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OZET

PIRAZOL TUREVI YENI DISAZO BOYARMADDELERIN SENTEZI VE
ABSORPSIYON SPEKTRUMLARININ iINCELENMESI
DOKTORA TEZI

NESRIN SENER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. FIKRET KARCI)
DENIZLI, OCAK - 2015

Bu calismada ilk olarak bir seri karbosiklik amin diazolanip malonnitrille
reaksiyona sokularak, fenilazomalonnitril (1) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen
(1) bilesikleri hidrazinhidratla etanol i¢erisinde geri sogutucu altinda isitilarak 3,5-
diamino-4-arilazo-1H-pirazol (2) turevleri elde edildi. Diger yandan sentezlenen
(1) bilesikleri fenilhidrazin ile etanol icerisinde geri sogutucu altinda isitilarak
edilerek 3,5-diamino-4-arilazo-1-fenilpirazol (3) turevleri elde edildi.

Sentezlenen (2) bilesikleri, 3,5-diamino-4-arilazo-1H-pirazol tirevleri
diazolanarak ve etilasetoasetat ile kenetlenerek 4-arilazo-3-amino-1H-pirazol-5-
ilazo etilasetoasetat (4) bilesikleri elde edildi.

Diger yandan, sentezlenen (3) bilesikleri, 3,5-diamino-4-arilazo-1-fenil-
pirazol tlrevleri diazolanarak ve etilasetoasetat ile kenetlenerek 4-arilazo-3-
amino-1-fenilpirazol-5-ilazo etilasetoasetat (7) bilesikleri elde edildi. Son olarak,
elde edilen (4) bilesikleri, hidrazinmonohidrat ve fenilhidrazinle ile reaksiyona
sokularak bir seri 4-(4'-arilazo-3'-amino-1H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-5-pirazolon
(5) ve 4-(4'-arilazo-3'-amino-1-fenilpirazol-5'-ilazo)-1-fenil-3-metil-5-pirazolon
(6) tirevleri sentezlendi. Elde edilen (7) bilesikleri, hidrazinmonohidrat ve
fenilhidrazin ile reaksiyona sokularak bir seri 4-(4'-arilazo-3'-amino-1-
fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-5-pirazolon  (8) ve  4-(4'-arilazo-3'-amino-1-
fenilpirazol-5'-ilazo)-1-fenil-3-metil-5-pirazolon  (9)  turevleri  sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari aydinlatilarak, absorpsiyon spektrumlari tizerine
¢ozlcl, asit-baz ve slbstittent etkileri incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Pirazol, Pirazolon, Heterosiklik disazo
boyarmaddeleri, Solvatokromizm



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW DISAZO DYES DERIVED FROM PYRAZOLE
AND INVESTIGATION OF THEIR ABSORBTION SPECTRA
Ph.D THESIS
NESRIN SENER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. FIKRET KARCI)
DENIZLI, JANUARY 2015

In the first step of this study, aniline and aniline derivatives were
diazotised and coupled with malononitrile, later these compounds were reacted
with hydrazine mono hydrate and phenyl hydrazine to give corresponding 3,5-
diamino-4-arylazo-1H-pyrazole (2) and 3,5-diamino-4-arylazo-1-phenylpyrazole
(3) compounds. The second step; 2 and 3 compounds were diazotised again and
were coupled with ethylacetoacetate to give corresponding 4-arylazo-3-amino-1H-
pyrazole-5-ylazo 4) and 4-arylazo-3-amino-1-phenyl-pyrazole-5-
ylazo)etilasetoasetat (7). Later, they were reacted with hydrazine mono hydrate
and phenyl hydrazine to give corresponding 4-(4'-arylazo-3'-amino-1H-pyrazole-
5'-ylazo)-3-methyl-5-pyrazolone (5), 4-(4'-arylazo-3'-amino-1-phenyl-pyrazole-5'-
ylazo)-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone (6), 4-(4'-arylazo-3'-amino-1-
phenylpyrazole-5'-ylazo)-3-methyl-5-pyrazolone (8) and 4-(4'-arylazo-3'-amino-1-
phenylpyrazole-5'-ylazo)-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone (9). The synthesized
disazo dyes were characterized by spectral methods. Visible region absorptions of
synthesized compounds were examined in terms of various solvent, acid-base and
substituent effects. The synthesized disazo dyes were characterized by elemental
analysis and spectral methods. The effect of varying solvent upon the absorption
ability of dyes substituted with electron-withdrawing and electron-donating
groups was examined in detail.

KEYWORDS:  Pyrazole, Pyrazolone,  Heterocyclic  disazo  dyes,
Solvatochromism.
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ONSOz

Bu c¢ahsmada anilin tdrevleri kullanilarak heterosiklik amino pirazol
tirevleri elde edilmistir. Daha sonra elde edilen bu amino pirazol tirevleri
kullanilarak pirazol ve pirazolon iceren bir seri yeni heterosiklik disazo
boyarmadde sentezlenmistir.
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1. GIRIS

Azo boyarmaddeler ve pigmentler, bugin kullanilan sentetik organik
renklendiricilerin en buyik ve en cesitli grubunu olusturmaktadir. Bunlar kararh
oldugu kadar iyi boyama giiciine sahip, ¢cok basit ve diisik maliyetli olup, diazolama
ve kenetleme reaksiyonlariyla hazirlanabilen karakterdedirler. Bundan dolayi; azo
bilesikler yun, kumas, baski, mirekkep ve toner renklendiricisi olarak kullanilip,
ayni zamanda sivi kristal malzemeler igin renklendirici, fotokopi makineleri ve lazer
yazicilarda, fotoreseptorler icin fotokondlktor olarak teknoloji alanlarinda kendine
yer bulmustur (Zollinger 2003, Gordon ve Gregory 1983).

Bu azo boyar maddelerin artan kullanimi ile bunlarin 6zelliklerini modile
etmeye ve elde edilen renklerin kalicthgini, ¢cozinurlGgund, kararlihigint gelistirmeye
yonelik artan bir talep mevcuttur. Bu durum, 6zellikle ““ballast grup’” olarak bilinen
biyuk organik gruplarla boyalarin molekil agirhgi artirilarak, boyarmadde yapisinin
belirli  modifikasyonlari ile gerceklestirilebilir. Bununla birlikte, bu tip
modifikasyonlarin  boyalarin renk 0Ozelliklerini etkilememesi gerekmektedir.
Boyalarin ¢ozinarliglina ve uzun sireli kararlihgini arttirmak igin triazinil grubu,
karboksilik asit grubu, stlfon grubu (v.b) gibi balast gruplarinn cgesitli 6rnekleri de
bilinmektedir (Watson ve dig. 2001, Millard ve dig. 2001). Azo boyalarinin
hazirlanmasi igin ta¢ eter ve Kkaliksaren tlrevi gibi makrosiklik bilesenlerin
kullanildigi ¢cok az sayida yayin da mevcuttur. Amino tag eterler diazo bileseni olarak
kullanthrken, kaliks[n]arenler gesitli diazolanmis aromatik aminler (Karci ve dig.
2003, Sener ve dig. 2004) icin kenetleme bileseni olarak belirtilmistir. Daha yakin
zamanlarda, puskirtme mirekkeplerinde suda c¢ozinen boyalarin hasliklarini
gelistirmek icin azo boyalara kovalent bagll ta¢ eterlerin oldugu ornekler de
mevcuttur (Harikrishnan and Menon 2008).

Sentezlenen azo boyarmaddelerin ¢cogunlugu karbosiklik diazo ve kenetlenme
bileseni icermektedir. Bu karbosiklik diazo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk
renkler vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenlerin kullanimiyla daha
parlak renkler elde edilerek giderilmistir (Towns 1999).
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Heterosiklik bilesikler, kimyanin cok sayida farkli dallarinin kaginilmaz ve
ayrilmaz bir 6zelligidir (Pozharskii 1997).

Son on yildir; patent literattiriinde gosterildigi gibi; tekstil icindeki alanda ilgi
seviyesi ticari arastirma faaliyetine dogru kayarken, tekstil disindaki alanda da
blytmektedir. Heterosiklik bilesikler, tekstil icinde dispers boya kimyasinda ya da
tekstil disinda lineer olmayan optik sistemlerde, fotodinamik terapide ve lazerlerde
kapsaml olarak kullaniimaktadir (Towns 1999). Heterosiklik halkalari iceren azo
boyalari, bunlarin benzen halkali olanlarindan (Weaver ve Shuttleworth 1982) daha
parlak ve daha derin renk tonlarina sahiptir ve hala poliester lifler, dispers boyalar
gibi uygulamalar igin cok 6nemlidir (Singh ve dig. 2002, Singh ve dig. 2003).

Nitrillerin ¢ok sayidaki heterosiklik bilesiklerin sentezinde ara maddeler
olarak yaygin bir sekilde kullanildigi bilinmektedir. Amino pirazoller hidrazin
tirevlerinin nitrillerle olan reaksiyonuyla kolayca elde edilebilirler (Elnagdi ve dig.
1977, 1979, Zvilichovsky ve Mordechai 1983, Kandeel ve dig. 1985). Pirazoller
biyolojik ve farmakolojik faaliyetleri nedeniyle bilesiklerin 6nemli bir sinifini
olusturmaktadir (Karci 2005, Singh 1990). Ayni zamanda pirazol bagh kisimlar anti-
hiperglisemik, analjezik, anti-iltihabik, anti-piretik, anti-bakteriyel ve sedatif-
hipnotik faaliyetleri gibi ilging 6zelliklere sahiptir (Braulio ve dig. 1999). Son
zamanlarda, bazi pirazollerin nikleozid olmayaninin HIV-1 ters transkriptaz
enzimini inhibe edici aktiviteleri oldugu rapor edilmistir (Karci ve Karci 2008,
Klglkglzel ve dig. 2000). Bazi azo pirazol tirevleri, boyalar ve komplekslerinin
sentezinde cesitli uygulamalara sahiptir (Ertan 2000, Khalil ve dig. 2005, Emandi ve
dig. 1999, Tsai and Wang 2005, Ho 2005, Kandil ve dig. 2001, Abdel-latif 2001).
Pirazolonlar, antienflamatuar maddeler, (Hiremath 2002) antipiretikler (Souza 2002)
ve protein kinazlarin inhibitérleri (Bianchini 2012) gibi biyolojik ve farmakolojik
Ozellikler sergilemesi dolayisiyle bircok alanda kullanilan heteroaromatik yapilardir.
Ayni zamanda pirazolonlar, daha sonradan toksititesi rapor edilmis olmasina ragmen
(Okonek 1980), herbisitler, bakterisidler ve hatta mantar éldirtcu ilaglar (Dhal ve
dig. 1975) olarak kullanilip, sebze blyumesinde diizenleyici mekanizmalarin icine
girme yetenegine de sahiptirler (Bianchini 2012). Son zamanlarda pirazolon
turevleri, antiprion bilesikler olarak da kullaniimaktadir (Kimata 2007).



Bu heterosiklik bilesikler, deri ve kauguk Uretiminde oldugu kadar, dogal ve
sentetik tekstil boyama endustrisinde de bir boya sinifi olmak Gzere (Zollinger 2003,
Metwally ve dig. 2008) énemli ticari uygulamalarda yapi tasi olarak bilinmektedir
(Bianchini 2012). Tum bu 6nemli nedenlerden dolayi; bu ¢alismada hem pirazol hem
de pirazolon heterosiklik halkalari iceren yeni dispers disazo boyarmaddelerin
sentezlenmesi ve boylece daha batokromik renklerin elde edilmesi amaglanmistir.
Ayrica pirazol ve pirazolon halkalari iceren disazo boyarmaddelerinin boyarmadde
endlstrisine getirdigi avantajlar g6z ©nune ahlndiginda sentezledigimiz bu
boyarmaddelerin literatire, tekstil ve boyarmadde endistrisine katkida bulunacagini

distinmekteyiz.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari spektrofotometrik yontemlerle ve element
analizleriyle aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari (izerine

¢Ozucd, asit-baz ve stbstittient etkileri de incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Boyarmaddenin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Renk, 1s1gin degisik dalga boylarinin gézin retinasina ulasmasi ile ortaya
¢ikan bir algilamadir. Bu algilama, 1sigin maddeler (zerine ¢arpmasi ve Kismen
sogurulup kismen yansimasi nedeniyle cesitlilik gosterir ki bunlar renk tonu veya
renk olarak adlandirilir.

Renklendiriciler ise, elektromanyetik spektrumun gorinar bolgesindeki (400-
800 nm) 15191 kismen ya da tamamen sogurma yetene@i olan maddelerdir. Organik
bilesiklerin yapisinda C=0, NO,;, N=N, N=O, C=C gibi gruplarin bir ya da
birkaginin  bulunmasi halinde bilesik renkli goriinur. 400-800 nm arasinda
absorpsiyon yapan ve renklilige yol agan bu tir gruplara kromofor adi verilir. Ayrica
-OH ve -NH, gibi kendileri renkli olmadiklari halde renkli maddelerde bulunan

gruplar organik bilesigin renk siddetini arttirirlar. Bu tur gruplara ise oksokrom adi

verilir,
Tablo 2.1: Absorplanan 1s1gin dalga boyuna karsilik cismin rengi.
Absorplanan isigin dalga boyu (nm) Cismin Rengi

400-500 Menekse-sarimsi yesil
440-480 Mavi-sari
480-490 Yesilimsi mavi-turuncu
490-500 Mavimsi yesil-kirmizi
500-560 Yesil-mor
560-580 Sarimsi yesil-menekse
580-595 Sari-mavi
595-605 Turuncu-yesilimsi mavi
605-750 Kirmizi-mavimsi yesil

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu
terimler arasindaki fark cok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir
grubu olarak da kabul edilmektedir. ideal pigmentler, uygulandiklari ortamda hig
¢cozinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikilleri, substrata polimer, plastik gibi bir
katki maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sac
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gibi cesitli substratlara tamamen ya da kismen ¢6zundigu bir sivi icinde uygulanir.
Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin kullanildiklari substratlara karsi 6zel bir

ilgilerinin olmasi gereklidir.

Boyarmaddeler en genis anlamda dogal boyarmaddeler ve sentetik
boyarmaddeler olmak (zere ikiye ayrilir. Dogal boyarmaddeler glinimizde
boyarmadde ihtiyacini karsilayamadigi igin sentetik boyarmaddeler dretilmeye
baslanmistir. Bununla birlikte sentetik boyarmaddelerin, hangi alanda kullanilacak
ise 0 alana Ozel dretilebilmeleri, ¢ikis maddelerinden ¢ok ucuz ve c¢ok kolay bir
sekilde (Uretilebilmeleri sebebiyle dretimi ve kullanimi her gegen gin hizla
artmaktadir.

Sentetik boyarmaddelerin Gretimi 1856 da W. H. Perkin tarafindan Movein’
in kesfiyle baslamistir ve renk veren birkag milyon adet madde sentezlenmistir.
Bunlarin on bin kadari endistriyel olarak tretilmektedir.

Sentetik boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gére ya da uygulama
yontemlerine gore siniflandirilirlar. Kimyasal yapilarina goére; azo, antrakinon,
indigo, polimetin, arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sulfur boyarlari olarak,
uygulama ydntemlerine gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif
boyarmaddeler olarak siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve

kullantlani dispers ve reaktif boyarmaddelerdir.

Kimyasal vyapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo
boyarmaddeleridir. Azo boyarmaddeleri boyama guglerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis
maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini kapsamalari ve
iyi haslik 6zellikleri gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilirler.



2.2  Azo Boyarmaddeler

Endustriyel olarak kullanilan boyarmaddelerin yaklasik %50’ lik kismini ve
dispers boyamada kullanilan boyarmaddelerin yaklasik %80’ lik kismini azo
boyarmaddeler olusturmaktadir. Azo boyarmaddeler, yapi olarak sp? melezlesmis
karbon atomlar1 arasinda bir koprii gorevi goren ve kromofor bir grup olarak
davranan azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. icerdigi azo grubunun sayisina gére
mono-, bis-, tris-, tetrakis- azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Onceleri azo
gruplari; genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglydi. Son yillarda aromatik
heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren
boyarmaddeler sentezlenmistir (Song ve dig. 2002, Gupta ve dig. 2007). Azo
bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullaniimalarinda ¢cok
onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden olmaktadir. Bu
da azo bilesiklerinin pH indikatori olarak kullaniimasini saglamaktadir.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini ve
konjuge asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri
-2,93 (%20 Etanol + Su + Silfurik asit icinde) olarak bulunmustur (Haselbach 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun ( azotu lzerinden hem de amino
grubundan protonlanir. Sekil 2.1’ de goéraldugu gibi 4-fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in
iki konjuge mono asidinin pKa degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik

oldugunu goéstermektedir (Zenhausern ve Zollinger 1962).
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K8y, = 1.64 pKa,, = 2.17

Sekil 2.1: 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri.



Azo grubu (zerinde protonlama m—m* gecisine ait absorpsiyon

maksimumunu daha batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH grubunun

konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine baglhidir.

Sekil 2.2’ de géruldigu gibi o-hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin
hem de hidrazon tautomerin molekil ici kuvvetli hidrojen badi yaptiklari
bilinmektedir (Zollinger 1991). Bu sebeple o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine
gore daha zayif asittirler. Hidroksi grubunun kolay iyonlasmasi istenmeyen renk
degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak daha zayif asit 6zelligi gosteren o-

hidroksiazo bilesikleri tercih edilir.

Sekil 2.2: 1-Fenilazo-2-naftol’ (in tautomerleri.

Asidik 0zellikten baska o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi
de azo-hidrazon tautomerisi godstermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik
yapinin daha baskin oldugunu bilmek c¢ok 6nemlidir. Clnki azo ve hidrazon
tautomerlerin renkleri, boyama gugleri ve hashk 0Ozellikleri farkhdir. Genellikle
hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha
iyi boyama glcine sahiptir. Sekil 2.3 te 4-Fenilazo-1-naftoldeki azo-hidrazon
tautomerlerin absorpsiyon maksimumlari ve ema degerleri verilmistir (Zollinger
1991).



Sekil 2.3: 4-Fenilazo-1-naftol’ (in tautomerleri.

Azo tautomer Hidrazon tautomer
Ama= 410 nm Ama=480 nm
Emak = 25000 €mak =35000

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin
termodinamik kararliliklarina baglidir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararh
iken fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon
yapisinin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov 1995).

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun calismalar stirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge ¢alismalarinda Raman, IR, *H-NMR, >N-NMR ve *C-NMR ve X-
Isinlari teknikleri de kullaniimaktadir.

Ly¢ka ve arkadaslari, ®N-NMR ve *C-NMR ile yaptiklari calismada, daha
onceki calismalarin aksine fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin i¢inde tamamen
hidrazon yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler (Nikolov ve dig. 1981, LyCka ve
Murstroph 1989).

2.2.1 Diazolama Tepkimeleri

Primer bir aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde
iki tepkime basamaginin ilkini olusturur. Primer aromatik aminin sulu ¢dzeltisi 0-5
°C’ de bir mineral asit varliginda NaNO; ile diazonyum iyonuna déniisiir. Tepkime
icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin gesitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.

Ar-NH, + HX + NaNO; — Ar-N,+X- + NaX + 2H,0
(X: Cl, Br, NO3, HSO,4 glbl)



Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Huges ve ¢alisma
grubu (1958) tarafindan aydinlatilmistir. Diazolama tepkimesinde temel basamak
aminin nitrozolanmasidir. Sekonder alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime bu
basamakta durur. Primer aminlerle olusan nitrézaminler hizla diazonyum iyonuna

dondsur.

Nitrozolama turt ortamin asitligine bagh olarak degisir. Protonlanan nitréz
asitten, sadece derisik H2SO,4 gibi ¢cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu
(NO") olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir nikleofille katilma
urtinu olusur. Bu katilma drina (elektrofilik) daha sonra amin (nukleofilik substrat)
ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr ¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil klorlr ya da nitrozil bromtrdur. Sulu perklorik ve sulfirik asitte ise,
perklorat ve bistlfat anyonlari ¢cok zayif nikleofiller oldudu icin protone nitréz asit
iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitr6z asit anhidriti) olusturur.

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest
amin degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve tirleri asagida
gosterilmektedir (Sekil 2.4).



-H,0 =NO + Ar-NH,
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Sekil 2.4: Nitrozolama basamaklari ve tirleri.

ZayIf bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu
asetik asit icindeki amin cozeltisine derisik H,SO, igindeki sodyum nitritin hizla
eklenmesiyle diazolandigi bilinmektedir (Hodgson ve Walker 1935). N-
heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin ¢ok artmasina
karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.

6 Uyeli N-heterosiklik Dbirincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca
diazolanmakta ve karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2-
ve 4-aminopiridinler, sulu mineral asitleri iginde daha zor diazolanmakta ve karsilik
gelen hidroksi ya da halojen tirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu
cozeltilerinin pH’si hizla 10-11’e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar
olusmaktadir (Butler, 1975). 2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit i¢cinde diazolama
kinetiginin incelendigi ¢calismada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz
aside gore birinci dereceden bagli oldugu, ortamin asitli§i arttikga hiz sabitinin de
arttigr  bildirilmektedir (Kalatzis ve Mastrokalos 1974). Bu aminlerin zor
diazolanmasinin nedeni olarak halka azotunun protonlanmasiyla birincil amino

grubunun nukleofilik gliciiniin azalmasi gosterilmektedir.
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Butler ve calisma grubu (1973) derisik HCI iginde amino 1,2,4-tiyadiazoller,
1,3,4-tiyadiazoller, tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden
diazonyum tuzlari yerine kararli birincil nitrézaminleri elde etmistir. Goerdeler ve
Haubric (1960) 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4- ve 1,3,4-
tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNO, ile diazolandigini ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar agik
degildir.

