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OZET:

Yapilarinda azo-hidrazo gruplary tagiyan heteroaril formazzanlar; boyarmadde
olarak, indikatdr olarak ve analitik reaktifler olarak gittikge dnem kazanan
bilesiklerdir. Artan &nemleri dolayisiyla, bu bilesiklerle ilgiti arastirma-
larda gogaimaktadir. Kimyas: son yillarda gelizmekte olan heteroarilformaran—
larla ilgili aragttirmalar, bu makalede sistematik bir sekilde sunulmaktadir.

HETEROARYL ~ FORMAZANF

ZUSAMMENFASSUNG:

Neteoaryl~-Farmazane sind solche Verbindungen, die die Azo-hydrazo Gruppe im
Molekiil enthalten, gewinnen weitgehend als Forbstoffe, Indikatoren und
analytische Reagenzien an Bedeutung. Wegen der zunehmenden Bedeutung werden

dle Arbeiten iiber diese Verbindungen immer intensiver. Die Chemie der Heterc-

aryl-Formazane, die ers+ in dor nawercon Zeit entwickelt wurde, wollen wir in

diesem Artikel systematisch vorstelien.

1- GIRIS

Tirkge ve yabanci dillerde yazilmis crganik kimya kitaplarinin bircogunda,
formazanlar hakkinda hicbir bilgi yer almaz. Bazilarinda ise, sadece bir yap:
formiilii ile kisaca bahsedilmektedir. Halbuki formazanlar boyarmaddeler ola-
rak, kandaki redoks islemlerinin arastirmalarinda indikatorler olarak, anali-
tik reaktifler olarak onemli kullanilma alanlar: ortaya ¢ikarilan bilegik-
lerdir. Baz1 formazanlarin koyu renkli kompleks bilesikleri, Ciba ve Geigy
firmalarinca tabii ipek icin boyarmadde olarak patente baglanmistir [1,2].
Gittikce artan onemleri dolayisiyla, son 30 yilda, &zellikle Rus ve Japon
bilim adamlari tarafindan bu bilesikler ile ilgili olarak ¢ok sayrda galisma-
lar yapi1lmis ve yayinlanmistir. Tirkiye'de ise, bu alandaki calismalari, konu-
nun oncilerinden de olan Sayin Prof.Dr.Muvaffak Seyhan basla%mlstlr [3,4,5,6].

I1k formazan bilesigi 1875 de Friese tarafindan fenil diazonyumnitrat ile
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nitrcmetanin sodyum tlrevinden yaptlmigsa da kendisi bu bilesigin fenilazo-
nitrometan oldugunu sanmistir [8]. Yapilari ilk once 1892 de Von Pechmann ve
Bamberger tarafindan incelenmistir [9,10}. Formazanlarin bu sekilde gok es-
kiden beri bilinmesine karsilik, heteroarilformazanlarin ilk drnekleri

Ludolfy [113 ve M.Seyhan [12] tarafindan hazirlanmig, heteroaril formazanlar
ile ilgili ilk sistematik calismalar W.Ried ve arkadaglarinca yaptimigtir [13].

Bu makalede hetercaril formazanlarin yapilari, fiziksel ve kimyasal &zellikleri,
sentez metodlari, cesitli metal ionlariyla olusturduklari kompleks bilesikle-
ri tarafimizdan yapilmis calismalar ve difer bazi calismalardan derlenerek
sunulmustur [1-36] .

2- HETEROARIL FORMAZANLARIN YAPISI VE GZELLIKLER{

Formazanlar azo-hidrazo grubu tasiyan bilegiklerdir. Temel formil:

{4) (5)

seklindedir

Formazanlarla sUbstitidentlerin yerleri, ya N, N', C sembolleri ile, ya da
yukaridaki temel formiliin bes atomuna verilen numaralarla belirtilir. Yapiya
giren sibstitilentlerden biri veya hepsi aril grublari ise aril formazanlar,
hi¢c olmazsa bir siibstitient heteroaril grup ise heteroaril formazanlar soz-
konusudur.

