
i 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4-BENZOĠL-1-(3-NĠTROFENĠL)-5-FENĠL-N-(4-

SÜLFAMOĠLFENĠL)-1H-PĠRAZOL-3-
KARBOKSAMĠT‟ĠN ÇEġĠTLĠ TÜREVLERĠNĠN 

SENTEZĠ VE YAPILARININ 

AYDINLATILMASI 

Elvan ġen 

Yüksek Lisans 

Kimya Anabilim Dalı 

Temmuz – 2011

 



i 
 

4-BENZOĠL-1-(3-NĠTROFENĠL)-5-FENĠL-N-(4-SÜLFAMOĠLFENĠL)-1H-PĠRAZOL-3-

KARBOKSAMĠT‟ĠN ÇEġĠTLĠ TÜREVLERĠNĠN SENTEZĠ 

VE YAPILARININ AYDINLATILMASI 

 
 

 

 
 

 

 

Elvan ġEN 

 
 

 

 
 

 

 

Dumlupınar Üniversitesi 

Lisansüstü Eğitim Öğretim ve Sınav Yönetmeliği Uyarınca 

Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim Dalında 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

Olarak HazırlanmıĢtır. 

 

 
 

 

 
 

 

DanıĢman: Doç. Dr. Rahmi KASIMOĞULLARI 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

Temmuz – 2011 

 



ii 
 

KABUL VE ONAY SAYFASI 

Elvan ġEN' in YÜKSEK LĠSANS tezi olarak hazırladığı “4-Benzoil-1-(3-Nitrofenil)-5-

Fenil-N-(4-Sülfamoilfenil)-1H-Pirazol-3-Karboksamit‟ in ÇeĢitli Türevlerinin Sentezi ve 

Yapılarının Aydınlatılması” baĢlıklı bu çalıĢma, jürimizce lisansüstü yönetmeliğin ilgili 

maddeleri uyarınca değerlendirilerek kabul edilmiĢtir. 

                                                                                                                       25 /07 /2011 

 

 

Üye         :          Doç. Dr. Rahmi KASIMOĞULLARI (DanıĢman) 

 

Üye        :           Doç. Dr. Ġbrahim DEMĠRTAġ 

 

Üye       :            Doç. Dr. Metin BÜLBÜL 

 

 

 

 

 

Fen Bilimleri Enstitüsün Yönetim Kurulu'nun ....../...../..... gün ve ............. sayılı 

kararıyla onaylanmıĢtır. 

                                                                          Prof. Dr. Atalay KÜÇÜKBURSA 

                                                                          Fen Bilimleri Enstitüsü Müdürü 

 

 

 

 

 

 

iii 



iii 
 

4-BENZOİL-1-(3-NİTROFENİL)-5-FENİL-N-(4-SULFAMOİLFENİL)-1H-PİRAZOL-3-

KARBOKSAMİT’İN ÇEŞİTLİ TÜREVLERİNİN SENTEZİ VE YAPILARININ 

AYDINLATILMASI 

Elvan ġEN 

Kimya Bölümü, Yüksek Lisans Tezi, 2011 

Tez DanıĢmanı: Doç. Dr. Rahmi KASIMOĞULLARI 

ÖZET 

Sübstitue pirazoller çok çeĢitli biyolojik ve farmakolojik aktiviteler gösterirler ve hem 

tıbbi alanda  hem de tarım endüstrisinde geniĢ bir uygulama alanına sahiptirler.  Bu yüzden, bu 

bileĢiklerin sentezi için geliĢtirilen yöntemler giderek daha fazla önem kazanmaktadır.   

Bu çalıĢmada, baĢlangıç bileĢiğimiz olan 4-benzoil-1-(3-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-

3-karboksilik asit bileĢiğinin, sülfonamit ile amitleĢme reaksiyonu gerçekleĢtirildi.  Nitro grubu 

sodyum polisülfürle indirgendi, elde edilen aromatik amin grubu, 0 
o
C‟de NaNO2 ve HCl ile 

reaksiyona sokularak diazonyum tuzuna dönüĢtürüldü.  OluĢan diazonyum bileĢiğinin, aktif 

hidrojen içeren çeĢitli 1,3-dikarbonil bileĢikleri ve -naftol ile kenetlenmesi neticesinde yeni 

sülfonamit türevleri elde edildi. 

Elde edilen bileĢiklerin yapıları; IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve Kütle spektrumları 

yardımıyla aydınlatıldı. 

Anahtar Kelimeler: Diazonyum Tuzları, Pirazol, Pirazol Karboksilik Asit, Sülfonamit.  
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SYNTHESIS OF SOME DERIVATIVES OF 4-BENZOYL-1-(3-NITROPHENYL)-5-

PHENYL-N-(4-SULFAMOYLPHENYL)-1H-PYRAZOLE-3-CARBOXAMIDE AND 

ILLUMINATION OF THEIR STRUCTURES 

Elvan ġEN 

Chemistry Department, M.S. Thesis, 2011 

Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Rahmi KASIMOĞULLARI 

SUMMARY 

Substituted pyrazoles exhibit a wide variety of biological and pharmacological activities 

and they have a broad application area both in medical and agrochemical industries.  Therefore, 

methods developed for synthesizing these compounds are getting more importance. 

In this study, which is the starting compound 4-benzoyl-1-(3-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-

pyrazole-3-carboxylic acid the reaction was amide formation with sulfonamides. 

On the other hand, primary aromatic amine group, put on 0 °C by reaction with NaNO2 

and HCl was converted to salt diazonyum.  Diazonyum of compounds, the active hydrogen 

containing various 1,3-dicarbonyl compounds and β-napthol with clenching new sulfonamides 

derivatives were obtained as a result. 

Structures of resultant compounds examined with IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR and MASS 

spectroscopy methods 

Key Words: Diazonium Salts, Pyrazoles, Pyrazole Carboxylic Acids, Sulfonamide . 
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1. GİRİŞ   

Organik kimyada yapı olarak farklılık gösteren birçok bileĢik vardır.  Bu bileĢiklerden 

bir kısmı halkalı yapıya sahiptir.  Halkada bulunan atomlardan karbon atomu dıĢında bir veya 

daha fazla heteroatom bulunduran yapılara heterosiklik bileĢikler denir.  Heteroatom ise, “baĢka 

atom” anlamında olup organik moleküllerde reaksiyon veren fonksiyonlu grup olarak 

adlandırılan kısımdır.  Halkalı yapılarda karbondan farklı olarak halkada bulunan heteroatom 

oksijen, kükürt, azot ve çok az da bor, arsenik, fosfor, silisyum, selen ve tellür olup iki veya üç 

bağ yapabilen herhangi bir atomdur [1,2].   

Heterosiklik bileĢikler geniĢ uygulama alanına sahip olup organik kimya ve diğer kimya 

alanlarında araĢtırma konusu olarak önem taĢımaktadır.  Özellikle biyolojik aktiviteye sahip 

olmaları, farmokolojide geliĢtirilmiĢ sentetik ilaç yapımında kullanılıp, sentezlenen birçok 

bileĢiğin yapısında etkin madde olarak heterosiklik bileĢikler mevcuttur.  Ayrıca bitkilerde, 

penisilin ve antibiyotik ilaçlarda bulunan heterosiklik bileĢiklerle çalıĢmalar yapılmıĢtır ve 

hastalıkları tedavi edici yönleri olduğu görülmüĢtür.  Bu da canlı yaĢamı için büyük bir 

ilerlemedir çünkü yaĢamın çeĢitli yerlerinde kullanılmaktadır.  Bunun yanı sıra antimikrobiyal, 

antidepresan, nöroprotektif, antikonvulsan, antiinflamatuvar, analjezik, antiartrit, anestezik, 

hipoglisemik, hipotansif, insektisit, herbisit gibi birçok biyolojik aktiviteye sahip bazı halkalı 

bileĢiklerin türevlerinin özellikleri incelemeler yapılmıĢ ve heterosiklik yani halkalı bileĢiklerin 

bağlandığı yapının biyolojik, farmakolojik aktivitesini daha çok arttırdığı görülmüĢtür. 

Heterosiklik bileĢiklerin günümüzde sentetik kimyada araĢtırılıp geliĢtirilmesinin yanı 

sıra doğada da yaygın olarak bulunmaktadır.  Bunlardan bazıları canlılar için gerekli olan temel 

yapılardadır.  Biyolojik önem sahip olan temel yapılara örnek olarak canlı yapısında var olan 

DNA ve RNA verilebilir.  Pirimidin, pürin bazları, nükleik asitler genetik bir yapı olan DNA‟yı 

oluĢturan kısımlardır ve halkalı yapıya sahip.  Yine hava oksijenin taĢınmasında görevli olan 

hemoglobin, fotosentez pigmenti klorofil ve canlı yaĢamı için gerekli olan çeĢitli vitaminler de 

halka sistemi içerip heterosiklik bileĢiklere örnektir.  Görüldüğü gibi heterosiklik bileĢikler 

birçok biyolojik materyalde karĢımıza çıkmaktadır.  
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Pirazol 

Terim olarak pirazol ilk Ludwig Knorr tarafından verilmiĢtir. Pirazol, birbirine komĢu 

konumda bulunan iki azot atomu ve üç karbon atomundan oluĢan, beĢ üyeli halka yapısı ile 

karakterize edilen heterosiklik serinin basit aromatik halkalı organik bileĢikler sınıfına dahildir 

[3].  Kararlı aromatik bir yapı olup, erime noktası 70 °C ve kaynama noktası ise 188 °C dir [2]. 

 

Pirazol yapı olarak heterohalkada π-elektronları bulundurur.  N atomu 

elektronegativitesinden dolayı halka elektronlarını çeker ve C(3) ile C(5) kısmen elektropozitif 

olur böylece nükleofilik katılmalara uygun hale gelir [3].  En yüksek bağ derecesi C(3)-N ve 

C(4)-C(5) atomları arasında bulunmuĢtur.  En düĢük bağ derecesi ise heteroatomlar arasındadır.  

