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OZET

BAZI PIRAZOL TUREVI DIAZONYUM TUZLARININ ETIL BENZOIL
ASETAT iLE REAKSIYONLARININ INCELENMESI
DOKTORA TEZi
GULNIHAL ERTEN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FIKRET KARCI)

DENIZLi, TEMMUZ - 2020

Bu c¢alismada, anilin ve 0-, m-, p- siibstitlie anilin tlirevi diazonyum
tuzlarmin,  3-aminokrotononitril  ile  kenetlenme  reaksiyonu  sonucunda
nitril  bilesikleri (la-1m) elde edilmistir. Nitril bilesiklerinin  (la-1m)
hidrazin monohidrat ile halka kapatilmasi sonucu pirazol tiirevleri olan 5-
amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol (2a-2m) boyarmaddeleri
sentezlenmistir. Tekrar diazolanan mono azo boyarmaddeleri (2a-2m) etil
benzoil asetat ile kenetlenmistir ve boylelikle etil-2-(4’-arilazo-3’-metil-
1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat  (3a-3m) ara bilesikleri elde
edilmistir. Bu ara bilesiklerin (3a-3m) hafif asidik ortamda, iire ile
reaksiyonu  sonucunda  4-hidroksi-5-  {[3-metil-4-(arildiazenil)-1H-pirazol]
diazenil}-6-fenil  pirimidin-2(1H)-on  (4a-4m); tiyoiire ile reaksiyonu
sonucunda  4-hidroksi-5-  {[3-metil-4-(arildiazenil)-1H-pirazol]  diazenil}-
6-fenil pirimidin-2(1H)-on (5a-5m) bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen 26 adet yeni heterosiklik dispers disazo boyarmaddelerin
karakterizasyonu ~ ATR-FTIR  ve  'H-NMR  spektral  verileri ile
aciklanmistir.  Ayrica  boyarmaddelerin  gOriiniir ~ bolge  spektrumlari
lizerine ¢Oziici, asit-baz ve siibstitiient etkileri de incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Dispers azo boyarmaddeler, Disazo boyarmaddeler,
Etil benzoilasetat, Pirazol bilesikleri, Spektroskopik 6zellikler.



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF REACTIONS OF SOME PYRAZOLE
DERIVATIVE DIAZONIUM SALTS WITH ETHYL BENZOYLACETATE
PH.D THESIS
GULNIHAL ERTEN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FIKRET KARCI)

DENIZLIi, JULY 2020

In this study, nitrile compounds (1a-1m) were obtained by coupling reaction of
aniline and o-, m-, p- substituted aniline derivative diazonium salts with 3-
aminocrotononitrile. Ring closure of the nitrile compounds (1a-1m) with
hydrazine monohydrate resulted in the synthesis of 5-amino-4-arylazo-3-methyl-
1H-pyrazole (2a-2m) dyestuffs, a pyrazole derivative. The re-diazotized mono azo
dyes (2a-2m) were coupled with ethyl benzoyl acetate and thus ethyl-2- (4'-
arylzo-3'-methyl-1'H-pyrazol-5'-ylazo) -3-o0xo-3-phenylpropanoate (3a-3m) was
obtained. These intermediate compounds (3a-3m) in a weakly acidic medium, by
reaction with urea gave 4-hydroxy-5- {[3-methyl-4- (aryldiazenyl) -1H-pyrazole]
diazenyl} -6-phenyl pyrimidine-2 (1H) -one (4a-4m); by reaction with thiourea, 4-
hydroxy-5- {[3-methyl-4- (aryldiazenyl) -1H-pyrazole] diazenyl} -6-phenyl
pyrimidin-2 (1H) -one (5a-5m) was synthesized.

Characterization of 26 synthesized new heterocyclic disperse disazo dyes were
explained by ATR-FTIR and 'H-NMR spectral data. In addition, solvent, acid-
base and substituent effects in the UV-Visible spectra of dyes were investigated.

KEYWORDS: Disperse azo dyes, Disazo dyes, Ethyl benzoylacetate, Pyrazole,
Spectroscopic properties.
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(MM e 136
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1. GIRIS

Magara duvarlarmma ¢izilen hayvan-insan betimlerinden (Abel 2012)
giinimiize kadar genis bir zaman diliminde siirekli var olan renk kavrami, genel
olarak, belli dalga boyundaki 1s181n ya da 1siklarin goziin retina bolgesinde yarattigi
psikolojik bir olgudur. Uzun radyo dalgalarmdan (10° m) baslaylp gama 1smlarma
(10°m) kadar uzanan elektromanyetik spektrumda insan goziiniin duyarli oldugu
dalga boyu 400-800 nm gibi kiigiik bir araligi kapsar. Bu dalga boyu araligindaki
15181 yansitan / absorplayan cisim, tamamlayici renginde goriliir. Cisimlerin istenilen
renklerde olmasini saglamak i¢in ¢esitli renklendiriciler kullanilir. Renklendiriciler,
cismin sadece dis yiizeyini korumak ve renklendirmek i¢in kullanilan boya ile cismin
yapisina katilarak rengini degistiren boyarmadde olarak ikiye ayrilir. Boyalar
uygulandiklar yiizeyle herhangi bir kimyasal etkilesimde bulunmadigi gibi kazima
gibi fiziksel bir islemle ylizeyden kolayca uzaklastirilabilirler. Boyarmaddeler ise
uygulandigi substratla bir fizikokimyasal etkilesim igindedirler. Bu renklendiriciler
ise dogal boyarmaddeler ve sentetik boyarmaddeler olarak iki genel baslik altinda

incelenebilir.

Dogal boyarmaddeler bitkilerden, hayvanlardan ve minerallerden elde
edilmistir. Bilinen en eski ornege Ispanya’da Altamira magarasinin duvarlarina
¢izilmis hayvan figiirlerinde rastlanmistir. Bu figiirlerde, as1 boyasi olarak bilinen bir
demir mineralinin (hematit) toz haline getirilip, hayvansal bir yag ile karistirilarak
kullanildig1 diisiiniilmektedir (Abel 2012).

Civit otu, aspir, thlamur, ceviz, safran, kokboya gibi bitkilerden saridan
kahverengiye, kirmizidan maviye pek ¢ok renk elde edilmistir. Bir zamanlarin asalet
simgesi olan mor renk ise bir deniz yumusakcasi olan Murex’den elde edilirken,
kirmizi renk igin Kermes ya da Karmin bocegi kullanilmistir. Bu boyarmaddelerin
cok miktarda kaynak gerektirmesi (1,4 g boyarmadde i¢in 12000 adet murex canlisi
(Jacoby 2004)), zor elde etme asamalari ve elde edilen renklerin zayif hashk
degerleri, teknolojinin ilerlemesiyle endiistriyel alanda yasanan gelismeler ve

degisimler neticesinde istenilen 6zellikleri gostermekte yetersiz kalmistir.



Alman kimyager A. W. Hoffman’ in 18 yasindaki 6grencisi W. H. Perkin,
sitma ilact aragtirmasinda yapay kinin sentezlemeyi amaclarken Mauveine ad1 verilen
ilk sentetik boyarmaddeyi elde etmistir. Daha sonra bu boyarmaddeyi ticari olarak
iiretmeye baglamistir. Perkin’ in bu kesfi sentetik boyarmaddelerin baslangici sayilsa
da, aslinda 18. yiizyildan beri sentetik boyarmaddeler kullanilmistir. 17717 de
Woulfe dogal bir boyarmadde olan indigo ile nitrik asitin reaksiyonundan pikrik asit
elde etmis ve bu bilesigin ipegi parlak sar1 renge boyadigini bulmustur. 1834° de
Runge fenolden aurin adi verilen kirmizi bir boyarmadde elde etmistir. 1842” de
Laurentkomiir katranindan elde ettigi fenolil tiirevlendirerek pikrik asit sentezlemistir
(Holme 2006). Tarihi bu ve benzeri hikayelerle baslayan sentetik boyarmadde
Kimyasi, degisen ve gelisen diinyaya her zaman ayak uydurmustur. Son yillarda
sentezlenen boyarmaddelerin renk 6zelliklerinin yani sira yapisinda bulunan farkli
bilesenlere gore ilag, gida, kozmetik gibi bir¢ok endsiitriyel alanda kullanilabildigi ya
da kullanilabilecegi bildirilmistir ( Li ve dig. 2013; Dissanayake ve dig. 2014; Rizk,
ve dig. 2015).

Diinya niifusun giderek artmasi ve dogal tirtinlerin talebi karsilamada yetersiz
kalmasi sentetik elyaf iretimini giindeme getirmistir. Sentetik liflerden O6nce
bitkilerin kokleri, kabuklari, yapraklar: ya da boceklerin kozalar1 dogal 1if kaynaklar
olarak kullanilmistir. 19. Yiizyilin baslarina uzanan tarihi ile bilenen sentetik elyaf
iiretiminin amaci dogal lifleri taklit ederek tekstil iiretim siirecini kolaylastirmaktir.
Isvegli kimyager Audemars 1855 te dut agacindan seliiloz iiretip, bunu ince iplikler

halinde ¢ekmis ve boylelikle ilk sentetik lifi elde etmistir (El Mogahzy 2019).

Sentetik elyaflarin kullanima hazir hale getirilmesinde ve renklendirilmesinde
bircok islem, kimyasal madde ve yontem gereklidir. Elyaf tiirlerine gore
boyarmaddeler de ¢esitlendirilmistir. Diinyada en ¢ok iiretilen ve kullanilan sentetik
lif olan polyesterin boyanmasi i¢in ¢ogunlukla dispers boyarmaddeler kullanilir.

Nitro, antrakinon ya da azo boyarmaddeleri dispers boyarmaddeler sinifindandir.

Azo boyarmaddeler polyester lifleri renklendirmek icin siklikla kullanilir
(Khalifa ve dig. 2012, Shah ve dig. 2014). Icerdigi azo grubu sayisina gore
isimlendirilen azo boyarmaddeler, karbosiklik ya da heterosiklik bilesenler igerebilir.
Son yillarda literatiirde karbosiklik azo boyarmaddelerin yerini heterosiklik azo

boyarmaddelerin aldig1 goriilmiistiir (Raposo ve dig. 2011, Karci ve Karct 2012,
2



Karabacak ve Dilek 2014, Aktan ve dig. 2014, Karci ve Bakan 2015, Yildirim ve dig.
2016, Demirgal1 2018). Heterosiklik azo boyarmaddelerin daha iyi haslik degerlerine
sahip oldugu belirlenmistir (Patel 2012, Ezema ve dig. 2014). Ayrica bu
boyarmaddelerin igerdigi farkli heterosiklik yapilar sayesinde 6zellikle biyolojik ve
farmakolojik uygulamalarda kullanilabilir oldugu bildirilmistir (Shridhar 2011, Karci
ve dig. 2013, Sharma ve dig. 2014, Mohammadi ve dig. 2015, Sahoo ve dig. 2015,
Rizk ve dig. 2017, Khedr ve dig. 2019, Mishra ve dig. 2019).

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda sentetik elyaf boyamada
kullanilabilecek yeni dispers disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve literatiirde
varolan boyarmaddelerden daha batokromik renklerin elde edilmesi amaglanmustir.
Elde edilen boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 spektroskopik olarak aydinlatilmistir.
Ayrica bilesiklerin absorbsiyon spektrumlar1 {izerine ¢oziicii ve asit-baz etkileri

incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1  Renk ve Kimyasal Yapi

Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesine denk gelen 1siklarin gézdeki
algilanmasi renk olarak tanimlanir. Cisimlere c¢arpan 400-800 nm dalga boyu
araligindaki 1siklarin bir kisminin veya tamaminin absorplanmasi ya da yansimasi
sonrasinda algilanan renkler farkli olabilir. Ayrica cisimler absorplanan 1s18in dalga
boyuna karsilik gelen renkte gozlenirler. Ornegin renk tayfinda 475 nm dalga
boyundaki 1s1k mavi rengi absorplarken, cisim karsilik gelen rengi olan turuncu

renkte gozlenir.

Bir boyanin kimyasal yapisi ile renginin iliskilendirilmesi {izerine bircok
arastirma yapilmigtir. Graebe ve Liebermann yaptiklar1 calismalarda renkli olan
bilesiklerin doymamis bilesikler oldugunu belirlemislerdir (Christie 2015). Bu
anlamda ilk genel teori Witt tarafindan 1876 yilinda ortaya atilmigtir. Simdilerde
Witt teorisi olarak bilinen bu yaklagimda, tiim boyarmadde molekiillerinin aril
halkalarina bagli kromofor adin1 verdigi —C=0, -N=N- veya —C=C- gibi doymamis
gruplar icerdigini sOylemistir. Ayrica —NH2, -OH ya da —R (alkil) gibi gruplarin
bulunmasi halinde renk tonunu arttirdigini belirlemis ve bunlara oksokrom gruplar

adimi vermistir (Gordon ve Gregory 1987).

Bir boyarmaddenin rengi asidik ya da bazik sartlarda degisebilir.
Halokromizm ad1 verilen bu durumu 20.yy baslarinda Baeyer ilk renkli radikal grup

olan trifenil metil lizerinde yaptig1 arastirmalar sonucunda belirlemistir (Reichardt

1993).

Hewitt ve Mitchell’in yaptigt bir c¢aligmada ise kromofor grubun
konjugasyonun, mevcut rengi daha uzun dalga boyuna kaydirdigini gostermislerdir
(Gordon ve Gregory 1987).



Tim bu c¢alismalar degerlik bag kurami ve molekiill orbital kurami
cercevesinde daha net anlasilabilir. Degerlik bag kuraminda, kromofor gruplar z-
elektronlarmin absorpladigi elektromanyetik 1sik enerjisi ile uyarilmas: sonucunda
renk treten gruplardir. Oksokrom gruplar ise atom iizerinde bulunan eslesmemis
elektron ¢iftini aril grubuna aktararak rezonansi arttiran gruplar olarak aciklanir.
Rezonansin artmasiyla absorpsiyon bandi daha uzun dalga boyuna kayarak mevcut
rengin daha koyu goziikmesine neden olur. Molekiil orbital kurami, bir molekiiliin
uyarilmasimin daha diisiik enerjili bir orbitalden daha yiiksek enerjili bir orbitale
elektron aktarimi oldugunu sdyler. Ancak burada gerceklesen elektronik gegislerden
0—0%*, N—c*, n—n* ve n—n* gegisleri izinlidir. UV/Vis spektrumlarinda en ¢ok
karsilagilan gegisler ise n—n* ve n—n* gegisleridir. Molekiil orbital kuraminda 7
elektronlarinin delokalizasyonu konjugasyonla artma egilimindedir. Bu durumda

n—m* gecisi i¢in enerji aralig1 daralir ve absorplanan 15181n dalga boyu uzar.

2.2  Boyarmaddeler ve Simiflandirilmasi

Boya terimi sozliik anlaminda, uygulandigi herhangi bir seyin rengini
degistirebilen madde olarak tanimlanmaktadir. Ancak bu tanimin igerisinden
boyarmadde ve pigmenti ayirmak gereklidir. Organik bir bilesik olan boyarmaddeler,
uygulandiklar1  substratin  kendi rengini degistirir ve fiziksel islemlerle
uzaklastirilamazken, pigmentler yani geleneksel deyimiyle boyalar ¢ogunlukla
inorganik yapidadir ve uygulandigi substratta gorsel renk degisikligi disinda herhangi
bir degisiklife neden olmazlar, ayrica kolay fiziksel yontemlerle ylizeyden

uzaklastirilabilirler.

Boyarmaddeler tekstil basta olmak {izere kagit, ilag, plastik, gida gibi bir¢cok
endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Ozellikle tekstil endiistrisinde iiretim siirecinin
onemli agamalarindan biri boyamadir. Son zamanlarda tekstilde en ¢ok kullanilan
materyallerden biri olan sentetik elyafin kullanima hazir hale getirilmesinde ve
renklendirilmesinde bir¢cok islem, kimyasal madde ve yontem gereklidir.
Sentezlenen elyafin tiirline gore bir boyama yontemi, boyama yontemine gore de bir

boyarmadde ve yardimci kimyasallar belirlenir. Boyarmaddelerin



siiflandirilmasinda boyama yontemleri disinda ¢oziiniirliik ve kimyasal yapilar1 da

degerlendirilir (Gulrajani 2011).

Boyama (uygulama) yontemlerine gore boyarmaddeler; bazik, asidik, direkt,
mordan, reaktif, kiipe, dispers ve pigment olarak ayrilabilir. Bazik boyarmaddeler
yapilarinda bulunan katyonik gruplar sebebiyle anyonik grup igeren liflere
baglanirlar. Siilfonik asit (-SOzH) veya karboksilik asit (-COOH) gibi bir asit grubu
iceren asidik boyarmaddeler, suda ¢oziinen anyonik boyarmaddelerdir. Dolayisiyla
bu iki boyarmadde sinifi i¢in de elyaf-boyarmadde etkilesimi iyoniktir. Yontem
bakimindan en kolay sinif olan direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltileri seklinde elyafa
uygulanirlar. Direkt boyarmaddelerin yapilarinda suda ¢dzlinmeyi arttiran siilfo (-
SOszH) gibi gruplar bulunabilir. Mordan boyarmaddeler bir metal iyonu ile elyaf
yiizeyine tutunmasi kolaylastirilan bilesiklerdir. Mordanlama denilen boyama
yonteminde boyarmaddenin elyafa baglanmasi metal iyonlarinin koordine kovalent
bag kurmasiyla gergeklesir. Reaktif boyarmaddeler elyafin yapisindaki -OH, -NH, -
C=0 gibi fonksiyonel gruplar ile kimyasal bir bagin kuruldugu ve yikama haslig1
yiiksek boyarmaddelerdir. Suda ¢oziinmeyen ancak boyama sirasinda indirgenerek
elyafa sulu c¢ozeltileri seklinde uygulanan boyarmaddeler kiipe ya da vat
boyarmaddeler olarak bilinirler. Vat boyalarin diisiik maliyetli olmas1 ve iyi yikama
haslhigr ozellikleri, bu smifi ekonomik agidan Onemli kilmaktadir. Dispers
boyarmaddeler o6zellikle polyester liflerin boyanmasinda siklikla kullanilan
boyarmaddelerdir. Suda kismen c¢ozliniirler. Dispersiyon yonteminde sicaklik ve
basing gibi degerlerin degistirilmesiyle sisen elyaf liflerinin arasina difiize olan
boyarmadde molekiilleri, hidrojen baglar ile elyafin i¢ine hapsolur ve bdylelikle
boyama gerceklestirilmis olur. Elyafa kars1 6zel bir ilgisi olmayan, kimyasal bag ya
da absorplanma yapmayan pigment boyarmaddeler, elyafa 6zel recinelerle tutturulur.