2-Aminotiyazol gibi bir tane azot atomu iceren 5 tyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazligi, amino grubunun bazhgindan cok daha fazladir. 2-
aminotiyazolin konjuge asidinin pKa’si 5,32 dir (Forlani ve dig. 1980). 2-
aminotiyazol’ in **C- ve ®N-NMR spektrumlari %90’ Ik H,SO, icinde bile amino
grubunun protonlanmadigini gostermektedir (Toth ve Podanyi 1984). Diener ve
Zollinger (1986) 5 uyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-aminotiyazoller ile
tiyadiazolerin diazonyum tuzlarini nitrozil sulfurik asit iginde hazirlamislar ve bu
diazonyum tuzlarinin  2-naftol-3,6-distlfonik asitle kenetlenme tepkimesinin
kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler icinde tersinir ve azo
bilesiginin Kkinetik kontrolli Grin oldugunu termodinamik kontrolli Grlnlerin ise 1-
nitrozo-2-naftol-3,6-distilfonik  asit  ile  heteroaromatik  amin  oldugunu
kaydetmektedir.

2-Aminotiyazol’ Un %65-75 H,SO, icindeki diazolama Kinetiginin
incelendigi calismada ise tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi
tersinmez bozunma tepkimeleriyle yaristigi gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise
aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener ve di§. 1989). Heteroaromatik
aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil stlfirik asit kullaniimasi
oldugu cok daha 6nceden Hodgson tarafindan bildirilmistir (Hodgson ve Walker
1935). Dann (1949) ise derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajli

oldugunu belirtmistir.
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2.2.2 Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin  bir nikleofilik substratla verdi§i aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Nukleofilik
substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlari goreceli olarak zayif
elektrofiller oldugu icin sadece -OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari

bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri g6z 6nune alinmahdir. Genel kural olarak,
nikleofilik substratin etkinligi bazlik arttikca artacagindan, fenolat iyonu ve serbest
amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin

tdrlerin olusumu ortamin pH’ sina baghdir.
Ar-OH —— = Ar-O  + H pKa ~ 10

+ +
Ar-NH; ———— Ar-NH, + H pKa ~ 4

Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-
pirazolon tdrevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de
kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar (Sekil 2.5). Bu bilesiklerin enol ya da keto
formlarindan hangisinin tepkimeye girdigi uzun yillar tartisiimistir. Ancak, bugiin
keto-enol formlarinin tek konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme
basamaginda etkin oldugu bilinmektedir ( Zollinger 1991).

CH CH, CH
3 ] N _ \ 3 CH,
N /N - / \N / \
0 N/ 0 0 s N
| | R T
CeHs CeHs CH |
B 65 N CeHs
(Keto) Konjuge baz (Enol)

Sekil 2.5: 1-Fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlari.
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Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagh olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden teknolojik acidan 6nemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmahidir. Ortamin pH
araligir aromatik aminler igin 4-9 arasi, enoller icin 7-9, fenoller icin ise 9
civarindadir (Zollinger 1991). Enol tipinde kenetlenme bilesenlerinin en dnemlileri
pirazolon tirevleridir. Son 20 yilda boyarmadde endustrisinde kenetlenme bileseni

olarak pirazolon turevleri sikga kullaniimistir.

5-Pirazolon tarevleri iki tautomerik yapida bulunabilirler (Sekil 2.6). Kati
fazda ve bircok ¢Ozuci i¢cinde 5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol
ve su icinde 5-hidroksipirazolon formunda bulunmaktadir ( Zollinger 1991).

CH, CH,
\N - / \N
) s HO N/
I |
R R
(Keto) (Enol)

Sekil 2.6: 1-Alkil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri.

1,3-Substitlie-5-pirazolonlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin tirevlerinden

kolayca elde edilebilmektedir. Genel yapilari asagidaki gibidir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7: 1,3-Dislibstitlie-5-pirazolonun yapisi.

Yapisal degisikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu icin
R' grubu genellikle metil grubudur. R grubu N-substitiie hidrazinler kullanilarak

kolayca degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir (Sekil 2.8).
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H,.C

N CH,
—0
/ KOH \
H,C + RNHNH, ———» N
\ etanol,70°C 0] N/
C — g} |
.S R
RO

Sekil 2.8: 3-Metil-1-substitlie-5-pirazolon’ un sentez reaksiyonu.

Azopirazolon boyarmaddelerine bir érnek asagida verilmektedir (Sekil 2.9).

CeHs

Sekil 2.9: 4-Fenilazo pirazolon’ un yapisi.

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, stlfolama

gibi elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.

Genel olarak; ilk basamakta elektrofil, nukleofilik substratin karbonuna bir
kovalent bagla baglanir ve ara Urlin olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki
basamakta baza bir proton transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme
tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da ilk kez Zollinger (1955) tarafindan
dogrulanmistir.  Sekil 2.10° daki tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme

mekanizmasini gostermektedir.

| N

o o) o
k K,
AN+ + . .
K, +B

Sekil 2.10: 2-Naftol’ iin diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi.

14



Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizini etkilemektedir. Bu yuzden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH" iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamin pH’sini degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karisiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir (Kishimato ve di§. 1975). Piridin eklenmesi
hem kenetlenme hizini arttirmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir

(Freemann ve dig. 1986).

2.3 Karbosiklik Azo Boyarmaddeler

Karbosiklik azo boyarmaddeler dispers boyarmadde olarak tekstil
endustrisinde gegmis donemlerde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu boyarmaddeler,
bugiin  hidrofobik elyaflara sulu stspansiyonlar seklinde uygulanan, suda
¢ozundrligl cok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyarlarin
%70 den fazlasini da monoazo boyarlar olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar
sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla azalmaktadir.
Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama giglerinin diisuk olusu, tretimlerinde ¢cok
kademe gerektirmeleri civa kullanilmasi gibi ekonomik dezavantajlari vardir
(Zollinger 1991). Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarlarin ¢cogu azobenzen
tirevleridir.  Fenilazonaftalin turevlerinin  ¢6zunurltgu, dispersiyon seklinde

uygulamaya izin vermeyecek 0Olgtide dustktr.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda cesitli stbstitientler bulunduran bilesikler olarak karakterize edilebilirler.
Kenetlenme bilesenleri olarak anilin turevleri ¢cok uygundur. N-alkil gruplarinda
uygun substittientlerin secilmesiyle suda ¢ozlnurlik optimize edilebilmektedir. Bu
tipte ilk endstriyel Gruin Dispersol Fast Scarlet B dir (Sekil 2.11).

C_H
OZNON\\N : : N 2Ms

"C,H.OH

Sekil 2.11: Dispersol Fast Scarlet B’ nin yapisi.
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Haslik 6zelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan slbstittentlerle 6nemli

Olcude degistigi bulunmustur (Dawson 1984).

Dawson (1978) yapmis oldugu calismada, dispers boyarlarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal siniflarina goére 6zetlemistir. Ayrica 1984’ te yapmis oldugu
diger bir calismasinda ise 1934-1984 yillari arasinda dispers azo boyarmaddelerinin
tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini, boyama teorileri,
boyarmadde yapisi ve haslik 6zellikleri arasindaki iliskileri, dispers boyarlarin ticari
kullanimlari ve gelecekteki 6nemini 6zetlemektedir (Dawson 1984).

Yoon ve arkadaslari, calismalarinda (2005) iyi Ozellikleri bulunan yazici
murekkebi olabilecek dispers boyalar kullanmislar ve yazici mirekkepleri igin yeni
boyalar tanimlamiglardir. Bunlarin mirekkep 6zelliklerini incelemis, Cl Food Black
2 adiyla bilinen benzer boyalarla karsilastirmis, bunun sonucunda ise daha iyi
parlaklik, daha iyi 1slaklik hasli§i ve daha iyi baski kalitesi gozlemlemislerdir.

NH, N
NH N\
x x N S,

2
904
. R,
Y z
OH OH
N _NH
NH,  NaNcCO/CH,COH \H/ 2
0
HO.S HO,S
4
N O H
N H N _NH,
SN v
N=
W, (e
J Y, HOs NaNO,/HCI

2

Sekil 2.12: Yazici miirekkebi olarak kullaniimasi amaglanan dispers azo boyarmadde sentezi.
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2.4  Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar igin genis bir patent
literaturt vardir. Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyofenler, 2-
aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve
2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar bircok
patentte tanimlanmistir. Bu patentler Weaver ve Shuttlewort (1982) tarafindan
Ozetlenmistir. Heterosiklik diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor
ve mavi dispers boyarlarin sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en
basit ticari trtin Eastman HTP Violet 310°dur (Sekil 2.13).

O,N

S
\[ 2N, _C,H,
N N N\

CZHS

Sekil 2.13: Eastman http Violet 310’ un yapisi.

Sekil 2.14” daki bir baska calismada ise anilin trevleri diazolanip, 3-siyano-
6-hidroksi-4-metil-1H-2-piridon ile reaksiyona sokularak 5-arilazo piridon turevleri
sentezlenmis ve sentezlenen bu piridon tirevleri Cu(NOg); ile etkilestirilerek bakir

kompleksleri olusturulmustur (Ertan ve Glrkan 1997).

_ CN
N=N A Cu(NO,),

| —

IrI—=

X =H, m-OEt, m-Me, m-COOH, m-Cl, m-NO,
p-OEt, p-Me, p-COOH, p-Cl, p-NO,

Sekil 2.14: Piridon turevi olan bir heterosiklik azo boyarmaddenin sentezi ve kompleksi.
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Karci ve Ertan nitrozil sulfirik asit kullanarak 5 farkli heterosiklik aminin
diazonyum tuzlarini hazirlamis, 3-metil-1-(3',5'-dipiperidino-s-triazinil)-5-pirazolon
ile kenetlenmislerdir. Bircok cozlicide boyalarin absorpsiyon spektrumlarini
incelemiglerdir. Karbosiklik amin turevleri iceren benzer boyalarin N-fenilpirazolon
tirevleri iceren boyalarla Kkarsilastirildiginda maksimum absorpsiyonlarinin daha
batokromik kayma gosterdigini gozlemlemislerdir (Sekil 2.15), (Karci ve Ertan
2002).

cl Cl

)§ N&N

P T AN
| Q O

)

NH,-NH,
3

N + 2 40-45 °C

/)\CI

N

=0

CH
\N
0 N (I)I Q NH-NH,
N&N CH,CCH,COC,H A
| |
sSaes SARS
(3) )
@Q: [ ’Q‘ 6 Q N\
] (S~ A
Q——N=N CH,
(6) Q: N 7 .
\ CL 7o
OIN/<N S)\ MeO SJ\
N)*N
ML ® o J@fﬁ
(4-8)

Sekil 2.15: Pirazolon tirevi olan bir heterosiklik azo boyarmadde sentezi.

Coelho ve arkadaslari tienilpirrol azo boyalarinin THF ¢0zicusi iginde
fotokromik davraniglarini incelemislerdir. Nitro-subtittie tienilpirol boyalarin gok
hizli  bir sekilde renkliyken renksiz ya da renksizken renkli hale gectigini

gOzlemlemiglerdir. Sadece 1-5 saat sonra c¢Ozelti dengeye ulasmis ve tekrar
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fotokromik davranis olusturdugunu gozlemlemislerdir (Sekil 2.16), (Coelho ve dig.
2006).

Rl RZ

la n-propil 4-NO,
1b fenil 4-NO,

1c 1-naftil 4-NO,

1d 4-metoksifenil 4-NO,

le 2,4-dimetoksifenil 4-NO,

1f 3,4,5-trimetoksifenil 4-NO,

19 4-florofenil 4-NO,

1h 4-metoksifenil 4-CO,Me
i 4-metoksifenil 4-CN

Sekil 2.16: Fotokromik davranis gosteren bir heterosiklik azo boyarmadde sentezi.

Son yillarda heterosiklik kenetlenme bileseni olarak tiyofen ve pirazolin
kullanildigr calismalarla ilgili literatlrlere sikga rastlanmaktadir. Sekil 2.17°deki
calismada 1,3-dikarbonil bilesikleri kukdrt ile etkilestirilerek 2-amino tiyofen
tirevleri olusturulmus daha sonra bu tiyofen tirevleri diazolanarak sirasiyla 2,3-
dihidroksi naftalin, resorsinol, 2-N-metilanilino etanol, 2-N-etilanilino etanol ve 3-
[(2-hidroksietil)fenilamino]propiyonitril ile reaksiyona sokularak bir seri tiyofen
tirevi azo boyarmadde sentezlenmis ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir (Abd-
El-Aziz ve Afifi 2006).
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(2) YH

NH, H,C Y

R ‘Rl oo
H O
[l [l
R, N—-cC X R, N—=°C X
n (1) Nitrosil stlfiirik asit, sogukta M
C S S N=N-
1

H,
12 1(a-f) - 12(a-f)

Y= HO HO OH
CH,CH,OH
z > on 0 < >N/ LCH,
N
CH,
b

- CH.CH.OH - CH:CHOH

N N

CH,CH, CH,CH,CN

d e

Sekil 2.17: Tiyofen tirevi bir heterosiklik azo boyarmadde sentezi.

Literaturdeki bir baska calismada ise Oncelikle trisubstitlie indeno [2,1-b]
tiyofen bilesikleri sentezlenmis sonra bu bilesikler N,N-distbstitie anilin tirevleri ile
reaksiyona sokularak tiyofen tlrevi heterosiklik azo boyarmaddeler sentezlenmistir
(Sekil 2.18), (Fu ve Wang 2008).
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CN

| | 5:X=0
6: X=C(CN),
s TNH, 7: X=C(CN)(CO,EY)
X
56,7
xl
2) @N/ (1) H\ NaNo,
XZ
0 CH 92-9d
/ 3
0 Mn
H ch.| CHsCOOH CN
ISI
8 | | /X1
s~ N N,
XZ
X
13, 14, 15
\
CN 13a: X=0 X,=CH, X,=CH,
] CH, 13 X=0 X,=C,H; X,=CH
/CH@N/ 13¢: X=0 X,=C,H; X,=C,H,0H
T N "CH,  13d: X=0 X;=C;H,0H X,=C,H,0H
X 14a: X=C(CN), X,=CH, X,=CH,
10, 11, 12 14b: X=C(CN), X,=C,H; X,=C,H,
14¢: X=C(CN), X,=C,Hs X,=C,H,OH
10: X=0 14d: X=C(CN), X,=C,H,0H X,=C,H,OH
11: X=C(CO),

12: X=C(CN)(CO,Et)

15a: X=C(CN)(CO,Et) X,=CH, X,=CH,
15h: X=C(CN)(CO,Et) X,=C,H, X,=C,H,

15¢: X=C(CN)(CO,Et) X,=C,H; X,=C,H,OH
15d: X=C(CN)(CO,Et) X,=C,H,OH X,=C,H,OH

Sekil 2.18: Tiyofen tirevi olan azo boyarmaddelerin sentezi.

El-Dougdoug, rodamin ve antipirin tirevli heterosiklik azo boyarmaddeler ile
yuzey aktif maddeler elde etmis ve bu maddelerin dagiima Ozellikleri ile
biyobozunurluk 6zelliklerini degerlendirmislerdir. Hazirlanan anyonik kopolimerik
yuzey aktif ajanlar ¢ok iyi yuzey aktiflik gostermisler ve oOzellikle sentezlenen
bilesiklerden biri igin % 70 gibi bir dagiima oldugunu gozlemislerdir. Ayrica
biyobozunurlugun siradan yiizey aktif maddelere oranla daha iyi sonug verdigini

bulmuslardir (Sekil 2.19-20), (El-dougdoug 2010).
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(X: -H, -CH; -OCHs)

Sekil 2.19: Rodamin azo boyarmadde tiirevleri

HC, CH,
N
) X
0]
HO
(X: 'H, 'CHgl 'NOz, 'OCHg)

Sekil 2.20: Antipirin azo boyarmadde tiirevleri.

Raposo ve arkadaslari tienilpirrol sistemleri Uzerinde -N=N- koprileri
arasinda benzotiazol-2-il veya benzotiyazol-6-il elektron alict gruplariyla
fonksiyonlanmis iki seri konjuge heterosiklik azo boyarlari sentezlemislerdir.
Bunlarin optik elektrokimyasal ve termal ¢zelliklerini arastirmiglardir. Benzotiyazol
azo boyalarin (5-7) polar ve polar olmayan organik ¢ozicilerde iyi ¢cozindiklerini
gOzlemlemigslerdir. N-aril stbstitie kromoforlarinin 5(b-d) ¢ok az kirmiziya kayma
gosterdigini  gozlemlemislerdir. BUltin benzotiyazol azo boyar maddelerinin
dietileterden DMSQO’ya kadar bitiin ¢oziiciilerde pozitif solvatokromizm gosterdigi
icin bu kromoforlarin dogrusal olmayan optikliginin iyi oldugu sonucuna
varmiglardir. Gaussian 09 programi kullanarak molekdllerin teorik hesaplamalarini
yapmis ve deneysel sonuglarla karsilastirildiginda sonuglarin ¢ok iyi uyumluluk
gosterdigini gérmuslerdir  (5-7). Azo boyarmaddelerin termal kararhilhklarini
termogravimetrik analiz ile azot atmosferi altinda ¢alismislar, butin bilesiklerin ¢ok
iyi termal kararlilik gosterdigini gézlemlemislerdir (Sekil 2.21), (Raposo ve dig.
2011).
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Sekil 2.21: Tiyenilpirrol tirevi heterosiklik azo boyarmadde sentezi.

Patel,  2-butil-3-(4-hidroksibenzoil)benzofuran’li  aromatik  aminlerin
diazonyum c¢ozeltilerini hazirlayip kenetleyerek mordan ve dispers heterosiklik
boyalar elde etmistir. Bltun boyalari ylin ve tekstil fiberleri Gizerinde degerlendirmis,
krom bagli heterosiklik boyalarla hazirlanan kumaslarin antibakteriyel ¢calismalarinda
bazi bakterilere karsi ¢ok iyi sonuglar verdigini gozlemlemistir. (Sekil 2.22), (Patel
2012).
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NaNO,\ HCI - +
H,N R, = CIN=N R,
0-5°C
R, R .
1 (a-i) 2 (a-i)
0]
+ O | O oH
-5 0
0-5°C 0
baz
Y
Rl RZ

Boyarmaddeler 1-7

Madde | R; R, R; R, Aminler
No
D, H H H H Anilin
D, OH H H H 2-hidroksianilin
Ds H Br H H 3-bromanilin
D, H H Br H 4-bromanilin
Ds Br H H Br 2,6-dibromanilin
Ds Br H NO, Br 2,6-dibromo-4-nitroanilin
D, NO, H NO, H 2,4-dinitroanilin

Sekil 2.22: Antibakteriyel dzellik gbsteren heterosiklik azo boyarmaddelerin sentezi.

Funar-Timofei ve arkadaslari bir seri heterosiklik azo boyar maddelerin
seltiloz lifleri tzerine afinitelerini incelemislerdir. Kullanilan tekniklerle elde edilen
sonuclar sayesinde seliiloz-boya iliskisini ¢ok daha yakindan inceleyebilmislerdir.
Sonuclardan boya molekillerinin hidrojen donérlagunin seliiloz-boya baginda
buyik rol Gstlendigini gormusglerdir. Elektrostatik etkilesimlerin de ayni sekilde boya

afinitesinde etkili oldugu sonucunu bulmuslardir (Funar-Timofei ve dig. 2012).
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Tao ve arkadaslari 3 ¢ift benzotiyazol tlrevi heterosiklik azo boyar madde ve
benzotiyazol tirevi schiff bazlarini sentezlemistir. Azo boyalar ve bunlarin schiff
bazlari arasindaki yapisal ve spektral farkliliklari incelemislerdir (Sekil 2.23), (Tao
ve dig§. 2012).

HO B
N
R
/@:\> N, () NaNO,, H,50,1CH,COOH s, N //N\@N
o S HO N:
@ >\: )

N 1 R=CH,
R= CH,, H, NO, ) g E:HO
2
HO Cl
N toluen, molekdiler siev R S V7
SH—NH, S—n
HO Cl
R S N Cl
OHC
4 R=CH,
cl 5 R=H
6 R=NO,

Sekil 2.23: Benzotiyazol tiirevi heterosiklik azo boyar madde ve benzotiyazol tiirevi schiff bazi sentezi.

Youssef ve arkadaslari bir seri hetarilazoaminourasil bilesigini nitrozil
stlfirik asitli ortamda hazirlamislardir. Hazirlanan azo boyar maddelerin spektral
analizleri yapilmis, elde edilen boyalarin farkl polaritelerdeki c¢o6zuculerde
maksimum absorpsiyonlarini incelemiglerdir. Asit-baz etkisini g¢alismislar, ayrica
antimikrobiyal 6zelliklerini de incelemislerdir. Bitun boyalarda antibakteriyel etki
gorulmis fakat 1 numarali boyada daha baskin bir etki gézlemlemislerdir (Sekil
2.24), (Youssef ve dig. 2012).
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Sekil 2.24: Heteroaminourasil tirevi azo boyarmadde sentezi.

2.5  Disazo Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Son yillarda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin sentezinin oldukca fazla
olmasi ve heterosiklik amino bilesiklerinin bu grup (Gzerinden yeniden
diazolanabilmesi, bu monoazo boyarmaddelerinin gesitli aktif kenetlenme bilesenleri
ile yeniden reaksiyona sokularak heterosiklik disazo boyarmaddelerinin sentezine
olanak saglamistir. Ozellikle son birkac yilda literatirde heterosiklik disazo
boyarmaddelerin sentezi, spektroskopik o6zelliklerinin incelenmesi, kompleks
reaksiyonlari ve biyolojik ve farmakolojik calismalarinin oldugu yayinlara sikca

rastlanmaktadir.

Sekil 2.25° deki bir baska calismada karbosiklik ve heterosiklik aminler
diazolanip malononitril ile reaksiyona sokulmus sonu¢ olarak aril ve hetaril

azomalononitril bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler sonrasinda
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hidrazin ile etkilestirilerek 3,5-diamino pirazoller olusturulmustur. Daha sonrasinda
aril ve hetarilazo malononitriller sentezlenen pirazol turevleri ile reaksiyona
sokularak bir seri aril ve hetaril disazo boyarmadde sentezlenmistir (Sekil 2.25),
(Tsai ve Wang 2007).