Azotların nükleofilliği ve sterik ulaĢılabilirlikleri, uygun halka sübstitüsyonu yoluyla 

çeĢitlendirilebilir [4].   

Litaratür taramalarında görülmektedir ki azda olsa doğal birçok maddenin yapısında 

pirazol halkası bulunmaktadır [5].  Ġlk doğal pirazol 1959 da karpuz tohumlarından izole 

edilmiĢtir [3].   

Doğal ürünler içeren pirazol halka örnekleri S-3-pirazolilalanin, pirazomisin ve 4,5-

dihidro-3-fenil-6H-pirrol[1,2-b]pirazol‟ dür. 

N
N

COOH

NH2

(s)-3-pirazolilalanin

O

N NH

OHHO

HO

N
N

4,5-Dihrdro-3-fenil-6H-pirrol[1,2-b]pirazol

CONH2

OH

Pirazomisin
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Bu tür bileĢiklerin hazırlanması için geliĢtirilen pratik yöntemler, sentetik organik 

kimyada da büyük ilgi görmektedir. 

Litaratürde Pirazol türevlerinin zirai ve tıbbi alanlarda değiĢik biyolojik aktivitelerine 

rastlanmaktadır.  Bu yapılar heterosiklik bileĢiklerin en iyi bilinen azotlu bileĢikleri olup 

farmakolojide; antimikrobiyal [6,7,8], antikanser [9], anti-inflamatuar [10], antidepresan [11], 

antikonvülsan [12,13], antihiperglisemik [14], antipiretik [15], antibakteriyel [16], antifungal 

aktiviteleri [17], CNSregulants [18], anti diyabetik (yüksek Ģekeri önleyici) [19], ağrı kesici 

[20], iltihap giderici [21], ateĢ düĢürücü [22,23] ve seçici enzim inhibitör aktiviteleri [24] olarak 

bilinir. 

Bu tür bileĢikler zirai alanda ise, pestisit kimyasında önemli bir konum iĢgal etmektedir.  

Pirazol bileĢiklerinin bitki zararlılarına karĢı, böcek öldürücü [25,26] ve mantar öldürücü [27] 

aktivite gösterdikleri iyi bilinmektedir [28].   

Ayrıca pirazol bileĢiklerinin koordinasyon kimyasında da ligand olarak kullanıldıkları 

literatürde mevcuttur [29,30].   

Biyolojik aktivite gösteren sentetik pirazol türevlerinden bazıları lonazolac, fezolamin, 

difenamizole ve mepirizole olup kimyasal yapıları aĢağıdaki Ģekildedir [31].   

 

2.1.1 Pirazollerin sentez yötemleri 

Pirazol sentezi ile ilgili bilinen pek çok yöntem vardır.  Sentezle ilgili bazı özel 

reaksiyonlar aĢağıda verilmiĢtir.   

 1,3-dikarbonil bileĢikleri ile hidrazin yada sübstutie hidrazinin reaksiyonundan pirazol 

veya pirazol halka sistemi elde edilir.  Bu yöntem Knorr pirazol sentezi olarak bilinir [32].   
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Ġlk kez 1883 yılında Knorr, etil asetoasetat ile hidrazinin tepkimesi sonucu 1-fenil-3-

metil-5-pirazolonu elde etmiĢtir.  Bu bileĢiğin ilaç etken madde olduğu anlaĢıldığında birçok 

farklı pirazol türevleri sentezlenmiĢtir ve bu günümüzde de devam etmektedir [33].   

 Pirazolün kendisini elde etmek için kullanılan özel bir reaksiyon olan, Eterli diazometan 

çözeltisinden oda sıcaklığında asetilen geçirilerek pirazol sentezlenmiĢtir [1]. 

 

 Alkil veya aril hidrazinler ile 1,3-dikarbonil bileĢikleri siklokondenzasyona uğrayarak 

pirazol türevlerini verirler. 
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Simetrik olmayan 1,3-diketonlar yapısal izomerler karıĢımı verirler.  Reaksiyonun 

mekanizması; ortamın pH‟ı kadar sübstitüent olan R nin yapısına da bağlıdır.   

Bu sentezin baĢka bir çeĢidinde aĢağıda görüldüğü gibi asetilenik ketonlar çift 

fonksiyonlu elemanlar olarak kullanılabilir [34]. 

 

2.1.2 Pirazol türevleri üzerinde yapılan çeşitli aktivite çalışmaları 

Literatür taraması pirazol ve türevlerinin sahip oldukları potansiyel biyolojik aktiviteleri 

nedeniyle yaygın olarak araĢtırma konusu olduğunu göstermektedir. 

2.1.2.1 Antitümör aktivite: 

Peng-cheng LV. ve arkadaĢları 2010 yılında bir dizi pirazol türevi sentezleyip antitümör 

aktivite gösterdiğini belirlemiĢlerdir [35].   
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Michael S. Christodoulo ve arkadaĢları 2010 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmada yeni 

sentezlenmiĢ trisubstütie pirazol türevlerinin anti-anjiogenik etkinlik özelliğine sahip olduğunu 

göstermiĢlerdir [36].   

 

Ronghui Lin ve grubu 2007 yılında 3,4-disubstütie pirazol türevler, sentezlemiĢlerdir.  

Analogları güçlü ve selektif inhibitör etkinlikleri ve çeĢitli insan hücrelerinde invitro hücre 

çoğalmasını engellediğini göstermiĢdir [37].   

 

2.1.2.2 Antimikrobiyal aktivitesi: 

Samir Bondockve arkadaĢları 2010 yılında bir dizi sübstitüe pirazol türevleri 

sentezlemiĢlerdir.  Verilen bileĢik güçlü in-vitro antifungal aktivite sergilemekte olduğu 

bulunmuĢtur [38].   
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Smaail Radive çalıĢma grubu 2010 yılında yeni pirazol türevleri sentezlemiĢlerdir ve 

bunlar antimikrobiyal aktivite açısından değerlendirilmiĢtir [39].   

 

2.1.2.3 Anti-inflamatuar etkinlik:  

Adnan A. Bechit ve çalıĢma grubu tarafından 2008 yılında 1H-pirazol‟ün tiyazol ve 

tiyadiazol türevleri sentezlenmiĢtir.  Bu çalıĢmada sentezlenen aĢağıdaki bileĢik E.coli ye karĢı 

belirgin antimikrobiyal aktivite göstermiĢtir [40].   
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2.1.2.4 Antiviral aktivite: 

Aymn E. Rashad ve çalıĢma grubu sübstütie pirazol türevleri sentezlemiĢlerdir.  Yapılan 

çalıĢmalarda sentezlenen türevler hepatit A virüsüne karĢı antiviral aktiviteye sahip olup umut 

verici olduğunu göstermektedir [41].   

 

2.1.3 Literatürde pirazol türevlerinin sentez yöntemleri: 

Pirazollerin sentezine yönelik güçlü geliĢmeler olmasına rağmen yaygın olarak bilinen 

en önemli yöntem hidrazinin 1,3-diketon ve türevleri ile olan siklokondenzasyon reaksiyonudur.   

N. Haddad ve grubunun 2002 yılında pirazollerin çok yönü sentezinden biri olan aril 

benzofenon hidrazonlarla 1,3-bifonksiyonel substratların yani 1,3-diketonların ve türevleri ile 

asidik ortamda siklokondenzasyonu gerçekleĢtirerek yeni aril pirazol türevleri sentezlemiĢlerdir 

[42]. 

 

2006 yılında S. T. Heler ve grubunun yapmıĢ olduğu çalıĢmada keton ve asit 

klorürlerden 1,3-diketonları sentezleyip, hidrazin ile reaksiyonu sonucunda çeĢitli pirazol 

türevleri elde etmiĢlerdir.  Bu yöntem daha önce ulaĢılmayan pirazol sentezine olanak 

sağlar.[43]. 
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V. Polshettiwar ve grubu 2008 yılında yaptıkları çalıĢmada çeĢitli 1,3-diketonları ve 

diaminleri kullanarak hidrazin ve hidrazitlerle kondenzasyonu sonucu pirazollerin oda 

sıcaklığında çok kısa sürelerde sentezini gerçekleĢtirmiĢler [44]. 

 

2.2 Pirazol Karboksilik Asit 

Pirazol bileĢiğinin farklı sentez yöntemleri ve çeĢitli türevlerinin yanı sıra ilgi çeken bir 

diğer araĢtırma konusuda pirazol karboksilik asitlerdir.   

Karboksilik asit ve türevlerinin genel reaksiyonları nükleofilik yer değiĢtirme 

reaksiyonlarıdır.  Asit klorürleri ise en etkin türevler olduğu için nükleofillerle reaksiyona 

girerek, diğer karboksilik asit türevlerini oluĢturmaktadır [46,47].  Nükleofilik katılma 

reaksiyonları ilk olarak Akçamur ve arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir [48]. 

Daha önce yapılan çalıĢmalarda dibenzoil metan veya türevlerinin okzalil klorür ile 

siklokondenzasyonu sonucu beĢli dion, malonil klorür ile siklo kondenzasyonundan ise α-piron 

sistemleri elde edildiği bilinmektedir [49,50]. 

Ziegler ve arkadaĢlarının dibenzoilmetanın okzalilklorürle reaksiyonu sonucu bazı 

pirazol karboksilik asit türevlerinin çıkıĢ maddesi olan 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion bileĢiğini 

sentezlemiĢlerdir.   
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4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion‟dan elde edilen pirazol karboksilik asit türevleri ortaya 

çıkan çeĢitli biyolojik aktiviteleri sebebiyle dikkatleri üzerine çeken önemli heterosiklik 

bileĢiklerdir. 

Furan bileĢiği lakton halkası ihtiva etmesi nedeniyleheterosiklik alanda yeni bileĢikler 

yapma imkanı verir [45]. 