Ancak bu baglayici regineler kumagsa sertlik verebilir.

Coziinirliiklerine gore siniflandirilan boyarmaddeler, basitge suda ¢oziinen ve
suda ¢oziinmeyenler olarak ayrilabilir. Uygulama yontemlerine gore siniflandirmada
bahsi gecen asidik, bazik, direkt gibi boyarmaddeler suda ¢oziinen; dispers, kiipe,
pigment gibi boyarmaddeler suda ¢Oziinmeyenler smnifina aittir. Suda ¢6ziinen
boyarmaddelerin yapisinda en az bir tane tuz olusturabilen bir grup bulunur. Tuzu

olusturan grubun karakteristik Ozelliklerine gore asidik, bazik ya da ikiz iyon



karakterli olabilir. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler ise organik c¢oziiciide veya
substratta ¢oziinerek ya da gegici ¢Oziiniirlik olusturularak (indirgenme gibi)

uygulanan bilesiklerdir.

Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler su sekilde ayrilabilir: antrakinon,

arilmetin, azo, ftalosiyanin, indigo, nitro ve nitrozo, polimetin, siilfiir boyarmaddeler.

Antrakinon Boyarmaddeler: 9,10-antrakinon temel yapisina giiglii elektron
veren gruplarin eklenmesiyle elde edilirler. Cogunlukla mavi ve kirmizi renk

tonlarinda olan boyarmaddelerin yikama ve 151k hasliklar1 oldukga yiiksektir.

O OH
o
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Sekil 2.1: Antrakinon boyarmaddelere bir 6rnek, Alizarin.

Arilmetin Boyarmaddeler: Sentetik boyarmaddelerin miladi kabul edilen
Muavenie morunun da iginde yer aldig1 bu sinif boyarmaddelerin genel formiilii Ar-
CH=Ar yapisindadir. Bu smif boyarmaddeler parlak renklere sahiptirler. Ancak 151k
hasliklari 1y1 degildir. Cogunlukla kagit endiistrisinde kullanilirlar.
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Sekil 2.2: Arilmetin boyarmaddelere bir 6rnek, Mauvine.

Azo Boyarmaddeleri: Boyarmaddeler iginde en genis simifa sahip olan azo
boyarmaddeler -N=N- kromofor grubuna sahiptir. Boyarmaddelerin yapisinda
bulundurdugu azo grubunun sayisina gore monoazo, diazo, triazo vb. sekilde
isimlendirilirler. Mevcut ticari azo boyalarin biiyiilk ¢ogunlugu monoazo

boyarmaddelerdir.
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Sekil 2.3: Azo boyarmaddelere bir 6rnek, Tartrazin.
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Ftalosiyanin Boyarmaddeleri: ilk olarak 1933 yilinda Linstead tarafindan
organik boyarmadde simifi olarak tanimlanan ftalosiyanin iskeletine sahip

boyarmaddelerdir. Renk siddetleri yiiksek olup daha ¢ok mavi-yesil renk tonlarinda
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Sekil 2.4: Ftalosiyanin boyarmaddelere bir 6rnek, Ftalosiyanin yesili.

ticari oneme sahiptirler.

Indigo Boyarmaddeleri: Bilinen en eski boyarmadde olan indigo boyalari
yiin, pamuk ve linen (dogal seliilozik 1if) boyanmasinda siklikla kullanilir. Mavi renk

tonlarinda olan indigo boyarmaddeleri denim kumas boyamasinda daha ¢ok tercih

edilmektedir.
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Sekil 2.5: indigo boyarmaddelere bir &rnek, indigotin.

Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri: Zayif haslik 06zelligi gosteren
boyarmaddeler, yapilarinda bir ya da birden fazla nitro-nitrozo grubu ve bir elektro-
donor grup igerirler. Bu sinif boyarmaddelerin en ¢ok bilineni parlak sar1 renk elde

etmek i¢in kullanilan pikrik asittir.



OH
O.N NO,

NO;

Sekil 2.6: Nitro ve nitrozo boyarmaddelere bir 6rnek, Pikrik asit.

Polimetin Boyarmaddeleri: Cogunlukla uzun zincirli yapida olan
boyarmaddelerin yapisinda metin (-CH=) grubu ve azot, oksijen gibi heteroatomlar
bulunur. Zayif 151k hasliklart sebebiyle tekstil iriinlerindeki kullanimi sinirlidir.
Ancak 1s18a duyarli bu o6zellikleri fotografeilik sektoriinde kullanimina olanak

saglamistir.

Clrgon  negn )
O D T T T
N, 5 N

Sekil 2.7: Polimetin boyarmaddelere bir 6rnek, Cardiogreen.

Siilfiir Boyarmaddeleri: Uretim maliyeti diisiik olan siilfiir boyarmaddeleri
cogunlukla siyah, lacivert, kahverengi gibi koyu renklerdedir. Yapilarinda bir ya da
daha fazla kiikiirt atomu bulunur. Suda ¢6zlinen ve ¢dzlinmeyen tiirleri mevcuttur.
Suda ¢ozlinmeyen siilfiir boyarmaddeleri uygulanirken bazik ortamda indirgenerek

boyamaya uygun hale getirilir.
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Sekil 2.8: Siilfiir boyarmaddelere bir 6rnek, Siilfiir siyahi 1.

2.3  Azo Boyarmaddeler

Perkin’in kesfinden sonra hiz kazanan sentetik boyarmadde ¢aligmalarinin bir

tanesi de 1858 yilinda Peter Griess tarafindan yapilmistir. Griess, 2-amino-4,6-



dinitrofenoliin (pikramik asit) soguk alkollii ¢dzeltisinin i¢inden azot oksit dumanlari
(NOx) gecirmis ve katyonik bir iirlin izole etmistir. Bu denemeyi diger birincil
aminlerle tekrarlayarak genel bir sentez yontemi oldugunu gostermistir. Bu
caligmalardan birinde elde ettigi diazobenzenin fenol ile reaksiyonu sonucunda —
N=N- kopristi ile baglanmis iki benzen halkas1 igeren turuncu bir bilesik
sentezlemistir.  Boylelikle boyarmaddelerin  en o6nemli sinifi  olan azo

boyarmaddelerin sentezi baslamistir (Hallas 2002).

Kimyasal yapisina gore boyarmadde siniflandirmasinda yer alan azo
boyarmaddeler kromofor olarak azo grubu (-N=N-) icerirler. Azo grubu en az biri
aromatik olan iki gruba baglanir. Azot atomlar1, sp? hibrit orbitalleri ile birbirine
baglanmis iki karbon atomunu arasinda olup bu atomlar arasindaki bag agis1 yaklasik
120° dir. Daha kararli yapida olan trans formunun verildigi Sekil 2.9’ daki
formiilasyonda X ile betimlenen elektro-donér grup, Y ile betimlenen elektro-

akseptor grubu ifade etmektedir.

X—N
A\
N—Y

Sekil 2.9: Azo bilesiklerinin genel formiilii.

Cogu ticari azo boyarmaddeler yapisinda sadece bir azo grubu bulundurur.
Uygulandig1 substrata daha kalici renkler saglamak i¢in iki (disazo) ve ii¢ (trisazo)
azo grubu bulunduran boyarmaddeler kullanilabilir. Bunlar diginda nadiren dort

(tetrakis) veya daha fazla azo grubu (poliazo) igeren boyarmaddeler de mevcuttur.

2.3.1 Monoazo Boyarmaddeler

Monoazo boyarmaddeleri yapisinda bir tane azo grubu (-N=N-) bulunduran
bilesiklerdir. Bu tiir boyarmaddelerin sentezi iKi veya daha fazla azo grubu igeren azo
boyarmaddelere gore daha kolaydir. Monoazo boyarmaddelerin istiin haslik
Ozellikleri ¢ogu boyarmadde smifim1 geride birakarak ticari tinvana kavusmustur.
Sentetik boyarmadde endiistrisinin baslangicindan gilinlimiize kadar farkli diazo ve

kenetlenme bileseninden tiiretilmis bircok monoazo boyarmadde mevcuttur.
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2002 yilinda yapilan bir calismada farkli siibstitiie gruplar igeren 2-
aminotiyazollerden sentezlenmis monoazo boyarmaddelerin iyi derecede yikama
hashig1 gosterdigi, orta derecede olan 151k hasliginin ise elektron ¢eken siibstitiientler

varliginda daha i1yi oldugu bildirilmistir (Singh ve dig. 2002).

Karct ve Ertan (2005) 9 farkli diazo bilesenini 4-hidroksikumarin ile
kenetleyerek elde ettikleri boyarmaddelerin  polaritesi ile solvatokromik

Ozelliklerininin iliskisini arastirmislardir.

Ho ve Yao (2006) 3-siyano-4-triflorometil-6-siibstitiie-2(1H)-piridin-tiyon
bilesiklerinin uygun bir halkalastirict ajan kullanilarak sentezledikleri bilesiklerin iyi
bir diazo bileseni oldugunu ve bu bilesikleri kullanilarak elde ettikleri monoazo

boyarmaddelerin polyester iizerinde iyi haslik 6zellikleri gosterdigini bildirmislerdir.

Karci ve Karci (2012) yaptiklar1 ¢alismada tiyofen bazli diazo bileseni ve
farkli kenetlenme bilesenleri igeren monoazo boyarmaddelerin farkli ¢oziictilerdeki

davraniglarini ve tautomerik formlarini incelemislerdir.

Bir baska calismada benzotiyazol tiirevi azo bilesiklerinin diisik pH’ larda

optik sensor olarak kullanilabilirligi incelenmistir (Coelho ve dig. 2018).

2.3.2 Disazo Boyarmaddeler

Azo boyarmaddeler yapisinda farkli ¢evreye sahip 2 tane azo grubu (-N=N-)
bulunduruyorsa disazo olarak smiflandirilir. Bu tip disazo boyarmaddelerin sentezi
en az 3 basamakhidir. Genellikle sari-kirmizi renk tonlarinda olan disazo
boyarmaddeleri, son yillarda heterosiklik bilesenlerin de kullanilmasiyla daha iyi

seviyelerde haslik 6zellikleri gosterebilmektedir.

Karci ve Demircali (2007) anilin tiirevlerini diazolayarak ¢esitli kenetlenme
bilesenleriyle ve hidrazin ile amino-pirazol tiirevleri elde etmislerdir. Daha sonra bu

bilesiklerden disazo pirazolo[1,5-a]pirimidin boyarmaddeleri sentezlemislerdir.

Karct ve dig. (2009) iki pirazol halkasi igeren disazo boyarmaddelerin

absorpsiyon spektrumlari tizerindeki asit-baz etkilerini ve antimikrobiyal 6zelliklerini
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incelemiglerdir. Sonugta boyarmaddelerin anti-mantar aktiviteye sahip olduklarini

bulmuslardir.

Palekar ve dig. (2010) atik PET siselerden birka¢ kimyasal islem sonrasinda
elde ettikleri hammadde ile sentezledikleri sari-kirmizi tondaki disazo
boyarmaddelerinin polyester ve naylon iizerinde ¢ok iyi yikama hasligmna sahip

oldugunu agiklamislardir.

Chiang ve Chao (2012) siibstitiie anilin bilesiklerinden yola ¢ikarak
sentezledikleri disazo boyalarin siyah tonlarda oldugunu ve bu boyanin elektroforetik

ekranlarda e-miirekkep olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Karci ve dig. (2013) sentezledikleri piridon esasli disazo boyarmaddelerin
antimikrobiyal aktivitilerini inceleyerek bakteri ve mayalarin boyarmaddelere karst
hassasiyet gosterdiklerini, ayrica ileri ¢aligmalar sonucunda bazi boyarmaddelerin

ilag olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Aving ve dig. (2020) polilaktik asit (PLA) ve polietilentetraftalat (PET)
izerine uyguladiklar1 pirazol ve isoksazol tiirevi disazo boyarmaddelerinin yiiksek

derecede yikama, ter ve siirtiinme hasliklar1 gosterdigini bildirmislerdir.

2.4  Azo Boyarmaddelerin Ozellikleri

2.4.1 Asit-Baz Ozelligi

Birgok boya, pH degistik¢e renkte bir degisiklige neden olabilecek asit-baz
Ozelliklerine sahiptir. Bu boyalarin ¢ogu bu nedenle pH indikatorii olarak kullanilir.
En ¢ok bilinen pH indikatorlerinden biri olan metil oranj bir azo bilesigidir. Metil
oranj asidik ortamda (pH<3) kirmizi, bazik ortamda (pH>4,5) sar1 renk verir (Sekil
2.10). Ancak, azo boyarmaddelerin pH’ a gore renk degistirmeleri tekstil {riinleri

i¢in istenmeyen bir durumdur.
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Sekil 2.10: Metil oranjin tautomerleri (a) asidik ortam (b) bazik ortam.

Asidik ya da bazik ortamda konjuge asit-baz ¢iftinin varligi renk
degisimlerine sebep olmaktadir. Azo grubundaki azot atomlarindan birinin
protonlanmasi ya da proton kaybetmesi boyarmaddenin asitlik sabitini (pKa)
degistirir. m-m* gegisinden kaynaklanan absorpsiyonu daha batokromik bolgeye

kaydiran sebeplerden biri de azot atomu tizerinden protonlanmadir (Haselbach 1970).

Griffiths ve Cox (2000) calismalarinda nitro grubu bulunduran bir azo
boyarmaddenin protonlanmasinin negatif halokromizime yani hipsokromik kaymaya

neden oldugunu belirtmislerdir.

Bir baska calismada etil oranj bilesiginin asidik ortamdaki halokromik
davraniglar1 incelenmistir. Asidik ortamda degisen rengin tautomerik dengeden ileri

geldigi belirtilmistir (De Meyer ve dig. 2012).

2.4.2 Azo Bilesiklerinde Tautomerizm

1884 yilinda Zincke ve Bindewald benzendiazonyum tuzu ile 1-naftoliin
reaksiyonundan ve fenilhidrazin ile 1,4-naftokinonun reaksiyonundan ayni iiriinii
elde etmeleri sonucunda tautomerizm kavramini onermislerdir. Hidrazon formunun
azo formuna gore daha batokromik ve daha iyi boyama giicline sahip oldugunu
belirtmislerdir (Sekil 2.11) (Gordon ve Gregory 1987).
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Sekil 2.11: 4-fenilazo-1-naftol’iin azo ve hidrazon tautomerleri.

Bir azo kromofor grubu ile birlikte (orto- veya para-) konjugasyonunda -OH
veya -NH gibi bir proton donér grubuna sahip azo boyarmaddeleri, protonun
donérdan (-OH veya -NH) alici azo grubuna aktarilmasi yoluyla azo-hidrazon
tautomeri sergiler. Tautomerik dengenin konumu, azo boyarmaddelerin renk, ton,

foto-kararlilik, haslik gibi temel 6zelliklerini etkiler.

Azo boyarmaddelerindeki tautomerizm, ayni anda birgok faktdre bagldir.
Ozellikle azo boyarmaddelerinde enol ve keto formlari arasindaki tautomerik
dengenin ayarlanmasinda biiyiik rol oynayan faktorler arasinda boyarmaddenin
yapis1 basta olmak tizere, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligi,
stibstitiientin niteligi, ¢6ziiclinlin polaritesi, ortamin pH’1, konjugasyon ve sicaklik

gibi parametrelerden soz edilebilir (Rauf ve dig. 2015).

Azo-hidrazon tautomerinde, bilesik hidrazon yapisinda ise molekiil ici
hidrojen bagmin etkisiyle keto formu tercih edilirken, molekiiller arasinda hidrojen
bag1 s6z konusu oldugunda enol tautomeri tercih edilir. Ancak yiiksek sicaklik gibi

molekiiller aras1 hidrojen bagini bozan durumlarda bilesik keto formuna doniisiir.

Tautomerik dengede keto formunun tercih edildigi bir diger durum ise polar

¢Oziictlilerin kullanilmasidir.

Boyarmadde ¢ozeltisinin  bazik olmast durumunda oynak protonlar
uzaklagirken tautomer enol formundadir. NO6tr bir boyarmadde ¢dzeltisinde

gozlenecek olan tautomer ise keto formundadir.
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Boyarmadde molekiilinde bircok farkli siibstitiient bulunabilir. Bu
stibstitlientlerin elektron verme ya da elektron ¢ekme 6zelliklerine gore boyarmadde
molekiilinde baskin bir tautomerik form gozlenir. Ornegin bir azo bilesigindeki
elektron verici bir siibstitiient molekiilde elektron yogunluguna neden olur, bu durum

da enol formunu destekler.

Kat1 haldeki azo boyarmaddelerde gozlenen tautomerik formlar ile ilgili
yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla keto formun goézlendigi bildirilmistir. Ciinkii kati
haldeki molekiiller arasinda n-n etkilesimlerinden dolayr Van der Waals kuvvetleri
etkilidir. Ayrica genel olarak, kati halde gozlenen tautomerin bilesigin ¢ozelti halinde
iken gozlenebilecek tautomerik formlar arasindaki bulunma yiizdesi daha yiiksektir

(Minkin ve dig. 2000).

