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YENi 1,3-DiSUBSTITUE FORMAZAN VE BiS-FORMAZANLARIN SENTEZI VE
YAPILARININ SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE AYDINLATILMASI

Ebru Yildirhm
OZET

Formazanlar, yapilarinda konjuge = baglarinin bulunmasi, yukseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarini kolayca verebilme, izomerlesme ve tautomerlesme gibi
Ozellikleri nedeniyle genis kullanim alanlarina sahip olmasi, kimyacilar, biyologlar
ve yeni teknolojiler gelistiren arastirmacilar icin ilgi ¢ekici olmustur. Bunun yani
sira tipta da birgok yeni uygulamalari gelismektedir. Ayrica formazanlar metal
kompleks hazirlanmasinda, eser element tayininde ve heterohalkali bilegiklerin
sentezinde, analitik reaktif olarak, fotokromik, termokromik materyallar olarak
kullaniimaktadir.

Bis-formazanlar basit formazanlara gore daha biyuk molekillerdir. Bu durum bis-
formazanlarda daha uzun bir konjigasyon saglar dolayisiyla farkli o6zellikler
kazandirmistir. Cok digli ligant Ozelligi, metal kompleksi olusturmasini
kolaylastirmigtir. Sentezleri ve saflastirilmalari basit formazanlara kiyasla daha

glc oldugundan literatlrde bis-formazanlarla ilgili calismalar daha azdir.

Bu calismada hazirladigimiz hidrazonlarin fenilendiaminle tepkimesi sonucu 1-(p-
aminofenil)-3-(p-substittiefenil)-5-fenilformazan bilegikleri ve benzidin ile tepkimesi
sonucunda 1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-substitiefenil)-5-fenilformazan
bilesikleri elde edilmis ve yapilari elementel analiz, *H NMR, *C NMR, FT-IR, UV-
Vis ve LC-MS ile aydinlatiimistir.

Anahtar Kelimeler: Formazan, bis formazan, spektroskopi, tetrazolyum.

Danisman: Dog.Dr. Hilya SENOZ, Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimd,
Organik Kimya Anabilim Dali



SYNTHESIS OF NEW 1,3-DISUBSTIUTED FORMAZANS AND
BIS-FORMAZANS AND INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURE BY USING
SPECTROSCOPIC METHODS

Ebru Yildirhm
ABSTRACT

Formazans have drawn attention of chemists, biologists and researches that
develop new Technologies because of their wide range of use due to having
conjugated = bonds in their structures, their tendency to under oxidation-reduction
reactions and their ability to form isomers and tautomers. Also, they are used more
and more often in medicinal applications. In addition to those, formazans are used
for trace element determination, to prepare metal complexes, to synthesize
heterocyclic compounds (as an analytic reagent) and as a photochromic or

thermochromic material.

Bis-formazans are bigger compounds than simple formazans. This leads to an
extended congutation and gives different features to bis-formazans. Being a poly-
dentate ligand makes the complexation with metals easier. Since their synthesis
and purification is harder than of simple formazans, there is less examples of bis-

formazans in literature.

In  this study, 1-(p-aminophenyl)-3-(p-substitutedphenyl)-5-phenylformazan
compunds were obtained by reacting the prepared hydrazones with
phenylenediamine. In addition to that, 1,1'-([1,1-biphenyl]-4,4'-il)bis(3-(p-
substitutedphenyl)-5-phenylformazan compounds were obtained by using
benzidine instead of phenylenediamine. Finally, their structure were determined
via elemental analaysis, *H NMR, *C NMR, FT-IR, UV-Vis techniques and LC-
MS.

Keywords: Formazan, bis-formazan, spectroscopy, tetrazolium.

Advisor: Dog.Dr.Hillya SENOZ, Hacettepe University, Department of Chemistry,
Organic Chemistry Section
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1. GIRIS

Formazanlar genis kullanim alanlarindan dolay! uzun yillar kimyacilarin dikkatini
cekmistir. 1892 vyilinda Pechmann ilk formazan bilesigini sentezlemis ve
tanimlamistir. 1941 yilinda Kuhn ve Jerchel formazanlarin biyolojik aktivitelerini
kesfetmistir. Ried ise, formazanlarin kimya ve biyoloji alanlarindaki 6nemine

arastirmalariyla katki saglamistir.

Formazanlar yukseltgendiklerinde tetrazolyum tuzlarini olusturur, tetrazolyum
tuzlan da indirgenip formazanlara donugurler. Tetrazolyum tuzlari hucreye
uygulandiginda, hucrenin canhligina bagh olarak indirgenerek formazanlara
donusdurler. Bu da formazan/tetrazolyum sistemlerinin canlihgin test ayiraci olarak
bilinmesini saglamistir (Tezcan, 2002). Ayrica Formazan/tetrazolyum sistemleri
gunimuzde yukseltgenme-indirgenme  reaksiyonlarinda indikator  olarak
kullaniimaktadir (Tezcan, 2002).

Formazanlarin baska bir dnemi ise tipta kanser ilaglarinin secgilmesinde ortaya
cikmaktadir. Formazanlarin ayni zamanda antiviral, anti-fertilite, anti-enflamatuar,
analjezik, anti-tiberktler, anti-mikrobiyel aktivitelerine de sahip oldugu
ispatlanmistir (Mariappan, 2010). Bu ozellikler sayesinde gerek kimya gerek tip

alaninda formazanlarin kimyasi énemli bir arastirma konusu olmustur.



2. FORMAZANLARLA iLGIiLi GENEL BILGILER

2.1. Formazanlarin Yapilari

Formazanlar yapilarinda HN=N-CH=N-NH; karakteristik zincir iceren bilesiklerdir.
Yapilari ilk defa Bamberger ve Pechman tarafindan aydinlatimis ve formazil
olarak adlandinimiglardir (Bamberger, 1894; Pechman, 1892). Daha sonra
formazan adi verilmistir (Nineham, 1954). Buna gére HN=N-CH=N-NH, iskeletinde
1, 3, 5 konumlarindaki hidrojenler yerine baglanan gruplarin adlari sirasiyla
soylenip, formazan kelimesi eklenerek okunurlar. Ornegin, Sema 2.1." deki
bilesigin, u¢ konumunda da fenil halkasi bulundugundan, 1,3,5-trifenilformazan (1)

olarak adlandiriimistir.

4 5:
C Sc‘[\l_ H
N=N"
2 13

1

Sema 2.1. 1,3,5-Trifenilformazan

Formazan yapilari oldukga komplekstir. Formazan molekulindeki tautomerizasyon
ilk olarak Pechmann tarafindan ortaya atilmasina ragmen vyeterince
aciklanamamigtir. 1941 yilinda Hunter ve Robert formazanlarin molekdl igi
hidrojen bagdlariyla selat olusturdugunu ve tautomerlegerek iki rezonans yapi
olusturdugunu savunmuslardir. Bu c¢alismaya gore, formazan iskeletindeki bir
numarall azot atomu Uzerindeki ortaklanmamis elektron cifti ve bes numarall azota
badli hidrojen atomu molekdl i¢i hidrojen bagi olusturarak, yapinin selatlagsmasini
saglar. Olusan halkadaki konjugasyondan dolayi bu bilesikler tautomeri gosterirler.
Sema 2.2.'de formazan molekulunun rezonans yapilari gorulmektedir. Tautomeri

nedeniyle molekulde simetri bulunur.



/
C//N_N\ N=N
Rs— \ H - R3—C/ H
N=N NN
\ —N
2 3

Sema 2.2. Formazan molekultindeki molekuler selasyon ve tautomeri

Formazanlar isiga duyarlidirlar. Bazi formazanlar glines 1siginda kirmizidan sariya
donusdurler. Karanhkta ise tersi olur. Maddede gorilen bu degisim, geometrik
izomeriden kaynaklanir ve izomerik yapilar arasinda halkasal bir donugim
gerceklesebilir (McConnachie, 1975; Katritzky, 1995; Yuksel, 1981). Formazanlar
yapilarindaki C=N baginin syn-anti ve N=N baginin cis-trans 6zelliklerinden dolays,
cis-anti, cis-syn, trans-anti, trans-syn olmak lzere doért tane geometrik izomere
sahiptir (Hausser, 1949; Lewis, 1983). Bu geometrik izomerlerden cis-anti (5) ve
trans-anti (7) yapisindaki N-H baginin konumundan dolayi, cis-syn izomeri (4)
sterik engelden dolayi selat yapi gostermezken, trans-syn izomer yapisi (6) selat
yapi gosterir (Sema 2.3.). Selat yapiya sahip formazanlar kirmizi formazan olarak

adlandirilirken, selat yapi gdstermeyen formazanlar sari formazan olarak

isimlendirilir.

_ N=N NN= =N
/N_N\ _ \ N=N_ C_
H C— C— H C— N’

NN N’ —N—N |
\H H
|
cis-syn cis-anti trans-syn trans-anti
4 5 6 7

Sema 2.3. Formazanlarin geometrik izomerleri

Formazanlarin en oOnemli 06zelliklerinden biri renkli oluslaridir. Yapilarindaki
konjuge n baglari ve ortaklanmamis elektron giftlerinin n-n* ve n-n* gegisleri renkli

bilesikler olmalarini saglar. Halkadaki substitientlerin konumuna ve tirtine bagh



olarak, kiraz kirmizisindan mora kadar degisen parlak guzel renkli bilesik olmalari
ilk boyar madde olarak kullaniimalarini saglamistir ve spektral 6zellikleri onem
kazanmistir. ik formazan sentezlerinde yapi tayin etmede IR ve UV-vis
kullaniimistir. Renkli madde olmalarinin yani sira substitiente bagl olarak degisen
dalga boylarindan dolayi UV-vis ¢aligmalari hala 6nemlidir. Ginumuzde IR ve UV-
vis spektroskopileri yaninda NMR ve X-iginlari galismalari da yapi tayininde 6nem
kazanmistir. Formazanlarin UV-vis spektrumlarinda dikkat ceken bantlar N=N
bagindaki n-n* gegiglerinden kaynaklanan 400-600 nm arasinda degisen
absorbsiyon bantlanidir (Sherif, 1997). IR spektrumlarinda formazanlarin
karakteristik N-H pikleri 6nemlidir. N-H protonlarinin molekdl i¢i hidrojen bagi ile
selat yapi olusturmalari, bu pikin dusuk siddette gorulmesine ve yaklasik 3000-
3100 cm™ civarinda ortaya cikmasina neden olur. 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde formazanlarin belirleyici pikinin yine N-H protonu oldugunu gorirtz.
Molekul i¢i hidrojen bagina katilan N-H protonu & 16 gibi dusuk alanlara
kaymaktadir (Lewis, 1983; Tezcan, 2003; Schiele, 1964; Tezcan, 2002,
Tezcan,1989; Tezcan, 2008; Sendz, 2012) .

Formazanlar genel olarak suda ¢ézinmezler, ancak ug¢ fenil halkasinda polar
substitientlerin bagl oldugu formazanlar suda bir dlgide ¢ozunebilirler. Daha ¢ok
metanol, etanol, propanol gibi alkoller, dioksan, dimetilstlfoksit, dimetilformamit,
diklormetan, kloroform gibi organik ¢Ozuculerde ¢oOzunebilirler, cogu kez ¢dzucu

karisimi kullanmak gerekebilir.