Pirazol-3-karboksilli asit türevi eldesinin ilginç bir reaksiyonuda 4-benzoil-5-fenil-2,3-

furandion‟nun fenil hidrazin ve fenilhidrazinin benzaldehit hidrazonu ile verdiği 

reaksiyonlardır.  Burada hidrazon, 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion ile gerek benzenli ortamda ve 

gerekse 70-80 ºC‟de direkt olarak bir pirazol-3-karboksilli asit türevini vermektedir [15]. 

 

Hidrazin ve hidrazonlarla yapılan bir seri araĢtırma ile 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion 

bileĢiğinin bu reaksiyonunun, tekrarlanabilirliğinin ortaya koyulmasının yanı sıra oluĢan pirazol 
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asidinin ileri kademe reaksiyonlarının araĢtırılmasıyla, ester, amit, üreid, nitril, pirazolo-[3,4-d] 

piridazin, kinolinilpirazolo-[3,4-d]piridazin gibi bir kısmı heterobisiklik türevlerinde sentezi 

baĢarılmıĢtır [15]. 
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Y. Akçamur ve arkadaĢları 1997 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmada pirazol karboksilik 

asit türevlerini sentezlemiĢlerdir [51]. 
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R. Kasımoğulları tarafından 2001 yılında yapılan doktora çalıĢmasında, baĢlangıç 

maddesi olan 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion bileĢiği, çeĢitli nitrofenilhidrazinhidrazonlarıyla 

tepkimeye sokulmuĢ ve farklı pirazol-3-karboksilik asit türevleri sentezlenmiĢtir [52]. 
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Pirazol-3-karboksilik asit türevleri genel olarak iyi bilinen azot içeren heterosiklik 

bileĢikler olup sentezleri için çeĢitli prosüdürler geliĢtirilmiĢtir [52,53].  

Yine Rahmi Kasımoğulları ve grubu tarafından 2008 yılında yapılan bir çalıĢmada 

pirazol karboksilik asitlerin 5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-sülfonamid türevleri sentezlendi ve bu 

bileĢiklerin glokom hastalığını tetikleyen karbonik anhidraz enzimleri (CA-I, CA-II) üzerine 

inhibisyon etkileri araĢtırıldı [54]. 
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Literatürde, 1,5-difenil-1H-pirazol-3,4-dikarboksilik asitlerin türevlerinin reaksiyonları 

ile ilgili çok fazla araĢtırma olmamasına rağmen R. Kasımoğulları ve grubu tarafından 2009 

yılında yapmıĢ olduğu çalıĢmada bisiklik yapıya sahip pirazollerin yeni türevlerini 

sentezlemiĢlerdir [55]. 
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Aynı grup tarafından 2010 yılında yapılan bir diğer çalıĢmada da yeni pirazol-3-

karboksilik asit türevleri sentezlenerek pirazol kimyasına kazandırılmıĢtır [56].  
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Ayrıca Ahmet ġener ve arkadaĢları yaptıkları bir çalıĢmada yeni bir pirazol-3-

karboksilik asit türevi sentezlemiĢler ve bunu kolayca açil klorürüne dönüĢtürerek çeĢitli 

nükleofillerle yeni karboksamit ve karboksilat türevlerini elde etmiĢlerdir [15,51].  
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2.3 Sülfonamidler 

Sülfonamidler, ilk modern antibiyotikler arasında olup antibakteriyal ilaçlardır.  Ġnsan 

sağlığı, ilaç ve veterinerlik uygulamalarında geniĢ etki alanına sahip olmaları nedeniyle 

geçmiĢte ve günümüzde sülfonamid türevileri sentezlenmiĢ ve antimikrobiyal aktiflikleri 

incelenmiĢtir. 

1930‟larda sülfonamid hızla geliĢmiĢ ve 10 yıl içinde 5400 değiĢik sülfonamid türevinin 

önemli bir bölümü de klinikte denenmiĢtir.   

Penisilinin ilk keĢfedildiği 1942 yılına kadar sülfonamidler kemoterapinin en etkili 

kemoterapötik ilaçı olarak yaygın biçimde kullanılmıĢlardır.   

Ġkinci dünya savaĢını izleyen yıllarda, bir yandan değiĢik antibiyotiklerin ardarda ve 

etkili biçimde klinik kullanıma girmeleri diğer yandan sülfonamidlerin yan etkilerinin çokluğu, 

antibakteriyel spektrumlarının darlğı ve kolay direnç kazanılması gibi zayıf yönleri bu ilacı 

giderek gözden düĢürmüĢ, enfeksiyon tedavisinde kullanımları azalmıĢ ve kullanım alanını iyice 

sınırlandırmıĢtır. 

1970 ortalarında bir bakteriolitik ajan olan trimethoprim ile kombine edilen 

sülfonamidler (sulfamethoxazole) yeniden hekimliğin hizmetine girmiĢ, daha geniĢ biçimde 

kullanım alanı bulmuĢlardır.  

Bazı sülfonamidler ve tedavi edici etkileri sırasıyla Ģu Ģekilde örnek verilebilir: 

Trimetoprim sülfametoksazol zatürreye, Pirimetamin-sülfadiazin serebraltoksoplazmaya, 

Trimetoprim sülfametoksazol üriner sistem enfeksiyonlarına, gümüĢ sülfadiazin yanmıĢ 
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hastalardaki bakteri enfeksiyonlarına, sodyum sülfaasetamit göz ve kulak enfeksiyonlarına ve 

sülfadoksin-sülfalan-kininin sıtmaya iyi geldiği bilinmektedir.  Sülfa ilaçlarının antimikrobiyal 

olarak ilk keĢfedileni sülfanilamittir [57]. 

 

 

 

 

 

2.3.1 Sülfonamidlerin kimyasal yapıları 

Sülfonilamid, benzen halkası üzerinde para konumunda amino ve sülfonamid grubu 

bulundurur.  R-SO2NH2 kimyasal yapısına sahip olup, R olarak ifade edilen kısım genellikle 

aromatik veya heteroaromatik halka sistemleridir [58]. 
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Benzen halkası yerine yapıya diğer bir halkanın girmesi veya benzen halkası üzerine 

baĢka grupların sübstitüsyonu aktiviteyi azaltır veya yok eder. 

Bu bileĢiklerde ana grubu, p-aminobenzensülfonilamit yapısı oluĢturur ve aĢağıdaki 

Ģekilde formüle edilir.  

 

Sübstitüe sülfonamidler, aromatik amino grubu azotu (N4) ve amido grubu azotu (N1) 

üzerinden sübstitüsyonlarla hazırlanmaktadırlar.  N1-sübstitüe türevleri ilaç olarak kullanım 

alanı bulanan en önemli sülfonamitler arasında yer alır.  Fizikokimyasal ve farmakokinetik 

özelliklerde büyük ölçüde değiĢikliğe yol açarak sülfonamit bileĢiğinin klinik kullanımının 

artmasına neden olmaktadır [59]. 

2.3.2 Etki mekanizmaları 

Sülfanilamid, sülfo ilaçlarının ana bileĢiği olup moleküler yapıları bakteri 

organizmalarında tetrahidrofolik (THF) asit sentezi için gerekli olan p-amino benzoik asid 

(PABA) molekülünün yapısına benzeyen ve bakteri geliĢmesini ve aktivitesini durduran bu 

moleküller bakteriyel enfeksiyonların önlenmesinde, AIDS hastalarında oluĢan enfeksiyonların, 

yanık sonucu oluĢan enfeksiyonların, sıtma ve menenjit hastalıklarının tedavisinde 

antibakteriyal ilaç olarak kullanılmakta, ayrıca, diabet, gut, hipertansiyon gibi hastalıkların 

tedavisinde kullanılan ilaçların fonksiyonel grubunu oluĢturmaktadır [60]. 

 

 Sülfonamit ve PABA‟nın kimyasal yapıları 
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2.3.3 Farmakolojisi 

Sülfonamidin tesadüfen keĢfedilmesiyle bakterileri boyamak amacıyla kullanılan 

prontosil adlı boyanın etkili bir antibakteriyel madde olduğu bulundu.  Daha sonra etkili 

maddenin prontosilin kendisi değil, hücrede bundan oluĢan sülfonilamid olduğu anlaĢıldı.   

 

Bu buluĢ, farmakolojik özellikleri geliĢtirmek için, temel yapı üzerinde çeĢitli 

değiĢiklikler yapılmak suretiyle hızlı ve sistematik olarak yayıldı.  Bu değiĢikliklerin bazıları, 

tamamen farklı etkinlik gösteren yeni ilaçların bulunmasına yol açmıĢtır [62]. 

Ancak, en iyi sonuç –SO2NH2 grubunun bir hidrojeni yerine baĢka grupların, özellikle 

heterosiklik halkaların geçirildiği bileĢiklerle elde edildi.  AĢağıda bu bileĢiklerden bazı 

örnekler verilmektedir. 

 

                     Sulfapiridin              Sulfadiazin                  Sülfametoksazol 

Sülfonamidler ağızdan alındığında sindirim kanalında iyi emilerek vücut sıvılarına ve 

dokularına dağılırlar.  Alındıktan 2-4 saat sonra en yüksek plazma düzeyine eriĢir [61].  Geri 

dönüĢümlü bir Ģekilde plazma albüminine bağlanırlar.  Bu proteine bağlanmıĢ haliyle ilaç 

inaktif durumdadır [61]. .   
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2.3.4 Karbonik anhidraz enzimi üzerindeki etkisi 

Sülfonamidler karbonik anhidraz enzim inhibitörü olarak da bilinirler.  Karbonik 

Anhidrazin sülfonilamid ile inhibisyonunun Mann ve Keilin ile keĢfi bazı önemli ilaçların 

dizayn edilebilmesini sağlamıĢtır. 

Canlılarda bulunan bu enzim karbonik asitin karbondioksite dönüĢümünü katalizler.  

