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"Formazanlar" adiyla bilinen ~N =N - C= N ~ NH - yapisindaki
binlerce maddeden pek g¢ogu dedigik birkag yoldan elde ediimig, verim ar-

tirma g¢aligmalari yapilm§ ve ypapilari ayd:nlatylarak birgok Gzellik-

leri aragtirilmistair.

Bu caligmanin amacr, 1,3,5-~trifenilformazanin ]-fenil halkasaina,
elektron saglayici ve elektron g¢ekici, dedisik atom ya da gruplarin, or-
to (o) meta (mj ve para (pi yerlerine hadlanmasi ile olugan "l-sibstitiie-
fenil-3,5-difenilformazan®larin UV-Goriniir B&lge abgorpsiyonlarinin in=-

celenmesidir.

Bu inceleme sonucunda, bagli gruplarin UV-spektrumunda Amax‘lar

Uzerindeki etkileri, grubun tiiriine ve baglandidi yere gbre aragtairilacak

ve Ama daki degigmeler incelenecektir. Ayrica l-siibstitiefenil-3,5-di-

X

fenilformazanlarin UV-Gdriinlir Bélge spektrumlarindaki Amax leri ile (0}
1
Hammet substitient sabitleri arasinda iligki olup olmadaigr aragtirilacak-

tir.
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UV-Gorilinlir Bélge ve IR Spektrumlarinin incelenmesi
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BOSLUM: I

Girtg

Bu bdllmde, Once galigmanin amaci verilecek, arkasin-
dan formazanlar konusunda bu giine dek yapilan ¢aligmalar
“kaynak zeti" olarak sunulacaktir. Kaynak &zeti; formazan-
larin tanitimi, adlanmalari, yapilari, dzellikleri, sentez-
leri ve fenil halkalasina bagdli gruplarin UV-GSrinir bdlge
spektrumlarina etkileri sirasina gére verilmeye galigsilacak-

tir,
1.1: GCALISMANIN AMACI

"FORMAZANLAR" adayla bilinen —N=N-é=N-NH— yapisinda-
ki maddeler geg¢en yilizyilan sonlarandan beri bilinmektedir.
Ancak yapisindan da gOrllecedi gibi 1,3,5 numarali baglara
alifatik ve aromatik tlm k&kler, baglanabilecedi, bu neden-
le binlerce tiir formazan olanadi dogacagi ig¢in kimyalara
geregince aydinlatilamamigtir. Zamanla bunlardan pek ¢odu
sentez edilmig ve yapilan aydinlatilmig, metal komplexleri
incelenmig, ¢ogu Szellikleri aydlnlatllmlstlr. Ancak UV-GG-
rinlr Bdlge spektrumlari ile ilgili sistematik bir galigma-

ya pek rastlanmamaktadir.

{NONU UNIVERSITES)
8ENEL KUTDPHANES!



Bu galigmanin amacl;

yapisindaki formazanlardan x=-CH3,-Br,-Cl,-COOH ve-NO2 gibi
elektron salici ve gekici gruplarin l-fenil halkasinin orto
(0-), meta (m-) ve para (p-) kdgelerine bajlanmasi ile olu-
gsan formazanlarli sentez ederek bunlarin UV-Goriinlir B&lge spekt-
rumlarinin incelenmesi ve agagidaki iki konunun aydinlatilma-
sidir:

1) Bir ve ayni grubun, l-fenil halkasinin ©o-, m- ve
p- kégelerine baglanmasi ile formazanin UV-GOrlnlr Bblge spekt-
rumundaki pik A maksimumuna etkileri arasinda bir sistematik-

1igin olup olmadifini saptamak.

2) l-fenil halkasina baglanan gruplarain elektron sali-
ci1 ya.da gekici olmalarina gdre UV-Gdrinilr Bolge spektrumunda-
ki A maksimumuna etkileri arasainda bir sistematiklidin olup ol-

madidini saptamak.

Ayrica bu gruplarin A maksimumlari ile (o) Hammet slbs-
titllent sabitleri arasinda iligki olup olmadigi da aragtirila-

caktir,



1.2: KAYNAK OZETI

Kaynak ©zeti verilirken kaynaklar, formazanlarain ta-
nitimi, yapisi, adlanmalari, Szellikleri, kompleksleri, sen-
tezleri ve difer galigmalar birbirini izleyecek gekilde sira-

JYanacaklardir.
FORMAZANLAR HAKKINDA GENEL BILGILER

Formazanlar -N=N-C=N-NH- zincirini igeren bilegikler-
dir, Ilk kez Bamberger (f) ve Pechman (2) tarafindan tanim-
lanmiglar ve formazil diye adlandirilmaiglardar. Ayni adlanma-
y1 Mitchell (3) de kullanmaigtir. Bu ydnteme gdre formazil k&=~

ki ve formazil karboksilik asit agadidaki gibi gdsterilir.

C6H5—N=N CGHS-N=N
N\ .
"C- C-COO0H
4
CGHS—HN-N/ C6H5—HN—N
formazil formazll karboksilik asit

Bu adlandirma ydntemi sibstitile fenil durumlarinda ve fenil

yerine baska kdkler geg¢mesi durumlarimda yvetersiz kalmaigtair,

Daha sonralari "Azo bilegiklerinin fenil hidrazono
tirevieri" olarak adlandirildilarsa da bu adlanmanin da bile=’
$igin yapisini tam dodru temsil edemedidi anlagilda. Clinki
ileride gérillecedi gibl formazanlar tautomerdirler : ve azo

¢ift bagjinin yeri sabit dedildir,
Son olarak Beilstein'e gfre (5) formazanin temel bilesigi

HN =N - CH =N - NH

1 3 5 2

olarak kabul edildi.. 1,3,5 numarali yerlere badlanan grup-

larin adlarai eira ile sdylenir ve "formazan”" kelimesi ek-



lenerek okunurlar.

Ornedin;
N- A — —
g THCHg //N NH-CH,
C . H_-C C.H.~C
675 N 675 N
N-~N--C6H5 N=N-C6H4Br-p
1,3,5 -Trifenil formazan l-(p-bromfenil) ~3,5-difenil
formazan

Rapoport ve Bonner (6) :bu sistemi formazanlarin indirgenmisg

bilegiklerine de uyguladilar.

V. Pechmann (7): Formazanlarin yapisini aydinlatmak ama-
c1 ile ilk galigandir. 3-metoksikarbonil-l-fenil-5-p-tolilfoxr-
mazan ve 3-etoksikarbonil-5-fenil-l-p~ tolilformazanlari, bag=-
ka ¢ikis maddelerinden giderek elde etmisg, bunlarin hidroliz-
leri ile ayni formazani elde ettiini gdrmiigtiir. Ayrica her
iki formazanain C02 kaybetmesi ile gene ayn: maddeyi elde etti-
gini gbrerek formazanlarin "tautomer" olduju sonucuna varmis-
tir,

Pechmann ve Runge (8): Yapil aydinlatma galigmalarina devam
ederek, benzendiazonyum kloriir ile benzaldehit-p~tolilhidra-

zondan ve p-toluendiazonyumkloriir ile. bemaldehit-fenilhidrazen-
dan iki formazan elde ettiler. Bu iki formazanin Szelliklerinin
ayni oldugunu saptadilar. Gene Asimetrik (azotlara baglsy grﬁp—

lari farkl:i olan) formazanlarin indirgenmesinden d8rt farklai

Urin elde edildi§inil g&stererek, formazanlarin tuatemer clmasa

geregini savundular,



fichter ve Schiess (9): Diazolanmig siilfanilik asit ile
benzaldehitfenilhidrazon ve diazolanmis anilin ile benzaldehit
p-stilfofenilhidrazondan olmak {izere iki formazan elde etti-
ler. Bu iki formazanin renklerinin biraz farklai oldugunu,
yin ve ipedi farkli boyadiklarini agaiklayarak yukaridaki sa-

vunmayi yetersiz buldular.

Busch ve Scmidt (10): Benzendiazonyum kloriirle, benzalde-
hit -p-bromfenilhidrazonun kondenzasyonundan ve p-brombenzen-
diazonyum klorilirle benzaldehit-fehilhidrazondan elde edilen
formazanlarain az da olsa birbirlerinden farklzi oldufunu savun-

dular.

Lapworth (11): Formazil karboksilik asidin l-mentil esteri
gibi optikce aktif formazanlari elde ederek tautomerizmini

mutaratasyonu ile gdstermeye ¢alisti ise de bagarili olamada.

Hunter ve Robert (12): Birgok formazan c¢iftleri elde edip
bunlarin fiziksel sabitlerini, Cu(l2), Ni(2}, Co(2) komplex-
lerini hazarlayip komplexlerinin de 8Szelliklerini saptayarak
formazan giftlerinin bir ve ayni madde oldudu sonucuna vardi-
lar. Bunlara gdre molekiil iginde HIDROJEN BAGI olmali ve for-
mazanlar gelat yapida olmalidirlar. Sonug olarak formazan iki
mezomerik halde bulunur. (a) ve (b) formazan molekiiliiniin re-

zonans hibrit halleridir:

N-N-RY N-N-R°
s 7N NN
R3:C H R>-C H

N /1

NzﬁN—R N=N"'R



Kuhn ve Jerchel (13): Hunter ve Robert ile ayni tarih-
lerde sekiz ayri formazan ¢ifti elde edip bu ¢iftlerin ayna
tzellikleri g&sterdigini saptayarak ¢iftlerin ayni madde ol-
dudu sonucuna vardilar. Ayrica bu formazanlarin koli, difte-

ri v.b. gibi bakteriler lizerine toksik etkilerini de arastir-

dilar.

Ragno ve Oresta (14): Azo'da naftil, hidrazo da siibstitiie fenil
gruplari bulunan formazanlar elde ederek bunlarin mezomerik
kurama uymad:dini, sayet kuram gegerli ise dengenin bir veya

diger tarafin lehine olmasi gerektidini ileri siirdiler,

Hausser, Jewchel ve Kuhn (15): Yukaridaki geligkiyi ¢ozim-
lediler., Bunlara gbre benzendiazonyum klorlir ile benzaldehit-
l-naftilhidrazonun kowmdenzasyonu, bekelenen formazani dedil,
naftalin halkasinin azo-kenetlenmesiyle elde edilen iiini ver-

mistir.

_o N-NH- ©>—N—‘=N—C6H5
C6H5—C
= O
Bu bilegik metallerle komplex vermez, pek ¢ok davranigi for-

mazandan farklidir. Rapno ve Ornesta'nin vanilgisi, bu bile-

$ldin formazan sanilmasidair.

Yukaridaki goériiglerin sonucu olarak, ig¢ slibstitiienti
ayni o¢lan birtek formazan vardir. lkisi birbirine benzer,
biri farkli olursa iki izomer elde edilebilir. U¢ grubun fark-
li1 olmasi halinde Ug¢ farkli izomer elde edilebilir, Bu sonug

formazanlarain ¢elat yapi olugturmalarini dogrular.



Formazanlarda renk dedisiminin yapisal agiklamasina

Hauser, Jerchel ve Kuhn (16) yaptilar, $6yleki, bir forma-

zan molekdlinde iki ¢ift bag oldugundan geometrik izomeri agai-

sindan, uzayda ddrt farkli yapi olanadi vardir:

|
‘N =N "N =N

N =N N =N
/ \ \ \ \
C- . C- C- C
¢4 4 ¥ '
~HN « N N -HN - N N
| I
FH NH
I
cis—-sym cis~anti trans-sym trans-anti
Ia Ib Ic Id

EJer formazanlar igin kabul edilen gelat yap:i

geger-

liyse cis-sym (la) ve trans-sym (Ic) sekilleri agayadaki gibi

gbsterilebilir:
|

N = N N =N
o \ , \
H\ Cc- H \ C-

4 4

ITa IIb

cis-sym trans-sym

IIa sterik nedenle

trans-anti (Ib) ise celat

mimklin de§ildir., Cis-anti (Ib) ve

olamazlar, ¢lnkll uzayda (H) bagl ger-

¢eklegemez, Bu durumlari dederlendirerek Kuhn ve arkadaslari

renk déniigimiind

sOyle agikladilar:

tzetlersek formazanin biri (H) kSprili difZeri k&orilsiis .



Bazi formazanlar glnes 1s1§1 etkisiyle kirmizidan sa-
riya ddnerler. Olayin tersi ise karanlikta olur. Dénligiimi asa-

gidaki gibi Gzetleyebiliriz.

hw
RI - + RII
K ]
Lrmizi karanlik {(haizla) Kirmizi
A
Karanlikta hv
(yavas}
hoy ¢
Y —
I — Y11
Sar ) Sari

karanlik (hizli)

Kuhn ve Weitz (17): Yukarida ag¢iklanan sonug¢lari toparla-
yarak formazan yapisinin (Ia-d) oldugunu, bu yapiva agilip ka-
panan (H) kOprislinlin de egilk ettigini agikladilar. Maddede g&-
rilen defigimin geometrik izomeriden kaynaklandidaini, izomerik
vapilar arasindaki bu siklik déniislimiin asadida gosterildigi

gibi oldugunu savundular.{(*)

Ozetlersek formazanin biri (H) koéprild digeri képristiz,
biri isikta dieri karanlikta kararli olmak lzere iki gekli

vardrr. Bu konuda bugline dek bagka bir agiklama yapilmamigtair,

Fries (19) ve Claisen (20) formazanlari ilk elde eden
kigilerdir Pechman (2) ve Bamberger (1) ayrintiyla tanimlamig-

lardair,



- = N
e N
C_..
~ 7
N — N
A/ = 4
nax 95 nm

RI = KIRMIZI

Lrans-sym

”
Karanl:ik
(yavas
N
SN ==
AN
C._
w
|
NH
|
by = 406
max
YI = BSARI

trans-anti

hv

+

karanlik

hv

(h1zla)

v

karanlik

(hizl1)

14

495
= KIRMLZT

cis =sym

hv

NH

A E=2

nax 406

A

Y =

1T SARI

cis-anti

(*) Renk déniistmiiniin yapisal agiklamnasi
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Busch ve Pfeiffer (21): Formazanlarin olugum meianizmasini agik-
ladilar. Formazan olugumunda imid hidrojeninin gdrevi olduju-
nu, bu hidrojen olmadan (R - C =N = N(il y  tilirlindeki sekon=-
der hidrazonlaran formazan vergédiqini,zéyleyse olayda ilk

kenetlenmenin imid hidrojeni ile oldujunu agikladilar ve ola-

yin ylrldyligiini agagidaki gibi verdiler:

N-NH-R N-N-R N~NH~-R
1 J \ 1 / 1
R,-C —* R.~=C i T R,-C
37 + 3 N=N-R, 3
H + R2-NEN H N=NuR2
Ara {rin formazan

Ara Urlin Busch tarafindan benzendiazonyum kloriiniin
benzaldahitfenilhidrazonla CHBCOONa ve etanolli ortamda et-
kilesmesi sirasinda da 0% da izole edildi, Bunun hizlica for-
mazana donlisliml, rengin saridan kirmiziya gegmesiyle g&zlen-
di.

Buysch ve Schmid (10): Dizonyum bilegiklerinin degigik tiir-
dekl hidrazonlar lzerine etkilerini agadidaki gibi Szetledi-

ler:

1- Aldehit-arilhidrazonlar diazonyum tuzlar:y ile azo-hidra-

zonlar Uzerinden formazanlari verirler:

2~ Aldehit~sekonderhidrazonlar, diazonyum tuzlarina
gliglikle etkiyerek azo-hidrazonlari verirler. EJer hidrazon-
daki aril grubu azo kenetlenmesine yeterli derecede etkin

defilse formazana ddnlisme olmaz.
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Bu aragtirmalardan sonra bazi aragtairmacilar bu meka-

nizmayl yalanlar, bazilari dogrular nitelikte sonuglar yayin-

lamislardar..

Hauptmann ve Perisse (22): Formanzanlarin olusum mekanizma-
sinl agiklamak igin &nce Busch (10)'an belirttigi l-benzal-2, 4
difenil tetrazen'i elde ettiler. Bu maddenin olugumunun PH'a
giddetle bagli oldufunu ve en yllksek verime PH=6~8 de erigil-

digini agikladilar.

N-N-C_H
Vi \65

CGHS_C\ N"‘-"l\l—C6l-I5

H

l-benzal-2, 4 difeniltetrazen

Bu maddenin asidik ortamda tekrar hidroliz oldudunu,
bazik ortamda ise (PH= 12) hizlica trifenilformazan'a dénlig-
tligini, . bu dSnlglinin molekiil iginde bir "i¢ ddnme" ile ger-
geklegtigini agikladilar. Uyleyse gdrisleri Busch mekanizma-

s1 ile uyum halindedir.

Mattson, Jensen, Dutcher (24): Runge ve Bamberger tarafin-
dan elde edilen trifenilformazani daha iyi bir verimle elde

ettiler.

