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ONSOZ

Bu calismada anilin tiirevleri kullanilarak heterosiklik amino pirazol tiirevleri elde
edilmistir. Daha sonra elde edilen bu amino pirazol tiirevleri kullanilarak pirazol ve
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OZET

YENi HETEROSIKLIK DISAZO BOYARMADDELERIN SENTEZi VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu c¢alismada, ilk etapta anilin ve anilin tiirevleri 3-aminokrotononitril ile
kenetlenmis daha sonra hidrazin monohidrat ve fenil hidrazin ile halka kapama
reaksiyonu sonucu 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol (2a-2e) ve S5-amino-4-
arilazo-3-metil-1-fenil-pirazol ~ (3a-3e) tlirevi mono azo boyarmaddeler
sentezlenmistir.

Ikinci asamada sentezlenen bu bilesikler dnce diazolanmis sonrasinda etil benzoil
asetat ile kenetlenmis ve yine hidrazin mono hidrat ve fenil hidrazin ile halka kapama
reaksiyonu sonucu bir seri 4-(4'-arilazo-3'-metil-1'-H-pirazol-5-ilazo)-3—fenil-1H—
pirazol-5-on (4a-4e), 4-(4'-arilazo-3'-metil-1'-H-pirazol-5-ilazo)—1,3-difenil-pirazol-
5-on (5a-5e), 4-(4'-arilazo-3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3—fenil-1H—pirazol-5-on
(6a-6e) ve 4-(4'-arilazo-3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)—1,3—difenil pirazol-5-on
(7a-7e) tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen disazo boyarmaddeler element analizi,
UV, FT-IR ve 'H-NMR gibi spektral yontemlerle karakterize edilmis ve ¢oziicii
degisimi, elektron alic1 ve elektron verici gruplarin bagli olmasinin bu bilesiklerin
absorpsiyon yeteneklerini nasil etkiledigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Etil benzoil asetat, Pirazol, Pirazolon, Diazo kenetlenme
reaksiyonu, Heterosiklik disazo boyarmaddeleri, Solvatokromizm.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF NEW HETEROCYCLIC DISAZO DYES AND
INVESTIGATED OF THEIR SPECTROSCOPIC PROPERTIES

In the first step of this study, aniline and aniline derivatives were diazotised and
coupled with 3-aminocrotononitrile, later these compounds were reacted with
hydrazine mono hydrate and phenyl hydrazine to give corresponding 5-amino-4-
arylazo-3-methyl-1H-pyrazoles (2a-2e) and 5-amino-4-arylazo-3-methyl-1-phenyl-
pyrazoles (3a-3e).

The second step; (2a-2e) and (3a-3e) compounds were diazotised again and were
coupled with ethyl benzoyl acetate. Later, they were reacted with hydrazine mono
hydrate and phenyl hydrazine to give corresponding 4-(4'-arylazo-3'-methyl-1'-H-
pyrazol-5-ylazo)-3—phenyl-1H—pyrazol-5-one (4a-4e), 4-(4'-arylazo-3'-methyl-1'-H-
pyrazol-5-ylazo)—1,3-diphenyl-pyrazol-5-one (5a-5e), 4-(4'-arylazo-3'-methyl-1'-
phenyl-pyrazol-5-ylazo)-3—phenyl-1H—pyrazol-5-one (6a-6e) and 4-(4'-arylazo-3'-
methyl-1'-phenyl-pyrazol-5-ylazo)-1,3—diphenyl ~ pyrazol-5-one  (7a-7e¢). The
synthesized disazo dyes were characterized by elemental analysis and spectral
methods. The effect of varying solvent upon the absorption ability of dyes substituted
with electron-withdrawing and electron-donating groups was examined in detail.

Keywords: Ethyl benzoyl acetate, Pyrazole, Pyrazolone, Diazo-coupling reaction,
Heterocyclic disazo dyes, Solvatochromism.
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1. GIRIS

Azo boyarmaddeler hidrofobik elyaflar1 boyamak i¢in dispers boyamada kullanilan
endiistriyel renklendiricilerin en genis kimyasal sinifini olusturur. Bu maddelerin
popiilerlikleri bircok faktdre baghdir. Ilk olarak, yesilimsi saridan turkuaza kadar
degisen genis bir renk yelpazesine sahiptir. Ikinci olarak, ucuz ¢ikis maddelerinden
cok kolay bir sekilde sentezlenebilirler ve diazo ve baglanan bilesenlerin se¢imi ticari
olarak gergeklestirilebilir. Ugiincii olarak azo boyarmaddelerin baglanabilme
verimleri genellikle yiiksektir ve olusan son iiriinler oldukca yliksek safliga sahiptir.
Ayrica azo boyarmaddeler genellikle sentezlerinin kolayligi ve yiiksek boyama

kabiliyetleri nedeniyle olduk¢a yararh goriilen kimyasallardir.

Dispers boyamada kullanilan antrakinon boyarmaddeler renk verme 0Ozelligi
bakimindan daha zayif olmast ve cogunlukla cok basamakli reaksiyonlar ile
sentezlenmesi nedeniyle azo boyarlardan ¢ok daha az tercih edilirler. Geleneksel
antrakinon tipi mavi renkli dispers boyarmaddelerle ilgili problemler literatiirlerde
olduk¢a net bir sekilde belirtilmistir (Annen ve dig., 1987; Egli, 1991). Son
zamanlarda aminotiyazoller ve 0Ozellikle aminotiyofenler gibi heterosiklik diazo
bilesenlerinden elde edilen parlak mavi azo boyarmaddeler, bilinen geleneksel

antrakinonlarla yapilan dispers boyamalarin yerini almistir (Towns, 1999).

Sentezlenen azo boyarmaddelerin c¢ogunlugu karbosiklik diazo ve kenetlenme
bileseni icermektedir. Bu karbosiklik diazo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk
renkler vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha

parlak renkler elde edilerek giderilmistir.

Heterosiklik bilesikler, dispers boyarmadde kimyasali olarak tekstilde ya da lineer
olmayan optik sistemlerde fotodinamik terapi ve lazerlerdeki uygulamalar1 dahil

olmak iizere tekstil dis1 alanlarda oldukga yaygin kullanilir (Towns, 1999).

Heterosiklik halkalar i¢eren azo boyarmaddeler olduk¢a parlak ve canli renkler verir
(Weaver ve Shuttleworth, 1982) ve poliester kumaslar i¢in uygulanan dispers

boyamada olduk¢a dnemlidir (Singh ve dig., 2002; Singh ve dig., 2003).

1



Heterosiklik diazo ve kenetlenme bilesenlerinin kullanildigi azo boyarmaddelerin
sentezi yeni sayilabilecek bir alandir ve {lizerine yogun c¢alismalar stiirmektedir. Son
yillarda literatiirde heterosiklik bilesenlerinin  kullanilmasiyla elde edilen
boyarmaddelerin 6zellikle sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k, yikama, agarma

gibi haslik 6zellikleri gosterdikleri rapor edilmektedir.

Sabnis ve arkadaslar1 2-aminotiyofenin bir tlirevi ile enol tipinde dort ayr
heterosiklik kenetlenme bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin poliester elyaf
lizerine iyi sonuglar verdigini kaydetmektedir (Sabnis ve Rangnekar, 1990). Ayrica
literatiirde pirazol tiirevi olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama
ozellikleriyle ilgili caligmalara son yillarda yogun bir sekilde rastlanmaktadir (Karci,
2005). 4-Arilazo—5-aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarinin nitril grubu igeren aktif
metilen bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tiirevleriyle halka
kapanmasi reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho, 2005; Tsai ve Wang,
2005). Ayrica, S-aminopirazoller, bir¢ok polisiibstitiie bilesigin sentezlenmesinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilabilirler (Elagamey ve Taweel, 1991; Abdel-Latif
ve dig., 1999). Ayrica 5-aminopirazoller, heteroaromatik aminler olduklar ig¢in
diazolanip yeniden aktif metilen bilesiklerine kenetlenerek disazo boyarmaddeleri

olusturabilirler (Karc1 ve dig., 2009).

Literatiirdeki ¢aligmalar dikkate alindiginda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin
iyi haslik 6zellikleri gosterdikleri goriilmektedir. Ancak bu boyarmaddeler monoazo
boyarmaddelerdir. Literatiirde birden fazla heterosiklik bilesen iceren disazo
boyarmaddelerle ilgili ¢ok az c¢alismaya rastlanmistir. Pirazol veya pirazolon
heterosiklik halkasi iceren azo boyarmaddelerinin tekstil boyarmaddesi, gida boyast,
metal iyonlarmin spektrofotometrik belirlenmesinde kullanilan hassas belirte¢ ve
pigment olarak genis uygulamalarinin mevcut olmasi nedeniyle (Vladescu ve Badea,
1989; Ying ve dig., 1995), bu ¢alismada hem pirazol hem de pirazolon heterosiklik
halkalar1 iceren yeni dispers disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve bdylece daha
batokromik renklerin elde edilmesi amaglanmigtir. Ayrica pirazol ve pirazolon
halkalar1 igeren disazo boyarmaddelerin boyarmadde endiistrisine getirdigi avantajlar
goz Oniine alindiginda sentezledigimiz bu boyarmaddelerin literatiire, tekstil ve

boyarmadde endiistrisine katkida bulunacagini diisiinmekteyiz.



Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle ve element
analizleriyle aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorbsiyon spektrumlar1 iizerine

¢Oziicli ve slibstitiient etkileri incelenmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Boyarmaddenin Tanim ve Simiflandirilmasi

Renk, 15181n degisik dalga boylarinin goziin retinasina ulasmasi ile ortaya ¢ikan bir
algilamadir. Bu algilama, 151¢in maddeler {izerine ¢arpmasi ve kismen sogurulup
kismen yansimasi nedeniyle ¢esitlilik gosterir ki bunlar renk tonu veya renk olarak

adlandirlir.

Renklendiriciler ise, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-800
nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetene8i olan maddelerdir. Organik
bilesiklerin yapisinda C=0, NO,, N=N, N=0O, C=C gibi gruplarin bir ya da
birka¢inin bulunmasi1 halinde bilesik renkli goriintir. 400-800 nm arasinda
absorpsiyon yapan ve renklilige yol acan bu tiir gruplara kromofor ad1 verilir. Ayrica
-OH ve -NH, gibi kendileri renkli olmadiklar1 halde renkli maddelerde bulunan

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

verilir.
Tablo 2.1 : Absorplanan 15181n dalga boyuna karsilik cismin rengi.
Absorplanan 15181n dalga boyu (nm) Cismin Rengi

400-500 Menekse-sarimsi yesil
440480 Mavi-sar1
480-490 Yesilimsi mavi-turuncu
490-500 Mavimsi yesil-kirmizi
500-560 Yesil-mor
560-580 Sarimsi yesil-menekse
580-595 Sari-mavi
595-605 Turuncu-yesilimsi mavi
605-750 Kirmizi-mavimsi yesil

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak smiflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu
olarak da kabul edilmektedir. Ideal pigmentler, uygulandiklar1 ortamda hic
¢Oziinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir
katk1 maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sac

gibi cesitli substratlara tamamen ya da kismen ¢6zlindiigii bir sivi i¢inde uygulanir.



Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karsi 6zel bir

ilgilerinin olmas1 gereklidir.

Boyarmaddeler en genis anlamda dogal boyarmaddeler ve sentetik boyarmaddeler
olmak tizere ikiye ayrilir. Dogal boyarmaddeler glinlimiizde boyarmadde ihtiyacini
karsilayamadigi i¢in sentetik boyarmaddeler iiretilmeye baslanmistir. Bununla
birlikte sentetik boyarmaddelerin, hangi alanda kullanilacak ise o alana 06zel
tiretilebilmeleri ve ¢ikis maddelerinden ¢ok ucuz ve c¢ok kolay bir sekilde

tiretilebilmeleri sebebiyle tiretimi ve kullanim1 her gecen giin hizla artmaktadir.

Sentetik boyarmaddelerin tiretimi 1856 da W. H. Perkin tarafindan Movein’ in
kesfiyle baslamistir ve renk veren birka¢ milyon adet madde sentezlenmistir.

Bunlarin on bin kadar1 endiistriyel olarak tiretilmektedir.

Sentetik boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine
gore siiflandirilirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siiflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olami ve kullanilan1 dispers ve

reaktif boyarmaddelerdir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir. Azo
boyarmaddeleri boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligim1 kapsamalar1 ve iyi hashk o6zellikleri

gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir.

2.2. Azo Boyarmaddeler

Endiistriyel olarak kullanilan boyarmaddelerin yaklasik %50’ lik kismin1 ve dispers
boyamada kullanilan boyarmaddelerin yaklagik %80’ lik kismin1 azo boyarmaddeler
olusturmaktadir. Azo boyarmaddeler, yapi olarak sp® melezlesmis karbon atomlar
arasinda bir koprii gorevi goren ve kromofor bir grup olarak davranan azo grubu
(-N=N-) igeren bilesiklerdir. icerdigi azo grubunun sayisina gére mono-, bis-, tris-,
tetrakis- azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Onceleri azo gruplari; genellikle
benzen ve naftalin halkalarina bagliydi. Son yillarda aromatik heterosiklik halkalara
ve enol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu igeren boyarmaddeler

sentezlenmistir (Song ve dig., 2002; Gupta ve dig., 2007).



Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda
cok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varlig1 renkte degismeye neden olmaktadir.

Bu da azo bilesiklerinin pH indikatorii olarak kullanilmasini saglamaktadir.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigin1 ve konjuge
asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri —2,93
(%20 Etanol+Su+Siilfiirik asit i¢inde) olarak bulunmustur (Haselbach, 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun 3 azotu iizerinden hem de amino grubundan
protonlanir. Sekil 2.1 de goriildiigii gibi 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in iki konjuge
mono asidinin pKa degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu

gostermektedir (Zenhausern ve Zollinger, 1962).

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

Azo grubu iizerinde protonlama t— ©* gegisine ait absorpsiyon maksimumunu daha

batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi —OH grubunun konumuna ve

azo-hidrazon tautomeri dengesine baghdir.

Sekil 2.2” de goriildigi gibi 0-hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de
hidrazon tautomerin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag1 yaptiklar1 bilinmektedir
(Zollinger, 1991). Bu sebeple 0-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gore daha
zay1f asittirler. Hidroksi grubunun kolay iyonlasmasi istenmeyen renk degisimlerine
sebep olacagindan ticari olarak daha zayif asit Ozelligi gosteren 0-hidroksiazo

bilesikleri tercih edilir.



Sekil 2.2 : 1-fenilazo-2-naftol’ iin tautomerleri.

Asidik 6zellikten baska 0- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin dnemli bir 6zelligi de azo-
hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha
baskin oldugunu bilmek ¢ok onemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin
renkleri, boyama giigleri ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi,
azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama
giiciine sahiptir. Sekil 2.3’ te 4-fenilazo—1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin

absorpsiyon maksimumlari ve g,k degerleri verilmistir (Zollinger, 1991).

N/H
Ny \
N OH N 0

Azo tautomer Hidrazon tautomer
Amai= 410 nm Amar= 480 nm
Emax= 25000 Emax= 35000

Sekil 2.3 : 4-fenilazo-1-naftol’ iin tautomerleri.

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken
fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon

yapisinin daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov, 1995).

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun ¢aligmalar stirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge ¢alismalarinda Raman, IR, 1H-NMR, "N-NMR ve *C-NMR ve X-

1sinlar1 teknikleri de kullanilmaktadir.