2.2. Formazanlarin Onemi ve Kullanim Alanlan

Formazanlar, yapilarindaki substitientlere bagh olarak, kiraz kirmizisindan mora
kadar giden, parlak renkleri olan bilesiklerdir. Bundan dolayi, baslarda boya olarak
kullanilmasina ragmen, pahaliya mal edildiklerinden gunumizde ancak oOzel

amaglar igin boyar madde olarak kullanilabilmislerdir.

Formazanlar yukseltgendiklerinde, renksiz tetrazolyum tuzlarini olustururlar.
Formazanlarin yukseltgenmesi ilk kez 1944 yilinda Jerchel ve Mohle tarafindan

cahisiimig ve formazanlarin (8) ancak kuvvetli yukseltgenlerle



yukseltgenebilecedini, olusan tetrazolyum tuzlarinin (9) her kosulda kolayca
formazana (8) indirgenebilecegini yani,

R5 R5
N—NH o] N—
Ry—C” R3—C’
NN e
1 1
8 9

tepkimesinin tersinir oldugu gozlenmistir. Bu Ozelliklerinden dolayi formazanlarin
yukseltgenmesi ile elde edilen tetrazolyum tuzlari ¢esitli hayvan ve bitki dokularina
(kalp, bobrek ciger, beyin, mide, aygicedi vb) uygulanmig, hicrede enzimler
tarafindan indirgenerek kirmizi renkli formazana dondstugu gozlenmigtir. Olusan
formazanin derigsiminden hucredeki canliik orani saptanmigtir. Bu 06zelligine
dayanarak tipta, beyin, karaciger, rahim gibi dokularda timoér olup olmadiginin,
tumorlerin kétd huylu olup olmadiginin belirlenmesinde, hatta HIV virlisinin
saptanmasinda basariyla kullaniimigtir.  Son zamanlarda ayni 6zellige dayal
olarak farmakolojide kanser ilaglarinin degerlendiriimesinde, yani hangi hastaya
hangi ilacin etkili olacadinin belirlenmesinde denenmis ve olumlu sonugclar
alinmistir (Tezcan, 2002). Bu nedenle formazanlar, canliligi test eden test ayiraci
olarak litaratire gegmistir (Tezcan, 2003; Athinson, 1950; Smith, 1951;
Mattson,1947). Ayrica sut Orneklerinde Brucella Ring Testinde basariyla

uygulanmistir (Wood, 1950).

Basit formazanlarin test ayiraci olarak kullaniminda az miktarlar icin soluk renkli
olmalar ve goérulmelerinin zor olmasi nedeni ile bis formazanlar sentezlenmistir
(Seligman, 1951). Ancak bis formazanlarin toksisitesi formazanlara gore 10 kat
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu konuda bugin de arastirmalar yapilmakta,
insan dokularinda kanser teshisinde, kanser ilaglarinin kisiye goére secgiminde
spermlerin saklanma veya naklinde ne kadarinin yasayabildiginin saptanmasi gibi
hayati 6nemi olan uygulamalari galigiimaktadir (Wan, 1994; Plumb, 1989; Aziz,
2006) .

Yukarida bahsedilenlerden anlasilacadi gibi, canliligi test etme 6zelligi,
formazanlarin spektral 6zelliklerinin yani sira yikseltgenerek dokuya verilmesi ve

dokuda canli hucrelerdeki enzimler tarafindan indirgenmesi esasina



dayanmaktadir. Bundan dolayr formazanlarin  elektrokimyalari  6nem
kazanmaktadir. Bu konuda 6nemli galismalar yapilmistir. Tetrazolyum tuzlarinin,
formazana indirgenmesinde ilk basamakta bir elektron alinip, formazan radikali,
bundan da mono ve diformazan olustugu aciklanmistir (Tezcan, 2008). Baska bir
calismada ise, formazanlarin tek bir basamakta iki elektron ve bir proton vererek
tetrazolyum katyonuna donustigu (Abou-Elenien, 1994), diger bir ¢calismada da,
tetrazolyum tuzunun formazana sUperoksit iyonlari ile indirgenmesinde (ki,
superoksit vucutta birgcok hastalia ve yaslanmaya sebep olur) 6nce bir elektron,
sonra degisik potansiyelde bir elektron bir proton daha vererek, iki kademede
indirgenebilecegdi agiklanmigtir (Oritani, 2004).

Formazanlarin anti-viral, anti-mikrobiyal, anti-enflamatuar, analjezik, anti-fungal,
anti-kanser, anti-HIV aktivitelerinden dolayr énemli medikal uygulamalari vardir.
Daha bircok formazanin, anti-fertilite, anti-parkinson ve anti-konvilsan
aktivitelerine sahip olmasi beklenmektedir. Formazanlarin antiviral aktiviteleri

bitkiler ve hayvanlar Gzerinde olumlu sonug vermigtir (Mariappan, 2010).

Genis kapsamli kullanim alani nedeniyle metal-formazan kompleksleri konusunda
yapilan calismalara literatirde ¢ok rastlanmaktadir. Formazanlar gok digli ligant
Ozelliklerinden dolayi, metalleri kolayca baglayabilirler. 1941 yilinda Hunter ve
Roberts tarafindan ilk nikel-formazan kompleksinin sentezlenmesinden sonra pek
cok nikel-formazan kompleksi sentezlenmistir (Hunter, 1941). Uchiumi ve
Tanaka’nin 1991 yilindaki galismasinda piridilformazan turevleri sentezlenmis ve
Zn kompleksleri ¢alisiimistir. Substitte 1,3,5-trifenilformazanin iki degerlikli Co, Ni,
Cu ve Zn komplekslerinin IR, PMR ve TG calismalari Kawamura ve arkadaslari
tarafindan yapilmistir (Kawamura, 1993). Ayrica Issa ve arkadaslari da benzer
calismalar yapmislardir (Issa, 1993). Fe ve Mn formazan komplekslerinin kristal
yapisi ve magnetik Ozellikleri Brown ve arkadaslan tarafindan incelenmistir
(Brown,  1998). Szymczyk ve  arkadaslar  tarafindan  1,5-diaril-3-
siyanoformazanlarin Fe, Co ve Cr kompleksleri yapiimis ve spektral 6zellikleri
incelenmigstir. Bu kompleksten elde edilen boya ile ylin ve poliamid kumaslarin
boyanmasi Uzerine galigmalar yapilmis ve metal olarak Co veya Cr yerine Fe ile
olan kompleksin daha cevreyle dost oldugu gosterilmistir (Czajkowski, 1999;

Szymczyk, 2000). 2008 yilinda Tezcan ve arkadaslari tarafindan 1,3-distbstitie



difenil 5-fenil formazan-Ni kompleksleri sentezlenerek yapilari FT-IR, *H NMR, *C
NMR, UV-Vis ve LC-MS ve elemen analizi ile agiklanmigtir (Tezcan, 2008;
Tezcan, 2008, Tezcan, 2008).

Lipunova ve arkadaslari 2009 yilinda 1-aryl-5-benzazoli- ve 1,5-
dibenzimidazolilformazanlarin  Pd(ll) komplekslerini  (10) sentezlemiglerdir
(Lipunova, 2009).

@:\1} .

} %
o

Zaidman ve arkadasglari, 2011 yilinda yaptiklari ¢galismada ise bis-formazanin nikel

kompleksini elde etmiglerdir (Zaidman, 2011).

Formazanlarin kompleks olusturabilme oOzellikleri, analitik reaktif olarak
kullanimlarini saglamistir. 1989 yilinda Uchiumi ve Kawase’nin bu konuda yaptigi
calismada, formazanlardan regine elde edilmis ve elde edilen formazan regineleri,

suda eser element tayin etmede kullaniimistir (Uchiumi, 1989).

Formazanlar degisik heterohalkali bilesiklerin sentezinde baslangi¢ maddesi
olarak da onemlidir. Literatirde bu tlr sentezlere ¢ok fazla rastlanmamaktadir.
Buzykin 2010 yiinda yayinladigi tarama yazisinda formazanlarin
heterohalkalasma tepkimesi sonucunda iki, (¢ ya da dort azot iceren alti-tyeli
heterohalkali bilesiklerin sentezini detayli bir sekilde incelemistir (Sema 2.4.)
(Buzykin, 2010).
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Sema 2.4. Formazan molekulinden yola ¢ikarak alti Gyeli heterohalkali bilesiklerin
sentezi

2.3. Formazanlarin Sentezleri
2.3.1. Diazonyum Katyonunun Aril Hidrazonlarla Kenetlenme Tepkimesi ile

Formazan Sentezi

Aromatik aldehitlerin (21), fenil hidrazin (22) ile kondenzasyonu sonucu olusan
hidrazonlarin (23) aromatik aminlerin diazolanmasindan elde edilen diazonyum
katyonu (24) ile kenetlenmesinden elde edilirler (Kuhn, 1941). Baslangi¢
maddelerinin kolay bulunabilir olmasi, ayni zamanda “simetrik” ve " asimetrik”
formazan sentezine izin vermesinden dolayi tercih edilen bir yéntemdir. Bu metoda
Ried metodu da denir (Ried, 1952). Calismamizda bu yol kullaniimistir (Sema
2.5)).
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Sema 2.5. Diazonyum katyonunun aril hidrazonlarla kenetlenme tepkimesi

Ancak bu tepkimenin yurtylasu ortamin pH’ina baglidir, pH araligina bagh olarak,

ug farkh arin meydana gelir (Hauptmann, 1956).

1- pH 3’ten kuguk ise, kenetlenme aril ¢gekirdeginde olur.

=

1

N

N—NH Nz=N | X -HX l,\l
)< < e Ly =t
H

26

—NH

24

Sema 2.6. Aril gekirdegine kenetlenme

2- pH 3 ve 8 arasinda ise, olusan dayaniksiz, agik sari renkli Griin genellikle bir

tetrazen olarak formullendirilmistir (Busch, 1926).
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Sema 2.7. Tetrazen olusumu

3- pH 8'den fazla ise, formazan olusur.

N— \<|H @ﬁ:N X -HX N
@C// + B - c .
H N=N’

23 24 25 @
Sema 2.8. Formazan olusumu
Ortam pH'’1 8 den buyuk oldugunda daha kolay ve gabuk kenetlenmesi, daha ¢ok

nukleofil gorevi goren hidrazon anyonunun olusmasi gseklinde agiklanmistir (Hunig,
1953).

QCE“Q g Q%QH @fcﬁp

23 - 28 29 -

Sema 2.9. Hidrazon anyonunun olugsumu

10



2.3.2. Diazonyum Tuzlarinin Heteroaril Bilesiklerindeki Metil Gruplari ile

Kenetlenmesi ile Formazan Sentezi

Kuarterner halka azotu bulunan heteroaril sistemlerindeki metil gruplarinin
reaktifligi ylksektir. iki mol diazonyum tuzu ile reaksiyona girerek formazanlari
olusturur (Wahl, 1954).