Farklı insan karbonik anhidraz izoenzimleriyle kompleks oluĢturan bu ilaçların tam kristal 

yapıları, hem sülfonamid ilaçlar ile moleküler seviyede karbonik anhidrazın inhibisyon 

mekanizmasını anlamak için hem de yan etkisi en az olan ilaçların rasyonel düzenlemesi için 

oldukça önemlidir.  

Krebs (1948)‟e göre CA‟nın güçlü inhibitörleri, ArSO2NH2‟nin bir tipi olan sübstitüe 

olmamıĢ aromatik sülfonamidlerdir.  Krebs (1948) tarafından bulunan aktif yapılar arasında, 

sülfonamidlerden türetilmiĢ azodiyes bileĢikleri (1) ve (2)vardır [63,64,65,66]. 

 

2.4 Diazonyum Tuzları 

Diazonyum adı, Fransızca olan azot kelimesinden gelir.  Diazonyum tuzları, 1858‟de 

Johan Peter Griess tarafından keĢfedilmiĢ ve ayrıntılı bir Ģekilde incelenmiĢtir.  Griess‟in 

keĢfinden sonraki beĢ yıl içinde de kumaĢlar için kullanılan azo boyar maddeleri ticari olarak 

üretilmeye baĢlanmıĢtır [67]. 

Diazolamada baĢlangıç maddesi, aromatik yapıda bir primer amindir.  Bu madde ile 

NaNO2‟in, 0 °C‟de anorganik asitli sulu çözelti içinde reaksiyona sokulmasıyla diazonyum tuzu 

elde edilir [68]. 
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Zayıf bazik karakterdeki aminlerin diazolanmasında, yukarıdaki denklemin gösterdiği 

miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir.  Fazla asit ilavesi, amin-amonyum dengesininin 

reaktif olmayan amonyum iyonları yönüne gitmesini engeller.  Çok zayıf bazik aminleri 

diazolamada sülfürik asit kullanılır.  Burada diazolama maddesi, kolayca meydana gelen nitrosil 

sülfürik asittir. 

Diazolama reaksiyonunun mekanizması aĢağıda görüldüğü gibidir. 

 

Amino grubunun nitrosolandırılması, diazolama reaksiyonunda temel basamaktır.  

Nitrosolandırmada elektrofil komponent olarak rol oynayan, nitrosil iyonu (NO
+
) dur.  

Çözeltide nitrit asidi, nitroso asityum katyonu Ģeklinde bulunur. 

 

Bu madde, su ile nitrosil iyonu oluĢturmak üzere parçalanır ve sistemdeki X 
 
bazı ile X-

N=O katılma bileĢiğini meydena getirir. 
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Sekonder aromatik ve alifatik aminlerde nitrosolandırma reaksiyonu, nitrosaminlerin 

oluĢumu ile nitroso kademesinde kalır.  Primer aminlerde ise önce nitrosamin daha sonra 

diazohidroksit üzerinden diazonyum katyonuna dönüĢür.  Denklemden de görüldüğü gibi 

alifatik aminlerle oluĢan diazonyum tuzu, azot molekülünün kolayca ayrılmasıyla bozunur.  

Buna karĢılık, aromatik diazonyum tuzlarında bu reaksiyon oldukça yavaĢtır.  Özellikle çözelti 

halindeyken stabildir.  Buna karĢılık katı haldeki diazonyum tuzları patlayıcıdır.  Bu olay 

yüksek konsantrasyonlarda çalıĢılan diazolama reaksiyonlarında da görülebilir. 

Diazolanacak aminin çözünürlüğü ve bazikliği dikkate alınarak teknikte dört ayrı 

diazolama yöntemi uygulanır. 

 Doğrudan diazolama 

Primer aromatik amin sulu HCl ve H2SO4 içinde çözülür veya süspansiyonu yapılır.  

Üzerine sulu deriĢik NaNO2 ilave edilir.  1 ekivalent amine karĢı 2,5-3 ekivalent asidin fazlası 

konur ve reaksiyon 0-5 °C‟de gerçekleĢtirilir.  

 İndirekt diazolama 

Sülfonik veya karboksilik asit grubu içeren aminler genellikle seyreltik asitlerde zor 

çözünür.  Bu nedenle diazolamada amin, zayıf alkali çözeltide çözündürülür.  Hesaplanan 

miktarda NaNO2 çözeltisi ilave edilir.  Bu karıĢıma soğutmak suretiyle ve karıĢtırarak asit 

eklenir. 

 Zayıf bazik aminlerin diazolanması 

Zayıf bazik amin deriĢik H2SO4 de çözündürülür.  Katı halde NaNO2 ve deriĢik H2SO4 

den kolayca elde edilebilen nitrosilsülfat asidiyle diazolanır. 

 Organik çözücülerde diazolanma 

Suda çok zor çözünen veya hiç çözünmeyen aminler, buzlu sirkede veya su ile 

seyreltilebilen alkol gibi bir çözücüde çözündürülür.  Asit ilavesinden sonra doğrudan 

diazolama yöntemindeki gibi reaksiyona devam edilir. 

Bütün reaksiyonlarda; temperatür, pH ve diazolanan çözeltinin konsantrasyonu 

reaksiyonun yürüyüĢünü etkiler. 

Diazonyum bileĢikleri, sulu çözeltide ve genellikle yalnız soğukta dayanıklıdırlar.  

Sıcakta bozunurlar.  Azot çıkıĢı ile birlikte tekabül eden fenollere dönüĢürler.  Bazı aminler 40  
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°C‟ye kadar diazolanabilir.  IĢık ve ağır metal iyonları diazonyum bileĢiğinin bozunmasını 

hızlandırır [68]. 

2.4.1 Yerdeğiştirme reaksiyonları  

Diazonyum tuzları aromatik bileĢiklerin sentezi için çok kullanıĢlı ara ürünlerdir.  

Çünkü diazonyum grubu –F, -Cl, -Br, -I, -CN, -OH ve –H dahil, pek çok atom ve grupla yer 

değiĢtirebilir. 

Diazonyum tuzları hemen hemen her zaman aromatik birincil aminlerin diazolanması 

ile elde edilirler.  Birincil arilaminler ise, doğrudan nitrolama tepkimeleri ile elde edilen nitro 

bileĢiklerinin indirgenmesiyle sentezlenebilirler. 

Diazonyum tuzlarının çoğu 5-10 °C un üzerinde kararsızdırlar ve kurutulduklarında 

patlarlar.  Çoğu diazonyum tuzu, izole edilmeden yer değitirme tepkimeleri verebilir.  KarıĢıma 

CuCl, CuBr, KI, vb. gibi reaktifler ilave etmek ve hafifçe ısıtmak yeterlidir.  Bu arada yer 

değiĢtirme tepkimesi gerçekleĢir ve azot gazı açığa çıkar.  

 

Yalnızca –F ile yer değiĢtirmede diazonyum tuzunu izole etmemiz gerekir.  Bunun için 

karıĢıma HBF4 ekleriz ve az çözünen, nispeten kararlı arendiazonyum floroborat, ArN2
+ 

BF4
- 

çökeleğini elde ederiz [69]. 

2.4.2 Sandmeyer tepkimeleri 

Diazonyum tuzları bakır(I) klorür, bakır(I) bromür ve bakır(I) siyanür ile tepkimeye 

girerek, sıra ile –Cl, -Br ve -CN ile diazonyum grubunun yer değiĢtirmiĢ olduğu ürünleri 

verirler.  Bu tepkimeler genellikle Sandmeyer tepkimeleri olarak bilinir.  Bu tepkimeler tam 
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olarak bilinmese de iyonlar üzerinden değil, radikaller üzerinden yürüdükleri düĢünülmektedir 

[69]. 

NH2

NaNO2
HCl

0 oC
N N Cl-

Cl

Br

CN N2

N2

N2

+

+

+

CuCl

CuBr

CuCN
+ KCN

 

2.4.3 Kenetlenme reaksiyonları 

Diazonyum iyonlarının bir nükleofilik substratla verdiği elektrofilik aromatik 

yerdeğiĢtirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandırılır.  Nükleofilik substrata 

ise kenetlenme bileĢeni denir.  Diazonyum iyonları göreceli olarak zayıf elektrofiller olduğu için 

sadece OH, NH2, NHR gibi elektron sağlayan grupları bulunan aromatik bileĢikler kenetlenme 

bileĢeni olarak kullanılırlar. 

Azo kenetlenme tepkimelerinde diazo bileĢiklerinin ve kenetlenme bileĢenlerinin 

dengeleri göz önüne alınmalıdır.  Genel kural olarak, nükleofilik substratın etkinliği bazlık 

arttıkça artacağından fenolat iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hızlı 

reaksiyon verecektir.  Daha etkin türlerin oluĢumu ortamın pH‟sına bağlıdır.  

Diazonyum katyonunun oluĢumu:  
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Diazo ve kenetlenme bileĢenlerinin ortamın pH‟sına bağlı olan bu dengeleri kenetlenme 

tepkimesinin hızını etkilediğinden dolayı önemlidir.  Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu 

ile kenetlenme bileĢenine göre fenolat anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yönüne 

doğru olmalıdır.  Ortamın pH aralığı aromatik aminler için 4-9 arası, enoller için 7-9 arası, 

fenoller için ise 9 civarındadır [70].  

Kenetlenme tepkimelerinin mekanizması; nitrolama, sülfolama gibi elektrofilik 

aromatik yerdeğiĢtirme tepkimeleriyle aynıdır.  SN2 mekanizması olarak adlandırılan bu yer 

değiĢtirmelerin ilk basamağında elektrofil, nükleofilik substratın karbonuna bir kovalent bağla 

bağlanır ve ara ürün oluĢur.  Daha sonra baza bir proton transferi olur.  Bu mekanizma, ilk 

olarak Zollinger tarafından doğrulanmıĢtır [71].  