Smith (25):Trifenil formazani elde edip yiikseltgeye-
rek 2,3,5-trifenj_1t9trazoly1m kloriri elde etti ve bu madde-

yi yasayan dokular ig¢in test ayiraci olarak kullandi.

Seligman ve Rutenburg (26): Basit formazanlaran test ayi-
raci olarak kullaniminin, az miktarlar ig¢in soluk renkli ol-

masi ve gOrinlimlerinin zor oldudu gerekcesi ile biformazan
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(mavi pigment) elde ettiler. Bunun yikseltgenme {irini tg
degigik hayvan tlrlinin ¢egitli dokularainda (kalp, bébrek, ci-
ger, beyin mide v.s. gibi) uygulayarak siiksinik dehidrojena~

sin etkinligini Slgtiler.

Jerchel, Méhle (27): Formazan / tetrazolyum tuzu sistemi-
nin redoks potansiyellerini 8l¢miglerdir. Tetrazolyum tuzu-
nun her kogulda kolayca formazana indirgendidini, ancak forma-
zanin kolay kolay ylikseltgenemedigini yani;

1ol
Formazan e

[H ]
sinmez bir sistem oldugunu agikladailar.

———

tetxazolyum tuzu sisteminin ter-

Brewer (28): Kabuksuz yer fistigini gesitll sicaklak-
larda bir saat isittiktan sonra tetrazolyum tuzu ile etkiles-
tirip formazana indirgenme oraninil saptayarak fastidin o si-
scaklikta canli kalma ylizdesini saptamigtir. Bdylece fistagin
fazla zarar vermeden kiir edilme sicakliginin formazan ile sap-
tanabilecedini gdstermisgtir.

Atkinson, Melvin,Fox (29): 2,3,5 trifeniltetrazolyum klo-
rir ve gesitli iyot tlUrlerinin aygigedi timsr dokularina uygu-
layarak ilgili formazana indirgenmesini gdzlemigler ve iyotlu
tiirevlierin indirgenmesinin, basit formazana gbre daha kolay
oldugunu gdstererek formazani aygicedi tiim8r dokularinin sap-

tanmasinda kullanmiglardair,

Mattson, Jensen (30): Tetrazolyum tuzlarinin formazana
indirgenmesi olayin:i indirgen sekerin kolorimetrik kantitatif

tayininde kullanmaglardir.
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wleod (31): Tetrazolyum tuzunun formazana indirgenmesini kulla-
narak "Brucella Ring" testi gelistirmig ve bu testle, siitte

Brucella mikrobunun varliidini pratik yintemle saptamigtir.

Stein ve Gerarde (32): Tetrazolyum tuzunun formazana in-
dirgenmesinin hiicresel canlilidain belirteci olmasindan yarar-
lanacak civeiv kalplerinde bu testi uyguladilar. Ancak bekle-
nen renklenmenin gdzlenememesi iizerine, tetrazolyum tuzlarinan
yasayan hilicrelerin zararlarindan geg¢me yetenedinin az oldu-
gunu, bu nedenle canliliak igin, her tiir canli hiicre igin bir

test ayiraci olamiyacadini belirttiler,

Mattson, Jengen, Dutcher (33): Elma, portakal, lzlm, dag
mantari, havug, boda spermi ve yumurta embriyonu lzerinde

T.T.C'yi yagsayabilirfLigin test ayiraci olarak kullandilar.

Delepine, Grammaticakis (34): Azo-aldiminlenin, azo-aldok-
simlerin ve azo-aldehidrazonlarin spektrumlarini alarak bir-
biri ile kargilastirdilar.Bu tir bilegsiklerde spektrumla ga-

ligmis colmalari Snemlidir.

Ostrovskaya, Pryanishnikov, Raikhlin (35}: Trifenilformazani

elde ederek onu PbO ile yikseltgediler.

Bushmakn, Klimova, Kotova (36): Fenilhidrazini, benzal@ehitin
alkoldeki gdzeltisinde etkilegtirerek olugan Uriniin hemen
benzendiazonyum klorlir ile tampon ¢dzeltide etkilegtirerek

trifenilformmazani © iyi bir verimle elde ettiler.

Moeckel, Staerk (37):Trifenilformazani tetrazolyum tuzundan

giderek elde ettiler,
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Wecerek,Bretislav (38): 1,3,5 konumunda H, Ph, .
2—Me0C6H4, 4-N02C6H4 Bulunan formazan ve biformazanlari
elde edip bunlari gimiis nitrat ile yikseltgeyerek ilgili

tetrazolyum tuzlarini elde ettiler,

Ermakova, Vorontsova (39): Dedgigik tiirde formazonlar elde
edip yikseltgeyerek olugan tetrazolyum tuzlarinin antiradyas~

yon Ozelliklerini incelediler.

M, Seyhan (40): Formazanlarin metal komplexleri ile gali-

gsarak ardarda yaptidi yayinlarla dikkati geker.

Seyhan ve Sargin {(4l1): Azot heterosiklikleri ile hazirla-
diklari formazanlarin uran ve kobalt komplekslerini elitde ede-

rek Ozelliklerini agiklamiglardir,

Seyhan, Ocakoglu (42): Baska azo-heterosikliklerle forma-
zan elde edip kobalt ve uran komplekslerini elde edip Szellik-

lerini agikladilar,

Seyhan ve Kaban (43): Gene hetercaril formazanlar hazirla-
yip nikel ve uran komplekslerini elde etmig ve Szelliklerini

agirklamiglardzrr.

Bekaroglu, Dikman, Yiksel (44): Al(3), Cr(2), Zn(2) ve Be(2)
salisilatlardan Nemodruk ydntemiyle 5-diazosalisilik asit elde
edip bununla PH = ]2 de benzaldahitfenilhidrazonu etkiyerek
formazan, ve formazanin yukaridaki metal komplekslerini elde

ettiler,

Bekaroglu, Givengoglu (45): Biformazanlarin iki yeni tlire-
veni sentez ederek yapilarani aydinlattilar., Biformazanlaran

Cu(2), Ni(2), Co(2) ile verdikleri komplekslerin trintikleer ve-
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ya binlkleer dlizlem yapida olabildigini ag¢ikladilar.

Yiksel U (46): Formazanlarin bugiine dek uygulanan sen-

tez yOntemlerini iki baslikta toplamigtiyr,

l- a) Aldehitrazonlarin diazonyum tuzlariyla kenetlen-

mesi,

b} Aktif metilen bilegiklerinin diazonyum tuzlariy-

la kenetlenmesi,

2- Tetrazolyum tuzlarinin indirgenmesi yollarini &ner-

mistir.

1,5 -difenil~ 3-fenilkarbamoilformazanin tiirevlerini
sentez etmig, bu formazanlarin UV ve IR spektrumlarini alarak

vapl dederlendirmelerini yapmigtir,

vapisindaki stbstitlie formazanlarin cu(2), Ni(2) Co(2) komp-

lekslerini elde edip incelemistir.,

Drice (47): Bis-1,3,5 - trifenilformazan, tris-1-(2-kar-.

boksifenil)-3,5-difenilformazanlar CH3OH'lu ortamda CuCl. ile

2
etkilegtirildiginde, formazanlarin. belirli bir araninl tetrazol-

yum tuzuna yikseltgendigini, élusan bu tuz ile ylikseltgenmemis,
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formazan karigiminin Cu(2) ve Co(2) ile kompleks verdigini

gosterdi ve bu komplekslerin bazi &zelliklerini agakladi.

+

Kulikov, Yakushkina, Bunt (48);: O—Hozc—C6H4-Na\I'n:Ln sodyum

hidroksitli ortamda glikozla azo kenetlenmesini % 32 verimle

bagardilar.

Avramenko, Lapshin, 8tepanov (4%9): Bazi triaril formazanlarin

elektron spektrumlari ile tautomerizmini agikladilar:

;— NH—@ ‘ //N‘I“H _©' R
o ~ —— O
N=NR N=N ‘@

(I) (IT)

dengesi UV ile incelendi, R= —OCH3olursa dengenin I, ydne ER=

NG, olursa II. y&n kaydigi sonucuna vardilar.

Schiele, von. C. (50): C-sglibstitlle aril ve N-aril forma-
zanlarin ve tetrazolyum tuzlarinin IR ve UV-Gdriiniir alanda sis-
tamatik &lglimler yaparak tetrazolyum tuzlarinin pargalamma po-
tansiyellerini saptamiglardir, Calismada, o giine kadar kabul edi-
len tetrazolyum katyonunun rezonans hibritleri sonunda iki ayri
yapiyi vermesi dlslncesi ¢lirlitiilmiig, buna karsilik formazanlar-
la ara agsama (halkali agama) nin acik zincirli sisteme gegisi-
nin, molekiliin sym seklinden anti sekline ge¢igi olarak Kuhn

(17) 'un ag¢iklamasi dogrulanmistir.,

N - N N - NE

L2750\ /
—C ) H - [ Ara agama | = ~ C
\ e \

N ~ N N

\ i

N

Kirmiza !
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Fitcher ve Schiess (9): Formazanlari boya maddegi olaw-
rak kullandilar. Daha sonra formazanlarin Cu(2) ve diger
metal komplekslerinin formazanlardan daha kullanigli bhoya ol-

dugu saptandui,

frving ve Bell (51); Difeniltiyokarbazon tilrevlerini

(ditizon), gesitli adir metallerin iz element analizinde kul-

landilar.

Lipunova, Gul emina, Mertsalov (54): Heteroaril formazanla-
rin, Cd ve Zn ile etanol-su ortaminda kompleks. olusumun ince-
lediler ve bu olayi Zn ve Cd'un spektrofotometrik duyarli ta~

vininde kullandilar,

Lazorev, Lazarev, Kharlamov (55): 2,3 1S-trifeniltetrrazolyum
siilfatin bazik ortamda ASHB ile indirgenmesi ile olusan 1,3,5
trifenil formazanin 480 nm de absorbansi Slglilerek Arsenigin
spektrometrik olarak tayini yapildi. Celikteki As miktari bu

yolla saptanda.

Avramenko, stepanav (56): De§isgik sibstitle triarilfor-
mazanlarin UV spektrumlari ile tautomerik yapilari arasinda

iligki kurmaya g¢alagta.

Watonabe, Mistumo to, Aria, Kano {57): 2-(sibstitilefenilazo)
-l-naftilamino sllfonatin absorpsiyonunda slUbstitllent etkile-

rini incelediler. (Bu maddeler azo boyar maddeleridir)

Klyuev, Kalavaeva, zhilnikov (58): DBazi aril ve hetercaril-
formazanlarin tautomer hallerini, kiitle spektrometresiyle ca~-
ligarak agiklamiglardir. Ozellikle heterosiklik halkalarin var-

liginda NH varligi saptanmigtir.
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Johson, Thernton (59): 1,3,5 triarilformazanin Co(2), Ni(2),
Cu(2) kompleksleri, bir N yerine N'° gegirilerek izlendi.

Nl5—metaliyon silbstittisyonunun IR'si ¢ekildi.

Yukarda Szetlenen formazanlarla ilgili tiim calismalar-
dan da anlasildigi gibi pek ¢ok formazan elde edilmig, bunla-
rin yapilari aydinlatilmigs ve ¢odu dzellikleri agiklanmaigtar,
Ancak spektrumlarla galigmalar az sayida olup onlar da komp-
leks tuzlarinin yapilarini aydinlatma amacl ile yapilmigtir.
Yalnizca formazan spektrumlari ile galigmayl Schiele (50) ile Yiksel (46)
yapmlglarsada birisi (50) redox - potansiyeli digeri (46)
belirli yapida formazan kompleksini incelemigtir. Silbstitiient .
etkileri UV-Gorinir BSlgede (57,80) incelenmigsede bu galigma-
lar azo-boya maddeleri ile yapilmigtir. Bizim amacimiz ise for-

mazanlarda silibstitiient etkilerini incelemektir.



BOLOM: IT

ARAG GEREQ ve YONTEMLER

2.1.,1: KULLANILAN KIMYASAL MADDELER:

Bu galigmada kullanilan tim maddeler "sentez igin"
vasifli olanindan se¢ilmig, MERCK ve FLUKA firmalarindan
saglanmigtir. Madde ve gOziicliler' yeterli saflikta oldugun-

dan ayrica bir saflagtirma - iglemi yapilmamigtar,
2.1.2: ARAC ve GRRECLER

Deneysel galigmalarda tiin ¢dziinmelerde RODDWEL mar—
ka 1siticili magnetik karistiric: kullanildi., Tepkime sicak-
liklara Pagabahge 'nin lUrettigd llOOC'lik termometre ile, erime
noktalari ise BUCHI S10 tipi Erime Noktasi Tayin Cihaz1i ile
belirlendi. Urlinler NYVE-FN 400 tipi etlivde kurutuldu. Tar-
timlarx, SARTORIUS—FERKE 6 MBH GUTTINGEN Terazisinde vapildz

Kullanilan gegitli cam araglarin tiimi JENA markadir.
2.1,3: ALETLER

Maddelerin UV-Goriiniir BSlge spektrumlari PERK!N-ELMER
550 tipi spectrophotometer ile, IR spektrumlari ise UNTCAM

SP 1025 INFRARED SPECTROPHOTOMETER ile alindaz.
2,2.: YONTEMLER

Sentezlerde kullan:ilan ydntem, aril—hidrazonlarin

sibstitlie-aril-diazonyum tuzlari ile kenetlenmesi y8ntemidir,
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Karbonil kondenzasyonu, diazolama ve kenetlems ¢lmak

lizere Ug¢ asamada tamamlanair,

1. Agama: KARBONIL KONDENZASYONU: Bilindigi gibi kar-
bonil karbonu indiktif ve mezomerik etkiler nedeniyle nis-
beten pozitiftir fenil hidrazin ise NH2 - Azotunun bagd olus-

- +

g g
~C = 0+ ~C - O-

turmayan elektronlari nedeniyle gekirdek seven (niikleofil) duru-
mundadir. Bu nedenle iki madde etkin bir gekilde birlegirler,
Nﬂz—azotunun elektronlari karbonil karbonunun oktet boslugu-

nu doldurur. Geligen olay dizisi asagidaki gibi g&sterile-

Lilir (78, 79).

0 5 & v
~ }4

H
OH H
O B — T D
@C::N-—NH /N
—H,O : —

2 H

Benzgaldehitfenithidrason

Tepkime nilkleofilik katilma-ayrilma seklinde ylirliyen bir

kondenzasyon olayiduir,
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II. agama: DIAZOLAMA: Aromatik diazolama yéntemi ile
¢aligilmistir. Bu ydntemle anilin ve sibstitiie anilinler
diazolanarak ilgili diazonyum tuzlari elde edilmigtir, Ola-

yin yurlylisl asagidaki gibidir (61):

!

nl OH G@ OH
w X |+ N

+ - + +
by 52 [ e D
~H,0 X X

Diazonyum Katyonunun Mezomer Halleri

Tepkime ¢ok hizli ve exotermiktir,Asidik ortamda ger~

ceklegir.
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IT1I, Agama: KENETLEME: Aslinda kenetleme tepkimléri,
diazonyum bilegiklerinipn,elektron vefici atém veya gruplar-
la etkinlegtirilmis aromatik halka ile azot kaybetmeden bag-
lanarak Azo bilesikleri'ni olusturmasidir (61). Bizim galig-
malarimizda birinci asamada elde ettigimiz aldehidrazonun,
ikinci asamada elde ettigimiz diazonyum tuzu ile, bazik or-
tamda etkilegmesi de bir kenetlenme ttirlidilr. Aldehidrazonun
aldehit karbonu imin azotunun GFFN—) ve fenil halkasinin in-
diktif ve mezomerik etkileriyle pozitiflegmistir. Bu neden-
le bu karbona ba§li H oynaklagmistir, Ancak imin azotundaki

H da ayni nedenlerle oynaktar.

E “\ oynak
oynak

Diazonyum katyonu ile etkilegtirildiginde, bir gbriise gbre
{22) imin azotundaki hidrojen lzerinden kenetlenerek tetra-
zen verir, Hemen molekil iginde bir donme ile formazana donii-

slir. Tepkimenin yiiriylgli agagidaki gibi gdsterilebilir (22).

N—NH@ N= N4 = N=N
Vo
o0

\H X

e,
N—N . N—NH
7~ ~ Qevirme s
— C N=N C\
AN
- N=N @

H

tetrazen x formazan X
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Uzetlersek, Nikleofilik xatilma-ayrilma seklinde yii-
riyen karbonil kondenzasyonu, aromatik diazolama ve kenetla-

e olaylari kullanilarak sonuca varilmigtar.