+H,NNH,.H,0
b o maeme ™ a-
+llc-llg — Va-Vi
lla  + lc-Ig > IVa-IVe
/N Ar —N=N————NH,
Ar —N=N—CH | < N I
CN HNT SN H
Bilesik Ar Bilesik Ar
la Tiyazolil Ila Tiyazolil
Ib Benzotiyazolil Ib Benzotiyazolil
lc CeHs Ilc CeHs
Id CeH4CI-2 Id CeH4CI-2
le CeH4NO,-2 e CeH4NO,-2
| f CsHsCl-4 If CsHsCl-4
[ g Ce¢HsNO,-4 | g Ce¢HsNO,-4
X Y Bilesik X Y
Bilesik
Il a Tiyazolil Tiyazolil Va CeHs Tiyazolil
Il b Benzotiyazolil  Benzotiyazolil Vb CeH4CI-2 Tiyazolil
Ilc Tiyazolil CeHs Ve CeHiNO,-2 Tiyazolil
Id Tiyazolil CeH4CI-2 Vd CsHsCl-4 Tiyazolil
e Tiyazolil CeH4NO,-2 Ve CeHsNO,-4  Tiyazolil
I f Tiyazolil CsHsCl-4 V f CeHs Benzotiyazolil
g Tiyazolil Ce¢HsNO,-4 Vg CeH.CI-2 Benzotiyazolil
V h CeHiNO,-2 Benzotiyazolil
Vi CsHsCl-4 Benzotiyazolil

Sekil 2.25: Pirazol turevli disazo boyarmadde sentezi.

Seferoglu ve arkadaslari (2008) iki yeni seri disazo boyar maddenin UV, FT-
IR, '"H-NMR spektroskopik ydntemleriyle ve element analiziyle yapilarini tayin
etmiglerdir. Boyalarin spektal karakterizasyonunu birgok c¢o6ziclde absorbsiyon
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Ozelliklerini inceleyerek bulmuslardir. DMSO ve DMF gibi polar cozuculerde
batokromik kayma gozlemlemislerdir. Ayrica boyalarin antimikrobiyal ve antifungal
Ozelliklerini de degerlendirmiglerdir. Bazi boyalarin farkl mikroorganizmalara karsi

cok iyi antimikrobiyal 6zellik gosterdigini belirtmislerdir (Sekil 2.26).

1 Q= 3-metil-1-fenilpirazolin-5-on
2 Q= 2-metilindiol

3 Q= 8-hidroksikinolin

4 Q= 2-fenilindol

5 Q= 1-metil-2-fenilindol

6 Q= 3-amino-1-fenilpirazolin-5-on

_< }T_@— —<: :}—N
N N N
N
4 |L \N 0

7 Q= 2-fenilindol

8 Q= 2-metilindol

9 Q= 1-metil-2-fenilindol

10 Q= 3-amino-1-fenilpirazolin-5-on
11 Q= 3-metil-1-fenilpirazolin-5-on

Q—N

Sekil 2.26: Fenilindol ve fenilpirazolon tirevli disazo boyarmadde sentezi.

Harikrishnan ve Menon bir seri ta¢ eter bazli heterosiklik boyarmadde
sentezlemis, bu bilesiklerin FT-IR, *H-NMR ve MS spektral analizleri yapilmistir.
Sentezlenen boyalarin absorpsiyon o6zellikleri ve c¢ozicu bazli mirekkeplerde
uygulamalarint  incelemis, formule edilmis miurekkeplerin hashiklarini da
incelemislerdir. Boyalarin 200 °C sicaklikta kararli oldugu ve cogu mirekkep
tirlerinde etkili oldugunu bulmuslardir. Mirekkeplerin haslik 6zellikleri, boyalarin
kaplamasiz kagit uygulamalarinda gok iyi sonu¢ verdigini gostermistir (Sekil 2.27),
(Harikrishnan ve Menon 2008).
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Sekil 2.27: Tag eter turevli disazo boyarmadde sentezi.

Karci ve arkadaslari, 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol bilesikleri 1(a—m)
sentezlemis, 2(a-m) bilesiklerini elde etmek icin 3-amino-5-hidroksi-1-fenilpirazol
ile kenetlemislerdir. Bircok c¢oziclde ¢Ozuct etkisini incelemislerdir. Farkl
stbstituentlerin  asit baz etkilerini  UV-vis absorpsiyonlarina  bakarak
incelenmiglerdir. 2(a-m) bilesikleri DMSO ve DMF gibi polar c¢o6ziculerde
batokromik kayma gostermistir. Metanol igerisinde baz ilavesiyle birlikte ¢ok az
degisiklik gosterdigini gozlemlemis, bunun da sebebinin bazik ¢dzeltilerde anyonik
formda olmasindan kaynaklanabilecegini  belirtmisler, ayrica molekdllerin

geometrilerini ve kimyasal kaymalarini DFT temelli ab.initio hesaplamasi kullanarak
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hesaplamislardir. Sonuclarin deneysel verilerle uyumlulugunu gézlemlemislerdir

(Sekil 2.28), (Karci ve dig. 2009).

HO— /" N
N
g e
N=N_  NH. NaNOJHC!
e e
H,e ™ NN CH COOH NH /Z_<
HC NH

(la-1m)
(2a-2m)
a, X: H f, X: m-NO, j» X: 0-NO,
b, X: p-NO, g, X: m-OCH;4 k, X: 0-OCH,
¢, X: p-OCH, h, X: m-Cl I, X: 0-Cl
d, X: p-Cl i, X: m-CH, m, X: 0-CH,
e, X: p-CH,

Sekil 2.28: Pirazol tirevli disazo boyarmadde sentezi

2011 yilinda yapilan bir ¢calismada bir makro bilesik olan kaliks[4]aren tiirevi
kenetleme bileseni olarak kullanilip disazo boyarmadde sentezi gergeklestirilmis,
sentezlenen bu bilesiklerin absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.29), (Sener
ve Kadifeli 2011).
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X: a=-H; b= p-NO,. c= p-OMeg; d=p-Cl; e= p-Me;
f=m-NO,; g=m-OMe; h=m-ClI; i= m-Me;
j= 0-NOy; k= 0-OMe; 1= 0-ClI; m= 0-Me

Sekil 2.29: Kaliks[4]aren tirevli disazo boyarmadde sentezi.

2013 wyilinda vyapilmis baska bir calismada; disazo boyarmaddeler,
heterosiklik aminlerden 2-amino-6-nitrobenzotiyazol, 2-amino-5-nitrotiyazol, ve 2-
amino-3,5-dinitrotiyofen bilesiklerinin diazolanmasiyla ve kuiglk bir bilesik olan
anilin ve 1-naftilamin, N,N-dimetil-1-naftilamin, N,N-dibutilanilin ve N,N-dietilanilin
ile kenetlenmesiyle nihai UGrlnler elde edilmistir. Disazo kirmizi, sari, mavi
boyarmaddeler sentezlenmis ve bunlarin 512-668 nm araliginda verdigi absorpsiyon
bandlari incelenmistir. Disazo bilesiklerinin ve nihai boyarmaddelerin
absorpsiyonlari Uzerindeki etkileri tartistimistir (Sekil 2.30), (Kim ve dig. 2013).
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Boyarmadde 5: X =N

Sekil 2.30: Tiyazol turevli disazo boyarmaddelerin sentezi.

2.6 Pirazol Turevi Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Pirozoller ve bunlarin turevlerine, cesitli alanlarda ¢ok yonli uygulamalari
nedeniyle yillar icinde buylyen bir ilgi mevcuttur (Elnagdi ve dig. 1976, Freeman
1981, Tominaga ve dig. 1990, Mohareb ve di§g. 2004, Al-Saleh ve di§. 2004,
Hassanien ve dig. 1999, Jain ve Shukla 1990, Karci 2005). Pirazoller, heterosiklik
trevlerinin kullaniimasi esas alinarak heterosiklik pirazol sistemlerinin sentezi
amaciyla baska fonksiyonel turevlerinin hazirlanmasi igcin 6nemli bilesiklerdir (Karci
ve Demircali 2007, Elagamey ve dig. 1991, Abdel El Latif ve dig. 1999, Karci ve
Karci 2008). Pirazol bagh bilesikler, dispers, asit ve reaktif boyalar igin kullanilan
boyarmaddelerinin sentezinde ara Urlin olarak kullanilan bilesiklerdir (Nag ve dig.
2001, Santra ve dig. 2001, Tsai ve Wang 2005, Ho 2005). Yeni heterosiklik
azopirazol reaktif boyalarin tasarimi Gzerine devam eden ilginin bir parcasi olarak,
farkl tekstil heterosiklik pirazolopirazol reaktif boyalarin boyama performansini
belirlemek icin yapilmis bir calisma da mevcuttur (Youssef ve dig. 2006, Shams ve
dig. 2009). Azo velveya disazo kromoforik sistemlerinde oldugu kadar, molekdler
buyukligu, say ve reaktif grup tirtinde de etkileri incelenmistir. Son zamanlarda, bir
baska ilgi de pirazolopirimidinlerden turetilen disazo boyalarinin sentezinde
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gorulmastir (Karci ve Demirgali 2007). Cesitli ¢oziculer iginde bu tip boyalarin

solvatokromik davranislari degerlendirilmistir (Karci ve Karci 2008).

1999 yilinda yapilmis bir ¢alismada; 2-(1-naftil)azo-5-tert.bitilfenol (1), 3-
metil-1-fenilpirazol-4,5-dion 4-(1-nafthil)hidrazon (2), 1-(1-naftil)azo-2-naftol (3),
ve 4-(1-naftil)azo-1-naftol (4) bilesikleri, naftalin-diazonyum klorir bilesiginin
uygun bilesiklerle kenetlenmesiyle hazirlanmis ve bunlarin  *H, *C ve N-NMR
spektrumlari alinip, analiz edilmistir. 13 (**N, *H) ve N bilesiklerinin kimyasal
kayma degerleri gostermis ki; 2 ve 3 nolu bilesikler agirhkli olarak hidrozon
formunda bulunurken, 1 ve 4 nolu bilesiklerin azo tautomerik formunda oldugu
gorulmastir (Sekil 2.31), (LyCka 1999).

H
/
O 2
1

6

i 3
Nb4©4
2
5 6
C(CH,)
78 " 7©
8

1 2 9
¥ 42 4 5 4, "
' ' a
0, CrYy
TN 6 3
8 1 5 4a [4
Na
" ~H Nb\\Na
8 8a |1 o 8 ga |1
7 7 2
2
6 f 3 6 3
5 a 4 5. 4a 4!
3 4

Sekil 2.31: Naftil grup bagli pirazol tirevli azo boyarmaddelerin molekdil sekilleri.

1999 yilinda yapilmis baska bir ¢calismada; yeni 1-(2-benzotiyazolil)-3-metil-

pirazol-5-on-4-substitiie azo boyalarinin turevleri hazirlanmis ve element analizi, IR,
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'H-NMR ve UV-VIS yoéntemleriyle yapilari karakterize edilmistir. Solvatokromik
davranislari ve iyonik konsantrasyonlari incelenmistir. Bu boyalarin genellikle, boya
alaninda semikondiiktér lazer optik icin gok tercih edilen bir aralik olan 11,000 cm™
civarinda yakin infrared isikta absorpsiyon yaptigi gorulmuistir (Sekil 2.32),
(Emandia ve dig. 1999).

OH

H.C

N\\ ~N

L
S
I C
N
Sekil 2.32: Pirazolon tirevli azo boyarnadde.

2002 yilinda yapilmis bir calismada; 1-etil-5-siyano-6-hidroksi-4-metil-5-
amino-2-piridon prosesi ve Ozellikleri tarif edilmistir. 1-etil-5-siyano-6-hidroksi-4-
metil-3-amino-2-piridon bilesigi kullanilarak bir seri yeni disazo boyarmadde
sentezlenmistir. Bu yeni boyalarin bircok c¢ozict icinde ve kloroform/DMSO

karisiminda farkli hacim oranlarinda 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.33), (Song ve
dig. 2002).

HC. CH,
CH,§ CH, CH,
NC N=N—C— NC -
~ H o N AN [\
| , | Ho-{ N
07 "N “oH CH, 07 N oH
CHZCH3 CHzCHs
| I
CH, HO
CH, o CH, p N
NC NEN—T XX NC N=N \N—0H
YL T
0” >N"onHO 07 >N""on HO
I CH,CH,
CH,CH, CH,CH,

Il v

Sekil 2.33: Piridon bagli pirazol tirevli azo boyarmaddelerin molekil sekilleri.
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2005 yilinda yapilmis bir calismada; 3-amino-4,6-disubstitiie-tiyeno[2,3-
blpiridin bilesikleri diazolanmis ve 3-aminokrotononitril ile kenetlenerek 3-(2-
hidrozon-3-ketimino-butironitril)-4,6-distbstitle-tiyeno[2,3-b]piridinler elde
edilmistir. Bu bilesiklerin %85 oraninda hidrazin hidratla reaksiyona girerek 3-(5-
amino-3-metil-pirazol-4-il)-azo-4,6-disubstitte-tiyeno[2,3-b]piridin bilesiklerini
olusturdugu gorulmuistir.  3-(2-metil-5,7-distbstitie-pirazolo[1,5-a]pirimidin-3-il)
azo-4,6-disubstitle-tiyeno [2,3-b] piridin boyalari 3-(5-amino-3-metil-pirazol-4-il)-
azo-4,6-disubstitle-tiyeno[2,3-b]piridin bilesiklerinin asidik kosullar altinda uygun
bir 1,3-diketon ile halkalasma reaksiyonundan elde edilebildigi rapor edilmistir.
Boyalar polyester elyafa uygulanmis ve bunlarin spektral ve dayaniklilik 6zellikleri
Olctlmastir (Sekil 2.34), (Ho 2005).
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Sekil 2.34: Tiyenopiridin bagl pirazol tirevli azo boyarmadde sentezi.

5a,b

2005 yihinda yapilmis  bir baska calismada; 2-fenilhidrazon-3-
ketiminobdtirnitril sentezlenmis ve hidrazinhidrat, fenihidrazin ile 5-amino-3-metil-
4-fenilazo-1H-pirazol ve 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1-fenilpirazol olusturmak lzere
reaksiyona sokulmustur. 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1H-pirazol ve 5-amino-3-metil-
4-fenilazo-1-fenilpirazol, nitrozilstlfirik asit kullanilarak diazolanip, 4-hidroksi-6-
metil-2-piron, 4-hidroksikumarin, 3-metil-1H-pirazolin-5-on, 3-metil-1-
fenilpirazolin-5-on ve 3-siyano-6-hidroksi-4-metil-2-piridon ile kenetlenerek on yeni
disazo boyarmadde sentezi gerceklestirilmistir. Bu boyarmaddelerin farkh
cozuculerdeki cozeltilerinin solvatokromik davraniglari incelenmistir (Sekil 2.35),
(Karci 2005).
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Sekil 2.35: Pirazol turevli disazo boyarmaddelerin sentezi.

Butin azo renklendiriciler, karsinojen potensiyeline sahip oldugundan
stphelenilen karsinojen bir arilamini uzaklastirabilecek metabolizmaya da
sahiptirler. Bu ylzden 2006 yilinda yapilan bir calismada; 4-fenetil-5-[4-(1-(2-
hidroksietil)-3,5-dimetil-4-pirazolilazo)fenil]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon
(numune) adinda yeni bir bilesik, HPLC yontemiyle farelerde hiicre i¢i ve hiicre disi
biyo-donisumini arastirmak igin sentezlenmis, olumlu sonuclar elde edilmistir
(Sekil 2.36), (Kaymakgioglu 2006).
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Sekil 2.36: Antikarsinojen pirazol tiirevli azo boyarmaddelerin etkileri.

Mg

OCOCH,

2007 yilinda yapilmis bir ¢alismada; sekiz adet slbstitiie aminosiyanopirazol

boyarmadde diazolanip anilinlere veya 2-naftole kenetlenerek elde edilmistir.

Boyarmaddelerin tamami spektroskopik tekniklerle karakterize edilip, pirazol

bilesiklerinin siyano grubunun eldesinde, hidrolize karsi duyarli oldugu bulunmustur

(Sekil 2.37), (Gupta ve dig. 2007).
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Sekil 2.37: Aminosiyanopirazol tlrevinin diazolanmasiyla elde edilen azo boyarmadde sentezi.

2008 yilinda yapilmis bir calismada; 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol
bilesikleri diazolanmis ve barbutirik asit ile kenetlenerek element analizleri ve
spektral metodlarla yapisi aydinlatilan 13 yeni heterosiklik azo boyarmadde elde
edilmistir. o-, m-, p- pozisyonlarindan elektron alici ve elektron verici gruplarla
slibstitlie olmus boyarmaddelerin absorpsiyonlarina pH ve ¢ozicl degisikliklerinin
etkileri ayrintili olarak incelenmistir (Sekil 2.38), (Karci ve Karci 2008).

N._O
N NaNO,HCI
O i T Q s
/R CH.COOM LCOOH X /Z—<
H,C NH

3 N H N/
(2a-2m)

Sekil 2.38: Barbutirik asidin kenetleme bileseni olarak kullanildigi pirazol tiirevli azo boyarmadde sentezi.
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2009 yilinda yapilmis bir c¢alismada; yapisinda pirazol ve pirazolon

bulunduran azo
gostermektedir.

belirtilmektedir.

fenil-5-pirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen disazo boyarmaddenin, kloroform,
asetik asit, asetonitril, metanol gibi ¢Ozuculerde farkli tautomerlerinin bir denge
karisimi halinde bulundugu, DMF, DMSO, piperidin ve metanol+KOH gibi polar

cozlculer ve bazik ortamlarda

Yapilan

boyarmaddeleri

azo-hidrazon

teorik  hesaplamalarinin

ise bilesiklerin

ve

bildirilmektedir (Sekil 2.39), (Karci ve dig. 2009).
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Sekil 2.39: 4-(3'-Metil-4-arilazo-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-amino-1-fenil-pirazol-5-on’ un tautomerleri.

2010 yihnda yapilmis bir calismada; fonksiyonlu pirazolidin-3,5-dion

tdrevlerinin

boyarmaddelerin ve dimerlesme reaksiyonuyla H-kromofor boyarmaddelerin sentezi
icin daha kolay bir yontem rapor edilmistir. iki kenetlenmis bilesenlerin arasindaki
'H-NMR

elektron
spektroskopisi

diazolanmasi

delokalizasyonu
kullanilarak

ve

UV-vis

incelenmis,

ayrica benzeri

aromatik  diaminlerle

spektroskopisi,

kenetlenmesiyle

infrared,

mekanizmalari tartisiimistir (Sekil 2.40), (Isaad ve Perwuelz 2010).
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Sekil 2.40: Pirazolidin-3,5-dion tiirevlerinin diazolanmasi elde

2011 yilinda yapilmis bir calismada; disazo pirazolopirimidin tirevlerini baz
alan ve bir sulfatoetilstlfon reaktif grubu iceren heterosiklik reaktif boyarmaddeler
sentezlenmis ve element analizi, IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize

edilmistir. Boyalar, pamuk, yin ve ipek kumaslara
sartlarinin etkileri arastirilmistir. Farkli kumaslar

yontemleri icin degerlendirilen sonuclar; bu reaktif boyalarin iyi derecede emildigini
ve kumasa tutundugunu gostermektedir. Boyali kumaslarda siirtiinme ve terlemeye

karsi saglamlik konusunda mikemmel derecede yikama ve isik hashgl gosterdigi

rapor edilmistir (Sekil 2.41), (Youssef ve dig. 2011).
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Sekil 2.41: Pirazolopirimidin turevli heterosiklik azo boyarmadde sentezi.

2011 yilinda yapilmis baska bir ¢alismada; diazolanan arilaminler bir seri
yeni 3-siibstitie-5-amino-4-arilazopirazoller vermek (zere 3-substitiie-5-amino
pirazoller ile kenetlenmistir. 3-substitiite-5-amino-pirazol bilesikleri de diazolanarak
yeni 3-slbstitie-5-arilazo pirazol bilesikleri vermek (zere farkli fenollerle
kenetlenmistir. Bu boyarmaddeler element analizleriyle ve spektral verilerle
karakterize edilmis ve farkh tipte kumaslar tzerine uygulamalari yapilarak bunlarin
hashk 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.42), (Rizk ve dig. 2011).

42



P-R-C;H,N CI

N N
°N °N NH,
2a-I
g §f2| a: X=H, R=0CH, b: X=H, R=Cl
C: X=CH, c: X=H,R=COOH d: X=H, R=OH

e: X=Cl,R=OCH,  f: X=CI, R=CI

g: X=CI, R=COOH  h: X=CI, R=OH

i X=CH,, R=OCH, j: X=CH,, R=CI
k: X=CH,, R=COOH I: X=CH,, R=OH

Sekil 2.42: 3-Siibstitlie-5-arilazo pirazol tlrevlerinin sentezine ait reaksiyon semasi.

2014 yihinda yapilmis bir calismada; bazi pirazolo[1,5-a]pirimidin-2-amin
bilesiginin azo tlrevlerinin UV-vis elektronik spektrumlari incelenmistir. Bu
bilesiklerin solvatokromik davranisi, sikloheksan, karbon tetraklorir, kloroform,
etanol ve DMF gibi farkl polaritedeki saf organik c¢ozuculer iginde spektrumlari
incelenmistir. Bunlarin sirasiyla siklohekzan, karbon tetraklorir, kloroform, etanol,
DMF c¢ozicilerinde orta derecede degisen kirmiziya kaymadaki artislarinin
cozucdlerin bagil dielektrik sabitlerinden kaynaklandigi gosterilmektedir. Bu
bilesiklerin asit ayrilma sabitleri, aseton, metanol, etanol ve DMF gibi bir sulu-
organik ¢ozucl karisimlari icinde belirlenmistir. Boyalarin iyonlasma sabitleri s6z
konusu oranlara blytk 6lcude baglidir ve organik ¢dziculerinin bazhginin iyonlasma
stireci Uzerinde biyUk etkisi oldugu rapor edilmistir. Genel olarak, tum bilesiklerin
pKa degerlerinin, ortamin bagdil dielektrik sabitlerinin artmasi ile azaldigi
belirtilmistir. Calisilan azo boyarmaddelerin asitliginin su siraya gore arttigi rapor
edilmistir. p-NO, < m-CF; < p-F < p-Cl < p-H < p-CH3; (Sekil 2.43), (EI-Gahami ve
dig. 2014).