)
| NNH
NE
N=N
HOOC

N- (2- karboksifenil), N' - Fenil, € - piridil (2) formazan,
veya
1- (2- karboksilfenil), 3- piridil (2), 5- fenil formazan,



M. KEPEZ / HETEROARIL FORMAZAMLAR 47

“ir hetercaril formazan bilesigidir. Temel formill yapisinda 1,3 ve 5 numa-
ral1 yerlere bir heteroaril grubun girmis clmasi, formazan bilesidinin he-
tercaril sinifina sokulmasi igin yeterlidir. 1,3,5 numarali yerlere iki veya
w0 beternaril grubun girmesinden clusan bilesikler de hetercaril formazanla-
rin Sveleridir, Adlandirilmalarinda bagl: gruplar, baglandikalri atomun isim
soya swpanrasl arkasinda belirtilecektir. Ancak, bu tiir bilegiklere alt grup
basitdl ciarak diheteroaril formazanlar, trihetercaril formazanlar denilebi-
lirse d= litaratiirde hepsinden hetercaril formazanlar (veya Kisaca hetaril
formazanlar) olarak bahsedilmektedir.

Ayrica heterosiklik dialdehidlerden baslayarak yapilan formazanlarin yapisin-
da yukarida verilen temel formil yapisindan iki adet bulunur. Bu takdirde, bu
bilegikleri digerlerinden ayirt edecek bir isimlendirme kullanilmalidir, Or-

nek olarak,yapmis oldugumuz bir bilesidin formilind verelim [71.

COOH

e
S~ NHQ

1)
)

COOH

| L.~
N C

Bu bilesidin adlandirilmasi; 2,4-bis - [1-fenil-5-(2-karboksi feril) forma-
zil (3)kirolin seklindedir. Bu #rnek, 3-heteroaril difermazan yapistndadir.
Ancak herbir formazan yapisinda 1 ve 5 numarali azot atomlarina da heteroaril
grup sokulabilir Boylece formil yapisinda, formazan temel! formiillerindeki
sekiz adet azot atomuna ek olarak, bes adet heteroaril grubun heteroatomlari
da elektron verici merkezler olarak yer alirlar. Bdylece olusturulan bilegik-
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ler blyik molekiilld olaceklardir. Bitin bu bilesikler de, yine heteroaril
formazanlar baslig: altinda, heteroaril diformazanlar seklindeki bir alt
baslik altinda toplanabilir.

Hetercaril formazanlarda su tautomeri sinir formiilleri yazilabilir:

//N—NH*Het /N=N~Hei
R-C R—C
. N ,
N=N—Het N—NH-—Het

1941 de L.Kunter ve C.B. Robert, tautomer clarak nitelendirilen dedisik hete-
roaril formazan ¢iftlerinin birbirleriyle Gzdes olduklarini bulmuslardir [141.
Bu duruma gdre, formazan temel formillindeki hidrojen atomu, asagida gsteril-
digi sekilde bir hidrojen kdprisini olusturur.

N—N—Het N=N——Het
N\ Y
R— ¢ qH « > R-—c\ /H
\N"—:Ni— Het N N=~N-—Het

Bu mesomer yapl, R.Kuhn ve D. Jerchel tarafindan alinan absorpsiyon spektrum-
larinin ve Debye - Scherer X-151n1 diyagramlarinin karstilastirilmasi ile ke-
sinlik kazanmistir [151.

Formazanlarin oksidasyonundan halka kapanmasi ile besli halkali1 bir yapi
olusur ki, bu tetrazolium tuzlaridir.
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Heteroaril formazanlar genellikle kat: bilesiklerdir. Renkleri portakal,
kirmiz1 ve koyu erguvan arasinda dedisir. 3- numarali karbon atomunda alifatik
grup tasiyan heteroaril formazanlar, daha acik renklidirler.

Heteroaril formazanlar hem zayif asid, hem de zayif baz dzelligi gdsterirler.
Genel olarak adir metallerle koyu renkli ve gii¢ ¢bziinen kompleksler olustu-
rurlar. Bu kompleksler, serbest heteroaril formazanlara oranla, asidlere
kars1 daha dayaniklidirlar. Sulu ¢&zeltileri koyu renklidirler ve solmayan
yiin boyarmaddesi olarak kullanilirlar.

3- HETEROARIL FORMAZANLARIN SENTEZLER{
a- Diazonyum tuzlarinin hidrazonlar ile kenetlenmesi [15].

Formazanlar ve heteroaril formazanlarin sentezi igin en yaygin kullanilan
metoddur. Bu metoda Ried metodu da denir. Aril ve heteroaril diazonyum tuz-
lar1 ile cesitli hidrazonlarin bazik ortamda kerietlenmesinden formazanlar ve
heteroaril formazanlar ele geger. Bdylece cesitli heteroaril formazanlarin
sentezi mimkindiir.