UV~-GSrinilir B6lge spektrumlari bilinen yontemle, tara-
ma araliga = 630 ~ 192,2 nm, tarama hizi = 120 nm/dak. kayde-

dici hiza = 5 cm/dak. ve 0,1 volt ile ¢aligilarak alinmigtar,

IR spektrumlari ise disk y&ntemi ile KBr de alinmig

ve 4000 ~ 625 cﬁ'arallglnda taranmigtar,



BOLUM: III

SENTEZILER

3.1: 1,3,5 - TRIFENILFORMAZAN SENTEZ1

3.l.(a) Benzaldehitfenilhidrazon elde ediligi: 2,12
gram (0,02 mol) benzaldehit, iki boyunlu 100 ml'lik balo-
na alinarak 12,5 ml metanol ile seyreltildi. Balonun bir
agzina termcmetre diderine damlatma hunisi yerlestirildi,
Magnetik karigstirica lizerine yerlestirilen balona, damlat-
ma hunisinden 2,16 gr (0,02 mol) fenilhidrgzin, karigtirma
egliginde damla damla eklendi, Fenilhidrazinin eklenmesiyle
birlikte sarimsi, beyaz renkli kati {irlin olustu. Damlatma
hizi, reaksiyon karigiminin sicakliga 25 - BOOC'yi gegmiye-
cek gekilde ayarlandi, Olay yaklagik 45 ile 60 dakika ara-
sinda tamamlandi. Olugan Uriin arada bir galkalanarak 2 saat
dinlendirildi. Trompla siizlildii, sira ile su ve metanolle
yikandi. Metanolden kristallendirilginde beyaz igne
kristalli benzaldehitfenilhidrazon elde edildi. EN= 157°C
(nit= 157°C) Diger kristallendirmede erime noktasi dedig-

medi (Verim % 96).
Tepkimenin toplu denklemi agagidaki gibidir.

Metanol N—NH-< )
@"’C Sor HzN"NH‘@ """""" '“’@' | S
\ -0 \H
H

2

. Benzaldehitfenilhidrazon
Benzaldehit Fenilhidrazin {Beyaz-katz)
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Bu deney ikinci kez tekrarlandiinda yukardaki tar-
timlarin on kati ile ¢aligilarak tim denemelere yetmesi sag-

landi,

3.1{b): Benzaldehit~-fenilhidrazon ¢ézeltesinin Hazirlanmasi :
Yukarida hagzirlanan benzaldehit~fenilhidrazondan 1,96 gr
(0,01 m) alinarak 50 cm3 metanol iginde geri sojutucu altin-
da ve magnetik karigtirici - isitici egliginde ¢dzinlnceye
kadar karigtirildi., Elde edlilen ¢6zelti oda sicakliginda-

kenetlenmeye hazir bekletildi.

3.1(c}: Bazik Qbzelti Hazirlanmasi: 2,50 gr NaOH ve 3,50 gr
sodyum asetat bir balona alinarak 50 cm3 metanol ig¢inde, ge-
ri sofutucu altinda ve magnetik karigtirici - 1sitici esli-
ginde ¢bzlildli., Bu ¢dzelti de kenetlemeye hazir, oda sicak-
liginda bekletildi. Kenetleme vapilacadi an yukarda (3.1(h)
de) hazirlanan benzaldehit-fenilhidrazon cbzeltisi ile karig-

tiralda,

3.1(d): Benzendiazonyum Klorir Elde Edilmesi: 0,93 gram(0,01l m)
anilin, 100 ml'lik behere alinip bagetle karagtirilaxak lize-
riﬁe damla damla 2,5 ml devrisik hidroklorik apit eklendi. Re-
yaz, kati bir #rlin (anilin hidrokl&riir) olugtu. Karigtirmaya
devam ederek 2,5 ml buzlu su eklendi ve iiriin ¢bzelti haline ge~-
tirildi.

Gozelti digtan buz banyosu ile sodutularak 0% 'ta ayar-
landi. Uygun bigimde termometre ve damlatma hunisi yerlegti-
rildi. 0,75 gram 'lak NaNOZ'in 1l ml sudaki g¢bzeltisi, karigtir-

ma eglifinde damla damla eklendi, Damlatma hizi, ortamin si-
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caklaiga 0% - 5% arasinda kalacak gekilde ayarlandi. Deney
sonunda saydam, agik sarimsil renkli bir ¢zelti elde edildi.
Bu ¢Gzeltl benzendiazonyumklorir ¢&zeltisidir, Kenetlemeye so-
kuluncaya kadar buz banyosunda 0°c dolayinda bekletildi. Tep-
kimenin toplu denklemi agadidaki gibidir (63, 66).

NaNo, + HCl———— HNO, + NaCl

+ -

@—Nﬁz 4+  HCl —e——, F \—NHB 1 c1

“
F - 0~5° o -
©_NH3 1c1™ + HNO, =2 @—N =N Jcl +2H20
Benzendiazonyum
klorir:

3.1¢e): 1,3,5 - Trifenilformazan elde edilmesi: Kesim 3.1l(b)
de elde edilen benzaldehit-fenilhidrazon ¢ézeltisi ile kesim
3.1(c) de elde edilen bazik ¢ozelti, iki ¢ikigli 250 ml'lik
bir balona alainarak karagtirildi. Balonun bir agzina termo=-
metre, diferine, diazonyum gbzeltisini eklemek igin damlat-
ma hunisi yerlegtirildi. Balon magnetik karigtiricl lizerine
yerlegtirilerek, karastirma efliginde, damlatma hunisinden
bernzendiazonyum klOrir ¢bzeltisi damla damla eklendi. Darm-
latma hizi, ortamin sicakligi 25°C'yi gegmiyecek gekilde ayar-
landi. Damlatma husinisindeki benzendiaronyum kloriir gézel-
tisinin sicakliginipyilikselmemesi i¢in igine arada buz parga-
lari eklendi. Benzendiazonyum klérir ¢8zeltisini ekler ekle-

mez derhal karaisim koyu kirmizai renge boyandi.ve 1,3,5
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trifneilformazan olusumu izlendi (24). Deney, 25 - 30 dakika-
da tamamiandi. Iglem sona erdiginde karisimdan kirmiz:i renk-
li formazan ¢8ktlli, Kristallenmesi igin bir gece dinlendiril-
di. Trompla sliziildil ve 8nce metanol sonra su olmak idzere iki-

ser kez yikandi,

Metanol iginde yeniden kristallendirildi ve sliziilerek
Sooc'de, etlv'de kurutuldu. Erime noktasi 172 - 1730C dir

(Lit= 170° - 173°%) (Verim % 78).

Tepkimenin Toplu Denklemi:

- / NaOH N-NH~
((:)yc CH ,COONa /
: \ -+ TN e ~C
H + ¢l [N=N - ~Heal AN
@), _— @

1,3,5 Trifenilfor-

mazan (Kirmizi)

3.2: 1-(0-70lil) - 3,5 DIFENILFORMAZAN SENTEZI:

Benzaldehit-fetilhizrazon (Qdzeltisinin Hazirlanmasi:

Kesim 3.l{(a) da elde edilen benzaldehit-fenilhidrazon
dan 1,9.6 gr (0,0l m) alinarak 50 cm> CH,OH'ta, 3.1(b) de an-
lati1ldida gibi hazairlandi ve kenetlemeye hazir bekletildi.

Bazik (ézelti Hazirlanmasi:

2,50 gr NaOH ile 3,50 gr sodyum esetat, 50 cm> me-

tanol ig¢ginde, kesim 3.1(c) de anlatildigar gibi hazirlanarak

kenetlemeye hazir bekletildi.
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o~Metilbenzendianzonyum Kloriir Elde Edilmesi:

1,07 gr (0,01 m) o-toluidin bir behere alinarak ke-
sim 3.1(d) de anlatilan benzendianzonyum kloririin elde edili-
$i gibi ¢alagildi, o~toluidine 2,5 ml HCl eklendiginde ¢8ke-
len beyaz renkli o-tolidin hidrokloriir, 2,5 ml suda ¢dzlinme~
di. Karagtirarak, 1-2 ml daha su eklendi. Bdylece renksiz,

saydam o-metilbenzendiazonyumklorlir ¢8zeltisi hazirlanmig oldu.

1-{p-Tolil}-3,5-Difenilformazan Elde Edilmesi: By kesimde

hazirlanan benzaldehid-fenilhidrazon gbzeltisi ile bazik ¢&-

zelti birbirine karigtirilip, o-metilbenzendiazonyum klorir
gozeltisi ile, kesim 3-1(e) de anlatildigi sekilde kenetlen-
dirildi. Diazonyum g¢&zeltisi eklendiginde kirmizi renkli for-
mazan derhal ¢dktl, Digerleri gibi kristallendirildi.

E.N=152-154°C (Lit = 154°C) (Verim % 78).

3.3.: 1-(m=-TOLLL)-3,5-DIFENILFORMAZAN SENTEZI:

0,01l m ile ve kesim 3.2'de l1l-{(o~tolil)-3,5~difenil=~
formazanin elde ediligi gibi ayni tartim ve kogullarla galagil-
di. Farkli olarak, diazonyum tuzu hazirlarken o-tolil yerine
ayni miktarda m-tolil alindi. Sonu¢ta kirmizi renkli forma-

zan derhal ¢dktii. E.N =150°C (Verim % 73)
3.4: 1-(P-TOLIL)-3,5-D1FENILFORMAZAN SENTEZI:
0,01l m, ile ve kesim 3.2'de 1-(o-to0lil)-3,5-~difenil-

formazanin elde ediligi gibi ayni tartim ve kogullarla galigil-

di. Yalniz diazonyum tuzu hazirlanirken, o-toluidin yerine ayni

miktar p-toluidin alindi.
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Deney sonunda kirmizi renkli formazan derhal ¢oktd.

E.N = 154°%C. (Lit = 155°C (Verim % 78).

3.5: 1fO-BROMFENIL)-3,5-DIFENILFORMAZAN SENTEZIL:

Benzaldahit-fenilhidrazon (Qézeltisinin Hazirlanmasi:
Kesim 3.1(a) 'da elde edilen benzaldehit-fenilhidrazon-
2

dan 1,06 gr (0,01 m) alinarak 50 cm CHBOH iginde 3.1 (b)'de

anlatildigi gibi hazirlandi.ve kenetlemeye hazir bekletildi.

Bazik COzelti Hazirlanmasi:

2,50 gr. NaOH ile 3,50 gr sodyum asetat 50 cm3 CH.,OH

3
iginde g¢dzlindl, 3.1(c) de anlatildidi gibi hazirlanacak kenet-

lemeye hazir bekletildl.
o-Brombenzendiazonyum Kloriir Elde Ediilmesi:

1,7203 gr (0,01 m) o-Bramanilin bir behere alinarak kesim 3.1(a)
de anlatilan benzendiazonyum kloriiriin elde ediligi gibi galigal-
di. Ancak 2,5 ml HC1l eklendiginde olusan agik yesil renkli ¢dke-
lek (o-Lromanilin hidroklordr) gerekli olan 2,5 ml H,0 da ¢dziin~
medi. Hafif isatip karastirarak ¢Ozinene dek su eklendi. Digex
tartimlar ve kosullar kesim 3.1(d) deki gibi tekrarlanarak o-brom-

benzendiazonyum klorlir ¢8zeltisi elde edildi.

i-(o-Bromfenil}-~3,5-Difenilformazan Elde Edilisi:

Bu kesimde hazirlanan benzaldehit~fenilhidrazon ¢Ozeltisi ile bazik
¢bzelti bir balona alinip, fizerine- o-brombenzendioczonyum kloriir
¢Czeltisi eklenerek, kesim, 3.1(e) de anlatildaga sekilde kenet-
lendirildi. Diazonyum g¢ézeltisi eklenir eklenmez kirmizi renkli
formazan olugtu. Ayni kosullarla kristallendirildi. (E.N = 149OC)

{(Verim = % 73).



3.6: 1-(m-BROMFENIL)~5,5-~DIFENILFORMAZAN SENTEZY:

0.01 m ile ve kesim 3-5 de l—(o-bronﬁenil) 3-5 difenilformazanin elde
ediligi gibi ayni tartim ve kogullarla g¢aligildi, Farkli
olarak diazonyum tuzu hazirlanirken o-bromanilin yerine ay-

ni miktar m=bromanilin alaindi.

Olugan formazan kirim.z renkli ve katidir, E,.N =

120-1229C. Verim % 70.

3.7: 1-(P-BROMFENIL)-3,5 DIFENILFORMAZAN SENTEZI:

0.01 m ile ve kesim 3.5'de 1-(o-bromfenil)-3,5-difenilformazanin elde
ediligi gibi ayni tartim ve kogullarla galigildi, Farkli ola-
rak diazonyum tuzu hazirlarken o-bromanilin yerine p-broma-

nilin alainda,

Clugsan formazan kirmizi renkli katidir. E.N = 189-190°¢

(Lit = 191°C) (Verim & 74)

3.8: 1—.( O-KLOROFENIL)=-3,5~-DIFENILFORMAZAN SENTEZL:

Benzaldehit~fenilhidrazon (ézeltisinin Hazirlanmasi:

Kesim 3.l(a) elde edilen benzaldehit-fenilhidrazondan
1,96 gr (0,01 m) alinarak 50cm’ metanol iginde 3.1(b)'de an-

latildidr gibi hazirlandi ve kenetlenmeye hazir bekletildi.

Bazik (Ozelti Hazirlanmasi:

2,50 gr, NaOH ile 350 gr sodyum asetat, 50 cm3 metanol
iginde kesim 3.1.1l(c)'de anlatildigi gibl hazirlanarak kenetle-
meye hazir bekletildi.

o-Klorbenzendiazonyum Klorin Elde Edilmesis

1,2757 gram (0,1 m) o~kloranilin bir behere alinarak kesim 3.l.

'de anlatilan Bezendiazonyum kloriliriin elde ediligi gibi g¢ala-

s11d1. Ancak 2,5 ml HCl eklendidinde olugan g¢dkelek (o-klora-
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nilinhidro kloriir). 2,5 ml HZO da g¢O8zilinmedi, karistirarak
¢ozinenedek su eklendi ve o-klorbenzendiazonyum klorir ¢bzel-

tisi elde edildi.

I-{o-Klorfenil) -3,5-Difenilformazan E]lde Ediligi:

Bu kesimie hazirlanan Benzaldehit~-fenilhidrazon gozeltisi
ile bazik g¢bzelti bi? balona alinarak, dstten damlatilan
o-klorbenzendiazonyumn kloriix gozeltisi ile, kesim 3.1l(e) 'de
anlatildigs $ékilde kenetlendirildi. Diazonyum g8zeltisi ek~
lenir eklenmez kirmizi renkli formazan olugtu. Ayni kosullar-
da kristallendirildi.(E.N = 142-143°C} (Verim % 76)

3.9: I-(M-KLORFENIL}-3,5~D1FENILFORMAZAN SENTEZI:

0.01 mol ile ve kesim 2.8'de (l—(o—klorfenil)—3,5-difenilfbrnasnn1n el-
de ediligi gibi ayni tartim ve kogullarla calisildi. Farkla
olarak diazonyum tuzu hazirlanirken o-kloranilin yerine, ay-
ni tartim m-kloranilin alindi. Olugan m~kloranilinhidro klo-
rinin 2,5 ml suda ¢bzlinmemesi Uzerine, karigtirarak g¢&ziinene-

dek su eklendi.

Olugan formazan kati, kirmizi renklidir. (E.N= 157-158°C,

(Verim % 74).

3.10: I-(P-KLORPENIL)-3,5 ~DIFENILFORMAZAN SENTEZ}:

0,01 m ile ve kesim 3,8'de 1-(o-klorfenil)-3,5~-difenil fomazanin el-
de edilisi gibi ayni tartim ve kosullarla ¢alisaildxr. Parkla
olarak diazonyum tuzu hazirlarken o-kloranilin yerine, aynai
tartim p~kloranilin alaindi. Olugsan p-kloranilinhidro klorii-
nin 2,5 ml suda gbzlinmemesi {izerine karigtirma egliginde ¢&-
zlinenedek su eklendi.

Olugan formazan kirmizi renkli katidir. E.N= llgoc

(Lit = 117%9¢C) (Verim % 72).
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3.11: I-({O-KARBOKS1FENIL)-3,5-DIFENILFORMRZAN SENTEZ1:

Benzaldehit-fenilhidrazon (Szeltisinin Hazirlanmasi:

Kesim 3.1(a)'da elde edilen benzaldehit-fenilhizra-
zondan 1,96 gr (0,0lm) alinarak 50 cm3 CHBOH iginde, kesim
3.1(b) de anlatildig: sekilde hazirlandi ve kenetlemeye hazir

bekletildi.