Sema 2.10. Diazonyum tuzunun heteroaril bilesigindeki metil grubu ile
kenetlenmesi

2.3.3. Heteroaril Hidrazinlerin Otooksidasyonu ile Formazan Sentezi

1-Alkil-2-hidrazinobenzimidazollerin (32) alkoldeki ¢ozeltilerinin havada koyu viyole
oldugu ve bekletiimekle yesil ve parlak kristaller halinde bilinmeyen bir boyanin
meydana geldigi bulunmus, kullanilan benzimidazol turevinde alkil grubu yerinde
cesitli alkiller alinip degisik primer alkollerle ¢alisiimis ve alkoliin boyar madde
yapisina girdigi, bu boyar maddesinde 1,5-di-(1-alkilbenzimidazol-2-il)-3-alkil
formazan (33) oldugu bulunmustur (Bernyagina, 1964).

N H CH5OH N N N
2 S—N-NH, —— S—NH

N 0, (hava N N N R

R 2( ) R ol

H

Sema 2.11. Heteroaril hidrazinlerin otooksidasyonu

11



2.3.4. Aktif Metilen Bilesiklerinin Diazonyum Tuzlari ile Kenetlenmesi ile

Formazan Sentezi

Diazonyum tuzlari, aldehit, keton, nitroalken, malonik asit esteri, siyanasetik asit
esteri, betadiketon gibi aktif metilen grubu iceren bilesiklerle kenetlenme
reaksiyonu verirler. Aktif metilen bilesikleri, dogrudan iki mol diazonyum katyonu

ile kenetlenerek formazan sentezlenir (Seidler, 1991; Nineham, 1954).

Bu yolda verim daha yuksek, urinun saflastirimasi daha kolaydir (Tezcan, 1989).
Ancak aktif metilen bilesiklerindeki her iki hidrojen yerine ayni diazonyum katyonu
kenetlenecegi icin yalnizca “simetrik” formazanlar sentezlenebilir. Bu da en blyuk

dezavantajidir.

Bu yolla, Abbas 1998 yilinda bis(2-aminofenoksi)-1,3-propanin diazonyum tuzu
(34) ve aktif metilen goOrevi goren siyanoasetik asitin kenetlenmesi sonucu

makrohalkali crown-formazanlar (35) sentezlemistir (Abbas, 1998).

oE LZQ NCCH,COOH (j 1>\_N

< . H “c-c=N
O NI o N=N
34 35

Sema 2.12. Aktif metilen bilesiklerinin diazonyum tuzlari ile kenetlenmesi

2.3.5. Diger Metodlar

1,5-dibenzotiazolil-3-merkapto  formazanlar (37), halka kapanmasi ve

dehidrojenasyon yoluyla elde edilmistir (Dubenko, 1970).

12
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Sema 2.13. Halka kapanmasi ve dehidrajenasyon ile formazan olusumu

Renksiz tetrazolyum tuzlarindan, renkli formazanlarin olusumu biyolojik
indirgenme olaylarinda ¢ok onemli bir belirte¢ olarak kullanilir (Kuhn, 1941). Bu
olay canli hucrelerde biyolojik olarak pH 4’ten buyuk oldugunda olusgur.

R Rs
N—N [ H] N—NH
R;—C’ r&ﬁ — Ry-C’
N= N=N
R, R,
9 8

Sema 2.14. Tetrazolyum tuzlarinin indirgenmesi ile formazan olusumu
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3. CALISMANIN AMACI

Formazanlar kullanim alanlarinin c¢esitliliginden dolayr her zaman ilgi ¢ekici
olmustur. Yapilarindaki & baglari ve ortaklanmamis elektron c¢iftlerinin 7-n* ve n-r*
gegisleri nedeniyle renkli bilesiklerdir ve 6zel amaclar icin boyar madde olarak
kullanilmalarinin yaninda tipta canlligi test etmede basariyla kullaniimaktadir.
Basit formazanlara gore daha belirgin renk gozlenebilen bis-formazanlar da bu

alanda basariyla kullaniimaktadir.

Ayrica ylUkseltgendiklerinde olusturduklari tetrazolyum tuzlari tipta HIV virGsinin
saptanmasi, kanser ilaglarinin degerlendiriimesi, tUmor varliginin tespiti  gibi

alanlarda bagariyla denenmistir.

Formazan bilegiklerinin anti-fertilite, anti-parkinson ve anti-konvulsan aktivite
calismalari ise devam etmektedir. Bu nedenle formazan bilesiklerinin sentezleri

oldukca 6nemli bir arastirma konusu olusturmaktadir.

Yapilan c¢alismanin amaci, bahsedilen kullanim alanlarina hizmet edecek
formazan ve bis-formazanlar sentezlemek ve yapilarini aydinlatmaktir. Bu amacla
aromatik aldehitler ve fenil hidrazinin kondenzasyon reaksiyonu ile hidrazonlar
sentezlenmis, elde edilen bu hidrazonlarin fenilendiamin ve benzidinin diazonyum
tuzlan ile kenetlenme tepkimesi sonucu alti adet basit formazan ve yedi adet bis-

formazan elde edilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Genel YOontem

Sentezlenen formazanlarin UV-vis spektrumlari UV-1700 Pharma Spec.
UV/visible spektrometre ile 1 cm quartz hiicre icinde 10™mol /L CH,Cl, de
cekilmistir.

IR spektrumlari Thermo Nicolet 1IS10 FT-IR spektrometre ile 4000 - 400 cm?, ile
cekilmistir.

'H NMR ve *3C NMR spektrumlari Bruker DPX-400, ultra shield, 400 MHz yiiksek
performansli FT-NMR spektrometresi ile CDCl3 ¢6zicusi icerisinde tetrametilsilan
(TMS) i¢ standardi kullanilarak alinmistir. Spin ¢okluklari; t (tekli), i (ikili), ii (ikilinin
ikilisi), U (Uglu), p¢ (pik coklugu) olarak verilmistir.

Element analizleri LECO-CHNS- 932 elementel analiz cihazi ile yapilmistir. Bltun
erime noktalari elektrotermal dijital Gallenkamp erime noktasi cihazi ile

Olcllmustar.
HR-MS sonuglari Agilent TOF LC/MS 1200/6210 ile alinmistir.

4.2. Benzaldehit Fenilhidrazon veya Substitie-Benzaldehit Fenilhidrazon

Sentezleri igin Genel Yontem

Kullanilan hidrazonlar literatirdeki yonteme goére sentezlenmistir (Suggit, 1947;
Ding, 1998). Hidrazonlar, benzaldehit veya substitie-benzaldehit (0.02 mol) ile
fenilhidrazinin (0.02 mol) metanol iginde iki saat karigtiriimasiyla elde edilmis ve
metanolden kristallendiriimistir. Elde edilen hidrazonlarin erime noktalari
literatirdeki erime noktalar ile uyusmaktadir. Tablo 4.1°de elde edilen
hidrazonlarin renkleri, verimleri, bulunan erime noktalari ve literatlr erime noktalari

g6ziukmektedir.
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Sema 4.1. Hidrazon sentezi igcin genel yontem

Bilesik Sibstitient Renk Veo;:m EN °C Lit. EN °C
23a -H Acik sari 95 157-158 154-155
23b p-COOCH; Sari 90 144 142-144
23c p-NO, Parlak kirmizi 85 159 154-155
23d p-CN Sari 70 149 144
23e p-Cl Sari 66 127 130-131
23f p-Br Sari 60 115 112-113
239 furil Altin sarisi 76 95 97
23h p-N(CH3), Sari 72 146 148
23i p-CH(CH3), | Parlak pembe 84 132 130
23 0-OCH; | - -
23k p-OH | - -

Tablo 4.1. Sentezlenen hidrazonlarin verimleri ve fiziksel 6zellikleri
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4.3. Formazan Sentezi igin Genel Yontem

Formazan o&rnekleri literatirdeki yonteme gore sentezlenmigstir (Tezcan, 2002).
Hidrazon kristalleri (0.01 mol) 35 mL metanol icinde ¢dzulerek, sodyum hidroksit
(2.50 g), sodyum asetat (3.50 g) ve 200 mL metanol ile hazirlanan 35 mL tampon
¢cozeltisine ilave edildi. Baska bir balonda p-fenilendiamin (1.08 g, 0.01 mol) HCI
(2.5mL) de c¢ozulup, tuz-buz banyosunda (-5°C) sodyum nitrit (0.76 g, 0.01 mol)
ilave edilerek, diazonyum tuzu elde edildi. Hazirlanan benzendiazonyum Kklorur,
sogutucu bir ceket iceren damlatma hunisi ile tuz-buz banyosunda sogutulan ve
magnetik karisgtirici Uzerinde karigtirilan hidrazon (0.01 mol) Uzerine yavas yavas
ilave edildi, sogukta iki saat karistirilan reaksiyon karisimi buzdolabinda iki gin

bekletildi. Stzllerek ayrildi ve metanolden kristallendirildi.