 

 Fenol ile kenetlenme 

 

 β-Naftol ile kenetlenme 
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Bizim araĢtırmamızda aktif alifatik C-H bileĢikleri olan; bazı β-diketon ve β-ketoester 

türevlerinin diazonyum tuzları ile verdikleri kenetlenme tepkimeleri üzerinde yoğunlaĢıldı.  Bu 

bileĢiklerin diazonyum tuzlarıyla verdikleri reaksiyonlar genel olarak aĢağıdaki gibidir. 

 



25 
 

3. ARAŞTIRMAYA GİRİŞ 

3.1 Araştırmanın Amacı 

Diazonyum tuzları organik sentezlerde çok önemli rol oynamaları ve ticari olarak 

önemli boyarmadde ajanları olmaları sebebiyle uzun zamandan beri yüksek ilgi odağı 

olmuĢlardır [72,73].  Bilindiği gibi aromatik primer amin grubu içeren bileĢikler, soğukta 

NaNO2 ve HCl ile etkileĢtirilmeleri sonucunda diazonyum tuzlarını oluĢtururlar.  OluĢan bu 

diazonyum klorürler çeĢitli nükleofillerle yer değiĢtirme ve aromatik bileĢiklerle de kenetlenme 

ürünleri verirler.  Aren diazonyum grupları, uygun aromatik karbon atomlarına 

kenetlenmelerinin yanı sıra, uygun alifatik karbon üzerinden de kenetleme tepkimeleri 

verebilmektedirler [74].  Alifatik bileĢiklere kenetlenmenin gerçekleĢebilmesi için, yapıda, etkin 

C-H bağı içeren karbon atomu bulunması gerekmektedir.  Dolayısıyla, β-diketonlar ve β-

ketoesterlerdeki asidik protonun kolayca ayrılabilmesi rezonans stabilize bir anyonun 

oluĢmasına ve bu anyonun iyi bir nükleofil gibi davranmasına neden olmaktadır.  Bu anyonun 

arildizonyum klorürlerle kenetlenmesi, 2-arilazo–hidrazo türevlerini vermekte, bunlardan da 

azo–hidrazo sübstitüe değiĢik heterosiklik bileĢikler elde edilmektedir. 

Yapıların tartıĢmalı oluĢu (azo–hidrazo) yanında, bu bileĢiklerin boya endüstrisinde 

önemli bir yer teĢkil etmeleri, ayrıca değiĢik biyolojik aktiviteye sahip olan heterosiklik 

bileĢiklerin sentezine imkan vermeleri, kenetlenme ürünlerini üzerlerinde en fazla araĢtırma 

yapılan bileĢikler arasına sokmaktadır [75]. 

Diğer yandan sübstitüent olarak heteroaril grupları takılmıĢ pirazol türevlerinin 

biyolojik aktivitelerinin arttığı ve aynı Ģekilde gruplar bulunduran bir kısım pirazolo-piridazin 

bileĢiklerinin bazı hastalıkların tedavisinde (ağrı kesici, ateĢ düĢürücü ve yangı giderici olarak) 

kullanıldığı bilinmektedir.  

Bunun yanında Rahmi Kasımoğulları ve grubu tarafından sentezlenen çeĢitli pirazol 

karboksilik asitlerin sülfonamid türevlerinin antiglokom aktiviteleri araĢtırılmıĢ ve oldukça 

olumlu sonuçlar elde edilmiĢtir [76,77]. 

Bu çalıĢmada, yukarıda ifade edilen tüm veriler de dikkate alınarak, 4-benzoil-1-(3-

nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilik asitin yeni sülfonamid türevleri ve diazo bileĢikleri 

verip vermeyeceğinin araĢtırılması amaçlandı.  Bunun için reaksiyonların temel baĢlangıç 

maddeleri olan, 4-benzoil-5-fenilfuran-2,3-dion bileĢiği ve 3-nitrofenilhidrazinbenzaldehit 

hidrazonu yeniden sentezlendi.  Daha sonra bu maddelerin 1/1 mol oranında katı faz reaksiyonu 

gerçekleĢtirilerek pirazol-3-karboksilik asit türevi elde edildi.  Bu bileĢik ise tiyonil klorürle 
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reaksiyona sokularak asit klorürüne dönüĢtürüldü.  Asit klorürün sülfonamitle reaksiyonu 

neticesinde, pirazol karboksilik asidin sülfonamit türevi elede edilmiĢ oldu.  Son olarak nitro 

grubu indirgenip diazolandı ve çeĢitli 1,3-dikarbonil bileĢikleri ve β-naftol ile kenetlenme 

reaksiyonları gerçekleĢtirildi.  
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

4.1 Materyal 

4.1.1 Deneylerde kullanılan kimyasal maddeler 

Deneylerde kullanılan kimyasal maddeler; analitik saflıkta olup, Merck, Aldrich, Sigma 

ve Fluka gibi firmaların ürünleridir.  Bu maddelerden dibenzoil metan, okzalil klorür, 3-

nitrofenil hidrazin, benzaldehit, tiyonil klorür, sodyum sülfür nona hidrat ve kükürt ES-1 

bileĢiğinin sentezi için kullanılmıĢtır.  Ayrıca ES-2 bileĢiğinin ileri reaksiyonları için asetil 

aseton, benzoil aseton, etil benzoil asetat, β-naftol, dibenzoil metan, sodyum azit gibi reaktifler 

de kullanılan diğer kimyasal reaktiflerdir. 

Ayrıca; reaksiyonlarda ve saflaĢtırma iĢlemlerinde organik kimyada çözücü olarak 

kullanılan her türlü organik çözücü denenmiĢ ve kullanılmıĢtır.  Kullanılan çözücüleri Ģu Ģekilde 

sıralayabiliriz: dietileter, aseton, metanol, etanol, n-propanol, izopropanol, toluen, hekzan, 

kloroform, tetrahidrofuran.  Bu çözücülerden her biri, kurutulmak ve destile edilmek suretiyle 

yeniden saflaĢtırılmıĢtır. 

Sentezlenen bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan IR spektrumları 

Dumlupınar Üniversitesi Fizik Bölümünde, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve Kütle spektrumları ise King 

Fahd Petrol ve Mineraller Üniversitesi (KFUPM) Doğal Bilimler Fakültesinde (Suudi 

Arabistan) alınmıĢtır. 

4.1.2 Deneylerde kullanılan araç ve cihazlar  

Deneylerde kullanılan araç ve cihazlar aĢağıda belirtilmiĢ olup, bu cihazlar gereken 

yerlerde kullanılmıĢtır. 

UV lambası:    Camag 

Rotary Evaporatör:    Heidolph Laborota 4003 

Erime noktası tayin cihazı:   Barnstead Electrothermal 9200 

Etüv:      Binder (0-300 
o
C) 

TLC levhaları     Kieselgel 60F 254 plates (Merck); 

Magnetik karıĢtırıcı ve ısıtıcılar:  Heidolph MR 3001 

Vakumlu etüv:     Labart 

Hassas terazi:     Ohaus Adventurer 

IR:     Bruker Vertex 70 Sample Compartment 
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4.1.3 Yöntem 

Yaptığımız çalıĢmada elde edilen bileĢiklerin sentez yöntemleri çeĢitli denemeler 

sonucunda ortaya atıldı.  Kimyasal reaksiyonların verimi ve hızı üzerinde etkili olan sıcaklık, 

zaman, konsantrasyon, kullanılan çözücü ve reaksiyona giren maddelerin yapısı gibi etkenler 

göz önünde bulundurularak, en uygun reaksiyon Ģartları bulunmaya çalıĢıldı.  Bunun için her 

reaksiyonda, değiĢik çözücüler kullanılarak, sıcaklık, zaman taramaları yapıldı.  Reaksiyonların 

gidiĢatı TLC ile takip edildi.  Çözelti ortamında herhangi bir netice alınamaması durumunda 

çözücüsüz ortamda direkt reaksiyon (katı faz) denemeleri yapıldı.  Her türlü ortamda 

çalıĢılmasına rağmen sonuç alınamayan denemeler oldu.  

Sentezlenen bileĢiklerin yapı aydınlatılmasında, IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve Kütle 

spektrumlarından faydalanıldı.  Bu spekstroskopi cihazlarından elde edilen spektrumların 

yorumlanması ile organik bileĢiklerdeki fonksiyonel grupların tespit edilmesi ve yapılarının 

aydınlatılması iĢlemleri yapıldı.  Elde edilen spektrumların yorumlanmasında ise çeĢitli 

korelasyon tabloları ve bazı yardımcı kitaplardan yararlanıldı. 

13
C-NMR spektrumlarında gözlenen 207 ppm ve 20 ppm‟ deki sinyaller, spektrumların 

alınması esnasında tüplerin temizlenmesi için kullanılan asetondan kaynaklanan pikler olup, 

safsızlık olarak değerlendirilmiĢ ve yorumlarda ifade edilmiĢtir. 
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5. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

N
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5.1. 4-Benzoil-1-(3-Nitrofenil)-5-Fenil-N-(4-Sülfamoilfenil)-1H-Pirazol-3-Karboksamit 

Bileşiğinin Sentezi (ES-1)   

4-benzoil-1-(3-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilik asit tiyonil klorür ile 

etkileĢtirilerek açil klorürüne (ES) dönüĢtürüldü. ES bileĢiği ile 4-aminobenzensülfonamid 

bileĢiği, THF içerisinde 1/2 mol oranında karıĢtırıldı.  Geri soğutucu altında yaklaĢık olarak 5 

saat reflux edildi.  Çözücü evaporatörde uzaklaĢtırıldıktan sonra reaksiyon balonunun dibinde 

kalan madde su ile yıkandı ve propanolden kristallendirilerek saflaĢtırıldı. 