Yapisinda pirazol ve pirazolon bulunduran azo boyarmaddeleri de azo-hidrazon ve
keto-enol tautomerisi gostermektedir. Yapilan teorik hesaplamalarmin da ayni
sonucu verdigi belirtilmektedir. Diazolanan 4-arilazo-3-metil-5-amino-1H-pirazoliin,
3-amino-1-fenil-5-pirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen disazo boyarmaddenin,

kloroform, asetikasit, asetonitril, metanol gibi ¢oziiciilerde farkli tautomerlerin bir



denge karisimi halinde bulundugu DMF, DMSO, piperidin ve metanol+KOH gibi
polar coziicliler ve bazik ortamlarda ise bilesiklerin iyonik forma doniisebildigi

bildirilmektedir (Sekil 2.4), (Karc1 ve dig., 2009).
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Sekil 2.4 : 4-(3’-metil—4’-arilazo-1’H-pirazol-5’-ilazo)-3-amino—1-fenil pirazol-5-
on’ un tautomerleri.

Lycka ve arkadaslar;, ’N-NMR ve "C-NMR ile yaptiklar1 ¢alismada, daha énceki

caligmalarin aksine fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin iginde tamamen

hidrazon yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler (Nikolov ve dig., 1981; Lycka ve

Murstroph, 1989).

2.2.1. Karbosiklik azo boyarmaddeler

Karbosiklik azo boyarmaddeler dispers boyarmadde olarak tekstil endiistrisinde
gecmis donemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler, bugiin
hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan, suda ¢oziiniirligi ¢ok
az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyarlarin %70 den fazlasini
da monoazo boyarlar olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar sentezlendikge,

antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers



boyarlarin boyama gii¢lerinin diisiik olusu, iiretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri

civa kullanilmas1 gibi ekonomik dezavantajlari vardir (Zollinger, 1991).

Sari-turuncu  ve kirmizi  dispers boyarlarin ¢ogu azobenzen tiirevleridir.
Fenilazonaftalin tiirevlerinin ¢oziinlirliigl, dispersiyon seklinde uygulamaya izin

vermeyecek Ol¢iide diisiiktiir.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda ¢esitli siibstitiientler bulunduran bilesikler olarak karakterize edilebilirler.
Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda
uygun siibstitiientlerin secilmesiyle suda ¢oziiniirliik optimize edilebilmektedir. Bu

tipte ilk endiistriyel iiriin Dispersol Fast Scarlet B dir (Sekil 2.5).

(e} N—< >—N ,CoHg

“C,H,OH

Sekil 2.5 : Dispersol Fast Scarlet B’ nin yapisi.

Haslik ozelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle 6nemli &lgiide

degistigi bulunmustur (Dawson, 1983).

Dawson (1978) yapmis oldugu c¢alismada, dispers boyarlarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal siniflarina gére 6zetlemistir. Ayrica 1984’ te yapmis oldugu
diger bir ¢alismasinda ise 1934—1984 yillar1 arasinda dispers azo boyarmaddelerinin
tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini, boyama teorileri,
boyarmadde yapist ve haslik 6zellikleri arasindaki iliskileri, dispers boyarlarin ticari

kullanimlar1 ve gelecekteki 6nemini 6zetlemektedir (Dawson, 1984).

2.2.2. Heterosiklik azo boyarmaddeler

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanim1 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir patent
literatlirti vardir. Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-amino tiyofenler, 2-
aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, S-aminopirazoller ve
2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar bir¢ok
patentte tanimlanmustir. Bu patentler Weaver ve Shuttlewort (1982) tarafindan
Ozetlenmistir. Heterosiklik diazo bileseni olarak 2-amino—5-nitrotiyazol, parlak mor
ve mavi dispers boyarlarin sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en

basit ticari tirtin Eastman HTP Violet 310°dur (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 : Eastman http Violet 310’ un yapisi.

Son yillarda heterosiklik kenetlenme bileseni olarak tiyofen ve pirazoliin kullanildigi

caligmalarla ilgili literatiirlere sik¢a rastlanmaktadir.

Literatiirdeki bir calismada oncelikle trisiibstitiie indeno [2,1-b] tiyofen bilesikleri
sentezlenmis sonra bu bilesikler N,N-disiibstitiie anilin tiirevleri ile reaksiyona
sokularak tiyofen tiirevi heterosiklik azo boyarmaddeler sentezlenmistir (Sekil 2.7),

(Fu ve Wang, 2008).
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Sekil 2.7 : Tiyofen tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semasi.

Sekil 2.8 deki calismada 1,3-dikarbonil bilesikleri kiikiirt ile etkilestirilerek 2-amino

tiyofen tiirevleri olusturulmus daha sonra bu tiyofen tiirevleri diazolanarak sirasiyla
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2,3-dihidroksi naftalin, resorsinol, 2-N-metil anilino etanol, 2-N-etil anilino etanol ve
3-[(2-hidroksi etil) fenil amino] propiyonitril ile reaksiyona sokularak bir seri tiyofen
tiirevi azo boyarmadde sentezlenmis ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir (Abd-

El-Aziz ve Afifi, 2006).
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Sekil 2.8 : Tiyofen tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semasi.

Sekil 2.9’ daki bir bagka c¢alismada ise anilin tiirevleri diazolanip, 3-siyano—6-
hidroksi—4-metil-1H-2-piridon ile reaksiyona sokularak 5-arilazo piridon tiirevleri
sentezlenmis ve sentezlenen bu piridon tiirevleri Cu(NOs3), ile etkilestirilerek bakir

kompleksleri olusturulmustur (Ertan ve Giirkan, 1997).
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X CH,
X = H, m-OEt, m-Me, m-COOH, m-Cl, m-NO2

p-OEt, p-Me, p-COOH, p-Cl, p-NO2

Sekil 2.9 : Piridon tiirevi azo boyarmaddelerin sentez ve kompleks semasi.
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2.2.2.1. Pirazol Tiirevi Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Son yillarda pirazol kimyasina olan ve giderek de artan ilgi, yeni sentetik yaklagimin
dizayn edilmesinden ve en yeni spektroskopik tekniklerin teoriksel hesaplamalar1 ve
uygulamalarindan kaynaklanmaktadir. Cogu pirazol tiirevlerinin farmokolojide,
tarimsal kimyada ve boyarmadde kimyasi gibi pek ¢ok farkli alanlarda kullanilmasi
bu bilesiklerin eldesinde yeni sentetik prosediirlerin gelistirilmesine sebep olmustur.
B-enaminonitriller ve B-ketoesterlerin hidrazin ile kondenzasyonu, sirasiyla amino
pirazoller ve pirazolonlarin sentezinde en yaygin sekilde kullanilan metottur (Karci
ve Ertan, 2002; Ho, 2005). Pirazollerin amino tiirevleri, ¢cogunlukla kondense edilen
heterosiklik sistemlerin sentezi icin gerekli diger fonksiyonel tiirevlerin eldesinde
kullanilan 6nemli bilesiklerdir (Abdel El Latif ve dig., 1999; Karci ve Demircali,
2007).

Ayrica pirazoller, antihiperglisemik, agrikesici, anti-inflamatuar, ates diisiiriicii, anti-
bakteriyel, hipoglisemik ve sakinlestirici aktiviteler gibi genis ¢apli ilging 6zellikleri
olan bircok tlireve sahip dnemli bilesiklerdir. Son zamanlarda bazi pirazollerin non-
niikleosit HIV-1 reverse transkriptaz inhibitoér aktivitesine sahip oldugunu belirten
caligmalar da yapilmistir (Singh ve Kumar, 1990; Dias ve dig., 1994; Lyga ve dig.,
1994; Kucukguzel ve dig., 2000). Baz1 azopirazol tiirevleri, boyarmaddelerde,
biyolojik ve farmakolojik ¢caligmalar ve komplekslerde de ayrica uygulama alanlarina

sahiptir (Genin ve dig., 2000; Kandil ve dig., 2001; Khalil ve dig., 2005).

Heterosiklik yapiya sahip bilesiklerin dispers azo boyarmaddelerin sentezinde
kullanim1 iyi bir sekilde saptanmis ve olusan boyarmaddeler, anilin bazli diazo
bilesenlerden tiirevlenenlerden daha iyi derecede renk verme giicii ve daha parlak
boyama &zelligine sahiptir. Ustelik ilgili benzoid bilesiklerine oranla belirgin bir
batokromik etki saglar. 3-metil-1H-pirazol-5-on igeren dispers azo boyarmaddeler

literatiirde kirmizi-viyole renklere sahip bilesenler olarak tanimlanmaktadir.

Yen ve Wang (2004), (Sekil 2.10) once polisiibstitiie 2-amino tiyofen bilesiklerini
sentezleyip diazolamig sonra bunlar1 2-piridon ve 5-pirazolon tiirevlerine
kenetleyerek bir seri heterosiklik azo boyarmadde sentezlemis ve absorpsiyon

ozelliklerini incelemislerdir.
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CH, e
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Rz CH R®
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/ \ / \ CH;
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s g / \N
HO }i] O HO T}J -
9a-91 R’ 10a-10f R}
Madde | o R &3
9a | COOEt COOEt H
9b | COOEt CN H
9 | CN CN H
9d | COOFt COOEt CH,
9e | COOE1 CN CH;,
9f | CN CN CH,
10a COOEt COOEt H
10b | COOFE: CN H
10¢ | CN CN H
10d | COOEt COOFEt CeHs
10e | COOEt CN CgHj
10f | CN CN CeHj

Sekil 2.10 : Tiyofen tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semast.

Yen ve Wang 2004 yilindaki

tiyazol tiirevi bilesikleri sentezleyip diazolamis ve yine 2-piridon ve 5-piraolona
kenetleyerek yine bir seri heterosiklik azo boyarmadde sentezlemislerdir. Daha sonra
sentezlenen bu bilesiklerin absorpsiyon ozelliklerini incelemiglerdir. Yen ve Wang

her iki c¢alismada da sentezledikleri bilesiklerin kirmizi viyole renklere sahip

olduklarini gérmiislerdir.

bir bagka calismalarinda (Sekil 2.11) bu kez 2-amino
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1 Za=2c 3
=1 Za 4a B= CgHs
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Madde
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Sa CgHs H oa CsH-
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8c C_}H.,,DM:-;: H oc CeHOMe-p H
sd ::_ GHFCI CHs o] € oHs CeHs
e Ly Cl CH;: Og CgHiCl-p CeHs
i CeflyOMep CHs of CgHOMep Cgls

Sekil 2.11 : Tiyazol tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semasi.

2.3. Diazolama Tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5
OC de bir mineral asit varhginda NaNO, ile diazonyum iyonuna déniisiir. Tepkime
icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengelerinin bir sonucudur.
Ar-NH, + HX + NaNO, — Ar-N;'X" + NaX + 2H,0
( X=Cl, Br, NO3, HSO4 gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.
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Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi1 Huges ve ¢alisma grubu

(1958) tarafindan aydinlatilmistir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil alifatik ya
da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan

nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir.

Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitréz asitten,
sadece derisik H,SO4 gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO")
olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma {iriinii
olusur. Bu katilma iiriinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr ¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozil kloriir ya da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise,
perklorat ve bisiilfat anyonlart ¢cok zayif niikleofiller oldugu i¢in protone nitroz asit
iyonu, nitrit iyonlar: ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti

(nitroz asit anhidriti) olusturur.

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama rektifi ile tepkimeye giren serbest amin
degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar1 ve tiirleri asagida

gosterilmektedir (Sekil 2.12).

-H,0

+Y

+ort + /+ArNH:

NO, === H,0-NO

+NO,
ON-O-NO
+

N=0 ,u* N=OH  _y+ _N—OH

A—N Ar—N Ar—N’

H Y
+ H+
N +
B N—OH,
Ar—N=N Ar—N

Sekil 2.12 : Nitrozolama basamaklari ve tiirleri.
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Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik asit
icindeki amin ¢dzeltisine derisik H,SO4 igindeki sodyum nitritin hizla eklenmesiyle

diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson ve Walker, 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin ¢ok artmasina

karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.

6 tiyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2- ve 4-
aminopiridinler, sulu mineral asitleri icinde daha zor diazolanmakta ve karsilik gelen
hidroksi ya da halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu ¢ozeltilerinin
pH’ 1 hizla 10-11’e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar olusmaktadir (Butler,
1975).

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit i¢inde diazolama kinetiginin incelendigi
calismada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz aside gore birinci
dereceden bagli oldugu, ortamin asitligi arttitkca hiz sabitinin de arttig
bildirilmektedir (Kalatzis ve Mastrokalos, 1974). Bu aminlerin zor diazolanmasinin
nedeni olarak halka azotunun protonlanmasiyla birincil amino grubunun niikleofilik

giiciiniin azalmasi gosterilmektedir.

Butler ve ¢alisma grubu (1973) derisik HCI i¢cinde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-
tiyadiazoller, tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum

tuzlar1 yerine kararli birincil nitr6zaminleri elde etmistir.

Goerdeler ve Haubric (1960) 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino—1,2,4-
ve 1,3,4-tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNO; ile diazolandigin1 ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar agik
degildir.

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu igceren 5 iiyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazligi, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir. 2-

aminotiyazoliin konjuge asidinin pKa’ s1 5,32 dir (Forlani ve dig.,1980).

2-aminotiyazol’ iin B ve ’'N-NMR spektrumlart %90’ lik H,SOy4 iginde bile amino

grubunun protonlanmadigini géstermektedir (Toth ve Podanyi, 1984).
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Diener ve Zollinger (1986) 5 {iyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-
aminotiyazoller ile tiyadiazolerin diazonyum tuzlarini nitrozil siilfiirik asit i¢inde
hazirlamiglar ve bu diazonyum tuzlarinin 2-naftol-3,6-disiilfonik asitle kenetlenme
tepkimesinin kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler iginde
tersinir ve azo bilesiginin kinetik kontrollii {iriin oldugunu termodinamik kontrollii
tiriinlerin ise 1-nitrozo—2-naftol-3,6-disiilfonik asit ile heteroaromatik amin oldugunu

kaydetmektedir.

2-Aminotiyazol’ iin % 65-75 H,SO, i¢indeki diazolama kinetiginin incelendigi
calismada ise tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez
bozunma tepkimeleriyle yaristigi gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise

aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener ve dig., 1989).

Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil siilfiirik asit
kullanilmast oldugu ¢ok daha 6nceden Hodgson tarafindan bildirilmistir (Hodgson ve

Walker, 1935).

Dann (1949) ise derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajl

oldugunu belirtmistir.

2.4. Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller
oldugu i¢in sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan

aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri gbz oniline alinmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik
substratin etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH’ sina baglidir.

A0~ +  HT pKa ~ 10

Ar-OH

+ +
Ar-NH; ——— Ar-NH, + H pKa ~ 4
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Aromatik aminler ve fenollerden baska, asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon
tiirevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de kenetlenme
bileseni olarak kullanilirlar (Sekil 2.13). Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan
hangisinin tepkimeye girdigi uzun yillar tartisilmigtir. Ancak, bugilin keto-enol
formlariin tek konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme basamaginda etkin

oldugu bilinmektedir ( Zollinger, 1991).

CH CH CH
3, _ 3 3 CH,
\ -H \ A {
o) N/N O N/ /N / N
i o L | TRy
6 5 CH
e e L e _ CeHs
(Keto) Konjuge baz (Enol)

Sekil 2.13 : 1-fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlari.

Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik acidan Onemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat
anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH
araligi aromatik aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller igin ise 9

civarindadir (Zollinger, 1991).

Enol tipinde kenetlenme bilegenlerinin en 6nemlileri pirazolon tiirevleridir. Son 20
yilda boyarmadde endiistrisinde kenetlenme bileseni olarak pirazolon tiirevleri sik¢a

kullanilmistir.

5-Pirazolon tiirevleri iki tautomerik yapida bulunabilirler (Sekil 2.14). Kat1 fazda ve
bircok ¢oziicli iginde S-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su

icinde 5-hidroksipirazolon formunda bulunmaktadir ( Zollinger, 1991).