8ir hetero halkali:

Ar-NH @ Ar-NH  N-Ar”
| AR i
N§? H N\q/N
Het Het
HEI—I}I H @
N{\?H ,g\4r
Ar? Het —ll\lH 1Pil-Ar
N\\ /,N
Ar-NH h l': 2
| “wet Ar
Meh 2
;ts*
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iki hetero halkali:

Het-NH ®
| N.—Ar Het-NH N-Ar
N:: 2 - ] I
?ii = N N
Het Qk*Q’/
Het
iic hetero halkaii:
Het—NH @
1 Nz—Het Het—NH N-Het
N§§ > |
" Mo
Het \(13/
Het
Ar : </ } * / \
T f EN S
Het:_& B'_//\ \\ .
0 S

/
N\
Vol

SN
,IlN NJ’@\S>

Ancak bu reaksiyonlarin yiiridyiisi, ortamin pH sartlarina gore, ig degisik yonde
meydana gelir [17].

1- pH < 3 ise, kenetlenme aril cekirdeginde olur.

o Peo
N=N] X N
H?t—C\H + —— HCt'—c\ —
H
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2- pH, 3-8 arasinda ise, olusan dayaniksiz; acik sari renkli ara lriin, ge-
nellikle bir tetrazen olarak formillendirilmistir [18].

3- pi>8 1ise, dogrudan dodruya heteroaril formazan olusur.

oM
Het=C Xy -HX 7/
+
| N

SN-NH~

Ortami kalevlendirmek igin, genellikle sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
piridin, sodyum asetat gibi maddeler kullanilmaktadir.

Ortamin pH'sinin formazan tesekkiiliine etkisi, pH > 8 ortaminda cok daha
nikkleofil olan ve bundan dolay: daha gabuk kenetlenebilen heteroarilhidrazon
anyonunun olusmasi seklinde agiklanmistir [191].

Oifa o ©
Het-CH=N-NH ———‘,,I_P Het-CH=N-N «— Het—-CH-N=N

b- Diazonyum tuzlarinin, heteroaril bilesiklerindeki metil gruplari ile ke-
netlenmesi:

Kuanterner halka azotu bulunan hetercaril sistemlerindeki metil aruplarinin
reaksiyon ilgisi yiiksektir. Iki mol diazonyum tuzu ile reaksiyona girerek
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formazanlari olustururlar [201]

ﬁENer

®o —H N—=N 3

L S —2HX N,
2 * M '<§ ' N=N" \g
) I

c- Yikseltgen azo kenetlenmesi (Hinig metodu [21] ):

1,5-dihetercaril formazanlarin sentezleri, bu metodla mimkin olabilmektedir.

9 ~ C,HsOH 9
Het-NH-NH, + H—C-OCZHS ——t =+ Het-NH-NH-C-H
0 Het-N=N ~
Het-NH-NH-CH 4 Het-NH-NH, — > C-H
Het-HN-N

d- Heteroaril hidrazinlerin otooksidasyonu (Bednyagina - Postovski Metodu [221):

1-alkil-2-hidrazinobenzimidazollerin alkcldeki ¢ozeltilerinin havada koyuviocle
oldugu ve bekletilmekle yegil ve parlakligi olar kristaller halinde bilinmeyen
bir boyanin meydana geldidi bulunmug, kuilanilan benzimidazol tirevinde alkil
grubu yerinde cesitli alkiller (metil, etil, benzil, fenil} alinip de§isik
primer alkollerle calisiimg ve alkolun boyarmadde yapisina girdigi, bu boyarmaddenin de
1,5 -di- (1-alkilbenzimidazol-2-i1} 3-alkil formazan oldudu bulunmustur [22].



M. KESEZ . 010 L TG anti gl 53

N
+ CHyCH,OH
5 >—NH-NH2 2
v ozthava)
R

R: —CHy» —CyHg » —CH2—©

e- Bagka metodlar:

3- pozisyonunda heteroaril grup bulunduran formazanlar, hazirlanan formazana
sonradan heteroaril grubun katilmasiyla elde edilebilir. Bdylece,

3-klorc -1,5-difenil formazandan, 3-piperidinil, 3-morfolinil formazanlar
sentez edilmistir [231.

Pel'kls ve arkadaslari, 1,5-dibenzotiazolil-3-merkapto formazanlari, halka
kapanmasl ve dehidrogenasyon yoluyla elde etmiglerdir [24].

N ~H
Nc-NH-NH H‘N—NH-C\'N s
S’/ ~c~ Ng
s
N N
»TH w—é
-
S N S
\q/
&H

Ele gegen bu tip 1,5-diheteroaril formazanlar analitik kimyada agir metalle-
rin teshisinde kullanilirlar.

