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Bu tez caligmasinin amaci, genis bir uygulama alanma sahip olan yeni
formazan tiirevlerinin sentezlenmesi ve bazi fiziksel sabitlerinin belirlenmesidir.

Bu c¢alismanin, ilk asamasinda 4-metoksibenzaldehit ile substitiie
fenilhidrazin  bilesiklerinin kondensayonuyla sekiz adet yeni substitiie
fenilhidrazon bilesikleri elde edildi. Bu bilesikler yeni formazan tiirevlerinin
sentezlenmesinde baslangic maddesi olarak kullanildi. Ikinci asamasinda
sentezlenen sekiz adet substitiie fenilhidrazonlar ile 4-kloro-2-fenoksibenzenamin,
2-(feniltiyo)benzenamin ve 2-benzoil-5-klorobenzenamin diazonyum tuzlarinin
kenetlenme reaksiyonuyla yirmi dort adet yeni formazan tiirevleri sentezlendi.
Bilesiklerin yapilari, elementel analiz ve FTIR, 'H NMR, Bc NMR, LC-MS, UV-
Vis. spektroskopik teknikler kullanilarak aydinlatildi.

Tez ¢alismasinin son boliimiinde ise sentezlenen yeni formazan tlirevlerinin
bazi1 fiziksel sabitleri (floresans ozellikleri, bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari

lizerine substitiient etkisi) belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Formazan Tiirevleri, Siibstitiie Fenilhidrazonlar,
Kondenzasyon Reaksiyonu, Kenetlenme Reaksiyonu,
Floresans



@ ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT
PhD Dissertation

SYNTHESIS OF SOME NEW FORMAZAN DERIVATIVES,
CHARACTERIZATION OF THEIR STRUCTURE AND
DETERMINATION OF SOME PHYSICAL CONSTANTS
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The purpose of this doctoral thesis is to synthesize new formazan dervatives
which has a wide application area and to calculated some of physical constants.

In this study, first stage eight new substituted phenylhydrazone compounds
were obtained by condensation reactions of 4-methoxybenzaldehyde with
substituted phenylhydrazines. This compounds were used as starting materials to
synthesis of new formazan derivatives. In the second stage, twenty four new
formazan derivatives were synthesized by coupling reaction of substituted
phenylhydrazones with the diazonium salt of 4-chloro-2-phenoxybenzenamine, 2-
(phenylthio)benzenamine and 2-benzoyl-5-chlorobenzenamine. The structures of
compounds were characterized by using elemental analysis and FTIR, '"H NMR,
BC NMR, LC-MS, UV-Vis., spectroscopic techniques.

In the last part of the thesis, some physical constants (fluorescence
properties, the effects of substituent on absorption spectra of the compounds) of

the novel synthesized formazan derivatives were determined.

Keywords: Formazan Derivatives, Substituted Phenylhydrazones, Condensation

Reaction, Coupling Reaction, Fluorescence
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1. GIRIS

Formazanlar —N=N—C=N-NH- zinciri igeren bilesiklerdir. Ilk aromatik

formazan Ornekleri 1892 yilinda sentezlenmis ve “formazil bilesikleri” olarak

adlandirilmistir [1]. Formazanlardaki (7N1=N27C3=N47N5H-) grubuna, “azohidrazon”
da denir. Formazan iskeletinin 1,3,5-konumlarma farkli alifatik veya aromatik
stibstitlientlerin baglanmasiyla ¢ok sayida yeni formazan bilesikleri elde etmek
mimkiin olmustur. Formazanlarin yapisinda bir mobil n-sistemi olmasi, bu
bilesiklerin tipik redox reaksiyon kolayligi, onlarin izomerizasyon ve tautomerik
doniistimleri ve gelismis asitlik ve bazlik yetenekleri pratik uygulamalarda temel
alanlardir. Bu bilesikler 1940-1950 yillarindan beri biyokimyasal kullaniglarindan
ve reaksiyonlardaki essizliginden dolayr yaygin bir sekilde calisilmaya
baslanmustir [2,3].

Formazanlar yiikseltgendiklerinde, renksiz ~ ‘Tetrazolyum tuzlari’mi
olustururlar. Bunlar tipta, beyin, karaciger vb gibi dokularda ur olup olmadiginin,
hatta urlarin habis olup olmadiginin saptanmasinda ve farmakoloji de, kanser
ilaglarinin ~ elenmesinde (hangi hastaya hangi ilacin etkili olacaginin
belirlenmesinde) standart madde olarak kullanilmistir [4,5].

Formazanlar genellikle yapida bulunan z-sisteminden dolayr renkli
bilesiklerdir. Bu bilesikler genel olarak agir metallerle koyu renkli ve suda gii¢
¢Oziinen kompleksler olustururlar. Boyar madde olarak 6énemleri, ilk olarak 1946’da
Ciba’nin aldig1 bir patentten sonra anlasilmistir. Bu tarihten sonra, hem formazanlar
hem de bunlarin metallerle olusturduklart kompleks bilesikler, tekstil elyaf
boyamaciliginda énemli bir yer edinmistir [6].

Son yillarda crown (tag) formazan sentezleri gerceklestirilmis ve bazilarinin
bazi metal iyonlarina duyarli oldugu, bu nedenle iyon segici elektrot olarak
kullanilabilecegi aciklanmistir. Analitik amacgli olarak, eser elementlerin nicel
tayininde, hatta belirli derisimde sodyum igeren numunelerde bile lityum
tayininde kullanilabilecegi agiklanmistir. Iyonofor olarak crown formazan
kullanilarak hazirlanan membran elektrotlarla, manik depresif psikoz hastalarina

tedavi amacl verilen lityum oraninin kanda diizenli kontrollerinde en kestirme ve
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en giivenilir olarak tanimlanmigtir. Bdylece crown formazanlar hayati 6nem tasir
olmustur [7].

Formazan tiirevleri yaygin olarak farkli amaglar i¢in boyalarda, yiik-iireten
bilesiklerde, redox prosesler i¢in biyokimyasal markers, analitiksel ayiraclarda,
foto ve termokromik maddeler ve heterosiklik bilesiklerin sentezi i¢in baslangi¢
maddeleri olarak kullanilmaktadir [2]. Formazanlarin sentez metotlari, yapisal
Ozellikleri ve uygulamalar ile ilgili ¢alismalar 1892’de yaymlanmistir [1]. Buna
ragmen, son ¢alismalardaki sonuglar bu bilesiklerin tautomerizm ve izomerizm
problemleri ilgili hala sorunlar oldugunu gdstermistir. Son yillarda ¢ok sayida
yeni formazan tiirevleri sentezlenmesine ragmen bu bilesiklerin kimyasal
ozellikleri ile ilgili incelemelerden bahsedilmemistir [8].

Bu tezin amaci, ilk asamada, farkli substitiie fenilhidrazin ile substitiie
aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonuyla 8 yeni substitiie fenilhidrazon
bilesiklerini sentezlemek, ikinci agamada, sentezledigimiz substitiie fenilhidrazon
bilesiklerini, substitiie anilin tiirevlerinin diazolanmasiyla elde edilen diazonyum
tuzlartyla kenetlenme reaksiyonu sonucunda 24 tane yeni formazan tiirevlerini
sentezlemek ve elde edilen bu bilesiklerin yapilarini elementel analiz ve FTIR, 'H
NMR, *C NMR, MS, UV-Vis., gibi ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilmasidir. Calismanin diger bir amaci da, elde edilen formazan
tiirevlerinin floresans o6zelliklerini, UV-Vis. spektrofotometrik yontemle de

absorpsiyon spektrumlari iizerine substitiient etkisinin incelenmesidir.
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2. FORMAZANLAR HAKKINDA GENEL BiLGIiLER

2.1. isimlendirme

Formazanlar, -N=N-C=N-NH- zinciri igeren bilesiklerdir. 1892 Yilinda Von
Pechmann ve Bamberger tarafinda ilk kez formazil bilesikler ad1 altinda yapilari
ve karakteristik 6zellikleri belirlenmistir [1]. Ayn1 adlandirmayr Mitchell’de
kullanmistir [1]. Bu yonteme gore formazil kokii ve formazil karboksilik asit

yapist Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Ph—N:N\ Ph—N=N
C— C—COOH
// //
Ph—N—N Ph—N—N
H f
Formazil Formazil karboksilik asit

Sekil 2.1. Formazil kokii ve formazil karboksilik asit yapisi

Bu adlandirma yontemi, siibstitiie fenil ve fenil yerine baska kokler gegmesi
durumlarinda yetersiz kalmigtir. Daha sonralar1 “Azo bilesiklerinin fenil
hidrazono tiirevleri” olarak adlandirilirsa da bu adlandirmanin da bilesigin tam
dogru adimi temsil edemedigi anlasiimistir. Clinkli bu yapilar tautomer 6zelligine
sahip olduklar1 i¢in azo ¢ift baginin yeri sabit degildir. Son olarak Beilstein’e gore
temel olarak farazi bilesik (a) {initesi alinip, formazan adi verilmistir ve onlarin
tiirevleri olan (b) ve (c) gibi 6rnek yapilarda 1, 3, 5 numarali yerlere baglanan
siibstitiie gruplarin adlar1 sirasi ile sdylenip sonuna “formazan” kelimesi eklenerek

adlandirilmistir (Sekil 2.2) [1].
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1 2 3 4 5
NH=N-CH=N-NH,

()

Farazi formazan

Br
[11 5/[] [l N J:]

| | C NH
Nx 3/N
OCH;
(b) ©
1,3,5-Trifenil formazan 1-(4-bromofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-fenil formazan

Sekil 2.2. Farazi formazan ve 6rnek bilesiklerin adlandirilmasi

Numaralandirma her iki taraftan olmasina ragmen, karisikliga neden olmaz.
Bu isimlendirme ilk defa Journal of the Chemical Society dergisi tarafindan kabul
edilmistir [9].

Ayrica molekiiliin yapisinda -N=N-C=N-NH- gurbunun iki adet bulunmasi
halinde bu tiir bilesiklerin adlandirilmas1 Sekil 2.3’de verilen Ornekteki gibi

yapilmaktadir [1].

1,4-bis (1-fenil-5-p-etoksikarbonilfenil-3-formazil)benzen

Sekil 2.3. Diformazanlarin adlandirilmast
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2.2. Formazanlarin Fiziksel Ozellikleri

Formazanlar genellikle molekiiliin biyiikliigiine gore diisiik erime
noktalarina sahip kati maddelerdir. Cok diisiik erime noktasina sahip ya da sivi
formazanlar genellikle uzun zincir grubu tasiyan bilesiklerdir. Formazanlar koyu
kirmizidan morumsu siyaha dogru giden yogun renkleri ile karakteristiktir. Ayni
zamanda bazi molekiiller parlak yansimali (refleks) renkler gosterirler ve onlarin
gorliniisii cok dikkat c¢ekicidir. Renk olusumunda bazi boyar maddeler ile ayni
kurali izleyerek, substitiientlerin etkisi 6nemli rol oynamaktadir. Eger meso
karbon atomuna (C(3)) alifatik substitiient (hidrojen, metil, karboksil grubu gibi)
bagli ise bu formazanlar daha agik (sari-turuncu) renkli ve koyu kirmizi renkli
olan aril tiirevlerine gore biiyiikk ¢cogunlugu yaygin organik ¢oziiciilerde yiiksek
¢Oziiniirliige sahiptir [1].

Triaril formazanlar 6zellikle kloroform ve asetonda ¢oziinmektedir; suda
¢Oziintirlikkleri azdir. Molekiilde difenil, stiril, fenilazo gibi biiyiik gruplar bagl
oldugunda kristal renkleri siyahtir ve c¢oziintirliikleri ¢ok diisiiktiir. Nitrometan
bazi durumlarda etkili bir ¢oziiclidiir. Suda ¢oziinebilen formazanlar, yapilarinda
siilfofenil, quaterner grup gibi Ozellikle suda ¢Ozilinebilen gruplar igerdiginde

¢oziinebilmektedir [1].

2.2.1. Asit-Baz Karakteristikleri

Formazanlar hem zayif asit hem de zayif baz olarak davranirlar; her iki
durumda olusan tuzlar sogukta su ile hidrolize ugrarlar [1]. Baz1 formazanlar
derisik sulu alkalilerle koyu kirmizi ¢ozelti verirler, bu c¢ozeltiler saf su ile
seyreltildiginde formazan tekrar ¢okmektedir. Kararsiz kat1 sodyum ve potasyum
tuzlar1 parlak renkleri ile karakteristiktir ve bu tiir formazanlar izole edilmistir. Bu
bilesikler su ile hidroliz edilir ve havada bozunurlar. Spesifik asidik ya da bazik
grup igeren formazanlar bu  gruplarin  karakteristik  davraniglarini
gostermektedirler. Siilfonik asit grubu tasiyan formazanlar yalnizca sodyum ve

potasyum tuzlar olarak izole edilmistir, ¢iinkii bunlar genellikle alkol ya da suda
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kristallenmislerdir. 3-Nitro-1,5-difenilformazan pseudo-nitro formun
iyonlagsmasindan dolay1 giiclii asit reaksiyonu gdstermistir [1].

Formazanlarin karakteristik reaksiyonlari, ilk defa 1894’de Von Pechmann
tarafindan hazirlanan, yiikseltgenme sonucu tetrazolyum tuzlarma doniisebilen

yiikseltgenme/indirgenme igermektedir [1].

\ | Indirgenme | | |
N =N Yiikseltgenme N\’%N
Ph L Ph

Sekil 2.4. Formazanlarin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu

Temel formiil yapisinda 1,3,5 numarali konumlara bir heteroaril grubun
gelmesiyle olusan formazanlar, genellikle hetarilformazan olarak adlandirilir [10].
Hetarilformazan olan benzazolformazanlar, arilformazanlardan daha amfoteriktir.
Onlarin bazikligi hetaril halkadaki azot atomu varligindan dolay1 artarken,
tautomerizmden dolay1 da asitlikleri artmaktadir. Arilformazanlar gibi, asimetrik
1-benzazolformazanlar, ¢ozeltide renk doniisiimiine neden olan asidik ortamda
kararsizdir. Formazanlar bazik ortamda kararlidir. Ciinkii bir protonun
koparilmasi sonucu tuz olusumundan dolay1 eksi yiik, heterosiklik azot atomu
dahil formazan iskeleti boyunca delokalize olmaktadir (Sekil 2.5). Her bir
formazan i¢in  protonlarn  pH  degerleri  spektrofotometrik  olarak

belirlenebilmektedir [10].

Sekil 2.5. 1-Benzazolformazanlarin bazik ortamda gerceklesen yiik dagilimi
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Formazanlar 6zellikle bakir, nikel, kobalt ve giimiis ile metal kompleks
tuzlart olustururlar. Bu kompleks tuzlarmin kararliliklar1 aromatik halkada
bulunan substitiientlerin 6zelliklerine baghdir. Ozellikle N-fenil halkasmin orto
konumunda hidroksil ya da karboksil gruplarin bagli olmasi kararlilig
arttirmaktadir. Asitte formazanlarin tuzlar1 saf halde izole edilememistir.
Formazan c¢ozeltilerine mineral asit eklendiginde ¢o6zeltinin rengi daha koyu
olmustur ve bazi suda ¢oziinmeyen formazanlar mineral asitte ¢Oziinmiistiir.
Formazanlarin asidik ortamdaki hidrolizinin kararsizliindan dolay1 bu tuzlarin
incelenmesini zorlastirmaktadir. 3,3'-(1,5-Difenildiformazil) ya da diformazilin
giiclii bir baz oldugu bulunmus ve bu bilesigin siilfat ve hidrokloriir gibi tuzlari
kat1 halde hazirlanmustir [1].

2.3. Molekiiler Yapisi

Formazanlar Sekil 2.6’da gosterildigi gibi azohidrazon bag sistemi igeren

bilesiklerdir.

5

R
NG
Il ()
(4)N\ /N\ R!
O = “lf(f)
R} H
R, R3=Ar

Sekil 2.6. Formazanlarin numarali yapist

Genel olarak, N(1) ve N(5) atomlarina bagli substitiientler R' ve R’ olarak,
C(3) atomuna (meso konumu da denilen) bagli substitiient ise R’ olarak
adlandirilir. N(1) ve N(5) atomlarina bagl substitiientlerin konumlar1 tam olarak
bilinmiyorsa, bu atomlar parantez i¢indeki sayilarla tanimlanmigtir. Bu
bilesiklerde c¢ift bag sistemi, tek azot-azot ve tek karbon-azot baglari geometrik
izomerlerinin varliginin belirlenmesinde, baska fragmentlerin farkli uzaysal

diizenlemelerinde onemli rol oynamaktadir. Bu nedenle, formazanlarin yapisal
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calismalar1  olas1 tautomerik formlar arasinda prototropik denge ve

konfigiirasyonel izomerlerin analizini kapsamaktadir [8].

2.3.1. izomerizim

Formazanlarda etkin bir rezonansin varligi, Kuhn ve Jerchel (1941) tarafindan

absorpsiyon spektrumlarinin  ve X-i1sim1  difraktogramlarinin  incelenmesinden

anlasilmugtir [1].

Ph _H Ph Ph H. Ph
\Iﬁ \T/ ~ | e |I|\I/
N —N N~ N
Ph Ph

Sekil 2.7. Formazanlarin rezonans yapisi

Buna gore formazanlar 1s1kta stereoizomer formlara doniistirler ki olusan yeni
formun hidrojen kopriisii yapma olanagi yoktur. Ancak karanlikta, bilesik orijinal
haline geri doniigiir [1].

Hausser ve arkadaslar1 (1949), trifenilformazanin biri kirmizi digeri sar1 iki ayr1
izomerini izole etmislerdir. Madde, 1518a maruz birakildiginda kirmizi izomer, sari
izomere donismiis, karanlikta ise tekrar kirmizi izomer elde edilmistir. Bu durumu
cis-trans izomerisi ile agiklamiglar ve formazan molekiilleri i¢in dort geometrik
izomeriyi (stereoizomeri) onermislerdir [1]. Bu izomerler -N=N- bagina gore cis- ve

trans-, C=N- bagina gore ise syn- ve anti- 6n ekleri ile adlandirilmistir (Sekil 2.8) [1].

H S
éé\N/H\N/"’z / \N/'Z‘L ;é p N N N
[ Ol e W W — | *
/ N N /
N —N v | ~
N-_—=N éé\ 5 Y b Y N
N i H
- C (EEE)
A (EZ2) B (EEZ) D (222)
SYn-cis Syn-trans anti-trans anti-cis

Sekil 2.8. Formazanlarin genel izomerik yapilari
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Son yillarda yapilan calismalarda, Sekil 2.6’da verilen yapida gorildigi
gibi, N(5) atomunda bulunan ortaklanmamis elektron cifti ve iki tane ¢ift bagin
varligindan dolay1 formazan zinciri konjuge sisteme sahiptir. Bu durum, sirasi ile
N(4)—C(3) ve N(1)—N(2) baglarinin kendi etrafinda donmelerini artirmaktadir. Bu
nedenle, formazanlarda tiim baglarin konfigiirasyonlar1 Z, E terimleri ile
belirtilmistir [11]. Formazanlarin X-1sinlar1 difraksiyon caligmalari, kristal yapida
azohidrazon zincirinde EZZ, EEZ ve EEE (burada N(4)-N(5), N(2)—C(3) ve C(3)—
N(4) baglar tercih edilir) (Sekil 2.8) olmak iizere 3 tane konfigiirasyonel bilesime
sahip oldugunu gostermislerdir [8].

Formazanlarin konfigiirasyonu meso-karbon atomu (C(3)) iizerindeki
substitiientin sterik etkisine gore belirlenmektedir. Sekil 2.6’da verilen yapida
C(3) karbonuna bagh R’ (Ph, Bu', NO,, gibi.) biiyiik gruplar iceriyorsa EZZ
izomerik (yapt A) (Sekil 2.8) yapida oldugu bulunmustur [12,13]. Ornegin, Sekil
2.9°da gosterilen 1-fenil-3-(4-bromofenil)-5-(2-pridil)formazan (1) kristal yapida
EZZ konfigiirasyonuna sahip oldugu belirlenmistir [14].

Lo
N N
Br
1

Sekil 2.9. 1-Fenil-3-(4-bromofenil)-5-(2-pridil)formazan (1) yapisi

Formazanin meso-karbon atomu (C(3)) bir alkil substitiient igeriyorsa,
kristalleri EEZ (yapt B) ve EEE (yap1 C) her iki konfigiirasyonda da olabildigi
bulunmustur. Bu durum fenil, azo grup ve substitlientlerin sterik etkilerinden
kaynaklanmaktadir. Formazanlarin X-1smlar difraksiyon verilerine gore kristal
yapida temel geometrik izomerleri olarak bu yapilarin varligini 6nermislerdir [12].
Yapilan bir c¢alismada, 1-(o-tolil)-3-metil-5-(benzotiazol-2-il)-formazan co-
kristalizasyonun da Z (2a) ve E (2b) izomerlerinin -C=N- bagina bagli oldugu
bulunmustur (Sekil 2.10) [15].
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Sekil 2.10. 1-(o-Tolil)-3-metil-5-(benzotiazol-2-il)-formazan kristalinin Z (2a) ve E (2b) izomer
yapilari

Formazanlarin kristal haldeki azohidrazon zincirinin konfigiirasyonu sadece
karbon atomuna bagli biiyiik substitiient gruplar tarafindan degil ayn1 zamanda
onlarin geometrik izomerlerinin kararliligini etkileyen hidrojen bagi yapma
olasilig1 ile de belirlenmektedir. Buna gére EEE izomer formu molekiiller arasi
hidrojen bagi yaptigindan dolay1 kararlidir. Formazanlarin EEZ (Sekil 2.8, yap1 B)
izomeri N(4)...HN(1) bag1 arasinda hidrojen bagi ile bes iiyeli halka olusturdugu
icin kararli iken, EZZ (Sekil 2.8, yap1 A) izomerinin ise N(5)....HN(1) arasinda
molekiil i¢i hidrojen bagi ile 6 iiyeli halka olustugundan dolay1 daha kararli
oldugu belirlenmistir [8].

1-Aril-3-alkil-5-(benzotiazol-2-il)formazan molekiilii i¢in yapilan spektral
analizlerde ¢ozeltide EEE, EEZ izomer oranlarinin hesaplanmasi miimkiin
olmustur. Saf ¢oziiciide R® = izopropil gibi biiyiik substitiientlerin varliginda bes-
tiyeli selat halka ile (yap1 B) EEZ konfigiirasyon kararlilig1 artarken, c¢ozeltide
C(3) atomuna bagli alkil substitiientin uzunlugundan dolay1 789 izomerinin
baskinligmm arttigi gdzlenmistir. Bilesiklerin E°¥, Z°* izomerlerinin oranlari
izolasyon sartlarinda ve saf ¢oziiclide (polar protik ¢oziiciilerde Z formu kararli
iken, non-polar ¢oziiciilerde E formu kararlidir) ¢alisilmistir [16].

Formazanlarin konfigiirasyon kararliligin da substituentlerdeki atomik
gruplar ile yapilan H-baginin 6nemli bir rol oynadigi goriilmiistiir. Bu gruplar
sadece -NH, -OH ya da -SH gibi gruplar degil ayn1 zamanda -CH gruplaridir.
Heteroatom ile aromatik halkadaki m-etkilesimleri de olasidir. Ornegin, 3-
arilfformazanlarin £ZZ formlariin kararliliginda Sekil 2.11°de verilen molekiil 3

de goriildiigii gibi formazan zincirinin azot atomu ve aril fragmentinin orfo-

10
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protonlar1 arasinda iki tane CH...N arasinda c¢ok zayif da olsa hidrojen bagi
yapmas1 dnemli bir rol oynamaktadir [11]. Ayn1 zamanda meso-fenil substitiientin
orto konumunda bir hidroksi grubu bulunan (Ornegin, Sekil 2.11 bilesik 4)
bilesiklerde molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasindan dolayr £ZZ izomerine ek bir

kararlilik sagladigi belirlenmistir [17].

W] w WO
NN TN
RS/N\H/N\R] RS/N\H/N\RI
3 4

Sekil 2.11. Formazanlarin molekiil i¢i hidrojen bag1 gosterimi

Formazan zincirinin EZE konfigilirsayonuna sahip olan bilesik suana kadar
bilinmemektedir. Bu izomer N(1) ve N(4) atomlarindaki ortaklanmamis elektron
ciftleri arasindaki itmeden dolay1 enerji olarak uygun degildir, fakat bu durum
formazanlarin metal komplekslerinde olduke¢a yaygindir [11].

Son zamanlarda, deneysel olarak hazirlanamayan ve normal sartlar altinda
kararsiz olan, substitiientsiz ve 3-nitro-substitiie formazanlarin yapilar1 teorik
olarak belirlenmistir [18]. Bu bilesiklerin olasi tiim konfiglirasyonlarinin gaz
fazinda ab initio quantum-kimyasal hesaplama sonuglarina gore en kararli EZZ
formunda oldugunu Onermislerdir. Arilformazanlarin konformasyonlart DFT
igeren farkli quantum-kimyasal metotlar kullanilarak hesaplanmistir [19].

Substitiie diarilformazanlarin farkli polariteye sahip organik c¢oziiclilerde
elektronik spektrumlar1 alinmis ve molekiil i¢i yiik-transfer bandina ¢oziicii etkisi
calisilmigtir [20]. Diarilformazanlarin MPDP/PM3 metodu ile molekiiler orbital
(MO) hesaplama sonuglarina gore, bu bilesiklerin tercih edilebilen en iyi
geometrik izomer olarak formazan zincirinin EEZ konfigilirasyonunda oldugu

bildirilmistir [20].

11
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2.3.2. Tautomerizim

Tautomerizim, atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarma ragmen,
birbirlerine hizli bir sekilde doniisebilen ve dengede olan izomer durumuna denir.
Tautomerik doniisiim, kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasini igeren ve
bicimsel olarak tek molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir [21].

Formazanlarda tautomerizmin, N(1) ve N(5) (R'=R”) (Sekil 2.6) atomlarina
bagli substitiient gruplara gore iki dejenere formlar arasinda olusan molekiil i¢i bir
proses olduguna inanilmaktadir. Formazanlarda azo hidrazon zincirinde hidrojen
atomunun konumu, yapida bulunan farkl R' ve R’ substitiientlerin 6zelliklerine
gore onem kazanmaktadir [8].

Asagida Sekil 2.12°de gosterilen arilformazanlar (5) icin prototropik
tautomerizim karakteristiktir (R'NH (bilesik 5a) == R°NH (bilesik 5b)).

5 5
R\N/H\W/R R ”/ ~ | R
| -
Nj/N —_— N =
R3 R3
5a 5b
R!, R’ =Ar

Sekil 2.12. Arilformazanlar i¢in olast tautomerik formlar

Eger bir formazan zincirindeki azot atomuna (bilesik 6) heterosiklik azot
atomu iceren a-azaheterosiklik substitiient bagli ise, ek olarak amin-imin

tautomerik formu elde edilmektedir (Sekil 2.13. 6a = 6b = 6c¢) [8].

H
(I g CL
_H Ar H. Ar Ar
N/ \N/ )\ e \N/ > e

i T 10
NYN -— Nﬁ/N NYN
R R R
6a 6b 6¢

Sekil 2.13. Heteroarilformazanlarin olas1 tautomer formlari

12
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EZZ Konfigiirasyonunda (yapt A) olan 1,3,5-trifenilformazanin tautomer
formlarin her ikisinde de, N(1)’e bagl hidrojen ile N(5) atomu arasinda hidrojen
bag1 olusmaktadir [8].

Formazanlarin ¢6zeltide tautomerik oram1 N(1) ve N(5) atomlarindaki
stibstitlientlerin elektronik karaktersitikleri ile belirlenmektedir. Giiglii elektron
cekici gruplar (acil, nitro ya da dinitrofenil gibi) ya da elektron verici gruplarin
varliginda tautomer dengenin degistigi gozlenmmistir [8].

Formazan molekiillerinde R' ve R’ farkli aromatik gruplar ise bu
bilesiklerde tautomerik denge 'H- ve *C NMR spektrumlarmin analiz sonuglari
ile belirlenmistir [11,12]. Azo ya da hidrazo fragmentleri igin, BC NMR
spektrumunda en karakteristik pikler ipso, orto ve para konumlarinda bulunan
karbon atomlar i¢in elde edilmistir. Hesaplamalar bu karbon atomlarin kimyasal
kaymalardaki degisimine gore yapilmaktadir. Suana kadar, bu metod farkl: tipdeki
formazanlarin tautomerik yilizdelerini belirlemek i¢in en giivenilir ve uygun bir
yontem oldugu bildirilmistir. Ornegin, 1,3-difenil-5-(benzotiazol-2-il)formazan
(7)’nin, ¢bziicii polaritesi dikkate alinmadiginda, & "*C kimyasal kayma degerleri

hesaplamalarina gére PhN(1)H tautomer formunda bulundugu belirlenmistir [12].