1-(p-Aminofenil)-3,5-difenilformazan Sentezi (39a): Koyu kirmizi- bordo renkili
iriin %85 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 197°C. IR(ATR)(v max/cm™):
3460, 3381, 3346, 3208, 3050-2950, 1624, 1601, 1506, 1431. *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6=4.13 (t, 2H, NH3), 6.76 (i, J=8.0 Hz, 2H, aromatik H), 7.03 (Ui, J=8.0 Hz,
1H, aromatik H), 7.31-7.44 (pg¢, 7H, aromatik H), 7.80 (i, J=8.0 Hz, 2H, aromatik
H), 8.13 (i, J=8.0 Hz, 2H, aromatik H), 15.00 (t, 1H, NH). **C NMR (100 MHz,
CDCIl3) 6= 114.92, 122.95, 124.33, 125.97, 127.41, 128.26, 129.45, 137.77,
140.84, 143.89, 145.09 (aromatik C), 149.73 (N-C=N). UV-vis (nm)(CH,Cl,): 266,
300, 490. Elementel Analiz: hesaplanan: C, 72.36; H, 5.43; N, 22.21; bulunan: C,
72.56; H, 5,43; N, 22.96. HRMS (ESI): m/z C19H17N5s icin hesaplanan: [M+H]":
316.1557; bulunan: 316.1530.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilfformazan Sentezi (39b):
Koyu kirmizi renkli Grin %80 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 212°C. IR
(ATR)(v max/cm™): 3464, 3364, 3208, 3050-2952, 1704, 1625, 1503, 1434. 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 3.93 (t, 3H, OCH3), 4.17 (t, 2H, NH>), 6.78 (i, J=8.4
Hz, 2H, aromatik H), 7.07 (U, J=7.2 Hz, 1H, aromatik H), 7.35-7.44 (p¢, 4H,
aromatik H), 7.80 (i, J=12.0 Hz, 2H, aromatik H), 8.08 (i, J=8.4 Hz, 2H, aromatik
H), 8.21 (i, J=8.0 Hz, 2H, aromatik H), 15.26 (t, 1H, NH). **C NMR (100 MHz,
CDCl3) 6= 52.04 (OCH3), 114.94, 115.11, 115.21, 123.56, 124.39, 125.48, 128.51,
129.43, 129.66, 139.77, 142.33, 143.53, 144.81 (aromatik C), 149.94 (N-C=N),
167.29 (C=0). UV-vis (nm) (CH,Cl,): 253, 360, 490. Elementel Analiz:
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hesaplanan: C, 67.55; H, 5.13; N, 18.76; bulunan: C, 67.86; H, 5.04; N, 18.74.
HRMS (ESI): m/z C»Hi9NsO, icin hesaplanan: [M+H]": 374.1561; bulunan:
374.1531.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan Sentezi (39c): Koyu kirmizi
renkli Urin %73 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 231°C. IR (ATR)
(b maxicm™): 3472, 3377, 3210, 3020, 1620, 1500, 1446. *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6=4.20 (t, 2H, NH>), 6.78 (i, J=8.4 Hz, 2H, aromatik H), 7.10 (U, J=8.0 Hz,
1H, aromatik H), 7.30- 7.44 (p¢, 6H, aromatik H), 7.79 (i, J=8.4 Hz, 2H, aromatik
H), 8.28 (ii, J1=9.6 Hz, J,=8.8 Hz, 2H, aromatik H), 15.40 (t, 1H, NH). *C NMR
(100 MHz, CDCl3) 6= 114.97, 115.44, 123.76, 124.13, 124.49, 125.01, 125.97,
129.53 (aromatik C). UV-vis (nm) (CH,Cl,): 264, 397, 481, 534. Elementel Analiz:
hesaplanan: C, 63.30; H, 4.40; N, 23.30; bulunan: C, 63.04; H, 4.46; N, 22.95.
HRMS (ESI): m/z Ci9H16NgO> icin hesaplanan: [M+H]": 361.1408; bulunan:
361.1337.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan Sentezi (39d): Bordo renkili
iriin %82 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 220°C. IR (ATR)(v max/cm™):
3476, 3377, 3212, 3030, 2207, 1628, 1487, 1451. *H NMR (400 MHz, CDCl;) 8=
4.17 (t, 2H, NH,), 6.77 (i, J=8.72 Hz, 2H, aromatik H), 7.09 (i, J=7.0 Hz, 1H,
aromatik H), 7.35-7.43 (p¢, 4H, aromatik H), 7.68 (i, J=8.56 Hz, 2H, aromatik H),
7.78 (i, J=8.72 Hz, 2H, aromatik H), 8.24 (i, J=8.48 Hz, 2H, aromatik H), 15.31 (t,
1H, NH). **C NMR (100 MHz, CDCl3) 8= 110.13 (-CN), 114.95, 115.30, 123.90,
124.45, 125.95, 129.49, 132.13, 138.91 (aromatik C), 144.66 (N-C=N). UV-vis
(nm) (CH,Cl,): 252, 362, 484, 536. Elementel Analiz: hesaplanan: C, 70.50; H,
4.70; N, 24.70; bulunan: C, 69.92; H, 4.71; N, 24.56. HRMS (ESI): m/z Cy,H15Ne
icin hesaplanan: [M+H]": 341.1509; bulunan: 341.1477.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan Sentezi (39e): Bordo renkili
iriin %67 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 209°C. IR (ATR)( v max/cm™):
3468, 3354, 3211, 2920, 2853, 1625, 1511, 1470. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 8=
4.16 (t, 2H, NH), 7.03 (i, J=6.88 Hz, 2H, aromatik H), 7.05 (i, J=3.88 Hz, 1H,
aromatik H), 7.26-7.52 (p¢, 6H, aromatik H), 7.78 (i, J=8.76 Hz, 2H, aromatik H),
8.06 (i, J=1.88 Hz, 2H, aromatik H), 15.04 (t, 1H, NH). **C NMR (100 MHz, CDCls)
0= 114.93, 114.96, 123.18, 124.38, 127.19, 128.36, 129.40, 133.18, 136.35,
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139.94, 143.67, 144.94 (aromatik C), 149.90 (N-C=N). UV-vis (nm) (CH,Cl,): 264,
325, 387, 510. Elementel Analiz: hesaplanan: C, 65.33; H, 4.58; N, 20.06;
bulunan: C, 65.62; H, 5.02; N, 19.68. HRMS (ESI): m/z Ci9H16CINg icin
hesaplanan: [M+H]": 350.1167; bulunan: 350.1123.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-bromofenil)-5-fenilfformazan Sentezi (39f): Bordo renkli
riin %76 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 207°C. IR (ATR)(v max/cm™):
3464, 3322, 3213, 3037, 1621, 1504, 1448. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 4.16 (t,
2H, NH>), 6.77 (i, J=8.72 Hz, 2H, aromatik H), 7.04 (i, J=6.8 Hz, 1H, aromatik H),
7.26- 7.69 (p¢, 6H, aromatik H), 7.78 (i, J=8.44 Hz, 2H, aromatik H), 8.00 (i,
J=8.52 Hz, 2H, aromatik H), 15.05 (t, 1H, NH). **C NMR (100 MHz, CDCls) d=
113.91, 113.95, 120.44, 122.19, 123.36, 126.49, 128.37, 130.27, 135.80, 138.93,
142.63, 143.88 (aromatik C), 148.90 (N-C=N) . UV-vis (nm) (CH.Cl,): 264, 326,
384, 508. Elementel Analiz: hesaplanan: C, 57.72; H, 4.05; N, 17.72; bulunan: C,
57.01; H, 4.19; N, 17.93. HRMS (ESI): m/z C19H16BrNe icin hesaplanan: [M+H]":
394.0662; bulunan: 394.0558.

1-(p-Aminofenil)-3-(2-furil)-5-fenilformazan (39g) : Furfural fenilhidrazonun

(239g) diazokenetlenme reaksiyonu sonucu formazan elde edilememistir.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenilfformazan Sentezi (39h):
N,N-Dimetilaminobenzaldehit fenilhidrazonun (23h) diazolama reaksiyonu sonucu

formazan olusmamamistir.

1-(p-Aminofenil)-3-(p-isopropilfenil)-5-fenilformazan Sentezi (39i):
p-Isopropilbenzaldehit fenilhidrazonun (23i) diazokenetlenme reaksiyonu sonucu

formazan elde edilememistir.

4.4. Bis-formazan Sentezi icin Genel Yontem

Bis-formazanlar literatirdeki yontemle sentezlenmistir (Tezcan, 2002). Hidrazon
(0.02 mol) metanol iginde ¢ozllerek, sodyum hidroksit (2,50 g), Sodyum asetat
(3,50 g) ve 200 mL metanol ile hazirlanan 35 mL tampon cb6zeltisine ilave edildi.
Bagka bir balonda benzidin (1.84 g, 0.01 mol ) HCI (5 mL) de ¢o6zullup, tuz-buz
banyosunda (-5°C) sodyum nitrit (1.52 g, 0.02 mol) ilave edilerek, diazonyum

klorur elde edildi. Hazirlanan benzendiazonyum klorar, sogutucu bir ceket iceren
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damlatma hunisi ile tuz-buz banyosunda sogutulan hidrazon Gzerine yavas yavas
ilave edilip, sogukta iki saat karigtirildiktan sonra formazan buzdolabinda iki gin
bekletildi. Daha sonra urin flag kolon kromatografisi ile saflastirilidi
(EtOAc:Hekzan).