2.5  Azo Boyarmaddelerin Sentez Yontemleri

Azo boyarmaddelerin sentezi igin 2 farkli reaksiyon gereklidir. Bunlardan ilki
diazolama olarak adlandirilan reaksiyondur. Bu reaksiyon igin aromatik halkaya
baglt bir birincil amin, sodyum nitrit ve hidroklorik asit gibi bir inorganik aside
thtiya¢ vardir. Bu reaksiyon sonucunda N=N fonksiyonel grubu olusur ancak elde
edilen bu diazo bilesigi ¢ok kararsiz oldugu igin hizlica 2. reaksiyona baslanmalidir.
2. reaksiyonda ise diazo bilesigi ile elektronca zengin bir niikleofilin kenetlenmesi

gerceklesir.

2.5.1 1.Basamak: Diazolama Reaksiyonu

Diazolama reaksiyonunda primer aromatik amin ile reaksiyon sirasinda
olusturulan nitronyum katyonu arasinda bir tepkime gerceklesir. Nitronyum katyonu

olusumu i¢in gerceklesen reaksiyon mekanizmast Sekil 2.12° de gosterilmistir.
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Sekil 2.12: Nitronyum katyonu olusum mekanizmast.

Nitronyum katyonu olusturmak iizere ilk dnce, nitrit anyonu bir inorganik asit
tarafindan protonlanir. Bu agamada olusan nitroz asit ortamdaki diger asit tarafindan
tekrardan protonlanarak oksonyum iyonuna donisiir. Sonugta bir su molekiilii
ayrilarak nitronyum katyonu elde edilir. Cogu diazolama reaksiyonunda inorganik

asit olarak klor iyonunun katalitik etkisi sebebiyle hidroklorik asit tercih edilir.

Oldukga elektrofilik olan nitronyum iyonu ile amin grubunun etkilegsmesinden
N-nitr6z amin olusur. N-nitr6z amin oksijen atomu iizerinden protonlanirken azot
atomundaki proton uzaklastirillir. Daha sonra oksijen atomu {izerinden tekrar
protonlanmastyla olusan su molekiilii ayrilir ve diazonyum iyonu olusur (Sekil 2.13).
Reaksiyon esnasinda sicaklik diisiik tutulmalidir. Uygulanan bu yontem direk

diazolama olarak bilinir. Bu yontem haricinde farkli diazolama yontemleri de vardir.
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Sekil 2.13: Diazolama mekanizmasi
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Diazolama yontemleri, sentezde kullanilacak olan aromatik aminlerin bazik
karakteri ya da ¢Oziiniirliigii gibi ozellikleri dolayisiyla gesitlendirilmistir. Direk
diazolama yontemi en ¢ok bilinen ve uygulanilan yontemdir. Bunun haricinde dolayli
diazolama, zayif bazik aminlerle diazolama ve organik ¢oziicii i¢inde diazolama
yontemleri de vardir. Dolayli diazolamada asitte zor ¢dziinen, yapisinda karboksilli
asit ya da siilfonik asit gruplari bulunan aminler suda veya bazik ¢ozeltide ¢oziiliir ve
sonras1 ayni sekilde devam eder. Zayif bazik aminler i¢in siilfiirik asit kullanilirken,
suda ¢oziinmeyen ya da az ¢oziinen aminler i¢in asetik asit veya organik ¢oziiciiler

tercih edilir.

Genel olarak diazolama reaksiyonlar1 kuvvetli asidik sartlar altinda
gerceklestirilir. Kullanilacak olan aromatik aminin bazikligine bagli olarak en uygun
asit segilir. Ozellikle aminin bazikligini etkileyen nitro grubu gibi siibstitiientler ya
da heterosiklik bir halka varliginda daha asidik bir ortam gereklidir. Ayrica kuvvetli
asidik ortam olusan diazonyum bilesigi ile aminler arasinda gergeklesebilecek triazin
olusumunu engeller (Christie 2015). Diazonyum bilesikleri sulu ¢6zeltide ancak
diisiik sicakliklarda kararli halde bulunabilirler, aksi halde ¢ok kararsiz bilesiklerdir.

Bu yiizden sentez akabinde derhal kenetlenme reaksiyonu vermesi saglanmalidir.

2.5.2 2.Basamak: Kenetlenme Reaksiyonu

Bir azo boyarmaddenin eldesinde 2 ana reaksiyondan bahsedilir. ilk olarak bir
amin bilesiginin diazolandirilmasi, ikinci asama ise olusan diazonyum bilesiginin bir
niikleofil ile kenetlenmesidir. Kenetlenme reaksiyonu bir Se?> mekanizmasma gore

gerceklesir.
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Sekil 2.14: Benzendiazonyum ile fenoliin kenetlenme mekanizmasi.
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Kenetlenme bileseni olarak kullanilacak bilesiklerin zayif elektrofilik 6zellik
gosteren diazonyum bilesiklerine baglanabilmeleri i¢in yapisinda elektron saglayan
gruplar (-OH, -NH, -NHR vb.) i¢cermesi reaksiyonun daha kolay ger¢eklesmesini
saglar. Reaksiyon ortaminin pH’1 da daha etkili niikleofillerin olusmasi igin
onemlidir. Ornegin fenollerin kenetlenmesinde ortamin bazik olmas1 —~OH grubunun
—O" anyonuna doniiserek daha etkili elektron salmasini saglar ve bdylelikle reaksiyon

elektrofilik yer degistirme i¢in aktive edilmis olur.

Kenetlenme bileseni olarak fenol, anilin gibi benzen ve naftalin tiirevleri,
pirazolon ve piridon gibi heterosiklik bilesikler ve aseotasetanilid gibi B-ketoesterler
oldukea sik kullanilirlar (Karct ve Karci 2008, Sayed ve dig. 2012, Harisha ve dig.
2017).

2.6 Dispers Azo Boyarmaddeler

Dispers boyalar, ilk hidrofilik elyaf olan selilloz asetati boyamak igin
gelistirilmistir. Tk dispers boya olan SRA Orange 1, 1923 yilinda Holland Ellis

tarafindan sentezlenmistir (Gulrajani, 2011)

Dispers boyarmaddeler adin1 boyama yonteminden almislardir. Dispersiyon
yonteminde, sulu ortamlarda dagilmis halde bulunan boyarmadde, boyamanin ilk
kisminda polyester elyaf yilizeyine adsorbe olur. Sicaklik ya da basincin
degistirilmesiyle veya yardimci kimyasallar ile ylizeye tutunan boyarmadde
molekiilleri elyafin i¢ kisimlarina dogru diflize olur. Boylelikle elyaf i¢ine giren
boyarmadde molekiilleri hidrojen baglart ve Van der Waals kuvvetleri tarafindan

tutulur ve boyama gergeklesir.

Dispers boyarmaddelerin biiyik c¢ogunlugunu (yaklasik %>50) monoazo
boyarmaddeler olusturur. Monoazo boyarmaddelerin iiretim maliyeti diisiik ancak
haslik 6zellikleri zayiftir. Dispers boyarmaddelerde ikinci biiylik sinifi antrakinon
bazli boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddelere nispeten daha zor sentez asamasina
sahip olan antrakinon boyarmaddelerin sicaklik hasligi daha iyidir ve renkleri daha
parlaktir (Chattopadhyay 2011).
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2.6.1 Karbosiklik Azo Boyarmaddeler

Diazo ya da kenetlenme bileseni olarak benzen ya da naftalin tiirevlerini
iceren azo boyarmaddeler karbosiklik azo boyarmaddeler olarak bilinir. Bu tiir
boyarmaddelerle polyester, naylon, deri gibi bir¢ok substrat renklendirilebilir. Sari,
kirmizi, mavi, yesil ve siyah renklerde boyarmaddeler mevcuttur. Karbosiklik azo
boyarmaddelerin haslik &zellikleri iyi olmasina karsin parlak renkler veremezler.
Antrakinon boyarmaddelerle karsilastirildiginda optik baski kalitesi daha iyi ve daha
koyudur. Ancak donuk renk sebebiyle pek tercih edilmezler. Bu dezavantaj azo
boyarmaddelerin yapisina heterosiklik bilesenlerin eklenmesiyle ile giderilmistir
(Gregory 2003).

2.6.2 Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Boyarmaddeler konusunda yapilan ¢ogu arastirmanin ortak amaclarindan biri
de daha ucuz iretim maliyetiyle daha kalic1 ve parlak renkler elde etmektir. Azo
boyarmaddelerin tiretim maliyeti ve boyama giicii ile antrakinon boyarmaddelerinin
haslik ve parlaklik 6zelliklerini tek bir boyada bulusturma cabasi heterosiklik azo

boyarmaddelerle saglanmigtir.

Heterosiklik yap1 iceren azo boyarmaddelerin haslik 6zelliklerinin karbosiklik
boyarmaddelere gore daha iyi olmasi son yillardaki calismalar1 sekillendirmistir.
Diazo ya da kenetlenme bileseni olarak tiyofen, tiyazol, pirol, pirazol, piperazin,
kumarin, imidazol, barbitiirik asit, indol, isoksazol, pirimidin ve kinolin tiirevleri gibi

heterosiklik yap1 igeren bir¢ok farkli azo boyarmadde ile ilgili ¢alismalar mevcuttur.

Karci ve Karcr (2012) tiyofen tiirevi monoazo boyarmadde sentezleyerek bu
bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlarini ve tautomerik formlarini

incelemislerdir.

Xu ve dig. (2016) 2-formiltiyofen igeren azo boyarmaddeleri tekrardan
diizenleyerek daha uzun dalga boyunda emilim yapan mavi renkli dispers azo

boyarmaddeler elde etmislerdir.
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Pirazol tiirevi azo boyarmaddelerle boyanmis polimerin spektroskopik ve
optik 6zelliklerini inceleyen Derkowska-Zielinska ve dig. (2017) polimerin kirilma

indisi i¢in daha yiiksek degerler 6lgmiislerdir.

Coelho ve dig. (2013) heterosiklik azo boyarmaddelerle kaplanmis bir
polimerin fotokromik 6zelliklerini arastirmislar ve termal cis-trans izomer doniistimii

gergeklestirdigini rapor etmislerdir.

Hem diazo hem de kenetlenme bileseni olarak pirazol igeren bir disazo
boyarmadde sentezleyen Karci ve dig. (2009) bu bilesiklerin biyolojik aktivitelerini

inceleyerek mantar ilaci olarak kullanilabilecegini 6ne siirmiiglerdir.

Mohammadi ve dig. (2015) sentezledikleri piperazin ve tiyazol tiirevi 6 farkli
azo boyarmaddenin anti-oksidan ozelliklerini ve polyester elyafi boyama giiciinii

arastirmiglardir.

4-Hidroksi kumarini kenetlenme bileseni olarak kullanan Yildirim ve dig.
(2016) elde ettikleri boyarmaddelerin spektral 6zelliklerini kuantum hesaplamalariyla

da desteklemislerdir.

Al-Adilee ve Kyhoiesh (2017) imidazol tiirevi azo boyarmaddeyi ligand
olarak kullanarak 9 farkli metal kompleksinin termal ve spektral ozeliklerini

incelemislerdir.

Karc1 ve Karcr (2008) yaptiklar: arastirmalar sonucunda barbitiirik asitten
tiirettikleri azo boyarmaddelerin poliamid ve polyester lifleri i¢in dispers bir boya

oldugunu belirlemislerdir.

Barbitiirik asit tiirevi azo boyarmaddelerle ¢alisan Harisha ve dig. (2017) bu
bilesiklerin boyama giiglerinin yiiksek oldugunu ve ileri ¢alismalarda elektro-optik

malzemelerde kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Karabacak ve dig. (2014) pirazol ve indol tiirevi disazo boyarmaddelerin

deneysel bulgularini teorik hesaplamalarla desteklemislerdir.

Demirgali ve dig. (2019)’nin yaptig1 ¢aligmada pirazol ve isoksazol iceren
disazo boyarmaddelerin spektroskopik oOzellikleri incelenmis ve ¢ozeltide farkli

tautomerik formlarda bulundugu belirlenmistir.
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Farkl1 siibstitiientler i¢eren pirimidin tiirevi azo boyarmaddelerle ilgili yapilan
arastirmada antibakteriyel oOzelliklerini inceleyen Yazdanbakhsh ve dig. (2012)

bilesiklerin diisiik konsantrasyonda etkin olduklarini bulmuslardir.

Shinde ve dig. (2019) kinolin tiirevi azo boyarmaddelerin yiin ve naylon
lizerinde boyama giiciiniin yani sira heterosiklik yapinin yikama, 1s1k ve siirtiinme
hasliklarinda yiiksek etkiye sahip oldugunu vurgulamislardir. Ayrica bazi

boyarmaddelerin termal kararlilik gdsterdigini belirlemislerdir.

2.6.2.1 Pirazol ve Pirimidin iceren Bilesiklerle lgili Cahsmalar

Son zamanlarda hem pirazol hem de pirimidin halkasini igeren yeni

bilesiklerle ilgili caligmalar mevcuttur.

Azo0 pirazolo-pirimidin tiirevi bilesiklerinden bakir kompleksleri sentezleyen
Rageh (2004), bu bilesiklerin serbest azo bilesiklerine gore daha iyi antimikrobiyal

ve antimantar ajani oldugunu bildirmistir.

Ho (2005) elde ettigi pirazol ve pirimidin i¢eren azo bilesiklerinin polyester

elyaflar i¢in iyi haslik 6zellikleri gosteren boyarmaddeler oldugunu belirtmistir.

Tsai ve Wang (2007) heteroarilazomalononitril tlirevlerinden yola ¢ikarak
sentezledikleri azo pirazolo-[1,5-a]-pirimidin  bilesiklerinin  farkli  ¢6ziicii

ortamindaki davraniglarini incelemislerdir.

Bir seri azo pirazolo-[1,5-a]-pirimidin bilesigi sentezleyen Sayed ve dig.
(2012), bu bilesiklerin polyester elyaf boyanmasinda iyi derecede 151k ve yikama

hasliginin yani sira antimikrobiyal 6zellik gosterdigini de ileri stirmiislerdir.

Youssef ve dig. (2014) pirazolo-pirimidin igeren disazo boyarmaddelerinin
farkli elyaflar1 boyama potansiyellerini incelemisler ve boyalarin elyafa tutunma

hizinin atik boya oranini azaltacagini 6ne siirmiislerdir.
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3. YONTEM

3.1  Arag ve Gerecler

Anilin, 0-, m- ve p- nitroanilin, o-, m- ve p-metoksianilin, o-, m- ve p-
Kloranilin, o-, m- ve p-metilanilin, 3-aminokrotononitril, hidrazin monohidrat,
etilbenzoil asetat, etanol, hidroklorik asit, asetik asit, kloroform, piperidin, potasyum
hidroksit Merck firmasindan; sodyum nitrit, asetonitril, piridin, siilfiirik asit, metanol,
sodyum asetat ve sodyum bikarbonat Sigma-Aldrich firmasindan, N,N-
dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit Carlo-Erba firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan bilesiklere herhangi bir saflastirma islemi yapilmamustir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 cihazinda; ATR-
FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum Two spektrometresinde; H-NMR
spektrumlar1 Varian 400 MHz’lik cihazda; UV-Vis spektrumlart PG Instruments
T80+ cihazinda kaydedilmistir.

3.2 Deneysel Calismalar

Calismada oOncelikle literatiire gore anilin ve 12 adet siibstitiie anilin tiirevi
diazolanarak 3- aminokrotononitril ile kenetlenmistir (1a-1m). Saflastirilan 1. seri
bilesiklerinin hidrazin monohidratla verdigi reaksiyon neticesinde aril-azo-pirazol
tiirevleri (2a-2m) sentezlenmistir. 2. seri bilesiklerin yapisinda varolan serbest -NH>
grubu diazolanarak etil benzoilasetat ile kenetlenmis ve boylelikle etil-2-(4'-arilazo-
3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat  (3a-3m) bilesikleri elde

edilmistir. ilk 3 basamagin reaksiyon semasi Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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NC NH,
B T S I
H

CHj X N -
—NH

(la-1m) H,C

_ - 1) NaNO, / HCI / CH,COOH  HN N=NN Y
\ ¢ T2 CH.COCH,CO,CH, >:§\ X
X

HN\N/ CH,
(2a-2m)

X=
a:-H  b:p-NO, c:p-OCH, d:p-Cl  e:p-CH,
f:m-NO, g: m- OCH, h:m-Cl  iim-CH,

j;0-NO, k: 0- OCH, I: 0-Cl m: o- CH,

Sekil 3.1: Genel sentez semasi-1.

3a-3m bilesiklerinin ire ile verdigi reaksiyon sonucunda disazo-pirazol-
pirimidon tiirevleri (4a-4m); tiyotire ile verdigi reaksiyon sonucunda disazo-pirazol-
pirimidin tiyon tiirevleri (5a-5m) sentezlenmistir. Bu iki basamaga ait sentez

reaksiyonlart Sekil 3.2” de verilmistir.

o
H2N N\NH
N~NH
H

HaC / P Q
N7 N0 EtOH/ HCI
- (4a - 4m)

N= 07 N0 cH,

A
3a-3m N
x// ( ) . /\NH
HaC
= /N
X H,N { N“ > “NH
a=H b=p-NO, c=p-OCH, d=p-Cl e=p-CH NH
o cvos e oo L T
o) N s
H

f=p-NO, g=p-OCH; h=p-Cl i=p-CH,

j=p-NO, k=p-OCH, I=p-CI m=p-CH,

1 N
x// (5a - 5m)

Sekil 3.2: Genel sentez semasi-2.
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3.2.1 2-Arilhidrazon-3-ketiminokrotononitril

Sentezi

(1a-1e)  Bilesiklerinin

Elnagdi (1976)’nin literatiiriine gore 1. Seri bilesikler (1a-1m) sentezlenmistir

(Sekil 3.3).

3.2.1.1

Sentezi

NC
/

H
a, X:H f, X: m-NO,
b, X: p-NO, g, X: m-OCH,
¢, X: p-OCH; h, X: m-Cl
d, X: p-Cl i, X:m-CH,
e, X: p-CH,4

N
NH

+ - N Pk | AN

2 €+ C=C —_— N—N=C—cC
N H \
CH, X

Cc

CH

(1a-1m) 8

k, X:0-OCH,

Sekil 3.3: 1a-1m bilesiklerinin genel sentez semasi.