.,
S//k JH /©
T
N~ N
he

Ph
7
Sekil 2.14. 1,3-Difenil-5-(benzotiazol-2-il)formazan (7) molekiil yapisi

Ayrica prototropik denge, azot atomuna bagli azaheterosiklik substitiientler
iceren yapilarda (R'NH == R°NH), 1-aril-3-hetarilformazanlar i¢in amino-imino
(formazan-formazen) tautomerik form elde edilmistir [11].

Hetarilformazanlarda N(5) atomuna bagl aril substiitientin elektron ¢ekici

grup olmasi (formazan 8, p-nitrofenil grup) tautomerik dengede, arilhidrazon

13
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tautomer 8b’nin miktari ile azoaril tautomer 8a’nin miktarinin degismesine neden

oldugu belirlenmistir [8].

Q\/N
S/k /H\
N N

|

/©/NOZ Q\/N N2
S/k _-Ho

NN
I
Nw=N

NYN - Y
Ph Ph
8a (% 45) 8b (% 55)

Sekil 2.15. Bilesik (8)’in olas1 tautomer formlarinin yapist

Cozeltide 1,3,5-triarilformazanlarda denge, tamamiyla protonun azot
atomuna bagli en giiglii elektron ¢ekici 6zellikte substitiientin konumlandigi forma
dogru kaymaktadir [11,12]. 1,3-Difenil-5-(p-nitrofenil)formazan (9) bilesiginin
tautomer formlari, nitrofenilhidrazon grubu igin model olarak R'NH tautomer
formu (9a) kullanilirken, azofenil grubu icin ise R’NH tautomer formu (9b)
kullanilmis ve bu bilesigin ¢ozeltide nitrofenilhidrazon formunda (9a) bulundugu

kabul edilmistir [22].

/©/N02 NOZ
H ©\ H-_
i ‘NN N~ TN

N — NYN
Ph Ph
9a 9b

Sekil 2.16. 1,3-Difenil-5-(p-nitrofenil)formazan (9) yapisi

BC NMR spektroskopisi, ¢ozeltide amino-imino tautomerizim ¢alismalari
icin en iyi yontemdir. Bunlar azaheterosikliklerde karbon atomlarinin kimyasal
kaymalarin1 etkileyen giiglii doniisiimlerdir. C(3) Atomuna biiyiik molekiillerin

baglanmasi ile non-polar ¢oziiciilerde imino tautomer formunun azaldig
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bulunmustur [8]. 1-Aril-3-fenil-5-hetarilformazanlarin  ¢6zeltide tautomerik
dengesi, heterosiklik yapinin asitlik, bazlik ve aromatiklik 6zelliklerine baghdir.
Bu nedenle tiazol, benzotiazol ve benzokzazol halkasi igeren formazanlar da non-
polar ¢oziiciilerde tautomerik dengenin triarilformazanlar gibi her iki sinif i¢in de
baskin olarak amin formunda bulunmustur. Fakat benzimidazol tlirevlerinin EEE
konfigiirasyonunda imino tautomer formunda oldugu bulunmustur [12].
N-Hetarilformazanlarin IR spektrumlarinda vNH bandinin yerine gore
tautomer formlar1 belirlenebilmektedir. Buna gore imino formunun karakteristik
band1 3420-3460 cm™ arasinda iken, 3330-3360 cm™ arasindaki bant daha tipik
amino formunu vermektedir. Mass spektrometre yontemiyle 3-furil (-tiofenil, -

pirol) formazanlarin tautomerizim c¢aligmalar1 yapilmistir [§].

2.3.3 Fotokromizim ve Termokromizim

Aril ve hetarilformazanlarin proton transferi ile renk ve kromoforik
sistemindeki degisimleri igeren fotoindiiksiyon ya da termoindiiksiyon tarafindan
izormerleri olabilir [23].

Kuhn ve arkadaslari 1,3,5-trifenil formazanlarin benzen ¢o6ziiciisiinde
kirmizi formun, 1s1tk ortaminda yalnizca sar1 formun kararli oldugunu ve
karanhikta tekrar kirmizi formuna doniistiiglinii elde etmislerdir. Bazi
formazanlarin, oncelikle tek maddeler oldugu diisiiniilmiis, daha sonra kirmizi ve
sar1 formlari elde edilebilmistir [1,23].

Kuhn ve arkadaglar1 bazi formazanlarin iki olas1 formunu, goriiniir 151k ile
1sinlanmas1 sonucunda kirmizi formdan sari1 forma doniistiiglinii 6nermislerdir.
Hausser 490 nm dalga boyu 1s18inda trifenil formazalarda kirmizi-sar1 degisimin
kuantum verimlerini dlgmiislerdir. Bu sonuglara gore degisimin yarilanma omrii
17 s olan kirmizi forma geri doniisen fotokimyasal bir ara iiriin igerdigini
gostermislerdir [23].

Baz1 6l¢iimler sonucunda iki sar1 ve iki kirmizi formlar1 igeren halkali bir

doniisiim asagidaki sekilde gosterilmigtir:
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Sekil 2.17. Formazanlarin doniisiim formlarmin gdsterimi

Kat1 halde kararli olan kirmizi form (R;), kisa bir iire sonra Ry (kirmizi)
formuna doniisiir. Yy (sar1) formu ¢ok kisa bir 6mre sahiptir ve karanlikta daha
kararli olan Y; (sar1) formuna hizli bir sekilde gegmektedir. Bu da katalizoriin
etkisiyle karanlikta yavasca R; formuna doniismektedir. Kisa omiirlii ara iiriinler
Ry ve Yy'nin absorpsiyon spektrumlarinin Ry ve Y; formlarindan ¢ok kiigiik
farkliliklar gosterdigi bulunmustur [23].

Formazanlarin fotokromik o6zellikleri uzun zamandan beri bilinmekte ve
literatiir de devamli tartisilmaktadir. Buna ragmen, onlarin fotokromik
dontistimleri ile ilgili detayli mekanizma elde edilememistir. Bu nedenle, bu konu
ile ilgili yaymnlar devamli artmaktadir. Ornegin, fotokromik aril formazanlarin
spektral-kinetik karakteristikleri yapilarina bagli olarak incelenmistir [24]. Buna
gore substitlientlerin elektron verici 6zelliklerinin artmasiyla, tautomerik yapilarin
Ozellikleri ile belirlenen fotoinduklenmis formun maksimum absorpsiyon
bandinin, orijinal selat yapiya gore batokromik kaymaya neden oldugu
bulunmustur. Kinetik karakteristikler ise, substitiientlerin dogasiyla ilgili olan bu
prosesin hizi, temel halde fotouyarilmis formlarinin termal rahatlamasina baglidir
[24].

1-Aril-3-fenil-5-(benzotiazol-2-il)formazanlarm (7, 8 ve  10-13)

fototermokromik doniisiimleri kararli hal fotoliz sartlar1 altinda ¢alisilmistir [25].
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Sekil 2.18. 1-Aril-3-fenil-5-(benzotiazol-2-il)formazanlarin fotokromik ve termokromik doniigiimii

Bu bilesiklerin toluen ¢ozeltilerinin A=578 nm de 1sinlamayla, ¢6zeltinin
renginin saridan (R = NO, ve CO,Me i¢in) maviye ve kirmiziya dogru degistigi
bulunmustur (Sekil 2.18). Temel halde fotouyarilmig formda rahatlama termal
karanlik reaksiyonu ya da 1sinlama (A=436 nm) reaksiyonuyla meydana gelmistir.
Bu durumda -C=N- baginin E, Z izomerizasyonu c¢ogunlukla fotokimyasal
reaksiyonla olugsmaktadir. Formazanlarin (7, 8 ve 10-13) doniisiim reaksiyonu
trifenilformazan ile karsilastirildiginda, temel formlarinda zayif molekil igi
hidrojen bag: varligindan dolay1 daha yiiksek hizda ilerlemektedir. Bilesik 8 ve
13’iin foto ve termal doniisiimlerinin kinetik c¢aligmalar1 onlarin absorpsiyon
spektrumunda isobestik noktanin varligi ile belirlenmistir. Buna gore onlarin ara
tirlinlerin yarilanma siirelerinin, son {iriin ve baslangic maddelerinden 6nemli
derecede kisa oldugu gosterilmistir. Bilesik 7, 10-12’nin fototermal doniisiimleri

sonucunda uzun yarilanma stireli ara iiriinlerinin olusumu elde edilmistir [25].
2.4. Formazan Tiirevlerinin Sentezi

Formazanlarin sentezi ile ilgili kapsamli olarak 8 tane metot acgiklanmustir.
Sentez i¢in en yaygin kullanilan yontem, kostik alkaliler, piridin ya da sodyum

asetat gibi bazik ortamda diazonyum tuzlarinin hidrazonlar ile kenetlenmeleridir.

Bilinen formazanlarin cogu bu metotla hazirlanmistir [1].

17



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Formazanlarin sentezi i¢in genel deneysel yontem von Pechmann tarafindan
da degerlendirilmistir. Teknigin modern gelisiminde yalnizca eslesme ortami igin
piridin kullanilmas1 olmustur. Bagka kullanigli metot ise aktif metin ya da metilen
grubu igeren bilesiklerle diazonyum tuzunun reaksiyonunu igermektedir [1].
Malonik asit ve onun tiirevleri 6zellikle bu yontemde kullanilmigtir. Etil format,
imino eterler ve halojenhidrazinler gibi ¢esitli bilesikler ile aril hidrazinlerin
reaksiyonlar1 genellikle bu yontem i¢in uygundur [1].

Formazanlarin reaksiyon mekanizmasi ile ilgili ¢aligsmalar da yapilmistir. Bu
calismalar sonucunda sekonder fenil hidrazonlarda formazan elde edilememistir.
Bu nedenle imin hidrojeni reaksiyonda énemli bir rol oynamaktadir [1]. Ayrica
formazanlarin olusumunda baslangic maddelerin de bulunan substitiie gruplarin
konumu ve biiyiikliigii onemlidir.

Formazanlarin sentezi ii¢ basamakta gergeklesmektedir. Bunlar;

1) Karbonil kondenzasyonu,

i1) Diazolama,

1i1) Kenetlenme reaksiyonlaridir.

Birinci basamak; bilindigi gibi karbonil karbonu indiiktif ve mezomerik
etkiler nedeniyle nispeten pozitiftir, substitiie fenil hidrazinlerde ise NH;
grubunda ki azot atomu, iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunmasindan
dolay1 niikleofilik 6zellik gostermektedir. Bu nedenle iki madde etkin bir sekilde
reaksiyona girerek asagida gosterilen mekanizma sonucunda siibstitiie

fenilhidrazonlar1 olustururlar (Sekil 2.19).

R
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- | -H0 CEN-NH—Y
¥ H | _

Siibstitiie fenilhidrazon

Sekil 2.19. Siibstitiie fenilhidrazon sentezinin mekanizmasi
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Tepkime niikleofilik katilma-ayrilma seklinde yiiriiyen bir kondenzasyon
olayidir.

Ikinci basamak olan diazonyum tuzu genellikle 0°C’de ve mineral asitli
ortamda, amin ¢ozeltisinin sodyum nitrit ile reaksiyona sokulmasiyla
gerceklestirilir. Bu reaksiyon i¢in toplu denklem, asagidaki gibi verilebilir:

+
Ar—NH, + 2HX + NaNO, Ar—N,X* + NaX + 2H,0

X: -Cl, -Br, NO3 vb.

Nitroz asitinin diisiik sicaklikta ¢Oziliniirliigiiniin daha fazla olmasi ve
mineral asitli ortamda, zehirli azot oksitleri agiga ¢ikma olasiliginin, sogukta daha
az olmas1 sebebiyle diazolama islemi 0 °C’de veya daha diisiik sicakliklarda
yapilir. Ayrica, bu sicakliklarda diazonyum bilesikleri daha kararlidir [26]. Bu
yontemle anilin ve siibstitiie anilinler diazolanarak ilgili diazonyum tuzlar1 elde
edilmistir. Tepkime ¢ok hizli ve ekzotermiktir.

Uciincii basamak ise substitiie fenilhidrazon ile diazonyum tuzunun
kenetlenme reaksiyonudur. Aslinda kenetlenme tepkimeleri diazonyum
bilesiklerinin, elektron verici atom veya gruplarla etkinlestirilmis aromatik halka
ile azot kaybetmeden baglanarak azo bilesiklerini olusturmasidir. Burada birinci
basamakta elde ettigimiz substitlie fenilhidrazonlar ile diazonyum tuzunun bazik
ortamda reaksiyona girmesi de bir kenetlenme {rliniidiir. Substitiie
fenilhidrazonlarin imin karbonu, imin azotunun ve fenil halkasmin indiktif ve
mezomerik etkileriyle pozitiflesmistir. Bu nedenle bu karbona bagli hidrojen
atomu oynaklagmistir. Ancak imin azotuna komsu azot atomu {lizerindeki hidrojen
atomu da ayni nedenlerden dolayr oynak hidrojendir [27]. Bu 06zelliklerinden
dolay1 substitiie fenilhidrazon bilesigi diazonyum katyonu ile etkilestirildiginde,
bir goriise gore once imin azotundaki hidrojen iizerinden kenetlenerek tetrazen
olusmasidir. Daha sonra hemen molekiil i¢cinde bir c¢evrilme ile formazana
doniistiigi  diisliniilmektedir [27]. Tepkime mekanizmas1 asagidaki gibi

gosterilebilir:
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Sekil 2.20. Formazan olusum mekanizmast [27]

Piridinin, ara {riin olan fenilhidrazon bilesiginde bir proton kaybini
saglamasindan dolay1 diazo eslesme reaksiyonlarinda giiclii spesifik bir katalizor
oldugu bulunmustur [1]. Diazonyum tuzlari ile arilhidrazonlarin reaksiyonunda
cozeltinin pH’ina baghh olarak farkli iiriinler elde edilebilmektedir. Asidik
cozeltide, oOzellikle pH=3"den kiigiik cozeltilerde halka substitiisyon iiriinleri,
pH=3-8 arasindaki reaksiyonlarda kararsiz, hizli bir sekilde kati halde bile
formazan izomerlerine doniisebilen parlak sar1 renkli ara iiriin izole edilmistir.
pH=9"dan biiyiik ¢ozeltilerde ise yalnizca formazan elde edilmistir [27].

Formazanlarin kullanim alanlarinin olduk¢a genis bir yelpazeye sahip
olmasi, sentezleri ile ilgili farkli calismalar1 da beraberinde getirmistir. Katritzky
ve arkadaslari, trifenilformazanm1 yiiksek verimle elde edebilmek icin,
arildiazonyum tuzlar ile arilaldehit arilhidrazonlarin kenetlenmesinde faz transfer
katalizorii kullanmiglardir [2]. Abbas, bis-diazonyum tuzlari ile siyanoasetik asidi
kenetleyerek, ta¢ yapili makrosiklik siyano formazanlar1 sentezlemistir [28].

Polimerik makrosikliklerin sentezinde allil-substitiie makrosiklik ta¢ eter-

formazanlar geleneksel olmayan bir metotla sentezlenmistir [29]. Ornegin
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bisfenol (14) bilesigi, 6-allil-2-aminofenol diazonyum tuzu ile siyanoasetik asit

reaksiyonuyla hazirlanmistir.

OH OH HO
1) NaNO,, HCI

NH,  2)NCCH,CO,H, NaOH N”H\N

NN

CN

14

Sekil 2.21. Bisfenol (14) bilesiginin sentez yontemi

Diamin (15)’in diazonyum tuzu ile reaktif -CH grubu igeren bilesiklerin azo
kenetleme reaksiyonu sonucunda ¢esitli makrosiklik formazanlar (16)

sentezlenmistir [29].

| | | |
- )

1) NaNO,, HCI o 0

NH, H,N 2)ayadab Iﬁ’/H\ITI

15 N NH
he

R
X=(CH ada
(CHasy ©/\: 16 ( % 30-35)

(a) = NCCH,CO,H, Py, Cu(Il) (R= CN ise)

(b) = PhCH,C(0)CO,H, NaOH, H,0 (R= Ph ise)

IVERSITESI

Sekil 2.22. Bilesik (16)’nin sentez yontemi

Son yayinlanan c¢alismada [7] makrosiklik formazanlarin sentezi igin
metotlar gelistirilmis; ta¢ eter (crown) formazanlarin 6zellikleri ve yapilart NMR,
IR, UV-Vis. spektroskopi ve Kiitle spektrometri yontemiyle belirlenmis, onlarin

reaktiviteleri ve uygulamalari verilmistir.
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2.5. Metaller ile Formazan Kompleksler: Yapilar1 ve Uygulamalari

Formazanlarin  kompleks bilesikleri, tetraaza-koordinasyonlu metal
selatlarin bilinen en iyi sinifidir [11,30]. Bu ligandlarin metal kompleksleri kararl
ve yogun renklerinden dolayr ilgi ¢ekicidir. Formazan yapisinda 1, 3 ve 5
konumlarina bagli substitiientlerin ¢esitliligi formazan ligandlarinin dondr atom
sayilarinin artmasi sonucunda ek komplekslesme gruplar1 saglamaktadir.

1,5-Diarilformazanlar ile metallerin reaksiyonunda fi¢ tip bisiklik bilesikler
elde edilmistir. ilk tip, iki alti-iiyeli metalosiklik halka (yap: 17), ikinci tip, iki
bes-iiyeli halka (yap1 18), iiciincii tip ise bir alti-liyeli bir de bes-iiyeli halka igeren
(yap1 19) yapilardir (Sekil 2.23) [8].

A e, M A
= I — |
N I\L\ / - N—r R |I|\I Il\]\ N_I\k\ /N\N
R M T\ v/ R |
\ VRN N - J\ \ / )\
N—N  N=N \ITI N7 >R N—N N~ TR
Ar Ar Ar ”\ Ar ||\
Ar Ar
17 18 19

Sekil 2.23. Formazanlarin metal iyonlar1 ile komplekslesme tipleri

Gegis metaller ile diamagnetik formazan komplekslerde 5- ve 6-liyeli
halkalar '*C NMR spektroskopi yontemiyle tanimlanmistir [30]. Cogunlukla
metal formazanatlarda, ligand bir anyon olarak bulunmaktadir. Yalnizca Cu(I)-
1,5-difenilformazan kompleks de bakir atomu nétr molekiil tarafindan koordine
edilmistir (X-1s1nlar1 difraksiyon verileri) [30].

Mono- ve biniikleer metal formazanatlar cesitli kimyasal reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmistir. Yapilan bir ¢alismada, benzazoilformazan-nikel
komplekslerinin etilenin dimerlesme reaksiyonunda yiiksek Kkatalitik aktivite
gosterdigi bulunmustur [31]. 1,5-Diaril-3-ferrosenilformazan kompleksleri igeren
yeni homo- ve heterobimetalik katalizorlerin sentezi gergeklestirilmistir [32].

Iki formazan fragmenti igeren ligandlar polimetalik komplekslerin

sentezinde kullanilmistir [33]. Kobalt, nikel, bakir, manganez, ¢inko, kadmiyum
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ve civa iyonlart ve bis[1-fenil-3-(2-hidroksifenil)farmazail]fenileter bilesigi ile
tetraniikleer kompleksler hazirlanmistir. Bu komplekslerin spektroskopik ve
magnetik calismalar1 sonucunda, Co(II), Cu(Il) ve Mn(Il) iceren komplekslerin
oktahedral ya da bozuk oktahedral yapida; Ni(Il) tiirevlerinin planar yapida;
Zn(II), Cd(IT) ve Hg bilesiklerinin ise tetrahedral yapida oldugu bulunmustur [33].
Potansiyometri, kondiiktometri, IR spektroskopisi, termogravimetri ve
elektrokondiiktiviti ol¢iimleri ve magnetik duyarlilik metotlari, simetrik 1,5-
difenil-3-siyanoformazan ile praseodim, neodim, samaryum gadolinyum,
holmiyum, erbium, tilyum ve ytterbium iyonlarinin komplekslesme
calismalarinda kullanilmistir [34].

Formazan-metal kompleksler koyu renklerinden dolayr boya olarak
kullanilmaktadir. Baz1 boyalarin temel avantaji iyi renk karakteristigi, 1s18a ve
suya kars1 yiiksek direng gdstermeleridir. Boyama teknolojileri ve onlarin
hazirlanmas ile ilgili metotlarin patenti alinmistir [35-38]. Ornegin, polidentate
triarilformazan iceren bakir kompleksleri (20) selilloz materyali i¢in boyar

maddeler olarak kullanilmistir (Sekil 2.24) [8].

X
PR R! =H, SO;H,0H, Cl, OMe, C(O)Alk; R%, R? = H, SO;H;
N N

~y— X=N  0,NHCH,CH,0H, N(CH,CH,0H),;
5N /O
/Cu
| [l
N
N AN\ \/ \ \/ NH

|\
/\ OMe OMe

Sekil 2.24. Boyar madde olarak kullanilan polidentate triarilformazan (20) yapisi

Farkli konumlarda ¢esitli substitiientler igeren aril ve heteroarilformazanlar
ile metal kompleksler sentezlenmis ve seliiloz doku, pamuk ve sentetik lifler i¢in

umut verici pigmentler olarak patentleri alinmistir [35-38]. Iyi renk &zellikleri ile
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aktif boyalar olarak gosterilen formazan kompleks (21)’in tiirevleri, dogal-sentetik

pamuk ve kenevir i¢in boyar madde olarak patenti alinmistir [8].

)X\ V4 (SOsH),,
B S
L 1)
7 N\ -
HN N Y NJ\II\I Z
SN R SO,CH,=CH,
M
/N
HO,S I|\IH N
Nﬁ/llll M = Cu, Ni; Z=F, Cl, Br; Y = NH(CH,), NH, gibi.
Ph 5,

Sekil 2.25. Formazan kompleksler (21)’in yapis1

Son yillarda yapilan c¢alismalarda, c¢evreye karsi giivenli boyalarin
gelistirilmesi  ve uygulanmalarina yer verilmistir. Metaller ile formazan
kompleksler kromiyum, kobalt ve bakir iyonlar1 yerine demir iyonlar1 kullanilarak
sentezlenmistir [39,40]. 1,5-Diaril-3-siyanoformazanlara bagli demir kompleksler
Fe:Ligand=1:2 oraninda sentezlenmistir [41]. Bu bilesiklerin yapilar1 ve renk
karakteristikleri '"H NMR, FAB ve elektronik spektroskopi ile calisilmistir [41].
Formazan kompleksler ylin ve poliamid lifler i¢in asit boyar madde olarak
kullanilmis ve bu tip boylarin kimyasi tartigilmistir [42].

Formazan-metal komplekslerin pratik uygulamalarindan biri de onlarin bilgi
saklama, kayit etme materyali olarak kullanimidir [8]. Metal formazanatlarin bir
serisinde optik kayit etme oOzellikleri ve yapilar1 Japonlar tarafindan alinan
patentlerde tanimlanmistir [43-46]. Maksimum absorpsiyon 700-750 nm’de boya
iceren kayit tabakalari, yiiksek 151k ve depolama kararlilign ile karakterize
edilmistir ve elektronik kayit cihazinda (CD) kayit bilgi i¢in kullanilmastir [8].

Heterosiklik azot igeren formazan birimine sahip metal kompleks (22)
tiirevlerinin patentti alinmistir [47]. Kompleks (22)’nin tiirevleri, yiiksek 151k
direnci ve iyi depolama Ozelliginden dolay1 elektronik kayit cihazinda (DVD)
kayit i¢in kullanilmistir [47].
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A, B = arilen; X= CH,, SO,; M= divalent metal

Sekil 2.26. Formazan kompleks (22) bilesiginin yapisi

Optik elementler olarak metal formzanatlarla ilgili ¢ok sayida patent
alimmistir [8]. Siyanin, ftalosiyanin ve formazan tiirevlerini igeren bir karisim
yiksek 151k ve depolama kararliliklarina sahip materyallerin iiretiminde
kullanilmistir [8]. Bazi formazan kompleksler elektronik kayit cihazinin (CD)

ticari liretiminde kullanilmistir [8].

2.6. Formazan Tiirevlerinin Uygulama Alanlar:

Formazanlar yapilarina bagli olarak mavi, turuncu, kirmizidan koyu
morumsu siyaha dogru giden yogun renkleri ile karakteristiktir. Ciba-Geigy ilk
defa 1949 yilinda boyar madde olarak, dogal ipekde kullanmak ig¢in bazi
formazanlarin patentini almislardir [48]. Bu tarihten sonra, hem formazanlar hem de
bunlarin metallerle olusturduklari kompleks bilesikler, tekstil elyaf boyamaciliginda
onemli bir yer edinmistir. Ayrica formazanlarin polidentate ligandlar olarak ticari
metaller ile kompleksleri sentezlenmis ve onlarin termogravimetrik analiz,
ayrisma sabiti, denge sabiti ve elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir
[49,50].

Ibrahim ve arkadaslari, halka kapama yoluyla (RCM) vyiiksek derecede
stereosecicilige sahip olan Z-konfiglirasyonda olefinik makrosiklik crown-
formazanlar sentezlemislerdir [51]. Baz1 makrosiklik formazanlarin sezyum iyon
secici elektrotlarin taginmasi kadar, lityumun spektrofotometrik belirlenmesindeki
davraniglart da calistlmistir. Elwahy ve Abbas ¢alismalarinda tris(crown

formazan) molekiillerini sentezlemislerdir [52].
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Son yapilan ¢aligsmalarda, ¢esitli metallerin mikrokantitatif belirlenmesi i¢in
analitik ayirag olarak formazanlarin pratik uygulamalar tartisilmistir. Bu nedenle,
1,5-bis(2-karboksifenil)-3-fenilformazan diger metal iyonlarin varliginda bakir
iyonlarinin  spektrofotometrik olarak belirlenmesi i¢in kullanilmistir  [53].
Cevherde, bakir bilesiminin belirlenmesi i¢in bakir iyonlart ile 1-(2-hidroksi-5-
stilfofenil)-3-(2-hidroksifenil)-5-(3,5-dibromo-2-pridil)formazan yiiksek derecede
hassas renk reaksiyonu ¢alisilmistir [8]. 1-(2-Arsenofenil)- ve 1-(2-karboksifenil)-
3-benzoil-5-fenilformazan (23) ile metallerin renkli kompleks olusumuna dayanan
divalent kobalt, bakir ve paladyum iyonlarinin spektrofotometrik olarak
belirlenmesi i¢in basit, hizli ve dogru metotlar gelistirilmis ve alagimlarda bakir
iyonlarinin kantitatif tayini calisilmistir [54,55]. Karboksifenilformazan (23)
EDTA ile kobalt, bakir ve paladyumun spektrofotometrik titrasyonunda indikator
olarak kullanilmistir. Hetarilformazanlarin serilerinde, 1-(2-hidroksi-5-nitrofenil)-
3-izopropil-5-(benzokzazol-2-il)formazan Sc(Ill) iyonlarinin belirlenmesi ve
Onderistirme i¢in yeni bir ekstraktant olarak bulunmustur [56]. Bu bilesiklerin
farkli metaller varliginda Sc(IIl) belirlenmesi i¢in yliksek derecede segici oldugu
bildirilmistir [56]. Yapilan bir calismada, 1-(2-hidroksi-5-nitrofenil)-3-etil-5-
(benzokzazol-2-il)formazan bilesigi kursun iyonunun, dnderistirme ve fotometrik
olarak belirlenmesi i¢in se¢ici bir ayirag olarak kullanilmistir [57].

Formazanlarda akis enjeksiyon analiz (FIA) yontemi daha c¢ok
kullanilmaktadir. Multi bilesimli karisimlarin spektrofotometrik belirlemede, 1-(2-
karboksifenil)-3-fenil-5-(2-hidroksi-5-sulfofenil)formazanin  kromojenik ayirag
olarak eszamanl ¢inko, bakir ve kobalt iyonlarmm (0,2-1,9 pg mL™ arasi
konsantrasyonda) belirlenmesi i¢in kullanilmistir [58]. Bu yontem kan serumu,
veteriner preparatlar [58] ve bitkilerde [59] bakir ve ¢inko iyonlariin belirlenmesi
icin ¢aligilmistir.