1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3,5-difenilformazan) Sentezi (4la): Koyu kirmizi
renkli Griin %51 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 175°C. IR (ATR)(v max/cm’
1Y: 3062, 2960, 2924, 1593, 1510, 1443. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 6.99 (t, 1H,
aromatik H), 7.11 (i, J=2.4 Hz, 1H, aromatik H), 7.13 (i, J=2.0 Hz, 1H, aromatik H),
7.29 (U, J=7.2 Hz, 2H, aromatik H), 7.38 (U, J=6.4 Hz, 4H, aromatik H), 7.46 (U,
J=9.2 Hz, 8H, aromatik H), 7.53 (i, J=8.0 Hz, 1H, aromatik H), 7.65 (i, J=8.0 Hz,
1H, aromatik H), 7.70 (ii, J;=5.6 Hz, J,=6.0 Hz, 5H, aromatik H), 7.79 (i, J=8.4 Hz,
2H, aromatik H), 8.16 (i, J=8.4 Hz, 2H, aromatik H), 15.23 (t, 2H, NH ). *3C NMR
(100 MHz, CDCI3) 6=117.47, 118.52, 124.83, 125.92, 126.66, 127.06, 127.39,
127.88, 128.43 (aromatik C). UV-vis (nm) (CH,Cl;): 260, 303, 501. Elementel
Analiz C3gH3oNg icin; hesaplanan: C, 76.23; H, 5.05; N, 18.72; bulunan: C, 76.02;
H, 5.71; N, 18.66.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan Sentezi
(41b): Koyu kirmizi renkli trin %56 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 200°C.
IR (ATR)( v max/icm™): 3287, 3046, 2948, 1715, 1601, 1494, 1431. *H NMR (400
MHz, CDClI3) 6= 3.87 (t, 6H, OCH3), 7.18 (t, 1H, aromatik H), 7.22 (i, J=7.4 Hz,
1H, aromatik H), 7.31 (i, J=32 Hz, 2H, aromatik H), 7.40 (U, J=7.24 Hz, 6H,
aromatik H), 7.56- 7.64 (p¢, 6H, aromatik H), 7.70 (i, J=8.56 Hz, 4H, aromatik H),
8.02 (i, J=8.52 Hz, 3H, aromatik H), 8.14 (i, J=8.52 Hz, 3H, aromatik H), 15.64 (t,
2H, NH ). **C NMR (100 MHz, CDCl3) 8= 51.06 (OCH3), 112.10, 117.59, 118.71,
124.36, 125,93, 126.56, 126.68, 127.11, 127.77, 127.91, 128.25, 128,50, 128.78,
139.08, 140.02, 140.84 (aromatik C), 146.28 (N-C=N), 166.17 (-C=0). UV-vis (nm)
(CH,CI,): 251, 335, 495. Elementel Analiz C4;H34NgOy4 icin; hesaplanan: C,
70.58; H, 4.79; N, 15.68; bulunan: C, 70.72; H, 4.80; N, 15.56.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan Sentezi (41c): Koyu
Kirmizi renkli drin %62 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 168°C. IR (ATR)( v
max/cm™): 3066, 3027, 2924, 1664, 1506, 1451. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) &=
7.35 (t, 1H, aromatik H), 7.43 (i, J=7.12 Hz, 4H, aromatik H), 7.52 (ii, J1=7.8 Hz,
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J,=7.44 Hz, 6H, aromatik H), 7.68- 7.77 (p¢, 9H, aromatik H), 7.83 (i, J=8.48 Hz,
3H, aromatik H), 8.33 (i, J=3.4 Hz, 3H, aromatik H), 15.88 (t, 2H, NH ). *3C NMR
(100 MHz, CDCl3) 6= 117.68, 118.87, 122.86, 124.89, 125.95, 126.81, 126.93,
127.19, 127.93, 128.59 (aromatik C), 146.09 (N-C=N). UV-vis (hm) (CH,Cl,): 265,
380, 491. Elementel Analiz C3gH2sN1004 icin; hesaplanan: C, 66.27; H, 4.10; N,
20.34; bulunan: C, 66.92; H, 4.12; N, 20.60.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan Sentezi (41d):
Koyu kirmizi renkli trin %65 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 154°C. IR
(ATR)( v max/icm™): 3050, 2964, 2908, 2215, 1601, 1506, 1459. *H NMR (400
MHz, CDCl3) 6= 6.99 (t, 1H, aromatik H), 7.12 (i, J=6.08 Hz, 1H, aromatik H),
7.26- 7.43 (p¢, 3H, aromatik H), 7.53 (U, J=2.88 Hz, 5H, aromatik H), 7.60- 7.76
(p¢, 10H, aromatik H), 7.83 (i, J=8.0 Hz, 3H, aromatik H), 7.27 (i, J=8.32 Hz, 3H,
aromatik H), 15.88 (t, 2H, NH ). *C NMR (100 MHz, CDCl3) 5= 109.46 (-CN),
117.61, 118.43, 118.80, 124.83, 125.94, 126.80, 127.16, 127.94, 128.56, 131.26,
138.37, 138.97, 140.35, 140.85 (aromatik C), 146.12 (N-C=N) . UV-vis (nm)
(CH,Cl,): 248, 266, 340, 494. Elementel Analiz C4H2sN1o i¢in hesaplanan: C,
74.06; H, 4.35; N, 21.59; bulunan: C, 74.18; H, 4.36; N, 21.62.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan (41e): Koyu kirmizi
renkli Urin %59 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 145°C. IR (ATR)
(b maxicm™): 3068, 3033, 2927, 2850, 1660, 1504, 1445. 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6= 7.27 (i, J=7.32 Hz, 2H, aromatik H), 7.36- 7.49 (p¢, 12H, aromatik H),
7.54- 7.71 (p¢, 7H, aromatik H), 7.77 (i, J=6.84 Hz, 3H, aromatik H), 8.09 (i, J=6.8
Hz, 2H, aromatik H), 15.55 (t, 2H, NH ). **C NMR (100 MHz, CDCl3) 5= 112.92,
118.50, 119,60, 126.94, 127.06, 127.37, 127.67, 128.11, 128.54, 128.93, 129.25,
129.49, 129.82, 133.49, 135.97, 140.16, 140.39, 140.84 (aromatik C), 147.40 (N-
C=N) . UV-vis (nm) (CH,Cl,): 268, 314, 501. Elementel Analiz C3gH2sCl>Ng icin;
hesaplanan: C, 68.37; H, 4.23; N, 16.78; bulunan: C, 68.90; H, 4.26; N, 16.62.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-bromofenil)-5-fenilformazan (41f): Koyu
kirmizi renkli Grin %66 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 161°C. IR (ATR)
(b maxicm™): 3060, 3031, 2918, 2845, 1598, 1503, 1454. 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6= 7.29 (i, J=7.72 Hz, 5H, aromatik H), 7.39 (i, J=7.64 Hz, 1H, aromatik H),
7.43- 7.49 (p¢, 7H, aromatik H), 7.56 (i, J=8.48 Hz, 2H, aromatik H), 7.64- 7.72
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(p¢, 6H, aromatik H), 7.78 (i, J=8.52 Hz, 2H, aromatik H), 8.03 (i, J=8.44 Hz, 3H,
aromatik H), 15.56 (t, 2H, NH ). *3C NMR (100 MHz, CDCl3) 5= 118.20, 119.32,
121.50, 126.69, 127.14, 127.43, 127.64, 127.87, 128.69, 129.02, 129.26, 129.65,
131.26, 136.25, 140.71 (aromatik C), 147.27 (N-C=N) . UV-vis (nm) (CH,Cl,): 242,
268, 318, 501. Elementel Analiz C33H2sBr2Nsg igin; hesaplanan: C, 60.33; H, 3.73;
N, 14.81; bulunan: C, 60.76; H, 3.65; N, 14.69.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(2-furil)-5-fenilformazan (41g): Bordo renkli Grln
%53 verimle elde edilmistir. Erime noktasi: 109°C. IR(ATR)( v max/cm™): 3059,
3029, 2922, 2850, 1599, 1513, 1452. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 5= 6.53 (ii,
J1=1.72 Hz, J,=1.76 Hz, 2H, furil C(3)H), 6.65 (t, 1H, aromatik H), 6.94 (i, J=3.2
Hz, 2H, furil C(4)H), 7.21 (i, J=8.12 Hz, 1H, aromatik H), 7.28 (i, J=4.08 Hz, 1H,
aromatik H), 7.37 (U, J=7.52 Hz, 2H, aromatik H), 7.47 (ii, J1=6.28 Hz, J,=5.64 Hz,
5H, aromatik H), 7.54 (t, 1H, aromatik H), 7.61- 7.72 (p¢, 7H, aromatik H), 7.75 (i,
J=6.68 Hz, 2H, aromatik H), 14.52 (t, 2H, NH ). **C NMR (100 MHz, CDCl;) 8=
108.37 (furil C(3)), 111.35 (furil C(4)), 113.08, 113.21, 114.74, 115.33, 118.51,
119.53, 120.45, 122.69, 123.21, 126.68, 126.96, 127.08, 127.63, 128.07, 128.91,
129.03, 129.25, 129.45, 130.58, 137.22,140.22, 140.74 (aromatik C), 152.07 (N-
C=N). UV-vis (hm) (CH.Cl,): 269, 312, 540 nm. Elementel Analiz C34H2sNgO>
icin; hesaplanan: C, 70.58; H, 4.53; N, 19.37; bulunan: C, 70.62; H, 4.49; N, 19.71.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(p-N,N-dimetilaminofenil)-5-fenilformazan (41h):
N,N-Dimetilaminobenzaldehit fenilhidrazonun (23h) benzidin ile diazolama

reaksiyonu sonucu bis-formazan olusmamamistir.

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(isopropilfenil)-5-fenilformazan (41i):
p-Isopropilbenzaldehit fenilhidrazonun (23i) benzidin ile diazolama reaksiyonu

sonucu bis-formazan olusmamamistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Yapilan calismada fenilhidrazin ile farkli stbstitientler iceren aromatik aldehitlerin
olusturdugu dokuz tane hidrazon sentezlenmistir. Bu hidrazonlar literatirde
bulunan bilesiklerdir ve erime noktalar, IR ve *H-NMR gibi spektroskopik sonuglari
literatUr ile ortusmektedir.

Elde edilen bu hidrazonlarin fenilendiamin ile diazo kenetlenme reaksiyonu sonucu
bis-formazan udrlnleri olusmamamis, bunun yerine basit formazan bilesikleri
olugsmustur. Ayni hidrazonlarin benzidin ile diazokenetlenme reaksiyonu sonucu

beklenen bis-formazan Urunleri elde edilmigtir.

Elde edilen uriinlerin elementel analiz, IR, *H NMR, *3C NMR, UV-Vis spektrumlari
ve kutle spektrumlari incelenerek urtinlerin yapilari aydinlatiimistir ve her biri ayri

ayri tartigilmigtir.

5.1. Formazan Sentezi

Elde ettigimiz hidrazonlarin, fenilendiaminin diazonyum tuzu ile diazo kenetlenme
reaksiyonu sonucu bis-formazan elde etmek amaclanmigtir. Ancak beklenen bis-
formazan drlnleri olusmamamis, bunun yerine mono-formazan bilesikleri
olusmustur (Sema 5.1.). Bu sonug¢ substitiie-fenilhidrazonun ve fenilendiaminin 1:1
oraninda tepkimeye girdigini, yani fenilendiamindeki amin gruplarinin bir tanesinin
diazolandigini gostermektedir. Fenilendiaminin iki tarafli diazonyum tuzunu
olusturmak igin degisik NaNO,/ HCI oranlari denenmigtir. Ancak her defasinda
mono-formazan Urldnleri elde edilmigtir. Tablo 5.1 ‘de kullanilan hidrazon ve

reaktant oranlari gorilmektedir.
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d) p-CN i) 0-OCHj,
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Sema 5.1. Formazan sentezi igin genel yontem

Bilesik Hidrazon p-Fenilendiamin (NaNO,/ HCI)
1 1 1
39(a-f) 2 1 2
3 1 3

Tablo 5.1. Formazan sentezinde kullanilan hidrazon, diamin ve (NaNO,/ HCI)

oranlari

Fenilendiamindeki amin gruplarinin ikisinin birden diazolanmamasinin nedeninin
rezonans yapllardaki kararsizlik oldugu distnilmustir. iki tane arti yiikiin yan

yana gelmesi kararsizlik getirmektedir (3ema 5.2.).

O —r B O

Sema 5.2. p-Fenilendiaminin diazonyum katyonunun rezonans yapilari
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Daha sonra elde edilen tek tarafli formazanin (39a-f) bir nolu fenil halkasinda
bulunan amino grubu Uzerinden tekrar diazolamaya calisiimig ancak yine bis-

formazan elde edilememistir.

Furfural fenilhidrazon (23g), N,N-Dimetilaminobenzaldehit fenilhidrazon (23h) ve
p-isopropilbenzaldehit fenilhidrazonun (23i) p-fenilendiamin ile diazolamasindan

beklenen 399, 39h ve 39i Urunleri olugsmamigtir.

1-(p-Aminofenil)-3,5-difenilformazan (39a): Koyu kirmizi- bordo renkli Griin %85
verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu yapi ile értiismektedir (Sekil
5.1.). 4.13 ppm’de goérilen tekli pik, bilesigin bes konumundaki fenile bagh iki tane
amin protonunu goéstermektedir. Spektrumda 6.76, 7.80, 8.13 ppm’de gorilen ikili
piklerin her biri aromatik halkalarda bulunan ikiser protonu gostermektedir. 7.03
ppm‘de Uglu olarak ortaya ¢ikan pik ise aromatik halkadaki bir protona karsilik
gelmektedir. Diger yedi aromatik proton ise 7.31- 7.84 ppm arasinda pik ¢oklugu
olarak gozukmektedir. Bilesikteki N-H protonu ise 15.00 ppm’de tekli pik olarak
ortaya cikmistir. Bilesigin **C NMR spektrumunda 114.92- 129.45 ppm arasinda
cikan yedi tane pik, bilesikteki on dort aromatik karbona aittir. Aromatik halkalarda
bulunan tersiyer karbonlar 137.77, 140.84, 143.89, 145.09 ppm’de sinyal vermistir.
Molekuldeki N-C=N bagina ait karbon ise 149.73 ppm’de go6zikmektedir (Sekil
5.2.). Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3208- 3460 cm™ arasinda (i¢ tane
N-H gerilme piki, 3050-2950 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme pikleri, 1601 cm™
aromatik halkadaki C=C gerilme bantlari, 1506 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve
1431 cm™ gbézlenen N=N bagina ait gerilme titresimleri gorilmektedir (Sekil 5.3.).
Bilesigin UV-vis spektrumu incelendiginde, 266, 300, 490 nm dalga boylarinda
cikan absorbsiyon pikleri yapinin formazan molekuli oldugunu go6stermektedir
(Sekil 5.4.).