Ar\N
O NO NH
W}JL\é?A\NM% ¥ HN;Z:igH
2 N
1 2af

2

Mikrodalga yada riflaks

AcOH, 2-3 damla H,SO,

Ar: CgHg (1), C4H,-4-CH, (11), CsH,-4-CI (111),
CgH,-4-F (1V), C¢H,-3-CF; (V), CgH,-4-NO, (VI)

Ar

NMe,
o)

N
Yy H\
N N
3a-f

-Me,NH
-H,0

I-VI

Sekil 2.43: Pirazolo[1,5-a]pirimidin-2-amin bilesiginin sentezine ait reaksiyon semasi.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1  Arag ve Geregler

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-nitroanilin, p-kloranilin, p-toluidin, p-anisidin, malonnitril, hidrazin
monohidrat, fenilhidrazin ve etilaseto asetat ALDRICH firmasindan temin edildi.
NaNO,;, CH3;COONa Acros firmasindan, hidroklorikasit, asetik asit, N,N-
dimetilformamid ve dimetilstlfoksit MERCK firmasindan temin edildi. Etanol
TEKEL’den saglanmis olup laboratuvarda saflastirildi. Satin alinan bilesikler yeterli

safliktadir ve bu nedenle saflastiriimadan sentezlerde kullanildi.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

. FT-IR spektrumlari Perkin EImer Mattson 1000 FT- IR ile alind1.

. Absorpsiyon  spektrumlari  Schimadzu  UV-1601 UV/Visible

spektrofotometre cihazi ile alindi.

. Elde edilen bilesiklerin erime noktalari stuart smp 30 Erime Noktasi

cihazinda kapiler iginde kaydedildi.

. Bilesiklerin *H-NMR spektrumlari Bruker-Spectrospin Avance DPX
400 Ultra-Shield cihazi ile alind1.
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3.2 2-Arilhidrazonmalonnitril 1(a-e) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen 1(a-e) bilesikleri literatirdeki prosediire gore sentezlenmistir
(Elnagdi 1976).

3.2.1 Fenilhidrazonmalonnitril (1a) bilesiginin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin (zerine 10 mL HCI ilave edilip tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilirken, Gzerine 1,5 gram (21 mmol) NaNO;’ in
sudaki cozeltisiden damla damla ilave edilerek 2 saat karistiritimaya birakildi ve
diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 1,32 gram (20 mmol) malonnitril 10
mL piridinde ¢Ozllerek kenetlenme bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu
malonnitril ¢Ozeltisi Uzerine, diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat
streyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Sure
sonunda ortam pH’si yedi olacak sekilde sodyumasetat ¢Ozeltisi eklendi. Olusan sari
renkli Grtn suyla ¢okturaldi, suzuldd, kurutuldu ve DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.44). Verim: %85 (2,89 g); e.n:144-145 °C.

CN

NC
\ NaNO, / HCI /
NH, CH —_— = NH—N=—7C
/ 2 s AN
piridin CN

NC
la
Sekil 3.44: 1a Bilesiginin sentez semasi.
3.2.2 2-(4'-Nitrofenilhidrazon)malonnitril (1b) bilesiginin sentezi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(4-nitrofenilhidrazon)malonnitril  bilesigi  sentezlendi ve
saflastirildi (Sekil 3.45). Verim: %81 (3,48 g); en: 224-226 °C.
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CN

NC
\ NaNO, / HCI /
O,N NH, | CH, ——> ON NH—N=—/7C
/ 2 - AN
piridin CN

NC
1b

Sekil 3.45: 1b Bilesidinin sentez semasi.

3.2.3 2-(4'-Metoksifenilhidrazon)malonnitril (1c) bilesiginin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak bolim 3.2.1” de belirtilen
genel yobntemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)malonnitril bilesigi sentezlendi ve
saflastirma islemi uygulandi (Sekil 3.46). Verim: %78 (3,12 g); en:142-143 °C.

CN

NC
\ NaNO, / HCI /
MeO NH, . cH ——> MeO NH—N=—C
/ 2 - AN
piridin CN

NC
1c

Sekil 3.46: 1c Bilesiginin sentez semasi.

3.2.4 2-(4'-Klorfenilhidrazon)malonnitril (1d) bilesiginin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)malonnitril bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
(Sekil 3.47). Verim: %76 (3,11 g); en: 189-190 °C.

CN
NC
\ NaNO, / HCI /
Cl NH, CH ———»= CI NH—N=—=7C
/ 2 N
piridin CN

NC
1d

Sekil 3.47: 1d Bilesidinin sentez semasi.
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3.2.5 2-(4'-Metilfenilhidrazon)malonnitril (1e) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak bolim 3.2.1" de belirtilen
genel yontemle 2-(4-metilfenilhidrazon)malonnitril ~ bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi (Sekil 3.48). Verim: %79 (2,91 g); en: 171-172 °C.

CN
NC
\ NaNO, / HCI /
H,C NH, . cH ———= HC NH—N=—C
/ 2 N
piridin CN

NC
le

Sekil 3.48: 1e Bilesiginin sentez semasi.

3.3  3,5-Diamino-4-Arilazo-1H-Pirazol 2(a-e) Bilesiklerinin Sentezi

CN
NH,NH,.H,O
e W NI
AN p—
CN
LN

H,N N H

la 2a

Sekil 3.49: 2a Bilesiginin sentez semasi.

3.3.1 3,5-Diamino-4-fenilazo-1H-pirazol (2a) bilesiginin sentezi

1,7 gram (10 mmol) 2-(fenilhidrazon)malonnitril (1a) bilesigi, 100 mL
yuvarlak dipli balon igerisinde 50 mL etanolde c¢Ozilerek mantolu isiticida geri
sogutucu altinda 1,5 gram (30 mmol) hidrazin monohidrat eklenerek 4 saat streyle
geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire sonunda 250 mL’ lik behere alinan sicak
cOzelti etanol-su karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.49). Verim: %85 (1,72 g); en:
256-258 °C.
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3.3.2 3,5-Diamino-4-(4 -nitrofenilazo)-1H-pirazol (2b) bilesiginin sentezi
2,15 gram (10 mmol) 2-(4"-nitrofenilhidrazon)malonnitril (1b) bilesigi

kullantlarak bolim 3.3.1" de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4'-nitrofenilazo-1H-

pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.50). Verim: %83 (2,05 g); en: 267
0
C.

/CN NH,NH, H, o N
L N— =N
O,N NH—N==C_
CN
AN /N\

1b 2b
Sekil 3.50: 2b Bilesidinin sentez semasi.

3.3.3 3,5-Diamino-4-(4 -metoksifenilazo)-1H-pirazol  (2c) bilesiginin
sentezi

2 gram (10 mmol) 2-(4-metoksifenilhidrazon)malonnitril (1c) bilesigi
kullanilarak b6lim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4'-metoksifenilazo-1H-

pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.51). Verim: %76 (1,76 g); en: 265
0
C.

/CN NH,NH,.H o @
MeO NH—N=—/C
AN
CN

1c 2c

Sekil 3.51: 2c Bilesidinin sentez semasi.

3.3.4 3,5-Diamino-4-(4 -klorfenilazo)-1H-pirazol (2d) bilesiginin sentezi

2,045 gram (10 mmol) 2-(4-klorfenilhidrazon)malonnitril (1d) bilesigi
kullantlarak bolim 3.3.1" de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4'-klorfenilazo-1H-
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pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.52). Verim: %80 (1,90 g); en: 271
0
C.

/CN NH,NH,.H,0
cl NH—N=C_ —— = Cl N—N NH,
CN o
~ _N
N/ \H

H,N

1d 2d
Sekil 3.52: 2d Bilesiginin sentez semasi.

3.3.5 3,5-Diamino-4-(4 -metilfenilazo)-1H-pirazol (2e) bilesiginin sentezi

1,84 gram (10 mmol) 2-(4-metilfenilhidrazon)malonnitril (1e) bilesigi
kullantlarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4'-metilfenilazo-1H-
pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.53). Verim: %78 (1,68 g); en: 274
0
C.

CN

/ NH,NH,.H,O
H,C NH—N=—C -~ - o HC N—/N NH,
AN pr—
AN /N\
H,N N H

le 2e

Sekil 3.53: 2e Bilesidinin sentez semasi.

3.4  3,5-Dimino-4-Arilazo-1-Fenilpirazol (3a-3e) Bilesiklerinin Sentezi

3.4.1 3,5-Diamino-4-fenilazo-1-fenilpirazol (3a) bilesiginin sentezi

1,7 gram (10 mmol) 2-(fenilhidrazon)malonnitril (1a) bilesigi, 100 mL
yuvarlak dipli balon igerisinde 50 mL etanolde c¢Ozilerek mantolu isiticida geri
sogutucu altinda 3,2 gram (30 mmol) fenilhidrazin ile 4 saat siireyle geri sogutucu
altinda kaynatildi. Stre sonunda 250 mL’ lik behere alinan sicak c¢ozelti etanol-su
karisimindan kristallendirildi. (Sekil 3.54). Verim: %82 (2,29 g); en: 128 °C.
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/CN PhNHNH
O N R e N

CN N
HNT SN \©
la 3a

Sekil 3.54: 3a Bilesiginin sentez semasi.

3.4.2 3,5-Diamino-4-(4 -nitrofenilazo)-1-fenilpirazol  (3b) bilesiginin

sentezi

2,15 gram (10 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)malonnitril (1b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-nitrofenilazo)-1-
fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.55). Verim: %80 (2,59 g); en:
247 °C.

CN

/ PhNHNH, O.N Ne— N
OZN@NH—NZC _— 2 =N 2

\ p—

CN N

s

0
1b 3b

Sekil 3.55: 3b Bilesiginin sentez semasi.

3.4.3 3,5-Diamino-4-(4 -metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (3c) bilesiginin

sentezi

2 gram (10 mmol) 2-(4-metoksifenilhidrazon)malonnitril (1c) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-metoksifenilazo)-
1-fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.56). Verim: %74 (2,29 g);
en: 178 °C.

o1



CN
/ PhNHNH @
MeO NH—N=—C
AN
CN
1c 3c \//\

Sekil 3.56: 3c Bilesiginin sentez semasi.

3.4.4 3,5-Diamino-4-(4 -klorfenilazo)-1-fenilpirazol ~ (3d)  bilesiginin

sentezi

2,045 gram (10 mmol) 2-(4-klorfenilhidrazon)malonnitril (1d) bilesigi
kullantlarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-klorfenilazo)-1-
fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.57). Verim: %75 (3,35 g); en:
199 °C.

CN
/ PhNHNH O
cl NH—N=—C
) F T
CN
1d 3d

Sekil 3.57: 3d Bilesidinin sentez semasi.

3.4.5 3,5-Diamino-4-(4 -metilfenilazo)-1-fenilpirazol  (3e) bilesiginin

sentezi

1,84 gram (10 mmol) 2-(4-metilfenilhidrazon)malonnitril (1e) bilesigi
kullantlarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-metilfenilazo)-1-
fenilpirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.58). Verim: %74 (2,17 g); en:
180-182 °C.

CN
/ PhNHNH
H,C NH_N:C\
CN
1e 3e :

Sekil 3.58: 3e Bilesiginin sentez semasi.
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3.5  4-(4'-Arilazo-3'-Amino-1'H-Pirazol-5-ilazo)-3-Metil-1H-Pirazol-5-

on (5a-5e) Bilesiklerinin Sentezi

3.5.1 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-
on (5a) bilesiginin sentezi

1 gram (4,95 mmol) 3,5-diamino-4-fenilazo-1H-pirazol (2a) bilesigi zerine
10 mL asetik asit ve 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilirken, tzerine 0,35 gram (4,95 mmol) NaNO;’ in sudaki ¢ozeltisinden damla
damla ilave edilerek 2 saat karistiriimaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,64 gram (4,95 mmol) etilasetoasetat 15 mL piridinde ¢Ozulerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat sureyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Elde edilen ara Grin 4a
bilesigi  4-arilazo-3-amino-1H-pirazol-5-ilazo-etilasetoasetat  suyla  ¢oktirdld,
stizuldu, kurutuldu. Olusan bu ara triin 250 mL yuvarlak dipli balon icerisinde 50
mL etanolde ¢ozllerek mantolu isiticida geri sogutucu altinda 0,74 gram (14,85
mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat streyle isitilarak 4-(4'-fenilazo-3'-amino-1'H-
pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen ham
urin su ile cokturdldd, suzdldd ve kurutuldu. DMSO-su  karisimindan
kristallendirildi. Koyu kirmizi renkli kati trtin elde edildi. (Sekil 3.59). Verim: %77
(1,18 g); en: 291 °C< bozunma. FT-IR : vmax= (-NH-): 3206 cm™; (-NH): 3113 cm’
L (Ar-H): 3064 cm™; (Alifatik C-H): 2958 cm™; (C=0): 1672 cm™; (N=N): 1531,
1496 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,18 (s, 3H, pirazolon-CHs); 6,79
(9, 2H, NHy); 7,31-8,19 (m, 5H, Ar-H); 11,62-11,89 (g, -NH); 13,70-14,48 (g, -OH).
Element Analizi: Ci3H13NgO (311 g/mol); hesaplanan C: %50,16 H: %4,18 N:
%40,51; bulunan C: %50,21 H: %4,21 N: %40,54.
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Sekil 3.59: 5a Bilesiginin sentez semasi.

3.5.2 4-(4'-(4"-Nitrofenil) azo-3'-amino-1"H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-
pirazol-5-on (5b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,05 mmol) 3,5-diamino-4'-nitrofenilazo-1H-pirazol (2b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.5.1° de belirtilen genel yéntemle 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo-3'-
amino-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5b) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Koyu turuncu renkli kati trtin elde edildi. (Sekil 3.60). Verim: %85
(1,23 g); en: 340 °C < bozunma. FT-IR: vimax = (-NH ): 3187 cm™; (Ar-H): 3081 cm’
- (Alifatik C-H): 2980 cm™; (C=0): 1667 cm™; (N=N): 1547-1413 cm™, (NOy):
1513 ve 1336 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,18 (s, 3H, pirazolon
CHy); 7,15 (g, 2H, NH,); 8,01-8,65 (m, 4H, Ar-H); 11,95 (g, -NH); 14,27 (g, -OH).
Element Analizi: Ci3H12N1003 (356 g/mol); hesaplanan C: %43,82 H: %3,37 N:
%39,325; bulunan C: %43,83 H: %3,36 N: %39,37.
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- ON N=N N—N=C
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2b 4b

Zz—I

Sekil 3.60: 5b Bilesidinin sentez semasi.

3.5.3 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-

1H-pirazol-5-on (5c¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,31 mmol) 3,5-diamino-4'-metoksifenilazo-1H-pirazol (2c) bilesigi
kullanilarak bolim 3.5.1 de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil) azo-3'-
amino-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5c) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Bordo kirmizi renkli kati trlin elde edildi. (Sekil 3.61). Verim: %78
(1,15 g); en: 188 °C. FT- IR : vmax = (-NH2): 3258 cm™; (-NH): 3195 cm™; (Ar-H):
3054 cm™; (Alifatik C-H): 2997 cm™; (C=0): 1670 cm™; (N=N): 1542-1491 cm™
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,15 (s, 3H, pirazolon CHs); 3,78 (s, 3H, p-
OCHpy); 3,86 (s, 1H, pirazolon -CH); 7,01-8,10 (m, 4H, Ar-H); 11,51-11,67 (g, -NH);
12,71-14,26 (g, -OH). Element Analizi: C14H15NgO, (341 g/mol); hesaplanan C:
%49,267 H: %4,399 N: %36,95; bulunan C: %49,269 H: %4,41 N: %36,96.
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Sekil 3.61: 5¢ Bilesiginin sentez semasi.

3.5.4 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-

pirazol-5-on (5d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,23 mmol) 3,5-diamino-4'-klorfenilazo-1H-pirazol (2d) bilesigi

kullanilarak bolim 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)-azo-3'-

amino-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5d) bilesigi sentezlendi ve

olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Koyu kahve renkli kati trtin elde edildi. (Sekil 3.62). Verim: %80
(1,17 g); en: 340 °C < bozunma. FT-IR : vmax = (-NH): 3086 cm™; (Ar-H): 3040 cm’
- (Alifatik C-H): 2918 cm™; (C=0): 1670 cm™; (N=N): 1550-1409 cm™. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg) : 6 = 2,17 (s, 3H, pirazolon CH3); 7,63-8,01 (m, 4H, Ar-H);
11,89 (g, -NH); 14,21 (g, -OH). Element Analizi: Ci3H:2NoOCI (345,5 g/mol);
hesaplanan C: %45,15 H: %3,47 N: %36,468; bulunan C: %45,17 H: %3,48 N:

%36,47.
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Sekil 3.62: 5d Bilesiginin sentez semasi.

3.5.5 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-
pirazol-5-on (5e) bilesiginin sentezi

1 gram (4,63 mmol) 3,5-diamino-4'-metilfenilazo-1H-pirazol (2e) bilesigi
kullanilarak bolum 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil) azo-3'-
amino-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (5e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzildu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Koyu kirmizi renkli kati Griin elde edildi. (Sekil 3.63). Verim: %78
(1,17 g); en: 278 °C < bozunma. FT-IR: vmax = (-NH.): 3288 cm™, (-NH): 3104
cm™; (Ar-H): 3002, 3064 cm™; (Alifatik C-H): 2918 cm™; (C=0): 1670 cm™; (N=N):
1545-1434 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,17 (s, 3H, pirazolon CHs);
2,31 (s, 3H, p-CHs); 2,56 (s, pirazolon -CH); 7,22-8,45 (d, 8H, Ar-H); 11,51 (s,
pirazol-NH, pirazolon NH); 12,71-13,50 (g, -OH).. Element Analizi: Ci4H15NgO
(325 g/mol); hesaplanan C: %51,69 H:% 4,61 N: %38,77; bulunan C: %51,70 H:
%4,63 N: %38,79.
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Sekil 3.63: 5e Bilesiginin sentez semasi.

3.6  4-(4'-Arilazo-3'-Amino-1'H-Pirazol-5-ilazo)-3-Metil-1-Fenilpirazol

-5-on (6a-6e) Bilesiklerinin Sentezi

3.6.1 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol

-5-on (6a) bilesiginin sentezi

1 gram (4,95 mmol) 3,5-diamino-4-fenilazo-1H-pirazol (2a) bilesigi zerine
10 mL asetikasit ve 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilirken, tzerine 0,35 gram (4,95 mmol) NaNO;’ in sudaki ¢ozeltisinden damla
damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakilarak diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,64 gram (4,95 mmol) etilasetoasetat 15 mL piridinde ¢Ozulerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Bu kenetlenme bileseni Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat sureyle tuz-buz banyosunda
manyetik olarak Kkaristirilmaya devam edildi. Elde edilen ara Grln 4a bilesigi 4-
arilazo-3-amino-1H-pirazol-5-ilazo-etilasetoasetat  suyla  c¢oktirdaldu,  stzaldd,
kurutuldu. Olusan bu ara drin 250 mL yuvarlak dipli balon icerisinde 50 mL

etanolde ¢ozilerek mantolu isiticida geri sogutucu altinda 1,60 gram (14,85 mmol)
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fenilhidrazin ile 4 saat sireyle isitilarak 4-(4'-fenilazo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-
3-metil-1fenilpirazol-5-on (6a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen ham Urin su ile
cokturuldd, suzildu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan kristallendirildi.  Koyu
kirmizi renkli kati Griin elde edildi. (Sekil 3.64). Verim: %72 (1,38 g); en: 276-277
°C. FT-IR vmax = (-NHy): 3206 cm™ (-NH ): 3113 cm™; (Ar-H): 3064 cm™; (Alifatik
C-H): 2959 cm™; (C=0): 1672 cm™; (N=N): 1531-1489 cm™. *H-NMR (400 MHz,
DMSO-ds) : & = 2,29 (s, 3H, pirazolon CHj3); 6,85 (s,pirazol -NH>); 7,25-8,05 (m,
10H, Ar-H); 11,95 (g, pirazol -NH); 14,10 (g, pirazolon -OH). Element Analizi:
C19H17NgO (387 g/mol); hesaplanan C: %58,91 H: %4,39 N: %32,558; bulunan C:
%58,92 H: %4,41 N: %32,56

i
H C—CH,
@N:N NH;  Nano, / HCI/ cH,COOH | /
/Z:< N=N N-N:C\
. NH  CH:COCH,CO,CH, _
HNT N7 C—OC,H,
X NH I
HZN N o
2a - 4a -
PhNHNH,
] N\N
/
@—N:N N=N CH,
e
HN" N7
6a

Sekil 3.64: 6a Bilesiginin sentez semasi.