1,5-Bis(2-hidroksi-5-siilfofenil)-3-siyanoformazan kullanilarak suda bakir
iyonlarinin belirlenmesi i¢in bir spektrofotometrik yontem gelistirilmistir [8].
Hizli bir spektrofotometrik metot, setilpiridinyum kloriir varhiginda ligand olarak
3-asetil-1,5-diarilformazanlar kullanilarak biyolojik maddeler ve farmakolojik

preparatlarda ¢inkonun belirlenmesi i¢in tanimlanmistir [60].
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Metallerle kompleks olusturma yetenegine sahip formazanlar bazi
elektrokimyasal tekniklerde de kullanilmaktadir. Bu amagla, metaller ile yedi tane
hetarilformazanlarin kalin-film karbon i¢eren modifiye elektrotun elektrokimyasal
davraniglart calisilmistir.  Elektrot yiizeyinde olusan kompleks bilesiklerin
bilesimleri ve onlarmn kararlilik sabitleri belirlenmistir. Ornegin, 1-(2-klorofenil)-
3-fenil-5-(6-metil-4-okso-3,4-dihidroprimidin-2-il)formazan ~ (24)’lin  analiz
sonucunda, yiiksek yeniden firetilebilirligi ve Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Zn(II)
iyonlarini diisiik algilama yetenegi ile ilgili sinirlamalarindan dolay1 karbon igeren
modifiye elektrotlarin yiiksek hassasiyet sagladig1 gosterilmistir [61,62].

Yapilan bir ¢alismada, 1-(o-Tolil)-3-metil-5-(1-benzilbenzimidazol-2-
il)formazan (25) ile civa icermeyen kalin film grafit igeren modifiye edilmis
elektrot katodik ters voltametrik metot tarafindan Mn(II) iyonlarinin belirlenmesi
icin Onerilmistir. Bu elektrot ile Mn(II) iyonunun belirlenmesi sinir1 0,04 pg mL™!
dir; onderistirme zamani ise 60 s’dir. Cozeltide bu konsantrasyonda Mn(II) nin
analitik sinyali 0,1 ile 30 ug mL™" arasinda dogrusaldir. Bu yontem dogal ve icme

sularinda Mn(II) iyonlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir [63].

Me” N7 NH N -
Z PhH,C NH N
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Sekil 2.27. Formazan (23), (24) ve (25) nolu bilesiklerin yapilar
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Formazanlar 6nemli medikal uygulamalara, formazanlarin yiikseltgenme
reaksiyonu sonucunda elde edilen tetrazolyum tuzlar1 ise hayati 6neme sahip olan
bilesiklerdir. Heterosiklik hidrazonlar ise antiviral, anti-mikrobiyal anti-
inflamatuvar, antifungal, antikanser, anti HIV gibi biyolojik aktivitelere sahip
oldugu bilinmektedir [64,65]. Bazi formazanlarin antiiiremik [66] ve anti-
Parkinson olarak etki gosterdigi bulunmustur [64]. Marjadi ve arkadaglar1 bazi
yeni formazan tilirevleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin antimikrobiyal
aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 2.27) [67].
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Sekil 2.28. Sentezlenen formazan bilesigi

Formazanlar yapilarinda bulunan siibstitiie gruplarin gesitliliginden dolay1
biyolojik aktif maddeler i¢in bir aragtirma konusu olmustur. Bu nedenle bir seri 1-
aril-3-(3,4,5-trimetoksifenil)-5-(3-nitrobenzoil)formazanlar sentezlenmis ve bu
molekiillerin antibakteriyel, antitiiberkiiler ve antifungal aktiviteleri aragtirilmistir
[68]. 2-Klorofenotiazinin igeren formazanlarin antiinflamatuar olarak kullanildig
bulunmustur [69].

Piperazin iceren formazan (26)’nin tiirevleri sentezlenmis ve bunlarin
biyolojik aktiflikleri incelenmistir. Bilesik (26)’nin tiirevleri Staphlococcus aureus

ve Mycobacterium H37R,’e kars1 bakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur [70].

Me l\l/le
|
COH [N] N
N2Hal [ j 2
|
] Z Na R2 N N2y

“.’[
N
[ H
N
| = =
NH, A g MY
N X
26

R!=2-OH, 3-OMe, 4-OH; R? = 2-OMe, 3-OH, 4-OH, 4-OMe

Sekil 2.29. Formazan (26)’nolu tiirevlerinin yapisi

1,8-Naftitridinil iceren formazanlarin sentezi gergeklestirilmis ve bu
bilesiklerin antibakteriyal etkileri Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere kars1

incelenmistir [71].
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Yapilan bir c¢alismada sentezlenen kinolinildiarilformazanlarin  (27)

birkaginin tuberculostatic (Mycobacterium Hs;R,) ve antibakteriyel (E. coli, B.

subtilis, S. paratyphi B) aktiviteleri test edilmistir [72].
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=
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Me NH N
Il\]\ 'IL R'=4-OMe, 2-C;
R? = 3-0H, 4-OH, 2-OMe, 4-OMe, 4-OFt
= |
—R?
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Sekil 2.30. Kinolinildiarilformazanlarin (27) yapisi

p-Toluensiilfamid iceren bazi formazanlar sentezlenmis ve bu bilesiklerin
yiiksek fungisidal (mantar 6ldiiriicii) aktiviteye sahip oldugu bulunmustur [73].

Bir seri 1-[2-aril-4-okso-(3H)-quinazolin-3-il)]-5-enilformazanlar (28)
sentezlenmis ve bu bilesiklerin Vaccinia viruse karst biyolojik aktivitesi

incelenmistir [65].
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Sekil 2.31. 1-[2-Aril-4-okso-(3H)-quinazolin-3-il)]-5-enilformazanlar (28) yapisi
Formazan tilirevlerinin ve onlarin tetrazolyum tuzlarimin (tetrazolyum

tuzlari, 1,5-di- ve 1,3,5-trisubstitiie formazanlarin oksidasyonuna bagli olarak

olusmaktadir) antiviral, antibakteriyal ve fungisidal etkileri ¢calisilmistir [74,75].
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Bazi ¢alismalarda, formazanlarin yapisinda farmakofor (ilag etkin) gruplarin
belirlenmesi ile biyolojik aktiviteye sahip formazanlar sentezlenmistir. 1-Fenil-3-
[2-metoksi-4-N,N-bis(2-siyanoetil)-aminofenil ]-5-arilformazanlarin antikanser ve
anti-HIV aktiviteleri test edilmistir [76]. Baska bir calismada, 3-[2-metil-4-N,N-
bis(2-siyanoetil)-aminofenil]-grubu  iceren formazanlarda ayni aktiviteler
incelenmistir [77]. p-Tolilhidrazin igeren formazanlar da sentezlenmis, fakat bu
bilesiklerin biyolojik aktivitelere karsi inaktif oldugu bulunmustur [78,79].

Benzensiilfamid gruplar1 igeren bir seri formazanlar sentezlenmis ve onlarin
fungisidal aktiviteleri dahil bazi1 biyolojik 6zellikleri incelenmistir [66].

3-Konumunda indol igeren heteroaril formazanlarin dogum kontrol
diizeltme Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur [80]. 6-Substitiie indol-3-
karbaldehit ile (1-naftil)asetohidrazit reaksiyonu ve onlarin arildiazonyum tuzlari
ile eslesme reaksiyonu sonucunda sentezlenen indol-il-formazanlarin zayif
antiviral aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir [81].

Formazan birimleri i¢eren polimerik materyallar hazirlanmis ve 6zellikleri
bir Reviewde tanimlanmistir [8,82]. 1- ve 3-Konumunda stiren kalintisi igeren
formazanlar anyonik ya da radikalik polimerizasyonla hazirlanmistir. Bazi
polimerik formazanlar MN4 koordinasyon birimi ile selatlarin sentezi igin
kullanilmistir. Yapilan bir calismada, bazi poli(m-akroleinfenilformazanlar)’in
agir metallerin ekstraksiyonunda, Ni(Il) ve Co(Il) iyonlan ile etkilesmezken
Cu(ll) ve UO, (II) iyonlart i¢in ise etkin segici iyon degistirici oldugu
bulunmustur [8,82].

Ostrovskaya ve arkadaglar tarafindan hetarilformazanlar ile seliillozun
modifikasyonu tanimlanmistir [8,83]. Bu calismada bazi heteroarilformazanlarin
seliiloz tlirevlerinin, pratik uygulamalar1 ve immobilizasyon (sabitlestirme) igin
farkli metotlar icermektedir. Yeni indikator maddesi olarak kullanilan
heteroarilformazanil-6-a-seliilloz  yiikksek hassas kromojenik iyon-degistirici
polimerik ayirag olarak Onerilmistir [8,84]. Bunlar donilisimlii komplekslesme,
renk ve redoks reaksiyonlarinin bilesimi ile karakterize edilmistir.

Bazi  makalelerde anyon  degistiricilerde  heteroarilformazanlarin

immobilizasyon sonuclari tanimlanmistir. Modifiye edilmis iyon degistiriciler
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olarak (29) ve (30)’nolu bilesikler kondenzasyon ve iyon degisimiyle

hazirlanmistir.
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Sekil 2.32. Formazan birimi igeren (29) ve (30)’nolu polimerlerin yapis1

Ormegin, modifiye edilmis anyon degistirici benzokzazoilformazan (29)
Ti(IV) ve Zr(Ill) iceren ¢dzeltide segici olarak Sc(IIl) iyonlarini baglar. Bilesikler
(29) ve (30), diisiik konsantrasyonlu asidik ¢ozeltide bakir ve nikelin ayrilmasinda
ve ¢inko(Il) ve kadmiyum(Il)’nin varliginda civa(Il)’nin segici izolasyonunda
kullanildig: bildirilmistir [85-87].

Son yillarda formazanlarla ve onlarin uygulama alanlari ile ilgili bir¢ok
calisma yapilmistir. Formazanlarin ve onlarin komplekslerinin elektrokimyasal
ozellikleri calisilmistir [88-90].

Yapilan bir ¢alismada, baz1 amit zinciri igeren formazanlar sentezlenmis ve
bu bilesiklerin antifungal ve antibakteriyel aktiviteleri arastirilmistir [91].

Formazan tiirevlerinin hidroklorik asitte yumusak ¢eligin korozyona karsi
inhibisyonu etkisi ¢alistlmistir. Bu bilesiklerin  korozyon inhibisyonu,
inhibitorlerin yapiya bagl olarak elektron verici 6zelliklerinin neden oldugu
agiklanmustir [92].

Pervova ve ark. 1-(2(4)-klorofenil)benzoilformazanlar ile Ni(Il) ve Fe(II)
komplekslerini sentezlemislerdir. Bu komplekslerin koordinasyon geometrisini
incelemislerdir [93].

Formazanlar baz1 yeni heterosiklik bilesiklerin sentezinde baglangig
maddesi olarak kullanilmistir [94]

Samel ve Pai, bir seri urasil iceren formazanlar sentezleyerek bu

molekiillerin antimikrobiyal aktivitelerini incelemislerdir [64].
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Nadendla ve Babu tarafindan yapilan bir ¢alismada, quinazolin halkasi
iceren bir seri formazan sentezleyerek bu molekiillerin antimikrobiyal ve analjezik
aktivitelerini incelemislerdir [95].

Zaidman ve ark. bir seri polidentate bis formazanlar sentezlemisler ve
bunlarin mono- ve biniikleer metal komplekslerinin katalitik aktivitelerini
incelemislerdir [96].

Quinazolin substitiie formazanlar sentezlenmis bu bilesiklerin insektisidal
aktiviteye (bocek oldiiriicii) sahip olduklar1 bildirilmistir [97].

Son yaymlanan c¢alismalarda, yeni formazan tiirevleri sentezlenmis ve
bunlarin antitiiberkiiloz [98], antibakteriyal [99], antimikrobiyal aktivitelerini
incelemislerdir [100].

Singh ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, bazi formazan tiirevleri
sentezlenmis ve bu bilesiklerin antifungal ve antibakteriyel aktiviteleri
incelenmistir [101].

Tez kapsaminda sentezlenen bazi formazan tiirevlerinin elektrokimyasal

davraniglar1 calisilmis ve siiperkapasitor 6zellik gosterdigi bulundu.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Materyal ve Yontem
3.1.1. Aletler ve Analizler

Sentezlenen  bilesiklerin  saflastirma  islemlerinde ince  tabaka
kromatografisinde, DC Kieselgel 60 F;ss (Merck) silikajel tabakalar ile Camag
(254-366 nm) UV lamba, kolon kromatografisinde Sigma Silica gel 60 (63-200
um) ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢oziiciilerin uzaklastirilmasinda,
Buchi model doner buharlastirict kullanildi.

Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 agik kapiler tiiplerle
boliimiimiizdeki Sonya Gallenkamp erime noktasi cihazinda belirlendi. Elementel
analizleri ODTU Merkezi Laboratuvari, AR-GE Egitim ve Olgme Merkezindeki,
LECO CHNS-932 Elemental Analyzer cihazi ile yapildi.

FTIR (Infrared) analizleri Fizik Boliimiinde bulunan Bruker IFS 66 v/S FT-
IR spektrometresinde KBr disk ile 400-4000 cm™ arahiginda alindu.

'H NMR ve “C NMR spektrumlart AUBIBAM’da Bruker 500 MHz
UltraShield ve TUBITAK Arastirma Merkezinde (MAM), Bruker AVANCE 500
MHz NMR Spektrometre cihazlariyla CDCl; ve DMSO-dj icinde alindi.

Kiitle spektrumlar;, AUBIBAM’da Agilent 1100 Series LC/MSD Trap
VL&SL cihazi ile alindi.

UV-Vis. spektrofotometre analizleri boliimiimiizdeki SHIMADZU UV-
3150 UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi ile yapildi.

Floresans spektrumlar1 bdliimiimiizdeki Cary Eclipse Fluorescence
Spectrophotometer (Varian) cihazi ile alind.

Maddelerin sentezi sirasinda boliimiimiizdeki laboratuvarda bulunan 1sitici-
karistirici, terazi, etiiv v.b. gibi donanim ile ¢esitli cam malzemeler kullanildi.

Bu calismada bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan analitik safliktaki

maddeler ve ¢oziiciiler yeniden saflagtiriimadi.
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3.2. Baslangic Maddesi Olan Substitiie Fenilhidrazon Tiirevlerinin Sentezi

Baslangi¢c maddesi olarak kullanilacak yeni substitiie fenilhidrazon tiirevleri,
substitue fenilhidrazin bilesikleri ile 4-metoksibenzaldehitin kondenzasyon

reaksiyonuyla sentezlendi (Sekil 3.1).

0
[
) CH
Qe (L
X 60°C, 2 sa 2X
\R H;CO \R o
R
M1 = -H M4 = 4-Br M7 = 3,4-(CH;),
M2 = 4-OCHj M5 = 4-F M8 = 2,4-(NO,),
M3 = 4-Cl M6 = 4-NO,

Sekil 3.1. Substitiie fenilhidrazon tiirevlerinin genel sentez reaksiyonu

3.2.1. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-fenilhidrazin (M1)

Fenilhidrazin 1,09 g (10 mmol, 0,9 mL, d=1,099 g/mL) 25 mL metanol
igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 25 mL metanol de ¢6ziinen 1,36 g
(1,12 g/mL, 10 mmol) 4-metoksibenzaldehit damlatma hunisi ile damla damla
eklendi. Ekleme bittikten sonra yaklasik 2 saat 60 °C’de karistirildi. Reaksiyonun
ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edilerek, reaksiyona girdigi
gozlendikten sonra, karisim sogutuldu. Coken sari renkli madde siiziildi ve
kurutuldu. Ham {iriin MeOH’de yeniden kristallendirilerek saflastirildi. Parlak sar1

renkli kristal elde edildi. Ry: 0,65; E.n.: 130-131 °C; verim: 2,21 g ( % 97,8).

3.2.2. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(4-metoksifenil)hidrazin (M2)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,38 g (10 mmol) 4-metoksifenilhidrazin, 1,36 g (10 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
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metanol’de parlak krem renkli kristal elde edildi. Ry : 0,53 (Etilasetat:n-Hekzan
(1:2)); E.n.: 138-139 °C; verim:2,11 g (% 82,8).

3.2.3. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(4-Kklorofenil)hidrazin (M3)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,00 g (7 mmol) 4-klorofenilhidrazin, 0,95 g (7 mmol, 1,123 g/mL)
4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham {iriin
metanol’de parlak beyaz renkli kristal elde edildi. Ry : 0,56 (Etilasetat:n-Hekzan
(1:2)); E.n.: 159-160 °C; verim:1,40 g (% 76.9).

3.2.4. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(4-bromofenil)hidrazin (M4)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,00 g (5,4 mmol) 4-bromofenilhidrazin, 0,73 g (5,4 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
metanol’de parlak krem renkli kristal elde edildi. Ry : 0,59 (Etilasetat:n-Hekzan
(1:2)); E.n.: 158-159 °C; verim:1,30 g (% 79,3).

3.2.5. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(4-fulorofenil)hidrazin (M5)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,26 g (10 mmol) 4-fulorofenilhidrazin, 1,36 g (10 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
metanol’de parlak agik kahverenkli kristal elde edildi. Ry : 0,62 (Etilasetat:n-
Hekzan (1:2)); E.n.: 140-141°C; verim:2,03 g (% 83,2).

3.2.6. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(4-nitrofenil)hidrazin (M6)
Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu

reaksiyonda, 1,00 g (6,5 mmol) 4-nitrofenilhidrazin, 0,88 g (6,5 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
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metanol’de parlak koyu kirmizi renkli kristal elde edildi. R, : 0,29 (Etilasetat: n-
Hekzan (1:2)); E.n.: 164-165 °C; verim:1,32 g (% 74,6).

3.2.7. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(3,4-dimetilfenil)hidrazin (M7)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,36 g (10 mmol) 3,4-dimetilfenilhidrazin, 1,36 g (10 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
metanol’de parlak acik kahverenkli kristal elde edildi. R, : 0,74 (Etilasetat:n-
Hekzan (1:2)); E.n.: 104-106 °C; verim:2,10 g (% 83).

3.2.8. 1-(4-Metoksibenziliden)-2-(2,4-dinitrofenil)hidrazin (MS8)

Bilesik (M1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore sentezlendi. Bu
reaksiyonda, 1,98 g (10 mmol) 2,4-dinitrofenilhidrazin, 1,36 g (10 mmol, 1,123
g/mL) 4-metoksibenzaldehit ve toplam 50 mL MeOH kullanildi. Olusan ham iiriin
metanol’de parlak turuncu renkli kristal elde edildi. R, : 0,68 (Etilasetat:n-Hekzan
(1:2)); E.n.: 258-260 °C; verim:2,65 g (% 83.,8).

3.3. Yeni Formazan Tiirevlerinin Sentezi
3.3.1. FD(1-8)’nolu Bilesiklerin Sentezi icin Genel Yontem
Substitiie  fenilhidrazon tiirevleri ile  4-kloro-2-fenoksibenzenamin

diazonyum tuzunun kenetlenme reaksiyonu ile 8 tane yeni formazan tilirevi

sentezlendi (Sekil 3.2).

36



@ ANADOLU UNIVERSITESI

R! \\
S 0 T
=

+ ~

N+ Crlnen NaOH, CH;COONa N o
| Pridin, 0-5 °C, 6 sa NéN
H Cl
H;CO Cl
H,;CO
Rl
FD1=-H FD4=4-Br  FD7=34-(CHs),

FD2=4-OCH; FD5=4-F  FD8=24-(NO,),
FD3 =4-Cl FD6 = 4-NO,

Sekil 3.2. FD(1-8)’nolu Bilesiklerin genel sentez reaksiyonu

3.3.1.1. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-fenilformazan
(FD1)

Ik énce diazonyum tuzu elde edildi. 0,96 g (4,4 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin 50 mL’lik bir balona alinip 10 mL sulu HCl’de ¢dziildi.
Karisim buz-tuz banyosunda 0 °C ye kadar sogutuldu. Bu karisgtma 5 mL su
igerisinde 0,30 g (4,4 mmol) NaNO, ¢o6zeltisi 1 saat boyunca damla damla
eklendi. Reaksiyon yaklagik 2 saat 0-5 °C de karistirildi. Diger taraftan
sentezledigimiz (M1) bilesigi 1,0 g (4,4 mmol) 250 mL’lik balona alinarak, 20
mL piridin igerisinde ¢6ziildii ve lizerine 1,0 g sodyum asetat ile 2,0 g NaOH 25
mL suda ¢oziilerek ilave edildi. Bu karisima hazirladigimiz diazonyum tuzu,
cozeltinin sicakligt 5 °C yi gecmeyecek sekilde damla damla 1 saat boyunca
eklendi. Diazonyum tuzunun eklenmesi bittikten sonra karisim 0 °C de 2 saat
karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile kontrol edilerek, reaksiyona girdigi
gozlendikten sonra, lizerine 20 mL buzlu su eklendi. Mor renkli kat1 madde ¢oktii.
Kat1 madde siiziildiikten sonra piridini uzaklastirmak i¢in su ile yikandi. Ham
tirtin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi. Saf {iriin parlak koyu mor renkli
elde edildi. Ry: 0,63 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 176-177 °C; verim: 1,65 g
(% 82) [102].
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3.3.1.2. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-1,3-bis(4-metoksifenil)formazan
(FD2)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (5,9 mmol) (M2) bilesigi ve 1,29 g (5,9 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham iiriin metanol’de  kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin koyu kirmizi toz halinde elde edildi. R, : 0,48 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 164-166 °C; verim: 1,68 g (% 59).

3.3.1.3. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(4-
klorofenil)formazan (FD3)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,2 g (4,6 mmol) (M3) bilesigi ve 1,01 g (4,6 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de  kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin mor renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,80 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 164-166 °C; verim: 1,64 g (% 72,6).

3.3.1.4. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(4-

bromofenil)formazan (FD4)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,2 g (3,9 mmol) (M4) bilesigi ve 0,86 g (3,9 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin koyu mor renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,75 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 177-178 °C; verim: 1,81 g (% 86,2).

3.3.1.5. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(4-

fulorofenil)formazan (FDS)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu

reaksiyonda, 1,2 g (3,9 mmol) (MS) bilesigi ve 0,86 g (3,9 mmol) 4-kloro-2-
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fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de  kristallendirilerek
saflagtilldi. Uriin kirmizi renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,71 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 158-160 °C; verim: 2,18 g (% 70.3).

3.3.1.6. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(4-

nitrofenil)formazan (FD6)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (5,5 mmol) (M6) bilesigi ve 1,22 g (5,5 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {irin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi.  Uriin siyah renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,86 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 211-213 °C; verim: 1,60 g (% 57.6).

3.3.1.7. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(3,4-
dimetilfenil)formazan (FD7)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (5,9 mmol) (M7) bilesigi ve 1,30 g (5,9 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de  kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin kirmizi renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,70 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 173-175 °C; verim: 1,78 g (% 62.2).

3.3.1.8. 5-(4-Kloro-2-fenoksifenil)-3-(4-metoksifenil)-1-(2,4-
dinitrofenil)formazan (FDS8)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (4,7 mmol) (M8) bilesigi ve 1,04 g (4,7 mmol) 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin koyu kahverenkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,68 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 192-193 °C; verim: 1,26 g (% 48,7).
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3.3.2. FT(1-8)’nolu Bilesiklerin Sentezi icin Genel Yontem

Bu seri formazanlar, substitiie fenilhidrazon tiirevleri ile 2-
(feniltiyo)benzenamin diazonyum tuzunun kenetlenme reaksiyonuyla sentezlendi

(Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. FT(1-8)’nolu Bilesiklerin genel sentez reaksiyonu

3.3.2.1. 3-(4-Metoksifenil)-1-fenil-5-(2-(feniltiyo)fenil)formazan (FT1)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,0 g (4,4 mmol) (M1) bilesigi ve 0,88 g (4,4 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham iirlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin mor renkli toz halinde elde edildi. Ry: 0,61 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 126-127 °C; verim: 1,82 g (% 94,3).

3.3.2.2. 1,3-Bis(4-metoksifenil)-5-(2-(feniltiyo)fenil)formazan (FT2)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (5,8 mmol) (M2) bilesigi ve 1,18 g (5,8 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Madde yagims1 olustu. Uriin eter ile
karnigtirildiginda siyah renkde kati madde elde edildi. Ham iirtin kolon

kromatografi yontemiyle n-Hekzan:Etilastat:CHCl; (5:1:2) ¢oziicii karigiminda
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saflastirlldi. Saf madde morumsu siyah renkli elde edildi. Ry : 0,83 (n-
Hekzan:Etilastat: CHCI; (5:1:2)); E.n.: 258-260 °C; verim: 1,94 g (% 70,8).

3.3.2.3. 1-(4-Klorofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-(feniltiyo)fenil)formazan
(FT3)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,03 g (3,9 mmol) (M3) bilesigi ve 0,79 g (3,9 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham {irlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirldi. Uriin koyu kirmuizi renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,83 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 145-146 °C; verim: 1,71 g (% 86,1).

3.3.2.4. 1-(4-Bromofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-
(feniltiyo)fenil)formazan (FT4)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,0 g (2,9 mmol) (M4) bilesigi ve 0,59 g (2,9 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham {irlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin mor renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,66 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 145-147°C; verim: 1,39 g (% 81,8).

3.3.2.5. 1-(4-Fulorofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-
(feniltiyo)fenil)formazan (FTS5)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,2 g (4,9 mmol) (MS5S) bilesigi ve 0,98 g (4,9 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham iirlin metanol’de kristallendirildi. Daha
sonra madde n-hekzan:etilasetat (5:1) ¢oziicii karisiminda kolon kromatografi
yontemiyle saflagtirildi. Saf iiriin parlak koyu kirmizi renkli toz halinde elde
edildi. Ry : 0,64 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 125-127 °C; verim: 1,52 g (%
62,5).
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3.3.2.6. 1-(4-Nitrofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-(feniltiyo)fenil)formazan
(FTe6)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,0 g (3,7 mmol) (M6) bilesigi ve 0,89 g (3,7 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham {irlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi.  Uriin siyah renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,79 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 187-189 °C; verim: 0,96 g (% 54).

3.3.2.7. 1-(3,4-Dimetilfenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-
(feniltiyo)fenil)formazan (FT7)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,2 g (4,7 mmol) (M7) bilesigi ve 0,95 g (4,7 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham iirlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin koyu kirmizi renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,67 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 126-128 °C; verim: 1,56 g (% 71).

3.3.2.8. 1-(2,4-Dinitrofenil)-3-(4-metoksifenil)-5-(2-
(feniltiyo)fenil)formazan (FT8)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (4,7 mmol) (M8) bilesigi ve 0,95 g (4,7 mmol) 2-
(feniltiyo)benzenamin kullanildi. Ham iirlin metanol’de kristallendirilerek
saflagtirildi. Uriin parlak kahverenkli elde edildi. Ry : 0,75 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 207-208 °C; verim: 1,33 g (% 53,2).

3.3.3. FB(1-8)’nolu Bilesiklerin Sentezi Icin Genel Yontem

Bu seri formazanlar, substitiie fenilhidrazon tiirevleri ile 2-benzoil-5-
klorobenzenamin diazonyum tuzu bilesiginin kenetlenme reaksiyonuyla

sentezlendi (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. FB(1-8)’nolu Bilesiklerin genel sentez reaksiyonu

3.3.3.1. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-3-(4-metoksifenil)-1-

fenilformazan (FB1)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,0 g (4,4 mmol) (M1) bilesigi ve 1,02 g (4,4 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin bordo renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,64 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1));
E.n.: 161-162 °C; verim: 1,13 g (% 55).

3.3.3.2. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1,3-bis(4-metoksifenil)formazan
(FB2)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,31 g (5,16 mmol) (M2) bilesigi ve 1,2 g (5,16 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin lacivert renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,54 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1));
E.n.: 178-180 °C; verim: 1,60 g (% 62,5).
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3.3.3.3. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(4-klorofenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FB3)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 0,80 g (3,07 mmol) (M3) bilesigi ve 0,71 g (3,07 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin mor renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,82 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1));
E.n.:163-164 °C; verim: 1,28 g (% 82.6).

3.3.3.4. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(4-bromofenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FB4)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (4,9 mmol) (M4) bilesigi ve 1,14 g (4,9 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirildi. Daha sonra
irlin n-hekzan:etilasetat (5:1) ¢oziicli karistminda kolon kromatografi yontemiyle
saflagtilldi.  Uriin parlak koyu mor renkli elde edildi. R, : 0,71 (n-
Hekzan:Etilasetat (5:1)); E.n.: 163-165 °C; verim: 1,57 g (% 58.,4).

3.3.3.5. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(4-fulorofenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FBS)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,25 g (5,12 mmol) (MS) bilesigi ve 1,18 g (5,12 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirildi. Daha sonra
madde n-hekzan:etilasetat (5:1) karisgtminda kolon kromotagrafi yontemiyle
saflagtirildi. Uriin mor renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,68 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 175-177 °C; verim: 1,68 g (% 67,7).
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3.3.3.6. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(4-nitrofenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FB6)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme gore hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,34 g (4,9 mmol) (M6) bilesigi ve 1,14 g (4,4 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin siyah renkli toz halinde elde edildi. Ry : 0,75 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1));
E.n.: 191-192 °C; verim: 1,26 g (% 49,6).