CH, CH,
g S
O |}l/ HO ITI/

R R

Sekil 2.14 : 1-alkil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri.
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1,3-Siibstitiie—5-pirazolonlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin tiirevlerinden

kolayca elde edilebilmektedir. Genel yapilar1 agagidaki gibidir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15 : 1,3-disiibstitiie—5-pirazolonun yapisi.

Yapisal degisikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu i¢in R
grubu genellikle metil grubudur. R grubu N-siibstitiie hidrazinler kullanilarak

kolayca degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir (Sekil 2.16).

H3C\
cC—0o CH,
/ KOH \
Hzc\ + R-NH-NH, —— o _N
0 N
c—o0 etanol,70°C |
./ R
RO

Sekil 2.16 : 3-metil-1-siibstitiie—5-pirazolon’ un sentez reaksiyonu.

Azopirazolon boyarmaddelerine bir 6rnek asagida verilmektedir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17 : 4-fenilazo pirazolon’ un yapisi.

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi

elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmastyla aynidir.

Genel olarak bu yer degistirmeler Sg2 mekanizmalar1 olarak adlandirilir. 1k
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve
ara Uriin olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton

transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik
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arastirmalariyla da ilk kez Zollinger (1955) tarafindan dogrulanmistir. Sekil 2.18°
deki tepkime 2-naftolat iyonunun kenetlenme mekanizmasini gostermektedir.
NA N—Ar

H N N

o o o
k k,
AI'-N2+ + _—_— —_—
K, +B

Sekil 2.18 : 2-naftol’ {in diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi.

Sistemdeki tim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu ylizden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH iyonu katalizli) tepkimedir.
Ortamin pH’sim1 degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece
kenetlenmeyi katalizler. Piridin ve homologlarinin karisiminin azo kenetlenme
tepkimelerini katalizledigi bilinmektedir (Kishimato ve dig., 1975). Piridin eklenmesi
hem kenetlenme hizimi arttirmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir

(Freemann ve dig., 1986).

2.5. Disazo Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Son yillarda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin sentezinin olduk¢a fazla olmasi
ve heterosiklik amino bilesiklerinin bu grup iizerinden yeniden diazolanabilmesi, bu
monoazo boyarmaddelerinin ¢esitli aktif kenetlenme bilesenleri ile yeniden
reaksiyona sokularak heterosiklik disazo boyarmaddelerinin sentezine olanak
saglamistir.  Ozellikle son birkag yilda literatirde heterosiklik  disazo
boyarmaddelerin sentezi, spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi, kompleks
reaksiyonlart ve biyolojik ve farmakolojik caligmalarinin oldugu yaymnlara sikg¢a

rastlanmaktadir.

Bir c¢alismada Karc1i ve calisma grubu (2008), anilin tiirevlerini diazolayip 3-
aminokrotononitril ile reaksiyona sokmus ve olusan {iriinii hidrazinmonohidrat ile
etkilestirerek 5-amino pirazol tiirevleri elde etmislerdir. Daha sonra bu pirazol
tiirevlerini tekrar diazolayip barbitiirik asit ile etkilestirerek bir seri pirazol tlirevi

heterosiklik disazo boyarmaddeleri sentezlemislerdir (Sekil 2.19).
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b, X=pNQ, g, X=mOCH, k X=0-0CH,
¢, X=p-0OCH, h, X=md |, X=0d
d X=pd i, X=mCH, m X=0-CH,
e X=pCH,

Sekil 2.19 : Pirazolon tiirevi disazo boyarmaddelerin sentez semasi.

Sekil 2.20° deki bir baska ¢alismada karbosiklik ve heterosiklik aminler diazolanip
malononitril ile reaksiyona sokulmus ve aril ve hetaril azomalononitril bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler sonrasinda hidrazin ile etkilestirilerek 3,5-
diamino pirazoller olusturulmustur. Daha sonrasinda aril ve hetarilazo
malononitriller sentezlenen pirazol tiirevleri ile reaksiyona sokularak bir seri aril ve

hetaril disazo boyarmadde sentezlenmistir (Tsai ve Wang, 2007).
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Sekil 2.20 : Aril ve hetaril disazo boyarmaddelerin sentez semasi.

Yapilan bir bagka calismada (Sekil 2.21) ise 4,4’-diaminobenzo—18-crown—6’ nin
diazonyum tuzu hazirlanip sirasiyla naftol, pirazolon, asetoasetanilid ve
barbitiirikasit tiirevleri ile reaksiyona sokularak bir seri heterosiklik disazo

boyarmadde sentezlenmistir (Harikrishnan ve Menon, 2008).
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Sekil 2.21 : Tag eter merkezli disazo boyarmaddelerin sentez semasi.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-nitroanilin, p-kloranilin, p-toluidin, p-anisidin, 3-aminokrotononitril,
hidrazin monohidrat, fenilhidrazin ve etil benzoil asetat ALDRICH firmasindan
temin edildi. NaNO,, CH3COONa Acros firmasindan, hidroklorikasit, asetik asit,
N,N-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit MERCK firmasindan temin edildi. Etanol
TEKEL’den saglanmis olup laboratuvarda saflagtirildi. Satin alinan bilesikler yeterli

safliktadir ve saflastirilmadan sentezlerde kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar
. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum BX spektrofotometresi ile alindi.

. Absorpsiyon spektrumlar1 Schimadzu UV-1601 UV/Visible spektrofotometre

cihazi ile alindi.

. Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktasi

cihazinda kapiler i¢inde kaydedildi.

. Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 400
Ultra-Shield cihazi ile alindi.

3.2. 2-Arilhidrazon—3-Ketiminokrotononitril (1a-1e) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen 1a-1e bilesikleri, Elnagdi (1976), nin rapor ettigi literatiirdeki prosediire

gore sentezlenmistir.

3.2.1. 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesiginin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin {izerine 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, iizerine 2 gram (29 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisiden damla damla ilave edilerek 2 saat karigtirilmaya birakild: ve diazonyum

tuzu olusturuldu. Bagka bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril 15 ml
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etanolde ¢6ziildii, lizerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram (49 mmol) CH;COONa
katilarak kenetlenme bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi. Diazolama isleminden sonra 3 -
amino krotononitril ¢ozeltisi lizerine, hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave
edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam
edildi. Olusan sar1 renkli iirlin suyla ¢oktiiriildii, siiziildli, kurutuldu ve DMF—su

karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.1). Verim: %78 (1,45 g); e.n:166-167 °C.

NC CN
N /NHz NaNO, / HCI | //NH
NH, + /C:C\ _— NH-N=C-C\
H CH, CH,COONa 1a CH,

Sekil 3.1 : 1a bilesiginin sentez semasi.
3.2.2. 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesiginin sentezi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirildi (Sekil 3.2). Verim: %79 (2,18 g); en: 260-261 °C.

NC CN
N /NH2 NaNO, / HCI [ //NH
O,N NH, + c=c_ ————> ON NH-N=C-C_
H cH, CMCooNa b CH,

Sekil 3.2 : 1b bilesiginin sentez semasi.

3.2.3. 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1¢) bilesiginin

sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirma islemi uygulandi (Sekil 3.3). Verim: % 69 (1,69 g); en:123-124 °C.

NC NH CN NH
N\ /2 NaNO,/Hcl | 7
MeO NH, +  e=C_ >~ MeO NH-N=C-C_
H CH, CMeOONa lc  CH,

Sekil 3.3 : 1c bilesiginin sentez semast.
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3.2.4. 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesiginin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirild1 (Sekil 3.4). Verim: %75 (1,91 g); en: 217-218 °C.

NC CN
N /NHZ NaNO, / HCI | //NH
Cl NH, +  c=C_ — = Cl NH-N=C-C__
H CH, CrsCooNa 1d  CH,

Sekil 3.4 : 1d bilesiginin sentez semasi.
3.2.5. 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflastirild1 (Sekil 3.5). Verim: %71 (1,52 g); en: 170-171 °C.

NC CN
N /NH2 NaNO, / HCI | //NH
H,C NH, +  c=C ———— HC NH-N=C-C
/770N CH,COONa N
H CH, le  CH,

Sekil 3.5 : 1e bilesiginin sentez semasi.
3.3. 5-Amino—4-Arilazo—-3-Metil-1H-Pirazol (2a-2e) Bilesiklerinin Sentezi

3.3.1. 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H-pirazol (2a) bilesiginin sentezi

1 gram (5,38 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi, 250 ml
yuvarlak dipli balon igerisinde 50 ml etanolde coziilerek mantolu 1siticida geri
sogutucu altinda 0,54 gram (10,75 mmol) hidrazin monohidrat ile 4 saat siireyle
isitilarak  5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen
tiriin su ile ¢oktiirtildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan kristallendirildi

(Sekil 3.6). Verim: % 76 (0,76 g); en: 165-166 °C.
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CN
N=N
- N

CH
la 2a
Sekil 3.6 : 2a bilesiginin sentez semast.
3.3.2. 5-amino—4-(4'-nitr0fenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4 -nitrofenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflagtirildi (Sekil 3.7). Verim: %81 (0,81
g); en: 226-227 °C.

CN ON B
| _NH  NHNH,HO ©2 N=N NH,
O,N NH-N=C—C —
CH S

3 NH
H,C™ N7

1b 2b

2\

Sekil 3.7 : 2b bilesiginin sentez semas.
3.3.3. 5-amino—4-(4'-metoksifenilazo)-S-metil-1H-pirazol (2¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,63 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1¢) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 5-arnino—4-(4'-met0ksifenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflagtirildi (Sekil 3.8). Verim: %71 (0,71
g); en: 187-188 °C.

CN VO _
| _NH  NHANH,HO M N=N NH,
MeO NH-N:C—C\ _
CH S

3 _NH
N

H,C

1c 2c

Sekil 3.8 : 2¢ bilesiginin sentez semasi.
3.3.4. 5-amino—4-(4 -klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4-klorfenil) azo—3-
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metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirild1 (Sekil 3.9). Verim: %79 (0,79
g); en: 181-182 °C.

CN o )
| NH NH,NH,H,0 N=N NH,
cl NH-N=C —C _
CH S

3 NH
H.C™ N7

1d 2d

/

Sekil 3.9 : 2d bilesiginin sentez semasi.
3.3.5. 5-amino—4-(4 -metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2¢) bilesiginin sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4-metilfenil) azo—3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.10). Verim: %74 (0,74
g); en: 170-171 °C.

CN e )
| NH NHNHHO e N=N NH,
H.C NH-N=C —C
3 N
CH S

3 NH
HC™ N’
le 2e

Sekil 3.10 : 2e bilesiginin sentez semast.
3.4. 5-Amino—4-Arilazo—3-Metil-1-Fenil-Pirazol (3a-3e) Bilesiklerinin Sentezi

3.4.1. S-amino—4-fenilazo—3-metil-1-fenil-pirazol (3a) bilesiginin sentezi

1 gram (5,38 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi, 250 ml
yuvarlak dipli balon igerisinde 50 ml etanolde ¢oziilerek mantolu isiticida geri
sogutucu altinda 1,16 gram (10,75 mmol) fenilhidrazin ile 4 saat siireyle 1sitilarak 5-
amino—4-fenilazo—3-metil-1-fenil-pirazol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen {irlin su
ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan kristallendirildi (Sekil
3.11). Verim: % 72 (0,72 g); en: 116117 °C.
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CN
| NH NH,NH,CH, QN:N NH,
NH-N=C — c\

CH, N
H,C N
la 3a

Sekil 3.11 : 3a bilesiginin sentez semasi.

3.4.2. 5-amin0—4-(4'-nitr0fenilazo)-3-metil—1-fenil—pirazol (3b) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4 -nitrofenil) azo—3-
metil—1-fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirild1 (Sekil 3.12). Verim: %78
(0,78 g); en: 211-212 °C.

CN oN ]
| N NHNHCH,  ©- N=N NH,
O.N NH-N=C—C >
2 N\

CH

3 N
HC™ "N’
1b 3b

Sekil 3.12 : 3b bilesiginin sentez semast.

3.4.3. 5-amino—4-(4'-metoksifenilazo)-3-metil—l-fenil-pirazol (3c¢) bilesiginin

sentezi

1 gram (4,63 mmol) 2-(4'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1¢) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4-metoksifenil) azo—3-
metil-1-fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.13). Verim: %69
(0,69 g); en: 132-133 °C.

NH - NHAHCH, Meo@ N=N
MeO NH- N:c —c l-(
Ve
HC N
1c 3c

Sekil 3.13 : 3¢ bilesiginin sentez semas.
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3.44. 5-amino—4-(4'-klorfenilazo)-3-metil—l-fenil-pirazol (3d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesigi
kullanilarak boélim 3.4.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4 -klorfenil) azo—3-
metil—1-fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirild1 (Sekil 3.14). Verim: %75
(0,75 g); en: 157-158 °C.

N\

CN g ]
ONH N ('3 AN NHNHCH, N= NH,
a N=C— -

CH, N

%
|

1d 3d

Sekil 3.14 : 3d bilesiginin sentez semasi.
3.4.5. 5-amino-4-(4 -metilfenilazo)-3-metil-1-fenil-pirazol (3e) bilesiginin sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(4'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen yontemle 5-amino—4-(4-metilfenil) azo—3-
metil—1-fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi (Sekil 3.15). Verim: %70
(0,70 g); en: 128-129 °C.

%
|

CN e ]

| NH NHAHCH, 6 N=N NH,

HC NHN=C—C -
CH, .

le 3e

Sekil 3.15 : 3e bilesiginin sentez semasi.

3.5. 4-(4'-arilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-Fenil-1H-Pirazol-5-on (4a-

4e) Bilesiklerinin Sentezi
3.5.1. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4a)
bilesiginin sentezi

1 gram (4,98 mmol) 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H pirazol (2a) bilesigi iizerine 10
ml asetikasit ve 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak

kanistirilirken, tizerine 0,51 gram (7,46 mmol) NaNQO;’ in sudaki ¢ozeltisinden damla
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damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,96 gram (4,98 mmol) etilbenzoilasetat 15 ml piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
tizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Elde edilen ara {iriin suyla
coktiiriildii, siiziildi, kurutuldu. Olusan bu ara iirin 250 ml yuvarlak dipli balon
icerisinde 50 ml etanolde ¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,50 gram
(9,95 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat siireyle 1sitilarak 4-(4'-fenilazo—3'-metil—
1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen
ham iiriin su ile c¢oktirildii, silizildi ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.16). Verim: %71 (1,31 g); en: 328-329 °C. IR (KBr): Vax
= (-NH ): 3187-3127 em™; (Ar-H): 3062-3021 cm’; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1670 cm™; (N=N): 1533-1495 cm™'. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & =
7,45-8,13 (m, 10H, Ar-H); 2,63 (s, 3H, pirazol CHs); 12,19 (g, —-NH); 13,20 (g, -
NH); 14,48 (g, -OH). Element Analizi: C;9H;cNgO (372 g/mol); hesaplanan C:
%61,28 H: %4,33 N: %30,09; bulunan C: %61,37 H: %4,21 N: 29,94.

@)

H c—< )
QN:N NH,  NaNo, / HCI / CH,COOH | /
S— N=N N-N=C
N C,H.COCH,CO,C,H, — \c—OC H
< S

H,C N o
2a
NH,NH,.H,0
|
0) N
N
/)
H,C N 4a

Sekil 3.16 : 4a bilesiginin sentez semasi.

