cm™ deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadr.

Bilegigin DMSO-d; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.16) NH piki
& 14,20 ppm deki tekli piktir .Aromatik protonlara ait pikler § 8,07-7,55 ppm
arasinda goklu pikler olarak gorillmektedir.

TC TKSEKOCRETIM KURTRY
WKIMARTASYOM MERETT

Dafe
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Bilesigin kutle spektrumunda (Sekil 5.17) molekiiler iyon piki M' 591

goriilmemektedir. Temel pik m/e 51 C4H;" iyon pikidir.

m/e 127/ 129 da goriilen pikler CsHsNHCI" iyonuna ait olabilir.

‘e N N—O
‘°'©' N ‘O" ol

m /e 359

Bu verilere gore Bilesik V i¢in agagidaki yapisal formiil 6nerilebilir.

—@—~=~\ V¢ 5O

Bilesik V
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Sekil 5.16.  Bilesik V’in DMSO-d; iginde alinan '"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.17. Bilesik V’in kiitle spektrumu

5.1.7. N,N" —difenil - N', N'"" — bis ( 3-nitro fenil ) - C, C' — p - fenilen

diformazan’in yapisi

Bolum 4.2.8. de belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr iginde alinan
FT-IR spektrumunda (Sekil 5.18) aromatik C-H gerilme pikleri 3061, 3031
em’! de goriilmektedir. 1605, 1457 cm™ deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. -NO, gerilme pikleri 1526, 1359 cm™ de
gorulmektedir.

Bilesigin DMSO-d; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda (Sekil 5.19) 8 13,10 -
13,04 ve 10,41-10,35 ppm de gorilen pikler NH protonlarina ait olabilir.

Dale



Aromatik protonlara ait pikler, & 6,74-8,47 ppm arasinda ¢oklu pikler olarak
gorilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda (Sekil 5.20) molekﬁlér iyon piki M* 612
goriilmemektedir. Temel pik m/e 30 NO® iyonu olabilir.

M/e 596 piki M~ 16 (O) iyonuna karsihk gelir. M/e 533 iyon piki,
molekilden bir NO, grubu, bir oksijen ve bir hidrojen atomu aynldiginda
olusur.

Bu verilere gore igin agagidaki yapisal formiil 6nerilebilir.

O.N

N—-N _T—O

Bilegik VI
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Sekil 5.19. Bilesik VI’nin DMSO-d; iginde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.20.  Bilegik VI’min kiitle spektrumu

5.1.8. N, N" —difenil - N', N"' — bis ( 4-nitro fenil) - C, C' -p-

fenilen diformazan’in yapisi

Bolum 4.2.9. da belirtildigi sekilde elde edilen bilesigin KBr i¢cinde alinan
FT-IR spektrumunda ($ekil 5.21) aromatik C-H gerilme piki 3062 cm™ de
gorilmektedir. 1591, 1455 cm™ deki bandlar, aromatik C=C gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1510, 1327 cm™ de gorilen pikler NO,

gerilme titregimine aittir.

Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda (Sekil 5.22) NH piki &
10.42 ppm deki tekli piktir. Aromatik protonlara ait pikler & 8,82-6,73 ppm
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arasinda ¢oklu pikler olarak goriiimektedir.

Bilegigin kiitle spektrumunda (Sekil 5.23) molekiler iyon piki M* 612
goriilmemektedir. Temel pik m/e 93 iyon pikidir.

Molekiilden bir fenil, bir nitro grubu ve iki hidrojen atomu ayrilarak m/e 487

iyon pikini vermistir. M/e 411 piki ise molekilden iki fenil, bir nitro grubu ve

bir hidrojen atomunun ayriimasiyla olugsmustur.

Bu verilere gore Bilesik VII i¢in agagidaki yapisal formiil 6nerilebilir.
—@—~——-—~\ iO

N—

Bilesik VII
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Sekil 5.22. Bilesik VII'nin DMSO-d¢ iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.23.  Bilesik VII’nin kiitle spektrumu
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar Uzerine Céziici Etkisinin

Incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve
DMF iginde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumliari ve maksimum
absorpsiyon dalga boylarmn bu ¢oziiciiler igindeki degisimi incelenmektedir.
Her c¢oziici icindeki derigsimler ¢ozinurlikten dolayr farkhidir. Sonuglar
Cizelge 5.1 de o6zetlenmektedir. Bu ¢izelgede ¢o6ziciller azalan dielektrik

sabitlerine gore siralanmiglardir.