3.3.3.7. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(3,4-dimetilfenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FB7)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,5 g (5,9 mmol) (M7) bilesigi ve 1,36 g (5,9 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin koyu kirmizi renkli toz halinde elde edildi. R, : 0,63 (n-Hekzan:Etilasetat
(5:1)); E.n.: 164-166 °C; verim: 1,82 g (% 62,1).

3.3.3.8. 5-(2-Benzoil-5-klorofenil)-1-(2,4-dinitrofenil)-3-(4-

metoksifenil)formazan (FBS)

Bilesik (FD1)’in elde edilmesinde kullanilan yonteme goére hazirlandi. Bu
reaksiyonda, 1,59 g (5,8 mmol) (M8) bilesigi ve 1,36 g (5,8 mmol) 2-benzoil-5-
klorobenzenamin kullanildi. Ham {iriin metanol’de kristallendirilerek saflastirildi.
Uriin kahverenkli toz halinde elde edildi. R, : 0,79 (n-Hekzan:Etilasetat (5:1));
E.n.: 228-230 °C; verim: 1,45 g (% 51,8).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Sentezi ile ilgili Yorumlar

Bu c¢aligmanin ilk asamasinda, dncelikle formazanlarin sentezinde baslangi¢
maddesi olarak kullandigimiz 8 tane yeni substitiie fenilhidrazon tiirevleri (M(1-
8)) sentezlendi. Sentezlenen M(1-8) nolu baslangic maddeleri % 75-98 arasinda
degisen yiiksek verimde elde edildi. Yapilar1 FTIR spektroskopi yontemiyle
aydinlatildi.

Ikinci asamada, sentezledigimiz 8 farkli baslangic maddesi ile 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin, 2-(feniltiyo)benzenamin ve 2-benzoil-5-klorobenzenamin
bilesiklerinden elde edilen 3 farkli diazonyum tuzunun kenetlenme reaksiyonu
sonucunda FD(1-8), FT(1-8) ve FB(1-8)’'nolu 24 tane yeni formazan tiirevi
sentezlendi. Elde edilen diazonyum tuzlarinin kararliliklarima goére sentezlenen
formazan tiirevlerinin verimleri degismektedir. 2-Benzoil-5-klorobenzenamin
diazonyum tuzunun yapisinda elektron ¢ekici karbonil grubu oldugundan dolay1
diger elde ettigimiz diazonyum tuzlarina gore nispeten daha kararsizdir, bu
nedenle genel olarak FB(1-8)’nolu bilesikler daha diisiik verimle elde edildi. 2-
(Feniltiyo)benzenamin diazonyum tuzunun 2-konumunda oksijene gore daha az
elektronegatif atom (indiiktif etki) olan kiikiirt icerdiginden dolayi, 4-kloro-2-
fenoksibenzenamin diazonyum tuzundan nispeten daha kararli oldugu goézlendi.
Bu nedenle FT(1-8)’nolu bilesikler FD(1-8)’nolu bilesiklere gore daha iyi
verimde elde edildi. Ayrica M6 ve MS8’nolu baslangic maddelerinin 1-fenil
halkasinda elektron c¢ekici nitro grubunun bagli olmasi, halkanin elektron
yogunlugunu azaltigindan dolay1 bu bilesiklerden elde edilen formazan tiirevleri
(FD6, FD8, FT6, FT8, FB6, FBS8) diisiik verimde sentezlendi.

Sentezlenen yeni formazan tiirevlerinin yapilari, elemental analiz ve FTIR,
'H NMR, B NMR, LC-MS, UV-Vis., spektroskopik yontemlerden

yararlanilarak aydinlatildi.
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4.2. Siibstitiie Fenilhidrazon Tiirevlerinin FTIR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen M(1-8) nolu bilesiklerin FTIR spektrum verileri 400-4000 cm™
bolgede KBr disk ile alindi, FTIR spektrumlart EK 1-4’de, spektrumlarda
gozlenen karakteristik pikler ise Cizelge 4.1°de verildi.

Substitiie fenilhidrazon bilesikleri icin 1592-1640 cm™ araliginda degisen
bolgede goriilen -CH=N- gerilme titresim pikleri karakteristiktir. Sentezlenen tiim
bilesiklerde -NH, gerilme titresim piklerinin kaybolup, -CH=N- gerilme titresim
piklerinin goriilmesi yapilarin aydinlatiimasinda dnemli rol oynamaktadir. Bilesik
M2’nin EK 1’de verilen IR spektrumu incelendiginde, beklenildigi gibi -CH=N-
gerilme titresim piki 1606 cm™ bolgesinde keskin pik olarak, —N-H gerilme
titresim pikinin ise 3309 cm™ bdlgesinde orta siddette tek pik olarak goriilmesi ile
yapinin dogrulugu kanitlandi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin IR spektrumlarinda 1521-1500 cm™ bélgesinde
goriilen keskin pikin —N-H egilme titresim pikine ait oldugu belirlendi. -C-N
gerilme titresim piki ise 1313 cm™ bolgesinde ¢ikmustir. Aromatik -C=C- gerilme
titresim pikleri fenil grubunda bulunan substituente bagl olarak keskin 1568 cm™
bolgesinde ¢ikmistir. Yapida bulunan —OCHj; grubuna ait Ar-O-C gerilme titresim
piki 1245 cm™ de siddetli bir band olarak goriildi.

M6 ve M8 bilesiklerinde bulunan —NO, gruplarina ait karakteristik gerilme
titresim piki 1298 cm™ ve 1309 cm™ bolgesinde gozlendi.

Bilesiklerin diger karakteristik pikleri literatiire uyumlu olarak beklenilen
bolgede goriildii. Diger sentezlenen tiim siibstitiie fenilhidrazon tiirevlerinin
karakteristik IR pikleri ayni sekilde degerlendirilerek yapilarimin dogru oldugu
kanitlandi (Sekil 3.1).

47



Cizelge 4.1. Substitiie fenilhidrazon tiirevlerinin FTIR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

Bilesik
No VC-H (aromatik) | VC-H (alifatik) V(C=C (aromatik) VN-H (C-N) Ve=N Vc-o-c
M1 |3022 2954-2835 1527 3315 (1365) 1596 1296-1244
M2 |3031 2954-2835 1568 3309 (1313) 1606 1245
M3 |3033 2950-2862 1523 3315 (1382) 1596 1288-1244
M4 | 3006 2958-2833 1504 3307 (1357) 1604 1292-1253
M5 |3020 2970-2840 1595 3311 (1359) 1604 1245-1211
M6 |3051 2977-2866 1595 3319 (1353) 1618 1271-1224
M7 |2997 2914-2856 1600 3311 (1352) 1614 1298-1247
M8 |3012 2975-2844 1585 3271 (1330) 1622 1249

4.3. Yeni Formazan Tiirevlerinin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Sentezlenen yeni formazan tiirevlerinin yap1 tayininde kullanilan spektral

analiz verileri agsagida sirasiyla degerlendirilmis ve tartisilmistir.

4.3.1. Element Analiz Sonuclar:

Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglar1 Cizelge 4.2 ve 4.3’de

verildi. Bilesiklerin, element analizi sonuglari ile hesaplananlar karsilastirildiginda

hata payi sinirlar iginde, 6nerilen yapilara uymaktadir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen FT(1-8)’nolu formazan tiirevlerinin element analiz sonuglari

— Bilesik Kapali M. Kiitlesi Hesaplanan (Bulunan)

m No Formiilii (g/mol) |%C % H %N %S

5 FT1 | Cy,sHyN,OS | 438,54 71,21 (70,91) | 5,06 (5,29) |12,78 (12,51) | 7,31 (7,20)

oz FT2 | Cy;7HyN4O,S | 468,57 69,21 (69,21) | 5,16 (4,97) | 11,89 (11,59) | 6,84 (6,71)

g FT3 | CyH, CIN,OS | 472,99 66,02 (66,04) | 4,48 (4,62) |11,85(11,70) | 6,78 (6,70)
FT4 | C,H, BrN,OS | 517,44 60,35 (60,41) 14,09 (4,27) |10,83 (10,39) | 6,20 (5,98)
FT5 | CyH, FN,OS |456,53 68,40 (68,57) | 4,64 (4,45) |12,27(11,88) | 7,02 (7,07)
FT6 | C,H, NsO;S |483,54 64,58 (65,08) |4,38 (4,23) | 14,48 (14,16) | 6,63 (6,87)
FT7 | CysHy6N,OS | 466,6 72,07 (72,21) | 5,62 (5,33) |12,01(11,77) | 6,87 (6,99)
FT8 | CysHy0NsOsS | 528,54 59,08 (58,71) | 3,81 (3,65) |15,90(15,67) | 6,07 (568)

@) ANADOLU UN
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Cizelge 4.3. Sentezlenen FD(1-8) ve FB(1-8) nolu formazan tiirevlerinin element analiz sonuglari

Hesaplanan (Bulunan)

Bilesik Kapal Formili Mol Kiitlesi

No (g/mol) % C % H 0% N

FD1 Cy6H,, CIN,O, 456,92 68,34 (67,97) 4,63 (4,75) 12,26 (11,87)
FD2 Cy7Hy;CINLO; 486,95 66,60 (66,95) 4,76 (4,89) 11,51 (11,24)
FD3 Cy6H20CN4O, 491,37 63,55 (63,36) 4,10 (4,25) 11,40 (11,18)
FD4 C6H20BrCIN,O, 535,82 58,28 (58,15) 3,76 (3,84) 10,46 (10,43)
FD5 Cy6H20CIFN4O, 474,91 65,75 (65,45) 4,24 (4,33) 11,80 (11,83)
FD6 C6H20CINsO4 501,92 62,22 (61,95) 4,02 (4,09) 13,95 (13,92)
FD7 CysH,5CIN4O, 484,98 69,34 (68,99) 5,20 (5,28) 11,55 (11,27)
FDS8 C,6H,9CINGOg 546,92 57,10 (56,71) 3,50 (4,18) 15,37 (15,29)
FB1 C,7H,CIN4O, 468,93 69,15 (68,79) 4,51 (4,35) 11,95 (11,69)
FB2 C,3H»3CIN4O; 498,96 67,40 (67,67) 4,65 (4,31) 11,23 (10,82)
FB3 C,7H,0CLLN,4O, 503,38 64,42 (64,68) 4,00 (3,82) 11,13 (11,09)
FB4 C,7H,,BrCIN,O, 547,83 59,20 (59,31) 3,68 (3,61) 10,23 (9,90)

FBS C,7H,0CIFN,0, 486,92 66,60 (66,606) 4,14 (4,18) 11,51 (11,30)
FB6 C,7H0CINsO4 513,93 63,10 (62,97) 3,92 (3,91) 13,63 (13,51)
FB7 C,oH,5CIN4O, 496,99 70,08 (70,37) 5,07 (4,87) 11,27 (11,16)
FBS8 C,7H,9CINGOg 558,93 58,02 (58,32) 3,43 (3,30) 15,04 (14,64)

4.3.2. FTIR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen formazan tiirevlerinin FTIR spektrum verileri 400-4000 cm™

bolgede KBr disk ile alindi ve spektrumlar EK 5-28’de, IR spektrumlarinda

gozlenen karakteristik pikleri ise Cizelge 4.4’de verildi. Formazan v(C=N)

gerilme titresim pikleri, molekiil i¢i H-bag1 i¢cin 1510-1630 cem’ de, agik zincir
formlart icin ise 1555-1580 cm™ araliginda keskindir [103, 104]. FD(1-8), FT(1-

8) ve FB(1-8)’nolu bilesiklerin IR spektrumlarini inceledigimizde karekteristik
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-C=N- gerilme titresim pikleri beklenildigi gibi 1618-1591 cm ' bélgesinde
keskin pik olarak goézlendi. Formazanlarda karakteristik -NH gerilme titresim
pikleri molekiil i¢i H-bag1 yaptiginda 3500-3000 cm™ araliginda pik vermektedir.
~NH grubuna ait IR spektrumunda 3100-3500 cm™ bolgede karakteristik N-H
gerilme titresim pikinin olmamasi bu tiir bilesiklerin molekiil i¢i H-bagi olusumu
ile selat yapida oldugunu dogrulamaktadir [105, 20]. FB8 ve FT6 Bilesikleri harig
sentezlenen diger bilesiklerin IR spektrumu incelendiginde -NH gerilme titresim
band1 3055-3099 cm™ araliginda zayif pik olarak gelmistir. Bu degerler literature
uyumlu olarak sentezlenen formazanlarin -N=N- grubu iizerinde ortaklanmamis
elektron c¢ifti ile -NH protonu arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi (selat yapi)
yaptigini dogrulamaktadir. -C-N- gerilme titresim band: siddetli 1371-1326 cm™
araliginda belirlenmistir. Ayrica sentezlenen tiim formazan tiirevlerinin IR
spektrumlarinda 1498-1512 cm™ araliginda goriilen keskin pikin -NH egilme
titresim pikine ait oldugu belirlendi. Genel olarak -N=N- cift bagina ait siddetli
band 1500-1400 cm’ aralifinda gozlenmektedir [28]. Formazanlar i¢in
karakteristik -N=N- baginin gerilme titresim band1 literature gére 1590-1475 cm™
araliginda siddetli band olarak goriilmiistiir [91,99,106]. Literature uyumlu olarak
1498-1461cm™ araliginda goriilen siddetli band -N=N- grubunun varhigim
gostermektedir.

Aromatik -C=C- gerilme titresim bandlar1 fenil grubunda bulunan
substitiiente ve konjuge sisteme bagl olmasindan dolay: siddetli 1604-1502 cm™
bélgesinde ¢ikmistir. Aromatik -C-H gerilme titresim band1 3060-2999 cm™ de,
alifatik —C-H gerilme titresim bandlari beklenildigi gibi 2975-2806 cm’
bolgesinde orta siddette gelmistir. Aril eter C-O-C ve sentezlenen tiim bilesiklerin
yapisinda bulunan —OCH; gerilme titresim bandi keskin 1247-1245 cm™ de
gozlendi. FB(1-8)’nolu bilesiklerin yapisinda bulunan karbonil grubuna ait IR
spektrumunda goriilen -C=0 gerilme titresim bandi karakteristiktir ve temel
degerlere uyumlu 1664-1627 cm™ araliginda siddetli band olarak gelmistir.

FD6.,8, FT6,8 ve FB6,8 nolu bilesiklerin yapisinda bulunan —NO, grubuna
ait IR spektrumunda goriilen —NO; gerilme titresim pikleri karakteristiktir ve
temel degerlere uyumlu siras1 ile 1323, 1323, 1336, 1332, 1326, 1332 cm’! de
keskin band goriildii.
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FTIR spektrumlarda elde edilen verilere gore, sentezlenen tiim formazan

tirevlerinin Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4’de onerilen yapilarin diger spektrum verileri ile

birlikte dogrulugu kanitlandi.

Cizelge 4.4. Sentezlenen yeni formazan tiirevlerinin FTIR spektrum verileri (KBr disk, v em™)

Bilesik VC-H (aromatik) | YC=C (aromatik) VN-H ve (C-N) Ve=N VN=N Vc-0-c Vc=0
No
FD1 3010 1587 3055 (1361) | 1596 1492 1249-1211 -
FD2 | 3043-3004 1583 3068 (1352) | 1596 1461 1253-1215 -
FD3 3010 1587 3074 (1353) | 1598 1490 1249-1215 -
FD4 3012 1587 3066 (1352) [ 1598 1490 1247-1215 -
FDS 3005 1508 3068 (1359) | 1589 1494 1245-1211 -
FD6 3004 1502 3076 (1371) | 1591 1471 1249-1213 -
FD7 3041 1587 3074 (1363) | 1598 1490 1249-1217 -
FD8 3014 1591 3093 (1332) | 1610 1496 1253-1207 -
FT1 2993 1581-1568 [ 3064 (1352) | 1606 1479 1245-1170 -
FT2 2997 1581 3060 (1363) | 1602 1487 1299-1247 -
FT3 3002 1585 3068 (1357) | 1606 1483 1249-1168 -
FT4 2999 1585 3056 (1357) | 1604 1481 1247-1168 -
FTS | 3047-3004 1585 3070(1365) 1604 1490 1255-1168 -
FTé6 3058 1512 3112 (1367) | 1591 1498 1251-1166 -
FT7 3012 1583 3070 (1350) | 1606 1487 1245-1170 -
FT8 3008 1589 3099 (1326) | 1606 1494 1253-1134 -
FB1 3006 1558 3064 (1369) | 1604 1473 1247-1168 | 1641
FB2 2999 1579 3058 (1371) [ 1598 1475 1247-1145 | 1635
FB3 3004 1577 3066 (1369) | 1604 1477 1247-1170 | 1635
FB4 3002 1581-1558 | 3062 (1367) | 1602 1477 1247-1170 | 1637
FB5 2999 1558 3074 (1371) | 1591 | 1496-1477 | 1249-1168 | 1627
FB6 3004 1512 3068 (1357) | 1593 | 1498-1475 | 1251-1168 | 1660
FB7 3018 1579 3074 (1326) | 1606 1481 1245-1170 | 1637
FBS8 3060 1604-1585 | 3271(1332) | 1618 1448 1249-1132 | 1664
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4.3.3. "H NMR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen tiim formazan tiirevlerinin 'H NMR spektrumlar ¢ozelti
ortaminda alindi. Bilesiklerdeki proton sayilarmn 'H NMR spektrumdaki
integrasyon toplami ile uyum halinde oldugu goriildi. Sentezlenen tim
bilesiklerin 'H NMR spektrumlar1 EK 5-28°de, 'H NMR spektrumlarina gore
belirlenen protonlarin kimyasal kayma degerleri ve hesaplanan eslesme sabitleri
ise Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°de topluca verildi.

Formazan iskeletindeki (-N=N-C=N-NH-) ¢ift bag rezonans1 ve diger fenil
halkalarinin zayif elektron ¢ekici etkisinden dolayi, bilesiklerin aromatik proton
piklerinin daha diisiik alana kaymasina neden olmaktadir [107,108]. Bilesiklerin
yapisina gore ayni1 kimyasal ¢evreye sahip olan protonlar ayni kimyasal kayma
degerinde rezonansa gelmistir.

Formazanlar i¢in '"H NMR spektrumlarinda -NH protonunun (-N=N-C=N-
NH-), molekiil i¢i hidrojen bagi1 yapmasindan dolay1 asagi alanda genellikle 12-16
ppm’de tekli pik olarak rezonansa gelmesi karakteristiktir [7,109]. -NH
protonunun yukart alanda rezonansa gelmesi molekiil i¢i hidrojen bagmin
zayifligin1 gostermektedir [7]. Sentezlenen tiim formazan tiirevlerinde —N=N-
grubunun azot atomu ve —NH grubunun hidrojen atomu arasinda molekiil i¢i

hidrojen bag1 beklenmektedir.
4.3.3.1. FD(1-8)’nolu Bilesiklerin '"H NMR Spektrum Yorumlari
Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin '"H NMR spektrumlar1 CDClj iginde
alindi. "H NMR spektrum verileri Cizelge 4.5°de, spektrumlari ise EK 5-12°de

verildi. Bu bilesiklerin '"H NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri,
ornek olarak FD1 ve FD2’nolu bilesiklerde gosterilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Bilesik FD1 ve FD2’nin 'H NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sekil 4.1°de gosterilen bilesik FD1’in EK 5°deki 'H NMR spektrumu
incelendiginde alifatik ~-OCH3; protonu beklenildigi gibi asag1 alanda 3H’a karsilik
3,90 ppm’de tekli pik olarak gelmistir. Formazan iskeletinde bulunan karakteristik
—NH protonu literatiir degerlerine uyumlu olarak 15,23 ppm’de tekli pik olarak
asag1 alanda rezonansa gelmistir [7,88,64,102].

Aromatik Hd ve Hd' protonlar1 konjuge imin grubuna gore orfo konumunda
oldugundan dolay1 8,12 ppm’de asag1 alanda gozlenmistir. Hd ve Hd' protonu ii¢
bag Steden He ve He' protonlart °J = 8,73 Hz tarafindan ikili pike yarilmustir.
Elektron verici 6zellige sahip olan —OCHj3 grubana gore orfo konumunda olan He
ve He' protonlart 7,03 ppm’de, komsu iki proton tarafindan ii¢ bag Steden J =
8,73 Hz ikili pike yarilarak yukari1 alanda rezonans oldugu gozlendi. Hd, Hd'
protonlar1 ile He, He' protonlarin Jg4 (visinal) etkilesim degerinin yaklagik ayni
olmas1 bize bu protonlarin komsu protonlar oldugunu kanitlamaktadir. -NH-N=
grubuna gére orfo konumunda olan Ha ve Ha' protonlari 7,43 ppm’de *J= 7,73 Hz
ikili pik olarak diigiik alanda goriilmiistiir. 7,40 ppm de goriilen ¢oklu pikin Hb,
Hb' ve He protonlar1 oldugu belirlenmistir. Diger aromatik protonlara gore yukari
alanda 6,87 ppm’de °J = 8,61 Hz tarafindan ikili pikin Hf protonu oldugu
belirlendi. Hg protonu ise 6,98 ppm’de, li¢ bag 6teden Hf (3Jgf= 8,54 Hz) ve dort
bag oteden Hh (4ng1 = 2,45 Hz) tarafindan ikilinin ikili piki seklinde yarilmistir.
Hg protonu mezomerik elektron cekici azo grubuna gore meta konumundan
oldugundan dolayr yukar1 alanda rezonans olmustur. Indiiktif olarak elektron

cekici —Cl ve oksijen atomuna gore orto konumunda olan Hh protonu ise 8,04
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ppm’de asagr alanda, dort bag Steden Hg protonu ile 4Jhg = 2,39 Hz tarafindan
ikili pike yartilmustir. 7,13 ppm’de 2H’a karsihik gelen ikili pikin (J = 8,40 Hz) Hk
ve Hk' protonlarina ait oldugu belirlendi. Elektron verici fenoksi oksijen atomuna
gore meta konumunda olan Hl ve HI' protonlar1 7,67 ppm’de komsu Hk, Hk' ve
Hm protonlari ile visinal etkilesim sonucu *J= 7,57 Hz iiglii pike, fenoksi oksijen
atomuna gore para konumunda olan Hm protonu ise 7,19 ppm’de komsu iki
proton tarafindan {i¢ bag dteden *J = 7,42 Hz iiclii pike yarilmustur.

Sentezlenen FD(2-8)’nolu  bilesiklerin  'H NMR spektrumlarinda
karakteristik -NH protonu literatiir degerlerine uyumlu olarak 13,95-15,38 ppm
araliginda tekli pik olarak asagi alanda rezonansa gelmistir [7,88,64,102].
Literatiir degerlerine gore sentezlenen formazan tiirevlerinin molekiil i¢i hidrojen
bagi yaptig1 'H NMR spektrumu sonuclarina gore dogrulanmustur.

Bilesik FD7’nin yapisinda bulunan 2 tane —CHj3 grubuna ait protonlar
beklenildigi gibi alifatik bolgede 3H’a karsilik tekli pik olarak 2,20 ve 2,30
ppm’de gorildii.

Ayni degerlendirmeler FD(2-8)’nolu bilesikler icinde yapilmis, eslesme
sabitleri hesaplandi ve piklerde ¢ok kiigiik kimyasal kaymalar tespit edildi.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda 'H NMR spektrum verilerine gore

bilesiklerin Sekil 3.2°de dnerilen yapilarinin dogrulugu kanitlandi.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin 'H NMR verileri (CDCl;)

8 (ppm) /J (Hz)

H-tipi FD1° FD2° FD3? FD4* FD5? FD6* FD7? FD§*

Ha, Ha' 743 (d, 20)° 7,69 (d, 2H) 747 (d, 2H) 7,34 (d, 2H) 7,07 (d, 2H) 7,46 (d, 2H) 748 (s, 1Ha) 8,88 (s, 1Ha')
[J=17,73] [J=8,64] [J=8,82] [J=8,68] [J=8,44] 6,93 (d,1Ha') [J= 8,60];

Hb Hb', He 7,40 (m, 3H) 7,12 (d, 2H) 8,07 (d, 2H) 7,55 (d, 2H) 8,08 (d, 2H) 8,15 (d, 2H) 6,85 (d, 1Hb') 8,88 (s, 1Hb);

[J=8,35] [J=8,81] [J=8,65] [J=8,83] [J=8,55] 9,25 (s, 1Hb')

Hd, Hd' 8,12 (d,2H) 8,10 (d, 2H) 7,49 (d, 2H) 8,07 (d, 2H) 7,66 (dd, 2H) 8, 09 (d, 2H) 8,12 (d, 2H) 8,38 (d, 2H)
[J=8,73] [J=8,56] [J=17,57] [J=28,78] [J=8,84;5,25] [J=8,03]

He, He' 7,03 (d,2H) 7,02 (d, 2H) 7,03 (d, 2H) 7,01 (d, 2H) 7,01 (d, 2H) 7,00 (s, 2H) 7,02 (d, 2H) 7,10 (d, 2H)
[J=8,73] [J=28,55] [J=8,79] [J=8,76] [J=8,84] [J=8,13]

Hf 6,87 (d,1H) 6,83 (d, 1H) 6,87 (d, 1H) 6,86 (d, 1H) 6,84 (d, 1H) 7,34 (s, 1H) 7,20 (d, 1H) 7,85 (d, 1H)
[J=8.61] [J=8,56]- [J=8,62]- [J=8,65]- [J=28,59]- [J=17,34]-

Hg 6,98 (dd, 1H) 6,91 (d, 1H) 7,03 (d, 1H) 6,98 (d, 1H) 6,95 (dd, 1H) 7,26 (s, 1H) 7,20 (d, 1H) 7,85 (d, 1H)
[J=2,45] [J=845] [J=8,45] [J=2,23] [J=2,42] [J="7,34]-
[J=28,54] [J=8,60]

Hh 8,04 (d, 1H) 8,00 (d, 1H) 8,03 (d, 1H) 8,02 (d, 1H) 8,01 (d, 1H) 7,99 (s, 1H) 8,02 (s, 1H) 8.01 (s, IH)
[J=2,39] [J=2,03] [J=231] [J=2,26] [J=2,40] [J=17,71]

Hk, HK' 7,13 (d, 2H) 6,91 (d, 2H) 7,11 (d, 2H) 7,10 (d, 2H) 7,10 (d, 2H) 7,16 (d, 2H) 7,16 (d, 2H) 743 (d, 1H)
[J=8,40] [J=8,45] [J=7.83] [J=8,00] [J="7,64] [J=8,20]

HI, AT 7,67 (t, 2H) 7,42 (t, 2H) 743 (t, 2H) 742 (t, 2H) 743 (t, 2H) 7,23 (m, 2H) 743 (t, 2H) 7,15 (t, 2H)
[J=1757] [J=17,65] [J=7,93] [J=7.92] [J=17.96] [J=7,51]

Hm 7,19 (t, 1H) 7,18 (t, 1H) 721(t, 1H) 7,20 (t, 1H) 7,19 (t, 1H) 7,23 (m, 1H) 7,16 (d, 2H) 7,15 (t, 2H)
[J=17,42] [J=17,33] [J=1737] [J=7,39] [J=7,40] [J=8,20]

-OCH; 3,90 (s, 3H) 3,88 (s, 3H) 3,81 (s, 3H) 3,89 (s, 3H) 3,92 (s, 3H) 3,89 (s, 3H) 3,90 (s, 3H) (2,20-2,30,-CHs, 5, 6H) 3,85 (s,3H)

NH 15,23 (s, 1H) 14,87 (s, 1H) 15,20 (s, 1H) 15,25 (s, 1H) 15,09 (s, 1H) 15,38 (5, 1H) 15,27 (s, 1H) 13,95 (s, 1H)

“Numune-14-16 mg=0.5 mL CDCL, ’s = tekli, d = ikili, dd = ikilinin ikilisi, t = ticli
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4.3.3.2. FT(1-8)’nolu Bilesiklerin '"H NMR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin '"H NMR spektrumlari, FT2 nolu
bilesik CDCl;, diger bilesikler ise DMSO-d; iginde alindi. '"H NMR spektrum
verileri Cizelge 4.6’da, spektrumlar1 EK 13-20’de verildi. Bu bilesiklerin 'H
NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri, 6rnek olarak FT1 ve

FT2’nolu bilesiklerde gosterilmistir (Sekil 4.2).

He OCH;
Hb Hb' Hin Hb Hb' Hm
HI' Hn HI' Hn
Ha Ha' Ha Ha'
HN HN |
Hm' Hm!'
AN S " AN S
Hd IN H Hd |N Hl
H ~N Hk He ~N Hk
© N/ N/
H3CO Hd' Hf Hh H3CO Hd' Hf Hh
He' Hg He' Hg
FT1 FT2

Sekil 4.2. Bilesik FT1 ve FT2’nin '"H NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sekil 4.2°de gosterilen bilesik FT1’in EK 13°de verilen "H NMR spektrumu
incelendiginde, alifatik —OCHj protonu beklenildigi gibi elektronegatif oksijen
atomuna bagli olmasindan dolay1 asag1 alanda 3H’a karsilik tekli pik olarak 3,80
ppm’de asag1 alanda ¢ikmustir. Karakteristik -NH protonu ise literatiir degerlerine
uyumlu tekli pik olarak 14,90 ppm’de asag1 alanda rezonansa gelmistir.