Bazik Qdzeltinin Hagzirlanmasz:

2,50 gr NaCH ile 3,50 gr sodyum asetat 50 cm3 CH3OH
iginde, kesim 3.1l{(c) de anlatildigi gibi hazirlandi ve kenet-
lemeye hazir bekletildi.

o-Karboksibenzendiazonyum Klorir Elde Ediligi:

1,3714 gr (0,01l m) o-aminobenzoik asit bir behere ali-
narak kesim 3.1{(d) de anlatilan benzendiazonyum kloriirin elde
edilisi gibi galigilarak o-karboksibenzendiazonyum kloriir elde
edildi. Yalniz o-aminobenzoik aside HCl eklendiginde olusan ¢o-
keledil gozmek igin isitalarak ve karigtirilarak ¢odzinene dek su
eklemek gerekti. Saydam o-karboksibenzendiazonyum klorir ¢dzel-
tisl elde edildi.

l-(o~karboksifenil)-3,5~Difenilformazan Elde Edilmesi:

Bu kesimde hazirlanan benzaldehit fenilhidrazon ¢dzel-
tisl ile bazik ¢bzelti birbirine karasgtirailarak, yukarida hazir-
lanan o-karboksibenzendiazonyum kLorﬁr ¢dzeltisi ile, kesim 3.1
{e) 'de anlatildi§i sekilde kenetlendirildi. Diazonyum g¢dzeltesi

eklendiginde kirmizi renkli formazan hemen ¢okti. DiJerleri gibi

kristallendirildi. E.N = 182-183 (Lit= 182). (Verim % 72) .

3.12: 1~( -KARBOKSIFEN1L)~-3,5-D1FENILFORMAZAN SENTEZ?:
0.0l m ile ve kesim 3.11'de l-(o-karboksifenil)-3,5-di-
fenilformazanin elde ediligiinde oldudu gibi ayni tartim ve

kogullarla galigild:r. Yalniz diazonyum tuzu hazirlarken
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O-aminoberzoik asit yerine ayni tartimda m-aminobenzoik
asit alindi, Sonugta kirmizi renkli formazan derhal goktii.

E.N = 118 ~ 120°C Verim % 70.
3.13: 1~ (P- KARBOKSIFENIL}-3,5-DIFENILFORMAZAN SENTEZ1:

0,0L m ile ve kesim 3.1l1l'de l-(o-karbcksifenil)=3,5
difenilformazanin elde ediliginde oldufdu gibi ayni tartim ve
kosullarla galigrldi, Yalniz diazonymm tuzu hazirlanirken
o-aminobenzoik asit yerine ayni miktar p-aminobenzoik asit
alinda,

Sonugta kirmizi renkli formazan derhal coktii,

(E.N = 202°C) (Verim % 73).

3.14: 1-(O-NITROFENIL)-3,5-D1FENILFORMAZAN SENTEZI:

Benzaldehit-fenilhidrazon (ézeltisinin Hazirlanmas:z: Kesim 3.1(a)
da elde edilen benzaldehit-fenilhidrazondan 1,96 gr (0,01 m)
alinarak 50 cm3 CH3OH iginde, 3.1(b) de anlatildidi gekilde

hazirlandi ve kenetlemeye hazir bekletildi.

Bazik QOzelti Hazirlanmasi: 2,50 gr NaOH ile 3,50 gr sod-
yuk asetat 50 cm3 metancl ig¢inde, kesim 3.,1(c) de anlatilda-

g1 gibi hazirlanarak kenetlemeye hazir bekletildi.

o-Nitrobenzendiazonyum Klorir Elde Ediligi: 1,3812 gr (0,01 m)
o-nitroanilin bir behere alinarak kesim 3.1(d) de anlatilan
benzendiazonyim klorliriin elde edilisi gibi caligildi. O=-nit~
roaniline HCl eklendiginde elde edilen ¢tkelek 4-5 ml su
ilavesiyle ¢Ozindli., Dider tartim ve kogullar kesim 3.,L(d) de-
ki gibidir. BSylece saydem o-nitrobenzendiazonyum klorir ¢&-

zeltisi hazirlanmis oldu.
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l-(o-nitrofenil)-3,5-Difenilformazan Elde Ediligi: Bu kesinde
hazirlanan benzaldehit-fenilhidrazon gbzeltisi ile bazik ¢o-
zelti birbirine karigtirilip, o-nitrobenzendiazonyum kloriir
gbzeltisi ile, kesim 3.l(e} de anlatildidi gibi kenetlendi-
rildi, Diazonyum ¢bzeltisi eklendifinde kirmizi renkli for-
mazan derhal ¢&ktld. Diferleri gibil kristallendirildi,

(E.N = 147°C. (Lit = 150°C).(Verim % 79).
3.15: 1=-{ m-NITROFEN1L)=-3,5~DIFENILFORMAZAN SENTEZI:

0,0l mile ve kesim 3.14'de 1-(o—~—nitrofenil}-3,5-difenilfor-
mazanin elde ediliginde oldugu gibi ayni tartim ve kosullarla
¢aligilda. Yalniz diazonyum klorlir elde ederken o-nitroanilin
yerine ayni miktar m-nitreanilin kullanildi, Sonugta kirmiza
renkli formazan derhal ¢oktd.(E.N= 178-179) (Lit= 180°C)

(Vexrim % 78).
3.16: 1-(P-NITROFEN1L)-3,5-DIFENILFORMAZAN SENTEZT:

0,0l m ile ve kesim 3.14'te l-~(o-nitrofenil)-3,5 -difenilforma~
zanin elde edilisinde oldudu gibi ayni tartaim ve kogullarla
galigildi, Yalniz diazonyum kloriir elde ederken o-nitroanilin
ye.rine aynl miktar p-nitreoanilin kullanaldi,

Sonugta kirmizi renkli formazan derhal ¢dktid. (E.N=

165’“'1.700(,‘) (Lit= 165"'1700C) (Vexrim % &0).



BOLUM: IV

SONUG ve TARTISMA

Kesim 4,1:

Bu bdllimde, bdliim III'de elde edilen tiim formazanlarin
6nce IR sonra UV~ Gorilinlir BOlge spektrumlari agiklanacaktir.
Bu agiklama ile hem maddemizin istenen formazan oldudu dog-
rulanmig olacak hemde &zellikle UV~ GOriiniir Bdlge spektru-
mundaki pik maksimumlaraindaki kaymalar belirtilerek tez ama-
cimizin gergeklesip gergeklegmédigl belirlenmis olacaktar,

Formazanlar elektron salicilardan gekicilere dogru siralana-

rak incelenecektir,

1.3.5- TRIFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLARI

o :‘;; ‘I' J.' " : . . W { -"}H‘?. f‘ :'HI i . i “.u'
b ey Ll e tﬂm. Ihﬁlzil }af”- bl U hlt|i¢{L A
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-2: 1,3,5-Trifenijformazanin yv-Gdériiniir Bolge

sekil

Spektrumu (dietileterde 10_4 mol/lt)

Sekil (1) de 1,3,5-Trifenilformazanin IR spektrumu

S-triariiformaz&nlardan beklenen pikler,

gérilmektedir. 1,3,

bu spektrumda g&zlenmektedir.

Sirasi ile piklerin yorumunu yaparsak; 3050 ~ 3100 cm"l

arasinda gdzlenmesi bekelenen aromatik C~H gerilmesi ile
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olugan pik ancak yliksek ayirmalil spektrumlarda godriilebilir
(63) . Aksi halde gOriilmesi ¢ok gligtlir. Bu nedenle 1,3,5-Trife-
nilformazanin spektrumunda bu bdlgede pik belirsiz denecek

kadar zayiftir. (cetvel = 1),

v (N-H), 3022 ~ 3036 cm * de gbzlenmesi gereken N-H
gerilme piki, molekiil igi H bagi nedeniyle formazanlarda
¢ogunlukla gdzlenemiyor, Bu pik bazi formazanlarda 1800 ~ 2500
cm-l de gbzlenebilir. Fakat gogunlukla aromatik bandlarla ga~
kistidir igin gdzlenemeyebilir,

Aromatik (C=C) iskelet gerilmesi (fenil g¢ekirdegi)

1

Piki 1570 ~ 1630 cm ~ de gdzlenmesi gerekir, 1,3,5-Trifenilfor-

1

mazanda bu pik 1610 cm © de keskin ve giddetli olarak gdzlen-

mektedir.

v= 1508 ~ 1515 cm - de g&zlenmesi beklenen (C=N) geril-
me piki, 1,3,5-trifenilformazanda 1505 Cm_l de giddetli bir
pik olarak gbdzlenmektedir,

v= 1343 ~ 1350 cm *

de gbzlenmesi beklenen (-N=N-)} pi-
ki 1,3,5-Trifenilformazanda 1455 cm—l de g&zlenmektedir. Pik

keskin ve giddetlidir.

Formazanlara 8zgii C-N titresim piki 1314~1305 ve 1301
~1291 cm"l bblgelerinde gbzlenmesi beklenir (46). Gergekten-
de bu pikler 1,3,5-Trifenilformazanda 1365 cm-l de orta gid-
detle ve 1250 cm ~ de siddetli ve keskin pikler olarak gdzlen-
mektedir.

1

1200 cmwl de orta giddetle C—N4 titresimi, 1090 cm

de orta, 1060 ve 1035 cm_l de orta giddete N,-N., valans titre-

1 2
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$imi, tipik ardarda. ¢ pik olarak gdzlenmektedir. ¢ pik ola-
rak godzlenmesi Nl—N2 titresiminin formazanda celat olugsumu ne-

deniyle geredinde N3-N4 arasinda olugmasi nedeniyle pik yaril-

masli olarak yorumlanabilir,

Gene formazanlara 6zgl olan (CNNC) iskelet titregim pi-
ki, 1,3,5~Trifenilformazanda iki pik olarak 930, cn ' de ve
9059-2 cm ! de gbzlenmektedir. Bu pik bazi formazanlarda gbzlene-
mez (50).

v= 800 ~ 625 cm * arasinda ise formazanlara 9z9d olan
aromatik (C-H) dilizlem digi edilmesind en olugan pikler gdzlen-
mektedir., Genellikle birbirinin devami gibi arka arkaya iUg ta-
nedirler. Slbstitiiente bagimlidirlar. Yapa aydinlatmada, diger
pPiklerle gakigtigi igin (6rnek; C-Halojen bada) glivenilir ol~-
mayan bu pikler, formazanlar ig¢in karakteristiktir., Bizim ¢a-
ligmalarimizdaki tim spektrunierda bu ii¢ pik siddetli ve kes-
kin olarak gdzlenmektedir. 1,3,S5~trifenilformazan spektrumunda

775, 705.ve 650 cm * de gbzlenmektedir.

Gorildigud gibi trifenilformazanin molekiil vapisindan bek-
lenen tim pikler ilgili spektrumda net olarak gozlenmektedir

(cetvel = 1),

$ekil (2)'de: 1,3,5-Trifenilformazanin karakteristik-Uv-
Goriinir Bblge spektrumu gdrilmektedir. Genelde Triarilformazan-
larin UV-GOrinir Bolge spektrumlarinda yaklagik olarak 476 nm,
303 nm 272 nm ve 263 nm dolaylarinda olmak iizere dért pik,
bazi formazanlarda ise lig pik gdzlenmektedir (46). 440 ile

490 nm aralarinda gdzlenen birinci pik, kendine 8zgi genisce
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gekil-3: Benzaldehit-fenilhidrazon

Bélge Spektrumu.

gOrintimii ile formazan piki olarak tanflanir. Gergektende Se-

kil (3) te gdriilen benzaldehit-fenilhidrazon spektrumunda bu

bbélgede bbyle bir pikin gbzlenmeyigi de bu tanim: dogrular

-N=N- iglevsel grubuna iligkin

niteliktedir, fkinci pik

* e , * .
n-7 gegigi, liglincl pik =CzN-_,grubuna. iligkin n-rw gegisi ve

gegcigl ile

*

ye iligkin ‘m-7w

==

dincli pik ise aromatik -C

7laly

agiklanir. Bazi hallerde son iki pPikin girisérek kalinca iki

uglu bir pik olarak ortaya ¢iktigi gdriliir,

Bizim ¢aligmalarimizdaki tim spektrumlarda bu pikler

1’3’5—Tri_

iyi bir gsekilde gdzlenmistir.

tanimlanan bdlgelerde

fenilformazanin Uv 5pektrumda‘bu pikler sirasi ile birinci pik
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482 nm, ikinci pik 290 nm, Uglncii pik 230 nm ve dsrdiineit

pik 215 nm'de gdzlenmektedir,

Bundan sonraki kargilastirma ve tartigmalarimizda
1,3,5~trifenilformazani kisaca T.F.F. ile, pikleri ise bi-
rinci piki Anmx ikinci piki mez r leglncl piki Auax ’

1 3
dordlncl piki Amax ile gbsterecegiz. T.F.F'ye gruplar bag-
4

landikga pik maksimumlarindaki kaymaya Alnmx Ay ile

1 max,

gbsterecediz. Tartigmalarimizda 1lk iki piki ve bu piklerde-

ki kaymalari kullanacadiz. Bununla birlikte bazi durumlarda

yalniz lumxl ' %kullanilacaktir.

1-(0-TOLIL)~-3,5-DIFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART

o0 T T TR SRR N

L A AT |
- 'ngm”aréwrpumwgsaﬁpz),u
1 j T b gl e

R L R S P THH]
uLmuhlnmuumﬂ‘hi:mumjblll!uﬁlm y
Q

| ‘
2000 2000 cmt

igae [l

T S T R TRR P

Y

625

Sekil (4) te: l-(o=~tolil)-3,5-difenilformazanin IR spekt-

rumu gorilmektedir. GSrintm olarak T.F.F ve diger formazanlarin

spektrumlar:i gibidir. Yalniz pikler, &zellikle 780 ~ 650 cm +

arasindaki pikler gok keskin ve giddetlidir, Bu durumu o b&l-

gede gdrillen C-H diizlem disi edilme titregimleri lizerine l-fenil

halkasinin o~ kégesine baglanan (CH3) grubundaki C~H tit-

regimlerinin de eklenmesi geklinde agiklayabiliriz. G&zlenen

pikler agsagidaki gibidir.
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gyekil=5: l1~(o-tolil)~3,5-difenilformazanin U¥~Gériniir Bélge

Spektrumu (dietileterde 1074 mol/lt)

3100 cm™! ge gok zayif aromatik C-H gerilme piki,

de gid-

+1

de giddetli aromatik C=C piki, 1505 cm

-1

16810 cm

1365 cm~ %

de giddetli N=N piki,

detli C=N piki 1455 em L

de geddetli, 1250 cm © de gok giddetli C-N* piki, 1190 cm~t

de orta giddette c-N? pikleri, 1040, 1060 ve

de ve 1120 cm'-l

1035 cm™® lerde orta giddette N,-N, valans titregim pikleri,

930 em L de orta, 840 cm ! de zayif olmak iizere CNNC iskelet

lade siddetli, 650 cm ! de or-

titregim pikleri, 770, 705 cmt

ta giddette CH edilme pikleri gbzlenmektedir

Sekil (5) de: l-{o-tolil)=-3,5-difenilformazanin UV-GS=-

rinixr BSlge spektrumu gériilmektedir. Gdriinimi T.F.F.'nin ve

¥
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diger formazan spektrumlarinin aynidir. Pikler sirasi ile

Nmaxl 48% nm de, Amaxz 300 nm de, )‘max,J 264 nm de ve Amax‘h
215 nm de gdzlenmektedir. Oysa T.F.F.nin pikleri, %mx
1

482 nm de Amax 290 nm de g&zlenmigtir. O halde T.F.F'nin
2

l-fenil halkasinin o- kdgsesine (CH3) kdkli baglanmakla Amax

: 1

482 nm den 489 nm ye A yi 290 nm den 300 nm ye kaydir-

max,
2
mistir. Yani Mmaxlpfl nm A?\maxz 10 nm kadar gb&riinir bdlgeye

dogru kaydirilmigtir (kirmiziya kayma) .

1-{m-TOLIL)-3,5~ DiFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART

. fE.fﬁ m;rmmgramzw 'fj' gt :F{Eﬁmursu (qar m;‘)

|'. m G SR [ 1 BTG THI TR u‘ I =e\.!' "‘iI

300 _ 2000 2000 emt g5

Sekil (6) da: l-(m-tolil)-3,5~difenilformazanin IR
spektrumu gdrilmektedir. Spektrumun gdriniimi T.F.F,'nin ve
diger formazanlarin aynidir. Yalniz piklerin siddeti T.F.F.'-
nin piklerinden ¢ok az fazlaca, l-(o-tolil)-3,5~difenilfor-
mazanin piklerinden biraz daha az giddette gorinmektedir.