2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) Bilesiginin

Diazonyum tuzunu olusturmak iizere sirasiyla su islemler yapilmistir: 1,86

gram (20 mmol) anilin iizerine 10 mL HCI ilave edildi ve sicakligi 0-5°C araligina

ayarlandi. Bu karisim manyetik karistrici lizerinde karistirilirken, tizerine 2,07 gram

(30 mmol) NaNO2’in sudaki ¢6zeltisi damla damla eklenip belirtilen sicaklikta 2 saat

daha karistirildu.

Kenetlenme bileseninin hazirlanmasi su sekilde yapilmistir: 1,64 gram (20

mmol) 3-aminokrotononitril etanol (15 mL) - su (10 mL) karisiminda ¢ozildi ve

tizerine 4 gram (49 mmol) sodyum asetat eklendi.

Kenetlenme ¢6zeltisi iizerine, yeni sentezlenen diazonyum tuzu damla damla

ilave edilip, 0-5°C’de 2 saat boyunca karistirildi. Elde edilen {iriin suyla ¢oktiirtiliip

stizlildii ve oda sartlarinda kurutuldu. Etil alkolde ile kristallendirildi (sar1, %76; e.n:

168-169°C).
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3.2.1.2 2-(4'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b)

Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak yukarida (bolim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (koyu sar1, %74; en: 267-268°C).

3.2.1.3 2-(4'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril ~ (1c)

Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak yukarida (bolim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (sar1, % 67; en: 129-130°C).

3.2.14 2-(4'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d)

Bilesiginin Sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak yukarida (boliim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (agik kahverengi, %63; en: 220-221°C).

3.2.1.5 2-(4'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e)

Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak yukarida (bolim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (kahverengi, %90; en: 175-176°C).
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3.2.1.6 2-(3'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (11)

Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak yukarida (b6lim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (kahverengi, %66; en: 224-225°C).

3.2.1.7 2-(3'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril ~ (19)

Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 3-metoksianilin kullanilarak yukarida (bolim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(3'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (kahverengi, %85; en: 170-171°C).

3.2.1.8 2-(3'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h)

Bilesiginin Sentezi

2,55 gram (20 mmol) 3-kloranilin kullanilarak yukarida (boliim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (koyu sar1, %73; en: 183-184°C).

3.2.1.9 2-(3'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (11)

Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 3-metilanilin kullanilarak yukarida (bolim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (turuncu, %70; en: 158-159°C).
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3.2.1.10 2-(2'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril 1))

Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 2-nitroanilin kullanilarak yukarida (b6lim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (kahverengi, %67; en: 192-193°C).

3.2.1.11 2-(2'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1K)
Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 2-metoksianilin kullanilarak yukarida (béliim 3.2.1.1)

belirtilen genel yontemle 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi

sentezlendi (koyu sar1, %67; e.n 152-153°C).

3.2.1.12 2-(2'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril @an

Bilesiginin Sentezi

2,55 gram (20 mmol) 2-kloranilin kullanilarak yukarida (boliim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (kahverengi, %85; en: 114-115°C).

3.2.1.13 2-(2'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (Am)

Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak yukarida (boliim 3.2.1.1)
belirtilen genel yontemle 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi
sentezlendi (sar1, %87; en: 109-110°C).
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3.2.2 5-Amino—4-Arilazo-3-Metil-1H-Pirazol (2a-2m) Bilesiklerinin
Sentezi

2a-2m bilesiklerinin sentezi (Sekil 3.4) literatiire gore gerceklestirilmistir
(Karc1, 2005).

Sy NH—N NH NHNHp.HO o /= N
x N i X 7 N
NC CH, % f(
HsC \N/NH
(1a-1m) a-2m)
X:

a=H b=p-NO, f=m-NO, j=0-NO,
c=p-OCH,; g=m-OCH, k=0-OCH,
d=p-Cl h=m-Cl I=0-Cl
e=p-CH, i=m-CH; m=0-CH,

Sekil 3.4: 2a-2m bilesiklerinin genel sentez semasi.

3.2.2.1 5-Amino—4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) Bilesiginin
Sentezi

0,93 gram (5 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi,
50 ml etanolde ¢oziildii ve iizerine 0,5 gram (10 mmol) hidrazin monohidrat
eklenerek geri sogutucu altinda 4 saat 1sitildi. Boylelikle 5-amino—4-fenilazo—3-
metil-1H-pirazol (2a) bilesigi sentezlendi. Elde edilen iiriin suyla ¢oktirilip siiziildi
ve oda sartlarinda kurutuldu. Karisik ¢oziiciiden (DMF-su) kristallendirildi (sar1, %
76; en: 175-176°C).

3.2.22 5-Amino—4-(4'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b)

Bilesiginin Sentezi

1,15 gram (5 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b)
bilesigi kullanilarak bolim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(4'-nitrofenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (kiremit turuncu, %85; en: 232-233°C).
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3.2.23 5-Amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2¢)

Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1c)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1°deki yontemle 5-amino—4-(4'-metoksifenil) azo—
3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (agik kahverengi, %72; en: 193-194°C).

3.2.24 5-Amino—4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2d)

Bilesiginin Sentezi

1,10 gram (5 mmol) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (agik sar1, %74; en: 189-190°C).

3.2.2.5 5-Amino—4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2e)

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (sar1, %90; en: 179-180°C).

3.2.2.6 5-Amino—4-(3'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2f)

Bilesiginin Sentezi

1,15 gram (5 mmol) 2-(3"-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (2f)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(3'-nitrofenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (koyu sar1, %67; en: 229-230°C).
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3.2.2.7 5-Amino—4-(3'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol (29)

Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 2-(3'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1g)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1°deki yontemle 5-amino—4-(3'-metoksifenil) azo—
3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (agik kahverengi, %88; en: 187-188°C).

3.2.2.8 5-Amino—4-(3'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2h)

Bilesiginin Sentezi

1,10 gram (5 mmol) 2-(3-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(3'-klorfenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (agik sar1, %87; en: 192-193°C).

3.2.2.9 5-Amino—4-(3'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (21)

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-(3-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1i)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(3'-metilfenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (bej, %71 ; en: 147-148°C).

3.2.2.10 5-Amino—4-(2'-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2))

Bilesiginin Sentezi

1,15 gram (5 mmol) 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (2j)
bilesigi kullanilarak bolim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(2'-nitrofenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (koyu kahverengi, %80; en: 198-199°C).
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3.2.2.11 5-Amino—4-(2'-metoksifenilazo)-3-metil-1H-pirazol  (2k)

Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1k)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1°deki yontemle 5-amino—4-(2'-metoksifenil) azo—

3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (sar1, %81; en: 168-169°C).

3.2.2.12 5-Amino—4-(2'-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (21)

Bilesiginin Sentezi

1,10 gram (5 mmol) 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1)
bilesigi kullanilarak bolim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(2'-klorfenil) azo—3-
8metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (sar1, %88; en: 198-199°C).

3.2.2.13 5-Amino—4-(2'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2m)

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1m)
bilesigi kullanilarak boliim 3.2.2.1° deki yontemle 5-amino—4-(2'-metilfenil) azo—3-

metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi (sar1, %85; en: 159-160°C).

3.2.3 Etil-2-(4'-arilazo-3'-metil-1'"H-pirazol-5'-ilazo)-3-o0kso-3-

fenilpropanoat (3a-3m) Bilesiklerinin Sentezi

C,H.COCH,COOCH. / piridin
61 15 2 25 HyC X /NH (0] CHj

e}
o - \
N=N NH N=—N N=—N
X / 2 NaNO, / HAc-HCI X /
X — - = X — / o
H3C X, NH
(2a-2m) X: (3a-3m)
a=H b=p-NO, f=m-NO, j=0-NO,

c=p-OCH; g=m-OCH, k=0-OCH,

d=p-Cl h=m-ClI I= o-Cl

e=p-CH, i=m-CH; m=o0-CH,

Sekil 3.5: 3a-3m bilesiklerinin genel sentez semasi.
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3.2.3.1 Etil-2-(4'-fenilazo-3'-metil-1'"H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-

fenilpropanoat (3a) Bilesiginin Sentezi

1,01 gram (4,97 mmol) 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) bilesigi
tizerine 15 mL asetik asit ve 15 mL HCI ilave edilip kriyostat hiicresinde manyetik
karistirict tizerinde karistirildi. Bir beherde 0,52 gram (7,45 mmol) NaNO2 5 mL
suda ¢ozildii ve bu ¢ozelti kriyostat hiicresindeki karisima damla damla ilave
edilerek 0-5°C’de 2 saat boyunca karistirildi ve boylelikle diazonyum tuzu
olusturuldu. Baska bir beherde 1,03 gram (5 mmol, %93) etil benzoil asetat 15 mL
piridinde c¢oziilerek kenetlenme bileseni hazirlandi. Kenetlenme bileseni iizerine
hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 2 saat siireyle 0-5°C’de
karistirtlmaya devam edildi. Siirenin sonunda reaksiyon oda sicakligina getirildi ve
elde edilen iiriin (3a) suyla c¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Kuru iirtin DMF-su

karisimindan kristallendirildi (turuncu, %90; e.n: 180-181°C).

3.2.3.2 Etil-2-(4'-(4""-nitrofenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-
3-0kso-3-fenilpropanoat (3b) Bilesiginin Sentezi

1,23 gram (5 mmol) 5-amino—4-(4"-nitrofenil) azo)-3-metil-1H-pirazol (2b)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(4"-
nitrofenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3b) bilesigi
sentezlendi (turuncu, %87; e.n: 211-212°C).

3.23.3 Etil-2-(4'-(4"'-metoksifenil) azo-3'-metil-1'"H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3c) Bilesiginin Sentezi

1,16 gram (5 mmol) 5-amino—4-(4'-metoksifenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2c)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(4"-
metoksifenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-o0kso-3-fenilpropanoat (3¢)
bilesigi sentezlendi (turuncu, %86; e.n: 235-236°C).
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3.2.34 Etil-2-(4'-(4""-klorfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3d) Bilesiginin Sentezi

1,18 gram (5 mmol) 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2d)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (bolim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(4"-
klorfenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3d) bilesigi
sentezlendi (sar1, %87; e.n: 188-189°C).

3.2.3.5 Etil-2-(4'-(4""-metilfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-

3-okso-3-fenilpropanoat (3e) Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2e)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(4"-
metilfenil)azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3e)  bilesigi
sentezlendi (sar1, %81; e.n; 222-223°C).

3.2.3.6 Etil-2-(4'-(3""-nitrofenil) azo-3'-metil-1'"H-pirazol-5'-ilazo)-
3-okso-3-fenilpropanoat (3f) Bilesiginin Sentezi

1,23 gram (5 mmol) 5-amino—4-(3'-nitrofenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2f)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (bolim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(3"-
nitrofenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3f) bilesigi
sentezlendi (sar1, %68; e.n: 218-219°C).

3.2.3.7 Etil-2-(4'-(3""-metoksifenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-

ilazo)-3-o0kso-3-fenilpropanoat (3g) Bilesiginin Sentezi

1,16 gram (5 mmol) 5-amino—4-(3'-metoksifenil) azo—3-metil-1H-pirazol (29)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(3"-
metoksifenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (30)
bilesigi sentezlendi (kiremit turuncu, %60; e.n: 189-190°C).
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3.2.3.8 Etil-2-(4'-(3""-klorfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3h) Bilesiginin Sentezi

1,18 gram (5 mmol) 5-amino—4-(3'-klorfenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2h)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (bolim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(3"-
klorfenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3h)  bilesigi
sentezlendi (koyu sar1, %75; e.n: 187-188°C).

3.2.3.9 Etil-2-(4'-(3""-metilfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-

3-okso-3-fenilpropanoat (3i) Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 5-amino—4-(3'-metilfenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2i)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(3"-
metilfenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3i) bilesigi
sentezlendi (agik turuncu, %85; e.n: 185-186°C).

3.2.3.10 Etil-2-(4'-(2""-nitrofenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-
3-okso-3-fenilpropanoat (3j) Bilesiginin Sentezi

1,23 gram (5 mmol) 5-amino—4-(2'-nitrofenil)azo—3-metil-1H-pirazol (2j)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (bolim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(2"-
nitrofenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3j) bilesigi
sentezlendi (turuncu, %84; e.n: 211-212°C).

3.2.3.11 Etil-2-(4'-(2"*-metoksifenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-

ilazo)-3-o0kso-3-fenilpropanoat (3k) Bilesiginin Sentezi

1,16 gram (5 mmol) 5-amino—4-(2'-metoksifenil) azo—3-metil-1H-pirazol (2k)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(2"-
metoksifenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3k)
bilesigi sentezlendi (kirmizi, %94; e.n: 198-199°C).
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3.2.3.12 Etil-2-(4'-(2"'-klorfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (31) Bilesiginin Sentezi

1,18 gram (5 mmol) 5-amino—4-(2'-klorfenil)azo—3-metil-1H-pirazol (2I)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (bolim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(2"-
klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-o0kso-3-fenilpropanoat (3I) bilesigi
sentezlendi (turuncu, %90; e.n: 213-214°C).

3.2.3.13 Etil-2-(4'-(2""-metilfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-

3-okso-3-fenilpropanoat (3m) Bilesiginin Sentezi

1,08 gram (5 mmol) 5-amino—4-(2'-metilfenil)azo—3-metil-1H-pirazol (2m)
bilesigi kullanilarak yukarida verilen genel yontemle (boliim 3.2.3.1) etil-2-(4'-(2"-
metilfenil) azo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3m) bilesigi
sentezlendi (koyu sar1, %89; e.n: 178-179°C).

3.2.4 Disazo Boyarmaddelerin Sentezi

3.24.41 5-{[3'-Metil-4'-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4a-4m) Bilesiklerinin Sentezi

HsC o]
N\ H
0 N
o/ N O/ N
Vi Vi
N /o EtOH N
el yY
N N NH, //N N
[N N
// HsC // 3
X X
X (4a-4m)

(Ba8m)  a'H b:p-NO, c:p-OCH, d:p-Cl e:p-CH,
f.m-NO, g: m-OCH, h:m-Cl i:m-CH,
j:0-NO, ki0-OCH; l:0-Cl m:o-CH,

Sekil 3.6: 4a-4m bilesiklerinin genel sentez semasi.
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3.2.4.1.1 5-{[3'-Metil-4'-(fenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4a) Bilesiginin Sentezi

0,808 gram (2 mmol) etil-2-(4'-fenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-
3-fenilpropanoat (3a) bilesigi, 8 mL etil alkolde ¢oziildii. Uzerine, en az suda
¢oziilerek hazirlanmig ire (0,06 gram; 1 mmol) ve hidroklorik asit (1,5 mL)
eklenerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 8 saat siireyle 1sitildi. Boylelikle 5-
{[3-metil-4-(fenilazo)-1H-pirazol]-5-ilazo}-6-fenil  pirimidin-2,4-(1H,  3H)-dion
bilesigi (4a) sentezlendi. Siire sonunda reaksiyon ortami oda sicakligina kadar
sogutularak karisim sulu NaHCOs3 ¢ozeltisi ile pH 4,5-5,5 araligina ayarlandi. Olusan
liriiniin tamaminin ¢okiip ¢0kmedigi su ile kontrol edildi, daha sonra siiziiliip
kurutuldu. Kuru iiriin (4a) DMF-su karisimindan kristallendirildi (kiremit kirmizi,

%78, e.n: 296-297°C).

3.2.4.1.2 5-{[3'-Metil-4'-(4""-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4b) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3b) bilesiginden, bolim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4b) bilesigi elde edildi (kahverengi, %80, e.n:
312-313°C).

3.2.4.1.3 5-{[3'-Metil-4'-(4"-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4c¢) Bilesiginin Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3¢) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel
sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-
ilazo}-6-fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4c) bilesigi elde edildi (turuncu, %73,
e.n: 301-302°C).
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3.2.4.1.4 5-{[3'-Metil-4'-(4""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4d) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3d) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4d) bilesigi elde edildi (agik turuncu, %62, e.n:
303-304°C).

3.2.4.1.5 5-{[3'-Metil-4'-(4""-metilfenilazo)-1'"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4¢) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3¢) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4e) bilesigi elde edildi (turuncu, %71, e.n: 299-
300°C).

3.2.4.1.6 5-{[3'-Metil-4'-(3""-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4f) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3f) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4f) bilesigi elde edildi (sari, %69, e.n: 310-
311°C).

3.2.4.1.7 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4g) Bilesiginin Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3g) bilesiginden, bolim 3.2.4.1.1°de uygulanan
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genel sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-metoksifenilazo)-1'H-
pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4g) bilesigi elde edildi (koyu
turuncu, %60, e.n: 304-305°C).

3.2.4.1.8 5-{[3'-Metil-4'-(3""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4h) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3h) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4h) bilesigi elde edildi (kiremit kirmizi, %66, e.n:
300-301°C).

3.2.4.1.9 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metilfenilazo)-1'"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4i) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3i) bilesiginden, bolim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4i) bilesigi elde edildi (turuncu, %70, e.n: 297-
298°C).

3.2.4.1.105-{[3'-Metil-4'-(2""-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4j) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3j) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4j) bilesigi elde edildi (koyu sari, %73, e.n: 315-
316°C).
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3.2.4.1.115-{[3"-Metil-4'-(2"*-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4k) Bilesiginin Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3k) bilesiginden, bolim 3.2.4.1.1°de uygulanan
genel sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-metoksifenilazo)-1'H-
pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4k) bilesigi elde edildi
(kirmizi, %82, e.n: 308-309°C).

3.2.4.1.125-{[3'-Metil-4'-(2"'-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (41) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (31) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4l) bilesigi elde edildi (koyu sar1, %80, e.n: 299-
300°C).