Aromatik Hd ve Hd' protonlar1 konjuge imin grubuna gére orto konumunda
oldugundan dolay1 8,04 ppm’de asag1 alanda gozlenmistir. Hd ve Hd' protonu ii¢
bag 6teden He ve He' protonlari *J = 8,52 Hz tarafindan ikili pike yarilmustir.
Elektron verici 6zellige sahip olan —OCHj3 grubana gore orfo konumunda olan He
ve He' protonlar1 7,05 ppm’de, komsu iki proton tarafindan ii¢ bag dteden *J =
8,56 Hz ikili pike yarilarak diger protonlara gore yukari alanda rezonans oldugu
gozlendi. Hd, Hd' protonlar1 ile He, He' protonlarinin J4. (visinal) etkilesim
degerinin yaklasik ayni olmasi bize bu protonlarin komsu protonlar oldugunu

kanitlamaktadir. Bilesigin —-NH-N= grubuna gore orto konumunda olan Ha ve Ha'
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protonlar1 7,32 ppm’de *J = 7,59 Hz ikili pik olarak diisiik alanda goriildii. 7,24
ppm’de goriilen ¢oklu pikin Hb, Hb' ve Hc protonlarina ait oldugu belirlendi. Hf
protonu azo grubundaki elektronegatif azot atomuna gore orfo ve kiikiirt atomuna
gére meta konumunda oldugundan dolay: diisiik alanda 7,28 ppm’de *J= 7,48 Hz
tarafindan ikili pike yarilmistir. Hg ve Hh protonlarin kimyasal kayma degerleri
yaklagik ayni oldugundan dolay1 7,47 ppm’de (CJ = 7,38 Hz) diisiik alanda iiglii
pik olarak goriildi. Hk protonu ise kiikiirt atomuna goére orto konumundan
oldugundan dolay1 8,1 ppm’de komsu Hh protonu ile visinal etkilesim sonucu *J=
8,20 Hz ikili pik olarak diisiik alanda rezonans oldugu goézlendi. Hl ve HI'
protonlar1 7,80 ppm’de komsu Hm ve Hm' protonlari ile visinal etkilesim sonucu
3] = 7,93 Hz ikiye yarilmstir. 7,56 ppm’de goriilen 3H’a karsihk pikin ayni
kimyasal ¢evreye sahip olan Hm, Hm' ve Hn protonlar1 oldugu belirlendi. Bu
protonlar komsu H1 ve HI' protonlart ile visinal etkilesim sonucu *J= 7,99 Hz iiglii
pike yarilmistir. Hesaplanan eslesme sabitleri sonucunda HI, HI', Hm, Hm' ve Hn
protonlarinin komsu protonlar oldugu belirlendi.

Sentezlenen FT(2-5,7)’nolu bilesiklerin karakteristik -NH protonu literatiir
degerlerine uyumlu 14,85-14,96 ppm araliginda tekli pik olarak asagi alanda
rezonansa gelmistir. Literatiir degerlerine gore sentezlenen formazan tilirevlerinin
molekiil i¢i hidrojen bagi yaptizn 'H NMR spektrumu sonuglarma gore
kanitlanmistir. FT6 ve FT8 nolu bilesiklerde elektron c¢ekici nitro grubu
olmasindan dolayr —NH protonu sirasiyla 13,30 ve 13,65 ppm’de tekli pik olarak
diger molekiillere gore daha yukari alanda rezonansa gelmistir. Bu durum
bilesiklerin molekiil i¢i hidrojen baginin diger bilesiklere gore daha zayif olmasi
ile aciklanabilir.

Bilesik FT7°nin yapisinda bulunan 2 tane —CHj; grubu protonlar
beklenildigi gibi alifatik bolgede 6H’a karsilik tekli pik olarak 2,12 ppm’de
goriildii.

Ayni degerlendirmeler FT(2-8)’nolu bilesikler icinde yapilmis, eslesme
sabitleri hesapland1 ve piklerde ¢ok kiiclik kimyasal kaymalar tespit edildi.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda 'H NMR spektrum verilerine gore

bilesiklerin Sekil 3.3’de dnerilen yapilarinin dogrulugu kanitlandi.
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Cizelge 4.6. Sentezlenen FT(1-8) nolu bilesiklerin '"H NMR verileri (CDCl;-DMSO-d;)

d (ppm) /J (Hz)

H-tipi FT1* FT2" FT3* FT4* FT5* FT6" FT7* FT8*

Ha, Ha' 7,32 (d, 2H)° 7,94 (d, 2H)° 7,62 (d, 2H) 7,70 (d, 2H) 8,02 (d, 2H) 7,63 (d, 2H) 7,19 (d, 1Ha') 8,36 (d, [Ha')
[J=17,59] [J=8,98] [J=8,64] [J=8,76] [J=8,83] [J=9,09] [J=7,07];7.21 (s, 1Ha)  [J=12,25]

Hb Hb, Hc 7,24 (d, 3H) 7,00 (d, 2H) 7,78 (d, 2H) 7,74 (d, 2H) 8,00 (d, 2H) 8,27 (d, 2H) 7,33 (d, 1HDb) 3,88 (s, LHb');
[J=7,53] [J=8,89] [J=8,64] [J= 8,66] [J=8,07] [J=9,08] [J=17,86] 8,67 (s, 1Hb)

Hd, Hd' 8,04 (d,2H) 8,11 (d,2H) 8,02 (d, 2H) 8,02 (d, 2H) 7,89 (d, 2H) 7,91 (d, 2H) 8,03 (d, 2H) 7,62 (dd, TH)[J=5,20][J=2,11]
[J=8,52] [J=28,97] [J=8,74] [J=8,74] [J=8,88] [J=8,75] [J=8,81] 8,04 (d, 1H) [J=7,41]

He, He' 7,05 (d,2H) 7,00 (d, 2H) 7,04 (d, 2H) 7,04 (d, 2H) 7,03 (d, 2H) 7,56 (d, 2H) 7,04 (d, 2H) 7,56 (dd, 2H)
[J=8,56] [J=28,89] [J=8,74] [J=8,78] [J=8,87] [J=6,74] [J=8,83] [J=6,52][J=2,17]

Hf 7,28 (d,1H) 8,20 (dd,1H) 8,11 (d, 1H) 8,10 (d, 1H) 7,53 (d, 1H) 8,09 (d, 1H) 7,54 (d, 1H) 8,54 (d, 1H)
[J=17,48] [J=3,45][J = 5,65] [J=8.21]- [J=8.21]- [J="7,64]- [J=7,92]- [J="7,69]- [J=9,64]-

Hg, 747 (t, 1H) 7,89 (dd, 1H) 7,29 (d, 2H) 7,57 (t, 1H) 7,60 (t, 1H) 743 (t, 1H) 7,28(t, 1H) 8,10 (d, 1H)
[J=6,92] [J=3,39][J = 5,62] [J=742] [J="7,66] [J="1,76] [J=17,57] J=17,71] [J=9,68]

Hh 747 (t, 1H) 7,89 (dd, 1H) 7,46 (d, 2H) 7,44 (d, TH) 743 (t, 1H) 743 (t, 1H) 7,28(t, 1H) 7,50 (d, 1H)
[J=6,92] [J=3,39][J = 5,62] [J=17,72] [J=761] [J=8,20] [J=17,57] J=17,71] [J=8,20]

Hk 8,10 (d, 1H) 8,20 (dd,1H) 7,24 (d, 1H) 7,26 (d, 1H) 7,17 (d, 1H) 7,50 (d, 1H) 7,15 (d, 1H) 7,11 (d, 1H)
[J=8,20] [J=3,45][J = 5,65] [J=8,01] [J=7,62] [J=7,51] [J=7,49] [J=8,28] [J=8,90]

HI, AT 7,80 (d, 2H) 7,50 (dd, 2H) 7,24 (d, 2H) 7,26 (d, 2H) 7,17 (d, 2H) 7,50 (d, 2H) 7,15 (d, 2H) 7,06 (d, 2H)
[J=17,93] [J=3,14] [J = 5,94] [J=8,01] [J=7,62] [J=7,51] [J=7,49] [J=8,28] [J=28,75]

Hm, Hm' 7,56 (t, 2H) 7,20(d, 2H) 733 (t, 2H) 733 (t, 2H) 7,28 (t, 2H) 7,05 (t, 2H) 7,60 (t, 2H) 7,78 (d, 2H)
[J=7.99] [J=6,95] [J=7,69] [J="7.87] [J=17,79] [J=8,00] [J=8,20] [J=8,66]

Hn 7,56 (t, 1H) 733 (t, 1H) 7,57 (t, 1H) 733 (t, 1H) 7,22 (t, 1H) 7,05 (t, 1H) 8,09 (d, 1H) 7,97 (d, 1H)
[J=7.99] [J="747] [J="7,66] [J="7.87] [J=748] [J=8,00] [J=8.21] [J=8,58]

-OCH; 3,80 (s, 3H) 3,90 (s, 6H) 3,80 (s,3H) 3,85 (s,3H) 3,82 (s,3H) 3,82 (s,3H) 3,82 (s,3H) 3,86 (s,3H)

NH 14,90 (s, 1H) 14,88 (5, 1H) 14,85 (s, 1H) 14,85 (s, 1H) 14,90(s, 1H) 13,30 (s, IH) 14,96 (s, 1H) 13,65 (s, IH)

*Numune -6 mg=0.5 mL DMSO-dj, "Numune -20 mg=0.5 mL CDCl;, s = tekli, d = ikili, dd = ikilinin ikilisi, t = {i¢lii
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4.3.3.3. FB(1-8)’nolu Bilesiklerin '"H NMR SpektrumYorumlari

Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin '"H NMR spektrumlari, FB2, FB7 ve
FB8’nolu bilesikler DMSO-dg, diger bilesikler ise CDCIl; i¢inde alindi. 'H NMR
spektrum verileri Cizelge 4.7°de listelendi, spektrumlar1 ise EK 21-28’de verildi.
Bu bilesiklerin 'H NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri, 6rnek

olarak FB1 ve FB2’nolu bilesiklerde gosterilmistir (Sekil 4.3).

Hc OCH3
Hb Hb' Hb Hb'
HI
Ha Ha' Ha Ha'
HN\ 0 ur HN\
Hd IN Hd |N
He ~N He ~N
N~ N
H,;CO Hd' Hf Hg H;CO Hd' Hf
He' Cl He'
FB1 FB2

Sekil 4.3. Bilesik FB1ve FB2’nin 'H NMR spektrumlarinda degerlendirilen proton yerleri

Sekil 4.3’de gosterilen bilesik FB2’nin EK 22°de 'H NMR spektrumu
incelendiginde beklenildigi gibi, -NH-N- grubunun bagl oldugu fenil halkasinda
bulunan alifatik —OCHj; protonlar1 3H’a karsilik 3,84 ppm’de, -C=N- grubunun
bagli oldugu fenil halkasinda bulunan ise 3H’a karsilik 3,90 ppm’de tekli pik
olarak asag1 alanda rezonansa gelmistir. Karakteristik -NH proton piki literatur
degerlerine uyumlu 14,82 ppm’de tekli pik olarak asagi alanda ¢ikmuistir.

Aromatik protonlar ise substitlient gruplarin etkisi ile 7,06-8,29 ppm
araliginda rezonans olmuslardir. Spektruma baktigimizda Hd ve Hd' protonlar
konjuge imin grubuna gore orfo konumunda oldugundan dolay1 2H’a karsilik 8,29
ppm’de asag1 alanda gozlendi. Hd ve Hd' protonu ii¢ bag 6teden He ve He'
protonlar1 °J = 9,00 Hz tarafindan ikili pike yarilmustir. Elektron verici 6zellige
sahip olan —OCHj; grubana gore orto konumunda olan He ve He' protonlar1 7,21
ppm’de, komsu iki proton tarafindan ii¢ bag dteden J = 9,02 Hz ikili pike
yarilarak yukar1 alanda rezonans oldugu goézlendi. Hd, Hd' protonlar1 ile He, He'

protonlarinin Jge (visinal) etkilesim degerinin yaklasik ayni olmasi bize bu
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protonlarin komsu protonlar oldugunu kanitlamaktadir. Bilesigin —NH-N=
grubuna gore orfo konumunda olan Ha ve Ha' protonlar1 7,99 ppm’de *J= 8,84 Hz
ikili pike, Hb ve Hb' protonlar1 ise 7,06 ppm’de Ha ve Ha' protonlari tarafindan ii¢
bag oteden J = 8,94 Hz ikili pike yarlmistir. Hf protonu azo grubundaki
elektronegatif azot ve klor atomuna gore orfo konumunda oldugundan dolay:
diisiik alanda 7,43 ppm’de komsu bir proton tarafindan dort bag 6teden *J = 2,45
Hz ikili pike yarilmustir. Indiiktif olarak elektron cekici klor atomuna komsu Hg
protonu 7,54 ppm de (°J = 4,32 Hz) diisiik alanda ikili pik olarak goriildii. 8,21
ppm’de goriilen ikilinin ikili piki elektron c¢ekici karbonil grubuna goére orto
konumunda olan Hh protonu oldugu belirlendi. Hh protonu Hg ile visinal
etkilesim ile *J= 9,07 Hz ikili pike yarilmis, Hf protonunun meta etkilesim ile “J=
4,28 Hz ikili pike yarilarak ikilinin ikilisi seklinde pik olarak rezonansa gelmistir.
Belirlenen eslesme sabitleri sonucunda Hf, Hg ve Hh protonlarmin komsu
protonlar oldugu goriildii. Hk ve Hk' protonlar elektron g¢ekici karbonil grubuna
gore orto konumunda oldugundan dolayr 7,75 ppm’de komsu iki proton
tarafindan {i¢ bag oteden *J = 8,39 Hz ikili pike, karbonil grubuna gére meta
konumunda olan Hl ve HI' protonlart ise 7,61 ppm’de komsu Hk, Hk' ve Hm
protonlart ile visinal etkilesim sonucu 3] = 17,59 Hz iuglii pike yarilmistir. 7,69
ppm’de goriilen 1H’a karsilik pikin Hm protonu oldugu belirlendi. Bu proton
komsu HI ve HI' protonlar ile visinal etkilesim sonucu 3] =745 Hz icli pike
yarilmaistir.

Sentezlenen FB(1,3-8)’nolu bilesiklerin karakteristik -NH protonu literatiir
degerlerine uyumlu 14,38-15,20 ppm araliginda tekli pik olarak asagi alanda,
FB8’in -NH protonu ise 11,59 ppm’de tekli pik olarak diger molekiillere gore
daha yukar1 alanda goriildii. Spektrumda —NH protonunun asagi alanda tekli pik
olarak rezonansa gelmesi bilesiklerin molekiil i¢i hidrojen bagi yaptigim
kanitlamaktadir [7]. Bilesik FB7’nin yapisinda bulunan 2 tane —CHj; grubu
protonlar1 yukar1 alanda 6H’a karsilik 2,40 ppm’de tekli pik olarak goriildii.

Ayni degerlendirmeler FB(1,3-8)’nolu bilesikler i¢inde yapildi, eslesme
sabitleri hesaplandi ve piklerde ¢ok kiiciik kimyasal kaymalar tespit edildi.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda '"H NMR spektrum verilerine gore Sekil

3.4°de Onerilen yapilarin dogrulugu kanitlandi.
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Cizelge 4.7. Sentezlenen FB(1-8) nolu bilesiklerin '"H NMR verileri (CDCl;-DMSO-dy)

d (ppm) /J (Hz)
H-tipi FB1° FB2* FB3° FB4° FB5® FB6® FB7* FBS§*
Ha, Ha' 7,56 (m, 2H)° 7,99 (d, 2H) 7,73 (d,2H)  7,75(d,2H) 7,77 (d, 2H) 7,90 (d, 2H) 7,30 (d, 1Ha") 8,35 (d, 1Ha")
[J=8.84] [J=17.39] [J=9,10] [J=28,47]; 7,75 (s,1Ha)
Hb Hb,Hc 7,56 (m,3H) 7,06 (d, 2H) 8,01 (d,2H) 8,03 (d,2H) 8,40 (d, 2H) 8,29 (d, 2H) 7,42 (d, 1Hb') 8,85 (s, 1HDb")
[J=8,94] [J=8,83] [J=9,10] [J=1741] 8,63 (s, 1Hb)
Hd, Hd' 8,34 (d, 2H) 8,29 (d, 2H) 8,24 (d,2H) 8,18(d,2H) 8,08 (d, 2H) 8,01 (d, 2H) 8,22 (d, 2H) 8,06 (d, 2H)
[J=9,35] [J=9,00] [/=18,79] [J=8,86] [J=8,98]
He, He' 7,02 (d, 2H) 7,21 (d, 2H) 6,97 (d,2H) 6,98 (d,2H) 7,02 (d, 2H) 7,01 (d, 2H) 7,05 (d, 2H) 7,04 (d, 2H)
[J=9.,45] [J=9,02] [J=8,80] [J=18,90] [J=28.81]
Hf 8,26 (d,1H) 7,43 (d,1H) 747 (s, 1H) 7,51 (m, IH) 7,29 (s, 1H) 7,29 (s, 1H) 7,48 (d, 1H) 7,95 (s, 1H)
[J=8.,40] [J=2.,45] [J=2,32]-
Hg 8,10 (d, 1H) 7,54 (d, 1H) 8,19(d, 1H) 7,61 (d, 1H) 7,56 (d, 1H) 7,64 (dd, 1H) 7,70(d, 1H) 7,74 (d, 1H)
[J=8.40] [J=4,32] [J=17.87] [J=226][J=8,83] [J=7,39]
Hh 8,10 (d, 1H) 8,21 (d, 1H) 7,59 (d, 1H) 823 (d, 1H) 8,25 (d, 1H) 8,17 (d, 1H) 7,99(d, 1H) 7,74 (d, 1H)
[J = 8,40] [J=4,28] [J=8,77] [J=8,83] [J=28,67]
Hk, HK' 7,79 (d, 1H) 7,75 (d, 2H) 7,52 (d,2H) 7,66 (d,2H) 7,54 (d, 2H) 7,88 (d, 2H) 7,42 (d, 2H) 7,50 (m, 2H)
[J=1735] [J=8,39] [J=1741] [J=17,14] [J=1741]
HI, HI' 7,63 (t, 2H) 7,61 (t, 2H) 7,49 (m, 2H) 7,51 (m, 2H) 7,24 (t, 2H) 7,55 (m, 2H) 7,61 (t, 2H) 7,50 (m, 2H)
[J=6,83] [J=17,59] [J=8,54] [J=17,60]
Hm 7,56 (m, IH) 7,69 (t, 1H) 7,49 (m, IH) 7,51 (m, 1H) 7,64 (t, 1H) 7,68 (t, 1H) 7,53 (t, 1H) 7,50 (m, 2H)
[J=7,45] [J=17,40] [J=1743] [J=17,70]
-OCH,4 3,94 (s, 3H) 3,84-3,90 (s, 6H) 3.86(s,3H) 3.88(s,3H) 3,92 (s,3H) 3,90 (s,3H) 3,85 (s, 3H) 3,82 (s, 3H)
-NH 1520 (s, 1H) 14,82 (s, 1H) 15,16 (s, IH) 15,19 (s, 1H) 15,18 (s, 1H) 14,38 (s, 1H) 14,87 (s, 1H) 11,59 (s, 1H)

*Numune -14 mg=0.5 mL DMSO-dj, "Numune -20 mg=0.5 mL CDCl,, s = tekli, d = ikili, dd = ikilinin ikilisi, t = {iglii
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4.3.4. °C NMR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen FT(1,3,5-7) ve FB8 nolu bilesiklerin *C NMR spektrumlari
DMSO-d;, diger bilesikler ise CDClj iginde alind1 ve spektrumlart EK 5-28°de
verildi. Tiim bilesiklerin *C NMR spektrum verileri Cizelge 4.8, 4.9 ve 4.10’da
listelendi. Yapida bulunan tiim substitiientler aromatik karbonlarin kimyasal
kayma degerlerini etkilemekte ve aynmi kimyasal g¢evreye sahip olan karbon
atomlar1 ayni kimyasal kayma degerinde rezonansa gelmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin '>*C NMR spektrumlarinda degerlendirilen karbon atom yerleri 6rnek

olarak FT1, FD1 ve FB7’nolu bilesiklerde gosterilmistir (Sekil 4.4).

(;I © H;C 2
20 1
6
8
/ N
13 ]3 7
14 14
H,CO710 s H,CO™10 C' H,CO™10

Sekil 4.4. FT1, FD1 ve FB7’nolu bilesiklerin °C NMR spektrumlarinda degerlendirilen karbon

atom yerleri

Sekil 4.4’de molekiil yapist verilen FT1 bilesiginin EK 13’deki °C NMR
spektrumu incelendiginde, -C=N- grubu karbonunun konjugasyona katilmasiyla
olusan ve mezomerik etkiden dolay1 daha asagi alanda rezonansa geldigi goriildii.
Bu nedenle -C=N- grubunun karbon atomu siibstitiientlerden etkilenmeden 159,94
ppm’de asag1 alanda rezonans olmustur [110,111]. Aromatik-C atomlar literatiire
uyumlu olarak 114,53-149,89 ppm arasinda goriildii. Alifatik —-OCHj; grubuna ait
C atomu elektronegatif atom olan oksijene bagli oldugu icin beklenildigi gibi
alifatik bolgeye gore asagi alanda 55,69 ppm’de rezonansa gelmistir. Imin
grubuna bagli olan C7 karbonu siddeti diisiik 129,30 ppm’de gozlendi. Metoksi
oksijenine bagli olan ipso-C10 karbonu 149,89 ppm’de siddeti diisiik pik olarak
oldukc¢a asagi alanda c¢ikmistir. C6 karbonu elektronegatif azot aomunun ipso-

C’nu oldugu icin asagi alanda 146,75 ppm’de siddeti diisiik tek pik olarak
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goriildi. Kiikiirt atomuna bagli olan ipso-C19 ve C18 atomlar ise diisiik siddette
135,59 ve 134,84 ppm’de gelmistir. Bilesigin -N=N- grubunun bagl oldugu ipso-
C13 karbonu 131,22 ppm’de goriildii. Bilesigin -N-C=N- grubununun elektron
cekici Ozelliginden dolay1 bu gruba gore orto konumunda bulunan karbonlarin
kimyasal kayma degerleri asagi alanda gozlendi. -N-C=N- grubuna gore orto
konumunda olan C8 ve C12 karbonu 130,43 ppm’de asagi, elektron verici -OCHj3
grubuna gore orto konumunda olan C9 ve C11 karbonu ise 114,53 ppm’de yukar1
alanda gozlendi. Elektron verici grup olan —NH grubuna gore orto konumunda
olan C1 ve C5 atomu beklenildigi gibi yukar1 alanda 115,43 ppm’de siddeti
yiikksek pik olarak rezonansa gelmistir. Bilesigin —NH grubuna gore meta
konumunda olan C2 ve C4 karbonlar1 127,81 ppm’de, para konumunda olan C3
karbonu ise 122,59 ppm’de C1 karbonlarina gore asagi alanda goriildii. Kiikiirt
atomuna gore orto konumunda olan C20, C24 ve C17 karbonlar1 asagi alanda
130,22 ppm’de, meta konumunda olan C21 ve C23 karbonlar1 ise 130,14 ppm’de,
para konumunda olan CI5 ve C22 aym kimyasal kayma degerinde 128,72
ppm’de rezonansa geldigi gorildi. Bilesigin -N=N- grubuna gore orto
konumunda olan C14 karbonu yukari1 alanda 120,84 ppm’de ¢ikmistir. 126,95
ppm’de gelen siddeti yliksek pikin C16 atomuna ait oldugu belirlendi.

FT3 nolu bilesikde elektronegatif atom olan -Cl atomunun indiiktif etkisi ile
C3 karbon atomunun kimyasal kayma degeri 134,00 ppm’de diisiik siddette asagi
alanda gozlendi. FT4 nolu Bilesikde ise elektronegatif brom atomu bagli oldugu
ipso-karbonu (C3) yukari alanda rezonansa geldigi goriildi. Bu bilesiklerde -ClI
atomuna gore elektronegatifligi diisiik olan -Br atomu, bagli oldugu 3 nolu ipso-
karbonu 115,70 ppm’de yukar1 alanda ¢ikmistir. -CI ve -Br elektronegatif atomlar
komsu karbonlarin kimyasal kayma degerlerini asagi alana kaydirirlar.
Elektronegatifligi yiiksek olan -F atomu bagli olan FT5 bilesiginde ise 3 nolu
karbon atomu 159,96 ppm’de asag1 alanda goriildii. Mezomerik olarak elektron
¢ekici nitro gruplart bulunan bilesiklerde (FT6 ve FT8) ipso-karbon atomlari
146,14 ve 144,36 ppm’de asag1 alanda rezonansa gelmistir.