1-(p-Aminofenil)-3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan (39b): Koyu
kirmizi  Uriin - %80 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu
incelendiginde 3.94 ppm’de U¢ nolu fenil halkasindaki karbonil grubuna bagh t¢
tane metoksi protonu tekli pik olarak gortlmektedir. 4.14 ppm de gorilen tekli pik
ise, bilesigin 5 konumundaki fenile bagh iki tane amin protonlarini géstermektedir.
Bilesigin 'H NMR spektrumunda 6.78, 7.80, 8.08, 8.21 ppm'de goziiken ikili
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piklerin her biri ikiser tane aromatik halka protonlarina karsilik gelmektedir. 7.07
ppm’de tekli pik olarak ortaya g¢ikan sinyal aromatik halkadaki bir protonu ifade
etmektedir. Bilesikteki diger dort aromatik proton ise 7.35- 7.44 ppm’de pik ¢oklugu
seklinde sinyal vermistir. Bilesikteki N-H protonu ise 15.25 ppm’de tekli pik ortaya
ctkmistir (Sekil 5.5.). Bilesigin *C NMR spektrumu incelendiginde yapiyla
ortustugu gorulmektedir (Sekil 5.6.). 52.04 ppm’de gorulen sinyal metoksi
karbonuna aittir. 114.94- 129.66 ppm arasinda ¢ikan dokuz tane sinyal, on Ug¢ tane
aromatik karbona aittir. Bilesikteki bes tane tersiyer karbon ise 139.77, 142.33,
143.53 ve 144.81 ppm’de ortaya ¢ikmistir. 149.94 ppm’de gelen sinyal N-C=N
karbonuna aittir. Karbonil karbonuna ait sinyal ise 167.29'da gelmigtir. Bilesigin
FT-IR spektrumu yapiyla értlismektedir (Sekil 5.7.). 3208-3464 cm™ arasinda (¢
tane N-H gerilme piki, 3050-2962 cm™ arasinda aromatik ve alifatik C-H gerilme
pikleri, 1704 cm™ C=0 gerilme banti, 1625 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1503 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1434 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimleridir. Diger spektroskopik yontem olan UV-vis spektrumunda 253,
360, 490 nm’de gbziken pikler yapinin formazan bilesigi olusturdugunu
kanitlamaktadir (Sekil 5.8.).

1-(p-Aminofenil)-3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan (39c): Koyu kirmizi tran %73
verimle elde edilmigtir. Bilesigin 'H NMR spektrumu incelendiginde 4.18 ppm’de
gorulen tekli pik, bilesikteki 5 nolu fenile bagl iki tane amin protonlarini
gostermektedir. 6.78 ve 7.79 ppm’de ortaya ¢ikan ikili piklerin her biri aromatik
halkalardaki ikiser protona, 8.28 ppm’de ikilinin ikilisi seklinde gézuken pikler ise ikKi
tane aromatik protona karsilik gelmektedir. 7.10 ppm’de gdéziken ucli pik bir
aromatik protonun sinyalidir. Bilesikteki diger alti aromatik proton ise 7.30- 7.44
ppm’de pi¢ ¢coklugu seklinde gbziukmektedir. Bilesikteki N-H protonu ise 15.25
ppm’de tekli pik olarak gdézlenmistir (Sekil 5.9.). **C NMR spektrumunda, 114.97-
129.53 ppm arasinda gorulen dokuz sinyal on sekiz aromatik karbona aittir (Sekil
5.10.). Bilesigin FT-IR spektrumu da yapiyla ortismektedir (Sekil 5.11.). 3210-
3472 cm™ arasinda (i¢ tane N-H gerilme pikleri, 3020 cm™ aromatik C-H gerilme
pikleri, 1620 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme bantlari, 1500 cm™ C=N ikili
bagina ait pik ve 1446 cm™ gézlenen N=N bagina ait gerilme titresimleridir. UV-vis
spektrumu incelendiginde 264, 325, 487, 534 nm’de ortaya ¢ikan absorpsiyon
pikleri yapiyla értismektedir (Sekil 5.12.).
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1-(p-Aminofenil)-3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan (39d): Bordo renkli trin
%82 verimle elde edilmistir. 'H NMR spektrumunda 4.17 ppm’de gériilen tekli pik,
bilesigin 5 konumundaki fenile bagli amino protonlarina aittir. 6.77, 7.68, 7.78 ve
8.24 ppm’de ortaya cikan ikili piklerin her biri bilesikteki aromatik halkalardaki
ikiser protona karsilik gelirken, 7.09 ppm’de ¢ikan Uglu pik aromatik halkadaki tek
protona aittir. Bilesikte bulunan diger dort aromatik proton ise 7.35- 7.43 ppm’'de
pik coklugu seklinde ortaya ¢ikmistir. Bilesikteki N-H protonu ise 15.31 ppm’de
tekli pik olarak ortaya cikmistir (Sekil 5.13.). Bilesigin **C NMR spektrumu da
yaplyla ortusmektedir (Sekil 5.14.). 110.13 ppm’de gozlenen sinyal molekuldeki
nitril karbonuna aittir. 114.95- 125.95 ppm arasinda gozlenen sinyaller on (¢ tane
aromatik karbona aittir. Bilesikteki bes tane tersiyer karbon ise 129.49, 132.13,
138.91 ppm’de c¢ikmistir. N-C=N karbonuna ait pik ise 144.66 ppm’de
gorilmektedir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3212- 3476 cm™
arasinda ¢ tane N-H gerilme pikleri, 3030 cm™ aromatik C-H gerilme pikleri, 2207
cm™ nitril grubunun karakteristik piki, 1628 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1487 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1451 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimlerinin molekulln yapisiyla uyustugu gozlenmistir (Sekil 5.15.). UV-
vis spektrumunda 252, 362, 484, 536 nm dalga boylarinda ortaya g¢ikan pikler
bilesigin formazan yapisiyla értismektedir (Sekil 5.16.).

1-(p-Aminofenil)-3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan (39e): Koyu kirmizi renkli Grin
%65 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu yapi ile &rtiismektedir
(Sekil 5.17.). 4.16 ppm’de gorulen tekli pik, bilesigin 5 konumundaki fenile bagli iki
tane amin protonunu gostermektedir. Spektrumda, 7.03, 7.78, 8.06 ppm’de
gorulen ikili piklerin her biri aromatik halkalardaki ikiser protona karsilik
gelmektedir. 7.05 ppm’de ¢ikan Ug¢lU pik ise halka protonlarinin bir tanesinin sinyali
olarak gozukmektedir. Aromatik halka protonlarinin alti tanesi 7.26- 7.52 ppm
arasinda c¢oklu pik seklinde gozukmektedir. Bilegikteki N-H protonu ise 15.04
ppm’de tekli pik olarak ortaya ¢ikmistir. 3C NMR spektrumunda, 114.93- 129.40
ppm arasinda ¢ikan yedi tane pik, bilesikteki on ¢ aromatik karbona aittir. 133.18,
136.35, 139.94, 143.67, 144.94 ppm’de ise molekuldeki bes adet tersiyer karbonu
gozukmektedir. N-C=N karbonuna ait pik ise 149.90 ppm’de gorulmektedir (Sekil
5.18.). Bilesigin FT-IR spektrumu da yapiyla ortismektedir (Sekil 5.19.). 3468-

3211 cm™ arasinda i¢ tane N-H gerilme pikleri, 2920-2853 cm™ arasinda aromatik

27



C-H gerilme pikleri, 1625 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme bantlari, 1511 cm?
C=N ikili bagina ait pik ve 1470 cm™ gdzlenen N=N bagina ait gerilme
titresimleridir. Bilesigin UV-vis spektrumu incelendiginde, 268, 314, 501 nm dalga
boylarinda c¢ikan absorbsiyon pikleri yapinin formazan moleklli oldugunu
gOstermektedir (Sekil 5.20.).

1-(p-Aminofenil)-3-(p-bromofenil)-5-fenilformazan (39f): Koyu bordo renkli tGrin
%71 verimle elde edilmistir. *H NMR spektrumunda 4.16 ppm’de gériilen tekli pik,
bilesigin 5 konumundaki fenile bagli iki amino protonlarina aittir. 6.77, 7.78 ve 8.0
ppm’de ortaya ¢ikan ikili piklerin her biri aromatik halkalarda bulunan ikiger protona
aittir. 7.04 ppm’de gozuken U¢lu pik ise aromatik halka protonlarinin tekine karsilk
gelmektedir. Bilesikteki diger alti tane aromatik protonlar 7.26- 7.69 ppm’de ¢oklu
pik seklinde gdziukmektedir. Bilesikteki N-H protonu ise 15.01 ppm’de tekli pik
olarak ortaya cikmistir (Sekil 5.21.). Bilesigin *C NMR spektrumu da yapiyla
ortugsmektedir (Sekil 5.22.). 113.91 ve 130.27 ppm arasinda gikan sekiz pik, on Ug
tane aromatik karbona aittir. Bilesikteki bes adet tersiyer karbon ise 135.80,
138.93, 142.63, 143.88 ppm’de sinyal vermistir. N-C=N karbonuna ait pik ise
148.90 ppm’de gorulmektedir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3465-
3213 cm™ arasinda (¢ tane N-H gerilme piki, 3037 cm™ aromatik C-H gerilme
pikleri, 1621 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme bantlari, 1504 cm™ C=N ikili
bagina ait pik ve 1448 cm™ gdzlenen N=N bagina ait gerilme titresimlerinin
molekulin yapisiyla uyustugu gozlenmigtir (Sekil 5.23.). UV-vis spektrumunda
264, 326, 384, 508 nm’de gozuken pikler yapinin formazan bilesigi olusturdugunu
kanitlamaktadir (Sekil 5.24.).

Elde ettigimiz bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda formazanlarin beklenen
karakteristik, aromatik C-H gerilme pikleri, N-H gerilme pikleri, aromatik halkadaki
C=C gerilme bantlari, C=N ikili bagina ait pik ve N=N bagina ait gerilme titresimleri
gOzlenmistir. Bunlarin yani sira kullanilan substitientlere bagh olarak karakteristik
C=0 ve nitril grubuna ait pikler de goérulmektedir. Spektrumlar incelendiginde
amino grubundaki iki tane N-H geriime bandi 3400 cm civarinda siddetli
gorulmesine ragmen, formazan molekulinun yapisinda bulunan bes numarali azot

uzerindeki N-H gerilme bandi 3000 cm civarinda zayif bant olarak gortulmektedir.
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Formazanlarin geometrisini agiklamak igcin en onemli pik bu N-H pikidir.
Formazanlar kuvvetli molekdl i¢i hidrojen bagi yapabildiklerinden bu bant zayif
goOrulmektedir. Spektrumda bu zayif bant bilesigin geometrisinin trans-syn seklinde
oldugunu gosterir. Bu geometri daha kararli oldugu igin genellikle formazanlar bu

geometriyi tercih ederler.

'H NMR spektrumlarinda ise, aminlerde N-H protonlari 0,5 — 5,0 ppm arasinda
kimyasal kayma degerlerinde beklenir, ancak c¢ekirdek Uzerindeki elektron
yogunlugunun ¢ok azalmasi durumunda daha dustuk alanlara kayabilir.
Sentezledigimiz formazan bilesiklerinde bu pik ¢ok dusuk alanlarda 15-16 ppm
degerlerinde ¢ikmaktadir. N-H pikinin dogrulanmasi icin NMR tupu uzerine D,0O
ilave edilmis ve bu pikin kayboldugu tespit edilmistir. N-H pikinin bu kadar dusuk
alanda c¢ikmasi bilesikte c¢ok kuvvetli molekdl i¢i hidrojen bagi oldugunu
gostermektedir. Bu sonug¢ IR spektrumlarinda belirtildigi gibi N-H bandinin
zayiflamasi ile de uyumludur. Kuvvetli bir molekiil ici hidrojen bag *H NMR
spektrumunda N-H pikinin digsuk alana kaymasina, IR spektrumunda ise N-H

bandinin zayiflamasina neden olur.