3.5.2. 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (4b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,07 mmol) 5-amino—4-(4'-nitrofenil) azo—3-metil-1H pirazol (2b) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo—3'-
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metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4b) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham iiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.17). Verim: %84 (1,42 g); en: 372-373 °C. IR (KBr) : Vmax
= (-NH ): 3169-3127 em™; (Ar-H): 3062-3020 cm™; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1664 cm™; (N=N): 1515-1495 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,44-8,42 (m, 9H, Ar-H); 2,65 (s, 3H, pirazol CH3); 12,25 (g, -NH); 13,41-13,70 (g,
-NH); 14,45 (g, -OH). Element Analizi: C,9H;5NoO3; (417 g/mol); hesaplanan C:
%154,68 H: %3,62 N: %30,20; bulunan C: %54,52 H: %3,75 N: 30,41.

i a
H C
OZNON=N NH,  NaNo, / HCl/ cH,cooH |/

— ON N=N N-N=C
N CH,COCH,CO,C,H, — AN o eH
< S

H,C N e}

2b

NH,NH, H,0

|
o N\N

/

OZNON:N N=N
T

Sekil 3.17 : 4b bilesiginin sentez gemast.

3.5.3. 4-(4'-(4"-metoksifenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (4¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,33 mmol) 5-amino—4-(4'-metoksifenil) azo—3-metil-1H pirazol (2c)
bilesigi kullanilarak boliim 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)
azo—3'-metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4c¢) bilesigi sentezlendi
ve olusan ham iirlin su ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.18). Verim: %73 (1,27 g); en: 342-343 °C. IR (KBr): Vmax
= (-NH): 3188-3132 cm™'; (Ar-H): 3069-2995 cm™'; (Alifatik C-H): 2916-2862 cm’';
(C=0): 1669 cm™; (N=N): 1522-1497 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & =
7,11-8,12 (m, 9H, Ar-H); 3,85 (s, 3H, p-OCH3); 2,60 (s, 3H, pirazol CHs); 12,16 (g,
—NH); 13,09 (g, -NH); 14,48 (g, -OH). Element Analizi: C,0H;3NgO, (402 g/mol);
hesaplanan C: %59,69 H: %4,51 N: %27,85; bulunan C: %59,71 H: %4,43 N: 27,60.
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o
= C
MGOON‘N NH,  Nano, /Hel / cH,cooH |/ @
— MeO N=
~ _NH

C,H,COCH,CO,C,H,

= N-NZC\
- C—OC.H
H.C 25
<N hH ||
H.C N (e}

3

2c
NH,NH,.H,0

H

0N,
N
/
MeO@N:N N=N
T
H,C N 4

C

Sekil 3.18 : 4¢ bilesiginin sentez semast.

3.5.4. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo-3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-

5-on (4d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,25 mmol) 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-metil-1H pirazol (2d) bilesigi
kullanilarak boélim 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-
metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4d) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham firiin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.19). Verim: %78 (1,35 g); en: 346-347 °C. IR (KBr): Vax
= (-NH): 3187-3130 cm™; (Ar-H): 3067-2988 cm™; (Alifatik C-H): 2859 cm™;
(C=0): 1667 cm™; (N=N): 1524-1497 cm™”. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,45-8,12 (m, 9H, Ar-H); 2,62 (s, 3H, pirazol CH3); 12,21 (g, —NH); 13,23 (g, -NH);
14,46 (g, -OH). Element Analizi: C;oH;sNgOCl (406,5 g/mol); hesaplanan C:
%156,09 H: %3,72 N: %27,54; bulunan C: %58,18 H: %3,81 N: 27,39.
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O

H c— )
a N=N NH, NaNO, / HCl / CH,COOH O | /
— cl N=N N-N=C
/Z\—/(NH C4H,COCH,CO,C,H, __ .
c N X N
H,C N

ﬁ—ocsz

_NH
0]

2d
NH,NH,.H,0

|
Os No
N
/
C|©—N:N N=N
HC N 4d

Sekil 3.19 : 4d bilesiginin sentez semast.

3.5.5. 4-(4'-(4"-metilfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (4e) bilesiginin sentezi

1 gram (4,65 mmol) 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-metil-1H pirazol (2e) bilesigi
kullanilarak boliim 3.5.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil) azo—3'-
metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham firiin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.20). Verim: %74 (1,33 g); en: 341-342 °C. IR (KBr): Vax
= (-NH): 3187-3133 cm™"; (Ar-H): 3066-2994 cm™'; (Alifatik C-H): 2915-2856 cm™;
(C=0): 1670 cm™; (N=N): 1522-1497 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,35-8,12 (m, 9H, Ar-H); 2,39 (s, 3H, p-CHj3); 2,61 (s, 3H, pirazol CHs); 12,17 (g, —
NH); 13,14 (g, -NH); 14,46 (g, -OH). Element Analizi: Cy)H;sNgO (386 g/mol);
hesaplanan C: %62,17 H: %4,70 N: %29,00; bulunan C: %61,89 H: %4,83 N: 29,23.
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O

HSCON=N NH,  NaNo, /HCI / CH,CO0H | /
— H,C N=N N-N=C
« NH C,H,COCH,CO,C,H, — AN
N N N
HC™ N

C—OCH
NH ” 2’5
(0]

2e
NH,NH,.H,0

H

O~ N
N
/
H3c©—N:N N=N
T
H.C N 4

e

Sekil 3.20 : 4e bilesiginin sentez semast.

3.6. 4-(4'-arilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)—1,3-Difenil — Pirazol -5-on

(5a-5e) Bilesiklerinin Sentezi

3.6.1. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5a)

bilesiginin sentezi

1 gram (4,98 mmol) 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1H pirazol (2a) bilesigi tizerine 10
ml asetikasit ve 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilirken, iizerine 0,51 gram (7,46 mmol) NaNO,’ in sudaki ¢6zeltisinden damla
damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,96 gram (4,98 mmol) etilbenzoilasetat 15 ml piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
tizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirtlmaya devam edildi. Elde edilen ara iiriin suyla
coktiirildii, siiziildli, kurutuldu. Olusan bu ara triin 250 ml yuvarlak dipli balon
icerisinde 50 ml etanolde ¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 1,07 gram
(9,95 mmol) fenilhidrazin ile 4 saat siireyle 1sitilarak 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'H-
pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen ham
iirlin su ile ¢oktiiriildi, sliziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan kristallendirildi
(Sekil 3.21). Verim: %68 (1,51 g); en: 319-320 °C. IR (KBr): viax = (-NH ): 3185
cm™; (Ar-H): 3121-3067-2985 cm™'; (Alifatik C-H): 2856 cm™; (C=0): 1672 cm™;
(N=N): 1530-1491 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-de) : & = 7,48-8,17 (m, 15H,
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Ar-H); 2,73 (s, 3H, pirazol CHj3); 12,26-13,27 (g, —-NH); 14,55 (g, -OH). Element
Analizi: C,sHy)NgO (448 g/mol); hesaplanan C: %66,95 H: %4,49 N: %?24,99;
bulunan C: %67,11 H: %4,32 N: 24,78.

H C
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Sekil 3.21 : 5a bilesiginin sentez semasi.

3.6.2. 4-(4'-(4'"-nitrofenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-

pirazol-5-on (5b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,07 mmol) 5-amino—4-(4'-nitrofenil) azo—3-metil-1H pirazol (2b) bilesigi
kullanilarak boliim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo—3'-
metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (Sb) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham fiiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.22). Verim: %79 (1,58 g); en: 344-345 °C. IR (KBr) : Vax
= (-NH ): 3181 cm™; (Ar-H): 3128-3062-2970 cm’'; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1667 cm™; (N=N): 1533-1516 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,26-8,25 (m, 14H, Ar-H); 2,74 (s, 3H, pirazol CHs); 12,31 (g, —-NH); 14,54 (g, -
OH). Element Analizi: C;sH9NoO3 (493 g/mol); hesaplanan C: %60,85 H: %3,88
N: %25,55; bulunan C: %60,69 H: %3,71 N: 25,82.
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Sekil 3.22 : Sb bilesiginin sentez semasi.

3.6.3. 4-(4'-(4'"-metoksifenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil -

pirazol-5-on (5c) bilesiginin sentezi

1 gram (4,07 mmol) 5-amino—4-(4'-metoksifenil) azo—3-metil-1H pirazol (2¢)
bilesigi kullanilarak bolim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)
azo—3'-metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5¢) bilesigi sentezlendi
ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siizlildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.23). Verim: %71 (1,47 g); en: 327-328 °C. IR (KBr): Vax
= (-NH): 3187 em™"; (Ar-H): 3121-3066-3001 cm’'; (Alifatik C-H): 2910-2836 cm’';
(C=0): 1672 cm™'; (N=N): 1529-1491 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy) : & =
7,01-8,15 (m, 14H, Ar-H); 3,86 (s, 3H, p-OCHs); 2,69 (s, 3H, pirazol CHj3); 12,33
(g,—NH); 14,54 (g, -OH). Element Analizi: C,sH2,N3O, (478 g/mol); hesaplanan C:
%65,26 H: %4,63 N: %23,42; bulunan C: %65,34 H: %4,51 N: 23,58.
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Sekil 3.23 : 5¢ bilesiginin sentez semast.

3.6.4. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol—

5-on (5d) bilesiginin sentezi

1 gram (4,07 mmol) 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-metil-1H pirazol (2d) bilesigi
kullanilarak boliim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-
metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5d) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiriildi, siiziildi ve kurutuldu. DMF-su karigimindan
kristallendirildi (Sekil 3.24). Verim: %76 (1,56 g); en: 337-338 °C. IR (KBr): Vay
= (-NH): 3186 cm™; (Ar-H): 3121-3051-2970 cm™; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1669 cm™"; (N=N): 1533-1491 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & =
7,41-8,16 (m, 14H, Ar-H); 2,71 (s, 3H, pirazol CHj); 12,27 (g, -NH); 14,53 (g, -
OH). Element Analizi: C,sH;9NgOCl (482,5 g/mol); hesaplanan C: %62,18 H:
%3,97 N: %23,20; bulunan C: %61,97 H: %4,08 N: 23,41.
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Sekil 3.24 : 5d bilesiginin sentez gemasi.

5

3.6.5. 4-(4'-(4"-metilfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-

5-on (5e) bilesiginin sentezi

1 gram (4,07 mmol) 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-metil-1H pirazol (2e) bilesigi
kullanilarak boliim 3.6.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil) azo—3'-
metil-1'H pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5e) bilesigi sentezlendi ve
olusan ham {iriin su ile ¢oktiriildi, siizildi ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.25). Verim: %70 (1,50 g); en: 328-329 °C. IR (KBr): Vmax
= (-NH): 3186 cm™; (Ar-H): 3121-3060-2988 cm’'; (Alifatik C-H): 2913-2862 cm;
(C=0): 1671 ecm™; (N=N): 1531-1491 cm™'. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
7,38-8,08 (m, 14H, Ar-H); 2,41 (s, 3H, p-CH3); 2,64 (s, 3H, pirazol CH3); 12,25 (g, —
NH); 14,54 (g, -OH). Element Analizi: CysH»NgO (462 g/mol); hesaplanan C:
%67,52 H: %4,79 N: %24,23; bulunan C: %67,43 H: %4,67 N: 24,33.
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Sekil 3.25 : Se bilesiginin sentez semasi.

3.7. 4-(4'-arilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-Fenil-1H-Pirazol-5-on

(6a-6e¢) Bilesiklerinin Sentezi

3.7.1. 4-(4'-fenilazo-3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on

(6a) bilesiginin sentezi

1 gram (3,61 mmol) 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1-fenil pirazol (3a) bilesigi lizerine
10 ml asetikasit ve 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
kanistirilirken, tizerine 0,37 gram (5,41 mmol) NaNQO;’ in sudaki ¢ozeltisinden damla
damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,69 gram (3,61 mmol) etilbenzoilasetat 15 ml piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
lizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Elde edilen ara iiriin suyla
coktiirtildi, siiziildi, kurutuldu. Olusan bu ara iirlin 250 ml yuvarlak dipli balon
icerisinde 50 ml etanolde ¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,36 gram
(7,22 mmol) hidrazinmonohidrat ile 4 saat siireyle 1sitilarak 4-(4'-fenilazo—3'-metil—
1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (6a) bilesigi sentezlendi.
Sentezlenen ham iirlin su ile ¢oktiiriildi, stiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan
kristallendirildi (Sekil 3.26). Verim: %75 (1,21 g); en: 217-218 °C. IR (KBr): Viax
= (-NH ): 3200 cm™; (Ar-H): 3139-3055-3021 cm™; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1664 cm™; (N=N): 1534-1507 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & =
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7,31-8,25 (m, 15H, Ar-H); 2,65 (s, 3H, pirazol CHs); 13,29 (g, —-NH); 14,49 (g, -
OH). Element Analizi: C,sH»oNgO (448 g/mol); hesaplanan C: %66,95 H: %4,49 N:
%24,99; bulunan C: %67,08 H: %4,29 N: 24,82.
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Sekil 3.26 : 6a bilesiginin sentez semasi.

3.7.2. 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (6b) bilesiginin sentezi

1 gram (3,11 mmol) 5-amino—4-(4"-nitrofenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3b)
bilesigi kullanilarak bolim 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)
azo—3'-metil-1'-fenil ~ pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on  (6b)  bilesigi
sentezlendi ve olusan ham f{iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisgimindan kristallendirildi (Sekil 3.27). Verim: %78 (1,19 g); en: 319-320 °C.
IR (KBI): Vmax = (-NH ): 3193 cm™; (Ar-H): 3169-3113-3066 cm™'; (Alifatik C-H):
2850 cm’'; (C=0): 1665 cm™; (N=N): 1533-1513 cm'. 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-dg) : 6 =7,31-8,50 (m, 14H, Ar-H); 13,50 (g, -NH); 14,52 (g, -OH). Element
Analizi: CysH19NoO; (493 g/mol); hesaplanan C: %60,85 H: %3,88 N: %25,55;
bulunan C: %60,65 H: %3,68 N: 25,89.
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Sekil 3.27 : 6b bilesiginin sentez gemast.

3.7.3. 4-(4'-(4""-metoksifenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (6¢) bilesiginin sentezi

1 gram (3,26 mmol) 5-amino—4-(4'-nitrofenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3c)
bilesigi kullanilarak boliim 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)
azo—3'-metil-1'-fenil ~ pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on  (6¢)  bilesigi
sentezlendi ve olusan ham f{iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karigimindan kristallendirildi (Sekil 3.28). Verim: %69 (1,07 g); en: 311-312 °C.
IR (KBr): Vimax = (-NH ): 3200 cm™; (Ar-H): 3175-3140-3071 cm™; (Alifatik C-H):
2925-2838 cm’™'; (C=0): 1667 cm™; (N=N): 1533-1507 cm™. '"H-NMR (400 MHz,
DMSO-d¢) : 6 = 7,17-8,24 (m, 14H, Ar-H); 3,87 (s, 3H, p-OCHs); 2,54 (s, 3H,
pirazol CHj3); 13,25 (g, -NH); 14,51 (g, -OH). Element Analizi: C,sH2,NgO, (478
g/mol); hesaplanan C: %65,26 H: %4,63 N: %23,42; bulunan C: %65,39 H: %4,47
N: 23,52.
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Sekil 3.28 : 6¢ bilesiginin sentez semast.

3.7.4. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (6d) bilesiginin sentezi

1 gram (3,21 mmol) 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3d)
bilesigi kullanilarak bolim 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on ~ (6d)  bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.29). Verim: %74 (1,15 g); en: 323-324 °C.
IR (KBr): Vimax = (-NH ): 3193 cm™; (Ar-H): 3169-3134-3063 cm’’; (Alifatik C-H):
2862 cm’'; (C=0): 1667 cm™; (N=N): 1533-1510 cm™. 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-dg) : & = 7,33-8,25 (m, 14H, Ar-H); 2,64 (s, 3H, pirazol CH3); 13,34 (g, -
NH); 14,50 (g, -OH). Element Analizi: C,sH;9NsOCI (482,5 g/mol); hesaplanan C:
%62,18 H: %3,97 N: %23,20; bulunan C: %62,01 H: %4,05 N: 23,36.
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Sekil 3.29 : 6d bilesiginin sentez semasi.