FT7 bilesiginde bulunan —CHj3 grubu karbon atomu beklenildigi gibi alifatik
bolgede yukari alanda 19,98 ppm’de, metil gruplarin bagl oldugu ipso-karbon
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atomlart ise 138,28 ile 136,93 (C2 ve C3) ppm’de asag1 alanda siddeti diigiik pik
olarak ¢ikmistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8. Sentezlenen FT(1-8) nolu bilesiklerin C NMR verileri (CDCl;-DMSO-dg)

Bil. d (ppm)

No -C=N- -OCH; Ar-C

FT1"® 16091 56,02 150,8; 147,64; 136,41; 135,66; 132,02; 131,22; 131,01; 130,93; 130,08;
129,505 128,60; 128,17; 127,72; 123,34; 121,57, 116,14; 115,22 (17 C)

FT2° 157,58 50091, 154,83; 142,04; 141,58; 137,36; 134,69; 132,09; 1316; 130,81; 126,32;
50,62  125,42; 124,48; 124,43; 122,92; 122,59; 122,33; 121,98; 121,24; 119,62;
119,61; 118,35;118,08;116,85 (22 C)

FT3" 159,98 55,68 148,26; 146,79; 142,41; 135,27; 134,60; 134,00; 131,05; 130,19; 129,06;
128,94; 127,88; 127,60; 127,52; 122,02; 115,63; 114,50 (16 C)

FT4® 159,67 5538 148,71; 147,03; 142,26; 134,91; 134,67; 132,40; 129,95; 129,89; 129,43;
129,14; 127,43; 126,89; 126,34; 124,14; 122,54; 121,83; 115,19; 113,86
(18 C)

FT5" 16491 5597 162,92;159,96; 147,87, 146,12; 142,10; 136,65; 135,31; 131,82; 130,06;
129,19; 127,82; 127,69; 127,00; 125,78; 124,03; 123,96, 119,50; 117,35;
117,16; 115,27;114,50 (21 C)

FT6" 160,35 55,72 149,85; 149,15; 146,14; 141,88; 139,94; 133,97; 133,81; 131,90; 130,60;
129,54; 129,49; 127,61; 126,82; 126,37; 117,19; 115,12; 114,65; 114,29
(18 C)

FT7° 15991 5567 149,71; 146,41; 141,98; 141,13; 138,28; 136,93; 135,73; 131,96; 131,15;
130,04; 129,44; 127,80; 127,39; 126,84; 125,29; 122,91; 119,48; 118,69;
115,09; 114,49 (total 20 C); 19,98 (~CHj, 2C)

FT8® 16121 5542  151,02; 148,79; 144,36; 141,60; 138,96; 135,36; 133,54; 131,71; 130,78;
129,97; 129,90; 129,39; 127,96; 125,90; 124,42; 123,45; 122,13; 117,11;
114,54; 113,89 (total 20 C)

* Numune -6 mg=0.5 mL DMSO-dy, "Numune -20 mg=0.5 mL CDCl,

Sekil 4.4’de molekiil yapisi verilen FD1 bilesiginin EK 5°deki *C NMR
spektrumunu incelendiginde, 16 nolu karbon atomuna bagl elektronegatif Cl
atomu oldugundan dolay1 pikin siddeti diisiik 137,44 ppm’de asagi alanda
rezonansa gelmistir. Elektron verici C-O-C grubunun bagli oldugu 18 ve 19 nolu
ipso-karbon atomlar1 151,36 ppm’de asag1 alanda, C-O-C grubuna gore orto
konumunda olan C20 ve C24 karbon atomlar1 118,18 ppm’de yukar1 alanda
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gozlendi. Klor atomuna gore orfo konumunda olan 15 nolu karbon atomu 129,21

ppm’de asag1 alanda, C-O-C grubu ile CI atomuna gore orto konumunda bulunan

C17 karbon atomu her iki grubun etkisinden dolay1 119,83 ppm’de yukar1 alanda

rezonansa gelmistir. Eter gubuna gore meta konumunda olan C21 ve C23 nolu

karbon atomlar1 123,89 ve 123,53 ppm’de, para konumunda olan 22 nolu karbon

atomu ise 127,53 ppm’de ¢ikmistir. FD7 bilesiginin yapisinda bulunan —CHj;

karbon atomlar1 beklenildigi gibi 19,92 ve 19,67 ppm’de gozlendi (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin *C NMR verileri (CDCl5)

Bil.
No

3 (ppm)

-C=N-

-OCH;

Ar-C

FD1

159,75

55,39

156,66; 151,36; 143,63; 142,49; 137,44; 130,64; 130,30; 130,09; 129,84;
129,21; 127,53; 123,89; 123,53; 121,73; 119,83; 118,18; 114,89; 113,88
(18 C)

FD2

162,54

55,65,
55,38

159,70; 156,78; 146,65; 142,42; 142,37; 137,02; 130,35; 130,26; 130,05;
129,94; 129,48; 128,81; 127,67; 126,51; 124,31; 123,75; 122,00; 119,72;
118,07; 114,53; 114,43;114,09;113,98 (23 C)

FD3

159,81

55,38

156,54; 149,98; 143,94; 142,64; 137,36; 132,42; 130,36; 130,17; 129,61;
127,47; 124.,49; 124,11; 124,04; 122,85; 119,85; 118,15; 114,98; 113,90
(18 C)

FD4

159,80

55,38

156,56; 149,78; 143,71; 142,60; 137,23; 136,29; 130,36; 130,16; 129,63;
129,45; 127,48; 124,02; 123,88; 122,76; 119,83; 118,13; 114,95; 113,90
(18 C)

FDS

165,37

55,37

163,36; 159,78; 156,63; 148,49; 148,47; 142,92; 142,41, 136,88; 130,38;
130,12; 129,67; 127,52; 124,04; 123,97; 123,93; 123,01; 119,77; 118,07;
116,34; 116,15;114,80; 113,87 (22 C)

FD6

160,23

55,42

156,25; 151,81; 150,19; 143,70; 143,43; 141,96; 131,70; 130,53; 130,11;
129,07; 127,71; 126,21; 125,54; 124,76; 120,51; 118,88; 115,99; 115,48;
114,06 (19 C)

FD7

159,69

55,37

156,71; 150,30; 142,98; 142,40; 140,71; 137,60; 137,14; 130,42; 130,22;
130,06; 130,02; 127,57; 124,45; 123,83; 122,53; 119,50; 118,55; 118,28;
114,59; 113,83 (20 C); 19,92;19,67 (—CHs;, 2C)

FD8

161,16

55,42

156,76; 154,92; 149,92; 145,57; 144,47; 144,08; 141,25; 139,27; 134,49;
130,07; 129,96; 127,15; 124,87; 124,27; 123,27; 121,19; 119,26; 117,20;
113,94 (19 C)

Numune -14-16 mg=0.5 mL CDCl;

FB(1-8) nolu Bilesiklerin >C NMR spektrumlarda goriilen en karakteristik

pik yapida bulunan karbonil grubuna ait (-C=0) karbon atom pikidir. Sekil 4.4’de

molekiil yapisi verilen FB7 bilesiginin EK 27°de verilen *C NMR spektrumu

incelendiginde beklenildigi gibi -C=0O karbonil karbonu 196,42 ppm’de asag
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alanda rezonansa gelmistir. Elektron ¢ekici karbonil grubu, bagli oldugu komsu
karbon atomlarinin kimyasal kayma degerlerini agagi alana kaydirmistir. Karbonil
grubuna gore orto konumunda olan C20 ve C24 karbon atomlar1 132,19 ppm’de,
para konumunda olan C22 karbon atomu ise 134,02 ppm’de asagi alanda pik
vermigstir. 128,50 ve 128,42 ppmde goriilen siddeti yiiksek ikili pikin karbonil
grubuna gore meta konumunda olan C21 ve C23 karbon atomlarina ait oldugu
gozlendi. Klor atomu bagli olan C15 ipso-karbon atomu beklenildigi gibi siddeti
diisiik 138,12 ppm’de gozlendi. Indiiktif olarak elektron ¢ekici klor atomuna gore
orto konumunda olan C14 ve C16 karbon atomlar1 129,69 ppm’de gozlendi.
Karbonil grubuna gore orto konumunda olan C17 karbon atomu ise 132,42

ppm’de rezonansa gelmistir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin C NMR verileri (CDCl;-DMSO-dj)

Bil. % (ppm)

No -C=N- -C=O0 -OCH; Ar-C

FBI® 159,93 196,51 5542 152,74; 145,29; 143,37, 138,63; 134,01; 132,43; 132,28; 131,55;
129,68; 129,33; 128,46; 128,31; 125,54; 122,85; 122,24; 117,21;
113,84 (17 C)

FB2' 163,04 196,70 55,67, 159.91; 147,76; 145,34; 143,87; 138,94; 134,20; 132,69; 132,02;
50,38 129,56; 129,25; 128,60; 128,55; 128,40; 125,34; 124,36; 120,93;
116,97; 114,57; 113,76 (19 C)

FB3' 159,92 196,45 55,32 151,13; 145,06; 143,23; 138,52; 137,35; 134,00; 132,43; 132,29;
130,65; 129,60; 129,51; 129,18; 128,44; 128,33; 128,16; 125,78;
124,24; 124,00; 122,16; 117,17;113,80 (21 C)

FB4 15445 190,99 4983 145,93; 139,61; 137,75; 133,01; 128,53; 127,04; 126,95; 126,88;
124,17; 123,71; 122,99; 122,67;120,46; 120,37; 118.68; 116,87;
111,73; 108,34 (18 C)

FB5" 16598 196,67 5539 163,96; 159,98; 149,69; 149,66; 145,10; 143,31; 138,70; 134,19;
132,64; 132,24; 129,61; 129,22; 128,47; 128,30; 125,25; 125,23;
125,16; 121,55; 117,13; 116,45;116,27;113,85 (22 C)

FB6" 160,20 196,12 5540 151,51; 147,51; 144,75; 143,55; 137,05; 134,14; 133,89; 133,10;
132,52; 130,31; 130,11; 128,90; 128,70; 127,94; 125,43; 117,95;
117,57; 113,98 (18 C)

FB7" 15991 196,42 5538 151,54; 145,24; 143,83; 141,45; 138,72; 137,62; 134,02; 132,42;
132,19; 130,55; 129,69; 129,15; 128,50; 128,42; 124,79; 123,91,
121,53; 121,17; 117,03; 114,73; 113,78 (21 C),
19,99-20,05 (—CHs, 2C)

FB8® 16229 196,75 55,34 162,26; 159,90; 151,16; 145,13; 142,06; 137,43; 135,17; 134,10;
132,35; 132,20; 130,52; 129,65; 129,51; 129,18; 128,48; 128,33;
128,16; 125,60; 124,24; 124,00; 122,16; 117,23 (21 C)

“Numune -14-16 mg=0.5 mL CDCl;, ® Numune -14 mg=0.5 mL DMSO-d;
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Sentezlenen FD(2-8), FT(2-8) ve FB(1-6,8) nolu formazan tiirevlerinin *C
NMR spektrumlarindaki karbon kimyasal kayma degerleri icin ayni
degerlendirmeler yapildi, yapida bulunan substitiient etkisine gore piklerde cok
kiiciik kaymalar goriildii. Tim bu degerlendirmeler sonucunda Sekil 3.2, 3.3 ve

3.4°de dnerilen yapilari >C NMR spektrum verileri ile dogru oldugu desteklendi.

4.3.5. Kiitle Spektrum Yorumlari

Sentezlenen formazanlarin kiitle spektrumlart LC-MS cihaziyla pozitif ve
negatif iyonlastirma yontemiyle alindi. Kiitle spektrumlarda oncelikle en bol
bulunan izotopun kiitlesi belirlenip daha sonra pargalanma iirlinleri buna gore
hesaplandi. Ekler boliimiinde verilen MS spektrumu molekiiler iyon, MS/MS
spektrumu ise belirlenen molekiiler iyon pikine gdre parcalanma iiriinlerini veren
kiitle spektrumlaridir.

Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda beklenilen
molekiiler iyon ve molekiiler iyon piklerine gore pargalanma iiriin pikleri
belirlendi ve spektrum verileri Cizelge 4.11°de, spektrumlart ise EK 5-12°de
verildi. Bilesik FD1’in (M = 456,92 g/mol) kiitle spektrumunda; beklenildigi gibi
molekiiler iyon piki MS (+ESI): m/z = 457,1 [M]", MS/MS spektrumunda ise
MS/MS (+ESI): m/z = 318,2 [M-C19H12N2C10]+ grubuna ait temel pik oldugu
bulundu. FD2 Bilesiginin (M = 486,95 g/mol) kiitle spektrumunda; beklenildigi
gibi molekiiler iyon piki MS (+ESI): m/z = 487,1 [M]" olarak bulundu. FD(3-
5,7)’nolu bilesiklerin molekiiler iyon pikine gére parcalanma spektrumda goriilen
MS/MS (-ESI): m/z = 202,8 pikinin temel pik olarak [M-C;,HgCIO]" grubuna ait
oldugu bulundu. FD6 Bilesigin molekiiler iyon piki par¢alanma spektrumunda
MS/MS (+ESI): m/z = 168,0 pikinin [M-C,HgO]" grubuna ait temel pik oldugu
goriildii. FD8 Bilesiginin (M = 546,92 g/mol) kiitle spektrumunda, beklenildigi
gibi molekiiler iyon piki MS (+ESI): m/z = 546,9 [M]" olarak bulundu. Bu
bilesigin pargalanma spektrumunda goriilen MS/MS (+ESI): m/z = 485,1 pikinin
[M-C,sHsNsOs+2H]" grubuna ait oldugu belirlendi.
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Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda, molekiiler
iyon pikleri ve pargalanma {irlinleri tespit edildi ve diger spektrum verileri ile

birlikte Sekil 3.2°de 6nerilen yapilar1 dogruland.

Cizelge 4.11. Sentezlenen FD(1-8) nolu bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No Molekiiler Tyon Kiitlesi Parcalanma Uriinleri Kiitlesi
(% Bagil bolluk) (% Bagil bolluk)
FD1 (+ESI) |[M-2H]" (50) 455,1 [M-C3HgN,CIO]" (6) 2443
[M-H]" (13) 456,1 [M-C,H; 1N4CIO,]" (87) 304,3
[M]" (18) 4571 [M-C9H,,N,C10]" (100) 318,2
FD2 (+ESI) | [M-2H]'(100) 485,1 [M-C,HgO]" (32) 168,0
[M-H]" (28) 486,0 [M-C,HgN,CIO]" (5) 230,9
M]" (34) 487,0 [M-C;oH4,N4CIO]" (4) 350,0
FD3 (-ESI) |[M-2H] (35) 489,0 [M-CgHgN4O] (22) 174,9
[M-H] (70) 490,0 [M-C;,HCIO] (100) 202,8
[M] (70) 491,0 [M-C,H5N4O7 (21) 250,8
[M-C,4H,,N,CIO] (7) 284,9
[M-C,H,sN,C1,0] (20) 395,9
FD4 (-ESI) | [M-H] (100) 534,9 [M-C;,HCIO] (100) 202,8
[M] (23) 535,9 [M-C3HgN;CIO] (18) 255,1
[M+H] (28) 536,9 [M-CoH 5N4] (19) 2948
FD5 (-ESI) | [M-2H] (100) 4730 [M-C,HCIO] (100) 202,8
[M-H] (28) 4740 [M-C13HoN,O] (28) 234,8
[M] (34) 475,0 [M-C,H,N4FOT (47) 268,9
FD6 (+ESI) | [M-2H] (100) 500,0 [M-C,,HgO]" (100) 168,0
[M-H]" (28) 501,0 [M-C,HgN,CI0]" (20) 230,9
M]" (35) 502,0 [M-C;oH4,N4CIO]" (15) 350,0
FD7 (-ESI) | [M-2H] (100) 483,1 [M-C;,HCIO] (100) 202,8
[M-H] (30) 484,1 [M-C,HgNCIO] (34) 216,8
[M] (41) 485,1 [M-C3HoN,CIO] (4) 270,8
[M-C,0H,4N,C10,] (6) 377,0
[M-C,H,ClO] (100) 419,0
FD8 (+ESI) | [M]" (100) 546,9 [M-C¢H3N,0,4]" (41) 167,9
[M-H]" (28) 545,0 [M-C,sH N O+4H]" (27) 391,9
[M-C,sH NcOs+2H]" (100) | 485,1

Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda beklenilen
molekiiler iyon ve molekiiler iyon piklerine gore pargalanma {irlin pikleri
belirlendi ve verileri Cizelge 4.12°de, spektrumlari ise EK 13-20’de verildi. FT(1-
8)’nolu Bilesiklerin tiimiinde goriilen molekiiler iyon piklerine goére parcalanma

spektrumunda MS/MS (+ESI): m/z = 184,9 (MS/MS (-ESI): m/z = 182,9) ve
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MS/MS (+ESI): m/z = 332,0 (MS/MS (-ESI): m/z = 330,9) piklerinin sirastyla
[M-C1,HoS]" ve [M-C20HsN,OS]" gruplarima ait oldugu bulundu.

Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda, molekiiler
iyon pikleri ve parcalanma fiiriinleri tespit edildi ve diger spektrum verileri ile

birlikte Sekil 3.3’de 6nerilen yapilar1 dogrulandi.

Cizelge 4.12. Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No Molekiiler fyon | Kiitlesi Parcalanma Uriinleri Kiitlesi
(% Bagil bolluk) (% Bagil bolluk)
FT1 (-ESI) [M-H] (100) 437,0 [M-C,HsST (92) 182,9
[M] (31) 438,0 [M-C,3HyN,OS] (100) 275,9
[M+H] (9) 439,1 [M-CyH6N,0S] (22) 330,9
[M-CyH,,N,0S] (7) 360,9
FT2 (+ESI) [M-H]" (100) 467,1 [M-C;HgN,O]" (24) 135,0
M]" (29) 468,0 [M-C,HsS]" (100) 184.,9
[M+H]" (11) 469,0 [M-C14H;sN,0,]" (6) 2540
[M-CyH;4N,0S]" (10) 332,0
FT3 (+ESI) [M-2H]" (55) 471,0 [M-C;HsNLCI]" (5) 152,0
[M-H]" (16) 472,0 [M-C;,HsS]" (100) 184.,9
M]" (23) 4730 [M-C,0H;(N,0S]" (18) 332,0
FT4 (+ESI) [M]" (100) 517,0 [M-C4HsN,Br]™ (100) 184.,9
[M+H]" (29) 517,9 [M-C,HoN,S]™ (3) 212,9
[M+2H]" (11) 518,9 [M-C»H;¢N,0S]" (15) 332,0
FT5 (-ESI) [M-H] (100) 455,1 [M-CgHgN,O] (42) 174,9
[M] (30) 456,0 [M-C;,HyNST (32) 198,9
[M+H] (8) 457,1 [M-C4,H,N,0] (42) 2259
[M-C4,H,,N,FOT (100) 269,0
[M-C oH5N,4]" (98) 293,9
FT6 (-ESI) [M-H] (100) 482.0 [M-C4H,,N;05] (9) 270,2
[M] (27) 483.0 [M-C14H,,N505] (2) 296,3
[M+H] (10) 484.0 [M-CoH,3N50,S] (100) 321,0
FT7 (-ESI) [M-H] (100) 465,1 [M-C,HoS] (34) 182,9
[M] (37) 466,1 [M-C,HyN;ST (7) 236,9
[M-C;,HyNST (19) 198,9
[M-C,¢H;,N,0] (7) 279,0
FT8 (+ESI) [M-H]" (100) 527,0 [M-C¢H,N;0,]" (10) 185,0
[M]" (33) 528,0 [M-CyH 4N,OS]" (42) 332,3
[M+H]" (12) 529,1 [M-C5H3N,S]" (49) 301,1
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Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda beklenilen
molekiiler iyon ve molekiiler iyon piklerine goére pargalanma {iriin pikleri
belirlendi ve spektrum verileri Cizelge 4.13°de, spektrumlar ise EK 21-28’de
verildi. FB1 Bilesigin (M = 468,93 g/mol) kiitle spektrumunda; beklenildigi gibi
molekiiler iyon piki MS (-ESI): m/z = 469,1 [M] olarak bulundu. Molekiiler iyon
pikine gore parcalanma spektrumda goriilen MS/MS (-ESI): m/z =312,0 pikinin
[M-C;sH;;N,CIO;] grubuna ait temel iyon piki oldugu goriildii.

FB2 Bilesiginde (M = 498,96 g/mol) kiitle spektrumunda; beklenildigi gibi
molekiiler iyon piki MS (+ESI): m/z = 499,1 [M]" olarak bulundu. Par¢alanma
iriinii  spektrumunda ise MS/MS (+ESI): m/z = 212,1 pikinin [M-
CsH4N4CIO+3H]" grubuna ait oldugu goriildii.

FB3 Bilesigin molekiiler iyon pikine gore parcalanma iiriinii spektrumunda
goriilen MS/MS (-ESI) m/z=339,9 pikinin [M-C;9H,N4O,]" grubuna ait oldugu
bulundu.

FB5S ve FB7 Bilesiklerin molekiiler iyon pikine gore parcalanma
spektrumunda goriilen MS/MS (+ESI): m/z = 212,1 ve MS/MS (+ESI): m/z =
212,1 piklerinin sirastyla [M-C13H9N2F]Jr ve [M-C8H4N4CIO]+ gruplaria ait
oldugu belirlendi.

FB6 Bilesiginin (M = 513,93 g/mol) kiitle spektrumunda, beklenildigi gibi
molekiiler iyon piki MS (-ESI): m/z = 514,0 [M] olarak bulundu. Parcalanma
irtinli spektrumunda goriilen kararli temel iyon piki MS/MS (-ESI): m/z = 350,9
pikinin [M-C;;H;5sN4O,]" grubuna ait oldugu belirlendi.

FB8 Bilesiginin (M = 558,93 g/mol) kiitle spektrumunda, beklenildigi gibi
molekiiler iyon piki MS (-ESI): m/z = 558,0 [M] olarak bulundu. Molekiiler iyon
pikine gore pargalanma iirlinii spektrumunda MS/MS (-ESI): m/z = 315,1 pikinin
[M-C;4H;1N4Os]" grubuna ait oldugu belirlendi.

Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrumlarinda, molekiiler
iyon pikleri ve parcalanma iiriinleri tespit edildi ve diger spektrum verileri ile

birlikte Sekil 3.4°de 6nerilen yapilari dogrulandi.
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Cizelge 4.13. Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No Molekiiler Tyon Kiitlesi Parcalanma Uriinleri Kiitlesi
(% Bagil bolluk) (% Bagil bolluk)
FB1 (-ESI) | [M-2H] (100) 467,1 [M-C;HgNCIO] (12) 227,9
[M-H] (33) 468,1 [M-C;sH1N4O,] (11) 278,0
[M] (39) 469,1 [M-C;sH;;N,ClO;] (100) 312,0
FB2 (+ESI) |[M-2H] (100) 497,0 [M-C,HgNO]" (31) 122,0
[M-H]" (34) 498,0 [M-C;3HgCIO+3H]" (100) 212,1
M]" (54) 499,1 [M-C5sH;sN,0,]" (9) 256,2
[M-C,4HoN,CIO]" (6) 286,3
FB3 (-ESI) | [M-2H] (100) 501,0 [M-C3HgNCIOJ (6) 227,9
[M-H] (35) 502,0 [M-C;sH;N,ClO,] (6) 312,0
[M] (80) 503,0 [M-CoH,N4O,] (100) 339.9
FB4 (+ESI) |[M-2H]" (23) 5459 [M-C3HgO]" (17) 180,0
[M-H]" (100) 546.,9 [M-C,3HsC1O]" (100) 2149
M]™(27) 5479 [M-C3HgN,CIO]" (12) 2429
[M-C4,H,N,BrO]" (13) 334,0
FB5 (+ESI) |[M-2H] (100) 485,0 [M-C3HoN,F]" (100) 212,1
[M-H]" (28) 486,0 [M-C4,HoN,CIO]" (42) 256,2
[M]"(28) 487,0
FB6 (-ESI) | [M-2H] (100) 512,1 [M-C4HoN,CIO] (2) 253,0
[M-H] (28) 513,0 [M-C4H,N505] (2) 296,3
[M] (36) 514,0 [M-C,H5N4O,] (100) 350,9
FB7 (+ESI) |[M-2H] (100) 495,1 [M-C,3HgCIO]" (100) 212,1
[M-H]" (32) 496,0 [M- C;3HgN,ClO]" (10) 245,0
[M]" (38) 497,0 [M-CsH3N,CI]' (2) 2842
FB8 (-ESI) | [M-H] (100) 557,0 [M-CH3N304] (8) 181,9
[M] (25) 558,0 [M-C4H;N4Os] (100) 315,1
[M-C,6H9N4C1O,] (7) 465,1
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4.3.6. UV-Vis. Spektrum Yorumlari

Formazan tiirevlerinin molekiiler yapisi i¢in UV-Vis. spektrum gériinlim ve
verileri karakteristiktir [10,20]. Sentezlenen yeni formazan tiirevlerinin yapisi
UV-Vis. spektrofotometrik yontem kullanilarak da aydinlatildi.

Bu calismada sentezlenen FT(1-8), FD(1-8) ve FB(1-8)’nolu bilesiklerin 14
farkli ¢oziiciide 1x10™° mol L derisimde olacak sekilde ¢ozeltileri hazirlandi.
Coziicii olarak kuvvetli polar 6zellikten apolar o6zellige gore degisen DMSO,
DMF, MeOH, EtOH, aseton, 2-propanol, 1-biitanol, THF, etilasetat, CHCl;,
toluen, 1,4-dioksan, siklohekzan ve n-hekzan kullanildi. Her bir maddeninin saf
¢oziiciide UV-Vis. apsorpsiyon spektrumlar1 200-700 nm araliginda kaydedildi ve
Amax Ve absorbans degerleri belirlendi. Sentezlenen tiim formazan tilirevlerinin
¢oziiciilere kars1 UV-Vis. spektrumlar1 EK 5-28°de verildi.

Formazan iskeleti (—-N=N—C=N-NH-) n-sistemine sahip ve tautomer 6zelligi
gosteren bir yapida oldugundan dolayi, spektrumda An. degerine karsilik
goriilen genis bandin n-n* gecisine ait karakteristik band oldugu belirlenmistir
[1,10,20,111]. Formazanlarin literatiirde belirtilen karakteristik A.x; bandinin
genellikle 410-500 nm araliginda, molekiiliin yapisina goére 350-600 nm
araliklarinda g6zlendigi belirtilmektedir [107,111].

FT(1-8)’nolu bilesiklerin UV-Vis. spektrum verileri Cizelge 4.14°de,
spektumlar1 ise EK 13-20’de verildi. Spektrumlarda genellikle iki veya ii¢ tane
maksimum band elde edildi. Bilesiklerin Ap,x degerleri literature uyumlu 385-
537 nm arasinda genis band olarak gozlendi. Bu bandin formazan yapilar i¢in
karakteristik olan m-m* elektronik gecisine ait oldugu belirlendi. Formazanlarda
n-n* elektronik gecis bolgesine ait 450-550 nm araliginda goriilen genis band
molekiiliin selat yapida (molekiil i¢i H-bagli) oldugunu goéstermektedir [112].
Ayrica selat yapida olan formazanlarin agik zincir yapida olan formazanlardan 50-
60 nm daha uzun dalga boyunda band verdigi bulunmustur [10]. Sentezlenen
FT(1-7)’nolu bilesiklerin farkli polariteye sahip ¢oziiclilerde alinan spektrumlarda
literatur degerine uyumlu 442-537 nm araliginda genis band elde edildi. Bu
verilere gore, bilesiklerin molekiil i¢i hidrojen bag1 yaparak selat yapida oldugu

diisiiniilmektedir. FT8 Bilesiginde ise Amax degeri bazi ¢oziiciilerde 385-439 nm
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araliginda elde edildi. Bu durum yapidaki 1-fenil halkaya 2-konumunda bagh
elektron c¢ekici —NO, grubunun sterik etkisinden kaynaklanabilir [111]. Bu
sonuglara gére FT8 bilesiginin bazi ¢oziiclilerde, selat halkanin acilip acik zincir
yapida oldugu diistiniilmektedir [10].

Ikinci ve diclincii band, Amao Ve Amaxs degerlerinin formazan iskeletindeki
n-tt* elektronik gegcislerine ait oldugu distliniilmektedir. 300-378 nm araliginda
goriilen keskin bandin —N=N- grubunun n-n* elektronik ge¢isine karsilik Apax0
bandina ait oldugu belirlendi [111].

Bazi molekiill ve c¢oziciilerde goriilen tiglincii band Anaxz degeri ise
molekiilde bulunan —C=N- grubunun n-n* elektronik gecisine ait oldugu
diistiniilmektedir. Bu band literatiir degerlerine uyumlu olarak 273-299 nm de
gozlendi [3,103]. Bazi molekiillerde goriilen 235-263 nm’de goriilen bandlarin ise
fenil halkasinin w-* elektronik gecislerine ait oldugu belirlendi.

UV-Vis. spektrum sonuglarina gore belirlenen karakteristik maksimum
absorpsiyon degerleri sentezlenen bilesiklerin yapilar ile uyum igerisinde oldugu

gozlendi (Sekil 3.3).

73



.