59



3.6.2 4-(4'-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-

fenilpirazol-5-on (6b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,05 mmol) 3,5-diamino-4-nitrofenilazo-1H-pirazol (2b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)-azo-3'-
amino-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (6b) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Kirmizi renkli kati trtin elde edildi. (Sekil 3.65). Verim: %81 (1,42
g); en: 330 °C < bozunma. FT-IR: vmax = (-NH ): 3073 cm™; (Ar-H): 3048 cm™;
(Alifatik C-H): 2915 ve 2967 cm™; (C=0): 1661 cm™; (N=N): 1547-1491 cm?,
(NOy): 1511 ve 1315 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,29 (s, 3H,
pirazolon CHz3); 7,21-8,28 (m, 9H, Ar-H) (7,21, t,1H; 7,45, t, 2H; 7,76, d, 2H; 7,88,
d, 2H; 8,28, d, 2H); 13,20 (g, -OH). Element Analizi: Ci9H15N1003 (432 g/mol);
hesaplanan C: %52,278 H: %3,70 N: %32,41; bulunan C: %52,9 H: %3,71 N:
%32,43.

i
H C—CH,
OZN@N=N NH,  Nano, / HCI / CH,COOH | /
CH,COCH,CO,C,H
N \N/NH 3 2v¥272l’s _ \C_Ocsz
2 X NH
H,N N 0
2b N * N
PhNHNH,

Sekil 3.65: 6b Bilesiginin sentez semasi.
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3.6.3 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3’-amino-1"H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-

1-fenilpirazol-5-on (6¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,31 mmol) 3,5-diamino-4-nitrofenilazo-1H-pirazol (2c) bilesigi
kullanilarak bolim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)-azo-3'-
amino-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (6c¢) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Acik turuncu renkli kati Uriin elde edildi. (Sekil 3.66). Verim: %84
(1,51 g); en: 305-307 °C. FT-IR : vinax = (-NH): 3105 cm™; (Ar-H): 3065-3001 cm™;
(Alifatik C-H): 2914 cm™; (C=0): 1670 cm™; (N=N): 1551-1496 cm™. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-ds) : 0 = 2,29 (s, 3H, pirazolon CHj3); 2,56 (s, 3H, p-OCH3); 6,69
pirazol NH,); 7,01-8,01 (m, 9H, Ar-H); 11,88 (g, pirazol-NH); 14,15-14,20 (g, -OH).
Element Analizi: CyHi9NgO, (417 g/mol); hesaplanan C: %57,55 H: %4,56 N:
%30,21; bulunan C: %57,57 H: %4,57 N: %30,23.

C—CH,

H
MeOQN=N NH,  Nano, / HCl 7 CH,COOH | /
— MeO N=N N-N=C
N _NH CH,COCH,CO,C,H, — \
N X NH
H,NT SN

C—OC,H,

(6]
2c - 4c -

H,N

| PhNHNH,

Sekil 3.66: 6¢ Bilesiginin sentez semasi.
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3.6.4 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-

fenilpirazol-5-on (6d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,228 mmol) 3,5-diamino-4-nitrofenilazo-1H-pirazol (2d) bilesigi
kullanilarak bolim 3.6.1" de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)-azo-3'-
amino-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1fenilpirazol-5-on (6d) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Turuncu renkli kati trtn elde edildi. (Sekil 3.67). Verim: %80 (1,43
g); en: 288-290 °C. FT-IR : vmax = (-NH): 3104 cm™; (Ar-H): 3064-3003 cm™;
(Alifatik C-H): 2920 cm™; (C=0): 1671 cm™; (N=N): 1553-1499 cm™. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,29 (s, 3H, pirazol CH3); 7,22-8,05 (m, 9H, Ar-H);
14,01 (g, -NH); 14,28 (g, -OH). Element Analizi: Ci9H16NoOCI (421,5 g/mol);
hesaplanan C: %54,09 H: %3,795 N: %29,89; bulunan C: %54,11 H: 3,80 N:
%29,95.

i
H C—CH,
CI@N:N NH,  NaNo, /HCl / cH,COOH | /
— Cl N=N N-N=C
D NH  CH.COCH,CO.CH, _ \C—OC 9y
2 N x NH I ze
H,N N
2d — 4ad -
| PhNHNH,
O+ N
N
/
u—@—N:N N=N CH,
Pyt
H,N™ N7

Sekil 3.67: 6d Bilesiginin sentez semasi.
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3.6.5 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-

fenilpirazol-5-on (6e) bilesiginin sentezi

1 gram (4,63 mmol) 3,5-diamino-4-nitrofenilazo-1H-pirazol (2e) bilesigi
kullanilarak bolim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil)-azo-3'-
amino-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (6e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham drin su ile ¢oktiraldu, suzaldu ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Kiremit kirmizisi renkli kati Uriin elde edildi (Sekil 3.68). Verim:
%85 (1,58 g); en: 309-310 °C. FT-IR: vmax = (-NH): 3110 cm™; (Ar-H): 3002 cm™;
(Alifatik C-H): 2918 cm™; (C=0): 1670 cm™; (N=N): 1545-1498 cm™. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,31 (s, 3H, pirazolon CH3); 2,32 (s, 3H, p-CHs); 2,41 (s,
pirazolon -CH); 7,21-7,95 (m, 14H, Ar-H); 13,33 (g, -NH); 14,50 (g, -OH).. Element
Analizi: CyH19NgO (401 g/mol); hesaplanan C: %59,85 H: %4,738 N: %31,42;
bulunan C: %59,88 H: %4,74 N: %31,45.

i
H C—CH,
Hac@N:N NH,  Nano, / Hel / cH,cooH | /
— H,C N=N N-N=C
PN CH,COCH,CO,C,H, _ \c—oc ’
2 N x NH I ze
H,N N
2e - 4e -
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o) N_
N
/
H3CQN:N N=N CH,
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Sekil 3.68: 6e Bilesiginin sentez semasi.
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3.7  4-(4'-Arilazo-3'-Amino-1'-Fenilpirazol-5-ilazo)-3-Metil-1H-

Pirazol-5-on (8a-8e) Bilesiklerinin Sentezi

3.7.1 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-
pirazol-5-on (8a) bilesiginin sentezi

1 gram (3,60 mmol) 3,5-diamino-4-fenilazo-1-fenilpirazol (3a) bilesigi
uzerine 10 mL asetik asit ve 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik
olarak karistirthrken, Gzerine 0,248 gram (3,60 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakilarak diazonyum
tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 0,468 gram (3,60 mmol) etilasetoasetat 15 mL
piridinde cozulerek kenetlenme bileseni hazirlandi. Bu kenetlenme bileseni lizerine
hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat slreyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistiriimaya devam edildi. Elde edilen ara drin (7a)
bilesigi 4-arilazo-3-amino-1-fenilpirazol-5-ilazo-etilasetoasetat suyla ¢oktirdldi,
stizuldu, kurutuldu. Olusan bu ara triin 250 mL yuvarlak dipli balon icerisinde 50
mL etanolde ¢ozllerek mantolu isiticida geri sogutucu altinda 0,54 gram (10,83
mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat streyle isitilarak 4-(4'-fenilazo-3'-amino-1'-
fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (8a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen
ham drin su ile cokturuldd, stzdldi ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Simli kirmizi renkli kati Uriin elde edildi (Sekil 3.69). Verim: %80
(1,12 g); en: 276-278 °C. FT-IR: vimax = (NH2): 3379-3310 cm™; (-NH ): 3191 cm™;
(Ar-H): 3058-3104 cm™; (Alifatik C-H): 2996 cm™; (C=0): 1677 cm™; (N=N):
1528-1497 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,14 (s, 3H, pirazolon CHs);
7,17 (g, 2H, pirazol -NH,); 7,35-8,11 (m, 10H, Ar-H); 11,71 (g, -NH); 14,21 (g, -
OH). Element Analizi: C19H17NgO (387 g/mol); hesaplanan C: %58,91 H: %4,39 N:
%32,558; bulunan C: %58,88 H: %4,41 N: %32,539.
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Sekil 3.69: 8a Bilesiginin sentez semasi.

3.7.2 4-(4'-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8b) bilesiginin sentezi

1 gram (3,02 mmol) 3,5-diamino-4-(4-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol (3b)
bilesigi kullanilarak bélim 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (8b) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Koyu kirmizi renkli kati drtin elde edildi (Sekil 3.70).
Verim: %79 (1,06 g); en: 280 °C < bozunma. FT-IR : vmax = (-NH,): 3381 cm™:; (-
NH ): 3286 ve 3231 cm™; (Ar-H): 3174 cm™; (Alifatik C-H): 2960 cm™; (C=0):
1669 cm™; (N=N): 1535-1521 cm™; (NO,): 1504 ve 1337 cm™. 'H-NMR (400
MHz, DMSO-ds) : 6 =2,14 (s, 3H, pirazolon CH3); 7,45 (g, pirazol -NH,); 7,58-8,37
(m, 9H, Ar-H); 11,77 (g, -NH); 14,25 (g, -OH). Element Analizi: C19H16N1003 (432
g/mol); hesaplanan C: %52,278 H: %3,70 N: %32,41; bulunan C: %52,28 H: %3,73
N: %32,42.
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Sekil 3.70: 8b Bilesiginin sentez semasi.

3.7.3 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-
metil-1H-pirazol-5-on (8c) bilesiginin sentezi

1 gram (3,25 mmol) 3,5-diamino-4-(4-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (3c)
bilesigi kullanilarak bolim 3.7.1” de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (8c) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Koyu kirmizi renkli kati drtin elde edildi (Sekil 3.71).
Verim: %72 (1,11 g); en: 285-286 °C. FT-IR: vmax = (-NHz ): 3307 cm™; (-NH ):
3171 cm™; (Ar-H): 3094 cm™; (Alifatik C-H): 2990 cm™; (C=0): 1671 cm™; (N=N):
1523-1496 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,14 (s, 3H, pirazolon CHs);
3,84 (s, 3H, p-OCHs); 7,00 (g, 2H, -NH,) 7,06-8,09 (m, 9H, Ar-H); 11,69 (g, -NH);
14,20 (g, -OH). Element Analizi: CyH19NgO, (417 g/mol); hesaplanan C: %57,55
H: %4,56 N: %30,21; bulunan C: %57,56 H: %4,58 N: %30,20.
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Sekil 3.71: 8c Bilesidinin sentez semasi.

3.7.4 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8d) bilesiginin sentezi

1 gram (3,20 mmol) 3,5-diamino-4-(4-klorfenilazo)-1-fenilpirazol (3d)
bilesigi kullanilarak bolum 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (8d) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Turuncu renkli kati Griin elde edildi (Sekil 3.72).
Verim: %78 (1,052 g); en: 325 °C< bozunma. FT-IR: vmax = (-NHy): 3364 cm™; (-
NH ): 3168 cm™; (Ar-H): 3079-3040 cm™; (Alifatik C-H): 2923 cm™; (C=0): 1669
cm™; (N=N): 1521-1502 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,14 (s, 3H,
pirazol CH3); 7,22 (g, 2H, NHy); 7,47-8,11 (m, 9H, Ar-H); 11,70 (g, -NH); 14,22 (g,
-OH). Element Analizi: Ci9H1sNgOCI (421,5 g/mol); hesaplanan C: %54,09 H:
%3,795 N: %29,89; bulunan C: %54,11 H: %3,78 N: %29,86.
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Sekil 3.72: 8d Bilesidinin sentez semasi.

3.7.5 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8e) bilesiginin sentezi

1 gram (3,43 mmol) 3,5-diamino-4-(4-metilfenilazo)-1-fenilpirazol (3e)
bilesigi kullanilarak bolim 3.7.1° de belirtilen genel yéntemle 4-(4'-(4"-metilfenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (8e) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Kahve renkli kati Grtin elde edildi (Sekil 3.73). Verim:
%76 (1,05 g); en: 283-285 °C. FT-IR: vimax = (-NH, ): 3487 cm™; (-NH ): 3379 ve
3191 cm™; (Ar-H): 3062 cm™; (Alifatik C-H): 2980 cm™; (C=0): 1671 cm™; (N=N):
1528-1494 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,14 (s, 3H, pirazolon CHs);
2,38 (s, 3H, p-CHs); 7,09 (g, 2H, pirazol-NH); 7,30-8,02 (m, 9H, Ar-H); 11,70 (g, -
NH); 14,20 (g, -OH). Element Analizi: CHi19NgO (401 g/mol); hesaplanan C:
%59,85 H: %4,738 N: %31,42; bulunan C: %59,82 H:% 4,74 N: %31,43.
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Sekil 3.73: 8e Bilesidinin sentez semasi.

3.8 4-(4’-Arilazo-3’-Amino-1’-Fenilpirazol-5-ilazo)-3-Metil-1-
Fenilpirazol-5-on (9a-9e) Bilesiklerinin Sentezi

3.8.1 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1-
fenilpirazol-5-on (9a) bilesiginin sentezi

1 gram (3,60 mmol) 3,5-diamino-4-fenilazo-1-fenilpirazol (3a) bilesigi
uzerine 10 mL asetikasit ve 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik
olarak karistirthrken, Gzerine 0,248 gram (3,60 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karistiriimaya birakilarak diazonyum
tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 0,468 gram (3,60 mmol) etilasetoasetat 15 mL
piridinde cozulerek kenetlenme bileseni hazirlandi. Bu kenetlenme bileseni lizerine
hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat slreyle tuz-buz

banyosunda manyetik olarak karistiriimaya devam edildi. Elde edilen ara driln (7a)
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bilesigi 4-arilazo-3-amino-1-fenilpirazol-5-ilazo-etilasetoasetat suyla ¢oktirdld,
stizuldu, kurutuldu. Olusan bu ara triin 250 mL yuvarlak dipli balon icerisinde 50
mL etanolde c¢ozllerek mantolu isiticida geri sogutucu altinda 1,17 gram (10,83
mmol) fenilhidrazin ile 4 saat sireyle isitilarak 4-(4'-fenilazo-3'-amino-1'-
fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-on (9a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen
ham dUrin su ile cokturuldd, stzdldi ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan
kristallendirildi. Acik turuncu renkli kati trin elde edildi (Sekil 3.74). Verim: %79
(1,32 g); en: 220-224 °C. FT-IR: vmax = (NH2): 3338 cm™ (Ar-H): 3063 cm™;
(Alifatik C-H): 2984 cm™; (C=0): 1667 cm™; (N=N): 1538-1494 cm™. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,29 (s, 3H, pirazolon CHy); 7,22 (g, 2H, pirazol-NH);
= 7,26-8,13 (m, 15H, Ar-H); 14,23 (g, -OH). Element Analizi: CysH21NqO (463
g/mol); hesaplanan C: %64,79 H: %4,53 N: %27,21; bulunan C: %64,81 H: %4,57
N: %27,24.

I
H C—CH,
N=N NH, NaNO, / HCI / CH,COOH | /
N= N-N:C\
CH,COCCH,CO,C,H, — C—OC.H
\ /N || 2''5
H,N N N
H,N N (0]
3a
L 7a |
PhNH,NH,
[e) N
7N
N=N CH,

©7N_NI<
~ _N

9a

Sekil 3.74: 9a Bilesiginin sentez semasi.
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3.8.2 4-(4'-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-

1-fenilpirazol-5-on (9b) bilesiginin sentezi

1 gram (3,095 mmol) 3,5-diamino-4-(4-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol (3b)

bilesigi kullanilarak bélim 2.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)

azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on

(9b) bilesigi

sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su

karisimindan kristallendirildi. Kirmizi renkli kati Grin elde edildi

(Sekil 3.75).

Verim: %80 (1,26 g); en: 282-283 °C. FT-IR: vmax = (NHy): 3445-3353 cm™; (Ar-
H): 3103 cm™; (Alifatik C-H): 2930 cm™; (C=0): 1661 cm™; (N=N): 1553-1493 cm

: (NO,): 1537-1324 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) :

& = 2,27 (s, 3H,

pirazolon CHs); 7,48-8,38 (m, 14H, Ar-H); 14,29 (g, -OH). Element Analizi:
CasH20N1003 (508 g/mol); hesaplanan C: %59,05 H: %3,93 N: %27,56; bulunan C:
%58,97 H: %3,95 N: %27,53.

NH,

NaNO, / HC / CH,COOH

CH,COCCH,CO,C,H,

|
H C—CH
e el
o,N N= N-N=C\
% C—OC,H
H,N N\ |c|>

PhNH,NH,

X
oY
Ay

Sekil 3.75: 9b Bilesidinin sentez semasi.
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3.8.3 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-
metil-1-fenilpirazol-5-on (9c) bilesiginin sentezi

1 gram (3,25 mmol) 3,5-diamino-4-(4-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (3c)
bilesigi kullanilarak bolim 3.8.1” de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (9¢c) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Koyu nargigcedi renkli kati riin elde edildi (Sekil
3.76). Verim: %74 (1,19 g); en: 231-233 °C. FT-IR: vmax = (NH-): 3360 cm™; (Ar-
H): 3062-3029 cm™; (Alifatik C-H): 2964 cm™; (C=0): 1671 cm™; (N=N): 1525-
1498 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : 3=2,27 (s, 3H, pirazolon CHs) ; 3,85;
(s, 3H, p-OCHs); 7,00 (g, 2H, NH, ); 7,08-8,10 (m, 14H, Ar-H); 14,20 (g, -OH).
Element Analizi: CzH23NgO; (493 g/mol); hesaplanan C: %63,28 H: %4,66 N:
%25,558; bulunan C: %63,25 H: %4,69 N: %25,56.

i
H Cc—CH,
OMe NN NH,  NaNO,/HCI/CH.COOH| y ,LN c/
e = -N=
— CH,COCCH,CO,C,H, _ N e—oc.h
2’5

NP

HN" N @ H,N \N/NC (|)|
2

3c

Sekil 3.76: 9c Bilesidinin sentez semasi.
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3.8.4 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1-

fenil pirazol-5-on (9d) bilesiginin sentezi

1 gram (3,20 mmol) 3,5-diamino-4-(4-klorfenilazo)-1-fenilpirazol (3d)
bilesigi kullanilarak bolim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (9d) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Bordo renkli kati triin elde edildi (Sekil 3.77). Verim:
%78 (1,24 g); en: 252-262 °C. FT-IR : vimax = (NH2): 3436-3349 cm™ ; (Ar-H): 3059
cm™; (Alifatik C-H): 2923 cm™; (C=0): 1663 cm™; (N=N): 1538-1493 cm™. 'H-
NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,27 (s, 3H, pirazolon CHjs); 7,27 (g, 2H, NH> );
7,43-8,13 (m, 14H, Ar-H); 14,22 (g, -OH). Element Analizi: C,sH»0NgOCI (497,5
g/mol); hesaplanan C: %60,36 H: %4,02 N: %25,35; bulunan C: %60,35 H: %4,05
N: %25,37.

i
H C—CH,
cl N=N NH, NaNO,/HCI/CH,COOH g y ll\IN C/
- CH,COCCH,CO,C,H, - AN c—OC.H
2''5

Sekil 3.77: 9d Bilesidinin sentez semasi.
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3.8.5 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-

1-fenil pirazol-5-on (9e) bilesiginin sentezi

1 gram (3,425 mmol) 3,5-diamino-4-(4-metilfenilazo)-1-fenilpirazol (3e)
bilesigi kullanilarak bolim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil)
azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5'-ilazo)-3-metil-1-fenilpirazol-5-on (%) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham urun su ile ¢okturuldd, stzildu ve kurutuldu. DMSO-su
karisimindan kristallendirildi. Koyu kirmizi renkli kati trin elde edildi  (Sekil 3.78).
Verim: %79 (1,29 g); en: 240 °C. FT-IR: vina = (NH,): 3419 cm™; (Ar-H): 3023-
3205 cm™; (Alifatik C-H): 2917 cm™; (C=0): 1668 cm™; (N=N): 1525-1496 cm™.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,27 (s, 3H, pirazolon CHs); 2,39 (s, 3H, p-
CHy); 7,12 (g, 2H, NH, ); 7,27-8,03 (m, 14H, Ar-H); 14,21 (g, -OH). Element
Analizi: CyH23NgO (477 g/mol); hesaplanan C: %65,408 H: %4,82 N: %26,415
bulunan C: %65,41 H: %4,83 N: %26,43.

i
H C—CH,
H,C N=N NH, NaNO,/HCl /CH,COOH | /
— H,C N= N—N=C\
CH,COCCH,CO,C,H, _ c—oc,
NP
H,N N NP
H,N N
3e
L 70 _
\PhNHZNHZ
o N
/N
H3C@N:N . CH3
NP
N

Sekil 3.78: 9e Bilesidinin sentez semasi.
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XON =N N=N CH,
NN, HO N M
HN
NaNo \eNO, / HCl/ CHOOOH] 5ae)
NHENHE HO \ NH - CHCOCHCOCH,
2(ae)
O, N\N
PN, ]
O
N NH
N NN
< > / 6ae)
X N—N=C -
H AN
CN

NaNO, / HCI / CHBCmH
o, N CHOOCHCOCH,

3@e) O

o} N
PhNH,NH, >/_/<N
x—@ N=N N= CH,

Sekil 3.79: Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi.
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Bu bolimde, deneysel bolumde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri
ile elde edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilari FT-IR, *H-NMR
spektrumlari ve element analizi sonuglari ile aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin
gorundr bolge absorpsiyon maksimumlari Uzerine ¢ozicl ve sibstitient etkisi

incelenmistir.

4.1  Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu bolumde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen cizelgeler verilmektedir.

Tablo 4.2 FT-IR, Tablo 4.3 *H-NMR spektrum verilerini ve Tablo 4.4 ise

element analiz sonuglarini géstermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin azo-hidrazon ve keto-enol gibi degisik tautomerler
gosterirler.  Ancak bu bilesikler TUPAC’ a g6re azo bilesikleri olarak

adlandirildiklarindan énerilen yapisal formuller azo formunu géstermektedir.