Renkli bilesik olmalarinin yaninda, substitiente bagli olarak degisen dalga boylari,
formazanlarin  UV-vis  spektrumlarinin ~ 6nemini  artirmaktadir.  Genelde
triarilformazanlarin UV-vis spektrumlarinda yaklasik olarak 230-260 nm, 260-290
nm, 300-380 nm ve 410-500 nm dalga boylarinda dort pik, bazi formazanlarda ise
uc pik gozlenmektedir. 230-260 nm’de g¢ikan pik aromatik halkadaki —C=C- bagina
ait m-n* gegisinden ve 260-290 nm piki —C=N- grubuna ait n-n* gegisinden
kaynaklanmaktadir. Azo ve hidrazo gruplarinin olusturdugu hidrojen selat
koprusundeki n-* gecisi ise 300-380 dalga boyu araliginda gérilmektedir. Son pik
ise 410 -500 nm araliginda bazen yapiya gore 600 nm’ye kadar kayan piktir, N=N-
grubuna ait n-t* gegisini gostermektedir ve karakteristik, genis gorunumlu
formazan piki olarak tanimlanir.  Benzaldehit-fenilhidrazonlarin ~ UV-vis
spektrumlarinda bu bdlgede pik gdozlenmez. Bazi spektrumlarda son iki pik birbiri
ile ortiserek iki maksimum iceren tek bir pik olarak ¢iktigi gortulmastir. Elde
ettigimiz formazanlarin UV-vis spektrumlarinin hepsinde karakteristik formazan

piki ve diger pikler gozlenmigtir.

29



Elementel analiz sonuglari deneysel kisimda her bilesigin sentezi sirasinda
verilmigtir. Bulunan % C, % H ve % N miktarlari hesaplanan degerlerle oldukga

uyumludur. Bu sonuglar bilesiklerimizin saf olduklarini gdstermektedir.

5.2. Bis-formazan Sentezi

Elde ettigimiz hidrazonlarin benzidinin diazonyum tuzu ile diazo kenetlenme
reaksiyonu sonucu bis-formazan 41(a-g) elde edilmistir (Sema 5.3.). Bu sonug¢
tepkimenin bekledigimiz gibi 2:1 oraninda gergeklestigini, yani benzidindeki amin
gruplarinin ikisinin de diazolandigini gostermektedir. Benzidindeki iki amino
grubunun farkli iki halkada bulunmasi iki taraftan diazolamasini kolaylagtirmistir.
Benzidinin tek tarafli diazonyum tuzunu olusturmak igin degisik NaNO,/ HCI
oranlari denenmistir. Ancak her defasinda bis-formazan Urlnleri elde edilmistir.

Tablo 5.2. ‘de kullanilan hidrazon ve reaktant oranlari gorilmektedir.

e

40

23(a-k)
NaOH/CH,COONa R R
Metanol a) H 9) furil’
b) p-COOCH;  h)p-N(CHy),
R C) p-N02 i) p'CH(CH3)2

== d) p-CN j) 0-OCHy
Q O b
f) p-BI’
-N H
N
¢

Sema 5.3. Bis-formazan sentezi igcin genel yontem
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Bilesik Hidrazon Benzidin (NaNO,/ HCI)

1 1 1
2 1 2

41(a-
(a-9) 3 1 3

Tablo 5.2. Bis-formazan sentezinde kullanilan hidrazon, diamin ve (NaNO,/ HCI)

oranlari

Bis-formazanlarin sentezinde verimlerimiz basit formazanlara gére daha dusuktur.
Bis- formazan Urinleri yaninda bir miktar polimerlesme Uriinleri olusmustur. Uriin
karisimindan saf Urun elde etmek igin kristallendirme yeterli olmamistir. Kolon

kromotografisi (EtOAc:Hekzan) kullanilarak saflastiriimigtir.

N,N-Dimetilaminobenzaldehit fenilhidrazon (23h) ve p-isopropilbenzaldehit
fenilhidrazonun (23i) benzidin ile diazolamasindan bekledigimiz 41h ve 4li

artnleri olugsmamistir.

1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3,5-difenilformazan) Sentezi (4l1a): Koyu kirmizi-
bordo renkli tiriin %51 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu yapi ile
ortusmektedir (Sekil 5.25.). Bilesikte aromatik halkalarda bulunan bir proton 6.99
ppm’de tekli pik, bir proton 7.11 ppm’de ikili pik, bir proton 7.13 ppm’de ikili pik, iki
proton 7.29 ppm’de Ucli pik, dort proton 7.38 ppm’de Uclu pik, bir proton 7.53
ppm’de ikili pik, bir proton 7.65 ppm’de ikili pik, bes proton 7.70 ppm’de ikilinin
ikili pik seklinde ortaya ¢ikmigtir. Bilesikteki iki N-H protonu ise 15.23 ppm’de tekli
pik olarak ortaya cikmistir. *C NMR spektrumunda gézlenen 117.47- 128.42 ppm
arasindaki sinyaller otuz alti adet aromatik karbona aittir (Sekil 5.26.). Bilesigin FT-
IR spektrumu incelendiginde; 3062 cm™ N-H gerilme piki, 2960-2924 cm™
arasinda aromatik C-H gerilme pikleri, 1593 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1510 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1443 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimleri gorulmektedir (Sekil 5.27.). Bilesigin UV-vis spektrumu
incelendiginde 260, 303, 501 nm dalga boylarinda i1sima yaptigi gérulmektedir

(Sekil 5.28.). Bu durum molekulin formazan yapisinda oldugunu kanitlamaktadir.
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1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan Sentezi
(41b): Koyu kirmizi Giriin %56 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu
incelendiginde 3.87 ppm’de 3,3' fenil halkasindaki karbonil grubuna bagl 6 tane
metoksi protonu tekli pik olarak goziikmektedir. Molekilde aromatik halkalarda
bulunan bir tane proton 7.18 ppm’de tekli pik, bir proton 7.22 ppm’de ikili pik, iki
proton 7.31 ppm’de ikili pik, alti proton 7.40 ppm’de U¢lu pik, diger alti aromatik
proton 7.56- 7.64 ppm arasinda c¢oklu pik, doért proton 7.70 ppm’de ikili pik, tg¢
proton 8.02 ppm’de ikili ve diger ¢ aromatik proton 8.14 ppm’de Uglu pik olarak
ortaya c¢iktigi gozukmektedir. Bilesikteki iki adet N-H protonu ise 15.64 ppm’'de
tekli pik seklinde gdziikmektedir (Sekil 5.29.). Bilesige ait **C NMR spektrumu
yaplyla ortismektedir (Sekil 5.30.). 51.06 ppm’de bilesikteki metoksi grubuna ait
karbon sinyalleri gdzlenmistir. Bilesikteki yirmi alti adet aromatik karbon 112.10 ve
128.78 ppm arasinda gorulmektedir. 139.08, 140.02, 140.84 ppm’'de gelen
sinyaller ise molekuldeki tersiyer karbonlara aittir. 146.28 ppm’de gorilen sinyal N-
C=N grubundaki karbona aittir. Karbonil karbonuna ait sinyal ise 166.17 ppm’'de
ortaya ¢ikmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu da yapiyla értismektedir (Sekil 5.31.).
3287 cm™ 1 tane N-H gerilme piki, 3046 cm™ aromatik C-H gerilme pikleri, 2948
cm™ alifatik C-H gerilme pikleri, 1715 cm™ C=0 gerilme banti, 1601 cm™ aromatik
halkadaki C=C gerilme bantlari, 1494 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1431 cm™
g6zlenen N=N bagina ait gerilme titresimleridir. Bilesigin UV-vis spektrumu
incelendiginde, 251, 335, 495 nm dalga boylarinda ¢ikan absorbsiyon pikleri
yapinin formazan molekulu oldugunu gostermektedir (Sekil 5.32.).

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan Sentezi (41c): Koyu
kirmizi Grin %62 verimle elde edilmistir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda
molekuldeki alti aromatik halkada bulunan protonlarin bir tanesi 7.35 ppm’de tekli
pik, dort tanesi 7.43 ppm’de ikili pik, alti tanesi 7.52 ppm’de ikilinin ikilisi, dokuz
tanesi 7.68- 7.77 ppm arasinda pik ¢oklugu, ug¢ tanesi 7.83 ppm’de ikili pik ve diger
uc tanesi 8.33 ppm’de ikili pik olarak ortaya cikmistir. Bilesikteki iki tane N-H
protonu ise 15.88 ppm’'de tekli pik olarak gdzlenmistir (Sekil 5.33.). *C NMR
spektrumunda 117.68- 128.59 ppm arasinda ¢ikan sinyaller bilesikteki otuz alti
tane aromatik karbonu gostermektedir. Yapidaki N-C=N grubundaki karbon
sinyalleri ise 146.09 ppm’de ortaya cikmistir (Sekil 5.34). Bilesigin FT-IR
spektrumu yapiyla értiismektedir (Sekil 5.35.). 3066 cm™ N-H gerilme piki, 2924-
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3024 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme pikleri, 1664 cm™ aromatik halkadaki
C=C gerilme bantlari, 1506 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1451 cm™ gozlenen
N=N bagina ait gerilme titresimleridir. UV-vis spektrumu incelendiginde 265, 380,

491 nm’de ortaya ¢ikan absorpsiyon pikleri yapiyla értismektedir (Sekil 5.36.).

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan Sentezi (41d):
Bordo renkli {iriin %65 verimle elde edilmistir. ‘H NMR spektrumunda molekiildeki
alti aromatik halkada bulunan protonlarin bir tanesi 6.99 ppm’de tekli pik, bir tanesi
7.12 ppm’de ikili pik, U¢ tanesi 7.26- 7.43 ppm arasinda pik ¢oklugu, bes tanesi
7.53 ppm’de Uc¢lu pik, on tanesi 7.60- 7.76 ppm arasinda ¢oklu pik, U¢ tanesi 7.83
ppm’de ikili pik ve diger Ug¢ tanesi ise 7.27 ppm’de ikili pik seklinde sinyal vermistir.
Bilesikteki iki N-H protonu ise 15.80 ppm’de tekli pik olarak ortaya ¢ikmistir (Sekil
5.37.). Bilesigin **C NMR spektrumunun yapiyla uyustugu goériimektedir (Sekil
5.38.). Buna gore 109.46 ppm’de gorulen sinyal nitril grubundaki karbon atomuna
aittir. Yirmi alti adet aromatik karbon piklerine ait sinyaller 117.61 ve 131.26 ppm
arasinda goOzlenmistir. 138.37, 138.97, 140.35, 140.85 ppm’de c¢ikan sinyaller
molekildeki tersiyer karbonlara aittir. N-C=N grubundaki karbon sinyalleri ise
146.12 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3050
cm™ N-H gerilme piki, 2908-2964 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme pikleri, 2222
cm™ nitril grubunun karakteristik piki, 1601 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1506 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1459 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimlerinin molekulun yapisiyla uyustugu gozlenmistir (Sekil 5.39.). UV-
vis spektrumunda 248, 266, 340, 494 nm dalga boylarinda ortaya g¢ikan pikler
bilesigin formazan yapisiyla értismektedir (Sekil 5.40.).