3.2.4.1.135-{[3'-Metil-4'-(2""-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4m) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3m) bilesiginden, boliim 3.2.4.1.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4m) bilesigi elde edildi (turuncu, %75, e.n: 306-
307°C).
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3.24.2 5-{[3'-Metil-4’-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5a-5m) Bilesiklerinin Sentezi:

HsC S\ H
o HN /
o/ N O/ N
Va Va
N /s EtOH N
/ N\H + HZN‘< Hel / l\{H
N N NH, /}\1 N
AR N
X// HsC X// :
X (5a-5m)

@a3m) gy b p-NO, c:p-OCH, d:p-Cl e:p-CH,
f:m-NO, g¢:m-OCH, h:m-Cl  iim-CH,
j;0-NO, ki0-OCH; l:0-Cl m:o-CH,

Sekil 3.7: 5a-5m bilesiklerinin genel sentez semasi.

3.2.4.2.1 -{[3'-Metil-4'-(fenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-
dihidropirimidin-4-(1H)-on (5a) Bilesiginin Sentezi:

0,808 gram (2 mmol) etil-2-(4'-fenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-okso-
3-fenilpropanoat (3a) bilesigi, 8 mL etil alkolde ¢oziildii. Uzerine, en az suda
¢oziilerek hazirlanmig tiyotire (0,06 gram; 1 mmol) ve hidroklorik asit (1,5 mL)
eklenerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda ile 8 saat siireyle 1sit1ld1. Boylelikle
5- {[3-metil-4-(fenilazo)-1H-pirazol] 5-ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-
(1H)-on bilesigi (5a) sentezlendi. Siire sonunda reaksiyon ortami oda sicakligina
kadar sogutularak karisim sulu NaHCO3 ¢ozeltisi ile pH 4,5-5,5 araligina ayarlandi.
Olusan tirliniin tamaminin ¢okiip ¢okmedigi su ile kontrol edildi, daha sonra siiziiliip
kurutuldu. Kuru {iriin (5a) DMF-su karisimindan kristallendirildi (turuncu, %75, e.n:
303-304°C).

3.2.4.2.2 5-{[3'-Metil-4'-(4"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5b) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3b) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
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yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5b) bilesigi elde edildi (agik kahverengi,
%63, e.n: 309-310°C).

3.2.4.2.3 5-{[3'-Metil-4'-(4""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3dihidropirimidin-4-(1H)-on  (5¢)  Bilesiginin

Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3c¢) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel
sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-
ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5c) bilesigi elde edildi (koyu
sar1, %60, e.n: 305-306°C).

3.2.4.2.4 5-{[3'-Metil-4'-(4""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidroirimidin-4-(1H)-on (5d) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3d) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3dihidropirimidin-4-(1H)-on (5d) bilesigi elde edildi (turuncu, %59,
e.n: 310-311°C).

3.2.4.2.5 5-{[3'-Metil-4'-(4""-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5e) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3¢) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(4"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5e) bilesigi elde edildi (koyu turuncu,
%60, e.n: 306-307°C).
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3.2.4.2.6 5-{[3'-Metil-4'-(3""-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5f) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3f) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5f) bilesigi elde edildi (koyu sar1, %65,
e.n: 315-316°C).

3.2.4.2.7 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on  (5g) Bilesiginin
Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3g) bilesiginden, bolim 3.2.4.2.1°de uygulanan
genel sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3'-metoksifenilazo)-1'H-
pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5g) bilesigi elde
edildi (kahverengi, %60, e.n: 310-311°C).

3.2.4.2.8 5-{[3'-Metil-4'-(3""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5h) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3h) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5h) bilesigi elde edildi (koyu sar1, %58,
e.n: 307-308°C).
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3.2.4.2.9 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metilfenilazo)-1"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5i) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(3"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3i) bilesiginden, bolim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(3"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5i) bilesigi elde edildi (turuncu, %56,
e.n: 300-301°C).

3.2.4.2.105-{[3"-Metil-4'-(2"*-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5j) Bilesiginin Sentezi:

0,898 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-nitrofenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3j) bilesiginden, boliim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5j) bilesigi elde edildi (sar1, %75, e.n:
318-319°C).

3.2.4.2.115-{[3"-Metil-4'-(2"*-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on  (5k) Bilesiginin

Sentezi:

0,869 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-metoksifenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3-okso-3-fenilpropanoat (3k) bilesiginden, bolim 3.2.4.2.1°de uygulanan
genel sentez yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-metoksifenilazo)-1'H-
pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5k) bilesigi elde
edildi (kirmizi, %65, e.n: 312-313°C).
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3.2.4.2.125-{[3"-Metil-4'-(2""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (51) Bilesiginin Sentezi:

0,878 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-klorfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (31) bilesiginden, bolim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5l) bilesigi elde edildi (sar1, %84, e.n:
318-319°C).

3.2.4.2.135-{[3"-Metil-4'-(2"'-metilfenilazo)-1"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5m) Bilesiginin Sentezi:

0,837 g (2 mmol) etil-2-(4'-(2"-metilfenilazo)-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3-
okso-3-fenilpropanoat (3m) bilesiginden, bolim 3.2.4.2.1°de uygulanan genel sentez
yontemi dikkate alinarak 5- {[3'-metil-4'-(2"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-
fenil-2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5m) bilesigi elde edildi (turuncu, %67,
e.n: 309-310°C).
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4. SONUC VE ONERILER

Bu bolimde, deneysel kisimda sentezlenen heterosiklik  disazo
boyarmaddelerin (Bélim 3.2.4) yapilart FT-IR (ATR) ve *H-NMR spektrumlari ve
elemental analiz sonuglar1 ile aydinlatilmistir. Ayrica bu bilesiklerin farkli ¢oziiciiler

icinde alinan absorbans spektrumlarina ¢6ziicii ve asit-baz etkileri incelenmistir.

4.1  Bilesiklerinin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR (ATR) spektrumlar kati formda; *H-NMR
spektrumlart DMSO-ds ¢oziicii ortaminda kaydedilmistir. 4a-4m ve 5a-5m bilesikleri
icin analizler ayr1 ayr1 incelenmistir. Ayrica bu boyarmaddelerin spektrum verileri
4a-4m bilesikleri igin IR degerleri Tablo 4.1°de ve *H-NMR degerleri Tablo 4.2; 5a-
5m bilesikleri i¢in IR degerleri Tablo 4.3 ve H-NMR degerleri Tablo 4.4’de
Ozetlenmistir. Boyarmaddelerintamaminin (4a-4m ve 5a-5m) elemental analiz

verileriTablo 4.5’de verilmis, ancak basliklar altinda tek tek incelenmemistir.

411 5-{[3'-Metil-4'-(fenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil  pirimidin-
2,4-(1H, 3H)-dion(4a)

4a bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.1) su sekilde yorumlanabilir:
3494, 3354 ve 3182 cm! pirazol ve pirimidin halkalaridaki N-H, 3084 ve 3064 cm"
laromatik C-H, 2953 ve 2920 cm™alifatik C-H, 1682 ve 1587 cm™ C=0, 1514 ve
1484 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4a bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.2) gore; 1,02 ppm’de
pirazole bagli CHz protonlari, 7,27-8,12 ppm araliginda aromatik halka protonlart,
13,27 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,59 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,22 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4.2: 4a bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.2 5-{[3'-Metil-4'-(4"-nitrofenilazo)-1"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4b)

4b bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.3) su sekilde yorumlanabilir:
3498, 3313 ve 3208 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H, 3100 ve 3076 cm"
laromatik C-H, 2922 ve 2851 cm™ alifatik C-H, 1661 ve 1605 cm™ C=0, 1514 ve
1486 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4b bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.4) gore; 1,18 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,35-8,36 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
11,83 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,76 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 13,39 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.3: 4b bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.4: 4b bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.3 5-{[3'-Metil-4'-(4"-metoksifenilazo)-1'"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4c)

4¢ bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.5) su sekilde yorumlanabilir:
3480, 3385 ve 3197 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H, 3099 ve 3067 cm"
laromatik C-H, 2920 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1716 ve 1644 cm™ C=0, 1536 ve
1499 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4c bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.6) gore; 1,18 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 3,80 ppm’de p—OCHs protonlari, 6,89-8,10 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,17 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,50 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,23 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gozlenmistir.
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Sekil 4.6: 4c bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.4 5-{[3'-Metil-4'-(4"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4d)

4d bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.7) su sekilde yorumlanabilir:
3466, 3309 ve 3214 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H, 3064 ve 3031 cm"
laromatik C-H, 2922 ve 2853 cm™ alifatik C-H, 1657ve 1589 cm™ C=0, 1507 ve

1483 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4c bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.8) gore; 1,03 ppm’de

pirazole bagli CHs protonlari, 7,36-7,93 ppm araliginda aromatik halka protonlari,

13,30 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,77 ppm’de pirimidin

halkasindaki —NH protonu ve 13,63 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.

Sekil 4.7: 4d bilesiginin FT-IR spektrumu.
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415 5-{[3'-Metil-4'-(4"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4e)

4e bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.9) su sekilde yorumlanabilir:
3466, 3309 ve 3214 cm* pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H, 3099 ve 3067 cm’
laromatik C-H, 2922 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1716 ve 1644 cm™ C=0, 1536 ve
1499 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4e bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.10) gére; 1,17 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 2,26 ppm’de p—CHs protonlari, 7,11-8,11 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,22 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 5,47 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 13,54 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.10: 4e bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.6 5-{[3'-Metil-4'-(3"-nitrofenilazo)-1"H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4f)

4f  bilesiginin @ FT-IR  spektrumu verileri (Sekil 4.11) su sekilde
yorumlanabilir: 3417, 3251 ve 3188 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3084 ve 3066 cm™aromatik C-H, 2919 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1710 ve 1654 cm™
C=0, 1516 ve 1481 cm N=N gerilme titresimleridir.

Af bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.12) gore; 1,02 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,50-8,78 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,44 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,74 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,41 ppm’de pirazol halkasindaki —~NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.11: 4f bilegiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12: 4f bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.7 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4Q)

4g bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.13) su sekilde
yorumlanabilir: 3475, 3388 ve 3221 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3095 ve 3061 cm™aromatik C-H, 2922 ve 2855 cm* alifatik C-H, 1715 ve 1673 cm
C=0, 1508 ve 1478 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4q bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.14) gére; 1,04 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 3,81 ppm’de m—OCHs protonlari, 6,83-8,13 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,26 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,60 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,32 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.14: 4g bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.8 5-{[3'-Metil-4'-(3"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4h)

4h bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.15) su sekilde
yorumlanabilir: 3493, 3393 ve 3236 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3063 ve 3015 cm™aromatik C-H, 2920 ve 2851 cm™ alifatik C-H, 1726 ve 1646 cm™
C=0, 1537 ve 1475 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4h bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.16) gore; 1,03 ppm’de
pirazole bagli CHz protonlar1, 7,33-8,12 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
13,34 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,67 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,27 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.

£
——
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Sekil 4.15: 4h bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.16: 4h bilesiginin *H-NMR spektrumu.

419 5-{[3'-Metil-4'-(3""-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion(4i)

4i bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.17) su sekilde
yorumlanabilir: 3405, 3210 ve 3116 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3073 ve 3060 cm™aromatik C-H, 2987 ve 2901 cm* alifatik C-H, 1713 ve 1652 cm™
C=0, 1508 ve 1481 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4i bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.18) gore; 1,12 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 2,19 ppm’de m-CHs protonlari, 7,06-8,12 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,25 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,57 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,26 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.18: 4i bilesiginin*H-NMR spektrumu.
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4.1.10 5-{[3'-Metil-4'-(2"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4j)

4j bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.19) su sekilde
yorumlanabilir: 3507, 3321 ve 3198 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3105 ve 3062 cm™aromatik C-H, 2919 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1771 ve 1685 cm™
C=0, 1518 ve 1492 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4j bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.20) gore; 1,05 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,44-7,96 ppm araliginda aromatik halka protonlart,
12,38 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,63 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 12,95 ppm’de pirazol halkasindaki —~NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.19: 4j bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.20: 4j bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.11 5-{[3'-Metil-4'-(2""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4k)

4k bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.21) su sekilde
yorumlanabilir: 3487, 3388 ve 3205 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3122 ve 3060 cm™aromatik C-H, 2919 ve 2850 cm* alifatik C-H, 1712 ve 1653 cm
C=0, 1537 ve 1489 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4k bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.22) gére; 1,19 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 3,90 ppm’de 0-OCHs protonlari, 6,99-7,88 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,19 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 11,98 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 13,48 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.22: 4k bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.12 5-{[3'-Metil-4'-(2"-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4l)

41 bilesiginin  FT-IR  spektrumu verileri (Sekil 4.23) su sekilde
yorumlanabilir: 3499, 3357 ve 3195 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3095 ve 3064 cmaromatik C-H, 2852 cm™ alifatik C-H, 1728 ve 1644 cm™ C=0,
1537 ve 1489 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4] bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.24) gore; 1,13 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,34-7,84 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,34 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,01 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 12,83 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.

ST

Sekil 4.23: 41 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24: 41 bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.13 5-{[3'-Metil-4'-(2"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4m)

4m bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.25) su sekilde
yorumlanabilir: 3439, 3353 ve 3191 cm pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3071 ve 3054 cm™aromatik C-H, 2921 ve 2851 cm™ alifatik C-H, 1730 ve 1644 cm™
C=0, 1511 ve 1462 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

4m bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.26) gore; 2,66 ppm’de
pirazole baglhi CHz protonlari, 2,29 ppm’de o-CHs protonlari, 7,03-8,15 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 13,21 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,67 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,24 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gozlenmistir.
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: 4m bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.1: Sentezlenen boyarmaddelerin (4a-4m) FT-IR verileri.

Madde v (cm?)

no U NH U Aromatik-H U Alifatik-H U c=0 U N=N

4a 3494, 3354, 3084, 3064 2953, 2920 1682, 1587 1514, 1484
3182

4b 3498, 3313, 3100, 3076 2922, 2851 1661, 1605 1514, 1486
3208

4c 3480, 3385, 3099, 3067 2920, 2850 1716, 1644 1536, 1499
3197

4d 3466, 3309, 3064, 3031 2922, 2853 1657, 1589 1507, 1480
3214

4e 3513, 3266, 3075, 3029 2920, 2850 1658, 1590 1509, 1483
3152

4f 3417, 3251, 3084, 3066 2919, 2850 1710, 1654 1516, 1481
3188

4q 3475, 3388, 3095, 3061 2922, 2855 1715, 1673 1508, 1478
3221

4h 3493, 3393, 3063, 3015 2920, 2581 1726, 1646 1537, 1475
3236

4j 3405, 3210, 3073, 3060 2987, 2901 1713, 1652 1508, 1481
3116

4j 3507, 3321, 3105, 3062 2919, 2850 1771, 1685 1518, 1492
3198

4k 3487, 3388, 3122, 3060 2919, 2850 1712, 1653 1537, 1489
3205

4] 3499, 3357, 3095, 3064 2922, 2852 1728, 1644 1537, 1489
3195

4m 3439, 3353, 3071, 3054 2921, 2851 1730, 1644 1511, 1462
3191
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Tablo 4.2: Sentezlenen boyarmaddelerin (4a-4m) *H-NMR verileri.

Madde No

H-NMR (3, ppm, DMSO-ds)

Alifatik - H

Aromatik - H

X-H

4a

4b

4c

4d

4e

4f

49

4h

4i

4j

4k

41

am

2,54 (s, 3H prz CHs)

2,60 (s, 3H prz CHs)

2,60 (s, 3H prz CHs)
3,80 (s, 3H p-OCH3)

2,63 (s, 3H prz CHs)

2,62 (s, 3H prz CHs)

2,26 (s, 3H p-CHs)

2,69 (s, 3H prz CHs)

2,63 (s, 3H prz CHs)
3,81 (s, 3H m-OCHs)

2,59 (s, 3H prz CHs)

2,64 (s, 3H prz CHs)
2,19 (s, 3H m-CHs)

2,41 (s, 3H prz CHs)

2,58 (s, 3H prz CHs)
3,90 (s, 3H 0-OCHs)

2,60 (s, 3H prz CHs)

2.66 (s, 3H prz CHs)
2,29 (s, 3H m-CHs)

7,27-8,12 (m, 10H)

7,35-8,36 (m, 9H)

6,89-8,11 (m, 9H)

7,36-7,93 (m, 9H)

7,11-8,11 (m, 9H)

7,50-8,78 (m, 9H)

6,83-8,13 (m, 9H)

7,33-8,12 (m, 9H)

7,06-8,12 (m, 9H)

7,44-7,96 (m, 9H)

6,99-7,88 (m, 9H)

7,34-7,84 (m, 9H)

7,03-8,15 (m, 9H)

66

13,27 (g, prm -OH)
13,59 (g, prm -NH)
14,22 (g, prz -NH)
11,83 (g, prm -OH)
12,76 (g, prm -NH)
13,39 (g, prz —NH)
13,17 (g, prm -OH)
13,50 (g, prm -NH)
14,23 (g, prz —NH)
13,30 (g, prm -OH)
12,77 (g, prm -NH)
13,63 (g, prz —NH)
13,22 (g, prm -OH)
5,47 (g, prm -NH)
13,54 (g, prz —NH)
12,44 (g, prm -OH)
13,74 (g, prm -NH)
14,41 (g, prz —NH)
13,26 (g, prm -OH)
13,60 (g, prm -NH)
14,32 (g, prz —NH)
13,34 (g, prm -OH)
13,67 (g, prm -NH)
14,27 (g, prz —NH)
13,25 (g, prm -OH)
13,57 (g, prm -NH)
14,26 (g, prz —NH)
12,38 (g, prm -OH)
12,63 (g, prm -NH)
12,95 (g, prz —NH)
13,19 (g, prm -OH)
11,98 (g, prm -NH)
13,48 (g, prz —NH)
12,34 (g, prm -OH)
12,01 (g, prm -NH)
12,83 (g, prz —NH)
13,21 (g, prm -OH)
13,67 (g, prm -NH)
14,24 (g, prz —NH)



4.1.14 5-{[3'-Metil-4'-(fenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-tiyo-2,3-
dihidropirimidin-4-(1H)-on (5a)

Sa bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.27) su sekilde
yorumlanabilir: 3385, 3305 ve 3209 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3062 ve 3026 cmaromatik C-H, 2976 ve 2923 cm™ alifatik C-H, 1724 cm™ C=0,
1533 ve 1478 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5a bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.28) gore; 2,61 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,31-8,39 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,75 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,62 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,23 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.27: 5a bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.28: 5a bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.15 5-{[3'-Metil-4'-(4"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5b)

5b bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.29) su sekilde
yorumlanabilir: 3425, 3381 ve 3192 cm pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3094 ve 3064 cm™aromatik C-H, 2921 ve 2851 cm™ alifatik C-H, 1716 cm™ C=0,
1518 ve 1480 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5b bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.30) gére; 2,64 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,31-8,39 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,58 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,78 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 13,64 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4.30: 5b bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.16 5-{[3'-Metil-4'-(4""-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3dihidropirimidin-4-(1H)-on (5c)
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5C bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.31) su sekilde
yorumlanabilir: 3518, 3387 ve 3275 cm pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3073 ve 3064 cm™aromatik C-H, 2920 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1710 cm™ C=0,
1502 ve 1445 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5¢ bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.32) gére; 2,64 ppm’de
pirazole baglhi CHs protonlari, 3,81 ppm’de p—OCH3 protonlari, 6,87-7,98 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 12,65 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,50 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,23 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.
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Sekil 4.31: 5c¢ bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.32: 5¢ bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.17 5-{[3'-Metil-4'-(4""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-

tiyo-2,3-dihidroirimidin-4-(1H)-on (5d)

5d bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.33)

yorumlanabilir: 3487, 3389 ve 3191 cm pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3060 ve 3091 cmaromatik C-H, 2921 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1713 cm™ C=0,

1532 ve 1479 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5d bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.34) gére; 2,64 ppm’de
pirazole bagli CHz protonlar1, 7,27-8,10 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,78 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,65 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,21 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4.34: 5d bilesiginin *H-NMR spektrumu.