Bilesik I in kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF iginde
alinan absorpsiyon spektrumlarnt Sekil 5.2 de goriilmektedir.

Bilesik I in DMSO, DMF, asetonitril, asetik asit ve kloroform iginde alinan
spektrumlan iki tane maksimum gostermektedir.

1.500+

[y
L

Absorbans
=3
W
b=

0.000

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.24. Bilesik I in farkh ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlar



Bilesik II nin kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF i¢inde
alinan absorpsiyon spektrumlan Sekil 5.25 de goriilmektedir.

1.5004

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.25. Bilesik II nin farkl ¢6ziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlan

Coziicu degisimi ile absorpsiyon maksimumlarinin pek degismedigi
goriilmektedir.

Bilesik III iin kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF i¢inde
alinan absorpsiyon spektrumlar Sekil 5.26 da goriilmektedir.
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Bilesik III in biitin ¢ozucller iginde alnan spektrumlarinda iki tane
maksimum goriilmektedir. Kloroformdaki absorpsiyon maksimumlarina goére
diger ¢oziiciilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boylarmin maviye kayma
gosterdigi gorilmektedir.

1.5001

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.26. Bilesik I un farkli ¢6ziictilerde alinan absorpsiyon spektrumlari

Bilesik IV tn kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF iginde
alinan absorpsiyon spektrumlarn Sekil 5.27.de gériilmektedir.

Kloroformdaki absorpsiyon maksimumlarina gore diger ¢ozicilerdeki
maksimum absorpsiyon dalga boylaninin maviye kayma gosterdigi
goriilmektedir.
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Sekil 5.27. Bilesik IV tin farkh ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlari

Bilesik V in kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF iginde
alinan absorpsiyon spektrumlar Sekil 5.28 de gériilmektedir.

1.500-
—— Kloroform
........ Aseton
— - Asetonitril
-
1.000 ‘." .'.‘ ver+ DMF
L
8
£ 0500 -
< .

0.000 : : e,
300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)
Sekil 5.28. Bilesik V in farkh ¢oziiciilerde absorpsiyon spektrumlar
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Bilesik V in bes farkh c¢ozict iginde alinan absorpsiyon spektrumlan
incelendiginde kloroform igindeki maksimum absorpsiyon bantlarina gore
diger ¢oziiciilerdeki absorpsiyon bantlarinin hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir.

Bilesik VI nin kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF
icinde alinan absorpsiyon spektrumlan Sekil 5.29da gorilmektedir.

1.5001
1.000 -
g
2
< 0.500 4
0.000 . Cisansnxs
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.29. Bilesik VI nin farkli ¢éziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlar

Bilesigin asetonitril ve asetik asit igindeki ¢6zunirlikleri az oldugundan
absorpsiyon maksimumlarinin siddetlerinin dugiik oldugu goriilmektedir.

Bilesik VI nin DMSO ve DMF iginde alinan absorpsiyon spektrumunda iki,
asetonitril ve asetik asit iginde Ug¢, aseton icinde ise bir tane maksimumlari
oldugu goriilmektedir.
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Aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF igindeki maksimum
absorpsiyon dalga boylarmin kloroformdaki maksimum absorpsiyon daiga
boylarina gére maviye kaydiklan goriilmektedir.

Bilegik VII nin kloroform, aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF
icinde alinan absorpsiyon spektrumlar Sekil 5.30 da gérilmektedir.

1.5001

- Kloroform
eovarane Amﬁll

=~ Asetonitril
-~ Asetik Asit

Absorbans

0.000 T — s ]

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.30. Bilesik VII nin farkl ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon spektrumlar

Bilesiin aseton, asetonitril ve asetik asit igindeki ¢ozonurlikleri az
oldugundan absorpsiyon maksimumlarmin giddetlerinin diigik oldugu
gérulmektedir.

Bilesik VII nin dort farkls ¢ozict iginde alinan absorpsiyon spektrumlarinda
iki tane maksimum gozlenirken, aseton iginde tek, kloroform iginde ise ii¢ tane
maksimuma sahip oldugu gorilmektedir.
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Aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF igindeki maksimum
absorpsiyon dalga boylarinin kloroformdaki maksimum absorpsiyon dalga
boylarina gére maviye kaydi1 gorilmektedir.

Sonu¢ olarak, bilesiklerin absorpsiyon spektrumlan ¢éziici ile pek
degismemektedir. Degisiklikler de ¢oziiciilerin dielektrik sabitleriyle paralellik
gostermektedir.