N
N

Ph Cl

O O

Ph N
N

Ph

O O

Ph

+

NH

2

NO2 NO2

SO2NH2

H2N SO2NH2

ES ES-1
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Şekil 5.1 ES-1 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-1 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.1) incelendiğinde, 3335 cm
-1

‟de gözlenen band 

bileĢikteki amin (N-H) grubu gerilme titreĢimine, 3063 cm
-1
‟deki band ise aromatik halkadaki 

(C-H) gerilme titreĢimine aittir.  1694 cm
-1

‟deki pik benzoil karboniline; 1661 cm
-1

‟deki pik 

amid karboniline ait gerilme titreĢim absorbsiyonlarıdır.  1591-1446 cm
-1

‟de aralığındaki pikler 

aromatik ve heteroaromatik çifte bağ (C=C ve C=N) gerilme titreĢimini göstermektedir  

 

Şekil 5.2a ES-1 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 
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Şekil 5.2b ES-1 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-1 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.2a) incelendiğinde; 

δ=10.84 ppm‟deki sinyal amit protonuna (-CONH-) aittir.  δ=8.40 ppm‟deki sinyal sülfonamit 

grubunda bulunan kükürt atomuna komĢu azota bağlı amin protonundan (SO2-NH2) 

kaynaklanmaktadır.  δ=8.29-7.26 ppm aralığında gözlenen sinyallar ise aromatik protonlara ait 

titreĢimleri göstermektedir. 

ES-1 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.3a) incelendiğinde; 

δ=190.68 ppm‟de gelen sinyal benzoil karboniline (Ph-C=O), δ=159.45 ppm‟de gelen sinyal 

amid grubu karbonil karboniline (O=C-NH), δ=147.99 ppm (pirazol C-3), 145.94 ppm (Pirazol 

C-5), 120.15 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.36–121.06 ppm aralığında ise 

diğer aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  

 

Şekil 5.3a ES-1bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 
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Şekil 5.3b ES-1bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.4 ES-1bileĢiğinin kütle spektrumu 

ES-1 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.4), gözlenen 566 (M+1) m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 
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5.2.1 (3-Aminofenil)-4-Benzoil-5-Fenil-N-(4-Sülfamoilfenil)-1H-Pirazol-3-Karboksamit 

(ES-2) Sentezi 

Bir çeker ocakta Na2S.9H2O (sodyum sülfür nona hidrat) ve S (toz kükürt) 1/2 mol 

oranında karıĢtırılıp su içerisinde iyice çözününceye kadar kaynatıldı.  Elde edilen sodyum 

polisülfür çözeltisi bir damlatma hunisine alındı.  BaĢka bir balon içerisinde hazırlanmıĢ ES-1 

bileĢiğinin alkoldeki sıcak çözeltisi üzerine, sodyum polisülfür çözeltisi sürekli karıĢtırılarak 

yavaĢça ilave edildi.  Bir saat kaynatıldıktan sonra soğutulan karıĢıma yeterince deriĢik asetik 

asit eklendi.  Çözünmeyen kükürt süzüldü. Süzgeç kağıdındaki madde metanolde kaynatıldı ve 

çözünmeyen kükürt süzüldü.  Tekrar metanol ile kaynatılıp su ilavesiyle ham ürün çöktürüldü.  

 

 

Şekil 5.5 ES-2 bileĢiğinin IR spektrumu 
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ES-2 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.6a) incelendiğinde, 3354 cm
-1

‟de görülen band 

N-H gerilme titreĢiminden kaynaklanmaktadır.  3062 cm
-1

‟deki band ise aromatik halkadaki (C-

H) gerilme titreĢimine aittir.  Benzoil karbonili 1682 cm
-1
‟de, amid karbonili 1660 cm

-1
‟de 

görünmektedir.  1591-1448 cm
-1

 aralığındaki pikler de, aromatik ve heteroaromatik çifte 

bağların (C=C ve C=N) gerilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.   

 

Şekil 5.6a ES-2 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.6b ES-2 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 
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ES-2 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.6a) incelendiğinde; 

δ=10.75 ppm‟deki pik amid protonuna (CONH) aittir.  δ=5.39 ppm‟deki sinyal aromatik 

halkaya bağlı NH2 protonlarını iĢaret ederken; δ=7.84 ppm‟deki iki protonluk sinyal, sülfonamit 

protonlarını (-SO2-NH2), δ=7.83-6.44 ppm‟de gözlenen sinyaller ise aromatik halka protonlarını 

göstermektedir.  

 

Şekil 5.7a ES-2 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.7b ES-2 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-2 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.7a) incelendiğinde; 

δ=191.07 ppm‟de gelen sinyal benzoil karboniline (Ph-C=O), δ=159.80 ppm‟de gelen sinyal 

amid grubu karbonil karboniline (O=CNH), δ=149.65 ppm (pirazol C-3), 145.06 ppm (Pirazol 
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C-5), 120.06 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.53–121.68 ppm aralığında ise 

diğer aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  

 

Şekil 5.8 ES-2 bileĢiğinin kütle spektrumu 

ES-2 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.8), gözlenen 536 (M+1) m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

5.3 ES-2 Bileşiği İle β-Naftol Reaksiyonu (ES-3)  

1 mmol ES-2 bileĢiği metanolde çözüldü ve soğutuldu.  Üzerine 2 ml HCl ilave edildi.  

Hazırlanan çözelti buz banyosunda 0 °C‟ye kadar soğutuldu (I).  Ayrı bir kap içerisinde 1.5 

mmol NaNO2‟in sulu çözeltisi hazırlanarak 0 °C‟ye soğutuldu (II).  (II) çözeltisi sıcaklık 5 °C‟yi 

geçmeyecek Ģekilde (I) çözeltisinin üzerine damla damla ilave edildi ve ES-2 bileĢiğinin 

diazonyum tuzu hazırlandı. 

1 mmol β-Naftol üzerine bir miktar etanol eklenerek soğutuldu ve hazırlanan 

diazonyum tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g 

sodyumasetatın sulu çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan kırmızı renkli 
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çökelek trompta süzüldü ve asetik asitten kristallendirilerek saflaĢtırıldı.  Elde edilen bileĢiğin 

reaksiyon denklemi aĢağıdaki gibidir.   

N
N

O

Ph

O

HN

Ph

NaNO2, HCl

0°C

OH

NH2

N
N

O

Ph

O

NH

Ph

N
N

HO

SO2NH2
H2NO2S

 

 

Şekil 5.9 ES-3 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-3 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.9a) incelendiğinde, 3324 cm
-1

‟de gözlenen 

geniĢ bant OH ve NH gerilme, 3060 ve 3030 cm
-1

‟de gözlenen pik ise aromatik halkadaki C-H 

gerilme titreĢimlerine aittir.  1678 cm
-1

‟deki keskin pik benzoil karboniline, 1660 cm
-1

‟deki 

keskin pik ise amid karboniline ait gerilme titreĢim absorbsiyonlarıdır.  1620-1449 cm
-1

 

aralığındaki pikler de, aromatik ve heteroaromatik çifte bağların (C=C ve C=N) gerilme 

titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.   
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Şekil 5.10a ES-3 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-3 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.10a) incelendiğinde; 

δ=15.58 ppm‟de gözlenen tek protonluk sinyal β-naftol halkasındaki hidroksil grubuna (-OH) 

aittir.  δ=10.85 ppm‟de gözlenen pik amit grubundaki (-CONH) protonuna aittir.  δ=8.27 

ppm‟deki iki protonluk sinyal bileĢiğe bağlı sülfonamid grubunda bulunan amin protonuna (-

SO2NH2), δ=7.94-6.85 ppm aralığında gözlenen sinyaller ise aromatik protonlara ait titreĢimleri 

göstermektedir. 

 

Şekil 5.10b ES-3 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-3 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.11a) incelendiğinde; 

δ=190.84 ppm‟de gelen sinyal benzoil karboniline (Ph-C=O), δ=171.30 ppm‟deki sinyal ise β-

naftol‟e ait OH‟a bağlı karbon atomundan kaynaklanmaktadır.  δ=159.63 ppm‟de gelen sinyal 
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amid grubu karbonil karboniline (O=CNH), δ=145.62 ppm (pirazol C-3), 145.27 ppm (pirazol 

C-5), 120.11 ppm (pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.45–119.66 ppm aralığında ise 

diğer aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  

 

Şekil 5.11a ES-3 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.11b ES-3 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-3 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.12), gözlenen 691 (M+1) m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 
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Şekil 5.12 ES-3 bileĢiğinin kütle spektrumu 

5.4 ES-2 Bileşiği İle Asetilaseton Reaksiyonu (ES-4) 

Bölüm 5.3 de verilen yönteme göre ES-2 bileĢiğinin diazonyum tuzu hazırlandı.  1 

mmol asetilaseton üzerine bir miktar etanol eklenerek soğutuldu ve hazırlanan diazonyum tuzu 

çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g sodyumasetatın sulu 

çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan renkli çökelek trompta süzüldü ve 

metanolde saflaĢtırıldı. 
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Şekil 5.13 ES-4 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-4 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.13) incelendiğinde, 3333-3237 cm
-1

‟de 

gözlenen pik N-H gerilme titreĢimine aittir.  3029 cm
-1

‟de gözlenen pik ise aromatik halkadaki 

C-H gerilme titreĢimlerini göstermektedir.  2971 cm
-1

‟deki bant alifatik C-H gerilme 

titreĢiminden kaynaklanmaktadır.  1740 cm
-1

 ve 1658 cm
-1

 de geniĢ bant bileĢikteki karbonil 

karbonlarına aittir.  1635-1461 cm
-1

 aralığındaki pikler de, aromatik ve heteroaromatik çifte 

bağların (C=C ve C=N) gerilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.   

ES-4 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.14a) incelendiğinde; 

δ=10.80 ppm‟de gözlenen singlet sinyal amide ait -NH grubunun protonudur (-CONH-).  