72




4.1.18 5-{[3'-Metil-4'-(4""-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5e)

5e bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.36) su sekilde
yorumlanabilir: 3416, 3316 ve 3275 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3061 ve 3024 cmaromatik C-H, 2921 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1709 cm™ C=0,
1510 ve 1486 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5e bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.37) gore; 2,66 ppm’de
pirazole baglhi CHz protonlari, 2,35 ppm’de p—CHs protonlari, 7,12-8,12 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 12,69 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 13,56 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,21 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.
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Sekil 4.35: 5e bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.36: 5e bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.19 5-{[3'-Metil-4'-(3"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5f)

5f bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.37) su sekilde
yorumlanabilir: 3403, 3314 ve 3189 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3111 ve 3091 cm™aromatik C-H, 2918 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1721 cm™ C=0,
1525 ve 1446 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5f bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.38) gore; 2,62 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,30-8,43 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,77 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,95 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 13,44 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gozlenmistir.
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Sekil 4.38: 5f bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.20 5-{[3'-Metil-4'-(3"-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (59)

59 bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.25) su sekilde
yorumlanabilir: 3414, 3305 ve 3196 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3064 ve 3027 cmaromatik C-H, 2923 ve 2852 cm™ alifatik C-H, 1723 cm™ C=0,
1537 ve 1478 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

59 bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.26) gore; 2,64 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 3,81 ppm’de m—OCHS3s protonlari, 6,67-7,93 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 12,53 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 12,73 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 14,34 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.
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Sekil 4.39: 59 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.40: 5g bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.21 5-{[3'-Metil-4'-(3""-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-

tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5h)

5h bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.41)

yorumlanabilir: 3420, 3256 ve 3169 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3086 ve 3064 cmtaromatik C-H, 2922 ve 2851 cm™ alifatik C-H, 1711 cm™ C=0,

1515 ve 1445 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5h bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.42) gére; 2,67 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,30-8,09 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
13,34 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 13,66 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 14,26 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4.42: 5h bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.22 5-{[3'-Metil-4'-(3"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5i)

5i

bilesiginin FT-IR

spektrumu  verileri

(Sekil 4.43)

su sekilde

yorumlanabilir: 3318, 3256 ve 3169 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3062 ve 3026 cmaromatik C-H, 2919 ve 2850 cm™ alifatik C-H, 1712 cm™ C=0,
1515 ve 1480 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5i bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.44) gore; 2,67 ppm’de

pirazole bagli CHs protonlari, 2,36 ppm’de m—CHs protonlari, 7,20-8,03 ppm

araliginda aromatik halka protonlari, 12,52 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH

protonu, 12,73 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 13,57 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.
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Sekil 4.43: 5i bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.44: 5i bilesiginin H-NMR spektrumu.
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4.1.23 5-{[3'-Metil-4'-(2"-nitrofenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-

tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5j)

5] bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.45)

yorumlanabilir: 3510, 3321 ve 3271 cm pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3104 ve 3064 cmaromatik C-H, 2918 ve 2849 cm™ alifatik C-H, 1771 cm™ C=0,

1535 ve 1518 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5j bilesiginin 'H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.46) gore; 2,70 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,32-7,99 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,40 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,65 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 12,96 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4.46: 5j bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.24 5-{[3'-Metil-4'-(2"-metoksifenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-
2-tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5k)

5k bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.47) su sekilde
yorumlanabilir: 3459, 3287 ve 3176 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3100 ve 3064 cmaromatik C-H, 2972 ve 2924 cm™ alifatik C-H, 1712 cm™ C=0,
1539 ve 1485 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5k bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.48) gore; 2,61 ppm’de
pirazole bagli CHsz protonlari, 3,90 ppm’de 0—OCHs protonlari, 6,99-7,98 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 11,71 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 11,99 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 12,46 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.

444444

500450

Sekil 4.47: 5k bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.48: 5K bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.25 5-{[3'-Metil-4'-(2"'-klorfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5I)

5I bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.49) su sekilde
yorumlanabilir: 3427, 3283 ve 3241 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3087 ve 3060 cm™aromatik C-H, 2921 ve 2853 cm™ alifatik C-H, 1715 cm™ C=0,
1513 ve 1462 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

51 bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.50) gore; 2,63 ppm’de
pirazole bagli CHs protonlari, 7,40-8,03 ppm araliginda aromatik halka protonlari,
12,05 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH protonu, 12,38 ppm’de pirimidin
halkasindaki —NH protonu ve 12,85 ppm’de pirazol halkasindaki —NH protonuna ait

pikler gozlenmistir.
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Sekil 4.50: 51 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.26 5-{[3'-Metil-4'-(2"-metilfenilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5m)

5m bilesiginin FT-IR spektrumu verileri (Sekil 4.51) su sekilde
yorumlanabilir: 3387, 3301 ve 3151 cm™ pirazol ve pirimidin halkalarindaki N-H,
3066 ve 3027 cmaromatik C-H, 2972 ve 2922 cm™ alifatik C-H, 1728 cm™ C=0,
1539 ve 1478 cm™ N=N gerilme titresimleridir.

5m bilesiginin *H-NMR spektrum verilerine (Sekil 4.52) gore; 2,62 ppm’de
pirazole baglhi CHz protonlari, 2,32 ppm’de 0—CHs protonlari, 7,14-8,10 ppm
araliginda aromatik halka protonlari, 12,36 ppm’de pirimidin halkasindaki —OH
protonu, 12,74 ppm’de pirimidin halkasindaki —NH protonu ve 13,57 ppm’de pirazol

halkasindaki —NH protonuna ait pikler gdzlenmistir.

4000 3500 3000 50 200 1500 1000 500450
cm

Sekil 4.51: 5m bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.52: 5m bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.3: Sentezlenen boyarmaddelerin (5a-5m) FT-IR degerleri.

Madde v (cm?)
no U NH U Aromatik-H U Alifatik-H U c=0 U N=N
c 3385, 3305, 3062, 3026 2976, 2923 1724 1533, 1478
a
3209
Eb 3425, 3381, 3094, 3064 2921, 2851 1716 1518, 1480
3192
= 3518, 3287, 3073, 3064 2920, 2850 1710 1502, 1445
C
3275
5 3487, 3389, 3061, 3024 2921, 2850 1713 132, 1479
3191
= 3416, 3316, 3061, 3024 2921, 2850 1709 1510, 1486
e
3275
f 3403, 3314, 3111, 3091 2918, 2850 1721 1525, 1446
3189
= 3414, 3305, 3064, 3027 2923, 2852 1723 1537, 1478
2 3196
Eh 3420, 3256, 3086, 3064 2922, 2851 1711 1515, 1445
3158
- 3318, 3256, 3062, 3026 2919, 2850 1712 1515, 1480
|
3169
5 3510, 3321, 3104, 3064 2918, 2849 1771 1535, 1518
) 3271
Bk 3459, 3287, 3100, 3064 2972, 2924 1712 1539, 1485
3176
5| 3427, 3283, 3087, 3060 2921, 2853 1715 1513,1462
3241
. 3387,3301, 3066, 3027 2972, 2922 1728 1539, 1478
m
3151
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Tablo 4.4: Sentezlenen boyarmaddelerin (5a-5m) *H-NMRdegerleri.

Madde No

!H-NMR (3, ppm, DMSO-ds)

Alifatik - H

Aromatik - H

X-H

ba

5b

5¢c

5d

5e

5f

59

5h

5i

5j

5k

51

5m

2,61 (s, 3H prz CHs)

2,64 (s, 3H prz CHs3)

2,64 (s, 3H prz CHs)
3,81 (s, 3H p-OCH3)

2,64 (s, 3H prz CHs)

2,66 (s, 3H prz CHs)
2,35 (s, 3H p-CHs)

2,62 (s, 3H prz CHs)

2,64 (s, 3H prz CHs)
3,81 (s, 3H m-OCHs)

2,67 (s, 3H prz CHs)

2,67 (s, 3H prz CHs)
2,36 (s, 3H m-CHs)

2,70 (s, 3H prz CHs)

2,61 (s, 3H prz CHs)
3,90 (s, 3H 0-OCHs)

2,63 (s, 3H prz CHs)

2,62 (s, 3H prz CHs)
2,32 (s, 3H m-CHs)

7,31-8,13 (m, 10H)

7,31-8,39 (m, 9H)

6,87-7,98 (m, 9H)

7,27-8,10 (m, 9H)

7,12-8,12 (m, 9H)

7,30-8,43 (m, 9H)

6,67-7,93 (m, 9H)

7,30-8,09 (m, 9H)

7,20-8,03 (m, 9H)

7,32-7,99 (m, 9H)

6,99-7,98 (m, 9H)

7,40-8,03 (m, 9H)

7,14-8,10 (m, 9H)

88

12,75 (g, prm -OH)
13,62 (g, prm -NH)
14,23 (g, prz -NH)
12,58 (g, prm -OH)
12,78 (g, prm -NH)
13,64 (g, prz —NH)
12,65 (g, prm -OH)
13,50 (g, prm -NH)
14,23 (g, prz —NH)
12,78 (g, prm -OH)
13,65 (g, prm -NH)
14,21 (g, prz —NH)
12,69 (g, prm -OH)
13,56 (g, prm -NH)
14,21 (g, prz —NH)
12,77 (g, prm -OH)
12,95 (g, prm -NH)
13,44 (g, prz —NH)
12,53 (g, prm -OH)
12,73 (g, prm -NH)
14,34 (g, prz —NH)
13,34 (g, prm -OH)
13,66 (g, prm -NH)
14,26 (g, prz —NH)
12,52 (g, prm -OH)
12,73 (g, prm -NH)
13,57 (g, prz —NH)
12,40 (g, prm -OH)
12,65 (g, prm -NH)
12,96 (g, prz —NH)
11,71 (g, prm -OH)
11,99 (g, prm -NH)
12,46 (g, prz —NH)
12,05 (g, prm -OH)
12,38 (g, prm -NH)
12,85 (g, prz —NH)
12,36(g, prm -OH)
12,74 (g, prm -NH)
13,57 (g, prz —NH)



Tablo 4.5: Sentezlenen boyarmaddelerin (4a-4m ve 5a-5m) elemental analiz verileri.

Mﬁﬂde Molekil Formiili Hesp.%|C Bul. Hesp.%||_| Bul. Hesp.%|N Bul.
4a C20H16NsO: 59,99 59,88 4,03 414 2799 28,08
4b C20H15NgO4 5393 5388 3,39 325 2830 2811
4c C21H18NsO3 58,60 58,72 4,22 429 26,03 2596
4d C20H15CINgO: 55,24 55,08 3,48 340 2577 2584
4e Ca1Hi1sNsO; 60,86 60,98 4,38 447 27,04 26,96
4f C20H15N9O4 53,93 5380 3,39 345 2830 2841
49 C21H15NsO3 58,60 58,79 4,22 4,11 26,03 25,88
4h C20H15CINgO 5524 5538 348 333 2577 25,69
4i C21H18NsO2 60,86 60,78 4,38 4,27 27,04 27,16
4 C20H15N9O4 53,93 53,97 3,39 3,31 28,30 28,19
4k C21H15NsOs 58,60 5852 422 430 26,03 26,10
41 C20H15CINgO2 55,24 55,15 3,48 3,56 25,77 25,72
4m C21H1sNsO; 60,86 60,73 4,38 450 27,04 26,90
5a C20H16NgOS 57,68 57,75 3,87 3,96 2691 26,86
5b C20H15N9O3S 52,06 51,94 3,28 3,17 27,32 27,28
5c C21H18Ng0O2S 56,50 56,61 4,06 3,99 2510 25,17
5d C20H15CINOS 53,27 5323 335 341 2485 2498
5e C21H1sNgOS 58,59 58,68 4,21 4,27 26,03 25,92
5f C20H15N9O3S 52,06 51,90 3,28 3,35 27,32 27,20
59 C21H18NsO2S 56,50 56,42 4,06 393 2510 2522
5h C20H15CINgOS 53,27 53,18 3,35 3,28 2485 25,01
5i C21H1sNgOS 58,59 58,50 4,21 4,16 26,03 26,14
5j C20H15NoO3S 52,06 51,98 3,28 3,20 27,32 27,39
5k C21H18Ng0O2S 56,50 56,57 4,06 4,11 2510 24,98
51 C20H15CINgOS 53,27 5333 335 331 2485 2491
5m C21H1sNgOS 58,59 58,63 4,21 4,31 26,03 25,97
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Karakteristik yap1 analizleri sonucunda bilesiklerin kati1 ya da ¢ozelti halinde
Sekil 4.53de gosterilen 14 farkli tautomerik formdan biri ya da birkaginin karigimi

seklinde olabilecegi diisiintilmektedir.

Disazo boyarmaddelerin FT-IR spektrumlarinda 3500-3100 cm™ araliginda 3
adet N-H piki ve 1780-1580 cm™ araliginda 4a-4m bilesikleri icin 2 adet C=0 piki ya
da 5a-5m bilesikleri i¢in 1 tane C=0 piki gézlenmistir. Bu sonuglar, boyarmaddelerin
kat1 haldeyken disazo-diketo (T1), dishidrazo-diketo (T2), azo-hidrazo-diketo (T11)
ya da hidrazo-azo-diketo (T13) tautomerlerinden biri halinde oldugunu

distindiirmektedir.

Disazo boyarmaddelerin DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumlarinda,
13,34-11,71 ppm’de pirimidin O-H ya da N-H, 13,67-11,98 ppm’de pirimidin N-H
ve 14,41-12,46 ppm’de N-H pikleri goriilmektedir. Bu sonuglar boyarmaddelerin
DMSO ig¢inde disazo-enol-keto (T3), disazo-keto-enol (T5) ya da disazo-dienol

(T14) formlarindan biri veya birkagi seklinde bulunabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.53: Sentezlenen disazo boyarmaddelerin olasi tautomerik formlar.
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4.2 Boyarmaddelerin Absorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.1 UV-Vis Spektrumlarina Coziicii Etkisi

Bolim 3.2.4’de elde edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerin DMF,
DMSO, asetonitril, asetik asit, kloroform ve metanol olmak iizere toplamda 6 farkli
¢oziici igerisinde kaydedilen UV-Vis. spektrumlart incelenmistir. Elde edilen veriler

Tablo 4.6’ da listelenmistir.

4.2.1.1 5-{[3'-Metil-4’-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion (4a-4m)

1400, 4a
1200
—— Kloroform
10004 —— Asetonitril
—— Metanol
ERI: — Asetik asit
g —— DMF
4 600 DMSO
<
400 %\
200
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.54: 4a bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.54’te verilen grafige gore; 4a bilesiginin tiim ¢oziiciiler i¢inde tek
maksimum noktast gozlenmistir. Kloroform ve asetonitril icinde bilesigin
absorpsiyon maksimum noktasinin ¢ok degismedigi ancak asetik asit ve metanol

icinde kisa dalga boyuna dogru kaydig1 gozlenmistir.
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700 4b

—— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
500 —— Asetik asit
\ —— DMF

400 DMSO

600

300

Abs. (10?)

200

100 N

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.55: 4b bilesiginin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.55°te verilen grafige gore; 4b bilesiginin metanol ve asetik asitte tek
maksimum noktas1 gdzlenirken, diger ¢oOziiclilerde iki maksimum noktasi
gozlenmistir. Asetonitrilde gozlenen ikinci absorpsiyon bandi omuzlanma
seklindedir. Ayrica kloroforma gore birincil absorpsiyon bandlari igin, asetik asit
daha hipsokromik bir band verirken, DMF ve DMSO absorpsiyon bandlar1 daha
batokromik bolgede gdzlenmistir.

600 4c

500 —— Klorofrom
— Asetonitril
ﬂ —— Metanol
400! —— Asetik asit
—— DMF
DMSO

300

Abs. (10%%)

200

100

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.56: 4c¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.56°da verilen grafige gore; 4c bilesiginin metanol ve asetik asitte tek
maksimum noktas1 gdzlenirken, diger ¢oziiclilerde iki maksimum noktasi
gozlenmistir. Kloroforma goére DMF, DMSO ve asetonitrildeki absorpsiyon dalga
boyunda batokromik kayma, asetik asit ve metanolde ise hipsokromik kayma

gozlenmistir.
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1000 4d

—— Klorofom
— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

800

600

Abs. (10%%)

400

200

400 500
nm.