Genel olarak aseton, asetonitril, asetik asit, DMSO ve DMF igindeki
maksimum absorpsiyon dalga boylarinin kloroformdaki maksimum

absorpsiyon dalga boylarina gére maviye kaydig1 goriilmektedir.



Cizelge 5.1. Bilesiklerin farkh goziciiler igindeki maksimum absorpsiyon
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degerleri

Bilesik |Ans | DMSO |[DMF | Asetonitril | Aseton |Asetik | Kloroform

No asit
Sey. Der. Sey. Der.
I 1 332 332 333 316 . 330 | 334 337
2 [ 500 494 500 481 500 498 | 511 509
i 1 [336 338 335 337 333 335 | 333 338
2 {506 506/ 503 497 503 502 | 507 512
m 1 {338 339! 337 335 4 334 | 338 337
2 |506 510 502 496 500 493 | 514 515
v 1 (324 325|324 328 . 327 | 331 331
2 493 493 | 492 490 498 494 | 508 506
\% 1 331 334 333 325 333 332 | 335 332
3 0 405 _d 420 {
2 {502 504} 503 . 503 488 | 520 520
VI 1 |310 310 312 311 . 316 | 316 317
3 [376 379| 376 364 . 376 | 357
2 | | 468 469 468 | 478 476
VIl 1 |324 326 321 328 _ 326 | 328 326
2 . _ | 373 373
3 457 458 452 480 485 478 | 501 501
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5.3. Bilegiklerin Absorpsiyon Spektrumlarmn Asit- Baz ve Derigim ile

Degisimlerinin Incelenmesi

Bu kisimda, bilegiklerin kloroform ¢ozeltilerine piperidin ilave edildiginde
alman spektrumlan ile kloroform ve asetik asit iginde alnan spektrumlar

karsilastinlarak incelenmigtir. Sonuglar Cizelge 5.2.'de 6zetlenmektedir.

Bilesiklerin kloroform icindeki ¢ozeltilerine piperidin ilave edildiginde

maksimum absorpsiyon bantlarinin degismedigi gortlmektedir.

Bilesik I in kloroform ve asetik asit igindeki ¢ozeltileri iki absorpsiyon

bandina sahiptir. Asetik asit i¢inde bantlarin maviye kaydigi gorilmektedir.

L — = Kloroform
7% -« + « Kloroform + piperidin
/ A% —— Asetik asit

Absorbans

300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.31. Bilesik I in asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilesik II nin asetik asit i¢inde Amak2 degerinin ¢ok az maviye kaydif:
gozlenmektedir. Bilesik, kloroform ve asetik asit i¢inde iki maksimuma

sahiptir.
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S~ = = Kloroform
b4 \ -« « «Kloroform + piperidin
l ’,. — Asetik asit
g
g
<
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.32. Bilesik I nin asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilesik III tn kloroform ve asetik asit i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlarinda iki maksimum goriilmektedir. Asetik asit i¢cinde absorpsiyon

bantlar maviye kaymugtir.
/\ == = Kloroform o
]j \‘ o lilszglfm + piperidin
g
=
2
<
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.33. Bilesik IIl Gn asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilegik IV iin kloroform ve asetik asit igindeki ¢ozeltileri iki maksimuma

sahiptir ve asetik asit i¢cinde maviye kayma gostermektedirler.



= = Kloroform
- « « « Kloroform + piperidin
— Asetik asit
8
2
5
<
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.34. Bilesik IV tin asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilesik V in kloroform igindeki ¢6zeltisi iki maksimum gosterirken, asetik asit
i¢inde ¢ maksimum gozlenmekte ve absorpsiyon bantlarinin maviye kaydig

gorilmektedir. Apqo degerinin oldukga fazla maviye kaydig: goriilmektedir.

= = Kloroform
» « « «Kloroform + piperidin
——— Asetik asit
"‘..
g A}
£ 17
\ =

8 / - 7. - -~

0 X o N

< = ; X

300 400 500 600 700

Daigaboyu (nm)
Sekil 5.35. Bilesik V in asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilesik VI nin hem kloroform, hem de asetik asit iginde ii¢ tane maksimuma

sahip oldugu gérulmektedir. Amak1 degeri her iki ¢oziiciidde de ayni iken Ao
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asetik asit icinde batokromik kayma gostermektedir. Amas ise asetik asit
icinde maviye kaymgtir.