Renksiz tetrazolyum tuzlarindan, renkli formazanlarin olusumu, biyolojik
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rediksiyon olaylarinda ¢ok &nemli bir belirteg olarak kullanilir. Tetrazol-
yum tuzlarinin formazanlara rediksiyonu alkollu sud puatasi. sulfirler ve

merkaptanlarla olusturuiur [151.

H
Het—N=N Het-N—N
2 ®
\C—R + 2H N o
Het'—nN—N/ He{-N=N

Bu olay, canii hiicrelerde biyolojik olarak pH >4 ortaminda olusur.

4- HETEROARIL FORMAZANLARIN KOORDINASYON BILESIKLERL

Metaller ile kompleks clusturma, formazanlarin en karekteristik dzelligidir.
Hetercaril formazanlar taktirinde, bu edilim daha da artar. Zira, yaplya
giren hetero atomlarinin da metal ile etkilesimleri sdzkonusu olabilir. He-
teroaril formazanlarin metaller ile etkilesimi, molekiiler kompleksleri veya
selat kompleksleri olustururlar,

MCln. mL{n = 2 veya 4, m = 1 veya 2, | = formazan) molekiiler kompleksleri,
sogukta metal klordrleri ile 1- veya 5-heteroaril formazanlar arasinda sen-
tez edilmistir {251 . 3-hetaril formazanlarin keobalt-2-kloriir ile molekiil
kempleksleri, sicak etanolden izole edilmistir [261.

Selat kompleksleri, biyolojik agidan Snemlidirler. Selat Komplekslerinin
sentezi ic¢in tuzun se¢imi, kompleks olusturucu metale baglidir, Cu2+, Ca2+,
Zn2+ icin klordrleri, N12+ icin nitratlari, iyl sonug vermektedir. Ancak
sentez sartlarina bagli olarak komplekslerin her iki tipini de elde etmek
mimkindir. drnedin, ZnClz'Un sadece molekiil kompleksler dedil, sulu aseton
ve sulu alkellu pH > 7 sartlarinda selat komplekslerini de olusturdugu

bulunmustur {27].

Selat komplekslerinin yapi formilleri, heteroaril formazanin formiil yapilarina
ve kompleks yapisina giren metalin koordinasyon sayisina gbre, degdisik sekiller
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gésterirler. Gruplandirma, esas itibariyla metal/hetercaril formazan oranina
gbre, yapilabilir. Bu oranin 1:1 ve 1:2 oldudu &rnekler codunlukla olmakla
beraber [3, 4, 5, 6] , 1:3 oldugu 6rneklere [28, 29, 301 , 1:4 oldudu &r-
neklere [31, 321 , 2:3 oldugu o6rneklere [33, 34} de rastlanmaktadir.

Yapisinda o-hidroksi veya o-karboksi grublari bulunduran heterocaril forma-
:zanlartn karekteristik dzellikleri, metal/netercaril formazan orani 1:1
olanlari yaninda 1:2 olanlarini da vermeleridirf35, 36] . Bunlar igin yapi
formiilleri;

¢,
O\ f
M th
N N=Ar ' N* N— Het
o) ok
\? & ~ C,//
Het }3‘!,

(M: metal ionu)

sekillerinde verilmistir.

Koordinasyon bilesikleri olusturmada heteroaril formazanlarin aril formazan-
lara olan iistinlikleri, heterocaril formazanlarda bulunan hetero atomlarinin
kompleks olusumuna katilabilmeleridir, demistik. Boylece olusan kompleks
bilesikleri, daha saglam ve dayanikli bilesiklerdir. Boyarmadde olarak kul-
lanilma alanlar: daha genis bilegiklerdir. Bu yapida bir bilesige ornek [367;

2N

N N

M
N P
S’
Ny
|
Ar

{M:metal ionu)
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5- SONUG

Yapi1imrs olan bazi ¢alismalarin sonuglarina gore, dzetlemeye calistigimiz
heteroaril formazanlar kimyas:, gittikce gelisme edilimindedir. fzellikle
heteroaril formazanlarin birkag elektron verici merkeze sahip olmalari do-
layisiyla, metal kompleksleri bilylk molekilliu bilesikler olup, ¢dzinirlikle-
ri-gok azdir. Bu 6zellikler heteroaril diformazanlarda daha da arttigindan,
bu bilesiklerin analitik reaktifler olarak gelismeleri muhtemeldir.
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