4.1.1 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-
on (5a) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.81), 3206 cm™ deki band -NH.
titresiminden 3113 cm™ deki band -NH gerilme titresiminden, 3064 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2958 cm™ deki band
pirazolon halkasina bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1672 cm™ deki
band -C=0 gerilme titresiminden ve 1531 ve 1496 cm™’ deki bandlar ise azo

grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.82), 2,18
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6,79 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik, 7,31-8,19 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,62-11,89 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir
pik, 13,70 ve 14,48 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum iginde

oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.80).
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Sekil 4.81: Bilesik 5a’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.82: Bilesik 5a’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.2 4-(4-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-
pirazol-5-on (5b) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.84) 3187 cm™’ deki band -NH
gerilme titresiminden, 3081, cm™ deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme
titresiminden, 2980 cm™’ deki band alifatik -CH gerilme titresiminden, 1667 cm™’
deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1547 ve 1413 cm™ deki bandlar ise azo
grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden, 1513 ve 1336 cm™ deki bandlar -NO,
titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.85) 2,18
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,15 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH; protonlarina ait bir pik, 8,01-8,65 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,95 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
ve 14,27 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gortlmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu
g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formul énerilir. (Sekil 4.83)
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Sekil 4.85: Bilesik 5b’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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4.1.3 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (5c¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.87), 3258 cm™ deki band -NH;
gerilme titresiminden, 3195 cm™, deki band -NH gerilme titresiminden, 3054 cm™’
deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2997 cm™ deki band
pirazol halkasina bagl metil grubunun gerilme titresiminden, 1670 cm™” deki band -
C=0 gerilme titresiminden ve 1542-1491 cm™’ deki bandlar ise azo grubuna ait -
N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.88) 2,15
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 3,78 ppm’
de fenil halkasina bagl metoksi grubundaki protonlara ait bir pik 3,86 ppm’ de
pirazolon halkasindaki karbona bagl protona ait bir pik, 7,01-8,10 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,51-11,67 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir
pik, 12,71 ve 14,26 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum iginde
oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.86).

O \N
j_l
MeO@N:N N=N CH,
N

Sekil 4.86: 5¢ Bilesiginin agik yapisi.

H,N
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Sekil 4.87: Bilesik 5¢’nin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.88: Bilesik 5¢’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.4 4-(4-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'"H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-
pirazol-5-on (5d) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.90), 3086 cm™’ deki bandlar pirazol
ve pirazolon halkalarindaki -NH gerilme titresimlerinden, 3040 cm™’ deki bandlar
aromatik halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2918 cm™’ deki band alifatik -CH
gerilme titresiminden, 1670 cm™’ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1550 ve

1409 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.91) 2,17
ppm’ de pirazolon halkasina baglh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,63-8,01
ppm’ de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 11,89 ppm’ de hidrazo -NH
protonuna ait bir pik, 14,21 ppm’ pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde

oldugu g6zlenmektedir

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.89).

T
0 N\N
/
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Sekil 4.89: 5d Bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.90: Bilesik 5d’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.91: Bilesik 5d’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.

415 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'"H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (5e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.93) 3288 cm™’ deki band -NH;
gerilme titresiminden, 3104 cm™’ deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki -
NH gerilme titresimlerinden, 3064 cm™ ve 3002 cm™ deki band aromatik halkadaki
-CH gerilme titresiminden, 2918 cm™ deki bandlar fenil ve pirazol halkasina bagl
metil gruplarinin gerilme titresimlerinden, 1670 cm™’ deki band -C=O gerilme
titresiminden ve 1545 ve 1434 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.94) 2,17
ppm’ de pirazolon halkasina bagl metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,31 ppm’
de fenil halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,56 ppm’de
pirazolon halkasindaki -CH protonuna ait bir pik, 7,22-8,45 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,51 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik,
12,70-13,50 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum iginde

oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.92).
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Sekil 4.94: Bilesik 5e’nin DMSO-d; icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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4.1.6 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-fenil

pirazol-5-on (6a) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.96), 3206 cm™ deki band -NH;
gerilme titresiminden, 3113 cm™’ deki band pirazol halkasindaki N-H gerilme
titresiminden, 3064 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme
titresiminden, 2959 cm™ deki band pirazolon halkasina bagli metil grubunun
gerilme titresiminden, 1672 cm™’ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1531 ve
1489 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.97) 2,29
ppm’ de pirazolon halkasina bagl metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6,85 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH; protonlarina ait bir pik, 7,25-8,05 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,95 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik,
14,10 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gorilmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu
g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.95)

Sekil 4.95: 6a bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.97: Bilesik 6a’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.7 4-(4-(4"-Nitrofenil)azo-3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-
pirazol-5-on (6b) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.99), 3073 cm™ deki band pirazol
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3048 cm™” deki band aromatik halkadaki -
CH gerilme titresiminden, 2967 ve 2915 cm™” deki bandlar pirazol halkasina bagli
metil grubunun gerilme titresimlerinden, 1661 cm™ deki band -C=O gerilme
titresiminden ve 1547 ve 1491 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme
titresimlerinden, 1511 ve 1315 cm™ deki bandlar -NO, titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.100) 2,29
ppm’ de pirazolon halkasina bagl metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,21-8,28
ppm’ de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, (7,21 ppm’de t,"H; 7,45 de t,2H;
7,76 d, 2H; 7,88 ppm’de d, 2H; 8,28 ppm’de, d, 2H); 13,20 ppm’ de pirazolon
halkasindaki -OH protonuna ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde

proton oranlarinin yapiyla uyum i¢inde oldugu gézlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.98).
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Sekil 4.99: Bilesik 6b’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.100: Bilesik 6b’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.8 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-
1-fenilpirazol-5-on (6¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.102), 3105 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3065 ve 3001 cm™ deki bandlar aromatik
halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2914 cm™’ deki band pirazolon halkasina bagli
metil grubunun gerilme titresiminden, 1670 cm™’ deki band -C=O gerilme
titresiminden ve 1551 ve 1498 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.103) 2,29
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,56 ppm’
de fenil halkasina bagh metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 6,69 ppm’ pirazol
halkasina bagli -NH, protonuna ait genis pik, 7,01-8,01 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,88 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
ve 14,15 ve 14,20 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde

oldugu g6zlenmektedir

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ te verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.101).
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Sekil 4.103: Bilesik 6c’nin DMSO-d; icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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419 4-(4-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-
fenilpirazol-5-on (6d) bilesiginin yapisi

Bilesigin alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.105) 3104 cm™ deki band
pirazol halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3064 ve 3003 cm™’ deki bandlar
aromatik halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2920 cm™ deki band pirazolon
halkasina bagl metil grubunun gerilme titresiminden, 1671 cm™ deki band -C=0
gerilme titresiminden ve 1553 ve 1499 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N-

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.106) 2,29
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,22-8,05
ppm’ de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 14,01 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagl protona ait bir pik ve 14,28 ppm’ de hidrazo -NH protonuna
ait bir pik ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin

yapiyla uyum iginde oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (4.104).

Sekil 4.104: 6d Bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.106: Bilesik 6d’nin DMSO-d; icinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.10 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-metil-1-

fenilpirazol-5-on (6e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.108) 3110 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3002 cm™’ deki bandlar aromatik halkadaki

deki band pirazol halkasina bagh metil

grubunun gerilme titresiminden, 1670 cm™’ deki band -C=0 gerilme titresiminden

ve 1545 ve 1498 cm™

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.109) 2,31

ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,32 ppm’

de fenil halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,41 ppm’ de
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pirazolon halkasindaki -CH protonuna ait bir pik, 7,21-7,95 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 13,33 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum iginde

oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.107).
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Sekil 4.107: 6e Bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.108: Bilesik 6e’ nin FT-IR spektrumu.

92



7 ha T 151l A4 SELLLLERLIAT AN L BEALLE] L dAg Rl ] 8

-y .L JU! _Jlk W o

D.02 0.04 0.04 0.38 0.18 ik}
|—— u Wy 1 uil 1]
135 130 125 120 M5 110 105 100 95 a0 85 BO 75 70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 o 25 20 15 1.0

Chemical Shift {ppm)

Sekil 4.109: Bilesik 6e’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.11 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1H-

pirazol-5-on (8a) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.111) 3379 ve 3310 cm™ deki band
pirazol halkasindaki -NH, gerilme titresiminden, 3191 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3058, 3104 cm™’ deki bandlar aromatik
halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2996 cm™ deki band pirazol halkasina bagl
metil grubunun gerilme titresiminden, 1667 cm™’ deki band -C=0O gerilme
titresiminden ve 1528 ve 1497 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.112) 2,14
ppm’ de pirazolon halkasina bagl metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,17 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH; protonlarina ait bir pik, 7,35-8,11 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,71 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik,
14,21 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gorilmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu

g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.110).
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Sekil 4.110: 8a Bilesiginin agik yapisi.

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.112: Bilesik 8a’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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4.1.12 4-(4'-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8b) bilesiginin sentezi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.114) 3381 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH, gerime titresiminden, 3286, 3231 cm™ deki band pirazolon
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3174 cm™’ deki bandlar aromatik halkadaki
-CH gerilme titresiminden, 2960 cm™’ deki band alifatik -CH gerilme titresiminden,
1669 cm™’ deki band -C=0O gerilme titresiminden ve 1521 ve 1535 cm™’ deki
bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden, 1504 ve 1337 cm™’ deki

bandlar -NO;, titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.115) 2,14
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,45 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik 7,58-8,37 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,77 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
ve 14,25 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gortlmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu
g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil dnerilir (Sekil 4.113).

Sekil 4.113: 8b Bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.114: Bilesik 8b’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.115: Bilesik 8b’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.13 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-
fenil-1H pirazol-5-on (8c) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.117) 3307 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH, gerilme titresiminden, 3171 cm™ deki band pirazolon
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3094 cm™’ deki bandlar aromatik halkadaki
-CH gerilme titresiminden, 2990 cm™’ deki band pirazol halkasina bagl metil
grubunun gerilme titresiminden, 1671 cm™’ deki band -C=0 gerilme titresiminden
ve 1523 ve 1496 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.118) 2,14
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 3,84 ppm’
de fenil halkasina bagh metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 7,00 ppm’ de
pirazol halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik, 7,06-8,09 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,69 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik,
14,20 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gorilmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu
g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.116).

Sekil 4.116: 8c Bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.117: Bilesik 8¢’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.118: Bilesik 8c’nin DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.14 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8d) bilesiginin sentezi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.120) 3364 cm™ deki band pirazol
halkasindaki -NH; gerilme titresiminden, 3168 cm™ deki band pirazol halkasindaki
-NH gerilme titresiminden, 3079-3040 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki -CH
gerilme titresiminden, 2923 cm™ deki band pirazol halkasina bagli metil grubunun
gerilme titresiminden, 1669 cm™’ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1521 ve
1502 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.121) 2,14
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,22 ppm’de
pirazol halkasina bagli -NH; protonlarina ait genis pik, 7,47-8,11 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,70 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
ve 14,22 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gortlmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu
g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil dnerilir (Sekil 4.119).
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Sekil 4.119: 8d Bilesiginin acik yapisi.
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99

Sekil 4.121: Bilesik 8d’nin DMSO-d; icinde alinan *H-NMR spektrumu.



4.1.15 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5-on (8e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.123) 3487 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH, gerilme titresiminden, 3379 ve 3191 cm™’ deki band pirazolon
halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3062 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki
-CH gerilme titresiminden, 2980 cm™’ deki band alifatik -CH gerilme titresiminden,
1671 cm™ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1528 ve 1494 cm™ deki bandlar
ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.124) 2,14
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,38 ppm’
de, fenil halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,09 ppm’de pirazol
halkasina bagl -NH, grubundaki protonlara ait bir pik, 7,30-8,02 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 11,70 ppm’ de hidrazo -NH protonuna ait bir pik
ve 14,20 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik gortlmektedir.
integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum icinde oldugu

g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonugclari ise Tablo 4.4’ te verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil dnerilir (Sekil 4.122).

Sekil 4.122: 8e Bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.124: Bilesik 8e’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.16 4-(4'-Fenilazo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1-
fenilpirazol-5-on (9a) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.126) 3338 cm™’ deki band pirazol

halkasindaki -NH gerilme titresiminden, 3063 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki

" deki band pirazol halkasina baglh metil

-1y

-CH gerilme titresiminden, 2984 cm
grubunun gerilme titresiminden, 1667 cm™’ deki band -C=0O gerilme titresiminden
ve 1538 ve 1494 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.127) 2,29
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,22 ppm’
de pirazol halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik, 7,26-8,13 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 14,23 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH
protonuna ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin
yapiyla uyum iginde oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuclari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.125).

P!
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Sekil 4.125: 9a bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.126: Bilesik 9a’ nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.127: Bilesik 9a’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.17 4-(4'-(4"-Nitrofenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1-fenil pirazol-5-on (9b) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.129) 3445-3353 cm™ deki band pirazol
halkasindaki -NH; gerilme titresiminden, 3103 cm™’ deki bandlar aromatik halkadaki
-CH gerilme titresiminden, 2930 cm™’ deki band alifatik -CH gerilme titresiminden,
1661 cm™ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1553 ve 1493 cm™ deki
bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden, 1537 ve 1324 cm™’ deki
bandlar -NO;, titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.130) 2,27
ppm’ de pirazolon halkasina bagl metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,48-8,38
ppm’ de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler ve 14,29 ppm’ de pirazolon
halkasindaki -OH protonuna ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde

proton oranlarinin yapiyla uyum i¢inde oldugu gézlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kati halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.128).
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Sekil 4.128: 9b Bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.130: Bilesik 9b’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.
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4.1.18 4-(4'-(4"-Metoksifenil)azo-3'-metil-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1-fenilpirazol-5-on (9c¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.132) 3360 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH, gerilme titresiminden, 3062-3029 cm™ deki bandlar aromatik
halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2964 cm™’ deki band alifatik -CH gerilme
titresiminden, 1671 cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1525 ve 1498 cm’
' deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.133) 2,27
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 3,85 ppm’
de fenil halkasina bagh metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 7,00 ppm’ de
pirazol halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik, 7,08-8,10 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 14,20 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH
protonuna ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin

yapiyla uyum iginde oldugu gozlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere
gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.131).

Sekil 4.131: 9c Bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.132: Bilesik 9¢’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.133: Bilesik 9¢’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.19 4-(4'-(4"-Klorfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-1-
fenil pirazol-5-on (9d) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.135) 3349 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH, protonlarina ait gerilme titresiminden, 3059 cm™ de aromatik
halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2923 cm™’ deki band alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1663 cm™ deki band -C=0 gerilme titresiminden ve 1538 ve 1493
cm?’ deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.136) 2,27
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,27 ppm’
de pirazol halksasinaki -NH; protonlarina ait pik, 7,43-8,13 ppm’ de aromatik
halkalardaki protonlara ait pikler, 14,22 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH
protonuna ait bir pik goriilmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin

yapiyla uyum iginde oldugu gozlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.4* de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil dnerilir (Sekil 4.134).
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Sekil 4.135: Bilesik 9d’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.136: Bilesik 9d’nin DMSO-d; iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.20 4-(4'-(4"-Metilfenil)azo-3'-amino-1'-fenilpirazol-5-ilazo)-3-metil-
1-fenil pirazol-5-on (9e) bilesiginin yapisi

Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.138) 3419 cm™’ deki band pirazol
halkasindaki -NH; gerilme titresiminden, 3023-3205 cm™ deki bandlar aromatik
halkadaki -CH gerilme titresiminden, 2917 cm™ deki band pirazol halkasina bagl
metil grubunun gerilme titresiminden, 1668 cm™’ deki band -C=O gerilme
titresiminden ve 1525 ve 1496 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.139) 2,27
ppm’ de pirazolon halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 2,39 ppm’
de fenil halkasina bagh metil grubundaki protonlara ait bir pik, 7,12 ppm’ de pirazol
halkasindaki -NH, protonlarina ait bir pik, 7,27-8,03 ppm’ de aromatik halkalardaki
protonlara ait pikler, 14,21 ppm’ de pirazolon halkasindaki -OH protonuna ait bir pik
gorillmektedir. integrasyonlar incelendiginde proton oranlarinin yapiyla uyum iginde

oldugu g6zlenmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.4’ de verilmektedir. Bu verilere

gore bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formil énerilir (Sekil 4.137).
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Sekil 4.137: 9e Bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.138: Bilesik 9¢’ nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.139: Bilesik 9e’nin DMSO-dg icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlarina ait degerler.

FT-IR (cm™)
Madde
No VNH; VNH V Aromatik-H VaiifatikH ~ Vc=0 V=N VNO,
5a 3206 3113 3064 2058 1672 iigé i
5b : 3187 3081 2080 1667 iii; igég
5c 3258 3195 3054 2007 1670 iigi i
5d : 3086 3040 2018 1670 iigg i
5e 3288 3104 gggg 2018 1670 iigi :
6a 3206 3113 3064 2059 1672 123t i
1489

6b : 3073 3048 Cor 1661 ool o
6c : 3105 gggi 2014 1670 iigé i
6d : 3104 gggg 2020 1671 iigg i
6e : 3110 3002 2018 1670 iigg i
ga  Sor0 3191 oo 2006 1677 oo :
8b 3381 ggg? 3174 2060 1669 iggi igg?
8 3307 3171 3094 2000 1671 iigg i
8d 3364 3168 ggzg 2023 1669 igg; :
8e 3437 gi;i 3062 2080 1671 iigj i
9a 3338 - 3063 2084 1667 iigj i
o 3445 - 3103 2030 1661 iigg iggz
oc 3360 - oo 2064 1671 1oo0 :
od 3349 - 3059 2023 1663 iigg i
% 3419 - gggg 2017 1668 iigg
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Tablo 4.3: Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrumlarina ait degerler.

H-NMR (3, ppm, DMSO-d; icinde)

Madde No
Alifatik - H Aromatik - H X-H

. i 6,79 (g, 2H, -NH,) 11,62-11,89 (g, -NH)
5a 2,18 (s, 3H pirazolon -CHs) - 751 g'19 () 514) 13.70-14,48 (g, -OH)

. i 7,15 (g, 2H, -NH,) 11,95 (g, -NH)
5b 2,18 (s, 3H pirazolon -CHs) 8,01-8,65 (m, 4H) 14,27 (g, -OH)

. 11,51-11,67 (g, -NH)

2,15 (s, 3H pirazolon -CHs)
5¢ ) 7,01-8,10 (m, 4H) 12,71-14,26 (g, -OH)
3,78 (s, 3H p-OCHjy) 3,86 (s, -CH)

. ] i 11,89 (g, -NH)
5d 2,17 (s, 3H pirazolon -CHj) 7,63-8,01 (m, 4H) 14,21 (g, -OH)

. 2,56 (s, -CH)

5o 2’172(53’ 13'(: péﬁzf'é’a')c"'s) 7,22-8,45 (m, 9H) 11,51 (g, -NH)
1 (8, 9 p-LHs 12,70-13,50 (g, -OH)

. i 6,85 (g, 2H, -NH,) 11,95 (g, -NH)
6a 2,29 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,25-8,05 (m, 10H) 14,10 (g, -OH)
6b 2,29 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,21-8,28 (m, 9H) 13,20 (g, -OH)
6e 2,29 (s, 3H pirazolon -CHs) 6.69 (g, 2H, -NH,) 11,88 (g, -NH)

2,56 (s, 3H p-OCHjy) 7,01-8,01 (m, 9H) 14,15-14,20 (g, -OH)

. ] i 14,01 (g, -NH)

6d 2,29 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,22-8,05 (m, 9H) 14,28 (g, -OH)
2,31 (s, 3H pirazolon -CHs) i 2,41 (s, -CH)
6e 2,32 (s, 3H p-CH,) 7,21-7,95 (m, 9H) 13,33 (g, -NH)

. i 7,17 (g, 2H, -NH,) 11,71 (g, -NH)
8a 2,14 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,35-8,11 (m, 10H) 14,21 (g, -OH)
8b 2,14 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,45 (g, 2H, -NH,) 11,77 (g, -NH)

7,58-8,37 (m, 9H) 14,25 (g, -OH)
3 2,14 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,00 (g, 2H, -NH,) 11,69 (g, -NH)
¢ 3,84 (s, 3H p-OCHjy) 7,06-8,09 (m, 9H) 14,20 (g, -OH)

. i 7,22 (g, 2H, -NH,) 11,70 (g, -NH)
8d 2,14 (s, 3H pirazolon -CHs) 7.47-8.11 (m, 9H) 14,22 (g, -OH)
3 2,14 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,09 (g, 2H, -NH,) 11,70 (g, -NH)

€ 2,38 (s, 3H p-CH) 7,30-8,02 (m, 9H) 14,20 (g, -OH)

. ] 7,22 (g, 2H, -NH,) )

%9a 2,29 (s, 3H pirazolon -CHs) 7.26-8.13 (m, 15H) 14,23 (g, -OH)

9b 2,27 (s, 3H pirazolon -CH) 7,48-8,38 (m, 14H) 14,29 (g, -OH)
2,27 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,00 (g, 2H, -NH,) i

9c 3,85 (s, 3H p-OCHjy) 7,08-8,10 (m, 14H) 14,20 (g, -OH)

. 7,27 (g, 2H, -NH,)
od 2,27 (s, 3H pirazolon -CH,) 7.43-8,13 (m, 14H) 14,22 (g, -OH)
9e 2,27 (s, 3H pirazolon -CHs) 7,12 (g, 2H, -NH,) 14,21 (g, -OH)

2,39 (s, 3H p-CH)

7,27-8,03 (m, 14H)

s: singlet, m: multiplet, g: genis
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Tablo 4.4: Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari ve erime noktalari.