= = Kloroform
+ « + « Kloroform + piperidin
—— Aseﬁk asit
g
2
<
300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.36. Bilesik VInmin asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme

Bilesik VII nin kloroform igindeki g¢o6zeltisi G¢ maksimuma, asetik asit
icindeki ¢ozeltisi ise iki maksimuma sahiptir. Asetik asit i¢inde absorpsiyon
bantlarinin maviye kaydig1 gézlenmektedir.

== = Kloroform
- « « + Kloroform + piperidin
— Asetik asit

Absorbans

300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.37. Bilegik VII nin asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki degisme
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Cizelge 5.2. Bilesiklerin asit-baz etkilesimi ile maksimum dalga boylarindaki
degisimler (nm)

Bilesik
no I I 1| v Vi VI |VI

Kloroform | Apa 334 | 333 338 | 331 335 316| 328

Amaks o | | 357| 373
A 511 | 507 | 514 | 508 | 520 | 478 | 501

Kloroform  |Agaa | 333 | 331 | 338 | 331 333 | 316 325

+ _ 357 | 374
Piperidin | 510 | 507 | 514 |507 |521 | 480 | 501

Asetik Amaa | 330 | 335| 334 | 327 332| 316 326
asit - 420 | 376
) 498 | 502 | 493 | 494 | 488 | 468 | 478

Sentezlenen bilegiklerin kloroform igindeki ¢ozeltilerine piperidin ilave
edildiginde absorpsiyon maksimumlarinda bir degisiklik olmadi
gozlenmektedir. Bu da  bilesiklerin  bazik yapida olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bilesikler baza karsi duyarl degildirler.

Bilesiklerin kloroform ve asetik asit iginde alinan absorpsiyon spektrumlar
karsilagtirildiginda genel olarak asetik asit iginde absorpsiyon bantlarinin
maviye kaydig1 gortilmektedir.

Bilesiklerin derisik siilfirik asit igindeki ¢ozeltileri mavi renk almaktadir. Bu
durum diformazanlar ig¢in karakteristiktir [41]. Bu ¢ozeltide bilesiklerin
protonlandig ve bunun sonucunda da molekiil igi hidrojen baginin koptugu ve
rezonansin ortadan kalktifi digstinilmektedir. Bundan dolayr bilesiklerin
absorpsiyon dalga boylar: asit iginde maviye kaymaktadir.
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Bilesiklerin absorpsiyon bantlarimin derisim ile de@igsimini incelemek igin
DMSO ve kloroform ile hazirlanan ¢ozeltileri seyreltilerek spektrumlan
yeniden alinmigtir. Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlarinin derigim ile
degisiklige ugramadifi  gorilmektedir. Sonuglar Cizelge 5.1 de

Ozetlenmektedir.

5.4. Siibstitiie gruplarin Ay, Kaydirma Etkileri ve Ay, Degerler ile
Hammett Siibstitiient Sabitleri (6) Arasindaki Iligkinin Aragtrilmas:

Bu kisimda, absorpsiyon spektrumlarindaki Amg, deki kaymalar (AApao)
stibstitiie gruplarin tiirtine ve baglandiklar1 konuma gore incelenmekte, Apako
degerleri ile o-Hammett siibstitiient sabitleri arasindaki iligki aragtiriimaktadir.
Bu amagla substitiile gruplarn o-sabitleri, bilesiklerin Ay., degerleri ve Aparo
degerlerindeki kaymalar Cizelge 5.3 de gosterilmektedir.

Kargilagtirmalar, bilesik I referans olarak alinarak yapilmigtir. Incelenen Ao

degerlen bilesiklerin kloroform igindeki ¢6zeltilerine aittir.

Bilesik I in absorpsiyon spektrumunda Apa, 511 nm de goézlenirken, metil
gruplarinin N, N"- fenil halkalarinin m- konumlarina baglanmasi ile 4 nm
daha kisa dalga boyuna, p- konumlarina baglanmasiyla 3 nm daha uzun dalga
boyuna kayma gozlenmektedir.

Klor gruplarinin N, N"- fenil halkalarinin m- konumlarina baglanmas: ile

Amak2 nin 3 nm daha kisa dalga boyuna, p- konumlarina baglanmasiyla 3 nm
daha uzun dalga boyuna kaydif gorilmektedir.