Pikler sirasi ile agadidaki gibidir.
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RER oo

=(m-~tolil)-3,5~difenilformazanin UV-Goxriintr Bolge

Sekil-7: 1

Spektrumu (dietileterde 10"4 mol/lt)

3100 cm™’ Qe orta giddette aromatik CH gerilme, 1610

de orta giddette aromatik =C, 1505 cm-l de orta giddet-

cml

N, 1365 cm ™t de orta ve

de orta siddette N

-1

N, 1455 cm

e C

pikleri 1090, 1060 ve 1030 cm * de

de zayaf C—N4

-1

1250 ¢cm

orta giddette lig tane Nl-N2 pikleri, 930 ve 840 cm_l de za-

vif iki tane CNNC iskilet titregim pikleri, 770, 705 cm-l ler-

de orta giddette iki pikle 650 cm + de zayaf giddette bir pik

te C-H dlzlem disi edilme pikleri olarak gbz lenmektedir,

difenilformazanin

ro-

de: l~(m~tolil)-3

(7)

Sekil

pektrumun g&rinii--~

s

UV-GSrilinlir Biéilge spektrumu gbrilmektedir.

T.F.F.'nin ve difer formazanlarin spektrumlarinin gdrii-

mil
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nimindedir. G&zlenen pikler sirass ile gOyledir: A

max,
488 nm de, Amax, 300 nmde, Anmx3 271 nm de ve Amaxa 215
nm de g&zlenmektedir., Oysa T,F.F, 'nin A&mx i 482 nm de
1
Amax ‘si 290 nm de gbzlenmigti, O halde T.F.F.'nin l-fenil

2
halkasinin m-k8sesine (CH3) kéki baglanmakla 482 nm de gdzlew-:

nen birinci pik 488 nin ye 290 nm de gdzlenen ikinci pik ise
390 nn ye kaymistir. Yani Ahmaxlﬁ nm kadar, Ahmm%ise 10 nm
kadar gériniir bélgeye doyru kaymigtir. O halde zaylf ta olsa
elektron salici olan (CH3) gruplari, fenil halkasina balan-

makla UV-Gorinilir bélge spektrumudaki sOzkonusu pikleri gdrinir

bGlgeye dogru kaydirmistir,

l-(P-POLIL)-3,5 ~DIFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART ;
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Sekil (8) de: 1-(p-tolil)-3,5~difenil formazanin IR spekt-
rumu gbriilmektedir, GSriiniimi T.F.F.'nin ve diger formazan spekt-
rumlarinin aynidir. Yalniz pikler l-{(o-tolil)-3,5~-difenilforma-
zantlan biraz zayif, 1-(m-tolil)-3,5difenilformazaninki ile

hemen hemen aynidir. Go8zlenen Pikler agadidaki gibidir (catvelm]):
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~Difenilformazanin UV-Gorinir Bélge

I-(p-tolil}~=3,5

I;:fﬂ I R AR
Sekil-9

Spektrumu (dietileterde 10~4 mol/lt)

aromatik C=C piki 150%

de orta giddette

em™t

16190

de orta siddetie

-1

=N piki, 1455 cm

de orta giddette C

1

cm

1 pik=-

de giddetli c=N

-1

de orta ve 1250 cm

-1

1365 cm

N=N piki,

pikleri, 1090,

de zayif iki tane C-N4

-1

1200 ve 1120 com

leri,
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dette CNNC iskelet titregim pikleri, 770, 705 cm_; lerde orta,’

de zayif siddette CH diizlem digi edilme pikleri

-1

ve 650 cm

gdzlenmektedir.

~3,5-difenilformazanin UV-

da: l-(p-tolil)

(9)

Sekil

F.F.'nin

T

Gorinlimi gerek

GOrlinlir Bdlge spektrumu gdriilmektedir,
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gerekse dider formazanlarin UV-G8riiniir Bslge spektrumlara

ile aynidir. Spektrumda birinci pik %mx 487 nm de, ikinci
1
pik A max 300 nm de, ciincii pik Anmx 2?6 nm de ve dérdiincti

2 3
e N ] L
pik Amm% 213 nm de g&zlenmektedir. Oysa T.I'.F.'nin %mxli 482

nm de.%mx si 290 nm de gbzlenmigti, Oyleyse T.F.F.'nin l-feg-
2

nil halkasinin p~k8sesine (CH3) grubu baglanmakla, 482 nm de
gﬁ;lenen Piki 487 nm ye, 290 nm de gbzlenen piki ise 300 nm
Ye kaydirmigtir, Yani metil k&ki, formazana baglanmakia A%mxl
5 nm, A%ﬂmflo nm kadar goériinlir bslgeye dogru kaydirmigtar.

(kirmiziya kayma)

l—ax-BROMFENIL)—3,5-DIEENILF0RMAZANIN SPEXTRUMLARI
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Sekil(10) da: l-(o—bromfenil)-3,5-difenilformazan;n IR
spektrume gsriilmektedir spektrumun gériniimi T.F.F.nin ve diger

formazanlarin spektrumlari ile aynidir. Yalniz pPik giddetleri

klor badli formazanlara gbre gok az bir farkla daha az giddetli-

dir denilebilinir., GOzlenen pikler sirasi ile asagidakil gibidir:

#urwdg% pﬁ;sh”%

i
Wi i l il humehHHMILMm”
2000 ' em’ 625
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1-({o=bromfenil)-3,5-difenilformazanin UV-GSrinlr

‘Sekil-Jl;

Bdlge Spektrumu (dietileterde 10“4 mol/lt)

1610 cm—l de orta giddette aromatik C=C piki 1520

N piki, 1455 cm * de N°N piki 1370 omt

1 de siddetli C

cm

pikleri,

Nl

1 ge siddetli c-

de orta giddetie ve 1240 cm

ve 1170 Cm-l de orta giddette C-N4 pikleri, 1090,

1195 eml

N, va~

1

glddetlice N
lans titresim pikleri 930 ve 825 c:m_l de zayif iki tane

de orta ve 1030 em L de daha

-1

1060 cm

705 em T de siddet-

CNNC iskelet titregim pikleri, 770 cm *

de daha az giddetld tipik aromatik diizlem di-

-1

li, 650 cm

$1 edilme pikleri gdzlenmektedir. Fomazanlardan beklenen NH

piki diginda tim pikler umulan bélgede gdzlenmigtir.
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T.F.F.'ye gére 625~800 cm © arasinda gbézlenen piklerin
daha giddetli olmasi, 1-fenil halkasina brom bagjlanmasi 1le
olugan C-Br bafinin titresim pikinin de bu b8lgede olmasi ve

bu pike binmesi ile agiklanabilir.

$ekil (1ll) Qde: l-(o-bromfenil}-3,5-difenil formazanin
UV-Gorlnlir B&lge Spektrumu gdrilmektedir, Spektrumda pikler
sirasi ile Amax 487 nm,.)\_mbiax 298 nm, Amax 232 nm ve )

2 3
215 nm de g8zlenmektedir. Oysa T.F,F.'nin UV-G8riinlir Bdlge spekt-

max

rumda (gekil 2) Amaxl 482 nm de Anmxz ige 290 nm de gdzlen-
migti. O halde , T.F.F,'nin l=fenil halkasinin o-~kBgesine brom

atomu baglanmakla, Amax i 482 nm den 487 nm ye, A
1
290 nm den 298 nm ye kaydirmigtair,Yani ) 5 nm, X 8 nm ka~
maxl maxl
dar bik#ik dalga boyuna dogru (kirmiziya kayma) kaydirmistir,Bu

max, vyl ise

sonug, verilen teorik kurallarla uyumiudur (63).

L-(m-BROMFENIL)-3,5-D1FENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART

. 1 el :Fl
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Sekil (12) de: 1~ (m~bromfenil)-3,5-difenilformazanin

IR spektrumu gdriilmektedir. Spektrumun gorinlimi ayni T.F.F.
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$ekil-13; l-{m~bromfenil)-3,5~Difenilformazanin UV-Gariintr

Bdlge Spektrumu (dietileterde 10_4 mol/1t)

ve klorlu T.F.F gibidir, Pikler ayni bdlgelerde gdz lenmig~

tir. G&zlenen pikler sirasi ile asagidaki gibidir (cetvel=l)

de ¢Ok zayif ta olsa beklenen aromatik C-H

-1

3100 cm

gerilme piki, 1610 cm © de aromatik C=C piki 1520 em * de

giddetli C=N piki, 1455 cm 1 de giddetli N=N piki, 1370 em >

1195 ve 1170 cm *

.siddetli C—Nl pikleri,

1 e

de ve 1240 cm

-1

1060 ve 1030 cm

de orta siddette iki tane C--N4 pikler 1090,

-N2 valans titresim pikleri,

1
lerde lig tane zayif CNNC iskelet titre-

lerde sira ile orta giddette N

-1

860 ve 840 cm

900,
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im pikleri, 750, 705 em ' de siddetli, 650 cm~l de dana az
$iddetli aromatik C-H diizlem digi edilme pikleri g&zlenmek-
tedir,

750~650 cm * arasindaki #i¢ pikin giddetinin T.F.F'ye
gbre fazla olusu, bu bdlyede beklenen C-Br bagi titresimi-
nin de bu pike binmesi ile agiklanabilir.

Sekil (13) de; l~(m-bromfenil) -3,5-difenilformazanain
UV-GSrinlr Bdlge spektrumu gorllmektedir., Spektrumda pikler
sirasi ile Amax 487 nm ) ma, 298 nm, 2 nax 276 nm ve
A 215 nm nm de g8z lenmektedir., Qysa T.F.F.'nin UV-Gdrii-

max
4

nir Bolge spektrumunda A 482 nm de, A ise 290 nm de
maxl max2
goz lenmigti. Yyleyse T.F.F.'nin 1-fenil halkasinin m-k&gesi-
ne brom atomu baglanmakla 482 nm de gBzlenen birinci pikl
487 nm ye ve 290 nm de gbzlenen ikinci Piki 298 nm ye kay-
dirmigtir. Yani Akn] 5 nm, AA nax. 8 hm kadar gdrinir bblgeye
2

dofru kaymigtir (klrmlzlya kayma) (Cetvel=3). Bu da bekle-

nen bir durumdur,

1 —~(P—BROMFENIL) ~3,5-DIFENTLIFORMAZANIN SPEKTRUMLART
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Sekil (14) de: l—(p-bromfenil)-3,5—difenilformazan1n
IR spektrumu gbrilmektedir. Spektrumun gSrinlmi, '.F.F.'nin
ve diderlerinin aynidir, GOz lenen pikler sirasi ile agadida~-

ki gibidir (cetvel=l): 3100 cm-l de ¢ok zayifta olsa C-H
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$ekil-15: l-(p~bromfenil)~-3,5 -Difenilformazanin UV-GSrinir
BSlge Spektrumu (dietileterde 10™° mol/1t)

gerilme piki, 1605 eml e orta giddette aromatik C=C
piki, 1520,1500 cm™* lerde C=N gerilme pikleri, 1360 cm‘l_de
orta siddette ve 1245 cm % de siddetli c-n1 gerilme pikleri,
1200 cm Tt ve 1180 om™! de orta siddette coyd pikleri, 1080,
1055, 1030 cm ' lerde orta siddette N,-N, valans titresim
pikleri, 935 cm * de zayif, 840 cm T de orta siddette CNNC
iskelet titregimi pikleri ve 780 cm © de 705e¢m™% de siddet~
1li, 650 om™ T de orta giddette olmak lizere ii¢ tane C-H dilz-

lem digr edilme pikleri gdzlenmektediry.

780~650 cm™ L arasindaki li¢ pikin C-Br bad titresimi ile

gakigtidi ve siddetlerinin bu nedenle arttigir didgtintilebilir.

NoNy UNIVERSITES;
BENEL HUvDPHA Mgy
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gekil (15) te: l-(p-bromfenil)-3,5-difenilformazanin
UV-Goriinlir Bdlge sepktrumu gorilmektedir. CSriinlmil dijer for-
mazan spektrumlarinin aynidir. Spektrumda pikler sirasi ile
Amaxl 489 nm de, ?\maxz-BOO nm de, Amaxs 230 nm de ve Amaxé

215 nm de g&zlenmektedir. Oysa T.F.F.'nin UV-G3rintir Bblge

spektrumunda Amax 482 nm de, Anmx 290 nm de gdzlenmisti.
1 2

Oyleyse, 1,3,5~- trifenilformazamin 1-fenil halkasinin p-k&ge~

sine brom atomu badlanmakla Mjax. |+ 482 nm den 489 nm ye,

1
A wax, Yi 290 nm den 300 nm ye kaydirmigtir. Yani L\.)\maxl 7 nm
DA L0 nm kadar gOriiniir bélgeye dodru kaymigtir (kirmiziya
2
kayma) .

O halde 1,3,5~ trifenilformazanin 1-fenil halkasinin

o-, veya m~ ya da p- kdgesine brom baglanmasi halindelmm{

ve Amax + @z da olsa ghriniir bdlgeye dogru kaymaktadir.

2

1-{ o~-KLORFENIL)~3,5~-DIFENTLFORMAZANIN SPEKTRUMLART

T ]
X S gy

2000

Sekil (1l6) d&¢ L-(o~klorfenil}~3,5-difenilformazan'in
IR spektrumu gériilmektedir. G6rinlimi T.T.F.'nin IR spektrumunuu
ayny olmakla birlikte pikler ¢ok daha keskin ve giddetlidir,.

Bu da yapisindan beklenen bir durumdur. Gilinkii formazanin elek
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Sekil-17: l-(o~klorfenil)-3,5-Difenilformazanin UV-Goriinlir Bélge

Spektrumu (dietileterde 1074 mo1/1t)

tron yik yodunludu dedigmigtir. Ayrica T.F.F.'nin spektrumunda

(CH) gerilme titresimi, bu spektrumda za-

gdzlenmeyen aromatik

yif ta olsa gbzlenebilmektedir. Pikler sirasi ile sdyledir:

1 de ¢ok zayif aromatik CH gerilme titregim

3095 ¢cm

-1

1600 cm

piki,

de siddetli aromatik (C=C) iskelet gerilmesi

de siddetli ve kalin C=N gerilmesi piki, 1450

-1

1525 cm

piki,

1 de siddetli N=N piki, 1365 cmml de orta giddette, 1240

cm

cm_l de gok giddetli C-N gerilme pikleri, 1190 cm—l de ve 1160

-1 de

i de zayif 10510 cm

10,80 cm

piki,

de zayif iki C--N4

-1

cm
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orta ve 1030 cmfl de orta giddette N1«N2 valans titregimi

piki, 925 cm‘l ve 825 crr_l--l de zaywrf iki tane CNNC iskelet

titresimi piki ve 775 cm T de gok siddetli, 770 om
-1

de gid-

detli ve 645 cm ~ te de orta giddette lic pik gbzlenmektedir.
Sekil (17) te: l-{o~klorfenil)-3,5 difenil formazanin

UV-GOrinir B8lge spektrumu gbrilmektedir, 2

1
A 295 nm, Amax

max, ; 230 nm ve %mxa 215 nm de g&zlenmektedir.

486 nm,

Oyleyse, Sekil (2) de gbrilen T.F.F.'nin UV-G3rinilr Bblge

spektrumunda Anmx1482 nm de ve %w ,
leri, molekiilin l-fenil halkasinin o- k8gesine klor atomu

290 nm Qe gdzlenen pik-

baglanmas:r ile sekil (17) te gdrildiigi gibi Amax 486 nm ye
1

ve A“mx2295 nm ye kaymistair.

O halde klor atomu T.F.F¥.'nin l-fenil halkasinin o-k&-
sesine baflanmakla, UV-GSriindr Bdlge pikleri A&l4 nm ve

8% 5 nm kadar Gorinfir BSlgeye dodru (kirmiziya) kaymigtir.

1-m1-KLORE&NIL)-J,S-DIFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART
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gekil (18) da: l-(m-klorfenil)-3,5-difenilformazanin
IR spektrumu gbriilmektedir, GSriiniimi tamamen T.F¥.F.'nin ve
1-{o~klorfenil)-3,5~difenilformazanin IR spektrumlari gibi-

dir. Yalniz pikler daha da giddetlidir. ayrica T.F.F.'nin ve



_55...

o eyt Iy

il S BO—— = \.._.D.l.l _

-1

|

92,2

1535 ¢cm
1035 cm-l

BN
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Atnan)
-1
1600 cm de

piki,
1060,

’

de zayif ta olsa

—

1
de ¢ok siddetli (NN) pi-
1085,

[

-1

Pikler sirasi ile agagrdaki gibidir.

N piki 1455 cm

] e
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l—(m-klorfenil)-3,5—Difenilformazan1n UV-Gdrinilr

Bélge Spektrumu (dietileterde 10~ % mol/1t)

g =Ty '

de ve 1260 cm * de gok siddetli CN' pikleri

-1
de ok giddetli C-N® piki

3100 em ™ de ¢ok zayif aromatik CH gerilme piki 1965
1

Sekil-19;

eso
de zayif bir NH gerilme titregim piki

(o—klorfenil)-3{5~difenilformazan1n IR spektrumlarinda
1370 cm

1
lerde g¢ok siddetli 3 tane N_.L-N2 valans titregim pikleri, 910 cm-l

gbzlenmeyen NH titregim piki 1965 cm
cok giddetli aromatik C=C iskelet gerilme

gOriilebilmektedir.
de ¢ok giddetli C

cm
ki,
1200 cm

1~
de orta, 895 el ve 840 cm * lerde. gok giddetli (W) iskelet titresimi
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pikleri, 785, 710 cm—l de ¢ok gsiddetli ve 650 cm_l de gid-

detli aromatik (C-H) edilme pikleri g8zlenmektedir.