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan  Sentezi (41e):
Koyu kirmizi renkli iriin %59 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumu
yap! ile ortugsmektedir (Sekil 5.41.). Bilesikteki aromatik protonlarin iki tanesi 7.27
ppm’de ikili pik, on iki tanesi 7.36- 7.49 ppm arasinda pik ¢oklugu, yedi tanesi
7.54- 7.71 ppm arasinda pik ¢oklugu, Ug¢ tanesi 7.77 ppm’de ikili olarak ve diger iki
tanesi 8.09 ppm’de ikili pik seklinde sinyal vermistir. Bilesikteki iki adet N-H
protonu ise 15.55 ppm’de tekli pik olarak ortaya cikmistir. *C NMR spektrumunda,
112.92 ve 129.82 ppm arasinda ¢ikan on ug pik, bilesikteki yirmi alti adet aromatik
karbona aittir. On adet tersiyer karbonlar ise 133.49, 135.97, 140.16, 140.39,
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140.84 ppm’de sinyal vermistir. N-C=N karbonuna ait pik ise 147.40 ppm’de
gorulmektedir (Sekil 5.42.). Bilegigin FT-IR spektrumu da yapiyla ortigmektedir
(Sekil 5.43.). 3068- 3033 cm™ arasinda N-H gerilme pikleri, 2927-2850 cm™
arasinda aromatik C-H gerilme pikleri, 1660 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1504 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1445 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimleridir. Bilesigin UV-vis spektrumu incelendiginde, 268, 314, 501
nm dalga boylarinda c¢ikan absorbsiyon pikleri yapinin formazan molekuli

oldugunu gostermektedir (Sekil 5.44.).

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-bromofenil)-5-fenilformazan  Sentezi (41f):
Koyu kirmizi renkli Urin %66 verimle elde edilmistir. 'H NMR spektrumunda
incelendiginde, bilesikteki aromatik halka protonlarinin bes tanesinin 7.29 ppm’de
ikili pik, bir tanesinin 7.39 ppm’de ikili pik, yedi tanesinin 7.43- 7.49 ppm arasinda
pik ¢oklugu, iki tanesinin 7.56 ppm’de ikili pik, alti tanesinin 7.64- 7.72 ppm
arasinda pik goklugu, iki tanesinin 7.78 ppm’de ikili pik ve diger ¢ tanesinin 8.03
ppm’de ikili pik seklinde ortaya ciktigi goézukmektedir. Bilesikteki iki tane N-H
protonu ise 15.56 ppm’de tekli pik olarak ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.45.). Bilesigin
13C NMR spektrumu da yapiyla értiismektedir (Sekil 5.46.). 118.20 ve 131.26 ppm
arasindaki on U¢ sinyal bilegikteki yirmi altt adet aromatik karbon sinyalleridir.
136.25, 140.71 ppm’de ¢ikan pikler ise yapidaki on tane tersiyer atomuna aittir. N-
C=N karbonuna ait pik ise 147.27 ppm’de goérulmektedir. Bilesigin FT-IR
spektrumu incelendiginde; 3060- 3031 cm™ arasinda N-H geriime pikleri, 2918-
2845 cm™ aromatik C-H gerilme pikleri, 1598 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme
bantlari, 1503 cm™ C=N ikili bagina ait pik ve 1454 cm™ gdzlenen N=N bagina ait
gerilme titresimlerinin molekllin yapisiyla uyustugu gozlenmistir (Sekil 5.47.). UV-
vis spektrumunda 242, 268, 318, 501 nm’de go6zuken pikler yapinin formazan

bilesigi olusturdugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.48.).

1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-il)bis(2-furil)-5-fenilformazan (41g): Bordo renkli Grln
%53 verimle elde edilmistir. Bilesigin *H NMR spektrumunda 6.53 ppm’de cikan
ikilinin ikilisi piki iki furil halkasinda bulunan U¢ nolu karbona badli iki protona
karsilik gelirken, 6.94 ppm’de ¢ikan ikili sinyal ise furil halkalarinda dort numaral
karbona bagh iki protana karsilik gelmektedir. Bilesikteki diger aromatik halkalarda

bulunan protonlarin bir tanesi 6.65 ppm’de tekli pik, diger bir tanesi 7.21 ppm’de
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ikili pik, bir tanesi 7.28 ppm’de ucli pik, iki tanesi 7.37 ppm’de Uglu pik, bes tanesi
4.47 ppm’de ikilinin ikilisi, bir tanesi 7.54 ppm’de tekli pik, yedi tanesi 7.61- 7.72
ppm arasinda c¢oklu pik ve diger iki tanesi ise 7.75 ppm’de ikili pik olarak
gozukmektedir. Molekildeki iki adet NH protonu ise 14.52 ppm’ de tekli pik olarak
ortaya cikmistir (Sekil 5.49.). Bilesigin *C NMR spektrumu da yapiyla
ortusmektedir (Sekil 5.50.). 108.37 ppm’de cikan sinyal furil halkalarindaki C(3)
karbonlarina, 111.35 ppm’de ¢ikan sinyal ise furil halkalarindaki C(4) karbonlarina
aittir. Spektrumdaki 113.08- 130.58 ppm arasindaki on dokuz pik yapidaki yirmi
adet aromatik karbona aittir. Furil halkalarindaki C(5) karbonlari da bu aromatik
bolge icinde pik vermigtir. 137.22, 140.22 ve 140.74 ppm’de ¢ikan pikler ise on
adet tersiyer karbonun sinyalleridir. Bilesikteki N-C=N karbonuna ait sinyal ise
152.07 ppm’de ortaya ¢ikmigtir. Bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3059 ve
3029 cm™ N-H gerilme piki, 2922-2850 cm™ arasinda aromatik C-H gerilme pikleri,
1599 cm™ aromatik halkadaki C=C gerilme bantlari, 1513 cm™ C=N ikili bagina ait
pik ve 1452 cm™ gbzlenen N=N bagina ait gerilme titresimleri gorilmektedir (Sekil
5.21.). Bilesigin UV-vis spektrumu incelendiginde 269, 312, 540 nm dalga
boylarinda 1s1ima yaptigi gorulmektedir (Sekil 5.52.). Bu durum molekulin
formazan yapisinda oldugunu kanitlamaktadir.

Bis-formazan sentezinde en buyuk sikinti, bis Urlnlerinin yaninda polimerlesmis
artnlerin de olugsmasindan kaynaklanan saflastirma sorunudur. Bu sorun kolon
kromotografisiyle ¢ozulmustur ancak verimlerin basit formazanlara gore daha

dusuk olmasina neden olmustur.

Bis-formazanlarin FT-IR spektrumlarinda beklenen karakteristik piklerin tamami
g6zlenmistir. Bu spektrumlarda da formazan iskeletinde 5,5 azot atomunda
bulunan N-H gerilme bantlari oldukga zayif goértlmektedir. Bu sonuc¢ bis-

formazanlarin da molekdl i¢i hidrojen bagi yaptigini gostermektedir.

Bis-formazanlarda *"H NMR spektrumunda yapilarini en iyi aydinlatan N-H pikleri,
molekul i¢i hidrojen baginin etkisiyle disuk alanlarda, 15.23-15.88 ppm araliginda,

gOzlenmisgtir.
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Sentezledigimiz bis-formazanlarin UV-vis spektrumlarinda beklenen karakteristik
formazan pikleri, —C=N- grubuna ait n-n* , —C=C- bagina ait n-n* ve —N=N-

grubuna ait n-* gegisini gosteren pikler yapiyla ortismektedir.

Elementel analiz sonuglari deneysel kisimda verilmigtir. Bulunan % C, % H ve % N
miktarlari hesaplanan degerlerle olduk¢a uyumludur. Bu sonuglar bilesiklerimizin

saf olduklarini géstermektedir.

36



;N—NH
W

hY M

N=N

i

| i) J

Sekil 5.1. 39a bilesiginin *H NMR spektrumu (Coziicii CDCl5)

— -~ _;_'J... | . L _Jlm N P Y — J“.

e T | T i T nrmxasy T il e T T T
170 160 150 140 130 120 10 100 90 B8O VO G0 S0 40 30 20 10 o ppm
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Sekil 5.6. 39b bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicii CDCl5)
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Sekil 5.9. 39¢ bilesiginin *H NMR spektrumu (Céziicii CDCls)
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Seklil 5.10. 39c bilesiginin **C NMR spektrumu (C6ziicii CDCls)
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Sekil 5.14. 39d bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicti CDCl5)
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Sekil 5.22. 39f bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicti CDCl5)
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Sekil 5.25. 41a bilesiginin *H NMR spektrumu (Coziicti CDCls)

Sekil 5.26. 41a bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicii CDCl5)
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Sekil 5.29. 41b bilesiginin *H NMR spektrumu (Coziicii CDCl3)
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Sekil 5.30. 41b bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicti CDCl5)
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Sekil 5.34. 41c bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicii CDCl5)
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Sekil 5.36. 41c bilesiginin UV-Vis spektrumu (C6ziicti CH»Cl,)
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Sekil 5.40. 41d bilesiginin UV-Vis spektrumu (Coztcu CH,Cl»)
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Sekil 5.42. 41e bilesiginin **C NMR spektrumu (C6ziicii CDCl5)
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Sekil 5.45. 41f bilesiginin *H NMR spektrumu (Coziicti CDCl5)
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Sekil 5.46. 41f bilesiginin **C NMR spektrumu (C6ziicii CDCl5)
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Sekil 5.49. 419 bilesiginin *H NMR spektrumu (Coziicii CDCl3)
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Sekil 5.50. 419 bilesiginin **C NMR spektrumu (Coziicti CDCl5)
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6.SONUCLAR

Benzaldehit ve substitiebenzaldehit bilesikleri ve fenilendiaminin kondenzasyon
tepkimeleri basariyla gercgeklestirilerek, c¢esitli hidrazon Urlnleri sentezlenmigtir.
Sentezlenen hidrazon Urlnleri saflastirilarak, p-fenilendiamin ve benzidin ile
diazo-kenetlenme reaksiyonunda kullaniimistir. Elde edilen basit formazan ve
bis-formazan UrUnlerinin yapilari spektroskopik yontemler ve element analizi

kullanilarak aydinlatiimigtir.

p-Fenilendiaminle elde edilen formazan Urinleri ve verimleri:
1-(p-Aminofenil)-3,5-difenilformazan (39a): %85 verim
1-(p-Aminofenil)-3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan (39b): %80 verim
1-(p-Aminofenil)-3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan (39c): %73 verim
1-(p-Aminofenil)-3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan (39d): %82 verim
1-(p-Aminofenil)-3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan (39e): %65 verim
1-(p-Aminofenil)-3-(p-bromofenil)-5-fenilformazan (39f): %71 verim

Benzidin ile elde edilen formazan urtnleri ve verimleri :
1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3,5-difenilformazan) (41a): %51 verim

1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-metoksikarbonilfenil)-5-fenilformazan (41b): %56

verim

1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-nitrofenil)-5-fenilformazan (41c): %62 verim
1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-siyanofenil)-5-fenilformazan (41d): %65 verim
1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-klorofenil)-5-fenilformazan (41e): %59 verim
1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(3-(p-bromofenil)-5-fenilformazan (41f): %66 verim

1,1'-([1,1'-Bifenil]-4,4'-il)bis(2-furil)-5-fenilformazan (41g): %53 verim
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