δ=7.85 ppm‟deki singlet sinyal bileĢiğe bağlı sülfonamit grubuna ait amin protonlarını 

(SO2NH2) göstermektedir.  δ=7.83-7.21 ppm‟de aralığında gözlenen sinyaller aromatik 

N
N

O

Ph

O

NH

Ph

N
N

CH3

O

CH3HO

SO2NH2



42 
 

protonlara ait titreĢimleri göstermektedir.  Ayrıca δ=2.44 ppm ve δ=2.28 ppm‟de gözlenen 

sinyaller ise asetil asetondan gelen metil protonlarına (COCH3) aittir.  

1
H-NMR Spektrumunda 13.75 ppm‟de gözlenen enol sinyalinden dolayı ES-4 

bileĢiğinin keto-enol tautomer yapısında olduğunu göstermektedir.  Burada enol formu daha 

baskın bir Ģekilde ortaya çıkmaktadır. 

 

Şekil 5.14a ES-4 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.14b ES-4 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 
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ES-4 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.15a) incelendiğinde; 

δ=190.84 ppm‟de gelen sinyal benzoil karboniline (Ph-C=O), δ=159.65 ppm‟de gelen sinyal 

amid grubu karbonil karboniline (O=CNH), δ=141.46 ppm‟deki sinyal (N=C-C=O) grubunda 

bulunan azota bağlı karbona aittir.  δ=145.61 ppm (pirazol C-3), 145.76 ppm (Pirazol C-5), 

120.10 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  139.71–116.77 ppm aralığında ise diğer 

aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  δ=31.38 ve 26.62 ppm‟deki sinyaller asetil 

gruplarında bulunan metil (-COCH3) karbonlarına, δ=196.72 ve 197.36 ppm‟deki sinyaller ise 

asetil asetondaki keton gruplarının karbonil karbonlarına aittir.   

 

Şekil 5.15a ES-4 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.15b ES-4 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 
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ES-4 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.16), gözlenen 648 m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

 

Şekil 5.16 ES-4 bileĢiğinin kütle spektrumu 

AĢağıdaki Ģekilde görüldüğü gibi bileĢiğin enol-azo veya keto hidrazo tautomer yapıları 

olabileceği düĢünülmektedir. Ancak spektral verilerden bu bileĢiğin sadece enol-azo formunun 

mevcut olduğu anlaĢılmaktadır. 
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5.5 ES-2 Bileşiği İle Dibenzoilmetan Reaksiyonu (ES-5) 

Bölüm 5.3 de verilen yönteme göre ES-2 bileĢiğinin diazonyum tuzu hazırlandı.  1 

mmol dibenzoilmetan üzerine bir miktar etanol eklenerek soğutuldu ve hazırlanan diazonyum 

tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g sodyumasetatın 

sulu çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan sarı renkli çökelek trompta süzüldü 

ve etanolden kristallendirilerek saflaĢtırıldı.  Elde edilen bileĢiğin reaksiyon denklemi aĢağıdaki 

gibidir. 
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ES-5 bileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.17) incelendiğinde; 3427-3252 cm
-1

 aralığında 

görülen bant N-H gerilme, 3062-3027 cm
-1

 aralığında bulunan bant aromatik C-H gerilme 

titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.  1739 cm
-1

‟de benzoil karbonillerinin (C=O) gerilme 

titreĢimleri, 1687 cm
-1

 deki bant amit karbonilini (C=O), 1592-1447 cm
-1

‟de aromatik C=N ve 

C=C gerilme titreĢimlerini göstermektedir. 
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Şekil 5.17 ES-5 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-5 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.18a) incelendiğinde; 

δ=7.96-6.99 ppm aralığında aromatik protonların sinyalleri görülmektedir.  δ=7.85 ppm‟de ise 

sülfonamit protonlarının (-SO2-NH2) sinyali gözlenmektedir.  δ=10.80 ppm‟de gözlenen singlet 

sinyal amit grubunun (-CONH-) protonuna aittir.   δ=11.72 ppm‟de gözlenen singlet sinyal Ar-

NHN protonundan kaynaklanmakta olup yapının keto-hidrazo Ģeklinde olduğunu 

göstermektedir.   

 

Şekil 5.18b ES-5 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO)  
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Şekil 5.18a ES-5 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO)  

ES-5 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.19a) incelendiğinde; 

δ=194.00; 190.76; 185.70 ppm‟de gözlenen sinyaller benzoil gruplarının karbonil karbonlarına 

(Ph-C=O) aittir.  δ=159.65 ppm‟de gelen sinyal amid grubu karbonil karboniline (O=CNH), 

δ=145.57 ppm (pirazol C-3), 143.91 ppm (Pirazol C-5), 120.11 ppm (Pirazol C-4) karbon 

atomlarına aittir.  141.46–115.35 ppm aralığında ise diğer aromatik karbon atomları sinyal 

vermiĢtir.  δ=143.61 ppm‟deki sinyal ise (N=C-C=O) grubunda bulunan azota bağlı karbona 

aittir.   

 

Şekil 5.19b ES-5 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 
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Şekil 5.19a ES-5 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.20 ES-5 bileĢiğinin kütle spektrumu 
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ES-5 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.20), gözlenen 771 (M+1)‟ deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

5.6 ES-2 Bileşiği İle Benzoil Aseton Reaksiyonu (ES-6) 

Bölüm 5.3. de verilen yönteme göre ES-2 bileĢiğinin diazonyum tuzu hazırlandı.  1 

mmol benzoil aseton üzerine bir miktar etanol eklenerek soğutuldu ve hazırlanan diazonyum 

tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g sodyumasetatın 

sulu çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan sarı renkli çökelek trompta süzüldü 

ve etanolde kristallendirilerek saflaĢtırıldı.  Elde edilen bileĢiğin reaksiyon denklemi aĢağıdaki 

gibidir. 
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Şekil 5.21 ES-6 bileĢiğinin IR spektrumu 
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ES-6 bileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.21) incelendiğinde; 3271 cm
-1

‟de görülen bant 

N-H gerilme, 3063 cm
-1

 deki bant ise aromatik C-H gerilme titreĢimlerinden 

kaynaklanmaktadır.  1661 cm
-1

‟de geniĢ bant karbonil gruplarına (C=O) ait titreĢimleri 

göstermektedir.  1594-1449 cm
-1

 arasında aromatik C=N ve C=C gerilme, 2970 cm
-1

‟de alifatik 

C-H grubuna ait gerilme titreĢimini göstermektedir.   

 

Şekil 5.22a ES-6 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.22b ES-6 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-6 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.22a) incelendiğinde; 

δ=10.78 ppm deki singlet sinyal amit grubunun protonundan (-CONH-) kaynaklanmaktadır.  

δ=7.84 ppm de ise kükürt atomuna komĢu olan azota bağlı protonun (-SO2NH2-) sinyaline aittir.  

δ=13.77 ppm deki sinyal bileĢiğin enol-azo formundaki OH grubuna,  δ=11.22 ppm deki sinyal 

ise keto-hidrazo formundaki Ar-NHN protonuna aittir.  Yani bu bileĢikte bir keto-enol dengesi 

mevcuttur (integral değerlerine baktığımızda yaklaĢık olarak %15 enol, %85 keto formu 
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gözlenmektedir).  δ=2.40 ppm‟deki singlet sinyal asetil grubunda bulunan metil protonu (-

COCH3) sinyali olup, δ=7.82-7.05 ppm aralığında aromatik protonların sinyalleri 

görülmektedir.  

 

Şekil 5.23a ES-6 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

 

Şekil 5.23b ES-6 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-6 BileĢiğinin 
13

C-NMR Spektrumu (DMSO) (ġekil 5.23a) incelendiğinde; δ=196.32 

ve 195.06 ppm‟de gelen sinyal (OH-C-CH3) grubunda bulunan benzoil asetondaki asetil 

karboniline ve bu molekül tautomer yapı gösterdiğinden dolayı 197.46 ppm de gelen sinyal 

(O=C-CH3) grubunda bulunan benzoil asetondaki asetil karboniline aittir.  δ=190.80 ppm‟de 

gelen sinyal ise yine aynı moleküldeki benzoil karbonilinden ileri gelmektedir.  δ=190.68 
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ppm‟de gözlenen sinyal diğer benzoil karboniline ait olup, δ=159.61 ppm‟de gözlenen sinyal ise 

amit karbonillerinden kaynaklanmaktadır.  δ=145.49 ppm (pirazol C-3), 143.91 ppm (Pirazol C-

5), 120.04 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.40–115.01 ppm aralığında ise diğer 

aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  143.59 ppm de gözlenen sinyal N=C-C=O grubunda 

bulunan azota bağlı karbondan kaynaklanmaktadır.  Ayrıca δ=25.07 ppm‟de gözlenen sinyal de 

benzoil asetonun metil karbonunun (-CH3) sinyalidir.  Bu veriler önerilen molekül yapısını 

doğrulamaktadır. 

ES-6 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.24), gözlenen 709 (M+1) m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

 

 

Şekil 5.24 ES-6 bileĢiğinin kütle spektrumu 
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5.7 ES-2 Bileşiği İle Etilbenzoilasetat Reaksiyonu (ES-7) 

Bölüm 5.3 de verilen yönteme göre ES-2 bileĢiğinin diazonyum tuzu hazırlandı.  1 

mmol etilbenzoilasetat üzerine bir miktar etanol eklenerek 0 °C‟ ye soğutuldu ve hazırlanan 

diazonyum tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g 

sodyumasetatın sulu çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan sarı renkli çökelek 

trompta süzüldü ve etanolden kristallendirilerek saflaĢtırıldı. 

N
N

Ph

O

NH

O

Ph

N
H

N

O

O

Ph

OEt

NaNO2 , HCl 0 oC

Ph

O

O

OEt

SO2NH2

N
N

Ph

O

NH

O

Ph

NH2

SO2NH2

 

 

Şekil 5.25 ES-7 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-7 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.25) incelendiğinde, 3273 cm
-1

‟de görülen bant 

N-H gerilme, 3060 cm
-1

 deki bantlar aromatik C-H gerilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.  
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1655 cm
-1

‟de geniĢ bant kabonil gruplarının (C=O) gerilme titreĢimini gösterir.  1593-1419 cm
-1

 

arasında aromatik C=N ve C=C gerilme titreĢimleri gözlenmektedir. 