Madde Molekdl C% H% N% Erime
No Formulu Hes. Bul. Hes. Bul. Hes. Bul. Noktasi (°C)
5a C13H13NgO 50,16 50,21 4,18 4,21 40,51 40,54 >291
5b C13H15N1p03 4382 4383 3,37 3,36 39,325 39,37 >340
5c C14H15Ng0O, 49,26 49,27 440 4,41 36,95 36,96 188
5d C13H1:NgOCI 45,15 45,17 3,47 3,48 36,47 36,47 >340
5e C14H15NgO 51,69 51,70 4,61 4,63 38,77 38,79 >278
6a C19H17NgO 58,91 58,92 4,39 441 32558 32,56 276-277
6b C19H16N1003 52,278 5290 3,70 3,71 32,41 32,43 >330
6c CyoH19NgO, 5755 5757 456 457 30,21 30,23 305-307
6d C19H15NgOCI 5409 54,11 3,795 3,80 29,89 29,95 288-290
6e CyoH19NgO 59,85 59,88 4,738 4,74 31,42 31,45 309-310
8a C19H17NgO 58,91 58,88 4,39 4,14 32,558 32,539 276-278
8b C19H16N1003 52,278 52,28 3,70 3,73 32,41 32,42 >280
8c CyoH19NgO, 5755 5756 456 458 30,21 30,20 285-286
8d C19H1sNgOCI 5409 54,11 3,795 3,78 29,89 29,86 >325
8e CyoH19NgO 59,85 59,82 4,738 4,74 31,42 31,43 283-285
%9a Cy5H21NgO 64,79 64,81 453 457 27,21 27,24 220-224
9% Co5H20NgO; 59,05 58,97 393 395 2756 27,53 282-283
9c CoH23NgO 63,28 63,25 4,66 4,69 25558 25,56 231-233
9d C25H20NgOCI 60,36 60,35 4,02 4,05 2535 2537 252-262
9e CoH23NgO 65,408 65,41 4,82 4,83 26,415 26,42 240

5(a-e) Disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.140° da goéruldigl gibi disazo-keto
(T1), disazo-enol (T2), azo-hidrazo-keto (T3), azo-hidrazo-enol (T4), dishidrazo-
keto (T5), dishidrazo-enol (T6), hidrazo-azo-keto (T7) ve hidrazo-azo-enol (T8)
formlarinda olmak (izere 8 muhtemel tautomerik yapi gosterebilirler.

Tablo 4.2 incelendiginde 5(a-e) bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
3086-3195 cm™ aralijinda gozlenen siddetli imino (NH) bandlari, 1667-1672 cm™
araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1550-1409 cm™ arahiginda
gOzlenen azo grubu (N=N) bandlari bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)

tautomerik formunda oldugunu gdstermektedir.

Tablo 4.3 incelendiginde 5(a-d) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda
11,51-11,95 ppm de genis hirazo -NH, ve 12,71-14,48 ppm de -OH pikleri
gorilmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO iginde Sekil 4.140° da gdsterilen azo-
hidrazo-enol (T4) veya hidrazo-azo-enol (T8) tautomerik formlarindan biri halinde
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olabilecedini gostermektedir. 5¢ ve 5e Bilesiginin *H-NMR spektrumunda 12,71 ve
14,26 ppm’de -OH piki ve 3,86 ve 2,57 ppm de -CH pikine ait keto-enol tautomerini
gosteren 1 protonluk pikler gortilmektedir. Buna gore bilesigin DMSO icinde Sekil
4.140° da gosterilen azo-hidrazo-keto (T3), azo-hidrazo-enol (T4), hidrazo-azo-keto

(7) ve hidrazo-azo-enol (T8) formlarinda oldugu gértlmektedir.

lj H
|
O No HO_ _N_

N N

/ )
X—@—N=N N=N CH;, X—@—N:N N=N CH,

H,N N HN N
T1: disazo-keto T2: disazo-enol

X NH X NH
H,N N HN N
T3: azo-hidrazo-keto T4: azo-hidrazo-enol
N PAN HO._ N.
N ~ N
D L
X@N*N N—N CH, — X@N*N N—N CH,
\
jZ\ N X N
HN N H,N N
T5: dishidrazo-keto T6: dishidrazo-enol
|
(¢] N_ HO N\N
N
! P ay \
X4©7N7N N=N CH, -— X N=N N=N CH,
\
X N X N
HN N H,N N

T7: hidrazo-azo-keto T8: hidrazo-azo-enol

Sekil 4.140: 5(a-e) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

6(a-e) Disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.141° de goéruldigl gibi disazo-keto
(T1), disazo-enol (T2), hidrazo-azo-keto (T3), hidrazo-azo-enol (T4), dishidrazo-
keto (T5) ve azo-hidrazo-keto (T6) formlarinda olmak tizere 6 muhtemel tautomerik

yapI gosterebilirler.
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Tablo 4.2 incelendiginde 6(a-e) bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
3113-3073 cm™ aralijinda gézlenen siddetli imino (NH) bandlari, 1672-1661 cm™
araliinda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1553-1491 cm™ arahiginda
gOzlenen azo grubu (N=N) bandlari bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)
tautomerik formunda oldugunu gdéstermektedir. Tablo 4.2” de verilen FT-IR degerleri

de bilesiklerin genellikle kati halde disazo-keto formunda oldugunu ispatlamaktadir.

Tablo 4.3 incelendiginde 6(a-d) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda
11,88-14,01 ppm de genis hirazo -NH ve 13,20-14,28 ppm de -OH npikleri
gorilmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO iginde Sekil 4.141° de gosterilen
hidrazo-azo-enol (T4) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir. 6e
Bilesiginin *H-NMR spektrumunda 13,33 ppm’de gériilen genis hidrazo -NH piki,
14,50 ppm’de gorilen -OH piki ve 2,41 ppm de -CH pikine ait keto-enol tautomerini
gosteren 1 protonluk pikler gortilmektedir. Buna gore bilesigin DMSO icinde Sekil
4.141’ da gosterilen hidrazo-azo-keto (T3), hidrazo-az-enol (T4) ve azo-hirazo-keto
(T6) formlarindan birinde oldugu gorilmektedir.
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Oa N\ HO_ _N

N N
/ py
XO—NzN N=N CH, XO—NzN N=N CH,
HN N N N
T1: disazo-keto © T2: disazo-enol ©
H o N\N H HO N
N
! Ry i o
XON—N N=N CH;, ——» XO—N—N N=N CH,
)y |
NS /N N /N
HN N HN N
T3: hidrazo-azo-keto T4: hidrazo-azo-enol
H O N\ O~ N<
N N
| | I =
X@N—N N— CH, - - x~©—ru= N—N CH,
) —
XN N X NH
HN™ N HN N
T5: dishidrazo-keto T6: azo-hidrazo-keto

Sekil 4.141: 6(a-e) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

8(a-e) Disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.142° te goruldugi gibi disazo-keto
(T1), disazo-enol (T?2), azo-hidrazo-keto (T3) ve azo-hidrazo-enol (T4) formlarinda

olmak tzere 4 muhtemel tautomerik yapi gosterebilirler.

Tablo 4.2 incelendiginde 8(a-e) bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
3379-3108 cm™ aralijinda gézlenen siddetli imino (NH) bandlari, 1671-1664 cm™
araliinda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1535-1494 cm™ arahiginda
gOzlenen azo grubu (N=N) bandlari bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)
tautomerik formunda oldugunu gdéstermektedir. Tablo 4.2” de verilen FT-IR degerleri
de bilesiklerin genellikle kat1 halde disazo-keto formunda oldugunu ispatlamaktadir.

Tablo 4.3 incelendiginde 8(a-e) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda
11,69-11,71 ppm de gorilenen genis hirazo -NH ve 14,20-14,25 ppm de -OH pikleri
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gorilmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO iginde Sekil 4.142’ te gosterilen azo-

hidrazo-enol (T4) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir.

X@NzN N=N CHy X@NzN N=N CH,
HN N \©
T1: disazo-keto T2: disazo-enol

I |

N N
o “N HO ZaY

H H

I j—( e

X N=N N—N CH, .~ X N=N N—N CH,
T3: azo-hidrazo-keto T4: azo-hidrazo-enol

Sekil 4.142: 8(a-e) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

9(a-e) Disazo boyarmaddeleri ise Sekil 4.143° te gorildugu gibi disazo-keto
(T1), disazo-enol (T2) ve azo-hidrazo-keto (T3) formlarinda olmak Uzere 3
muhtemel tautomerik yapi gosterebilirler.

Tablo 4.2 incelendiginde 9(a-e) bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde
1671-1667 cm™ araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1553-1493
cm™ araliginda gozlenen azo grubu (N=N) bandlari bu bilesiklerin kati halde disazo-
keto (T1) tautomerik formunda oldugunu gostermektedir. Tablo 4.2” de verilen FT-
IR degerleri de bilesiklerin genellikle kati halde disazo-keto formunda oldugunu
ispatlamaktadir.

Tablo 4.3 incelendiginde 9(a-e) bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda
14,20-14,29 ppm de OH pikleri gortulmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO
icinde Sekil 4.143’ te gosterilen disazo-enol (T2) tautomerik formunda olabilecegini
gostermektedir.
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HN N
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NS \N
H
N

/
| =
—N CH,
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T3: azo-hidrazo-keto

X N
H,N N

Sekil 4.143: 9(a-e) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

4.2  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coéziicii Etkisinin
incelenmesi
Calismamizin bu boluminde, elde edilen pirazolon tlrevlerinin DMSO,
DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform icerisinde alinan goériinur bdlge
absorpsiyon spektrumlari ve maksimum absorpsiyon dalga boylarinin bu ¢éziculer
icindeki degisimi incelenmistir. Her ¢6zlcl igindeki maksimum absorpsiyonlar

¢ozlnurlikten dolay! farklidir.

Bilesik 5a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.144°de gortlmektedir.
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z.000 : .
1-DMSO

2-DMF
2-ASETONITRIL
4METANCL
S-ASETIKASIT
1,500 G-KLOROFORM

1.000

Abs.

0,000
200,00 400,00 £00,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.144: Bilesik 5a’nin farkh ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5a’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon goézlenmistir. DMF
icindeki spektrumda uzun dalga boyunda omuzlanma goérilmektedir. Bu omuzlanma
da bize yapinin DMF icinde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik
formlarinin dengede oldugunu gdstermektedir. Bilesik 5a’nin DMSO, asetonitril,
metanol, asetik asit ve kloroform icindeki Amak degerleri incelendiginde ¢ozlcu ile
absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla degismedigi fakat DMF icerisinde  Amax

degerinin batokromik kayma gosterdigi gortlmektedir.

Bilesik 5b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.145°de gortlmektedir.

2,000 . . .
1-DMSO
Z-DMF
-ASTONITRIL
4-METANOL
S-ASETIKASIT
1,500 - 6-KLOROFORM

1,000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.145: Bilesik 5b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 5b’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, DMF i¢indeki maksimum absorpsiyonu disinda
bltun c¢oziculerde iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. DMF ic¢indeki
spektrumda kisa dalga boyunda omuzlanma goérulmektedir. Bu omuzlanma da bize
yapinin DMF iginde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik formlarinin
dengede oldugunu gostermektedir. DMSO, asetonitril, metanol, asetik asit ve
kloroform icindeki Ama degerleri incelendiginde c¢ozlcl ile absorbsiyon
maksimumunun cok fazla degismedigi fakat DMF icerisinde  Ama degerinin
batokromik kayma gosterdigi gorulmektedir.

Bilesik 5¢’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.146°da gortlmektedir.

2,000

T
1-BMSO
2-DMF
T-ASETONITRIL
4METANCL
S-ASETIKASIT
&KLOROFORM |

1,000

Abs.

0,000 1 1
200,00 400,00 500,00 £00,00 700,00
nm.

Sekil 4.146: Bilesik 5¢’nin farkh ¢ozicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5¢’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, DMF i¢indeki maksimum absorpsiyonu disinda
bltun c¢o6ziuculerde tek maksimum absorpsiyon, DMF’ de ise iki maksimum
absorpsiyon gozlenmistir. DMF igindeki spektrumda kisa dalga boyunda yaptigi
maksimum absopsiyonda bir omuzlanma gérilmektedir. Ayrica DMSO, asetonitril,
metanol, asetik asit ve kloroform icinde de kisa dalga boyunda omuzlanmalar
gorilmekte olup, bilesigin bu ¢o6ziciler icinde tek tautomerik formda olmadigi

tautomerik formlarinin dengede oldugu anlasiimaktadir. Bilesik 5c’nin DMF
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cozucusl disindaki tim ¢ozicilerde Ama degerleri incelendiginde c¢oziucl ile
absorbsiyon maksimumunun cok fazla de§ismedigi fakat DMF icerisinde ilk
maksimum absopsiyonunun Amak degerinin  hipsokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir.

Bilesik 5d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.147°de gortlmektedir.

2,000

1-DMSO
2-DMF
-ASETONITRIL
4METANCL
S-ASETIKASIT
1,500 | &-KLOROFORM

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.147: Bilesik 5d’nin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5d’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gézlenmistir. DMSO
ve DMF igindeki absorpsiyonunda kisa dalga boyunda omuzlanmalar gérilmektedir.
Bilesigin bu ¢oziculer icinde tek tautomerik formda olmadigi tautomerik formlarinin
dengede oldugu anlasiimaktadir. Bilesik 5d’nin asetik asit ¢oziicist disindaki tim
cozucllerde Amak degerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon maksimumunun
cok fazla degismedigi fakat asetik asit icerisinde maksimum absopsiyonunun Amax
degerinin hipsokromik kayma gosterdigi gortlmektedir.

Bilesik 5e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.148°de gortlmektedir.
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1.000

Abs.

Sekil 4.148: Bilesik 5e’nin farkl ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5e’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
5e’nin asetonitril ¢éziclst disindaki tim ¢oziculerde Amak degerleri incelendiginde
¢ozucl ile absorbsiyon maksimumunun cok fazla degismedigi fakat asetonitril
icerisinde maksimum absopsiyonunun Anak dederinin hipsokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir.

Bilesik 6a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.149°da gortlmektedir.

2,000 T T :

1-DMSO
2-DMF

3-ASETONITRIL
4METANOL
5-ASETIKASIT

1,500 |- B-KLOROFORM i

1.000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 00,00 T00,00
nm.

Sekil 4.149: Bilesik 6a’nin farkl ¢ézicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 6a’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
6a’nin DMSO ve asetonitril ¢ozlclst disindaki tim cozicilerde Amak degerleri
incelendiginde ¢ozlcl ile absorbsiyon maksimumunun ¢ok fazla degismedigi fakat
asetonitril ve . DMSO icerisinde maksimum absopsiyonlarinin  Ayna  degerinin

batokromik kayma gosterdigi gorulmektedir.

Bilesik 6b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.150°de gortlmektedir.

2,000

1-DMSO
2-DMF

- -AETONITRIL

< 4-METANOCL
5-ASETIKASIT

1,500 [ &KLOROFORM |

1,000 |

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.150: Bilesik 6b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6b’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
6a’nin DMSO c¢oziclsu disindaki tim ¢ozicilerde Ama degerleri incelendiginde
¢ozuct ile absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla degismedigi fakat DMSO
icerisinde maksimum absopsiyonunun Amak degerinin batokromik kayma gosterdigi

gorilmektedir.

Bilesik 6¢’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.151°de gortlmektedir.
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Sekil 4.151: Bilesik 6¢’nin farkh ¢oziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6¢’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, tek maksimum absorpsiyon gozlenmistir. DMSO
ve DMF igindeki absorpsiyonunda kisa dalga boyunda omuzlanmalar gérilmektedir.
Bilesigin bu ¢oziculer icinde tek tautomerik formda olmadigi tautomerik formlarinin
dengede oldugu anlasiimaktadir. Bilesik 6¢’nin DMSO ve DMF ¢o6ziicileri digindaki
tim ¢Ozlcllerde Ama deQerleri incelendiinde c¢ozicl ile absorbsiyon
maksimumunun ¢ok fazla degismedigi fakat DMSO ve DMF igerisinde maksimum

absopsiyonlarinin Amak degerinin batokromik kayma gosterdigi gortlmektedir.

Bilesik 6d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.152°de gortlmektedir.

123



2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
-ASETONITRIL
4 METANOL
S-ASETIKASIT
1,500 | & 6-KLOROFORM

Abs.

1,000

200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.152: Bilesik 6d’nin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6d’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Asetik
asit icindeki absorpsiyonunda kisa dalga boyunda, DMF icindeki absorpsiyonunda
kisa ve uzun dalga boylarinda omuzlanmalar gértlmektedir. Bilesigin bu ¢ozuculer
icinde tek tautomerik formda olmadi§i tautomerik formlarinin dengede oldugu
anlasiimaktadir. Bilesik 6d’nin DMF cozlclsu disindaki tim cozicllerde Amax
degerleri incelendiginde c¢ozlcl ile absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla
degismedigi fakat DMF icerisinde maksimum absopsiyonunun Ama degerinin

batokromik kayma gosterdigi gorulmektedir.

Bilesik 6e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.153’de gortlmektedir.
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2,000 T T T

1-DMSO
2DMF
3-ASETONITRIL
4-METANCL
5-ASETIKASIT
1,500 | B-HLOROFORM -

1.000

Abs.

200,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Sekil 4.153: Bilesik 6e’nin farkl ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6e’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, tek maksimum absorpsiyon gézlenmistir. DMF
icerisinde uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bilesigin bu ¢dzlci icinde
tek tautomerik formda olmadigi tautomerik formlarinin dengede oldugu
anlasiimaktadir. Bilesik 6e’nin DMSO ve asetik asit c¢ozuculeri disindaki tim
cozucllerde Amak degerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon maksimumunun
cok fazla degismedigi fakat DMSO icerisinde maksimum absopsiyon Amak degerinin
batokromik kayma gosterdigi, asetik asit icerisinde maksimum absopsiyon Amak
degerinin hipsokromik kayma gosterdigi gortlmektedir.

Bilesik 8a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.154°de gortlmektedir.
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2,000 T T T

1-DMSC
2-DMF
T-ASETONITRIL
AMETANCL
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1,000

Abs.

0.000 2
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00
nm.

Sekil 4.154: Bilesik 8a’nin farkl ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8a’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
8a’nin tim cozicllerde Ama deQerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon

maksimumunun ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 8b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.155°de gortlmektedir.

2,000 . . .

1-DMSO
2-DMF
I-ASETONITRIL
4-METANOL
5-ASETIKASIT
&-KLORCFORM

Abs.

1.000

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.155: Bilesik 8b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 8b’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
8b’nin DMSO c¢06ziicust disindaki tim c¢oziculerde Ama degerleri incelendiginde
cozuct ile absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla degismedigi fakat DMSO
icerisinde maksimum absopsiyon Ama degerinin batokromik kayma gosterdigi

gorilmektedir.

Bilesik 8c’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.156°da gortlmektedir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-ASETONITRIL
3 A METANOL
S-ASETIKASIT
1,500 6-KLOROFORM

1,000

Abs,

0,000 .
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.156: Bilesik 8c’nin farkl ¢oziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8c’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
8c’nin DMSO c¢oziclsu disindaki tim ¢ozicilerde Ama de@erleri incelendiginde
¢ozuct ile absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla degismedigi fakat DMSO
icerisinde  maksimum absopsiyon Ama degerinin ¢cok az hipsokromik kayma

gosterdigi gorulmektedir.

Bilesik 8d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.157°de gortlmektedir.
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2,000 T T T

1-DMSO
2DMF
I-ASETONITRIL
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1.000

Abs,

0.500

200,00 400,00 500,00 500,00 700.00

Sekil 4.157: Bilesik 8d’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8d’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
8d’nin tim c¢oOzuculerde Ama degerleri incelendijinde c¢ozicu ile absorbsiyon

maksimumunun ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 8e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.158°de gortlmektedir.

2,000 T T T

1-DMS0

2-DMF
ASETONITRIL
4-METANGCL
B-ASETIKASIT
1500 = 8-KLOROFORM

1,000

Abs.

0,000
200.00 400,00 £00.00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.158: Bilesik 8e’nin farkl ¢oziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 8e’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
8e’nin tim cozlcllerde Ama deQerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon
maksimumunun ¢ok fazla degismedigi gorilmektedir.

Bilesik 9a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.159°da gortlmektedir.

2,000 T T T

1-DMS0
2-DMF

3-ASETONITRIL
4-METANOL
S-ASETIKASIT

1,500 | N E-KLOROFORM -

1,000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.159: Bilesik 9a’nin farkh ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9a’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
9a’nin DMSO c¢oziclsu disindaki tim ¢ozicilerde Ama deQerleri incelendiginde
¢ozuct ile absorbsiyon maksimumunun c¢ok fazla degismedigi fakat DMSO
icerisinde maksimum absopsiyon Ama degerinin batokromik kayma gosterdigi

gorilmektedir.

Bilesik 9b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.160°da gortlmektedir.
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Sekil 4.160: Bilesik 9b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9b’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
9b’nin DMSO ve DMF c¢ozicileri disindaki tum c¢oziculerde Ama degerleri
incelendiginde ¢6zlcl ile absorbsiyon maksimumunun ¢ok fazla degismedigi fakat
DMSO ve DMF icerisinde maksimum absopsiyon Amak degerinin ¢cok az batokromik

kayma gosterdigi gortilmektedir.

Bilesik 9c’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.161°de gortlmektedir.

2,000 T T T
1-DMS0

Z-DMF

1 3-ASETONITRIL
4-METANOL
E-ASETIKASIT
6-HLOROFORM

1,000

Abs.

200.00 400,00 500.00 800,00 700.00

Sekil 4.161: Bilesik 9c’nin farkh ¢éziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 9¢c’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gozlenmistir. Bilesik
9c¢’nin tim codzicllerde Ama deQerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon
maksimumunun ¢ok fazla degismedigi gorilmektedir.

Bilesik 9d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.162°de gortlmektedir.

2,000 T T T
1-DMSC
2-DMF
3 TASETCNITRIL
4-METANOL
S-ASETIKASIT
B-KLOROFORM

1.000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 ©00.00 700,00

Sekil 4.162: Bilesik 9d’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9d’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gézlenmistir. DMSO
icerisinde kisa dalga boyunda omuzlanma gortlmektedir. Bilesigin bu ¢6ziicu icinde
tek tautomerik formda olmadigi tautomerik formlarinin dengede oldugu
anlasiimaktadir. Bilesik 9d’nin tim ¢oziiclilerde Amak degerleri incelendiginde ¢oziici

ile absorbsiyon maksimumunun ¢ok fazla degismedigi gérilmektedir.