Nitro grubu N, N"- fenil halkalarinin m- konumlarina baglandifinda Agg, 33
nm, p- konumlarina baglandifinda 10 nm daha kisa dalga boyuna



kaymaktadir. Bu durum nitro grubunun indiiktif ve rezonans etkilerle elektron

¢ekmesinden kaynaklanmaktadir. Bu grup, m-konumunda p-konumuna gore
halkayr daha ¢ok deaktive etinekte ve kisa dalga boyuna dogru daha fazla

kayma gozlenmektedir.

Cizelge 5.3. N, N"— Difenil - N', N" - bis (stibstitiefenil) - C, C' —m,p-
fenilen diformazanlarin UV-Goriiniir Bolge absorpsiyon Ak
leri, Amax» degerlerindeki kaymalar ve siibstitiie gruplann o-

sabitleri
Sibstittent Siibstitiient Amax2 (nm) Amakz kaymalar
Sabiti (o) (Aai2)

-H 0,00 511 Yy
m-CH; - 0,07 507 -4
p-CH; -0,17 514 +3

m-Cl + 0,37 508 -3
p-Cl + 0,23 520 +9
m-NO, + 0,71 478 -33
p-NO, + 0,78 501 - 10

Bilesiklerin Ama, degerleri o  p — sabitlerine kars: grafige gegirilerek Sekil

5.38 de verilmistir.

Bilegiklerin Ayao degerlert ile o ,, , -sabitleri arasinda bir korelasyon olmadig:

gozlenmektedir.

LC YOKSEXOGRETIM KURULY
DOKOMANTASYON MERKEZ!
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AN

EDN E-Cl
p-CHs, H m-Cl
m-CH3 : ¢ p-NO2
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Sekil 5.38. N, N" — Difenil - N' , N" - bis (siibstitiiefenil) - C, C' —m, p -
fenilen diformazanlarin Ana» degerlerinin 6 ,, ,- sabitine kargi

grafigi

5.5. Sonug

Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda formazanlarin ham verimlerinin %45-
75 arasinda degistigi saptanmigtir. Diformazanlardan beklenen verimlerin daha
disik olmasina ragmen, sentezlenen bilesiklerin ham verimlerinin %45-73
arasinda yer aldig: goriilmektedir.

Elde edilen diformazanlann saflagtinlmalaninda giicliiklerle karsilagilmis ve
bilegikler ancak %8-18 verimle elde edilebilmislerdir.

Bir formazan, tepkime ortamindan suyla seyreltme veya asitlendirme gibi basit
bir yontemle ayrilmadik¢a izolasyonu olduk¢a zordur. Formazan

molekiillerinin kararsizliklan izolasyonu giiglestirmektedir. Cogu kompleks



yapih formazan bilesifi organik ¢ozicilerde disik ¢ozuntrluge sahip
oldugundan ancak ¢ok diisiik verimle elde edilebilmektedir [41].

Bilesik II, ¢ozici olarak DMF yerine etanol kullamlarak yeniden
sentezlenmistir. Elde edilen bilegigin erime noktasina ve "H-NMR sonucuna
bakildifinda aym bilesifin elde edildifi gortulmusttir. Ham trinin elde
edilmesinde kullamlan yontem basganli sonug veﬁnigtir. "Ancak bilesiklerin
saflagtiriimalarinda kargilagilan gugclitkler nedeniyle sentezler tekrarlanmis ve
farkh saflastirma yontemleri denenmigtir. Bilesik V igin sokslet cihazinda
yapilan ¢ekme iglemi diginda butiin formazanlar kristallendirme yontemiyle
saflagtirilmuigtir.

Formazanlarin UV-gériniir bélge absorpsiyon spektrumlanna ¢éziicii, derigim
ve asit-baz etkileri incelenmistir. Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlarindaki
degisikliklerin ¢6ziiciilerin dielektrik sabitleriyle paralellik gosterdikleri
gorilmogtiir. Derigimin etkisinin olmamasi da bilegiklerin iyonik dengede
olmadiklarim1 gdstermektedir. Asidik ortamda ise bilesiklerin absorpsiyon
maksimumlarinda maviye kayma g6zlenmigtir.

Bilesiklerin ¢ahgdan c¢ozicilerdeki ¢ozeltilerinin  kirmizi-viyole renk
aralifinda oldugu gorilmisgtur.

Bilegiklerin Anao degerleri ile o-Hammett substitiient sabitleri arasindaki iligki
aragtirilmig ve aralarinda korelasyon olmadif: goriillmusgtir.
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