3.7.5. 4-(4'-(4'"-metilfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-

pirazol-5-on (6e) bilesiginin sentezi

1 gram (3,44 mmol) 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-metil—1-fenil pirazol (3e)
bilesigi kullanilarak boliim 3.7.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on  (6e)  bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {irtin su ile ¢oktiiriildii, siiziildi ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.30). Verim: %70 (1,11 g); en: 321-322 °C.
IR (KBI): Vmax = (-NH ): 3200 cm™; (Ar-H): 3133-3055-3025 cm™; (Alifatik C-H):
2922-2850 cm™; (C=0): 1669 cm™; (N=N): 1531-1508 cm™. '"H-NMR (400 MHz,
DMSO-dg) : & = 7,33-8,25 (m, 14H, Ar-H); 2,40 (s, 3H, p-CHs); 2,64 (s, 3H, pirazol
CHs); 13,25 (g, -NH); 14,50 (g, -OH). Element Analizi: C,cH,,NgO (462 g/mol);
hesaplanan C: %67,52 H: %4,79 N: %24,23; bulunan C: %67,44 H: %4,65 N: 24,31.
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Sekil 3.30 : 6e bilesiginin sentez semast.

3.8. 4-(4'-arilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-Difenil Pirazol-5-on

(7a-7e) Bilesiklerinin Sentezi

3.8.1. 4-(4'-fenilazo-3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-5-on

(7a) bilesiginin sentezi

1 gram (3,61 mmol) 5-amino—4-fenilazo—3-metil-1-fenil pirazol (3a) bilesigi lizerine
10 ml asetikasit ve 10 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilirken, iizerine 0,37 gram (5,41 mmol) NaNQO,’ in sudaki ¢ozeltisinden damla
damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,69 gram (3,61 mmol) etilbenzoilasetat 15 ml piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
tizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Elde edilen ara {iriin suyla
coktiiriildii, siiziildi, kurutuldu. Olusan bu ara iirlin 250 ml yuvarlak dipli balon
icerisinde 50 ml etanolde ¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 0,78 gram
(7,22 mmol) fenilhidrazin ile 4 saat siireyle 1sitilarak 4-(4'-fenilazo—3'-metil—1'-fenil-
pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (7a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen ham
iirlin su ile ¢oktiiriildi, stiziildii ve kurutuldu. DMF-su karisimindan kristallendirildi

(Sekil 3.31). Verim: %76 (1,44 g); en: 222-223 °C. IR (KBr): Vmax = (Ar-H):
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3132-3060-3037-2964 cm'; (Alifatik C-H): 2856 cm™; (C=0): 1660 cm™; (N=N):
1535-1490 cm™. "H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 7,24-8,19 (m, 20H, Ar-H);
2,72 (s, 3H, pirazol CHs); 14,55 (g, -OH). Element Analizi: C3;H,4NgO (524 g/mol);
hesaplanan C: %70,98 H: %4,61 N: %21,36; bulunan C: %70,81 H: %4,67 N: 21,44.
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Sekil 3.31 : 7a bilesiginin sentez semasi.

3.8.2. 4-(4'-(4"-nitrofenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7b) bilesiginin sentezi

1 gram (3,11 mmol) 5-amino—4-(4"-nitrofenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3b)
bilesigi kullanilarak boliim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-nitrofenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil  pirazol-5-on (7b) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisgimindan kristallendirildi (Sekil 3.32). Verim: %78 (1,38 g); en: 285-286 °C.
IR (KBr): Vmax = (Ar-H): 3103-3064-3035-3001 cm™'; (Alifatik C-H): 2850 cm™;
(C=0): 1662 cm™'; (N=N): 1525-1491 cm''H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & =
6,85-8,53 (m, 19H, Ar-H); 2,63 (s, 3H, pirazol CHs); 11,5 (g, -NH); 14,51 (g, -OH).
Element Analizi: C;H»3NoO3 (569 g/mol); hesaplanan C: %65,37 H: %4,07 N:
%22,13; bulunan C: %65,54 H: %3,92 N: 22,24,
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Sekil 3.32 : 7b bilesiginin sentez semast.

3.8.3. 4-(4'-(4"-metoksifenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7¢) bilesiginin sentezi

1 gram (3,26 mmol) 5-amino—4-(4'-metoksifenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3c)
bilesigi kullanilarak boliim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metoksifenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil  pirazol-5-on (7¢) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.33). Verim: %69 (1,25 g); en: 251-252 °C.
IR (KBr): Vmay = (Ar-H): 3103-3057-3031-2958 cm™; (Alifatik C-H): 2926-2838
cm’; (C=0): 1662 cm™; (N=N): 1534-1490 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy) :
o = 7,17-8,20 (m, 19H, Ar-H); 3,89 (s, 3H, p-OCHs;); 14,57 (g, -OH). Element
Analizi: C;;HysNgO, (554 g/mol); hesaplanan C: %69,30 H: %4,73 N: %20,20;
bulunan C: %69,47 H: %4,59 N: 20,31.
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3.8.4. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

Sekil 3.33 : 7¢ bilesiginin sentez semast.

pirazol-5-on (7d) bilesiginin sentezi

1 gram (3,21 mmol) 5-amino—4-(4'-klorfenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3d)
bilesigi kullanilarak boliim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-klorfenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil  pirazol-5-on (7d) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karigimindan kristallendirildi (Sekil 3.34). Verim: %74 (1,33 g); en: 185-186 °C.
IR (KBr): Vmax = (Ar-H): 3101-3065-3025-2958 cm™'; (Alifatik C-H): 2856 cm™;
(C=0): 1654 cm™; (N=N): 1515-1489 cm™". '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & =
7,27-8,21 (m, 19H, Ar-H); 2,71 (s, 3H, pirazol CH3); 13,75 (g, -NH); 14,50 (g, -OH).
Element Analizi: Cs;;H3NsOCI (559 g/mol); hesaplanan C: %66,60 H: %4,15 N:
%20,04; bulunan C: %66,48 H: %4,21 N: 19,97.
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Sekil 3.34 : 7d bilesiginin sentez semast.

3.8.5. 4-(4'-(4"-metilfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7e) bilesiginin sentezi

1 gram (3,44 mmol) 5-amino—4-(4'-metilfenil) azo—3-metil-1-fenil pirazol (3e)
bilesigi kullanilarak boliim 3.8.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-(4"-metilfenil)
azo—3'-metil-1'-fenil  pirazol-5'-ilazo)-1,3-difenil  pirazol-5-on (7e) bilesigi
sentezlendi ve olusan ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.35). Verim: %71 (1,31 g); en: 239-240 °C.
IR (KBr): Vmay = (Ar-H): 3109-3055-3031-2964 cm™; (Alifatik C-H): 2918-2850
cm’; (C=0): 1668 cm™; (N=N): 1535-1499 cm™. '"H-NMR (400 MHz, DMSO-dy) :
0 =17,28-8,20 (m, 19H, Ar-H); 2,40 (s, 3H, p-CHs); 2,73 (s, 3H, pirazol CH3); 14,57
(g, -OH). Element Analizi: C3;HysNsO (538 g/mol); hesaplanan C: %71,36 H:
%4,87 N: %20,80, bulunan C: %71,44 H: %4,93 N: 20,67.
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Sekil 3.35 : 7e bilesiginin sentez semasi
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Sekil 3.36 : Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi.
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri ile elde
edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilar1 FT-IR, '"H-NMR spektrumlar:
ve element analizi sonuglar ile aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin goriintir bolge

absorpsiyon maksimumlari {izerine ¢oziicii ve siibstitlient etkisi incelenmistir.

4.1. Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

Tablo 4.1 FT-IR, Tablo 4.2 "H-NMR spektrum verilerini ve Tablo 4.3 ise element

analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Sentezlenen bilesikler azo-hidrazon ve keto-enol tautomerisi gosterirler. Ancak bu
bilesikler [UPAC’ a gore azo bilesikleri olarak adlandirildiklarindan 6nerilen yapisal

formiiller azo formunu gostermektedir.

4.1.1. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4a)
bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2), 3187 ve 3127 cm™
deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3062
ve 3021 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™’
deki band pirazol halkasma bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1670 cm™
deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1533 ve 1495 cm™ deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), §=2,63 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,45-8,13 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=12,19 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik, 13,20 ppm’ de pirazolon halkasindaki azota bagh
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protona ait bir pik ve 14,48 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH protonuna ait bir
pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Sekil 4.1 : 4a bilesiginin agik yapisi.

79.6

65 |
60 |

55
%T

1199.88

451 1670.02

40 1533.29

30.0

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.2 : Bilesik 4a’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3 : Bilesik 4a’nin DMSO-d; i¢inde alman "H-NMR spektrumu.

4.1.2. 4-(4'-(4'"'-nitrofenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (4b) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 3169 ve 3127 cm™
deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3062
ve 3020 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™’
deki band pirazol halkasma bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1664 cm™’
deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1515 ve 1495 cm™” deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 8=2,65 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,44-8,42 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=12,25 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagl protona ait bir pik 6=13,41-13,70 ppm’ de pirazolon halkasindaki azota

bagli protona ait bir pik ve 6=14,45 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH protonuna
ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

O,N N=N N=N

Sekil 4.4 : 4b bilesiginin agik yapisi.

604
1582.45
192.68
719.76
3062.41 9.15
2916.01 1103.82 861.72
20 4298 74885
1021.26
15 1386.5] 949.62
166453
104 1209.71
1495.71
54
1338.69
1515.50
0.0 T T T T T T T T T T T T T 1

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 4.5 : Bilesik 4b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Time 13.26
INSTRUM spect
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TE 298.0 K
| Dl 2.00000000 sec
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1H
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0 dB
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- Processing parameters
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0
0.30 Hz
[+
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Sekil 4.6 : Bilesik 4b’nin DMSO-d, icinde alinan "H-NMR spektrumu.

4.1.3. 4-(4'-(4''-metoksifenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (4c¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.8), 3188 ve 3132 em™”
deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3069-
2995 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2916-2862
cm” deki bandlar fenil ve pirazol halkalarma bagli metil gruplarmin gerilme
titresimlerinden, 1669 cm™ deki band ise C=0 gerilme titresiminden ve 1522 ve
1497 ecm™ deki bandlar ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.9) §=2,60 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=3,85 ppm’ de fenil
halkasima bagli metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,11-8,12 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,16 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagl protona ait bir pik 6=13,09 ppm’ de pirazolon halkasindaki azota baglh
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protona ait bir pik ve 6=14,48 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH protonuna ait bir
pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

MeO N=N N=N

Sekil 4.7 : 4¢ bilesiginin agik yapisi.

78.4
5
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b
14.3 106143
12835 ‘
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1373.95 |

410.95|
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918.68 78 95
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45
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35 75247
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Sekil 4.8 : Bilesik 4¢’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9 : Bilesik 4¢’nin DMSO-dg iginde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.4. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-
5-on (4d) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 3187 ve 3130 cm™’
deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3067
ve 2988 cm™' deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2859 cm™’
deki band pirazol halkasma bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1667 cm™’

deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1524 ve 1497 cm™” deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12) §=2,62 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,45-8,12 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=12,21 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik, 6=13,23 ppm’ de pirazolon halkasindaki azota baglh
protona ait bir pik ve 8=14,46 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH protonuna ait bir
pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Cl N=N N=N

Sekil 4.10 : 4d bilesiginin acik yapisi.

467.76

1591.8] 1083.65 948.36

161.09 917.86

2859.49

1667.22

1205.86

15 | 152443

0.0

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.11 : Bilesik 4d’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12 : Bilesik 4d’nin DMSO-d; i¢inde alian 'H-NMR spektrumu.

4.1.5. 4-(4'-(4"'-metilfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (4e¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.14) 3187 ve 3133 em™”
deki bandlar pirazol ve pirazolon halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3066
ve 2994 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2915 ve
2856 cm™"’ deki bandlar fenil ve pirazol halkasina bagli metil gruplarimin gerilme
titresimlerinden, 1670 cm™” deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1522 ve 1497
em”” deki bandlar ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15) §=2,39 ppm’
de fenil halkasima bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=2,61 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,35-8,12 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,17 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik, 6=13,14 ppm’ de pirazolon halkasindaki azota baglh
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protona ait bir pik ve 6=14,46 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH protonuna ait bir
pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

H.C N=N N=N

Sekil 4.13 : 4e bilesiginin acik yapisi.

809 de

20 | dbass
423.20
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65 1 23415 [ 1061.43

128318 {10434 868.94
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Sekil 4.14 : Bilesik 4e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.15 : Bilesik 4e’nin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumu.

4.1.6. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5a)
bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 3185 cm™” deki band
pirazol halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3121, 3067 ve 2985 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™” deki band pirazol
halkasina bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1672 cm™” deki band C=0
gerilme titresiminden ve 1530 ve 1491 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18) §=2,73 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,48-8,17 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,26-13,27 ppm’ de pirazol
halkasindaki azota bagli protona ait bir pik ve 6=14,55 ppm’ de pirazolon
halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Sekil 4.16 : 5a bilesiginin acik yapisi.

|
7.46
150,04
147335
059.66
1387.4 5.47
794,
1409.98 95.96 2
1593.8:
3067.30
25
20 | 771 L
13]1.83 75335
1672.67 1224.41 689.35
154 119.54  952.60
1165.52
10 |
153 1326.16
5
1491.62
0.0 T T T T T T T T T T T T T 1
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 4.17 : Bilesik 5a’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAME FKarci-Sa

EXPNO 4
PROCNO 1

FZ - Acquisition Parameters
Date_ 20120510

Time 13.43

INSTRUM spect

PROBHD S mm BBI 1H-BB

PULPROG zg30

TD 65536

SOLVENT DMSO

NS 16

DS 0

SWH 10964.912 Hz

FIDRES 0.167311 Hz

AQ 2.9885373 sec

RG 228.1

W 45.600 usec
| DE 6.00 usec

TE 298.0 K

D1 2.00000000 sec

MCREST 0.00000000 sec

MCWRK 0.01500000 sec

======== CHANNEL fl ==s==s==

NUCL 1H

P1 8.50 usec

PL1 0.00 dB

SFO1 500.1347512 MHz

F2 - Processing parameters
ST 131072
SF 500.1300050 MHz
EM

0
0.30 Hz
0

|
.]I! 1.00

T

Sekil 4.18 : Bilesik 5a’nin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumu.

4.1.7. 4-(4'-(4''-nitrofenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-
pirazol-5-on (5b) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20), 3181 cm™” deki band
pirazol halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3128, 3062 ve 2970 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™” deki band pirazol
halkasina bagli metil grubunun gerilme titresimlerinden, 1667 cm™ deki band C=0

-1,

gerilme titresiminden ve 1533 ve 1516 cm™’ deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.21) 8=2,74 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,26-8,45 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,31 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagl protona ait bir pik ve 6=14,54 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

O,N N=N N=N

Sekil 4.19 : 5b bilesiginin agik yapisi.