.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

VL

Cizelge 4.14. Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin tiim ¢dziiciilerdeki A, ve absorbans degerleri

Amax (Absorbans)
Bil.
No DMSO DMF EtOH MeOH S.Hekzan CHCl; Dioksan Hekzan EtOAc Aseton THF Toluen 2-PropOH | 1-BiitOH
FT1 [517(0453) [515(0,671) |517(0,435) [505(0,568) [507 (0,382) [510(0,366) [512(0,351) [511(0,345) [509 (0,361) [504 (0,776) [511(0,397) 524 (0,383) [507 (0,416) |513 (0,431)
304 (1,036) [302(1,618) [304(1,036) [298 (1,434) 405 (0,351) [304 (0,890) [302 (0,882) [403 (0,285) [302 (0,918) 302 (0,973) [304(0,932) [299 (1,036) [303 (1,082)
301 (1,023) 300 (0,916) 238 (0,696) 239 (0,768)
FT2 [521(0,393) [512(0,388) 1499 (0,561) 490 (0,229) 495 (0,321) [502(0,335) [501 (0,354) [490 (0,211) 499 (0,429) 98 (0,867) [507 (0,432) |515 (0,419) 499 (0,299) 497 (0,218)
368 (0,407) 361 (0,403) [285(2,226) [285(1,208) [325(0,753) [309 (0,748) [310 (0,807) [361(0,268) 355 (0,451) [363 (0,875) [362(0,434) [357 (0,427) [285(1,257) 286 (1,496)
311(0,865) [310(0,850) 275(1,047) [310(0,908) [287 (0,831) [286(0,934) [308 (0,522) 308 (0,964) 310 (0,942) 310(0,904) 263 (1,111)
286 (1,042) [286 (0,994) 281 (1,543) 278 (0,779) [244 (1,344) [286 (0,622) 285 (1,067)
277 (0,959) 262 (1,472) 280 (0,530) 1262 (1,074)
FT3 [537 (0,407) [531(0,521) [522(0,409) [522(0,386) 526 (0,361) [531(0,393) [525 (0,407) [520 (0,334) [522 (0,400) 521 (0,696) |531(0,365) [532(0,412) [522 (0,407) [528 (0,442)
304 (0,932) [304 (1,209) [302(1,000) [302(0,939)- [304 (0,893) 307 (0,917) [303 (0,983) |414 (0,320) 302 (0,973) 303 (0,859) [306(0,956) [303 (0,974) [302 (1,072)
241 (0,698) 304 (0,884) 239 (0,652) [240 (0,781)
FT4 [537(0,393) [531(0,448) [526 (0,401) [527(0,366) |531 (0,408) [530 (0,402) [527 (0,398) [527 (0,366) |526 (0,388) 526 (0,792) [535 (0,420) |536 (0,406) [531 (0,211) [523 (0,420)
306 (0,875) 303 (1,029) [303 (0,959) [415(0,330) 419 (0,409) 306 (0,926) [303 (0,963) 415 (0,330) 305 (0,937) 305 (0,978) 305 (0,938) [303 (0,502) [303 (1,014)
240 (0,701) 304 (0,951)  [304 (1,080) 304 (0,951) 237 (0,359) [240 (0,754)
FT5 [521(0,390) [513(0,514) |[501(0,466) |506 (0,388) |511(0,467) [509 (0,376) [506 (0,348) [508 (0,284) 507 (0,365) |505 (0,711) [514 (0,415) |514(0,449) [508 (0,392) [512 (0,438)
303 (0,931) [302(1,240) [300(1,172) [301(0,978) [300 (1,155) [301 (0,963) [302 (0,867) [406 (0,456) 301 (0,909) 304 (0,990) 305 (1,071) [302(0,962) 301 (1,097)
239 (0,896) [239(0,728) [239 (0,919) 301 (0,809) 238 (0,694) [239 (0,856)
FT6 [501(0,555) [515(0,878) [523(0,549) [522(0,630) 1446 (1,252) [523 (0,668) [530(0,596) [442(0,751) [523 (0,549) [521(0,911) |[530(0,791) [537 (0,491) [522 (0,413) [528 (0,783)
378 (0,446) [374(0,815) [364 (0,614) [514(0,624) [274(0,732) [374(0,705) [364 (0,696) [361 (0,445) [364 (0,614) [364 (0,990) [366 (0,902) [366 (0,603) 361 (0,468) 364 (0,897)
295 (0,655) 362 (0,685) [245 (0,938) 097 (0,790) [286 (0,646)  [295 (0,655) 300 (0,913) 302 (0,475) 286 (0,967)
263 (0,723) 1286 (0,781) 66 (0,821) [273 (0,650) [263 (0,723) 276 (0,448)
FT7 [515(0,453) [510 (0,860) [498 (0,412) 499 (0,584) 499 (0,433) [503 (0,414) [502 (0,416) [498 (0,363) |503 (0,426) |504 (0,803) |508 (0,413) |509 (0,408) [502 (0,443) [505 (0,383)
308 (1,006) [309 (1,929) [304 (0,969) [305(1,370) 405 (0,621) [309 (0,939) 306 (0,961) 402 (0,476) 304 (0,998) 308 (0,946) 309 (0,923) [304(1,032) [307 (0,895)
241 (0,729) P241(1,021) 306 (1,145) 354 (0.389) 240 (0,748)  [241 (0,662)
244 (1,139) 304 (0,953)
FT8 [409 (0,726) [503 (0,652) [390 (0,886) [389 (0,763) [439 (0,145) [496 (0,789) 1483 (0,627) [478(0,022) 484 (0,879) 1489 (0,781) [494 (0,801) [503 (0,657) 386 (0,150) [385 (0,465)
369 (0,611) 294 (0,322) [289(0,307) [370(0,278) [368(0,812) [363(0,651) K31 (0,032) [365(0,952) [365(0,873) [365(0,901) [367 (0,730) [227 (0,099)  [235 (0,430)
261 (1,443) [235(0,550) [240 (0,466) [234 (0,278) 370 (0,068)
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Sentezlenen FD(1-8) ’nolu bilesiklerin 14 tane farkli polariteye sahip ¢oziicii
icinde UV-Vis. spektrumlart alindi. Bu bilesikler i¢inde FT(1-8)’nolu
bilesiklerdeki gibi ayni degerlendirmeler yapilarak Anax degerleri Cizelge 4.15°de,
¢oziicliye karsilik spektrumlar ise EK 5-12°de verildi. FD(1-7) nolu bilesiklerin
karakteristik w-n* elektronik gecisine ait olan An,y degeri literatiire uyumlu 475-
579 nm araliginda genis band olarak elde edildi. Bu verilere gore bilesiklerin
molekiil i¢i hidrojen bag1 yaparak selat yapida oldugu diisiiniilmektedir.

FD8 Bilesigininin tiim ¢dziiclilerde alinan spektrumlarinda ise A,y degeri
375-421 nm araliginda diger bilesiklere gore daha kisa dalga boyunda goézlendi.
Bu durum bilesigin 1-fenil halkasinin 2-konumunda bagli olan -NO, grubunun
formazan iskeletinde bulunan —NH protonu ile hidrojen bagi yaparak selat
halkanin bozulmasiyla agiklanabilir [111]. Buna gére FD8 bilesiginin selat yapida
degilde acik zincir yapida oldugu diisiiniilmektedir [10].

Baz1 bilesiklerin spektrumlarinda 301-393 nm araliginda goriilen bandin
Amax2 degerine karsilik —N=N- grubunun n-n* elektronik geg¢islerine ait oldugu,
271-304 nm araliginda goriilen Anyax3 degerine karsilik bandin ise -C=N- grubunun
n-* elektronik gecislerine ait oldugu diisiiniilmektedir.

UV-Vis. spektrum sonuglarina gore belirlenen karakteristik maksimum

absorpsiyon degerleri sentezlenen bilesiklerin yapilari ile uyum igerisinde oldugu

gozlendi (Sekil 3.2).
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Cizelge 4.15. Sentezlenen FD(1-8) nolu bilesiklerin tiim ¢oziiciilerdeki A.,,x ve absorbans degerleri

Amax (Absorbans)
Bil.
No DMSO DMF EtOH MeOH S.Hekzan |CHCl; Dioksan Hekzan EtOAc |Aseton THF Toluen 2-PropOH [1-BiitOH
FD1 [513 (0,401) {515 (0,671) [501 (0,498) [506 (0,368) [510 (0,314) {507 (0,402) 507 (0,406) (506 (0,368) |507 (0,428) [504 (0,586) (509 (0,429) [515 (0,457) |505 (0,241) [511 (0,425)
293 (0,878) (302 (1,618) [291 (1,136) [289 (0.844) [291 (0,798) [296 (0,919) [293 (0,939) [291 (0,882) [293 (0,980) 288 (0,993) 295 (1,021) 293 (0,534) [293 (0,970)
FD2 (521 (0,539) 513 (0,713) 511 (0,426) [493 (0,510) 506 (0,418) [505 (0,538) |500 (0,509) 494 (0,473) {499 (0,530) 496 (0,748) [505 (0,572) |518 (0,582) {500 (0,438) 498 (0,536)
301 (0,852) 301 (1,141) 499 (0,429) 299 (0,952) 300 (0,761) 303 (0,919) 275 (0,886) (366 (0,644) 300 (0,887) 302 (0,923) 302 (0,967) 301 (0,735) [275 (0,918)
276 (0,927) 272 (0,710) 270 (0,991) 1275 (0,743) 301 (0,942) 1272 (0,893) 275 (0,706) 271 (0,919)
FD3 (540 (0,398) (531 (0,503) [533 (0,446) (525 (0,365) [535(0,319) [531 (0,464) |531(0,418) [532(0,367) 531 (0,422) 523 (0,851) [534 (0,446) 538 (0,459) [531 (0,489) [532 (0,445)
299 (0,782) 299 (1,014) [522 (0,443) 298 (0,763) 1298 (0,695) 298 (0,975) [295 (0,951) 299 (0,794) 298 (0,943) 302 (0,902) 298 (0,913) 299 (0,985) [298 (0,910)
298 (0,913) 224 (0,828)
FD4 (533 (0,434) [532(0,674) 531 (0,404) [521 (0,612) [533 (0,441) [530 (0,407) |531(0,410) [528 (0,417) [531 (0,430) 523 (0,872) [530 (0,452) |535 (0,568) {532 (0,308) [531 (0,437)
295 (0,909) 298 (1,412) [297 (0,868) 295 (1,329) 1295 (1,008) 298 (0,903) [296 (0,929) 297 (0,920) 298 (0,960) 293 (0,949) 296 (1,182) 298 (0,659) [296 (0,944)
FD5 512 (0,463) [507 (0,496) [508 (0,514) [504 (0,453) 519 (0,401) [509 (0,439) |507 (0,419) [516 (0,333) [508 (0,426) 506 (0,939) |511 (0,448) [522 (0,821) {509 (0,481) 510 (0,508)
294 (0,964) (308 (0,958) 293 (1,092) [294 (0,970) [292 (0,900) [296 (0,923) [292 (0,919) 291 (0,761) [294 (0,918) 292 (0,931) 293 (1,028) 291 (1,096)
FD6 1475 (0,550) 499 (1,081) 533 (0,185) [579 (0,563) 551 (0,342) [546 (0,693) |545 (0,646) [541 (0,069) (534 (0,641) 526 (0,728) [537 (0,693) |554 (0,671) (535 (0,106) [534(0,244)
385 (0,517) 367 (1,014) [367 (0,251) (393 (0,598) 358 (0,527) 371 (0,817) 362 (0,852) [360 (0,122) 362 (0,853) (367 (0,924) 365 (0,891) [365 (0,895) (360 (0,144) 365 (0,315)
301 (0,263) 289 (0,684) [299 (0,544) 304 (0,867) (300 (0,910) 305 (0,118) 302 (0,900) 303 (0,894) 304 (0,144) 303 (0,333)
263 (0,257) 267 (0,529) 270 (0,823) 269 (0,876) 266 (0,866) 275 (0,106) 266 (0,322)
FD7 513 (0,581) [508 (1,039) [501 (0,521) [501 (0,581) [500 (0,514) [504 (0,520) |504 (0,402) [500 (0,421) [502 (0,500) 504 (0,758) [508 (0,494) 516 (0,482) {503 (0,318) [504 (0,539)
301 (1,054) 301 (1,891) 297 (0,977) 297 (1,014) 1298 (1,065) 299 (0,979) [296 (0,798) 296 (0,902) 296 (0,965) 297 (0,916) 299 (0,915) 299 (0,594) [297 (1,025)
FD8 400 (0,768) (390 (1,015) 388 (0,808) [390 (1,070) [366 (0,408) (384 (0,778) 375 (0,949) 421 (0,052) [379 (0,905) [384 (0,849) 380 (0,862) 378 (0,975) 385 (0,347) [391 (0,244)
254 (1,616) 236 (0,661) 255 (0,847) 352 (0,811) 371 (0,103) 292 (0,549) 304 (0,122)
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Sentezlenen FB(1-8) nolu bilesiklerin 14 tane farkli polariteye sahip ¢oziicii
icinde UV-Vis. spektrumlari alindi. Bu bilesikler icin de FT(1-8)’nolu
bilesiklerdeki gibi ayni degerlendirmeler yapilarak Anax degerleri Cizelge 4.16°da,
coziicliye karsilik spektrumlar ise EK 21-28’de verildi. FB(1-7) nolu Bilesiklerin
UV-Vis. spektrumlarinda Amax degerine karsilik 444-568 nm araliginda goriilen
genis bandin karakteristik m-n* elektronik gecisine ait oldugu belirlendi.

FB8 Bilesigininin spektrumlarinda ise n-n* elektronik gecisine ait Apax
degeri 379-437 nm araliginda diger bilesiklere gore daha kisa dalga boyunda
keskin band elde edildi. Bu durum bilesigin 1-fenil halkasinin 2-konumunda bagh
olan -NO, grubunun formazan iskeletinde bulunan —NH protonu ile hidrojen bag:
yaparak selat halkanin bozulmasiyla aciklanabilir [111]. Buna goére FBS8
bilesiginin selat yapida degilde agik zincir yapida oldugu diisiiniilmektedir [10].

Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin spektrumlarinda, yapida bulunan
—N=N- ve —C=N- gruplarinin n-n* elektronik gecislerine ait oldugu diisiiniilen
sirastyla Amaxy degeri 300-394 nm ve Amaxz degeri ise 273-312 nm araliginda
keskin band olarak goriildii. FB2 ve FB6 Bilesiklerin spektrumlarinda goriilen
Amax2 degerlerinin 360-394 nm araliginda daha uzun dalga boyuna kaydigi
gozlendi. Bu durumun, bilesiklerin yapisinda bulunan elektron verici -OCH3 ile
elektron ¢ekici —NO;, grubunun bagli olmasindan dolay1 kaynaklandigi
diistiniilmektedir [10].

UV-Vis. spektrum sonuglarina gore belirlenen karakteristik maksimum
absorpsiyon degerleri sentezlenen bilesiklerin yapilar ile uyum igerisinde oldugu
gozlendi (Sekil 3.4).

Sentezlenen FD(1-8), FT(1-8) ve FB(1-8)’nolu bilesiklerin UV-Vis.
spektrumlar1 iizerine ¢oOzlicii etkisi incelendiginde c¢oziicii polarhigi ile Anax
degerleri arasinda dogrudan bir iligki olmadig goriildi (Cizelge 4.13, 4.14 ve
4.15).
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Cizelge 4.16. Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin tiim ¢oziictilerdeki A, ve absorbans degerleri

Amax (Absorbans)
Bil.
No DMSO DMF EtOH MeOH S.Hekzan CHCI, Dioksan Hekzan EtOAc Aseton THF Toluen | 2-PropOH | 1-BiitOH

FB1 | 5050525 507 (0,777) | 501 (0,550) | 498 (0,555) | 505 (0,491) 503 (0,568) 501 (0,468) | 504 (0,506) 503 (0,430) 502 (0,822) | 506 (0,466) 509 (0,527) | 500 (0,494) 503 (0,565)
307 (1,045) | 305(1,539) [ 303(1,070) | 303 (1,097) | 304 (0,903) 308 (1,062) | 305(0,914) | 302(0,935) | 304 (0,855) 306 (0,897) | 417 (0,234) | 300 (0,992) 303 (1,083)
259 (0,894) 260 (0,818) 261 (0,796) | 258 (0,835) 306 (0,966) | 231 (0,854) | 261 (0,904)
FB2 | 513(0,603) 506 (0,931) | 503(0,590) | 497 (0,611) | 506 (0,558) | 496 (0,666) 502(0,582) | 502 (0,500) 500 (0,545) 502 (0,847) | 506 (0,745) 512(0,771) | 503 (0,613) 504 (0,592)
372(0,733) | 368 (1,090) [ 364 (0,676) | 365(0,708) | 361 (0,614) 364 (0,742) | 365 (0,661) | 361(0,588) [299(0,915) |365(0,978) | 368(0,851) |[367(0,857) | 365(0,697) 366 (0,667)
313(0,830) | 313(1,249) [ 309(0,775) | 310(0,811) | 312(0,717) 314(0,856) | 310(0,769) | 312(0,682) | 272(0,919) 313(0,979) | 312(0,976) | 311 (0,800) 310 (0,764)
FB3 | 520(0,498) 517(0,728) | 512 (0,546) 511(0,480) | 516 (0,446) 509 (0,411) 512(0,492) | 516(0,453) 515 (0,448) 515(0911) | 520(0,503) 518(0,514) | 511(0,175) 513 (0,187)
313(0,954) | 309 (1,438) [307(1,063) |307(0,951) | 412(0,181) 311(0,777) | 307 (0,942) | 461 (0,413) | 309 (0,878) 310(0,955) | 311(0,928) | 308 (0,338) 309 (0,362)
262 (0,867) | 259 (0,817) | 309 (0,819) 263 (0,778) | 307 (0,876) 273 (0,219) | 262 (0,298)
FB4 | 524 (0.421) 520(0,710) | 517 (0,462) 510(0,570) | 518(0,394) 515 (0,485) 517(0,441) | 517(0,439) 516 (0,432) 526 (0,849) | 517(0,522) 523(0,521) | 531(0,211) 519 (0,386)
311(0,809) | 310(1,386) [ 307(0,900) | 308 (1,113) | 417 (0,187) 312(0,907) | 308(0,846) | 311(0,829) |[310(0,851) |364(1,074) |310(0,992) |[313(0,941) | 303(0,502) 309 (0,755)
260 (0,741) 310 (0,734) 260 (0,674) 237(0,359) | 261 (0,645)
FB5 | 508(0,393) 507 (0,643) | 501(0,569) | 498(0,562) | 506 (0,483) | 498 (0,494) 502 (0,465) | 503 (0,486) 500 (0,491) 503 (0,873) | 504 (0,508) 511(0,525) | 502 (0,460) 503 (0,521)
307 (0,765) 306 (1,243) | 306 (1,077) [ 305(1,079) | 303 (0,863) 309 (0,907) | 305(0,872) | 426 (0,285) | 306 (0,943) 308 (0,962) | 311(0,922) | 303 (0,862) 305 (0,967)
260 (0,953) | 261(0,962) | 262 (0,826) | 263 (0,889) | 263 (0,778) | 306 (0,879) 272(0,673) | 262 (0,864)
FB6 | 456(0,830) | 444 (1,401) | 533(0,357) 530(0,509) | 549 (0,335) 544 (0,592) 540 (0,550) | 568 (0,093) 537 (0,586) 525(0,687) | 539 (0,641) 552(0,592) | 534(0,191) 538 (0,175)
377(0,518) | 510(0,501) | 360 (0,449) 373(0,698) | 368 (0,665) | 363(0,162) [371(0,773) | 372(0,899) 371(0,809) | 367 (0,701) | 376 (0,267) 372 (0,229)
299 (0,558) | 394 (0,862) | 307 (0,613) 304 (0,870) | 304 (0,831) | 258(0,228) | 304 (0,933) 306 (0,898) | 310 (0,279) 303 (0,271)
255(0,772) | 289 (0,861), | 258 (0,807) 259 (1,046) 294 (0,916) 227(0,334) | 258 (0,362)
FB7 | 506 (0.416) 506 (0,597) | 499 (0,538) 500 (0,613) | 503 (0,490) | 489 (0,429) 501 (0,511) | 502 (0,568) 500 (0,520) | 498 (0,867) | 506 (0,495) 503 (0,370) | 498 (0,478) 501 (0,573)
311(0,733) | 310(1,055) [ 309 (0,928) | 306(1,031) | 308 (0,805) 312(0,694)  |309(0,877) | 310(0,939) [308(0,915) |359(0,879) |311(0,832) |[311(0,602) | 309 (0,827) 307 (0,979)
258(0,882) | 258 (1,018) | 259 (0,789) 310(0,576) | 260 (0,834) | 258 (0.909) 271 (0,633) | 259 (0,932)
FBS | 406(0,742) | 402(0,927) |[388(0,731) [ 391(0,986) | 379 (0,087) 389(0,873) | 386(0,763) | 437(0,012) | 386 (1,034) 391 (0,690) | 391 (0,805) | 388(0,774) | 390 (0,119) 389 (0,129)

240 (0,652) | 246 (1,050) | 234 (0,060) 258 (0,580) | 369 (0,036) 303 (0,050)




4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Toplu Formiilleri

4.4.1. Baslangic Maddesi Olan Siibstitiie Fenilhidrazon Tiirevleri
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5. FORMAZAN TUREVLERININ BAZI FiZiKSEL SABITLERININ
BELIiRLENMESI

Bu boéliimde, sentezlenen FD(1-8), FT(1-8) ve FB(1-8)’nolu bilesiklerin,
floresans oOzellikleri ve absorpsiyon spektrumlart {izerine substitiient etkisi

incelendi.

5.1. Floresans Ozellikleri

Sentezlenen tiim formazan tiirevlerinin 13 farkli polariteye sahip ¢oziicii
icinde floresans 6zellikleri incelendi. Stok c¢ézeltiler 1x10* mol L' derisiminde
hazirlandi. Sentezlenen formazan tiirevlerinin tiim ¢oziiciiye karsilik floresans,
spektrum verileri Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3’de, spektrumlari ise EK 5-28’de verildi.

En iyi floresans 6zelligi m baglari olan molekiillerde, diisiikk enerjili m-m*
gecisine sahip aromatik halkali molekiillerde goriilmektedir. Molekiillerin
floresans siddeti molekiil yapisina bagl olarak; 1) ¢ift bag konjligasyonunun genis
diizlemsel olmasina ve iii) yapida bulunan substitiientlere baglidir [113].

Floresans 0Ozelligi genellikle m-elektron sistemi igeren rijit ve diizlemsel
molekiillerde artmaktadir. Ayrica molekiiliin yapisinda bulunan substitiie
gruplarin 6zelligine gore floresans siddeti degismektedir [114]. Fenil halkada
bulunan elektron verici substitiie gruplar floresans siddetini arttirirken, -NO, gibi
elektron ¢ekici gruplarin olmasi floresans1 azaltir ve bazende ortadan
kaldirmaktadir [113]. Molekiillerin yapisinda bulunan siibstitiie gruplarin
Ozelligine ve ¢oziicii polaritesine bagl olarak floresans 6zelligi, floresans dalga
boyu ve siddeti degismektedir.

Sentezlenen FD(1-8)’nolu formazan tiirevlerinin ¢esitli ¢dziiclilerde
floresans Ozellikleri incelendi. Spektrum verileri Cizelge 5.1°de listelendi,
spektrumlart ise EK 5-12°de verildi. Sentezlenen FD(1-8) bilesiklerin farkli
polaritedeki ¢oziiciilerde alinan floresans spektrumlarinda genelikle tek veya g¢ift
emisyon piki gozlendi. FD(1-8) nolu Bilesiklerin genel olarak DMSO, DMF ve
CHCIl; coziiciilerinde yiiksek floresans siddetleri goriildii. FD1 Bilesiginin THF
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hari¢, diger calisilan tiim c¢oziiciilerde nispeten yliksek floresans siddetleri
gozlendi. FD2 Bilesiginin CHCI; i¢inde diger coziiclilere gore daha yiiksek
floresans siddeti gorildi. FD6 Bilesigininy, DMF, Hekzan ve MeOH
¢oziiciilerinde diger coziiciilere gére daha yiiksek floresans siddetleri gozlendi.
Substitliient olarak alifatik —CH3 gruplarmin bulunmasi yapida konjligasyonun
azalmasina sebep oldugundan, FD7 bilesiginde CHCI; hari¢ diger ¢oziiciilerde
diisiik floresans siddetleri gézlendi. Siibstitiie grup olarak halojen atomu igeren
FD(@3-5)’nolu bilesiklerin DMSO, DMF ve CHCIl; c¢oziiclileri hari¢ diger
coziicillerde beklenildigi gibi diisiik floresans 6zelligi goriildi. Bu halojen
atamlarinin agir atom etkisiyle agiklanmaktadir. Agir atom etkisinde kalan bir
madde kolayca triplet hale gecer ve floresansi azalir veya sifir olur [113]. FD8
Bilesigi i¢in en yiiksek floresans siddetleri DMSO, DMF, n-hekzan ve CHClI;
coziiclilerinde gozlendi. Yapisinda substitiie grup olarak elektron c¢ekici —NO,
olan bilesiklerde (FD6, FD8) beklenilenin disinda yiiksek floresans siddeti
gorildii. Bu durum formazan iskeletinde konjuge m-sisteminin varligi ile
agiklanabilir.

Cizelge 5.1 incelendiginde degisen c¢oziicii polaritesi ile bilesiklerin
floresans siddetleri arasinda dogrudan bir iligski olmadig1 goriildii. Bu bilesiklerin
baz1 ¢oziiciilerde yiiksek floresans oOzelliklerinin goriilmesi molekiil yapisi ve

substitiie gruplarin etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen FD(1-8)’nolu bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki floresans dalga boyu ve floresans siddeti verileri

Ar (intensity, au)

Bil.
N DMSO DMF EtOH MeOH S.hekzan CHCl; Dioksan Hekzan EtOAc Aseton THF 2-ProOH 1-BiiOH
(]
FD1 |382(242,77) [371(391,75) | 381(20,36) [371(22,29) |[362(13,126) [ 379 (193,83) | 366 (153,94) | 368 (42,26) |372(43,97) | 413 (81,95) |- 364 (11,93) | 374 (14,62)
554 (29,39) 554 (54,43) 508 (209,44) | 505 (83,12) | 462 (24,88) | 521 (28,40) 553 (16,71)
FD2 | 415 (50,89) 402 (67,17) |- - 319 (10,598) | 399 (79,68) | 407 (33,72) | 463 (28,70) | 318 (32,72) |415(56,92) | 316 (10,78) | 401 (6,02) |-
551 (9,396) 554 (82,14) 507(203,86) | 505 (38,34) 521 (49,06) 550 (7,27)
FD3 [420(50823) |[378(159,65) |- 308 (10,943) | 321 (11,92) |386(10,68) |[415(16,85) |328(10,90) |- 410 31,49) |- 464 (12,63) [ 552 (11,34)
522 (105,12) 553 (74,30) 507 (33,96) | 506 (15,84)
FD4 | 413 (562,705) |372(534,51) |- 374 (15,78) |- 392 (131,08) | 374 (58,77) | 402 (9,55) |- 414 (46,06) | 402 (9,55 | 553 (14,62) |-
689 (25,48) 507 (86,28) | 505 (47,47)
FD5 | 377 (62,03) 353 (49,31) |- - - 378 (14,85) | 381 (25,024) |- - 403 (42,58) | - - 552 (10,70)
552 (16,79) 555 (84,25) 506 (52,61) | 505 (25,54)
FD6 |- 343 (100,84) | 498 (41,73) [550(373,90) [ 550 21,69) | 507 (43,97) [322(24.21) [329(34,59) [322(11,11) | 424 (28,96) [ 324 (11,07) | 553 (45,45) | 553 (43,14)
553 (313,25) 505 (57,23) | 462(258,10) | 521 (15,19)
505 (57.23) 495(23,91)
FD7 | 397 (24,18) 396 (18,80) |- 550 (15,40) |- 507 (108,92) | 381 (14,97) |[464(24,45) [324 31,52) [407 43,34) |- 553 (14,16) | -
554 (12,82) 506 (36,84) 522 (54,07)
FD8 |332(102,52) |332(29,42) |550(14,43) [325(25,08) |- 345 (1627) |328(9,79) | 328(161,63) | 309 (17,28) | 419 (30,44) | 315 (32,08) | 347 (18,81) | 304 (30,14)
554 (77,08) 553 (159,85) 550 (137,49) 462(242,21) 550 (30,46) | 499 (38,12)




@ ANADOLU UNIVERSITESI

Sentezlenen FT(1-8)’nolu bilesiklerin g¢esitli ¢oziiciilerde floresans
ozellikleri incelendi ve spektrum verileri Cizelge 5.2°de, spektrumlar ise EK 13-
20’de verildi. Sentezlenen FT(1-8) bilesiklerin farkli polaritedeki ¢oziiclilerde
almman floresans spektrumlarinda genelikle tek veya ¢ift emisyon piki gozlendi.
Tiim bilesiklerin DMSO i¢inde yiiksek floresans siddeti goriildii. Bu verilere gore
sentezlenen bilesiklerin DMSO icinde floresans 6zellige sahip oldugu belirlendi.
FT1 Bilesiginin DMSO ve CHCI; iginde daha yiiksek floresans siddeti gozlendi.
FT2 Bilesiginin 1- ve 3-fenil halkasinda elektron verici -OCHj3 grubu oldugundan
dolay1, beklenildigi gibi MeOH hari¢ diger c¢oziiciilerde floresans siddetinin
yiiksek oldugu goriildii. Substitiie grup olarak —Cl, -Br ve —F halojen atomu iceren
FT(3-5)’nolu bilesiklerde DMSO ve DMF harig, diger ¢oziiciilerde genel olarak
diisiik floresans siddeti gozlendi. Bunun nedeni halojen atomlarinin agir atom
etkisinden dolay1 floresans siddetini diisiirmesidir [113]. Substitiient olarak
alifatik —CHj3 gruplarin bulunmasi1 yapida konjiigasyonun azalmasma sebep
oldugundan, FT7 bilesiginde tiim ¢oziiciilerde diisiik floresans siddetleri gézlendi.
Yapisinda elektron ¢ekici —NO, gruplar1 iceren FT6 ve FT8 bilesikleri
beklenilenin disinda hemen hemen tiim ¢oziiciilerde yiiksek floresans siddeti
goriildii. Bu durum formazan iskeletinin konjuge m-sisteminin genis bir sekilde
delokalize olmastyla agiklanabilir. Polaritesi diisiik olan siklohekzan i¢inde sadece
FT2, FT6 ve FT8 bilesikleri floresans 6zellige sahip oldugu gozlendi.