Bilesik 9e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.163’de gortlmektedir.
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Sekil 4.163: Bilesik 9e’nin farkh ¢oziicllerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9e’nin DMSO, DMF, asetik asit, kloroform, asetonitril ve metanol
icindeki spektrumlari simetrik olup, iki maksimum absorpsiyon gdzlenmistir. Bilesik
9e’nin tim codzlcllerde Ama deQerleri incelendiginde ¢6ziict ile absorbsiyon

maksimumunun ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
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Tablo 4.5: Sentezlenen bilesiklerin farkli ¢oziictler icindeki maksimum dalga boylarinin degisimi (nm)

Madde DMSO DMF Asetonitril | Metanol Asetik Kloroform
no: asit
5a 360, 451 364, 460, 353, 435 350, 433 | 355, 442 342, 434

5640

5b 350, 480 366, 430 341, 469 342,466 | 341, 464 343, 470
5¢c 432, 3600 345, 461 425, 3550 433 437 433, 3480
5d 342, 464 348, 469 333, 438 334, 434 | 334, 405 339, 417
5e 362, 455 362, 456 352, 428 355, 437 | 357,434 426
6a 355, 438 341, 411 360, 434 347,414 | 338, 416 343, 414
6b 355, 483 337, 456 346, 470 338, 451 | 337, 446 342, 455
6C 469, 4100 383, 489 423, 3580 435 425 433
6d 337, 447 342, 508 330,426 332,414 | 335, 405 337, 428
6e 407 403, 528 398 400 405 435
8a 353, 447 352, 438 347, 429 344, 429 | 346, 441 350, 429
8b 387, 471 379, 470 388, 447 378, 448 | 373, 448 382, 443
8c 350, 429 361, 443 356, 432 356, 435 | 357, 446 361, 437
8d 384, 473 382, 468 374, 452 369, 453 | 370, 451 375, 450
8e 356, 444 356, 438 350, 429 351, 430 | 351, 443 353, 429
%9a 384, 470 351, 431 346, 417 346, 416 | 346, 423 351, 416
9b 385, 473 384, 464 375, 448 373,456 | 370, 446 351, 414
9c 365, 442 363, 438 358, 428 356, 426 | 357, 434 361, 4260
9d 357, 438 356, 434 352, 421 350, 419 | 350, 420 355, 423
Oe 360, 438 355, 433 352, 416 348, 420 | 351, 426 352, 421

0: omuz

Tablo 4.5’ de sentezlenen bilesiklerin farkh coziiciilerdeki 10°-10° M’k
cozeltilerinin  300-700 nm arahginda o&lculen UV-vis absorpsiyon degerleri
gorilmektedir. Bu degerlere gére DMSO icerisinde batiin bilesikler iki maksimum
absorpsiyon verirken, 6e bilesigi tek maksimum absorpsiyon vermistir. Ayrica 5¢
bilesiginin kisa dalga bounda, 6¢ bilesiginin ise uzun dalga boyunda omuzlanmalari
gorulmektedir. DMF iginde butln bilesiklerde iki maksimum absorpsiyon gorulirken
sadece 5a bilesiginde uzun dalga boyunda omuzlanma goértlmektedir. Asetonitril
icerisinde 6e disindaki bitln bilesikler iki maksimum absorpsiyon verirken 6e
bilesiginin tek maksimum absorpsiyon verdigi gorilmektedir. Ayrica 5¢ ve 6c¢
bilesiginde kisa dalga boyunda omuzlanmalar gériilmektedir. Metanol ve asetik asit
icerisinde 5¢, 6¢ ve 6e bilesiklerinde tek maksimum absorpsiyon gorilirken diger
tum bilesiklerde ise iki maksimum absorpsiyon noktasi gorilmektedir. Kloroform
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icerisinde 5e, 6¢c ve 6e disinda tum bilesiklerde iki maksimum absorpsiyon
gorulmekte olup, 5c ve 9c bilesiklerinde kisa ve uzun dalga boylarinda
omuzlanmalar gorulmektedir. Bu sonuglardan simetrik pik gosteren bilesiklerin
omuzlanma gosterdigi c¢ozlciler icerisinde yapilarin tek tautomerik formda

olmadiginin tautomerik formlarinin dengede oldugunu soyleyebiliriz.

4.3  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit ve Baz ilavesi ile

Degisiminin incelenmesi

Cozlcl etkisi incelendiginde dengenin ¢ozictnin asitligine bagli degistigi
gOzlemlenmistir. Sentezlenen butlin bilesiklerin asidik ve bazik ¢Ozeltiler icerisinde
daha notr olan c¢ozeltilere gore absorbsiyonlarinin  degiskenlik gosterdigi
gOzlemlenmistir. Cozeltilerin bu tir etki gostermesi bize tautomerik dengelerin
oldugunu dusundirmektedir. Dengenin daha iyi anlasilabilmesi igin, elde edilen
bilesiklerin metanol ve metanol icindeki ¢Ozeltilerine asit ve baz ilave edilerek alinan
absorbsiyon spektrumlari da incelenmistir. Bilesik 5a’nin metanol, metanol + HCI,
metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 4.164° de

verilmistir.

2,000 . . .

1-METANOL
2-METANOL + HCI
FMETANCL + KCH

Aba.

1.000 - =

0,000 1
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.164: Bilesik 5a’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 5a’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolli ¢ozeltiye gore ¢ok az hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gértlmektedir

Bilesik 5b’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.165°de verilmistir.

2,000 T T T

1-METANCL
2-METANCL + HCI
2-METANCL + KCH

1,600 -

1,000 B

Abs.

0.500

0.000 -
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.165: Bilesik 5b’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5b’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolli ¢ozeltiye gore ¢ok az hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 5¢’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.166°da verilmistir.

2,000 T T T

1-METANCL
2-METANOL + HCI
2-METANCL + KOH

E 1,000 m

0.000 1 1 ==
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.166: Bilesik 5¢’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

135



Bilesik 5c’nin  metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gortilmektedir.
5c¢ Bilesigine HCI ilavesiyle uzun dalga boyunda, KOH ilavesiyle ise kisa dalga
boyunda omuzlanmanin gérilmesi yapinin tautomerik formlarinin dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 5d’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.167de verilmistir.

2,000

1-METANCL
2-METANGL + HCI
S-METANCL + KOH

Abs.

1,000

0.000 1 1
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm.

Sekil 4.167: Bilesik 5d’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5d’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolll ¢ozeltiye gére batokromik kayma gosterdigi,
KOH ilave edildiginde de batokromik kayma gosterdi§i gorilmektedir.

Bilesik 5e’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.168de verilmistir.
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2,000 T T T

1-METAMOL
2-METANCL +HCI
2-METANCL + KCH

Abs.

1.000 B

200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.168: Bilesik 5e’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 5e’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolli ¢ozeltiye gore ¢ok az hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 6a’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.169°da verilmistir.

2,000 T T T
1-METANCL
Z-METANOL + HCI
3-METANGOL + KOH

1,000 ~

Abs.

200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.169: Bilesik 6a’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6a’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.
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Bilesik 6b’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.170°de verilmistir.

2,000 T T T

1-METANCL
2-METANCL + HCI
2-METANOL + KOH

Abs.

1,000 ( -

Sekil 4.170: Bilesik 6b’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6b’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollti ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 6¢’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.171°de verilmistir.

2,000 T T T

1-METANOL
2-METANCL + HCI
2-METANOL + KOH

£
2 1,000

200,00 400,00 500,00 800,00 700.00

Sekil 4.171: Bilesik 6¢’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 6¢c’nin  metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gortilmektedir.
6¢ Bilesigine KOH ilavesiyle kisa dalga boyunda omuzlanmanin gériilmesi yapinin

tautomerik formlarinin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6d’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.172de verilmistir.

2,000

1-METANOL
3-METANOL + HCI
2-METANOL + KOH

Abs.

1,000
1
_/'\ 2

0.000
300.00 400,00 500.00 6800.00 700,00
nm

Sekil 4.172: Bilesik 6d’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6d’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 6e’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.173de verilmistir.
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2,000 T T T

1-METANOL
2-METANCL + HCI
2-METANOL + KCOH

Abs.

1,000

0.000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
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Sekil 4.173: Bilesik 6e’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 6e’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolli ¢ozeltiye gore cok fazla bir degisklik
gostermedigi, KOH ilave edildiginde ise hipsokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir. 6e Bilesigine KOH ilavesiyle uzun dalga boyunda omuzlanmanin

gOrilmesi yapinin tautomerik formlarinin dengede oldugunu gostermektedir

Bilesik 8a’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.174’de verilmistir.

2,000 T T T
1-METANOL

Z-METANCL + HCI
3-METANOL + KOH

1,500 - |

Abs.

1,000

0.500

0.000
200.00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm.

Sekil 4.174: Bilesik 8a’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 8a’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 8b’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.175de verilmistir.

2,000 T T T
1-METANCL
Z-METANOL + HCI
FMETANOL + KOH

1,000

Abs,

0,000
200,00 400,00 500.00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.175: Bilesik 8b’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8b’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde maksimum
absorbsiyonunun metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi, KOH
ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 8c’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.176°da verilmistir.
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2,000 T T T

1-METANDL
2-METANCL + HCI
2-METANCL + KCOH

1.500 B

1.000 o q

Abs.

0,000 1 1
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.176: Bilesik 8c’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8c’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollti ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 8d’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.177°de verilmistir.

2,000 T T T

1-METANOL
2-METANOL + HCI
3-MEYANOL + KOH

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 F00.00

Sekil 4.177: Bilesik 8d’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 8d’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanolli ¢ozeltiye gore ¢ok az hipsokromik kayma
gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 8e’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.178de verilmistir.

2,000 T T T
1-METANCL

2 2-METANCL + HCI
F-METANOL + KOH

Abs.

1,000

0,000 1 L =
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.178: Bilesik 8e’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 8e’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 9a’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 4.179°da verilmistir.
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2,000 T T T

1-METANOL
Z-METANOL + HCI
2-METANCL + KOH

1,000

Abs.

0.000 1 1 =
300,00 400,00 500,00 £00,00 700,00
nm.

Sekil 4.179: Bilesik 9a’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9a’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 9b’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.180°de verilmistir.

2,000 T T T

1-METANOL
2-METANCL + HCI
3-METANOL + KOH

1,800 =

1.000

Abs.

0.500

0,000
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00
nm.

Sekil 4.180: Bilesik 9b’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 9b’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 9c’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.181°da verilmistir.

2,000 T T T

1- METANOL

2- METANGL + HCI
3- METANOL + KOH

Abs.

1,000 3 B

0,000 1 1 =
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.181: Bilesik 9c’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9c’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 9d’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 3.182°de verilmistir.
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2,000 T T T
1- METAMOL

2- METANOL + HCI
3- METANOL + KOH

Abs.

1.DDDl\ B

200,00 400,00 500,00 200,00 00,00
nm.

Sekil 4.182: Bilesik 9d’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9d’nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollti  ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Bilesik 9e’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari sekil 3.183de verilmistir.

2,000 T T T
1- METANOL
2- METAMOL + HCI
3- METAMOL
1,500 E
5
= 1,000 E
0,500 E
0,000 1 1
300,00 400,00 500,00 £00,00 700,00

nm.

Sekil 4.183: Bilesik 9e’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 9e’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde
maksimum absorbsiyonunun metanollii  ¢Ozeltiye gore hipsokromik kayma

gosterdigi, KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma gosterdigi gérulmektedir.

Tablo 4.6: Sentezlenen bilesiklerin maksimum absorpsiyon yaptiklari dalga boylarinin asit baz etkilesimi
ile degisimi (nm)

Madde no: Methanol Methanol + HCI | Methanol + KOH
5a 350, 433 356, 435 373, 480
5b 342, 466 342, 466 380, 506
5¢c 433 458, 359 0 379, 415
5d 334, 434 351, 414 0 353, 467
5e 355, 437 342, 438 361, 453
6a 347, 414 332, 400 351, 465
6b 338, 451 333, 443 379, 515
6C 435 428 379, 488
6d 332, 414 329, 403 352, 488
6e 400 402 380, 494 0
8a 344, 429 332, 447 357, 435
8b 378, 448 387 391, 458
8¢ 356, 435 348, 471 362, 437
8d 369, 453 357, 448 385, 462
8e 351, 430 335, 452 358, 432
%9a 346, 416 337, 420 352, 435
9b 373, 456 365, 433 0 382, 464
9c 356, 426 347, 453 357, 439
od 350, 419 346, 432 358, 434
%e 348, 420 342, 435 352, 439

0 . 0muz

Tablo 3.5 de bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerlerinin asit ve baz
ilavesiyle degisimi gorilmektedir. Bu amacgla sentezlenen bilesiklerin metanol,
metanol + HCI ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari

incelenmistir.

Genel olarak bir degerlendirme yapacak olursak metanollii ortamda ¢6ziinen
bilesiklere asit ilave edildiginde metanollii ortama gore Amak degerinin hipsokromik
kayma gosterdigi, baz ilavesiyle ise Ama degerinin batokromik kayma gosterdigi
gOzlenmektedir. 5c, 5d ve 9b bilesiklerinde metanolli ortama asit ilavesiyle

omuzlanmalarin gérulmesi; tautomerik formlarin dengede oldugunu, 6e bilesiginde
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ise baz ilavesiyle omuzlanmanin goérulmesi; yine 6e bilesiginin bazik ortamda

tautomerik formlarinin dengede oldugunu gostermektedir.

4.4  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Substitiient

Etkisinin incelenmesi

Cahsmamizin bu boliminde, sentezlenen pirazolon tirevlerinin elektron
verici ve elektron ¢ekici fonksiyonel gruplari bulunup, DMSO, metanol ve asetik asit
icerisinde fonksiyonel grubu bulunmayan bilesiklerle karsilastirilarak absorpsiyon

maksimumlarindaki degisim incelendi.

5-(a-e) bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.184’de gorulmektedir.

2,000

g
oo o
maooom

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.184: 5-(a-e) bilesiklerinin DMSO ¢bdziictisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.184 incelendiginde DMSO igerisinde, elektron cekici grubu bulunan
5b (-NO;) ve 5d (-CI) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 5a bilesigine
gore absorpsiyon maksimumunun hipsokrokromik kayma gdésterdigi, elektron verici
grubu bulunan 5c (-OCH;) ve 5e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel grubu
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bulunmayan 5a bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma

gosterdigi gozlemlenmistir.

6-(a-e) bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.185’de gorulmektedir.

2,000 T T T

1-8a
2-8b

4-8d
5-Be

1,000 |

Abs,

0,000 1 L
200,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm.

Sekil 4.185: 6-(a-e) bilesiklerinin DMSO ¢dziictisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.185 incelendiginde DMSO igerisinde, elektron cekici grubu bulunan
6b (-NO,) ve 6d (-CI) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 6a bilesigine
gore absorpsiyon maksimumunun hipsokrokromik kayma gdésterdigi, elektron verici
grubu bulunan 6¢ (-OCH3) ve 6e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel grubu
bulunmayan 6a bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma

gosterdigi gozlemlenmistir.

8-(a-e) bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.186’da gorulmektedir.
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2,000 : T :

1.000

Abs.

0,000 1 1
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm.

Sekil 4.186: 8-(a-e) bilesiklerinin DMSO ¢dziictisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.186 incelendiginde DMSO igerisinde, elektron cekici grubu bulunan
8b (-NO;) ve 8d (-CI) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 8a bilesigine
gOre absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma gosterdigi, elektron verici
grubu bulunan 8c (-OCH;) ve 8e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel grubu
bulunmayan 8a bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma

gosterdigi gozlemlenmistir.

9-(a-e) bilesiklerinin DMSO igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.187’de gorulmektedir.

2,000 T T T

1,000

Abs.

0,000 1 1
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.187: 9-(a-e) bilesiklerinin DMSO ¢bdziictisiindeki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.187 incelendiginde DMSO igerisinde, elektron cekici grubu bulunan
9b (-NOy) ve 9d (-ClI) bilesiklerinin ve elektron verici grubu bulunan 9c (-OCHjs) ve
9e (-CHsj) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 9a bilesigine gore

absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma gosterdigi gézlemlenmistir.

5-(a-e) bilesiklerinin asetik asit icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
sekil 4.188’de gorilmektedir.

2,000

Qg
Mmoo oo

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.188: 5-(a-e) bilesiklerinin asetik asit ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.188 incelendiginde asetik asit icerisinde, elektron cekici grubu
bulunan 5b (-NO;) ve 5d (-Cl) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 5a
bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma gosterdigi ve
elektron verici grubu bulunan 5c¢ (-OCHs) ve 5e (-CHgs) bilesiklerinin fonksiyonel
grubu bulunmayan 5a bilesigine goére absorpsiyon maksimumunun batokromik

kayma gosterdigi gozlemlenmistir.

6-(a-e) bilesiklerinin asetik asit icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
sekil 4.189’da gorilmektedir.
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2,000 T T T
18a
26b

46d
58e

e

1,000

Abs.

n.nnn| L L —
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.189: 6-(a-e) bilesiklerinin asetik asit ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.189 incelendiginde asetik asit icerisinde, elektron cekici grubu
bulunan 6b (-NO;) ve 6d (-Cl) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 6a
bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma gosterdigi ve
elektron verici grubu bulunan 6c¢ (-OCHs) ve 6e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel
grubu bulunmayan 6a bilesigine goére absorpsiyon maksimumunun batokromik

kayma gosterdigi gozlemlenmistir.

8-(a-e) bilesiklerinin asetik asit icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
sekil 4.190’da gorilmektedir.

2,000 T T T

1-8a
28b
3-8c
4-8d
5fe

1,000

Abs,

0.500

0.000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.190: 8-(a-e) bilesiklerinin asetik asit ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.190 incelendiginde asetik asit icerisinde, elektron cekici grubu
bulunan 8b (-NOy) ve 8d (-ClI) bilesiklerinin ve elektron verici grubu bulunan 8c (-
OCHpg) ve 8e (-CHg) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 8a bilesigine gore

absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma gdsterdigi gozlemlenmistir.

9-(a-e) bilesiklerinin asetik asit icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
sekil 4.191’de gorilmektedir.

2,000

1-9a
2-8b
3-8c
4-8d
5-2e

1,000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 200,00 00,00
nm.

Sekil 4.191: 9-(a-e) bilesiklerinin asetik asit ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.191 incelendiginde asetik asit icerisinde, elektron cekici grubu
bulunan 9b (-NOy) ve 9d (-ClI) bilesiklerinin ve elektron verici grubu bulunan 9c (-
OCHp3) ve 9e (-CHg) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 9a bilesigine gore

absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma gdsterdigi gozlemlenmistir.

5-(a-e) bilesiklerinin metanol igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.192’de gorulmektedir.
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0.500

0,000
200,00 400,00 500,00 ©00,00 700,00
nm.

Sekil 4.192: 5-(a-e) bilesiklerinin metanol ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.192 incelendiginde metanol icerisinde, elektron cekici grubu bulunan
5b (-NO;) ve 5d (-CI) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 5a bilesigine
gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma gosterdigi ve elektron verici
grubu bulunan 5c¢ (-OCH;) ve 5e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel grubu
bulunmayan 5a bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma

gosterdigi gozlemlenmistir.

6-(a-e) bilesiklerinin metanol igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.193’de gorulmektedir.

2,000 T T T

1.500

Abs.

1.000

0,500

0,000
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00
nm.

Sekil 4.193: 6-(a-e) bilesiklerinin metanol ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.193 incelendiginde metanol icerisinde, elektron cekici grubu bulunan
6b (-NO,) ve 6d (-CI) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 6a bilesigine
gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kayma gosterdigi ve elektron verici
grubu bulunan 6¢c (-OCH3) ve 6e (-CHs) bilesiklerinin fonksiyonel grubu
bulunmayan 6a bilesigine gore absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma

gosterdigi gozlemlenmistir.

8-(a-e) bilesiklerinin metanol igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.194’de gorulmektedir.

2,000

1-Ba
2-8b
2B
4-8d

1,000 -

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.194: 8-(a-e) bilesiklerinin metanol ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.194 incelendiginde asetikasit icerisinde, elektron gekici grubu bulunan
8b (-NOy) ve 8d (-Cl) bilesiklerinin ve elektron verici grubu bulunan 8c (-OCHjs) ve
8e (-CHj) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 8a bilesigine gore

absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma gdsterdigi gozlemlenmistir.

9-(a-e) bilesiklerinin metanol igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil
4.195’de gorulmektedir.
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2,000 T T T

1-Ba
2-8b
39c
4-8d
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Abs.

1.000

0,000
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00

Sekil 4.195: 9-(a-e) bilesiklerinin metanol ¢dziiclisiindeki absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.195 incelendiginde metanol icerisinde, elektron cekici grubu bulunan
9b (-NOy) ve 9d (-ClI) bilesiklerinin ve elektron verici grubu bulunan 9c (-OCHjs) ve
9e (-CHsj) bilesiklerinin fonksiyonel grubu bulunmayan 9a bilesigine gore

absorpsiyon maksimumunun batokromik kayma gdsterdigi gozlemlenmistir.

SONUC

o Bu tez kapsaminda; giris kisminda belirtilen 6nemli nedenlerden dolayr hem
pirazol halkasi, hem de pirazolon halkasi iceren yeni heterosiklik disazo
boyarmaddeler sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari FT-IR, *H-NMR
spektroskopik yontemleriyle ve element analiziyle aydinlatilmistir. Ayrica
bilesiklerin gorinlr bolge absorpsiyon spektrumlari (zerine ¢Ozucl, asit-baz ve

stibstitlient etkileri incelenmistir.

o Bu calismada; 5(a-e), 6(a-e), 8(a-e) ve 9(a-e) bilesiklerinin yapisinda bulunan
pirazol ve pirazolon halkasinin mikrobiyolojik 6zellik gosterebilecek yeni
heterosiklik azo boyarmaddeler olarak sentezlemesi amaglanmistir. Tez calismasi
disinda sentezlenen boyalarin antimikrobiyal aktiviteleri de incelenmis, bilesiklerin
gram-pozitif, gram-negatif bakterilerde ve bazi mantar tlrlerinde 6nemli Olcude
antibakteriyel ve antifungal aktivite gosterdikleri gortulmastir. Ayrica bilesiklerin pH
faktoriyle renk degisimi de incelenmistir.
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