Sekil (19) de: 1-(m-klorfenil)-3,5-~difenilformazanin

UV=~-Goriinlir Bdlge spektrumu gbrilmektedir. Spektrumda )

WK
486 nm, Amax2295 nm, %mm3'271 nm ve %mxa ‘215 nm de pikler
gdz lenmektedir, Oysa T.F.F.'nin spektrumunda Amm( 482 nm

de, Amax 290 nm de gbzlenmigti. Jyleyse 1,3,5~Trifenilfor-
2

mazanin, l-fenil halkasinin m-k8gesine klor atomu baglannpal-

la A 'a 482 nm den 486 nm ye A yi 290 nm den
maxl max2
295 nm ye kaydirmigtiy, Yani dnm, 5 nm kadar

max,
max
GOrinir Bdlgeye dofru kaydlrmlstlr} (kirmiziya kayma)

1-(p~KLORFENIL)-3,5-DLIFEN ILFORMAZANIN SPEKTRUMLART
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Sekil (20) de: l-(p-klorfenil)-3,5-difenilformazanin

IR spektrumu gdrilmektedir, G8riinimi ayni T.F.F.'nin ve di-
ger formazanlarin IR spektrumlar gibidir. Ayni karokteris-

tik pikler yaklagsik ayni bdlgelerde gdzlenmektedir. Pik yluk-

seklikleri de hemen hemen 1l-(m~klorfenil)-3,5-difenilférmaza-
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Sekil-21:

l~-(p-klorfenil)-3,5-~Difenilformazanin UV-GSrinir

BSlge Spektrumu (dietileterde 10”7 mol/1t)

nin aynidir. Pikler sirasi ile sdyledir::

de zayaf NH pikini, 1610 cm © de siddetli

-1

1970 ¢m

de cok; giddetli C=N pikini,

-1

1530 cm

aromatik C=C pikini,

-1
ve

1370 cm

-1
I

de giddetli N=N piki ni, 1420 cm

1

1260 cm™' de siddetli C-N' piklerini, 1200 cm™l de gok sid-

getli (C-n%) pikini, 1100 om™!, 1060 em”! de gok siddetli

1455 cm

N,-N, piklerini, 930, 910, 850 cm | de gittikge siddetlenen

-1

tipik CNNC iskelet titregim piklerinin ve 780 cm Y, 750 om

de gok siddetli, 650 cm ' de siddetli, tipik aromatiklik ve

CH girisim piklerini gdzlemekteyiz,



)G

T

=58~

780 em™ L ile 650 ot arasinda gbzlenen karakteris-

tik td¢ pikin, T.F.F.'ye g&re daha siddetli olmasi, bu bdl-

gede gbzlenmesi beklenen C-Cl sojurma pikleri ile ¢alikmasa
seklinde yorumlanabilir,

Sekil (21} da: l—(p-klorfenil)-3,5—difenilformazan1n

UV~Gorinir BSlge spektrumu gbrlilmektedir. Spektrumda pikler

sirasi ile %Mml 489 nm, A , 300 nm, Anmx3 232 nm ve
Amax 215 nm de gtz lenmektedir, Oyvysa T.F.F,'nin UV-Q&rinir
4

BSlge spektrumunda Amaxl 482 nm de, AHMXZZQO nm de g&zlen-

mekteydi, O halde T,F.F. 'nin l-fenil halkasinin p-kgesine

klor atomu -baglanmakla %mx'

1

i 482 nm den 489 nm ye %mx vi
290 nm den 300 nm ye kaydirmigtir. vani A%mx

2
7 nm,AX 10
1 max2

nm kadar goriinir blgeye dofru kaydirmistir. (kirmiziya kay-

ma). Bu sonug, fenil halkasina de§isik gruplaran bagli olma-

81 durumunda UV-G8riintr B8lge spektrumlaranda ; " larin he-

saplanmasi ig¢in verilen kurallarla uyumludur (63} .

1~(0-KARBOKS 1FENIL)~3,5 —DIFENILFORMAZANI N SPEKTRUMLARI
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gekil (22) de: l—(o—karboksifenil)—3,5—difenilforma-
zanan IR spektrumu gdrilmektedir. Spektrumun g&rintimti, T.F.F

nin ve dider formazanlarin IR spektrumlary ile aynadir. Yalniz
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pekil-23: l-{o-karboksifenil)-3,5-~Difenilformazanin UV-CSrintz

BSlge Spektrumu (dietileterde 10 % mol/1t)

ler arasinda g&zlenen CHNNC iskelet -

-1

ila 999 cm

-1

800 cm

titregim pikleri daha siddetlidir. Ayrica yalniz 1l-(m ve

difenilformazanlarda ¢ok zayif olarak gdz-

r5-

p-klorfenil)-3

lenen 1965, 1970 cm © lerdeki (NH) piki burada daha belir-

gin olarak gdzlenmektedir. Difer bir fark ta 1960 cm * de

giddetli bir.pik g@rlilmesidir. Bu pik aromatik halkaya

+1680~1700 cm T ve 1710~1730

(COOH) grubu ba§lanma81 ile

ler arasinda gbzlenmesi gereken {63) C=0 gerilme

1

cm
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piki olmaladair, Diger pikler bdlge ve g&rinim olarak didger
formazanlardaki gibidir:

3120 cmul de ¢ok zayif aromatik éH gerilme piki, 1970
cm-l de ¢ok zayif NH piki 1690 em™t Ge gok giddetli aromatik
COCH piki, 1620 ve 1590 cm-l deki aromatik (C=C) olabilecefi
gibi COCH etkisi ile de olabilir. 1590 em™) deki ise COOH
etkiyle kiiglik frekansa (yliksek dalga boyuna) kaydirilmig aro-
matik C=C piki‘olmalldlr. 1530 cm_l de g¥zlenen piddetll
C=N piki, 1416 ve 1420 cm ' lerde gdzlenen giddetli N=N piki

1300 ve 1245 em” ! lerde geddetli, c-nt piki, 1190 em™t de

siddetli ve 1175 cm * de gok siddetli c-N? pikleri, 1100 em *
de orta, 1070 ve 1035 cm™* lerde siddetli N,-N, pikleri,

940 cm ' de orta, 915 ot de siddetli, 845 em ™t de orta sid-
dette CNNC iskelet titresim pikleri, 780, 705, 670 ocm © lerde

gbzlenen gok giddetli aromatik C-H pikleri gdzlenmektedir,

Sekil (23) de: l~(o~karboksifenil)-3,5-difenilformaza-
nin UV-Gdrinlir Bélge spektrumu gorilmektedir. Spektrumun gb-
riinimil ise diger formazan pikleri gibidir. Ancak ¢ tane esas

pik vardir. Birinci pik A 478 nm de, ikinci pik A 288
maxl max2

nm de, liglncl pik ise A“mx:ZlS nm de gdzlenmektedir, Burada

3
N=N piki ile C=N pikleri, karboksil grublarin etkisi ile gi-
rigim yapmaistir. T.F.F.’'nin spektrumunda j 482 nm,)%1 :290

max axz
nm de gbzlemmigti. Uyleyse T,F.F.'nin I-fenil halkasinin

o~k¥dsesine COOH grubu baglanmasi ile olugan formazanda Amax
1
482 nm den 478 nm ye, A ise 290 nm den 288 nm ye kaymigtir,
max .
2
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Yani.AAmax 4 nm, Almax 2 nm kadar W bblgesine dojru kaymigtir. (Mavi-

1 2 .
ye kayma). Elektron gekici bir grup olan (COOH) grubu, Amax
1
de ,gene elektron gekici grup olan NO2 grubu gibi etkimig ve
Amaxl 'i maviye kaydirmigtair.

1=(m-KARBOKS IFENIL)-3,5-DIFENILFORMAZANIN SPEKTRUMLARL
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Sekil (24) de: 1-{m- karboksifenil)-3,5-difenilformaza-
nin IR spektrumu gdriilmektedir. Spektrumm g&rinimi diger for-
mazan spektrumlari gibidir. Ancak, 1l-{o ve p karboksifenil) -
3,5-difenilformazanlarda gtriilen ve aromatik (COOH) +gpiki

olarak yorumladigimiz 1690 ve 1700 em™t

lerdeki pik b&lgesin-
de bu spektrumda belirgin bir pike rastlanmamaktadir. Ancak
1615 Cm_l deki aromatik (C=C) pikinin beklenenden daha gid-

detli olugu, aromatik C=C ile konjige olan C=0 pikinin {lst
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gekil 25: l-(m-Karboksifenil)-3

riniir Bélge Spektrumu (dietileterde 103 mol/lt)

Uste gakigtidn diiglincesini dojurur. Spektrumda g&zlenen pik-

ler Cetvel 1l'deki gibidir.

difenilformazanan

5=

l-(m-karboksifenil)=~3,

de:

Sekil (25)

Gorlinlimi dider for-

UV-GOrlnlir BSlge spektrumu g¥riilmektedir.

mazanlardan da ¢ok, 1-(o-karboksifenil) -3,5-difenilformazana

295 nm de,

2
F.F.'nin birinci

480 nm de, )
max

1

max
ise 232 nm de gdzlenmektedir.

Spektrumda A

benzemektedir.

Oysa T,

nax
3

A

Oyleyse

290 nm de g&zlenmisgti

»

max
2

482 nm de,X
max,

piki A

nin l-fenil halkasinin meta kdsesine COOH grubunun bad-

T.F.F.

ye Amaxz ise
2 nm kadar UV-Bdl-

482 nm den 480 nm

maxl

290 nm'den 295 nm ye koymugtur. Yani A

lanmasi ile birinci piki

max
1

ise 5 nm rlkadar g8riiniir bdl-

max2

A

gesine dogru (maviye kayma),

© geye dodru kaymistir (klrm1z1ya kayma)
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1-p~KARBOKSIFENIL)~3,5-D1FENILFORMAZANIN SPEKTRUMLARI

Sekil (26) de: l1-(p-karboksifenil)-3,5-difenilformaza-
nin IR spektrumu gériilmektedir. Goriiniimi diQer formazan spekt-
rumlari gibidir. Uzellikle l-({o-karboksifenil)-3,5-difenilfor-
mazan spektrumu ile hemen hemen aynidir. Gdzlenen pikler sira-
s1 ile agadidaki gibidir:

3110 om™* de gok zayif aromatik CH piki, 1700 cm-l de
gok siddetli COOH grubuna iligkin =0 gerilme piki, 1620 cm~l
de gok siddetli aromatik C=C piki, 1530 em T de giddetli C=N
piki, 1440 cm_l de giddetli NN piki 1320 ve 1305 c:m'"l de gid-~

detli C-Nl pikleri, 1250 ve 1180 cm—l lerde ¢ok giddetli C—N4
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pikleri, 1090 cm ve 1060 cm
r

de giddetli N, -N, pikleri, 940, 840 em™ ! lerde zayif ve 870 cm
1

de orta giddette CNNC iskelet titresgim pikleri ve 780, 705 cm

lerde orta giddette ve 1030 cm_

lerde giddetli, 780 c:m_l de orta sgiddette aromatik CH diizlem di-

s1 efilme pikleri'gézlenmektedir.
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rintir Bélge Spektrumu (dietileterde 154

e

Sekil-27; 1- (P-Xarboksifenil)-3,5

Sekil (27) te: lu(karboksifenil) ~3,5~difenilformaza-

nin UV - Gorinlr bdlge spektumu gbrilmektedir.

GOriniimii di-

230 nm

max 3

‘481 rm de,\ 300 nm de A
max ,

ax
max ,

ger formazanlarinki gibidir. A

215 nm de olmak Uzere ddrt pik

gbzlenir. T,F.F'nin UV-

de Amax4

482 nm de Amm% 290 de gdz-

max
1

(Sekil 2) Oyleyse T

Gdrinlr bdlge spekturumunda A

«F.F nin l-~fenil halkasginin p-

lenmigti .

482 nm den 481 nm ye,

1

max
Ise 290 nm den 300 nm ye kaymigtir. Yani COOH grubu

kbGgsesine COOH gurubu baglanmakta A

A

max
2

1

T.F.F nin birinci formazana &zgi Pikini Ah 1 nm kadar UV
bdlgesine dogru {(maviye kayma), ikinci piKini ise diger tum

10 nm kadar gdriiniir bdlgeye dog-

max
2

gruplarda oldudu gibiAX

ru (kirmiziya) kaydirmistir (Cetvel 3)



1-(O-NITROFEN1L)~3,5=-D1FENILFORMAZANIN SPEKTRUMLARY

Sekil (28) de: l-(o—nitrofenil)f3,5-difenilformazanln

IR spektrumu gdriilmektedir, Spektrumun goriinlimii T.F.F.'nin

ve diger formazan spektrumlarinin benzeridir. Gz lenen

pikler sirasi ille asadidaki gibidir.

1620 cm™ ' de zayif aromatik c=C iskelet gerilmesi,

1505 cm™t de c=N gerilmesi 1450 cm © de zayif N=N ve
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lenmesi gereken CNNC igkelet titregimi bu spektrumda gdz-

lerde {ig

-1

1 ¢ 705 cm"l ve 660 cm

780 cm

lenmemektedir.

tane aromatik C-H diizlem dag: egilme pikleri gdzlenmekte-

dir.

Sekil (29) ga: l-(o~nitrofenil)~3,5-difenilformaza~

.

nin UV-Gorilinlir Bdlge spektrumu gdrilmektedir. GSrinimii T

F.F. ve difer formazan spektrumlarinin aynidir, Spetrumda

230 nm de gdzlen~

max
3

487 nm de, Ammh 295 nm de, A

max.
1

A
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BSlge Spektrumu (dietileterde 10

F.'nin UV-G&-

Cysa T.F.

mektedir. Ddrdiincii pik net dedildir.

482 nm ve ikinci

max
1

riinlir B8lge spektrumunda birinci pik

5 grubu, T.F.F.-

290 nm de gdzlenmigti, Oyleyse NO

max
2
nin l-fenil halkasinin o-k&gesinebaylanmakla l.piki 2

pik A

maxl

290 nm den 295

max
2

482 nm den 487 nm ye ikinci piki ise )

5 nm kadar GBrinlr

max
1

nm ye kadirmigtir. Yani A)

elktron g¢ekici bir grup-

Bblgeye kaydirmis (kirmiziya kayma),

olimaBiha kargin, ileride kesim 4-2 (B) de ag¢iklanacagil lzere

elektron salici gibi davranmistir.
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1~({m-NITROFENIL)-3,5-D1FENILFORMAZANIN SPEKTRUMLART

Sekil (30) da: l-(m-nitrofenil)«~3,5-difenilformazanin
IR spektrumu gOrlilmektedir. G&riinimi diger spektrumlara ve
daha ¢ok l-(o-nitrofenil)-3,5-difenilformazanin spektrumuna
benzemektedir. Gozlenen karakteristik pikler sirasi ile aga-
Gidaki gibidir:

-1

1630 cn™ da zayif aromatik C=C piki 1545 cm™l de sid-

detli C=M piki, 1455 om™' de zayif N= piki, 1360 cm™* de

siddetli ve 1240 cm ' de orta siddette Cc-NT pikleri.l200 em t

de g¢ok zayaf c-n? piki, 1090, 1060 cm * lerde zayif 1030 cm

de orta giddette N -N2 valans titregim pikleri 825 cm"l de or-

1
ta giddette CNNC iskelet titregim piki ve 780 cm_l, 750 cm“}

705 cm_l lerde giddetli aromatik C-H diizlem digi eJilme pikle-
ri gdzlenmektedir, 1545 cm'_l dekl pikin diger pilklerden gok

daha keskin ve giddetli olusu 1520~1550 cm_l arasinda be,ke:Lmane:n—t\lo2

§ek;l 30:‘

L e
stmﬁl

._E"_

SR L f
i _‘5|J}5\“HHInM“M HE
2000 2006 cnr’ 625

efilme titresgimi pikinin C=N pikine binmesi ile aciklanabilir.
15021550 em T de gbzlenmesi gereken NO, egilme piki konjuge
oldujunda kidgildr, Yani daha blylk dalga boyuna, Gériiniir BS1-

geye dogru kaydirair.