Cizelge 5.2 incelendiginde sentezlenen bilesiklerin ¢oziicii polarligr ile
floresans siddetleri arasinda dogrudan bir iligski olmadig goriildii. Bu bilesiklerde
yiiksek floresans siddetinin goriilmesinin molekiil yapist ve substitiie gruplarin

etkisinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.2. Sentezlenen FT(1-8) nolu bilesiklerin farkli ¢éziiciilerdeki floresans dalga boyu ve floresans siddeti verileri

Ar (intensity, au)

::)L DMSO DMF EtOH MeOH S.Hekzan CHCl3 Dioksan n-Hekzan EtOAc Aseton THF 2-PropOH 1-BiitOH
FT1 | 402 (171,99) | 372 (18,59) 382(59,78) |- - 369 (12,72) | 375 (18,59) | 462 (25,652) | 332 (13,89) | 402(46,94) 325(18,53) |- -
549 (78,12) 505 (30,07) 508 (116,01) [ 506 (17,96) 521 (19,89)
FT2 | 352 (529,25) | 347 (86,064) 345 (880,95) | - 344 (41,706) | 349 (366,59) | 347 (210,14) | 344 (59,234) | 345 (22,48) | 403 (59,63) | 347 (15,15) [ 346 (80,34) 332 (191,56)
602 (29,53) [ 573 (16,52) 663 (107,54) 674 (22,27) 345 (205,16)
661 (32,16)
FT3 | 410 (295,55) | 393 (42,86) 386 (43,48) |- - 508 (19,38) | 384 (12,68) [462(11,255) |- 415 (40,91) |317(35,696) | 551(5,114) -
552 (158,99) 503 (22,57) 506 (17,12)
FT4 | 416 (275,52) | 393 (42,856) 394 (22,20) |- - 508 (39,10) | 369 (9,206) | 549 (13,86) | 303 (24,55) | 408 (40,104) [ 327 (16,555) | 408 (40,10) -
554 (48,69) | 552 (157,997) | 703 (14,42) 523 (15,86) 548 (8,40)
FT5 | 393 (56,61) | 353 (89,27) 391 (21,76) |- - 372 (24,47) |507 (11,99) |462(23,236) |- 406 (21,998) | - - 550 (13,62)
552 (70,75) 502 (18,70) 507 (455,24)
FT6 | 340 (168,14) | 335 (109,85) 329 (243,19) | 332 (243,0) | 306 (205,31) | 333 (63,70) | 333 (56,92) |328(164,72) | 331 (17,36) | 412 (22,532) | 313 (21,21) | 282 (46,02) 553 (10,66)
554(84,12) 553(297,041) | 501 (227,12) | 461 (15,18) | 497 (47,83) [ 507 (65,64) |505(31,82) [463 (54,905) | 521 (12,26) 553 (20,74)
537 (28,37) | 660 (36,77) | 585 (61,89)
663 (41,25) 604 (58,30)
FT7|375(33,93) |365(63,053) 394(28,51) |- - 508 (11,83) |- 462 (11,202) | - 407 (26,57) |- 554 (3,73) -
554 (33,14) | 552 (99,77) 506(31,57)
FT8 [ 336 (51,028) | 554 (154,71) 301 (34,39) |302(36,44) | 302 (19,114) [ 551 (43,49) |311(17,75) |299 (24,43) | 305 (42,67) | 403 (30,85) [ 311 (15,69) | 549 (89,50) 601 (223,05)
552 (36,45) 554 (207,65) | 552 (51,57) | 550 (41,50) 553 (12,97) | 549 (199,62) | 602 (12,91)
602 (17,26)
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Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin 13 tane farkli ¢6ziicii i¢inde floresans
spektrumlar1 alindi. Bilesiklerin floresans spektrum verileri Cizelge 5.3’de, tiim
coziiciilere karsilik spektrumlar1 ise EK 21-28’de verildi. Bu seri bilesiklerin
yapisinda karbonil grubu oldugundan dolay1 beklenildigi gibi daha diisiik
floresans giddeti g6zlendi. Bunun nedeni karbonil grubunun n-m* gegisinin
enerjisi, T-1* gecisinin enerjisinden daha azdir ve n-n* gecisi sistemin floresans
vermini diisiirmektedir [113] Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin genel olarak
diisiik floresans siddetine sahip oldugu goriildii. Tiim bilesiklerin DMSO iginde
floresans Ozellige sahip oldugu gozlendi. FB1, FB2, FB4 ve FBS5 Bilesikleri
sadece DMSO i¢inde, FB3 bilesiginin ise polaritesi diisiik olan CHCl; i¢inde daha
yiiksek floresans siddeti goriildii. FB7 Bilesiginin siklohekzan ve etanol harig,
diger c¢oziiciilerde floresans 6zellige sahip oldugu belirlendi.

Bilesik FB6 ve FBS8 beklenilenin disinda hemen hemen tiim ¢oziiciilerde
floresans ozellik gostermektedir. FB6 Bilesiginin DMF, siklohekzan ve hekzan
coziiciilerinde diger ¢oziiclilere gére daha yiiksek floresans siddeti gozlendi. Bu
durum hem formazan iskeletinin konjuge n-sistemine sahip olmasi hemde fenil
halkalarinin 7 elektronlarinin genis bir sekilde delokalize olmasiyla agiklanabilir.

Cizelge 5.3 incelendiginde degisen ¢oziicii polarligi ile bilesiklerin floresans
siddetleri arasinda dogrudan bir iliski olmadig1 goriildii. Bilesiklerin floresans
siddetlerinin yapida bulunan substitiie gruplarin 6zelliklerine ve formazan
iskeletinde bulunan zn-sistemi konjugasyonuna gore degistigi diistiniilmektedir.

Literatiirde formazan molekiillerinin floresans ozellikleri ile ilgili yayina
rastlanmamustir. Sentezlenen bilesiklerin hemen hemen ¢alisilan tiim ¢oziiciilerde
floresans o6zellige sahip oldugu goriildii. Bunun sebebi formazan iskeleti (-N=N-
C=N-NH-) konjuge m-sistemine sahip oldugundan dolay1 ¢ift bag n elektronlari
delokalize durumundadir. Ayrica yapida bulunan fenil halkalarinin sayisinin da

floresans siddetini etkiledigi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.3. Sentezlenen FB(1-8)’nolu bilesiklerin farkli ¢éziiciilerdeki floresans dalga boyu ve floresans siddeti verileri

Ar (intensity, au)

Bil.
DMSO DMF EtOH MeOH S.Hekzan CHCl; Dioksan Hekzan EtOAc Aseton THF 2-PropOH 1-BiitOH
No
FB1 | 396 (141,16) |386(20,31) |- - - 549 (12,68) [370(11,95) |355(11,89) |300(39,86) |[403(27,42) |327(13,96) - -
551 (18,69) 461 (33,17) | 547 (19,87)
596 (13,32)
FB2 |352(62,52) 345 (2,46) - - - 397 (13,27) | 505 (18,62) |551(19,424) | 301 (24,524) | 415 (16,31) |- - 499 (14,29)
554 (57,95) 554 (10,07) 551 (27,45) 595 (3,744)
FB3 |383(839) 347 (43,08) |- - - 506 (246,05) | 504 (12,04) | 548 (21,46) |327(13,68) |415(31,88) |- 552 (25,57) 552 (29,04)
554 (7,86) 553 (25,92) 521 (20,72)
FB4 | 412 (149,61) |yok - - - - - 462 (9,593) |- 421 (14,08) 304 (11,07) | 553 (33,30) 552 (17,07)
FB5 |395(83,19) 373 (11,89) |- - - 376 (23,35) |372(32,06) |- - 396 (16,33) |- 553 (9,50) -
552 (63,15) 508 (54,23) | 504 (12,03)
FB6 | 346 (20,31) 553 (189,70) | 550 (10,62) |305(17,36) |307 (118,88) | 507 (21,016) | 507 (19,88) | 337 (16,47) | 304 (14,82) |419 (26,66) |312(26,84) |284(12,52) 553 (30,09)
554 (43,49) 460 (10,73) | 497 (31,17) 462 (200,60) 486 (35,77)
586 (36,26)
FB7 |374(77,78) 364 (55,37) |- 338 (15,91) |- 390 (13,93) |352(44,24) |549(17,96) |353(23,93) |397(58,43) |305(36,77) |460 (16,23) 553 (12,13)
555 (30,25) 553 (115,64) 461 (30,56) 549 (224,71) | 550 (34,85) 521(29,48) | 657 (45,94) |609 (10,78) | 362 (8,34)
FBS |340(24,324) |[553(199,49) | 497 (17,85) [ 550 (31,06) | 305 (255,99) | 549 (119,34) | 302 (64,10) [ 331(29,71) |303 (141,75) | 430 (46,02) | 314 (48,46) [ 552 (42,32) 303 (24,01)
507 (70,25) 497 (65,67) 549 (177,34) | 462 (329,88) | 548 (75,57) 608 (12,47) 485 (55,70)
586 (77,79) 497 (30,19)




@ ANADOLU UNIVERSITESI

5.2. Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisinin incelenmesi

Bu kisimda, sentezlenen FD(1-8), FT(1-8) ve FB(1-8)’nolu bilesiklerin
farkli ¢oziiciilerde aliman absorpsiyon spektrumlari iizerine siibstitiient etkisi
formazanlar i¢in karakteristik olan Ay, degerlerine gore incelendi.

1-Fenil halkasinda substitiie grup olmayan FD1, FT1 ve FB1 bilesikleri
model bilesik olarak alindi. Absorpsiyon spektrumlari iizerine substitlient etkisine
gore kimyasal kayma degeri (AAmax), substitiie grup olmayan FD1, FT1 ve FB1
bilesiklerinin An.x degeri ile substitie FD(2-8), FT(2-8) ve FB(2-8)’nolu
bilesiklerin Ap.x degerleri arasindaki farka gore belirlendi. Kimyasal kayma

degeri asagida gosterilen formiile gére hesaplandi [3,107,111].

AMNmax = Amax1(substitiie grup olmayan bilesik) — Apax(substitiie bilesik)

Bilesiklerin metanol, aseton ve CHCl; iginde hesaplanan A\, degerleri,
maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax1) ve hesaplanan molar absorptivite
katsayilar1 (log emax) Cizelge 5.4°de verildi. Cizelge 5.4 incelendiginde caligilan
ic ¢oziicl i¢inde hesaplanan kimyasal kayma degerlerinin hemen hemen aym
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle tiim bilesiklerin diger ¢oziiciilere gore daha
polar olan metanol i¢inde substitlient etkisi incelendi ve metanol iginde substitiie
grup olmayan FD1, FT1 ve FB1 bilesikleri ile karsilastirmali UV-Vis. spektrumu
Sekil 5.1°de verildi.

Elde edilen FT(1-8)’nolu bilesiklerin metanol i¢inde alinan absorpsiyon
spektrumlarina substitiient etkisi incelendi. 1-Fenil halkasinda 4-konumunda —Cl
ve —Br substitiienti iceren FT3 ve FT4 bilesiklerinin A, degerleri FT1
bilesiginin Amax; degeri ile karsilastirildiginda kimyasal kayma degerinin sirasiyla
Ahmax = 17 nm ve 22 nm daha yiiksek dalga boyuna kaydig1 goriildii. Bilindigi
gibi -Cl ve -Br atomlar1 induktif olarak elektron ¢ekici, mezomerik olarak elektron
verici olarak iki zit etki gostermektedirler. Bu durumda zayif elektron verici
olarak davrandiklar1 diisiiniilmektedir. 1-Fenil halkasinda 4-konumunda —OCHj;
grubu iceren FT2 bilesiginin Amax; degeri FT1 bilesiginin Apax degeri ile
karsilastirildiginda (AAmax = 15 nm) -OCH3 grubunun elektron verici 6zelliginden

&9
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dolayr hipsokromik kaymaya neden oldugu goriildii. Elektronegatifligi ytliksek
olan -F atomunun bagl oldugu FTS5 bilesiginin An.y degeri ile FT1 bilesiginin
Amax1 degeri karsilastirildiginda ise (Alpnax = 1 nm) ¢ok kiiglik hipsokromik kayma
gozlendi. Giiclii elektron cekici 6zellige sahip —NO, grubu bagli olan FT6
bilesiginin A,y degeri ile FT1 bilesiginin A« degeri karsilagtirildiginda (AAmax
= 17 nm) batokromik kayma goriilmektedir. 1-Fenil halkasmnin 3- ve 4-
konumunda —CHj3 bagli FT7 bilesiginin A, degeri ile FT1 bilesiginin Amgaxi
degeri ile karsilagtirildiginda (AAma.x = 6 nm) hipsokromik kayma goriildii. Bu
durumun alkil gruplarin bagl oldugu konuma gore hem elektron verici hemde
elektron cekici 6zellliginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 1-Fenil halkasinin
2- ve 4-konumunda giiclii elektron ¢ekici -NO, grubu bagh olan FT8 bilesiginin
Amax1 degeri FT1 bilesiginin An,x degeri ile karsilastirildiginda kimyasal kayma
degeri Almax = 116 nm daha kisa dalga boyuna kaymistir (hipsokromik etki). Bu
durum, 2-konumundaki -NO, grubu ile formazan iskeletindeki (—-N=N—C=N-NH-)
-NH protonu arasinda H-bag1 olugmasiyla agiklanmaktadir. Ayrica 2-konumunda
-NO, grubunun elektron c¢ekici oOzelligi azalmakta ve rezonans etkisi
kaybolmaktadir [111]. Bu sonuglara gore FT8 bilesiginin selat yapisinin bozulup

acik zincir yapida oldugu diisiiniilmektedir.

FD1 ) FBl

FD4 | 00D
FDs
s | 2

28000 40000 50000  €00D0  TOO.00 250,00 40000  50CC0  80DO0  TOO.LO 260,00 400,00 50000  600.0C 70L.C
nm. nm.

Sekil 5.1. Metanolde alinan a) FT(1-8), b) FD(1-8) ve c) FB(1-8) nolu bilesiklerin siibstitiient

etkisine gore UV-Vis. spektrumlarindaki degisim
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Sentezlenen FD(1-8) ve FB(1-8)’nolu formazan tiirevlerinin metanolde
alinan absorpsiyon spektrumlart {izerine siibstitiient etkisi i¢in FT(1-8)’nolu
bilesiklerdeki gibi ayni degerlendirmeler yapilarak kimyasal kayma degerleri
hesaplandi (Cizelge 5.4). Burada FD6 bilesiginin A,y degeri FD1 bilesiginin
Amax1 degeri ile karsilagtirildiginda kimyasal kayma degerinin Al,x = 73 nm daha
uzun dalga boyuna kaydigir gézlendi. Bu durum bilesigin 1-fenil halkasinin 4-
konumunda olan -NO, grubunun gii¢lii elektron ¢ekici &zelliginden
kaynaklanmaktadir. Elektron verici substitiie grup bagli olan FD2 ve FD7
bilesiklerin Anax; degeri FD1 bilesiginin Anax degeri ile karsilastirildiginda
kimyasal kayma degerlerinde sirasiyla AAp,=13 nm ve 5 nm hipsokromik kayma
goriildii. 1-Fenil halkasinin 4-konumunda elektron ¢ekici —CI ve —Br atomu bagl
olan FD3 ve FD4 bilesiklerin Anax degeri FD1 bilesiginin Anax degeri ile
karsilastirildiginda kimyasal kayma degerlerinde sirasiyla AAp, =19 nm ve 15 nm
batokromik kayma gozlendi. FD1 Bilesiginin A, degerine gore, FDS5 bilesiginin
Amax1 degeri karsilagtirildiginda anlamli bir kayma goriilmedi. FD8 bilesiginin
Amax1 degeri ile FD1 bilesiginin Anyax degeri karsilagtirildiginda ise (AApa=116
nm) hipsokromik kayma gozlendi.

Sentezlenen FB2 ve FB7 bilesiklerinin An.x degeri FB1 bilesiginin Ay
degeri ile karsilastirildiginda anlamli bir kayma goriilmedi. FB3 ve FB4
Bilesiklerinin Apnay degeri ile FB1 bilesiginin Ay, degeri karsilastirildiginda
kimyasal kayma degerinde sirasiyla Alyx=13 nm ve 12 nm batokromik kayma
gorildii. Bu durumun bilesiklerin yapisinda bulunan —Cl ve —Br atomlarinin
elektron ¢ekici 6zelliginden kaynaklandig: diistiniilmektedir. 1-Fenil halkasinin 4-
konumunda elektron g¢ekici -NO; grubu olan FB6 bilesiginin A, degeri FB1
bilesiginin A,y degeri ile karsilastirildiginda kimyasal kayma degeri Alpax = 32
nm batokromik kaymaya neden oldugu goriildii. FB8 bilesiginin Anyax degeri ile
FB1 bilesiginin Anax degeri karsilastirildiginda ise (AAma=107 nm) daha kisa
dalga boyuna kaydigi gozlendi. Bu durumun, bilesigin 2-konumundaki -NO,
grubu ile formazan iskeletindeki (-N=N—C=N-NH-) -NH protonu arasinda H-bag1
olugmasiyla acgiklanmaktadir [111]. Bu sonuglara gore FBS8 bilesiginin selat

yapisinin bozulup agik zincir yapida oldugu diistiniilmektedir.
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Yapilan degerlendirmeler sonucunda sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlar1 iizerine substitiient etkisinin, substitiie gruplarin elektron verici ve

elektron ¢ekici 6zelliklerine gore degistigi goriildii. Genel olarak elektron verici

gruplarin  hipsokromik kaymaya, elektron c¢ekici gruplarin ise batokromik

kaymaya neden oldugu gdzlendi.

Cizelge 5.4. Sentezlenen bilesiklerin A, (nm), log e ve substitiient etkisine gore kimyasal

kayma (AAp,x) degerleri (MeOH, CHCI; ve Aseton)

Bilesik T VU e B P B L N VR
Stibstitiient | (loge,q (log €ar) (log €nar)
No (MeOH) (CHCLy) (Aseton)
(MeOH) (CHCI) (Aseton)

FT1 |4-H 505 (4,75) - 510 (4,56) - 504 (4,89) -
FT2 |4-OCH; 490 (4,36) 15 502 (4,53) 8 498 (4,94) 6
FT3 |4-Cl 522 (4,59) -17 531 (4,59) 21 521 (4,84) -17
FT4 |4-Br 527 (4,56) -22 530 (4,60) -20 526 (4,80) -22
FT5 |4-F 506 (4,58) -1 509 (4,58) 1 505 (4,85) -1
FT6 |4-NO, 522 (4,80) -17 523 (4,82) -13 521 (4,96) -17
FT7 |3.,4-(CHs), | 499 (4,76) 6 503 (4,62) 7 504 (4,91) 0
FT8 |2,4-(NO,), | 389 (4,88) 116 496 (4,90) 14 489 (4,89) 15
FD1 |4-H 506 (4,57) - 507 (4,60) - 504 (4,77) -
FD2 |4-OCH; 493 (4,71) 13 505 (4,73) 2 496 (4,87) 8
FD3 |4-Cl 525 (4,56) -19 531 (4,67) -24 523 (4,93) -19
FD4 |4-Br 521 (4,79) -15 530 (4,61) -23 523 (4,94) -19
FD5 |4-F 504 (4,66) 2 509 (4,64) ) 506 (4,97) -2
FD6 |4-NO, 579 (4,75) -73 546 (4,84) -39 526 (4,86) -22
FD7 |3,4-(CH;3), |501 (4,76) 5 504 (4,72) 3 504 (4,88) 0
FD8 |2,4-(NO,), |390 (5,03) 116 384 (4,89) 123 384 (4,93) 120
FB1 |4-H 498 (4,75) - 503 (4,75) - 502 (4,92) -
FB2 |4-OCH; 497 (4,79) 1 496 (4,82) 7 502 (4,93) 0
FB3 |4-Cl 511 (4,68) -13 509 (4,61) -6 515 (4,96) -13
FB4 |4-Br 510 (4,76) -12 515 (4,69) -12 526 (4,93) -24
FB5 |4-F 498 (4,75) 0 498 (4,69) 5 503 (4,94) -1
FB6 |4-NO, 530 (4,71) -32 544 (4,77) -41 525 (4,84) -23
FB7 |3,4-(CH;), |500 (4,79) -2 489 (4,63) 14 498 (4,94) 4
FB8 |2,4-(NO,), |391 (4,99) 107 389 (4,94) 114 391 (4,84) 111

*
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6. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinin, ilk asamasinda substitiie fenilhidrazin bilesikleri ile 4-
metoksibenzaldehitin kondenzasyonuyla 8 tane yeni substitiie fenilhidrazon
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu FTIR
spektroskopi yontemiyle yapildi. Saf ve yliksek verimle elde edilen yeni substitiie
fenilhidrazon bilesikleri formazan tlirevlerinin sentezinde baslangic maddesi
olarak kullanildi. Ikinci asamada, sentezledigimiz 8 farkl1 baslangi¢ maddesi ile 4-
kloro-2-fenoksibenzenamin, 2-(feniltiyo)benzenamin ve 2-benzoil-5-
klorobenzenamin bilesiklerinden elde edilen 3 farkli diazonyum tuzunun
kenetlenme reaksiyonu sonucunda FD(1-8), FT(1-8) ve FB(1-8)'nolu 24 tane
yeni formazan tiirevi sentezlendi. Sentezlenen formazan tlirevleri yeniden
kristallendirme ve kolon kromatografi yontemleri kullanilarak saflagtirildi.

Sentezlenen yeni formazan tiirevlerinin yapisal analizleri, elementel analiz
ve FTIR, 'H NMR, "“C NMR, LC-MS, UV-Vis. gibi cesitli spektroskopik
teknikler kullanilarak gergeklestirildi ve sentezlerde basariya ulasildigi kanitlandi.
Bilesiklere ait spektral verilerin tamami ¢izelgeler halinde ayrintili olarak
“Arastima Bulgular1 ve Tartisma” kisminda, spektrumlart ise “Ekler” kisminda
verildi.

Formazan tilirevlerinin sentezi i¢in en yaygin kullanilan yontem kostik
alkaliler, piridin ya da sodyum asetat gibi bazik ortamda diazonyum tuzlarinin
hidrazonlarla kenetlenmeleridir [1]. Deneysel ¢alismalar kisminda verilen sentez
yonteminde sadece piridin kullanilmistir [102]. Yaptigimiz deneme g¢alismalari
sonucunda ortamin bazikligini arttirmak i¢in NaOH ve sodyum asetat
kullandigimizda reaksiyon daha iyi bir verimde gerceklesti.

Formazan tiirevlerinin sentezinde kullanilan baslangic maddelerinin yapisi
iirtin veriminde 6nemli rol oynamaktadir. Bilindigi gibi fenil halkasinda elektron
cekici gruplarin olmasi halkanin elektron yogunlugunu azaltigindan dolay1
reaksiyon verimini diisiirmektedir. Bu nedenle beklenildigi gibi elektron c¢ekici
nitro grubu iceren baslangic maddeleri M6 ve M8 bilesiklerinden elde edilen FT6
(% 54), FT8 (% 53), FD6 (% 58), FD8 (% 49), FB6 (% 50) ve FB8 (% 52)

bilesikleri diger formazan bilesiklerine gore daha zor ve diisilk verimde
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sentezlendi. Deneysel calismamizda ii¢ farkli anilin tiirevi diazonyum tuzuna
doniistiiriildii. Olusan diazonyum tuzunun kararliliginin {irin verimini etkiledigi
gorildii. 2-Benzoil-5-klorobenzamin bilesiginin  diazonyum tuzunun 2-
konumunda olan karbonil grubunun induktif olarak giiclii elektron ¢ekici
ozelliginden dolay1 diger diazonyum tuzlaria gore nispeten daha kararsiz oldugu
goriildli. Bu nedenle bu bilesikten elde edilen FB(1-5,7) nolu formazan tiirevleri
(% 55-83) diger bilesiklere gore daha diisik verimde elde edildi. 2-
(Feniltiyo)benzenamin diazonyum tuzunun 2-konumunda bagl olan kiikiirt atomu
oksijene gore elektropozitiftir ve induktif olarak oksijen atomuna gore daha zayif
elektron ¢ekici 6zellige sahiptir. Bu nedenle 2-(Feniltiyo)benzenamin diazonyum
tuzunun, 4-kloro-2-fenoksibenzenamin diazonyum tuzundan nispeten daha kararl
oldugu gozlendi. Bu o6zelliklerinden dolay1r FT(1-5,7)’nolu bilesikler (% 63-95),
FD(1-5,7)’nolu bilesiklere (% 59-87) gore daha iyi verimde elde edildi.

FTIR, 'H NMR ve UV-Vis. spektroskopik verileri formazan tiirevlerinin
molekiiler yapisi i¢in karakteristiktir. Sentezlenen FT(1-5,7), FD(1-5,7) ve FB(1-
5,7)’nolu formazan tiirevlerinin FTIR, '"H NMR ve UV-Vis. spektrum sonuglarina
gore formazan iskeletindeki (-NH-N=C-N=N-) —N=N- grubunun azot atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti ile —NH grubunun protonu arasinda
molekiil i¢i hidrojen bag olusmasiyla selat yapida oldugu diisiiniilmektedir (Sekil
6.1). 1-Fenil halkasinin 2- ve 4-konumunda giiclii elektron cekici nitro gruplari
iceren FD8, FT8 ve FB8’nolu formazan tlirevlerinin UV-Vis. spektrum verilerine
gore genel olarak acgik zincir yapida oldugu goriildii. Bu sonuglar molekiillerin

FTIR ve "H NMR verileri ile de desteklenmistir.
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OCH;4 OCH;

Sekil 6.1. FT1 Bilesiginin olas1 tautomer yapist ve molekil i¢i hidrojen bag (selat yapisi)

olusumu

Tez calismasinin diger bir amacida sentezlenen formazan tiirevlerinin bazi
fiziksel sabitlerinin belirlenmesidir. Elde edilen formazan tiirevlerinin floresans
Ozellikleri, absorpsiyon spektrumlar1 {izerine substitiient etkileri incelendi.
Sentezlenen formazan tiirevlerinin genellikle DMSO ve DMF ¢6ziiciilerinde
yiiksek floresans 6zellige sahip oldugu goriildii. FT2 Formazan tiirevinin ¢alisilan
tim ¢oziciilerde floresans siddetinin yiiksek oldugu ve floresans oOzellik
gosterdigi bulundu. Formazanlarin floresans ozellikleri ile ilgili literaturde
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle ¢alismamizin formazanlarin
floresans ozellikleri ile ilgili 6ncii bir ¢alisma olacagi diisiiniilmektedir.

Sentezlenen formazan tiirevlerinin 14 tane farkli ¢oziiclii i¢inde UV-Vis.
spektrumlar1 alindi. Bu c¢oziiciiler i¢inde maddelerin iyi bir ¢oziiniirliige sahip
oldugu goriildii. Bu bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarina ¢oziicii etkisi
incelendiginde ¢oziicii polarligi ile absorpsiyon spektrumlarindaki A, degerleri
arasinda dogrudan bir iligski olmadig1 goriildii.

Sentezlenen formazan tiirevlerinin farkli ¢oziiciiler iginde absorpsiyon
spektrumlar1 iizerine substitiient etkisi incelendiginde substitiie gruplarin
Ozelliklerine gore hipsokromik ve batokromik kaymalar goriildii. Genellikle
elektron verici gruplarin hipsokromik kaymaya, elektron ¢ekici gruplarin ise
batokromik kaymaya neden oldugu gozlendi. Sentezlenen FT8, FD8 ve FB8’nolu
formazan tiirevlerinin 1-fenil halkasinin 2-konumunda nitro grubu olmasindan
dolay1 tiim ¢oziiciiler i¢inde daha diisiik dalga boyuna kaydigi (hipsokromik etki)

goriildil.
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Formazanlar koyu kirmizidan morumsu siyaha dogru giden renkleri ile
karakteristiktir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr metallerle olusturulan kompkleks
bilesikleri boyar madde olarak kullanilmistir. Sentezlenen tiim formazan
tiirevlerinin koyu kirmizi, mor ve siyaha gibi karakteristik renklere sahip oldugu
gozlendi. Bu nedenle bilesiklerin metallerle kompleks bilesikleri sentezlenip
boyar madde 6zelligi incelenebilir.

Literaturde formazanlarin elektrokimyasal caligmalar1 yapilmistir. Fakat
siiperkapasitor  Ozellikleri ile 1ilgili literaturde herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamistir. Bu ¢alismada, sentezlenen FT1 ve FTS5’nolu formazan
tiirevlerinin, bir ¢calisma grubu tarafindan elektrokimyasal davranislari incelenmis
ve siiperkapasitor 6zellige sahip oldugu bulunmustur. Sentezlenen diger formazan
tiirevlerininde elektrokimyasal o6zellikleri incelenerek uygulama alanlari
arastirillacaktir. Ayrica baska bir calismada sentezlenen formazan tiirevinin
elektrokimyasal olarak biyosensor calismasi yapilmis ve iyi sonuglar elde
edilmistir.

Formazan tiirevlerinin en ¢ok calisilan uygulama alanlarindan biride
biyolojik 0Ozelliklerinin incelenmesidir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda
formazan tiirevlerinin antibakteriyal, antimikrobiyal, antifungal gibi biyolojik
aktivitelere sahip oldugu bulunmustur. Sentezlenen formazan tiirevlerinin
biyolojik aktiviteleri incelenebilir.

Yapilan bu caligmada sentezlenen 24 tane yeni formazan tiirevlerinin,
organik kimya literatiirii i¢in degerli bir kazanim olacagini ve bu yeni bilesiklerin
kimya endiistrisinde ¢ok sayida uygulama alani bularak yararli olabileceklerini

ummaktayiz.
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FB6 Bilesiginin UV-Vis. spektrumu. 2-Propanol, Aseton, 1-Biitanol, , 1,4-
Dioksan, DMF, DMSO, EtOAc, EtOH, Hekzan, , Siklohekzan, THF ve
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EK-27 Bilesik FB7’nin Spektrumlari
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EK-28 Bilesik FB8’in Spektrumlari
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