Sekil 4.57: 4d bilesiginin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.57’de verilen grafige gore; 4d bilesiginin metanol ve asetik asitte tek
maksimum noktasi gozlenirken, diger ¢oziiclilerde iki maksimum noktasi
gbzlenmigtir. Maksimum absorpsiyon dalgaboylarinda kloroforma goére metanolde

bir fark gozlenmezken, asetik asitte hipsokromik, asetonitril, DMF ve DMSO’da

batokromik kayma gozlenmistir.

4e

1200

—— Kloroform
1000 —— Asetonitril
Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.58: 4e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.58’de verilen grafige gore; 4e bilesiginin tim ¢oziiciler i¢inde tek
maksimum noktasindan s6z edilebilir. Kloroforma gére maksimum absorpsiyon
noktalar1 kiyaslandiginda DMF ve DMSO igindeki net bir fark goézlenemezken,

asetik asit, asetonitril ve metanol i¢inde hipsokromik kayma gdzlenmistir.
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4f

600

—— Kloroform
— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
400 —  DME

DMSO
L~
ZOOJ

400 500 600 700
nm.

Abs. (10?)

Sekil 4.59: 4f bilesiginin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.59°da verilen grafige gore; 4f bilesiginin tiim ¢oziiciiler ig¢inde tek
maksimum noktasi gézlenmistir. Kloroforma gore maksimum absorpsiyon noktalari
kiyaslandiginda asetonitrildenet bir degisiklik gozlenemezken, DMF ve DMSO
icindeki batokromik kayma, asetik asit ve metanol iginde hipsokromik kayma

belirlenmistir.

700, 49
600 —— Kloroform
— Asetonitril
500 —— Metanol
— Asetik asit
< 40 —— DMF
o
a4 DMSO
% 300
Qo
<
200
100
400 500 600 700

nm.

Sekil 4.60: 49 bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.60°taki grafige gore; 4g bilesiginin tiim c¢oziiciiler icinde tek
maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroformda goézlenen maksimum
absorpsiyon bandina gore asetonitrilde net bir degisiklik gézlenmezken, asetik asit ve

metanolde hipsokromik, DMF ve DMSO’da batokromik kayma gézlenmistir.
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4h

800 —— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

600

400

Abs. (107

200

750

Sekil 4.61: 4h bilesiginin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.61°deki grafige gore; 4h bilesiginin tiim c¢oziicliler i¢inde tek
maksimum absorpsiyon bandi goézlenmistir. Kloroformda gozlenen maksimum
absorpsiyon bandina gore asetik asit ve metanolde hipsokromik, DMF ve DMSO’da

batokromik kayma gézlenmistir. Asetonitrilde net bir degisiklik g6zlenmemistir.

800 4i

—— Kloroform
—— Asetonitril
Metanol

600

—— Asetik asit
— DMF
DMSO

400

Abs. (10°%)

200

Sekil 4.62: 4i bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.62°deki grafige gore; 4i bilesiginin tim ¢oziciiler i¢inde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroformda gozlenen maksimum
absorpsiyon bandina gore asetik asit ve asetonitrilde hipsokromik kayma, DMF ve
DMSO’da batokromik kayma gozlenmistir. Metanolde net bir degisiklik

gozlenmemistir.
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4

—— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
— Asetik asit
—— DMF
DMSO

Abs. (10

750

Sekil 4.63: 4j bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.63’teki grafige gore; 4j bilesiginin tiim c¢oziicliler iginde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroformda gozlenen maksimum
absorpsiyon bandmma gére DMF ve DMSO’da net bir degisim gozlenmezken,

asetonitril, asetik asit ve metanolde hipsokromik kayma belirlenmistir.

800 4k

— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
— Asetik asit
—— DMF
DMSO

600

400

Abs. (10°%)

Sekil 4.64: 4k bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.64°teki grafige gore; 4k bilesiginin tiim c¢oziciiler i¢inde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroformda gézlenen maksimum
absorpsiyon bandina gore DMF ve DMSO’da net bir degisim gézlenmezken, asetik
asit, asetonitril ve metanolde hipsokromik kayma belirlenmistir. Ayrica asetik asit ve

asetonitrilde uzun dalgaboyunda bir omuzlanma goriilmektedir.
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Sekil 4.65: 4l bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.65’teki grafige gore; 41 bilesiginin tiim c¢oziicliler iginde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroformda gozlenen maksimum
absorpsiyon bandina gore asetonitril ve metanol igin bir farklilik gézlenmezken
asetik asitte hipsokromik kayma, DMF ve DMSO’da batokromik kayma

belirlenmistir.

4m

800) —— Kloroform
— Asetonitril
—— Metanol
600 Asetik asit
—— DMF
DMSO

400

Abs. (10?)

200

0 750

Sekil 4.66: 4m bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.66°daki grafige gore; 4m bilesiginin asetik asit, asetonitril ve metanol
icinde tek, kloroform, DMF ve DMSO’da iki maksimum absorpsiyon bandi
gozlenmistir. Kloroforma gore metanol ve asetik asitte batokromik kayma
belirlenmistir. Kloroform, DMF ve DMSO’da beliren ikincil absorpsiyon bandlar1

daha uzun dalgaboyunda gozlenmistir.
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4.2.1.2 5-{[3'-Metil-4’-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5a-5m)

1000,

800

600

Abs (10

5a

— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.67: 5a bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.67°deki grafige gore; S5a bilesiginin tim ¢oziicliler iginde tek

maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma gére metanol ve asetik asitte

hipsokromik kayma, DMF ve DMSO’da batokromik kayma gozlenmistir. Asetonitril

icinde alinan absorpsiyon spektrumunda ise kloroforma gore net bir kayma

gbzlenmemistir.

800
600

400

Abs (10%)

200

5b

—— Kloroform
— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
— DMF
DMSO

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.68: 5b bilesiginin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.68’deki grafige gore; 5b bilesiginin tiim c¢oziicliler icinde tek

maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma goére asetik asitte

99



hipsokromik kayma, DMF’de ise batokromik kayma gozlenmistir. Diger ¢oziiciiler

icin net bir degisim belirlenememistir.

800 5¢

—— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
— Asetik asit
—— DMF
DMSO

600

400

Abs (10%

200

200 500 ~600 700
nm.

Sekil 4.69: 5c¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.69°daki grafige gore; Sc bilesiginin tim c¢oziicliler icinde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma gore asetik asitte
hipsokromik kayma gozlenmistir. Asetik asit hari¢ kalan 5 ¢dziicliniin absorpsiyon

yaptig1 dalga boylar1 birbirine ¢ok yakindir.

5d

800 —— Kloroform
— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

600

400

Abs (10

200

700 500 500 700
nm.

Sekil 4.70: 5d bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.70°teki grafige gore; 5d bilesiginin tiim c¢oziiciiler i¢inde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma goére asetik asitte
hipsokromik kayma, DMF’de batokromik kayma gozlenirken, asetonitril, DMSO ve

metanolde belirgin bir kayma goézlenmemistir.
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Sekil 4.71: 5e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.71°deki grafige gore; Se bilesiginin tim c¢oziicliler icinde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma gore asetik asitte
hipsokromik kayma, DMF’de batokromik kayma gozlenmistir. Asetonitril, DMSO

ve metanolde ise belirgin bir degisim gézlenmemistir.

5f

1000

—— Kloroform
800 — Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
600 —— DMF
DMSO

Abs (10%)

400

200

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.72: 5f bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.72°deki grafige gore; S5f bilesiginin tiim c¢oziiciiler i¢inde tek
maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroforma goére asetik asitte
hipsokromik kayma, DMF’de ise batokromik kayma goézlenmistir. Ayrica DMF’de

550 nm dalga boyunda bir omuzlanma belirlenmistir.
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Sekil 4.73: 5¢ bilesiginin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.73’teki grafige gore; Sg bilesiginin tiim c¢oziiciler i¢inde tek

maksimum absorpsiyon

bandi

gozlenmistir. Kloroforma gore asetik asitte

hipsokromik kayma gozlenmistir. Asetik asit hari¢ kalan 5 ¢dziicliniin absorpsiyon

yaptig1 dalga boylar1 hemen hemen aynidir.

1000

800

600

Abs (10%)

400

200

/)

5h

—— Kloroform
— Asetonitril

—— Metanol

—— Asetik asit

——DMF
DMSO

400

nm.

Sekil 4.74: 5h bilesiginin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.74’teki grafige gore; 5h bilesiginin tim c¢oziiciiler iginde tek

maksimum absorpsiyon

bandi

gozlenmistir. Kloroforma gore asetik asitte

hipsokromik kayma, DMF’de ise batokromik kayma g6zlenirken, asetonitril, metanol

ve DMSO’da net bir fark gozlenmemistir.

102



800

600

400

Abs (10%)

200

5i

— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.75: 5i bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.75’teki grafige gore; 51 bilesiginin tiim c¢oziicliler iginde tek

maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma gore asetik asitte

hipsokromik kayma, DMF, DMSQO, asetonitril ve metanolde ise batokromik kayma

gozlenmistir.

800

600

400

Abs. (10?)

200

5]

—— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
—— DMF
DMSO

400 500 600 ~ 700
nm.

Sekil 4.76: 5j bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.76°daki grafige gore; 5j bilesiginin tiim c¢oziiciiler i¢inde tek

maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma gore diger c¢oziiciilerde

hipsokromik kayma belirlenmistir. En belirgin hipsokromik kayma ise asetik asitte

gozlenmistir.
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Sekil 4.77: 5k bilesiginin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.77°deki grafige gore; Sk bilesiginin tiim c¢oziicliler icinde tek
maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroforma gore asetik asit daha kisa
dalga boyunda absorpsiyon yapmistir. Ayrica asetik asitte 528 nm’de bir omuzlanma
goriilmektedir. Diger coziiciilerin absorpsiyon yaptigi dalga boylart kloroformla

hemen hemen aynidir.

51

800 —— Kloroform
— Asetonitril
—— Metanol
—— Asetik asit
— DMF
DMSO

600

400

Abs (10

200

nm.

Sekil 4.78: 5 bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.78’deki grafige gore; 5| bilesiginin tiim ¢oziicliler iginde tek
maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Kloroforma goére asetik asit ve
asetonitrilde hipsokromik, DMF’de ise batokromik kayma belirlenmistir. DMSO

iginde birbirine ¢ok yakin iki maksimum noktasi (432 ve 442 nm) goriilmiistiir.
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Sekil 4.79: 5m bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Sekil 4.79’daki grafige gore; 5Sm bilesiginin tiim c¢oziiciiler iginde tek
maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroforma goére asetik asit ve DMF’de

hipsokromik kayma belirlenmistir. Ayrica DMF’de 440 nm’de bir omuzlanma

goriilmektedir.
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Tablo 4.6: Bilesiklerin (4a-4m ve 5a-5m) farkli ¢6ziictilerdeki maksimum absorpsiyon dalga
boylarinin degisimi (nm).

Kloroform  Asetonitril Metanol Asetik asit DMF DMSO
4a 422 414 388 392 430,550-0 428, 550-0
4b 432 432 434 400 474 474
4c 428 442 412 380 444 446
4d 426 434 422 392 448 446
4e 428 416 414 400 450 442
Af 438 432 422 404 466 468
4q 430 434 414 396 446 443
4h 424 430 410 398 436 436
4i 426 416 432 398 444 440
4j 448 428 422 424 434 430
4k 454 430, 496-0 424 415, 542-0 448 438
41 430 434 424 400 446 444
4m 426 362, 409-0 424 384 448 442
5a 400 402 386 382 414 410
5b 424 432 430 390 444 428
5¢c 428 426 422 390 434 430
5d 424 430 422 392 438 430
5e 422 428 420 388 444 420
5f 418 434 422 394 442, 550-0 426
59 418 422 424 388 422 424
5h 430 424 426 392 464 428
5i 410 420 422 388 438 424
5j 448 438 438 416 440 430
5k 440 434 432 388, 528-0 446 434
51 434 416 436 394 464 432
5m 418 424 414 384 368, 440-0 430
0: omuz
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4.2.2 UV-Vis Spektrumlarina Siibstitiient Etkisi

Sentezlenen boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlari {izerine siibstitiient

etkileri Tablo 4.6 dikkate alinarak incelenmistir.

Pirazol-pirimidin-2-on tiirevi (4a-4m) boyarmaddelerin yapisinda bulunan o-,
m- ve p- konumlarina kuvvetli elektron ¢ekici olan -NO; stibtitiientinin baglanmast
ile 4a bilesigine gore biitiin ¢oziiciiler iginde absorpsiyon spektrumlarinda batokomik
kayma gozlenmistir. Yine 0-, m- ve p- konumlarina zayif elektron ¢ekici olan -ClI
stibstitiientinin baglanmasi ile 4a bilesigine gore asetonitril, metanol, DMF ve
DMSO iginde absorpsiyon spektrumlarinda batokromik kayma gozlenirken, asetik
asit ve kloroformda net bir degisim kaydedilmemistir. m- ve p- konumlarinda
kuvvetli elektron verici 6zellige sahip —OCHj3 siibstitiientinin bulunmasi, maksimum
dalga boyunu 4a bilesigine gore asetonitril, metanol, DMF ve DMSO’da daha uzun
dalgaboyuna kaydirirken, asetik asit ve kloroformda ise net bir degisim
gbzlenmemistir. —-OCHs siibstitiienti o- konumuna baglandiginda ise 4a bilesigine
gore biitiin ¢oziiclilerde absorpsiyon dalgaboyunda batokromik kayma goézlenmistir. -
0, m- ve -p konumlarinda zayif elektron verici —CHs siibstitiienti bulundugunda
absorpsiyon maksimumu 4a bilesigine gore metanol, DMF ve DMSO’da batokromik
kayma gozlenirken, asetonitril, asetik asit ve kloroformda net bir degisim

gozlenmemistir.

Pirazol-pirimidin-2-tiyon tiirevi (5a-5m) boyarmaddelerin yapisinda bulunan
elektron gekici gruplarin (-NO2 ve -Cl) 0-, m- ve p- konumlarinda baglanmasiyla 5a
bilesigine gore tiim ¢oziiciiler iginde absorpsiyon spektrumlarinda batokromik kayma
gozlemlenmistir. Elektron verici gruplarin (-OCH3 ve CH3) 0-, m- ve p- konumlarina
baglanmasi ise 5a bilesigine gore asetik asit hari¢ tiim ¢oziiciiler i¢inde absorpsiyon
spektrumlarinda batokromik kayma gozlemlenmis, asetik asit icerisinde ise

maksimum dalgaboyunda net bir degisim gozlenmemistir.

4.2.3 UV-Vis Spektrumlarina Asit-Baz Etkisi

Sentezlenen boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlar1 tizerine inorganik

asit-baz etkisi metanol ¢ozeltisine HCI veya KOH eklenerek incelenmistir.
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Boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlari {izerine organik asit ve bazin
etkisini gozlemlemek icin kloroform ¢dzeltisine piperidin ilavesi yapilmistir. Asidik

ortam degerlendirmesi i¢in asetik asitte kaydedilen spektrum dikkate alinmistir.

UV-Vis. Spekrumlarinda gozlenen degisiklikler 4a-4m bilesikleri i¢in Tablo
4.7°de, 5a-5m bilesikleri i¢in Tablo 4.8’de 6zetlenmistir.

4.2.3.1 5-{[3'-Metil-4’-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil
pirimidin-2,4-(1H, 3H)-dion(4a-4m)

4a
700

600

—— Metanol
—— Metanol+HClI
—— Metanol+KOH

400

Abs. (107

300

200

100

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.80: 4a bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4a bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.80°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4a bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin maksimum dalga boyunu

degistirmedigi, baz ilavesinin batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.81: 4a bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4a bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.81°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4a
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir batokromik kaymaya neden

oldugu belirlenmistir.

600 4b
500
Metanol
400 —— Metanol+HCI
& —— Metanol+KOH
o
< 300
%)
2
200
100
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.82: 4Db bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4b bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.82°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4b bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.83: 4b bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4b bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.83’te goriilmektedir. Bu grafige gore 4b
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir batokromik kaymaya neden

oldugu belirlenmistir.

700 4c
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Metanol
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—— Metanol+KOH
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Sekil 4.84: 4c bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4¢ bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.84’te goriilmektedir. Bu grafige gore 4c bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin net bir degisime sebep olmadig,

baz ilavesinin batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.85: 4c¢ bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4c bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.85°te goriilmektedir. Bu grafige gore 4c
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon
yaptigl, kloroforma piperidin ilavesinin ise net degisiklife neden olmadig
belirlenmistir. Ayrica kloroform ve bazik kloroformda daha kisa dalga boyunda

ikincil absorpsiyon bandlar1 da gézlenmistir.

4d
800
600 —— Metanol
—~ — Metanol+HCI
&
9 —— Metanol+KOH
s 400
Q
<
200
400 500 600 700
nm.

Sekil 4.86: 4d bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4d bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.86°da goriilmektedir. Bu grafige gore 4d bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise herhangi bir kaymaya neden olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.87: 4d bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4d bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.87°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4d
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon
yaptigl, kloroforma piperidin ilavesinin ise net degisiklife neden olmadig

belirlenmistir.

4e
700
—— Metanol
600 —— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
500
&
o 400
4
8 300
<
200
100
0 400 500 600 700
nm.