1902.1

796,

781
15‘)7\7 1p57.99 865.75 687.89
1582.40 9%2.09 768./8

752.18
10
1667.77
5 951.51
141613 1107.01
0.0 T T T T T T T T T T T T T v
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 4.20 : Bilesik Sb’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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FKarci-sh
EXENO 1
PROCNO 1

Current Data Parameters
NAME

| F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120510

| Time 15.29
INSTRUM spect
PROBHD S mm BBI 1H-BB
PULPROG 2930
D 65536
SOLVENT DMSO
NS 32
DS [

SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 322.5

] 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
oL 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec

=== CHANNEL fl =ss=====
1H

B8.50 usec
0.00 dB
500.1347512 MHz

- Processing parameters
131072
500.1300050 MHz

EM

0
0.30 Hz
0

1.00

Sekil 4.21 : Bilesik 5b’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.8. 4-(4'-(4'"'-metoksifenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (5¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.23), 3187 cm™” deki band
pirazol halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3121, 3066 ve 3001 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2910-2836 cm™” deki bandlar

fenil ve pirazol halkalarina bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden, 1672 cm’

1 deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1529 ve 1491 cm™ deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.24) §=3,86 ppm’

de fenil halkasina bagli metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 6=2,69 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,01-8,15 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,31 ppm’ de pirazol halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik ve 6=14,54 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

MeO N=N N=N

Sekil 4.22 : 5S¢ bilesiginin agik yapisi.

T 404 3066.94 841.63 ‘
754.48

691.15

1671.95

1599.89

1157.59

1327.96 I
15 | 124939

1529.83
54 1491.74
0.0

T T T T T T T T T T T T T 1
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.23 : Bilesik S¢’nin KBr icindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24 : Bilesik 5¢’nin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumu.

4.1.9. 4-(4'-(4"-klorfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-

5-on (5d) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.26) 3186 cm™” deki band
pirazol halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3121, 3051 ve 2970 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™” deki band pirazol
halkasina bagli metil grubunun gerilme titresimlerinden, 1669 cm™” deki band C=0
gerilme titresiminden ve 1533 ve 1491 cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.27) §=2,71 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,41-8,16 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,27 ppm’ de pirazol halkasindaki
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azota bagl protona ait bir pik ve 6=14,53 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Sekil 4.25 : 5d bilesiginin agik yapist.

1008.5 ‘

7.6
9f0.72 6{f7.48
84.54
sa3.85] | 688.20
789.
15 1594.10) 768.p5
1 2816.45 754.52
1222,
10 ] 1669.73 123.04
95233
116431
5] 15
1326.97
0.0 T T T T T T T T T T T T T 1
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0

cm-1

Sekil 4.26 : Bilesik Sd’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAME FKarci-S&d
EXPNO 1
PROCNO a1,
F2 - Acquisition Parameters
Date 20120510
Time 15.15
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBI 1H-BB
PULFROG zg30
TD 65536
SOLVENT DMSQ
NS 32
DS 0
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 322.5
DW 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
Dl 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
I msm===== CHANNEL fl ==s======
NUC1 1H
Pl 8.50 usec
PL1 0.00 4B
SFO1 500.1347512 MHz
F2 - Processing parameters
SsI 131072
SF 500.1300050 MHz
WOW EM
SSB ]
| LB 0.30 Hz
0

_J'\ |“,|F|ﬁ|| _EE‘ i

42 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.27 : Bilesik 5d’nin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.
P

4.1.10. 4-(4'-(4""-metilfenil) azo—3'-metil-1'H-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (5e) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.29) 3186 em™ deki band

pirazol halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3121, 3060 ve 2988 cm™ deki

bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2913-2862 cm™" deki bandlar

fenil ve pirazol halkalarina bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden, 1671 cm”

" deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1531 ve 1491 cm™ deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.30) §=2,41 ppm’

de fenil halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, §=2,64 ppm’ de

pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,38-8,08 ppm’ de

aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=12,25 ppm’ de pirazol halkasindaki
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azota bagl protona ait bir pik ve 6=14,54 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

H,C N=N N=N

Sekil 4.28 : 5a bilesiginin agik yapisi.

1000.2}

1060.48

1598.08|
45 4 2913.20

753.78 |
688.60

1671.76
| 952.54
1164.83

154 1491.40
1531.07

0.0

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.29 : Bilesik Se’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAME FKarci-se

EXPNO il
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20120510
Time 13.00
INSTRUM spect
| PROBHD S5 mm BBI 1H-BB
PULPROG 2g30
TD 685536
SOLVENT DMSO
NS 16
Ds 0
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.58B5373 sec
RG 2B7.4
DW 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL fl ========
NUCL 1H
123 8.50 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 500.1347512 MHz
F2 - Processing parameters
|l I s1 131072
SF 500.1300050 MHz
i WDW EM
| SSB 0
Il LB 0.30 Hz
‘ GB 0
| ﬂl | | ‘ | H | PC 1.00
=X
- —

Sekil 4.30 : Bilesik 5e’nin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.11. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on
(6a) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.32) 3200 cm™ deki band
pirazolon halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3139, 3055 ve 3021 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™” deki band pirazol
halkasma baglh metil grubunun gerilme titresiminden, 1664 cm™ deki band C=0
gerilme titresiminden ve 1534 ve 1507 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.33) 8=2,65 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,31-8,25 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,29 ppm’ de pirazolon
halkasindaki azota bagli protona ait bir pik ve 06=14,49 ppm’ de pirazolon
halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Sekil 4.31 : 6a bilesiginin agik yapisi.

786 6a

7982 ‘

70 |
929.49
320000 | 25628 1784

o 3139.6b 159451 ek 1070.96
305551 1155.37 |
2025.48 61p4a3
1419.69

60 |

%T

45 |

40

30.0

1457.79

1664.27 1387.91

1207.48

1§07.11

1534.74

‘ 685.97

754.70

T T T
4400.0 4000 3600 3200

T T
2800 2400

T T T T
1800 1600 1400 1200

cm-1

T
2000

T T T
1000 800 600

Sekil 4.32 : Bilesik 6a’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAME FKarci-6a
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120511
Time 12.07
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BEI 1H-BB
PULPROG zg30
D 65536
SOLVENT DMSO
NS 128
DS 0
SWH 10964.912 Hz
PIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 228.1
D 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
N =me==esus CHANNEL fl ==rm====
NUC1 1H
Pl 8.50 usec
PL1 0.00 dB
| ‘ 5FO1 500.1347512 MHz
| F2 - Processing parameters
il sI 131072
| i ! SF 500.1300046 MHz
‘ K WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
| [ GB 0
| ‘ | e 1.00
I T
S e o e e e e T T e e L
15 14 13 12 " 10 9 8 ¥ 6 5 4 3 2 ppm
il L i
A : \
3 3 AT 22
- - Sinid oo wo- cle

ekil 4.33 : Bilesik 6a’nin DMSO-ds iginde alinan "H-NMR spektrumu.
p

4.1.12. 4-(4'-(4""-nitrofenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H

pirazol-5-on (6b) bilesiginin sentezi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.35) 3193 cm™ deki band
pirazolon halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3169, 3113 ve 3066 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2850 cm™” deki band pirazol
halkasma baglh metil grubunun gerilme titresiminden, 1665 cm™ deki band C=0
gerilme titresiminden ve 1533 ve 1513 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.36) 8=7,31-8,50
ppm’ de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,50 ppm’ de pirazolon
halkasindaki azota bagli protona ait bir pik ve 06=14,52 ppm’ de pirazolon
halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

O,N N=N N=N

Sekil 4.34 : 6b bilesiginin agik yapist.

[1056.18
1pys.08
955.

1152.2

927.13 758.81

1098.61

1665.44
1382.7
1212.78

1339.39

0.0

T T T T T T T T T T T T T )
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.35 : Bilesik 6b’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAM FKarci- 6b
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Dat. 20120511
Time 10.58
| INSTRUM spect
PROBED S mm BBI 1H-BB
‘ PULPROG 2g30
D 65536
SOLVENT DMSO
| NS 128
DS o
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
| AQ 2.9885373 sec
RG 256
DW 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec

0.01500000 sec

8.50 usec
0.00 4B
500.1347512 MHz

- Processing parameters
1310

500.1300051 MHz

15 14 13 12 11 10 9

54T

1.02
1.00
535"

11.37

13.88
362

Sekil 4.36 : Bilesik 6b’nin DMSO-d; i¢inde alian 'H-NMR spektrumu.

4.1.13. 4-(4'-(4''-metoksifenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H
pirazol-5-on (6¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.38) 3200 cm™” deki band
pirazolon halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3175, 3140 ve 3071 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2925 ve 2838 cm™” deki
bandlar fenil ve pirazol halkasina bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden,
1667 cm™” deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1533 ve 1507 cm™” deki bandlar

ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.39) 6=3,87 ppm’
de fenil halkasia bagli metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 6=2,54 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,17-8,24 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 6=13,25 ppm’ de pirazolon halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik ve 6=14,51 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

75.9

70 |
65 |

60 |

0.0

MeO

Sekil 4.37 : 6¢ bilesiginin agik yapist.

6¢

$82.03 553.88
319/88] 4p6.0]
1296.5 954.83 727.34

2838.19
202550
071.66
4051 1p4.23
3195.87 122.66

2
320000 | 1032.44

649.78

836.55
927.50

141324
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691.34
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1667.35 757.19
1247.%5

1 f 7.62 1206.46

1533.63

4400.0
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Sekil 4.38 : Bilesik 6¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Current Data Parameters
NAME FKarci-6e

EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120510
Time 14.10

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBI 1H-BB
PULPROG zg30
65536

o — DMSO
NS 128
bs 0
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 322.5
oW 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWREK 0.01500000 sec
====s=== CHANMNEL fl ========
NUC1 1H
| | Pl B.50 usec
PL1 0.00 dB
SFOL 500.1347512 MHz
! F2 - Processing parameters
| sI 131072
‘\ i SF 500.1300050 Mz
| | { WDW EM
| sSB 0
| ) LB 0.30 Hz
| | I it GB o
Ul J T PC 1.00

CleilSlele e

Sekil 4.39 : Bilesik 6¢’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.14. 4-(4'-(4"'-Kklorfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (6d) bilesiginin sentezi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.41) 3193 em™” deki band
pirazolon halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3169, 3134 ve 3063 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2862 cm™” deki band pirazol
halkasina bagl metil grubunun gerilme titresiminden, 1667 cm™* deki band C=0
gerilme titresiminden ve 1533 ve 1510 cm™” deki bandlar ise azo grubuna ait N=N

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.42) 8=2,64 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,33-8,25 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, &=13,34 ppm’ de pirazolon
halkasindaki azota bagli protona ait bir pik ve 6=14,50 ppm’ de pirazolon
halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

Cl N=N N=N

Sekil 4.40 : 6d bilesiginin agik yapist.

79.0 _ 6d

3193.96

1667.93 1391.37

%T

1510.04

0.0

T T T T T T T T T T T T T 1
4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.41 : Bilesik 6d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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F2 - Acquisition Parameters
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Time 16.51
INSTRUM spect
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Sekil 4.42 : Bilesik 6d’nin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.15. 4-(4'-(4""-metilfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-
pirazol-5-on (6e) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.44) 3200 cm™ deki band
pirazolon halkasindaki N-H gerilme titresiminden, 3133, 3055 ve 3025 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2922 ve 2850 cm™’ deki
bandlar fenil ve pirazol halkasina bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden,
1669 cm™” deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1531 ve 1508 cm™” deki bandlar

ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.45) =2,40 ppm’
de fenil halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=2,64 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,33-8,25 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=13,25 ppm’ de pirazolon halkasindaki
azota bagli protona ait bir pik ve 6=14,50 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

H,C N=N N=N

e

Sekil 4.43 : 6e bilesiginin acik yapisi.

35.66
[95.11
528.00
26.77

1271.36
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40 |
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Sekil 4.44 : Bilesik 6e’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.45 : Bilesik 6e’nin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumu.

4.1.16. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-5-on
(7a) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.47) 3132, 3060, 3037 ve
2964 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™’
deki band pirazol halkasma bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1660 cm™’
deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1535 ve 1490 cm™” deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.48) §=2,72 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,24-8,19 ppm’

de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, ve 6=14,55 ppm’ de pirazolon

halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.
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Sekil 4.46 : 7a bilesiginin agik yapisi.

41.28
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568.25
[ lofaa
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25 ‘ Ux
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Sekil 4.47 : Bilesik 7a’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.

83



mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

-
o

. HHAOON A @@ WONININGD S *wmmN N mMatLnAmo N

Tl o 3 i s T e el e dpe e St K I B P L | o o

- R N N T N o N N N N N LR BRUKER

M%/’ WA

—14.55

Current Data Parameters
NAME FKarci-Ta
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20120510
Time 15.50
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBI 1H-BB
[l PULPROG zg30
| 65536
SOLVENT DMSO
NS 128
DS 0
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 203.2
DW 45.600 usec
DE 6.00 usec
| TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
| MCWRK 0.01500000 sec
m==s==s= CHANNEL fl s======
NUCL 1H
P1 8.50 usec
| PL1 0.00 dB
SFO1 500.1347512 MHz
! F2 - Processing parame ters
| SI 131072
I| | SF 500.1300050 MHz
| WDW EM
| SSB 0
| LB 0.30 Hz
| GB 0
| | PC 1.00
___._JL_/LJ\
Earats ISR MEES b Reiaila) e | | R RS T T T T T T
15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
=3 (@e~ % o) -
S IR SE i <+
= Slei= o «§

Sekil 4.48 : Bilesik 7a’mn DMSO-ds icinde alinan "H-NMR spektrumu.

4.1.17. 4-(4'-(4'"-nitrofenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-ifenil
pirazol-5-on (7b) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.50) 3103, 3064, 3035 ve
3001 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2850 cm™’
deki band pirazol halkasina bagli metil grubunun gerilme titresiminden, 1662 cm™’
deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1525 ve 1491 cm™’ deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.51) §=2,63 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=6,85-8,53 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=11,51 ppm’ de pirazol halkasindaki
—NH protonuna ait bir pik ve 6=14,51 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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Sekil 4.50 : Bilesik 7b’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.51 : Bilesik 7b’nin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.
P

4.1.18. 4-(4'-(4''-metoksifenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil
pirazol-5-on (7c¢) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.53) 3103, 3057, 3031 ve
2958 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2926 ve 2838
ecm™” deki bandlar fenil ve pirazol halkasina bagli metil gruplarmin gerilme
titresimlerinden, 1662 cm™ deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1534 ve 1490
cm™ deki bandlar ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.54) $=3,89 ppm’
de fenil halkasina bagli metoksi grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,17-8,20 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler ve 6=14,57 ppm’ de pirazolon

halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglar1 ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik i¢in kat1 halde asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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Sekil 4.52 : 7¢ bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.53 : Bilesik 7¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.54 : Bilesik 7¢’nin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumu.

4.1.19. 4-(4'-(4"'-klorfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil
pirazol-5-on (7d) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.56) 3101, 3065, 3025 ve
2958 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2856 cm™’
deki band pirazol halkasma bagl metil grubunun gerilme titresiminden, 1654 cm™’
deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1515 ve 1489 cm™” deki bandlar ise azo

grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.57) §=2,71 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,27-8,21 ppm’
de aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, 5=13,75 ppm’ de pirazol halkasindaki
—NH protonuna ait bir pik ve 6=14,50 ppm’ de pirazolon halkasindaki —OH

protonuna ait bir pik goriilmektedir.

Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3’ te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.
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Sekil 4.55 : 7d bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.56 : Bilesik 7d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.57 : Bilesik 7d’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.

4.1.20. 4-(4'-(4"'-metilfenil) azo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7e) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.59) 3109, 3055, 3031 ve
2964 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2918 ve 2850
cm™” deki bandlar fenil ve pirazol halkasina bagli metil gruplarmin gerilme
titresimlerinden, 1668 cm™” deki band C=0 gerilme titresiminden ve 1535 ve 1499
em”” deki bandlar ise azo grubuna ait N=N gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.60) §=2,40 ppm’
de fenil halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=2,73 ppm’ de
pirazol halkasina bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik, 6=7,28-8,20 ppm’ de
aromatik halkalardaki protonlara ait pikler, ve 6=14,57 ppm’ de pirazolon

halkasindaki —OH protonuna ait bir pik goriilmektedir.
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Bilesigin element analiz sonuglari ise Tablo 4.3” te verilmektedir. Bu verilere gore

bilesik icin kat1 halde asagidaki yapisal formiil onerilir.