-68~

—-—... :/f.?nm) ‘.".'92.2

I-{m-nitrofenil)-3,5-Difenilformazanin UV-GSriniir

Sekil-31;

Bélige Spektrumu(dietilefer&£0-4 mol/lt)

Sekil (31) te: l-(m-nitrofenil)-3,5- difenilformazanin

Uv-GorlUnir BSlge spektrumu gdriilmektedir, Goriiniim olarak

max
1

Spektrumda pikler sirasi ile )

digerlerinin aynadar.

ise 220

max
4

289 nm de, A 254 nm de ve )
maxB
F.F.'nin UV spektrumunda bi-

max
2

A

478 nm de,

nm de gdzlenmektedir. Oysa T

290 nm de gdzlenmigti, Uy-

A
max,,

482 nm de,

mux
1

A

rinci pik,

-fenil halkasinin m-k&se~

trifenilformazanin 1

leyse, 1,3,5

sine N02 gruplarinin baglanmasi ile UV-G8riiniir Bdlge spekt-

482 nm den 487 nm ye ikinci pik

max
1

rumdaki birinei pik A
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ise ) 290 nm den 299 nm ye kaymigtar. Yaniay 4 nm
maxz rﬂa_xl
kadar UV bdlgesine dogru (maviye) kaymigtir.A) 9 nm ka-
max

dar gériiniir bslgeye dogru (kirmiziya) kaymistir.

Sonug olarak sdyleyebiliriz ki gl¢ll bir elektron ge-
kici olan NO2 grubu, T.F.F.'nin 1-fenil halkasmnln meta k&ge-
sine baglanmakla, formasana 6zgll birinci piki uv bdlgesine
dodru kaydirmistair, (maviye kayma) Ikinci pike etkisi diger
slibstitlientlerde oldugu gibi g&riinir b8lgeye dogrudur. (kir-
mlziva kayma)

l-(p-NITROFENIL)—J,S—DIFENILFORMAZANIN SPEXTRUMLARI
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2000 cm™ 25
Sekil (32) da: 1-(p-nitrofenil)-3,5-~difenil formazanin

g

R A R " I !
Lo oo \'

!

IR spektrumu goériilmektedir, Spektrumun gorinlimii diger forma-
zanlarinki gibidir. Pikler nitro grubunun o- ve m- k&geleri-
ne bagli olmasi durumlarina gbre daha siddetli ve keskindir.

Pikler sirasi ile agagidaki gibidir:

1610 cm * de ok siddetli aromatik C=C piki, 1530 en~:
de ¢ok giddetli C=N piki (ve muhtemelen 1550 1530 arasinda

gbzlenmesi beklenen -NO2 piki), 1455 cm_l de orta giddete
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vekil~33: l-(P-nitrofenil)-3,5-Difenilformazanin UV-Gériiniiz

BGlge Spektrumu (dietileterde 10_4 mol/1t)

N=N piki, 1350 cm T de gok giddetli ve 1240 cii® ‘de siddetli
c-nt pikleri 1180 cm™t de orta, 1125 cm T de cok giddet~

11 c-N* pikleri, 1090, 1060 om™ lerde zayif ve 1030 cm™L
de orta siddette N,-N, piki, 940 em L de zayif 860 cm *

de ¢ok giddetli CNNC iskelet titresgimi cpiki ve giddette-
ri gittikge azalmak iizere 765, 705, 645 cm © lerde &zel

aromatik C-H pikleri gdzlenmektedir.

gekil (33) de: l-(p-nitrofenil)-3,5-difenilformaza-
nin UV-GOrintr B8lge spektrumu gdrilmektedir. Spektrumun

goriniml, diger formazanlarin UV-Gdrinir B8lge spektrumla-
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r;nln aynidir, Pikleri, amx1480 nm de Amm% 292 nm de,
%mxa 256 nm de ve Amm% ise 217 nm ge gézlenmek#edir. Oy-
sa T.F,F,'nin biriné¢i piki ‘Amax 482 nm de, ikinci piki
1
ise Anmx290 nm de gdzlenmigti. Uyleyse N02 grubu, T.F.F.'=-
5 _

nin l-fenil halkasinin p-k&sesine baglanmakla, Amax i
' 1

482 nm den 480 nm ye, ikinci piki ise 290 nm den 292 nm ye

kaydirmistir. Yani AX a1 2 mmkadar maviye (UV bélgesine
1

dogru),Amax 2 nm kadar kirmiziya {(GSriniim Bdlgeye) kay-

2
mistlir.

Sonug olarak, NO2 grubunun T.F.F.'nin l-fenil halka-
sinin p-kbsesine baglanmasi ile, formazan'a t6zgd birinci
pik UV bdlgesine dodru kaymigtir. tkinci pike etkisi ise

diger gruplar gibi g&riniir bblgeye dogrudur.
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Kesim. 4.2:

Kesim 4.l'dekl tartigmalardan anlagilacadi lizere 1,3,
5 - trifenilformazinin 1 - fenil halkasinin 0-,m-ve p- k&=
selerine gegitli gruplar baglandiginda (XVII) UV-Gériinir B&l-
ge spektrumlarindaki pik maksimumlari dedismektedir. Bu dedi-
sim grubun tﬁrﬁne've bajlandiji koruma badimlidir. Degi-.

gimleri iki baglikta toplayabiliriz,

N —<@;i> XVII

(X= -CH,,-Br, -C1, -COOH, NO,)

A) Bir ve ayni gurubun, T.F.F.'nin o-,m- ve p- kdse-
lerine baglanmasi ile UV~ Goriinlir B8lge spektrumundaki Amax

1
izerine etkileri.

B) Dedigik gruplarin elektron salici yada cekici olmala-

rina gore UV-Gérinir Bdlge spektrumundakikmax lizerine etki-

1
leri.

A- Bir ve ayni gurubun, T.F.F nin l-fenil halkasinin
O-, m- ve p- kiselerine badlanmasi durumunda beliren dedisim—~

leri agadidaki gibi toparlayabiliriz.
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Sekil 84:T.F.F ve I-(o~,m~,p~ tolil)~3, 5-difenilformazanlarin
UV- Gérinir Bélge spektrumlari

T.F,F

- m—= l-fo-tolil) -3,5rdifenilformazan
* k% Jo(m-tolil) -3,5+=difenilformazan
douo Jl-(p~totil} -3,5»difenilformazan

T,F.F. nin UV-G&rindr Bdlge spektrumunda Amaxl 482 nm
de gOzlenirken, CH3 gurubunun l-fenil halkasinin o-kdgesine
baglanmasi ile (fomnill II) 489 nm ye, m~ kégesine baglanmasi
ile (formil III) 488 nm ye, p- kisesine badlanmasi ile (for-
miil IV) 487 nm ye kaymigtir. O halde CH, grubu T.F.F nin
l-fenil halkasinin hangi kdgesine baglanirsa badlansin T.FuF

nin hmax ini g&riinir bdlgeye dodru (kirmizaiya) kaydirmastair.

1
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gekil 35: P.F.F ve (0-,m-,p- bromfenil} -3,5-difenilforma-
zanlarin UV- Bériniir Bolge §paktrumiar

r.FF

~-—- l-{o-bromfenil) -3,5-difenilformazan
* "X 1-(m-bromfenil) -3,5%difenilformazan
oopo l-(p-bromfenil) -3,5~difenilformazan

CH3 bagli bu g formazani, birbiri arasinda kargilag-
tirirsak, en biiylk kaymayi o-kdgesine baglanmasi durwnunda
gbstermig, m- ve p- kdgelerine badlandiginda bu etki tedricen
azalmigtir. Sonucu, spektrumlari {ist liste alarak daha iyi

gbrebiliriz (Sekil 34)

T.F.F nin UV- GOrlinir Bdlge Spektxumunda Am 482 nm de

ax
1
gbzlenirken brom atomunun l-fenll halkasinin o-klgesine bag-

lanmasi ile (formiil V) 487 mm ye, m-kdgesine bhaglanmasi ile

e e mwaem een s 1
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Sekil 36: T.F.F va 1-{ow,m-,p- klorfenil) ~3,5-difenilformazan-
larin UV - Gorinilr Bélge spektrumlari

—_— T FF,

---- l-({o-klorfenil} -3,5-difenilformazan

*kk ].(m-klorfenil) -3,5-difenilformazan

oovo I~(p~klorfenil) -3,5-~difenilformazan
(formil VI) o- ile ayni dalga boyuna ve p- kdsesine baglan-
masi ile de (formiil VII) 489 nm ye kazandirmistir. O halde
brom atomu T.F.F. nin 1- fenil halkasinin hangi k&sesine bag-
lanirsa baglansain, Amax in1 gorinidr bélgeye dodru {(kirmizaiya)

1
kaydirmigtar.

Brom badli bu {ig formazani birbiri ile karsilastirir-
sak, en bliyllk kaymayi p-k8gsesine badlanmakla gbstermigtir,
0= ve m- da birbirine egit fakat p- durumundan daha az bir
kayma gézlenmigtir. Sonucu spéktrumlarlnl ist lste alarak

gbrelim. (gekil 35)
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T.F.F nin UV - GOrlnlm BSlge spektrumunda Amaxl 482 nm de

gbzlenen pik, l-fenil halkasinin o- k&sesine klor badlanmak-

la (formil VIII) 486 nm ye, m- kdsesine baglanmakla (formiil

IX) o-durumu ile ayni dalga boyuna ve p- k8sesine baglan-
makla (formidl X) 489 nm ye kaymigtir. O halde klor atom T.F.F
nin l-fenil halkasinin hangi kdsesine badlanirsa béglan51n
Amaxl 'lerini biliylik dalga boyuna, yanl gbriniir bblgeye dodru
kaydirmigtir, Bu lig formazani birbiri ile karsilagtirirsak,
klor, o~ ve m- kdgelerine baylanmakla yaklasik ayni etkiyi
gostermig, para yerine baglanmakla bunlara gdre biraz daha

fazla kaymaya neden olmugtur. Sonucu, spektrumlarini st ds-

te alarak daha iyi g&rebiliriz ($ekil 36).

T.F.F.'nin UV- GOriinlir bdlge spektrumunda, hmaxl 482
nm de g&zlenen pik, (COOH) gurubunun, T.F.F. nin l1- fenil
halkasinin o-k&gesine baglanmasi ile olugsan formazanda (for-
mﬁ; XI) 478 nm ye, m- kbgesine baylanmasi ile olusan forma-
2zanda (formil XIX), 480 nm ye ve p- kdgesine baglanmasi ile
olugan formazanda ise (formil XIII) 481 nm ye kaydirmistar.

O halde (COOH) gurubu, T.F.F nin l- fenil halkasinin hangi
kbgesine baflanrrsa baglansin, g&zlenen birinci pikin (forma-
zan piki) Amax'unu UV bblgesine dogru yani maviye kaydirmigs-
tir. Bu etki o- dan p-ya do§ru azalmigtir, COCH gurubunun bag-
11 oldugu bu l¢ formazani COOH gurubunun bagdli oldugu kige-
lere gire birbiri ile kargilagtirirsak, o- kdgesine bagli ol-
masi durumunda en belirgin kayma gozlendidini, diferlerinde

m- ve p sirasina gdre etkinin azaldigini gOrmekteyiz. Sonucu,

spektrumlarainy iist liste alarak daha iyi gbrebiliriz (Sekil 37).
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§ekil.37: T.F,F. ve (l-0-,m-,p- karboksifenil) -3,5-difenil for-
mazanlarin UV- Gorinir Bdlge Spektrumlarz