Sekil 4.88: 4e bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4e bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.88’de goriilmektedir. Bu grafige gore 4e bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.89: 4e bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4e bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.89°da goriilmektedir. Bu grafige gore 4e
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore hipsokromik, kloroforma piperidin

ilavesinin ise batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.90: 4f bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4f bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.90°da goriilmektedir. Bu grafige gore 4f bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise herhangi bir degisiklige neden olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.91: 4f bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4f bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.91°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4f
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore hipsokromik kaymaya neden oldugu,
Kloroforma piperidin ilavesinin ise herhangi bir degisiklige neden olmadig

belirlenmistir.
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500
—— Metanol
200 —— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
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200
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Sekil 4.92: 49 bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4g bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.92°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4g bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig: belirlenmistir.
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Sekil 4.93: 49 bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4g bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.93’te goriilmektedir. Bu grafige gore 4g
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise degisiklige neden olmadigi ancak 554

nm’de bir omuz piki verdigi belirlenmistir.
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400, —— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

300

Abs. (107

200

100

nm.

Sekil 4.94: 4h bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4h bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.94°te goriilmektedir. Bu grafige gore 4h bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig belirlenmistir.
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800 4h

700 —— Kloroform

— Asetik asit

600 — Kloroform+piperidin

500

400

300,

Abs. (10

200

100

350 400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.95: 4h bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4h bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.95°te goriilmektedir. Bu grafige gore 4h
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise degisiklige neden olmadigi ancak 548

nm’de bir omuz piki verdigi belirlenmistir.

600 4i

500

Metanol
—— Metanol+HCI
— Metanol+KOH

400

300

Abs. (107

200

100

& 750

Sekil 4.96: 4i bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

41 bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.96’da goriilmektedir. Bu grafige gore 41 bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig belirlenmistir.
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700 4i

600
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— Asetik asit
— Kloroform+piperidin

500

400

300

Abs. (10

200

100

350 400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.97: 4i bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

41 bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.97°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4i
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise degisiklige neden olmadigi ancak 544

nm’de bir omuz piki verdigi belirlenmistir.

700 4j

— Metanol
—— Metanol+HCI
— Metanol+KOH

Abs. (10?)

350 400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.98: 4j bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4j bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.98°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4j bilesigine ait metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig belirlenmistir.
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600,

400

Abs. (10

200

4

—— Kloroform
—— Asetik asit
— Kloroform+piperidin

Sekil 4.99: 4] bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4j bilesiginin asetik

asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform

icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.99°da goriilmektedir. Bu grafige gore 4;j

bilesiginin asetik asit i¢inde

kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon

yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise degisiklige neden olmadig: belirlenmistir.

600,

500

400

300

Abs. (10

100

4k

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

nm.

Sekil 4.100: 4k bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4k bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 4.100°de

goriilmektedir. Bu grafige gore 4k bilesigine ait metanol

icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu ve ayrica 536 nm

’de bir omuz piki verdigi, baz ilavesinin ise net bir

degisiklige neden olmadig1 ancak 460 nm’de bir omuz piki verdigi belirlenmistir.
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600

500

400

Abs. (10%)

300

200

100

4k

—— Kloroform
—— Asetik asit
— Kloroform+piperidin

350

400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.101: 4k bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4k bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform

icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.101°de goriilmektedir. Bu grafige gore 4k

bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon

yaptig1r ve 558 nm’de bir omuz piki verdigi belirlenmistir. Kloroforma piperidin

ilavesinin ise spektrumda net bir degisiklige neden olmadig1 gozlenmistir.

500,

400

300

200

Abs. (107

4

Metanol
—— Metanol+HClI
—— Metanol+KOH

400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.102: 41 bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

41 bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 4.102°de goriilmektedir. Bu grafige gore 41 bilesigine ait metanol

igindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig belirlenmistir.
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Kloroform
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50
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400 450 500 550 600
nm.

Sekil 4.103: 41 bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

41 bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform

icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.103°te goriilmektedir. Bu grafige gore 41

bilesiginin asetik asit icinde kloroforma gore hipsokromik kaymaya ugradig

belirlenmigtir. Kloroforma piperidin ilavesinin ise spektrumda net bir degisiklige

neden olmamustir.

500,
400
300

200

Abs. (10

100

4m

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.104: 4m bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

4m bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 4.104°te goriilmektedir. Bu grafige gére 4m bilesigine ait metanol

icindeki absorpsiyon spektrumuna asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige neden olmadig belirlenmistir.
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4m

800

—— Kloroform
—— Asetik asit
6001 —— Kloroform+piperidin

400
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200

350 400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.105: 4m bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

4m bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.105°te goriilmektedir. Bu grafige gore 4m
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére batokromik kaymaya ugradigi
belirlenmistir. Kloroforma piperidin ilavesiyle maksimum absorpsiyon bandinin daha
uzun dalga boyuna kaydigi, ayrica kloroformdaki ikincil absorpsiyon bandinin

ortadan kayboldugu goriilmiistiir.

Pirazol-pirimidin-2-on tiirevi boyarmaddelerin (4a-4m) inorganik asit ve baz
ortaminda metanol icinde kaydedilen spektrumlari incelendiginde, genel olarak,
absorpsiyon maksimumlarinin  asidik ortamda hipsokromik, bazik ortamda
batokromik kaymaya ugradigi gézlenmistir. Ayrica, 4k bilesiginde asidik ortamda
uzun dalgaboyunda omuzlanma gozlenmistir, bu durumda 4k bilesiginin

protonlanarak katyon olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

Pirazol-pirimidin-2-on  tiirevi boyarmaddelerin  (4a-4m) absorpsiyon
spektrumlar1 lizerine organik asit ve bazlarin etkisi de incelenmistir. Yapilan
degerlendirmeler neticesinde bu boyarmaddelerin ¢ogunlukla asidik ortamda daha
kisa dalga boyunda absorpsiyon yaptigi belirlenmistir. 4a, 4h ve 4i hari¢, ortamin
bazik olmasi ¢ogu boyarmaddenin spektrumunda degisiklige sebep olmamustir.
Organik bazik ortamda 4a, 4h ve 4i bilesikleri proton kaybederek anyon
olusturabilecegi diisiiniilmetedir. Bu incelemeye iliskin veriler Tablo 4.7° de

verilmistir.
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Tablo 4.7: Pirazol-pirimidin-2-on tiirevi boyarmaddelerin (4a-4m) absorpsiyon spektrumlarinin
asidik-bazik ortamlardaki maksimum dalga boylar1 (nm).

Metanol Metanol+ Metanol+ Kloroform Asetik asit Kloroform+

HCI KOH piperidin
4a 388 386 454 422 392 510
4b 434 386 472 432 400 456
4c 412 392 456 428 380 430
4d 422 392 424 426 392 430
4e 414 388 438 428 400 504
Af 422 388 432 438 394 444
4q 414 388 422 430 396 430
4h 410 384 418 424 398 428, 548-0
4i 432 384 434 426 398 426, 544-0
4j 422 392 430 448 424 448
4k 424 392, 536-0 428 454 412, 558-0 440
41 424 390 432 428 410 434
4m 424 388 432 426 384 410

0:0muz

4.2.3.2 5-{[3'-Metil-4'-(arilazo)-1'H-pirazol]-5'-ilazo}-6-fenil-2-
tiyo-2,3-dihidropirimidin-4-(1H)-on (5a-5m)

5a

1000

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

800

600

Abs. (10?)

400

200

0 400 500 600 700
nm

Sekil 4.106: 5a bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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Sa bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.106°da goriilmektedir. Bu grafige gore 5a bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin maksimum dalga boyunu

degistirmedigi, baz ilavesinin batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.

5a
600
—— Kloroform
— Asetik asit
— Kloroform+piperidin
&> 400
o
)
2]
o]
<
200
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.107: 5a bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sa bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.107°de goriilmektedir. Bu grafige gore Sa
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha kisa dalga boyunda absorpsiyon
yaptig1, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir batokromik kaymaya neden

olmadig: belirlenmistir.

5b
350

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

300

250

200

150

Abs. (10%)

100

50

o 400 500 600 700
nm

Sekil 4.108: 5b bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.
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5b bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.108’de goriilmektedir. Bu grafige gore 5b bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin ise

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.

700 5b

600

Asetik asit
—— Kloroform
— Kloroform+piperidin

500

400

Abs (10%)

300

200

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.109: 5b bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

5b bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.109°da goriilmektedir. Bu grafige gore 5b
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gdre daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon
yaptig1, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir batokromik kaymaya neden

olmadig: belirlenmistir.

600 5¢c

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

500

400

300

Abs. (107

200

100

0 400 500 600 700
nm

Sekil 4.110: 5c¢ bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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Sc bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.110°da goriilmektedir. Bu grafige gore Sc bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin ise

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir. Ayrica bazik metanolde ikincil bir

band (336 nm) daha gozlenmistir.

5¢c
600
500 e Klor(_)form_
— Asetik asit
— Kloroform+piperidin
400
?
o
A
» 300
Q0
<
200
100
200 500 00 700
nm.

Sekil 4.111: 5c¢ bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sc bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
i¢cindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.111°de goriilmektedir. Bu grafige gore Sc
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon
yaptigi, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir batokromik kaymaya neden

olmadig: belirlenmistir.

1000, 5d
800
—— Metanol
—— Metanol+HCI
—~ 600 — Metanol+KOH
(2]
o
)
8 409
<
200
A
0 400 500 600 700
nm

Sekil 4.112: 5dbilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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5d bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.112’de goriilmektedir. Bu grafige gore 5d bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin ise

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.

5d
600
500 — KIorqform
—— Asetik asit
—— Kloroform+piperidin
400
)
=
o 300
Qo
<
200
100
700 500 00 Y
nm.

Sekil 4.113: 5d bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

5d bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.113’te goriilmektedir. Bu grafige gore 5d
bilesiginin asetik asit icinde kloroforma gore daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon

yapti81, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik olmadig1 belirlenmistir.

5e
600
—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
G 409
)
%)
Q
<
200}
AN
0 200 500 600 700
nm

Sekil 4.114: 5e bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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Se bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 4.114’te goriilmektedir. Bu grafige gore; 5e bilesigine ait

absorpsiyon spektrumund
oldugubelirlenmistir. Met

yaratmamigtir.

1000,
800
600

400

Abs (10%)

200

a metanole asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden

anole baz ilavesi ise spektrumda gozle goriiliir bir fark

5e

—— Kloroform
—— Asetik asit
— Kloroform+piperidin

nm.

Sekil 4.115: 5e bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Se bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform

icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.115°te goriilmektedir. Bu grafige gore Se

bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gére daha diisiik dalga boyunda absorpsiyon

yaptig1, kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik olmadig: belirlenmistir.

600 5f
500
—— Metanol

400 —— Metanol+HCI
— —— Metanol+KOH
o
< 300
@
<

200

100

$o 7 750 5 55 00 650 700 750

nm

Sekil 4.116: 5f bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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5f bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.116’da goriilmektedir. Bu grafige gore; S5f bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin hipsokromik, baz ilavesinin ise

batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.

5f
800
—— Kloroform
— Asetik asit
600 — Kloroform+piperidin
o
(@)
2
o 400
e}
<
200
400 500 600 700
nm.

Sekil 4.117: 5f bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

5f bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.117°de goriilmektedir. Bu grafige gore 5f
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma gore net bir degisiklik olmadig, kloroforma

piperidin ilavesinin ise batokromik kaymaya neden oldugu belirlenmistir.

600 59

500 —— Metanol

—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

400

300

Abs. (10

200

100

Sekil 4.118: 5¢ bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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S5g bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.118’de goriilmektedir. Bu grafige gore; S5g bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin hipsokromik kaymaya neden
oldugu belirlenmistir. Bazik ortam absorpsiyon spektrumunda bir degisiklige yol
acmamistir.

59
700

—— Kloroform
— Asetik asit
— Kloroform+piperidin

600

500

400

300

Abs. (10%)

200

100

400 500 600 700
nm.

Sekil 4.119: 5g bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sg bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.119°da goriilmektedir. Bu grafige gore 5g
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

5h
70

60
—— Metanol

—— Metanol+HCI

50 —— Metanol+KOH

401

Abs. (10®)

30

20

10

750

nm

Sekil 4.120: 5h bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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5h bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlar1  Sekil 4.120’de goriilmektedirBu grafige gore; Sh bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya
neden oldugu gozlenmistir. Baz ilavesi ile gerceklesen batokromik kayma ise ¢ok

belirgin degildir.

5h

800

— Kloroform
Asetik asit
— Kloroform + piperidin

600

400

Abs. (10%)

200

350 400 450 500 550 600 650 700 750
nm.

Sekil 4.121: 5h bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sh bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.121°de goriilmektedir. Bu grafige gére Sh
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

60 5i

50

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

40

30

Abs. (10

20

101

700 750

nm

Sekil 4.122: 5i bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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51 bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart  Sekil 4.122°de goriilmektedirBu grafige gore; 5i bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya

neden oldugu, baz ilavesinin ise bir degisiklige yol agmadigi gézlenmistir.

5i
800
—— Kloroform
— Asetik asit
600 —— Kloroform+piperidin
o
o
A
o 400
Q
<
200
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.123: 5i bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

51 bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.123’te goriilmektedir. Bu grafige gore 5i
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

600

500 —— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

400

300

Abs. (10?)

200

100

400 450 500 550 600 650 700 750

Sekil 4.124: 5j bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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5j bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlar1  Sekil 4.124’te goriilmektedirBu grafige gore; 5j bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya

neden oldugu, baz ilavesinin ise bir degisiklige yol agmadigi gézlenmistir.

700 5j
600
—— Kloroform
500 —— Asetik asit
— Kloroform+piperidin
&> 400
o
s
2 300
<
200
100
400 500 600 700
nm.

Sekil 4.125: 5j bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

5) bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.125°te goriilmektedir. Bu grafige gore 5j
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

Abs. (10

600 650 700 750

nm

Sekil 4.126: 5k bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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Sk bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlar1  Sekil 4.126’da goriilmektedirBu grafige gore; Sk bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya
neden oldugu, baz ilavesinin ise bir degisiklige yol agmadigr gézlenmistir. Ayrica

asidik ortamdaki metanolde 538 nm bir omuzlanma goriilmektedir.

800 5k
700
—— Kloroform
600 — Asetik asit
— Kloroform+piperidin
500
N
o
o 400
[%]
Qo
< 300
200
100
400 500 600 700
nm.

Sekil 4.127: 5k bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sk bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.127°de goriilmektedir. Bu grafige gore 5k
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,
kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

Ayrica asetik asitte 528 nm bir omuzlanma goriilmektedir.

51

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

600

500

400

300

Abs. (10?)

£ 750

nm

Sekil 4.128: 5l bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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51 bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol i¢indeki absorpsiyon
spektrumlart  Sekil 4.128’de goriilmektedirBu grafige gore; 51 bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya

neden oldugu, baz ilavesinin ise net bir degisiklige yol agmadig1 gdzlenmistir.

5l
800
—— Kloroform
—— Asetik asit
600 — Kloroform+piperidin
)
=
o 400
Q0
<
200
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.129: 5l bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

51 bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.129°da goriilmektedir. Bu grafige gore 51
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH

Abs. (10?)

600 650 700 750

Sekil 4.130: 5m bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumunaasit-baz etkisi.
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5m bilesiginin metanol, asidik metanol ve bazik metanol igindeki absorpsiyon
spektrumlar1  Sekil 4.130’da goriilmektedirBu grafige gore; Sm bilesigine ait
absorpsiyon spektrumunda metanole asit ilavesinin net bir hipsokromik kaymaya
neden oldugu, baz ilavesi ile gergeklesen batokromik kaymanin ise c¢ok belirgin

olmadig1 gozlenmistir.

5m
800
—— Kloroform
600 — Asetik asit -
— Kloroform+piperidin
©
A
%) 400
Q0
<
200
200 500 600 700
nm.

Sekil 4.131: 5m bilesiginin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

Sm bilesiginin asetik asit, kloroform ve piperidin ilave edilmis kloroform
icindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.131°de gortilmektedir. Bu grafige gére Sm
bilesiginin asetik asit i¢inde kloroforma goére hipsokromik kaymaya neden oldugu,

kloroforma piperidin ilavesinin ise net bir degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

Pirazol-pirimidin-2-tiyon tiirevi boyarmaddelerin (5a-5m) inorganik asit ve
baz ortaminda metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumlari i¢in genel olarak, asidik
ortamda 5k bilesigi hari¢ daha kisa dalga boyunda, bazik ortamda ise daha uzun
dalga boyunda absorpsiyon yaptigi belirlenmistir. Asidik ortamda Sk bilesiginin

protonlanarak katyon haline doniistiigii diigiiniilmektedir.

Pirazol-pirimidin-2-tiyon tiirevi boyarmaddelerin (5a-5m) absorpsiyon
spektrumlar1 iizerine organik asit ve bazlarin etkisi incelenmistir. Yapilan
degerlendirmeler neticesinde S5k bilesigi hari¢, boyarmaddelerin ¢ogunlukla asidik
ortamda daha kisa dalga boyuinda absorpsiyon yaptigi belirlenmistir. Sk bilesiginin
ise asidik ortamda proton kazanarak katyon olusturdugu ve bu katyonik halin daha

uzun dalgaboyunda omuzlanma verdigi diisiiniilmektedir. Ortamin bazik olmasi ¢ogu
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boyarmaddenin spektrumlarinda degisiklige sebep olmamistir. Bu incelemeye iliskin

veriler Tablo 4.8’ de verilmistir.

Tablo 4.8: Pirazol-pirimidin-2-tiyon tiirevi boyarmaddelerin (5a-5m) absorpsiyon spektrumlarinin
asidik-bazik ortamlardaki maksimum dalga boylar1 (nm).

Metanol Metanol+ Metanol+ Kloroform Asetik asit Kloroform+

HCI KOH piperidin
5a 386 386 454 400 382 404
5b 430 410 476 424 390 430
5¢c 422 394 450 428 390 428
5d 422 398 436 424 392 428
oe 420 394 426 422 388 424
5f 422 396 458 418 394 492
59 424 396 428 418 388 424
5h 426 394 436 430 392 436
5i 422 396 428 410 388 408
5) 438 396 442 448 416 454
5k 432 408, 538-0 440 440 398, 528-0 440
51 436 406 440 434 394 438
5m 414 370 424 418 384 412
0: omuz
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