H,C N=N N=N

Sekil 4.58 : 7e bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.59 : Bilesik 7e’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.60 : Bilesik 7e’nin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.1 : Sentezlenen Bilesiklerin (4a-7e) FT-IR spektrumlarina ait degerler.

FT-IR | (cm'l), KBr icinde |

Madde

No VNH VAromatik-H VAlifatik-H Vc=0 VN=N

4a 3187-3127 3062-3021 2856 1670 1533-1495
4b 3169-3127 3062-3020 2856 1664 1515-1495
4c 3188-3132 3069-2995 2916-2862 1669 1522-1497
4d 3187-3130 3067-2988 2859 1667 1524-1497
4e 3187-3133 3066-2994 2915-2856 1670 1522-1497
Sa 3185 3121-3067-2985 2856 1672 1530-1491
5b 3181 3128-3062-2970 2856 1667 1533-1516
Sc 3187 3121-3066-3001 2910-2836 1672 1529-1491
5d 3186 3121-3051-2970 2856 1669 1533-1491
Se 3186 3121-3060-2988 2913-2862 1671 1531-1491
6a 3200 3139-3055-3021 2856 1664 1534-1507
6b 3193 3169-3113-3066 2850 1665 1533-1513
6c¢ 3200 3175-3140-3071 2925-2838 1667 1533-1507
6d 3193 3169-3134-3063 2862 1667 1533-1510
6e 3200 3133-3055-3025 2922-2850 1669 1531-1508
Ta - 3132-3060-3037-2964 2856 1660 1535-1490
7b - 3103-3064-3035-3001 2850 1662 1525-1491
Tc - 3103-3057-3031-2958 2926-2838 1662 1534-1490
7d - 3101-3065-3025-2958 2856 1654 1515-1489
Te - 3109-3055-3031-2964 2918-2850 1668 1535-1499
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Tablo 4.2 : Sentezlenen bilesiklerinin (4a-7e) "H-NMR spektrumlarina ait degerler.

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

Madde No
Alifatik - H Aromatik - H X-H

12,19 (g, -NH)
4a 2,63 (s, 3H pirazol CH;) 7,45-8.,13 (m, 10H) 13,20 (g, -NH)
14,48 (g, -OH)
12,25 (g, -NH)

4b 2,65 (s, 3H pirazol CH;) 7,44-8,42 (m, 9H) 13,41-13,70 (g, -NH)
14,45 (g, -OH)
4c Z’g(ggs’( jgllﬁlr“fg"éﬁf)‘” 7,11-8,12 (m, 9H) 13,09 (g, -NH)
02 (8, TP 3 14,48 (g, -OH)
12,21 (g, -NH)
4d 2,62 (s, 3H pirazol CHj) 7,45-8,12 (m, 9H) 13,23 (g, -NH)
14,46 (g, -OH)
. 12,17 (g, -NH)
4e 2’621 3(; (35 H;I’fa?ngC;{” 7,35-8,12 (m, 9H) 13,14 (g, -NH)
27 (8, S8 p-LHs 14,46 (g, -OH)
12,26 (g, -NH)
5a 2,73 (s, 3H pirazol CH;) 7,48-8.17 (m, 15H) 13,27 (g, -NH)
14,55 (g, -OH)
5b 2,74 (s, 3H pirazol CHj) 7,26-8,45 (m, 14H) 14.54 (g, -OH)
2,69 (s, 3H pirazol CHj3) 3 12,23 (g, -NH)
Sc 3.86 (s, 3H p-OCHs) 7,01-8,15 (m, 14H) 14,54 (g, -OH)
5d 2,71 (s, 3H pirazol CH3) 7,41-8,16 (m, 14H) 14.53 (g, -OH)
2,64 (s, 3H pirazol CH3;) . 12,25 (g, -NH)
Se 2,41 (s, 3H p-CHs) 7,38-8,08 (m, 14H) 14,54 (g, -OH)
. _ 13,29 (gs 'NH)
6a 2,65 (s, 3H pirazol CHj) 7,31-8,25 (m, 15H) 14.49 (2. -OH)
j 13,50 (g, -NH)
6b 0 7,31-8,50 (m, 14H) 14.52 (s, -OH)
2,54 (s, 3H pirazol CH;) 3 13,25 (g, -NH)
6¢ 3,87 (s, 3H p-OCHs) 7.17-8,24 (m, 14H) 14.51 (g, -OH)
} 13,34 (g, -NH)
6d 2,64 (s, 3H pirazol CH3) 7,33-8,25 (m, 14H) 1450 (2. -OH)
2,64 (s, 3H pirazol CH;) B 13,25 (g, -NH)
6e 2,40 (s, 3H p-CH) 7,33-8,25 (m, 14H) 14,50 (g, -OH)
7a 2,72 (s, 3H pirazol CH;) 7,24-8.,19 (m, 20H) 14,55 (g, -OH)
7b 2,63 (s, 3H pirazol CHj) 6,85-8,53 (m, 19H) 11,50 (g, -NH)
U } s ’ 14,51 (g, -OH)
Tc 3,89 (s, 3H p-OCH;) 7,17-8,20 (m, 19H) 14,57 (g, -OH)
. 13,75 (g, -NH)
7d 2,71 (s, 3H pirazol CHs) 7,27-8,21 (m, 19H) 14,50 (g, -OH)
Te 2,73 (s, 3H pirazol CH3) 7 5q ¢ 56 (1 195 14,57 (g, -OH)

2,40 (s, 3H p-CH,)

s: singlet, m: multiplet, g: genis
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Tablo 4.3 : Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglar1 ve erime noktalari.

Madde Molekiil C% H% N% Erime
No Formiilii Hes. Bul. Hes. Bul. Hes. Bul. Noktasi ("C)
4a C9H¢NgO 61.28 61.37 4.33 4.21 30.09 29.94 328-329
4b CioH|5NoO3 54.68 54.52 3.62 3.75 30.20 3041 372-373
4c C,0H 3sNgO, 59.69 59.71 451 4.43 27.85 27.60 342-343
4d CoH;5NgOCl1 56.09 58.18 3.72 3.81 27.54 27.39 346-347
4e C,0H3NgO 62.17 61.89 470  4.83 29.00 29.23 341-342
5a C,sH,0NgO 66.95 67.11 449 432 2499 24.78 319-320
5b C,5sH 9NoO3 60.85 60.69 3.88 3.71 25.55 25.82 344-345
5¢ C,6H2oNgO, 65.26 65.34 4.63 4.51 23.42 23.58 327-328
5d C,5HoNgOCl1 62.18 61.97 397 4.08 23.20 2341 337-338
Se C,6H2oNgO 67.52 67.43 479 4.67 24.23 24.33 328-329
6a C,sH,0NgO 66.95 67.08 449 429 2499 24.82 217-218
6b Cy5sH 9NoO3 60.85 60.65 3.88 3.68 25.55 25.89 319-320
6¢ C,6H2oNgO, 65.26 65.39 4.63 447 23.42 23.52 311-312
6d C,5HgNgOCl1 62.18 62.01 397 4.05 23.20 23.36 323-324
6e C,6H2NgO 67.52 67.44 479  4.65 24.23 2431 321-322
Ta C;3HuNgO 70.98 70.81 4.61 4.67 21.36 21.44 222-223
7b C31H»3NoO3 65.37 65.54 4.07 392 22.13 22.24 285-286
Tc C3,H6NgO, 69.30 69.47 4.73 4.59 20.20 20.31 251-252
7d C3,H;NgOCl1 66.60 66.48 4.15 421 20.04 19.97 185-186
Te C3,H,6NgO 71.36 71.44 487 4.93 20.80 20.67 239-240

4a-4e disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.61° de goriildiigii gibi disazo-keto (T1), disazo-
enol (T2), azo-hidrazo-keto (T3), azo-hidrazo-enol (T4), dishidrazo-keto (T5),
dishidrazo-enol (T6), hidrazo-azo-keto (T7) ve hidrazo-azo-enol (T8) formlarinda

olmak iizere 8 muhtemel tautomerik yap1 gosterebilirler.

Tablo 4.1 incelendiginde 4a-4e bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 3188—
3127 cm’ arahiginda gozlenen siddetli imino (NH) bantlar, 1670-1664 cm
araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1533-1495 cm™ arahiginda
gozlenen azo grubu (N=N) batlar1 bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)
tautomerik formunda oldugunu gdstermektedir. Tablo 4.1° de verilen FT-IR degerleri

de bilesiklerin genellikle kat1 halde disazo-keto formunda oldugunu ispatlamaktadir.

Tablo 4.2 incelendiginde 4a-4e bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda 12,25-12,16
ppm de genis NH, 13,70-13,09 ppm de NH ve 14,48-14,45 ppm de OH pikleri
goriilmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO i¢inde Sekil 4.61° de gosterilen
disazo-enol (T2), azo-hidrazo-enol (T4), dishidrazo-enol (T6) veya hidrazo-azo-enol

(T8) tautomerik formlarindan biri halinde olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.61 : 4a-4e bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

5a-5e disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.62° de goriildiigi gibi disazo-keto (T1), disazo-
enol (T2), hidrazo-azo-keto (T3), hidrazo-azo-enol (T4), dishidrazo-keto (T5) ve
azo-hidrazo-keto (T6) formlarinda olmak iizere 6 muhtemel tautomerik yap1

gosterebilirler.

Tablo 4.1 incelendiginde 5a-Se bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 3187—
3181 cm’ araliginda gozlenen siddetli imino (NH) bantlar, 1672-1667 cm™
araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1533-1491 cm™ araliginda
gbzlenen azo grubu (N=N) batlar1 bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)
tautomerik formunda oldugunu gostermektedir. Tablo 4.1° de verilen FT-IR degerleri

de bilesiklerin genellikle kat1 halde disazo-keto formunda oldugunu ispatlamaktadir.
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Tablo 4.2 incelendiginde 5a-5e bilesiklerinin '"H-NMR spektrumlarinda 13,27-12.23
ppm de genis NH ve 14,55-14,53 ppm de OH pikleri goriilmektedir. Bu degerler
bilesiklerin DMSO iginde Sekil 4.62° de gosterilen disazo-enol (T2) ve hidrazo-azo-

enol (T4) tautomerik formlarindan biri halinde olabilecegini gostermektedir.

o % o %
NN NH N NH
T1: disazo-keto © T2. disazo-enol ©
H (6] H HO

NS N\N N\N
H / H >/
E) e Ny e e
X X )
X N _N
HC N H,C N
T3: hidrazo-azo-keto T4: hidrazo-azo-enol
H o) N\N O~ N\
N
H H / H /
| | | —
N—N N—N - - N= N—N
X \ X —
X N X NH
HC N H, N
T5: dishidrazo-keto Té6: azo-hidrazo-keto

Sekil 4.62 : 5a-Se bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

6a-6e disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.63° te goriildiigli gibi disazo-keto (T1), disazo-
enol (T2), azo-hidrazo-keto (T3) ve azo-hidrazo-enol (T4) formlarinda olmak iizere

4 muhtemel tautomerik yap1 gosterebilirler.

Tablo 4.1 incelendiginde 6a-6e bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 3200—
3193 c¢cm’ araliginda gozlenen siddetli imino (NH) bantlar, 1669-1664 cm™
araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlari ve 1534-1507 cm™ arahiginda
gozlenen azo grubu (N=N) batlar1 bu bilesiklerin kati halde disazo-keto (T1)
tautomerik formunda oldugunu gostermektedir. Tablo 4.1° de verilen FT-IR degerleri

de bilesiklerin genellikle kat1 halde disazo-keto formunda oldugunu ispatlamaktadir.
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Tablo 4.2 incelendiginde 5a-5e bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda 13,50—13,25
ppm de NH ve 14,52-14,49 ppm de OH pikleri goriilmektedir. Bu degerler
bilesiklerin DMSO i¢inde Sekil 4.63’ te gosterilen disazo-enol (T2) ve azo-hidrazo-

enol (T4) tautomerik formlarindan biri halinde olabilecegini gostermektedir.

I )
o N\N HO N\N
/ \
@—N:N N=N . QN=N N=N
X — ' X —
NS /N N /N

T1: disazo-keto T2: disazo-enol

H 0 H
N N
O N HO AN
H / H /
— N _ [
X — X —
N /N N /N
T3: azo-hidrazo-keto T4: azo-hidrazo-enol

Sekil 4.63 : 6a-6e bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

7a-T7e disazo boyarmaddeleri ise Sekil 4.64° te goriildiigii gibi disazo-keto (T1),
disazo-enol (T2) ve azo-hidrazo-keto (T3) formlarinda olmak iizere 3 muhtemel

tautomerik yap1 gosterebilirler.

Tablo 4.1 incelendiginde 7a-7e bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 1668-
1660 cm™ araliginda gozlenen siddetli karbonil (C=0) bandlar1 ve 1535-1489 cm™
araliginda gozlenen azo grubu (N=N) batlar1 bu bilesiklerin kat1 halde disazo-keto
(T1) tautomerik formunda oldugunu goéstermektedir. Tablo 4.1’ de verilen FT-IR
degerleri de bilesiklerin genellikle kati halde disazo-keto formunda oldugunu

ispatlamaktadir.

Tablo 4.2 incelendiginde 7a-7e bilesiklerinin '"H-NMR spektrumlarinda 14,57—14,50
ppm de OH pikleri goriilmektedir. Bu degerler bilesiklerin DMSO i¢inde Sekil 4.64°

te gosterilen disazo-enol (T2) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.64 : 7a-7e bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

4.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Céziicii Etkisinin

incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin DMSO ve DMF i¢inde alinan goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlart ve maksimum absorpsiyon dalga boylarmin bu ¢dziiciiler igindeki
degisimi incelenmektedir. Sonuglar Tablo 4.4’ te Ozetlenmektedir. Her ¢oziicli

icindeki derisimler ¢oziiniirliikkten dolay1 farklidir.
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4.2.1. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on (4a)

bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu

2,000 T T
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2:DMSO

1.500 -

H
ESR ]

0.500

0.000 L 1
200,00 400,00 500,00 800,00 700.00
nm.

Sekil 4.65 : 4a bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

4a bilesiginin DMSO, DMF iginde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.65° te

goriilmektedir.

4a bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 419 ve 339 nm de
ve DMF igerisinde 416 ve 338 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu géstermektedir.
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4.2.2. 4-(4'-(4 -nitrofenilazo)-3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-
5-on (4b) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.66 : 4b bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

4b bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.66° da

goriilmektedir.

4b bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 435 nm de ve
342 nm de iki farkli absorpsiyon piki gozlenmektedir. DMF igerisinde ise 424 nm de
bir omuzlanma ve 360 nm de bir maksimum absorpsiyon piki gozlenmektedir. Bu
sonuglar bilesigimizin, DMSO ve DMF icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde oldugunu goéstermektedir.
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4.2.3. 4-(4'-(4 -metoksifenilazo)-3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H

pirazol-5-on (4¢) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu

2000

¢

L:DNF
G 2.DMS0

H
2 1w

0,500

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

Sekil 4.67 : 4¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

4¢ bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.67° de

goriilmektedir.

4c bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 423 ve 351 nm de
ve DMF igerisinde 420 ve 349 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gozlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler i¢inde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.4. 4-(4'-(4’-klorfenilazo)-3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H pirazol-
5-on (4d) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.68 : 4d bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

4d bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.68° de

goriilmektedir.

4d bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 420 ve 343 nm
de ve DMF igerisinde 416 ve 341 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.5. 4-(4'-(4’-metilfenilazo)-3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H pirazol-

5-on (4e) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.69 : 4e bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

4e bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.69° da

goriilmektedir.