T.F.F.

~~~~ l-{o~karboksifenil) -3,5-difenil Zormazan
®X K ]-(m-karboksifenil) -3,5-difenilzormazan.
oovo l-(p-karboksifenil) -3,5-difenilzormazan.

I.F.F.'nin UV~ Gdrinidr BSlge spektrumunda, 482

J\mau-:l

nm de gdzlenen pik, (NOZ) gurubunun, T.F.F, nin l—fenil hal~
kasinin o- késesine Baglanmasi ile olugan formazanda (for-
mil XIV) 487 nm ye, m- kbgesine baglanmasi (formil Xv) 487
nm ye ve p- k8gesine baglanmasi ile (formiil XVI) 430 nm ye

kaymistir. O halde NO2 grubu, T.F.F nin, l1-fenil halkasina



Sekil 38: T.F.F ve 1-{o-, m-, p- nitrofenil) -3,5- difenilforma
zanlarin UV-Gérinir Bélge  Spek}rumilars

T F.F,

~-—= l~fo-nitrofenil} -3,5-difenilformazan
*¥**k |-(m-nitrofenil) -3,5 difenilformazan
ougo l-{p-nitrofenil) -3,5 difenilformazan

badlandigainda (o-kﬁgesi kural digi birakilirsa) formazanin

hmax'larlnl, UV- bélgeye dodgru yani "MAVIVYE" kaydirmistair,

NO2 gurubunun bagdli oldudu bu ¢ formazani N02 guru-
bunun bagli oldugu kdselere gdre birbiri ile kargilastirirsak,
NO, grubunun o- kdgesine bagdlanmasi ile hm x

a
1
ve p- kGgelerine baglanmasi ile maviye kayma gbzlenmigtir,

kirmiziya, m~-

maviye kayma m- k&gesine baglandid: takdirde, p- k8gesine g8-

Ye daha fazla oldugu gdzlenmistir. Sonucu spektrumlarini list

Uste alarak gbrelim (Sekil 38).

e ———— o ———— e e . ‘
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% CHy Br ct COOH NQzl

$ekil 39: 1~ Siibstitiefenil- 3,5 - difenilformazanlarin UV~ G&-
rinlir BSlge A lerinin grafikle.gésterimi
max,

B) Trifenilformazanin l-fenil halkasinin o-, m- we p-
kbgelerine elektron salici gurup olan CH3 in bag¢lanmasi haline
de UV - Gi_jriintir Bdlge spektrumunda J\maxl'lerinin biyilk dalga
boyuna (kirmiziya) kaydaga, aksipe elektron g¢ekici olan N02
ve COOH guruplarinin badlanmasi halinde kiiglik dalga boyuna

(maviye) dogru kaydigli sonucuna varilair,

Ayrica indliktif olarak elektron gekici fakat mezomerik
olarak elektron verici olan klor ve brom atomlarinin ise Rmaxlli
blylk dalga boyuna (kairmiziya) kaydirdiga gozlenmigtir. Bu durum, UV-
GOrlniir Bolge sofurmalarinda rezonans etkisinin indiiktif et-
kiye baskin geldidi seklinde agiklanabilir. Tim bu sanuglar

Sekil 39'da topluca gbriilmektedir.
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T.F.F.'nin l-fenil halkasinino- kdgesine NO2 baglan-

masi ile, UV~ G&riiniir BSlge spektrumundaki Amax 'e etkisi
1

yukarada verilen kurala ters digmektedir. Bu durum) o~ k-

sesindeki Noz'nln Oksijen atomlari ile hidrazo azotundaki

hidrojenin,H bagi yapmasi ile agiklanabilir (formiil ngj.
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Kesim.4,3.:

UV~ Goriinlir bdlge spektrumundaki Rmaxl dedjerleri ile
U~ Hammett sibstitlient sabitlerl arasinda iligki olup olma=-
didini1 aragtirmak amaci ile Amax dederleri, o-~sabitlerine

1
(cetvel 4) karsi‘grafige getirilmigtir (Sekil 40, 41).

gekil 40 ve 41 den de gdriildigi gibi gerek m- gerekse

deferleri
1
arasinda gizgisel bir bagdinti gdzlenmektedir. Bu durum, subs-

P- slbstitiie formazanlarda, o-sabitleri ile hmax
titlient etkileri iizerine yapilan daha &nceki arastirma (80)
ile uyum halindedir. Yalniz klor ve brom tirevlerinde biraz
sapma gSrilmektedir. Bu da kesim 4.2 de agikladigimiz gibi
Uzerinde g¢alisilan bilegiklerde, klor ve bromun mezomerik et-
kisinin indiiktif etkisinden baskin gelmesi geklindeki yoru-

mu dodrular niteliktedir.

gif:,géiv,iuli‘iii
Y K E CF S S RPIS RO e e
L I !-:“!Ai g;t.l o , SN
J[ . [ o “: -'11;1:‘(:1 ' I |
T
i [ : : ;;..:: ‘ ‘ :i!; -?H‘I |
[ N L 7Y S § S DR A :
] e

TR N s tng g ot o2
SRE'FRA A fo| My Lol ’ W4 .‘ﬁii ! 0 4. .0 ‘f
B e ech s R 1 T e

Fekil 40:1-(p-Sibstitiefenil)-3,5~difenilformazanlarin Max. 3@
rinin O-sabitine kargi grafigi 1
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rinindg™ sabitine kargi grafigi

gekil 41; l-(mﬁsﬁbstitﬁefénil)-3,S—difenilformazanlarzn A
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Galrismalarimizda T.F.F'nin l-fenil halkasinm o-, m~ ve
p- kdselerine X==-CH3,—Br, -Cl, -COOH ve -N02 guruplarlnl bag-
layarak ,agagida g0sterilen yapida onbeg ¢esit formazan sen-
tez edildi. Herbir formazanin UV- GSriinir bblge ve 1R spekt-~

rumlari alinda
o)
_ //N ~ NH- @
©>- “\ ~-
EEK(E'N
K

Amacimiz T.F.F'nin l-fenil halkasinin o=, m- ve p-
k8selerine yukarida gdsterilen stibstitlientler baglandiginda
UV- Gorinlir bSlge spektrumuna etkilerini incelemektir. Spelct-

rumlarin deerlendirilmelerinden ¢ikarilan sonuca gbre;

a) Elektron salica guruplarin, l-fenil halkasainin han-

gi k&sesine bajlanirsa,baglansin UV- Goriinlr BOlge spektrumlarin

daki hma 'i gbriiniir bélgeye dogru {karmiziya), elektron

X
cekici griplarln baglanmasi halinde ise tersine UV bélgesi-
ne dogru (maviye) kaydigi gbzlenmektedir. Indiiktif olarak

elektron g¢ekici fakat mezomerik olarak elektron salici olan
klor ve brom da gdriintir bélgeye dofru kaydirmaktadairlar. Bu
durum klor ve bromun, formazanlarin yapisi geredi UV~ Gdrid-

nimi bdlge sofumalarinda indiiktif etkilisinin dedil mezomerik

etkisinin baskin geldi§i geklinde yorumlanir.Bu yorummn dogruluya
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kesim 4.3'ln scnucu ile de desteklenmistir;
b) Bir ve ayni grubun, l-fenil halkasinin o-, m-, ve
p- kdgelerine baflanmasi halinde Amax leri gurubun tiiriine

1
Ozgi kaymalar gdstermékiedir.

Ayrica Amax dederleri, o- Hammet siibstitlient sabiti~
1
ne kargi grafie gegirildi, Dlzglin ve gizgisel bir dedigim
gozlendi, Uyleyse, galigma sonuglarimiz "UV- Gorilinlir BSlge

spektrumlarina silibstitient etkileri, ilizerine yapilan daha

oncekli bagka bir ¢aligmayla (80) da uyum igindedir.



KAYNAKCA

3amherper, E, and Whcelwright, E.W.: Ber.25, 3201 (1892)
echmam H,Von: Ber,25,3175 (1892)

Mitchell, A,D: British Chemical Nomenclature. E.Arnold Co.:,London
(L948)

lomenclature Report, Chem. Abstracts 39, 5964 (1945)
A.W.NINEHAM: Research Lab. May Baker Utd., Dagenham, Eng. {1954}
apoport,H,, and Bonner, R.M.: J.Am.Chem.Soc.72, 2783 (195Q)
*echmann, H. Von: Ber.27, 1679 (1894)

>echmamn , H.Von, and Runge, P.: Ber.27,1693 (1894)

fichter, F.R.,, and Schiess, E.: Ber 33, 752 (1900}

jusch,M,, and Schmidt, R.: J.Prakt. Chem.(2) 131, 182 (1931)
apworth, aA,: 7, Cﬁem. Soc.83, 1125 (1903)

funter, L,, and Roberts, C.B.: J.Chem.Soc. 820,822 (1941)

uhn, R., and Jexchel, D.,: Ber.74, 941, 949 (1941)

agno,M., and Oreste,D.: Gaiz, Chim.Ital.78,228 (1948)
lausser,I,, Jexrchel, D., and Kuhn, R.: Chem. Ber.84, 651(1951)
lgusser,I,, Jerchel, D., and Kuhn,R.: Chem.Ber.82, 515[{1949)
wuhn, R, ,and Weitz, H.M.: Chem.Ber.86, 1199(1953)

ied ,W.Von: Angew.Chem,14,392 (1952)

‘ries,p.: Ber.8, (1875)

laisen.L: Ber.25, 747, (1882)

juach, M., and Pfeiffer,H.: Ber.59, 1162 (1926)

lauptmann, H,, and Perisse A.C.De.M.: Experientia,10,60.(1954)
Vinehan,A.W: To be published.

dattson. A.M, Jensen C.0. and Dutcher R.A: AM.Chem.Soc.70,1284 (1948)
swith,F.BE: Science, 113, 751 (1951)

jeligman A.M and Rutenburg A.M. Science,ll3, 317,(1951)
Jerchel .D, and MGhle W:Ber.77.D75§l«601 (1944)

irewer H,E: Science, 110,451(1949)

Athinson.E, Melvin.S.and Fox,S,W.: Science,l111,3835 (1950)

Mattson. A,M, and Jensen C,0: Anal. Chem.22,182 (1950)



-86-
Wood,., R.M: Science. ll2, 86, (1950)
Stein.J.R, and Gerarde H.W: Science 111, 691, (1950)
Mattson A.M., Jensen c.o, and Dutcher R.A: T.,Am, Chem.Soc.70,
1284, (1948)
Delepine M,M; Grammaticaku M.P,: Academic Des Sciences,l6. 684 (1947)
Jstroyskaya V.M., Pryunishnikovy A.A: Raikhlin N.T. Byal.lzobret

L9, 21, (1963)

3ushmarin N.I,, Klimova E.I., Kotova V.I; Viokov. Chemical Plant
L67, 712 (1965)

Wweckel P. and Staerk, z:Chem. Abs .66, 9820 (1967)

Jecexek, Bretislax: Czech, 147, 890 (Cl.C.07d) (1973)- Chem. Abs.
9, 368 (1973) |

irmakova, M.I., Vorontsova L.N., Tarakhtii, E.A., Lapin, B.N (USSR).
‘TyInst,Khim: Ural, Nauchn Tsentr, Akad, Nauk SSSR 37, 4758 (Russ)
L978)

'eyhan M,: Chem,Ber.88, 1455 (1955)

‘eyhan_ M.and Sargin,N.: Chem.Ber.99, 2072-2074 {1966)

‘eyhan,M;and Ocakgiodlu B., Mh.Chem.Bel 101, 829 (1970)

‘eyhan M,and Kaban $.7 Mh,Chem 107,1185 (1976)

iekaro§lu O,, Dikman E., Yiksel #.: tst Tech.Univ.Bulletin,30.101

1877)

ieharo§lu,0, ,and Glivencodlu,A.l Ist.Tech.lniv.Bulletin, 33, 128-138
1980) |

‘Uksel .; Ege Un.Fen.Fak. (Dogentlik Tezi} (1981)

rice R,, J.Chem Soc, A,21, 3379, (1971)

ulikov, Yu.M,; Yakushkipa, E.P,; Bunt,M.Ya. (Moscow, USSR) Chem.
bs,91, 566, (1979)

-vramenko, G.V,; Lapshin, §.G., Stepanov, B.I.(Mosk. USSR 1974)
‘hysical Org,.Chem:87,4918 (1977).

chiele Von,C.: Ber.69 (Nr,4) 308-318 (1965)

rwing, H,, and Bell, C.F,: J.Chem.Soc.3538 (1953)

iyakowa, Masoyoshi; - Kawrase, Akira (Nutl: Res.Inst.Met .Tokyo-

apan, Bunseki Kepaku (1972) 21 (2), 244-51

I - s ' —



—87 -

Zalichenko S.L; Ustrovskaya V.M, zh And, Khim (1975) 3Q(1l2)
2311«15 (Russ)

Lipunova B,N., Gulemina N,N; Mertsalov S.L: Zh.Anal.Khim.
1977) 32(10) 1908+~12

.azarev_A,I; Lazarev. V.I; Kharlamov, I.P; Inst.Nov.Khim.Prolol.
‘hernogolovka, Zayod Lab, (198Q) 46(u) 291-3 .
\wvramenko, €.V; Stepanov, B.I (USSR). zh.Obshch. Khim.(1974),
t4 (6), 1298+~302 (Russ)

latanabe Nj; Mistumoto 1.; Aral K.; XKano K: o

‘Okyo Natl, Tech, Coll, Japon (1981) 13, 67-70

lyuey N,A; Karaveeya E,S: Zhilnikov V.G:

'ses=Ngaveho+~Usled Inst., Antibiat Moscow (USSR) (1981)

ohgon P,R; Thornton D.A: Spektrosc. Letter (1974) 7 (7)

$3 ~ 301 Cape Town,

Uzlin,C: Organik Kimya I,II

tizin,C: Aromatik Bilerikler

lizlin,.C: Organik Reaksiyonlar.

enel Organik Kimya: A.Y.F.F. Org.Kim.Arag.Enstitisi (1978)
yar T,: Organik Kimyada Temel Kavramlar

rdik E: Organik Kimyada Spektroskopik Y®&ntemler (bDoktora

ers notlari)

ann F.G. and Saunders B.C: Practical Organic Chemistry.

.L. Finar: Organic Chemistrxy Vel.I, Vol.2, Fifth Edition 197,
eprinted 1977, 1981, 1983)

andbaok of Chemistry and Physics (both Edition 1979-1980) CRC
»Utermark - W.Schicke: Melding point Tables of organik compounds
oberts Stewart— Caserio: Organic Chemistry.

VI Rappoport: Handbhook of Tables for Organic Compound
dentification (3rd edition)

lksekigik N:Qrganik Kalitatif Analiz

heronis; Entrikin; Hodnett: Semimicro Qualitative Organic
nalysis (1965)

2W. Bwing: Instrumental Methods ¢f Chemical Analysis



-8~
Mann and Saunders: Practical Organic Chemicstry (1964)

Sykes: A Guidebook to Mechanism in Organic Chemistry (1975)
Williams and Fleming:

Spectros copic Methods in Organic Chemistry
(La6e)

darch J,: Edvanced Organic Chemistry.

Jskay,E.: Organik Kimya

suzuki S.Rebati C.D:, Harada K and Stoyanovis: Bull.Chem.Soc.Spn;
33 2666~2670 Vol,53 (1980)




=49 =

sthdedenl ] = J=% difenitformasanlarin I8 e dnemli Ahsorpsiyan pik Makaimunlarl

Asumat ik vy

LD Aromatik oy (=H) v ANN) L -1 v[C-N“) VN N Va=  w{CNNC) La- ?:(C;l:) Dilz;
v (CII{ ¢ o (U—-Cklﬂ,l o - 'nl-l vwiC-N"} em -1 lavstitra= helet tit= @ digt e
e Wi 3022 “m ¢ ent inl -1 ﬂwiml -1 o -1
Ui a0 Z300-1800 16 01520 13151500 1IS0~1 3 L4105 LI01~1290 1234~1226 114U om™) 989850 cm BUU 525 cm
T } . ioim ) 175
- - loolo, 1303, 13, 1363, 1230, 1200, iono* #0905, 7034
1315 650
2 [+]
ol M - 1610 155 455 1155 1250, 1190 1120 {gﬁﬁn 930 840 ;52'
b g bioy i 435, g y ot 1u3y2 o240, s30%
ot Loo 610 1505 1655 1365 1250 1200 150 :g:go 930_840 ;522
! J [ - L o ° ] o 8 T z mm: L 3] !)5(]l
- L
1oedle :gégo 0,
' - - 1610 1505 1455 1365 1250 1200 lo20 v, 9130_905 840 705
u 0 ] ] ' 3 H IUJUO T % ] a50°
13
L1)- 3,8 1090 ' 170,
tan - - 1610 1520 1455 1270 1260 1195 A170_ Lo60 910 625 705
@ % v e 4 o e 103n: 2t 650%
i7=1,5~ 1090 A
ant 1100 - 1610 1520 1459 1370 1240, 1195 1170 106D 900 KO B4 705
! : o v v o ' %!17% in30? 9,800,840, 6509
] B
IO Y100 - 1605 1520 1500 1450 1410 L360 245 1200 1180, 9805 35 ake 780
an ‘ 0 ? o e v ’ o o 10557 Ve 105:
16307 6509
‘1;-"5- 995 - 1610 1525 1450 1365 1240 1190 1160 980, 925 425 175
“ - ¥ 1 2 o Y 1% 1es0® L525, 7003
10309 s4s?
T g 1965 1600 1335 wss 1390 1260 1200 1085 910 895 840 185
At 2 * § e y [ 9 g 1060: LN T § 310:
1035 650
g g
RS 1970 1610 1930 1435 1420 1370 1260 1200 1100 930 918 650 T80
. z ] ! ] Y [} § [ y 1060: a g g 750%
1015 650%
7_ 4
Erenily= 1100 780
tmazan 1120 1970 1690 1620 1590 1530 416 1420 1300 1265 1190 1175 o 940 515 843 "
£ z L] [ [} 'l [ [ [ 1] ] 10704 Ty o 705
' 1035 6701
§ 3
Aenil)~ 170
remazan  JLLD . 1615 1520 1455 1320 1260 1es 1149 380_935_900 7‘“:
] [ Ty y [ F o 1oas? L S
luaog
fenity= Tos0 ise
rmazan 3110 1700 1620 1530 L4560 1320 1305 1250 1180 1060 940 B70 840 g
z % 4 L ¥ 4 ¢ T8 530 LI 705
s 180}
TR
’ . . N 1150 - 780
an - 1620, 050 Laso, 1355 1325, 1220, 435z 705°
1ol0* 060
x a
1i)}=~).5
* ) 1099 180
zan - - Loso, 1545, 1453, 6o, 1260 k200, 1060 823, 750:
3] 705}
hH-1,5- .
: . 1090 765
can - - ol 1510, 153, L350, 1260, L1g0 L2500 940 860, 2081
!010; aas:




90 -

a3l ¢+ 02

ibstitliefenil- 3,5- Difenilformazanlarin &nemli UV-

Sriinir Bolge Pik Maksimumlari (nm)

Amax Amax Amax A max
rrmazanin Adi {nml) {nm) 2 {rm) 3 {nm) 4
T\FF, 482 290 230 215
+0lil)w3,5+~ difenil
rmazan 489 300 264 215
~t0lil)~3,5 difenil
ormazan 488 300 271 215
~tolil})= 3,5 difenil
formazan 487 300 266 213
—~Bromfenil)~ 3,5 difenil
ormazan 487 298 232 215
~Bromfenil)~ 3,5 difenil
ormazan 487 298 276 215
~Bromfenil)—~ 3,5 difenil
Jrmazan 189 300 230 215
—Klorfenil)— 3,5 difenil
Jrmazan 486 295 230 215
n~Klorfenil)~ 3,5 difenil
formazan 486 295 271 215
»~Klorfenil)~ 3,5 difenil
formazan 489 300 232 215
>~karbcocksifenil)-3,5
difenilformazan 478 288 - 215
n~karboksifenil)-3,5
difenilformazan 480 295 232 -
pvkarhoksifenil)~ 3,5
ifenilformazan 481 300 230 215
-Nitrofenil)-3,5
ifenilformazan 487 295 230 -
-nitrofenil)~ 3,5
fenilformazan 478 299 254 . 220
-Nitrofenil)-3,5
ifenilformazan 480 292 256 217




:3 1-(o,m,p- Silibstitliefenil)- 3,5-difenilformazan-

larin UV- Gorinir Bblge Amax, Amax ve Kaymalari

)

)
AN .
max max Amax max
1 z 2
mazanin Adi nm nm nm nm
oIy 482 290
01il)~-3,5 difenilformazan 489 7 300 10
telil)~3,5 difenilformazan 488 G 300 10
tolil)- 3,5 difenilformazan 487 5 300 10
oromfenil)~ 3,5 difenil
rmaza 487 5 298 8
3romfenil)«3,5 difenil
nazan 487 5 298 8
aromfenil)- 3,5 difenil
nazan 489 7 300 10
<lorfenil)-~ 3,5 difenil
nazan 486 4 295 5
“lorfenil)~ 3,5 difenil
nazan 486 4 295 5
klorfenil)~ 3,5 difenil
nazan 489 7 300 10
carboksifenil)~ 3,5 difenil
nazan 478 -4 288 -2
tarboksifenil)- 3,5 difenil
nazan 480 -2 295 5
karboksifenil)~ 3,5 difenil
nazan 481 -1 300 10
nitrofenil)~ 3,5 difenil
nazan 487 5 295 5
nitrofenil)- 3,5 difenil
mazan 478 -4 299 9
~nitrofenil)- 3,5 difenil '
mazan 480 -2 292 2




-2~

el 4: l-(o,m,p- substitiiefenil)- 3,5~ difenilformazanlarin
UV~ gtinlinkBGlge ahsorpsiyon N maximumlari(ve & sabiti)

ik No, Sﬁbstitﬁ;nk Siibstituent A max,
Sabiti () (nm) ~
-H 482
p—CH ~0,17 487
p-Br +0,23 489
p-Cl + 0,22 489
p-C OH - + 0,45 481
p~NO, + 0,78 480
m~CH - 0,07 488
m-Bx + 0,39 487
n-Cl +.0,373 486
e COOH + 0,37 480
m=NO + 0,71 478
C vCH3 - 489
o ~Bx - 487
ro - .Cl - 486
o ~ COOH - 478
o = NO - 487

2