4e bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 419 ve 341 nm de
ve DMF igerisinde 416 ve 340 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.6. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-5-on (5a)

bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.70 : 5a bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

5a bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.70° de

goriilmektedir.

5a bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 434 ve 338 nm de
ve DMF igerisinde 431 ve 336 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.7. 4-(4'-(4”’-nitrofenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-pirazol-
5-on (5b) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.71 : 5b bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

5b bilesiginin DMSO, DMF iginde alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.71° de

goriilmektedir.

5b bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 578, 433 ve 338
nm de ti¢ farklt maksimum absorpsiyon piki gézlenmektedir. DMF igerisinde ise 555
nm de bir omuz, 439 ve 337 nm de ise iki farklt maksimum absorpsiyon piki
gozlenmektedir. Bu degerler bilesigimizin bu coziiciiler icinde ayni anda hem iki
farkli tautomerik yapida denge halinde bulundugunu hemde bir kisminin iyonik

forma doniistiigiinii gostermektedir.
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4.2.8. 4-(4'-(4"-metoksifenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil-

pirazol-5-on (5c¢) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.72 : 5¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Sc bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.72° de

goriilmektedir.

Sc bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 451 ve 352 nm de
ve DMF igerisinde 444 ve 348 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu géstermektedir.
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4.2.9. 4-(4'-(4 -Kklorfenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-
5-on (5d) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.73 : 5d bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

5d bilesiginin DMSO, DMF iginde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.73° te

goriilmektedir.

5d bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 441 ve 343 nm
de ve DMF igerisinde 436 ve 341 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon piki
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.10. 4-(4'-(4”-metilfenilazo—3'-metil-1'-H pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-

5-on (5e) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.74 : 5e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Se bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.74° te

goriilmektedir.

Se bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 439 ve 343 nm de
ve DMF igerisinde 434 ve 341 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icerisinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.11. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H-pirazol-5-on

(6a) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.75 : 6a bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

6a bilesiginin DMSO, DMF icinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.75° te

goriilmektedir.

6a bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 407 ve 342 nm de
ve DMF igerisinde 404 ve 342 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.12. 4-(4'-(4”-nitrofenilazo)-3'-metil—l'-fenil-pirazol—S-ilazo)-3-fenil-1H

pirazol-5-on (6b) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.76 : 6b bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

6b bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.76° da

goriilmektedir.

6b bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 423 nm de bir
omuz ve 365 nm de bir absorpsiyon piki gozlenmektedir. DMF icerisinde ise 585 ve
361 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon piki, 421 nm de ise omuzlanma
gozlenmektedir. Bu sonuglar bilesigimizin DMSO i¢inde iki farkli tautomerik yapida
denge halinde, DMF icinde ise hem toutomerik yapilarin dengesi hemde iyonik

formda bulundugunu gostermektedir.
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4.2.13. 4-(4'-(4"-met0ksifenilazo)-3 '-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H

pirazol-5-on (6¢) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.77 : 6¢ bilesiginin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

6¢ bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.77° de

goriilmektedir.

6¢ bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 415 ve 359 nm de
ve DMF igerisinde 416 ve 356 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.14. 4-(4'-(4”-klorfenilazo)-3 '-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-3-fenil-1H

pirazol-5-on (6d) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.78 : 6d bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

6d bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.78 de

goriilmektedir.

6d bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 419 ve 350 nm
de ve DMF igerisinde 418 ve 347 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.15. 4-(4'-(4"-metilfenilazo)-3'-metil—l'-fenil-pirazol—S-ilazo)-3-fenil—1H

pirazol-5-on (6e) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.79 : 6e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

6e bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.79° da

goriilmektedir.

6e bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 419 ve 351 nm de
ve DMF igerisinde 418 ve 349 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gdstermektedir.
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4.2.16. 4-(4'-fenilazo—3'-metil-1'-fenil-pirazol-5-ilazo)-1,3-difenil pirazol-5-on

(7a) bilesiginin farkh ¢oziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.80 : 7a bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

800,00

700,00

7a bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.80° de

goriilmektedir.

7a bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 433 ve 345 nm de

ve DMF igerisinde 401 ve 353 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin

gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.

Ayrica 7a bilesiginin DMSO i¢indeki A, degerinin DMF igindeki Ap.x degerine

oranla yiiksek olmasi bilesigimizin DMSO i¢inde batokromik kaymaya ugradigini

gostermektedir.
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4.2.17. 4-(4'-(4"-nitr0fenilazo—3'-metil—l'-fenil-pirazol—S-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7b) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.81 : 7b bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

7b bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.81° de

goriilmektedir.

7b bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 451 ve 363 nm
de ve DMF igerisinde 439 ve 353 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu géstermektedir.

Ayrica 7b bilesiginin DMSO icindeki Ay, degerinin DMF igindeki An.x degerine
oranla yiiksek olmasi bilesigimizin DMSO i¢inde batokromik kaymaya ugradigimni

gostermektedir.
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4.2.18. 4-(4'-(4”-met0ksifenilazo—3'-metil—l'-fenil-pirazol—S-ilazo)-1,3 difenil-

pirazol-5-on (7¢) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.82 : 7¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

7¢ bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.82° de

goriilmektedir.

7¢ bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 446 ve 360 nm de
ve DMF igerisinde 445 ve 357 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gbzlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler icinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu géstermektedir.
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4.2.19. 4-(4'-(4"-klorfenilaz0—3'-metil—l'-fenil-pirazol—s-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7d) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.83 : 7d bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

7d bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.83” te

goriilmektedir.

7d bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 411 nm de bir
maksimum absorpsiyon piki ve 373 nm de bir omuzlanma goriilmektedir. DMF
icerisinde ise 412 ve 358 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon piki
gbzlenmektedir. Bu sonuglar bilesigimizin bu ¢oziiciiler iginde iki farkli tautomerik

yapida denge halinde bulundugunu gostermektedir.
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4.2.20. 4-(4'-(4”-metilfenilazo—3'-metil—l'-fenil-pirazol—S-ilazo)-1,3-difenil

pirazol-5-on (7e) bilesiginin farkh coziiciilerdeki UV-vis. spektrumu
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Sekil 4.84 : 7e bilesiginin farkl ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

7e bilesiginin DMSO, DMF i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.84° te

goriilmektedir.

7e bilesiginin UV-vis. spektrumu incelendiginde DMSO igerisinde 437 ve 350 nm de
ve DMF igerisinde 424 ve 349 nm de iki farkli maksimum absorpsiyon pikinin
gozlenmesi, bilesigimizin bu ¢oziiciiler igerisinde iki farkli tautomerik yapida denge

halinde bulundugunu gostermektedir.

Ayrica 7e bilesiginin DMSO ig¢indeki Apma.x degerinin DMF igindeki Apmax degerine
oranla yiiksek olmasi bilesigimizin DMSO i¢inde batokromik kaymaya ugradigini

gostermektedir.
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Tablo 4.4 : Sentezlenen bilesiklerin (4a-7e) farkli ¢oziiciiler icindeki maksimum
dalga boylariin degisimi (nm).

Madde No  DMSO DMF  MaddeNo DMSO DMF
i 419 416 o 407 404
339 338 342 342
" 435 424 (o) o 423 (0) 42316§°)
342 360 365
585
i 423 420 o 415 416
351 349 359 356
420 416 419 418
4d 343 341 6d 350 347
i 419 416 e 419 418
341 340 351 349
< 434 431 7a 433 401
338 336 345 353
433 439
5b 342 337 b ‘3‘2; ‘3‘22
578 555 (0)
5 451 444 ; 446 445
¢ 352 348 ¢ 360 357
441 436 411 412
Sd 343 341 7d 373 (0) 358
5 439 434 ; 437 424
¢ 343 341 € 350 349
0: Omuz

Tablo 4.4’ te, 4a-7e bilesiklerinin c¢oziinilirliklerinin az olmasi sebebiyle
¢oziinebildikleri ¢oziiciler olan DMSO ve DMF icindeki 10°-10® M’ Lk
cozeltilerinin 300-700 nm araliginda oOlgiilen UV-vis. absorpsiyon degerleri
goriilmektedir. Bu degerlere gore 4b, 6b ve 7d bilesiklerinin diginda diger biitiin
bilesikler i¢in bu iki ¢dziiciide iki maksimum absorpsiyon piki goriiliirken, 4b, 6b ve
7d bilesiklerinde tek bir maksimum absorpsiyon pikinin yaninda ayrica omuzlanma
goriilmektedir. Ayrica Sb bilesiginin hem DMSO hem de DMEF igersindeki
cozeltilerinin ve 6b bilesiginin DMF i¢indeki ¢ozeltisinin daha uzun dalga boyunda
ticlincii bir pik daha verdikleri gozlenmistir. Bu sonuglara gore bilesiklerin hepsi
DMSO ve DMF ¢oziciileri iginde iki tautomerik formun karigimi seklinde
bulunurken, Sb bilesigi DMSO ve DMF i¢inde, 6b bilesigi ise DMF ¢oziiciisii i¢cinde
hem tautomerik yapilarin karigimi halinde hemde iyonlagsmis halde bulunabilecegini

gostermektedir.
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4.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisinin

Incelenmesi

4.3.1. (4a-4e) bilesiklerinin DMF coziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.85 : 4a-4e bilesiklerinin DMF icindeki absorpsiyon spektrumlari.

4a-4e bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.85° te
goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl) ve metil (-CHj)
gruplarinin baglanmasi ile Amax degerlerinin degismedigi, nitro (-NO;) ve metoksi
(-OCH3) gruplarmin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon pikinin batokromik

kaymaya ugradigi goriilmektedir.
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4.3.2. (4a-4e) bilesiklerinin DMSO céziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.86 : 4a-4e bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

4a-4e bilesiklerinin DMSO igerisindeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.86° da

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl), metil (-CHs) ve metoksi
(-OCH3) gruplarinin baglanmasi ile A, degerlerinin degismedigi, nitro (-NO,)
grubunun baglanmasi ile maksimum absorpsiyon pikinin batokromik kaymaya

ugradig1 goriilmektedir.
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4.3.3. (5a-5e) bilesiklerinin DMF céziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.87 : 5a-5e bilesiklerinin DMF i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

5a-Se bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.87° de

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl) ve metil (-CHs)
gruplarinin baglanmasi ile Any.x degerlerinin degismedigi, nitro (-NO;) ve metoksi
(-OCH3) gruplarinin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon pikinin batokromik

kaymaya ugradigi goriilmektedir.

Ayrica yapidaki fenil halkasmna nitro (-NO;) grubunun baglanmasiyla DMF

icerisinde 555 nm de bir iyonlagsma gozlenmektedir.
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4.3.4. (5a-5e) bilesiklerinin DMSO céziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.88 : 5a-5e bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

5a-5e bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.88” de

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl) ve metil (-CHj3)
gruplarinin baglanmasi ile Ap. degerlerinin degismedigi, nitro (-NO;) ve metoksi
(-OCH3) gruplarmin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon pikinin batokromik

kaymaya ugradig1 goriilmektedir.

Ayrica yapidaki fenil halkasmna nitro (-NO) grubunun baglanmasiyla DMSO

icerisinde 578 nm de bir iyonlagsma gdzlenmektedir.
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4.3.5. (6a-6e) bilesiklerinin DMF coziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.89 : 6a-6e bilesiklerinin DMF i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

6a-6e bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.89° da

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl), metil (-CH3), nitro
(-NO;) ve metoksi (-OCHj) gruplarinin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon

pikinin batokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir.

Ayrica yapidaki fenil halkasmna nitro (-NO;) grubunun baglanmasiyla DMF

icerisinde 585 nm de iyonlagsma gozlenmektedir.
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4.3.6. (6a-6e) bilesiklerinin DMSO coziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.90 : 6a-6e bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

6a-6e bilesiklerinin DMSO igerisindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.90° da

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl), metil (-CH3), nitro
(-NOy) ve metoksi (-OCH3) gruplarinin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon

pikinin batokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir.
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4.3.7. (7a-Te) bilesiklerinin DMF coziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari

2,000 T .

DMF icinde
B -
B &
B i
C 16t
I Ge

1,500

1,000

0500

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

Sekil 4.91 : 7a-7e bilesiklerinin DMF igindeki absorpsiyon spektrumlari.

7a-Te bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.91° de

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina klor (-Cl) ve metil (-CHs)
gruplariin baglanmasi ile Ay.x degerlerinde batokromik kayma goézlenirken, nitro
(-NO;) ve metoksi (-OCHj) gruplarinin baglanmasi ile maksimum absorpsiyon

pikinin daha batokromik kaymaya ugradig1 goriilmektedir.

127



4.3.8. (7a-7e) bilesiklerinin DMSO coziiciisii icersindeki UV-vis. spektrumlari
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Sekil 4.92 : 7a-Te bilesiklerinin DMSO i¢indeki absorpsiyon spektrumlari.

7a-7e bilesiklerinin DMF igerisindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.92° de

goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde yapidaki fenil halkasina metil (-CH3) grubunun baglanmasi
ile Amax degerlerinin degismedigi, klor (-Cl) grubunun baglanmasi ile fenil halkasina
gore hipsokromik kayma gosterdigi ve nitro (-NO,) ve metoksi (-OCH3) gruplarinin
baglanmas1 ile maksimum absorpsiyon pikinin batokromik kaymaya ugradigi

goriilmektedir.

Sonug olarak bu boliimde sentezlenen bilesiklerin yapisindaki fenil halkasinin para
kosesinde elektron ¢ekici nitro ve klor gruplar ile elektron verici metoksi ve metil
gruplarinin baglanmasi ile Ayax degerinin nasil degistigi incelenmistir. 4a-4e serisi
bilesiklerimizin DMSO ve DMF i¢indeki ¢ozeltilerini inceledigimizde, 4d ve 4e
bilesiklerinin A, degerlerinde 4a bilesigine gore net bir degisimin gézlenmedigi, 4¢
bilesiginin, 4a bilesigine gore batokromik kayma gosterdigi, 4b bilesiginde ise 4a

bilesigine gore 4¢’ ye oranla daha fazla batokromik kayma gosterdigi gozlenmistir.
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5a-5e serisi bilesiklerimizin DMSO ve DMF igindeki ¢ozeltilerini inceledigimizde,
yine 5d ve Se bilesiklerinin An.x degerlerinde Sa bilesigine gore net bir degisimin
gozlenmedigi, Sb ve Sc bilesiklerinde ise Sa bilesigine goére batokromik kayma
gosterdigi gozlenmistir. Ayrica para kdsesine kuvvetli elektron ¢ekici nitro grubunun
bagli oldugu Sb bilesiginin DMSO ve DMF i¢inde bir kisminin iyonlastigi
goriilmiistiir. 6a-6e serisi bilesiklerimizin DMSO ve DMF i¢indeki ¢ozeltilerini
inceledigimizde 6¢, 6d ve 6e bilesiklerinin Ay, degerlerinin 6a bilesigine gore
batakromik kayma gosterdigi ve 6b bilesiginin daha fazla batokromik kaymaya
ugradigr gozlenmistir. Ayrica 6b bilesiginin DMF igerisinde yine bir kisminin
iyonlagtig1r goriilmiistiir. 7a-7e serisi bilesiklerimizin DMSO ve DMF i¢indeki
cozeltilerini inceledigimizde DMSO igerisinde 7e bilesiginin Ayax degerlerinde 7a
bilesigine gore net bir degisimin gozlenmedigi goriilmistir. 7d bilesinin 7a
bilesigine gore hipsokromik, 7b ve 7c¢ bilesiklerinin ise batokromik kaymaya
ugradig1 gézlenmistir. DMF igerisinde ise 7d ve 7e bilesiklerinin 7a bilesigine gore
batokromik kayma gosterdigi 7b ve 7e¢ bilesiklerini ise daha fazla batokromik

kaymaya ugradigi gozlenmistir.
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