 

Şekil 5.26a ES-7 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.26b ES-7 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO)  

ES-7 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.26a) incelendiğinde; 

δ=10.79 ppm‟de gözlenen singlet sinyal amit grubunun protonuna (-CONH-) aittir.  δ=7.84 

ppm‟de ise kükürt atomuna komĢu olan azota bağlı protonun (-SO2-NH2) sinyali 

gözlenmektedir.  δ=11.95 ppm‟de gözlenen singlet sinyal Ar-NHN protonundan 

kaynaklanmaktadır.  δ=4.31 ppm quartet sinyal O-CH2 grubunda oksijene bağlı metilenik 
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protonlarına, δ=1.24 ppm‟de gözlenen triplet sinyal O-CH2-CH3 grubunda bulunan metil 

protonlarına (-CH3) ait sinyaldir.  δ=7.83-6.90 ppm aralığında aromatik protonların sinyalleri 

görülmektedir.   

 

Şekil 5.27a ES-7 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.27b ES-7 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-7 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.27a) incelendiğinde; 

δ=190.82; 189.09 ppm‟de gelen sinyaller etil benzoil asetattan gelen benzoil karboniline (Ph-

C=O) ve bileĢikteki diğer benzoil karboniline aittir.  δ=162.45 ppm‟de gözlenen sinyal ester 
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karbonilinden (O=C-O), δ=159.66; 159.62 ppm‟deki sinyal amid grubu (O=CNH) karbonil 

karbonundan kaynaklanmaktadır.  δ=145.55 ppm (pirazol C-3), 143.67 ppm (Pirazol C-5), 

120.13 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.47–115.66 ppm aralığında ise diğer 

aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir.  Moleküldeki oksijene komĢu olan metilenik karbonu 

(-OCH2) δ=61.60 ppm‟de sinyal vermektedir.  Metil grubu karbonuna (O-CH2-CH3) ait sinyal 

ise δ=14.05 ppm‟de gözlenmektedir.  Bu veriler önerilen molekül yapısını doğrulamaktadır. 

ES-7 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.28), gözlenen 739 (M+1) m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

 

 

Şekil 5.28 ES-7 bileĢiğinin kütle spektrumu 

5.8 ES-2 Bileşiği İle Sodyumazit Reaksiyonu(ES-8) 

Bölüm 5.3 de verilen yönteme göre ES-2 bileĢiğinin diazonyum tuzu hazırlandı.  1 

mmol sodyumazit üzerine bir miktar su eklenerek 0 °C‟ ye soğutuldu ve hazırlanan diazonyum 



57 
 

tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  Önceden hazırlanıp soğutulan 1.5 g sodyumasetatın 

sulu çözeltisi hızlı bir Ģekilde karıĢıma ilave edildi.  OluĢan renkli çökelek trompta süzüldü ve 

kurumaya brakıldı. 

 

 

Şekil 5.29 ES-8 bileĢiğinin IR spektrumu 

ES-8 BileĢiğinin IR spektrumu (ġekil 5.29) incelendiğinde, 3252 cm
-1

‟de görülen bant 

N-H gerilme, 3065 cm
-1

 deki bantlar aromatik C-H gerilme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır.  

1668 cm
-1

‟deki geniĢ bant karbonil gruplarının gerilme titreĢimini gösterirken, 1594-1493 cm
-1

 

arasında aromatik C=N ve C=C gerilme titreĢimleri gözlenmektedir.  2162 cm
-1

‟de ise 

karakteristik azit sinyali net bir Ģekilde gözlenmektedir. 
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Şekil 5.30b ES-8 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.30a ES-8 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-8 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
1
H-NMR spektrumu (ġekil 5.30a) incelendiğinde; 

δ=7.85 ppm‟ deki sinyal sülfonamit protonlarının (-SO2-NH2) sinyalidir.  δ=10.79 ppm‟de 

gözlenen singlet sinyal amit grubunun protonuna (-CONH-) aittir.  δ=7.83-7.20 ppm aralığında 

aromatik protonların sinyalleri görülmektedir.  
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Şekil 5.31a ES-8 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

 

Şekil 5.31b ES-8 bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu (DMSO) 

ES-8 bileĢiğinin DMSO‟da alınmıĢ 
13

C-NMR spektrumu (ġekil 5.31a) incelendiğinde; 

δ=190.80 ppm‟de gelen sinyal benzoil karboniline (Ph-C=O), δ=159.59 ppm‟de gelen sinyal 

amid grubu karbonil karbonuna (O=CNH) aittir.  δ=145.51 ppm (pirazol C-3), 143.80 ppm 

(Pirazol C-5), 120.11 ppm (Pirazol C-4) karbon atomlarına aittir.  141.43–119.67 ppm aralığında 

ise diğer aromatik karbon atomları sinyal vermiĢtir. 
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Şekil 5.32 ES-8 bileĢiğinin kütle spektrumu 

ES-8 BileĢiğinin kütle spektrumunda (ġekil 5.32), gözlenen 563 m/z‟deki sinyal 

bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 
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6. BULGULAR 

6.1 ES Bileşiği ile Yapılan Reaksiyonlar 

N

N

Ph

O O

Ph

NH

R

SO2NH2

3
4

5

6

7

1

2

8

 

6.1.1 4-benzoil-1-(3-nitrofenil)-5-fenil-N-(4-sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit (ES-

1) 

 

0.5 g (1.158 mmol) 4-benzoil-1-(3-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karbonil klorür 

bileĢiği THF içerisinde çözüldü.  Üzerine 1:2 mol oranında (0.395 g) 4-aminobenzen sülfonamit 

bileĢiği eklendi.  Geri soğutucu altında 5 saat reflux edildi.  Çözücü evaporatörde 

uzaklaĢtırıldıktan sonra reaksiyon balonunun dibinde kalan madde su ile yıkandı ve propanolden 

kristallendirilerek saflaĢtırıldı.   

E.N: 144-146 
o
C 

Verim: % 92 

MA: 567 g/mol 

Kris: Propanol 

C28H22N5O5S1 
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IR (ν, cm
-1

): 3335 (N-H gerilme), 3063-2972 (aromatik C-H gerilme), 1739 (benzoil; C=O), 

1661 (amit; C=O), 1525-1431 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1332 (sülfonamit; SO2 

asimetrik gerilme). 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 10.84 (s, amit -CONH- protonu), 8.40 (s, -SO2NH2 protonları), 

8.29-7.26 (m, aromatik bölge protonları). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 190.68 (benzoil, Ph-C=O), 159.45 (amit, O=CNH), 147.99 (C3), 

120.15 (pirazol C-4), 145.94 (pirazol C-5), 141.36, 139.33, 139.14, 137.62, 133.75, 132.19, 

130.78, 129.95, 129.28, 128.89, 128.89, 128.81, 127.34, 126.68, 123.69, 122.49,121.07 (diğer 

aromatik halka karbonları) 

6.1.2 1-(3-aminofenil)-4-benzoil-5-fenil-N-(4-sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit 

(ES-2)  

 

Çeker ocakta, bir beher içinde 2.50 g, (10.4 mmol) Na2S.9H2O (sodyum sülfür nona 

hidrat) ve 0.7 g (21.8 mmol) S (toz kükürt) 1:2 mol oranında karıĢtırılıp 50 ml su içerisinde 

iyice çözününceye kadar kaynatıldı.  Elde edilen sodyum polisülfür çözeltisi bir damlatma 

hunisine alındı.  BaĢka bir balon içerisinde hazırlanmıĢ 0.5 g (0.931 mmol) ES-1 bileĢiğinin 

etanolde çözünmüĢ sıcak çözeltisi üzerine, sodyum polisülfür çözeltisi sürekli karıĢtırılarak 

yavaĢça ilave edildi.  Bir saat kaynatıldıktan sonra soğutulan karıĢıma 2 ml deriĢik asetik asit ve 

20 ml su karıĢımı ilave edildi.  KarıĢım buz banyosundan alınarak süzgeç kağıdı ile süzüldü.  

Katı madde süzgeç kağıdından metanol ile alınarak kaynatıldı ve tekrar süzgeç kağıdı ile 

süzülerek kükürt ayrıldı, kalan sıvı kısım (metanol+katı madde) bulanıklık görülene kadar 

kaynatıldı.  Bulanıklık görüldüğünde su ilave edilerek çöktürüldü.  Katı madde kroze ile 

süzülerek metanolde saflaĢtırıldı. 

E.N: 245,5-247 
o
C 

Verim: % 89 

MA: 537 g/mol 

Kris: Metanol 

C28H24N5O3S1 
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IR (ν, cm
-1

): 3354 (N-H gerilme), 3062-2971 (aromatik C-H gerilme), 1739 (benzoil; C=O), 

1662-1660 (amit; C=O), 1516-1425 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1324 (sülfonamit; 

SO2 asimetrik gerilme). 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 5.39 (aromatik halkaya bağlı -NH2), 10.75 (s, amit -NH protonu), 

7.84 (s, -SO2NH2 protonları), 7.83-6.44 (m, aromatik bölge protonları). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 191.07 (benzoil, Ph-C=O), 159.80 (amit, O=CNH), 149.65 (C3), 

113.46 (C4), 143.48 (C5), 141.53, 139.43, 138.99, 137.71, 133.63, 129.53, 129.51, 129.18, 

128.84, 128.66, 128.02, 126.67, 121.68, 120.06, 114.46 (diğer aromatik halka karbonları) 

6.1.3 4-benzoil-1-(3-((2-hidroksinaftalen-1-il)diazenil)fenil)-5-fenil-N-(4-sülfamoilfenil)-

1H-pirazol-3-karboksamit (ES-3) 

 

0.1g (1 mmol) ES-2 bileĢiği 5 ml metanolde çözüldü ve buz banyosunda 0 °C‟ye kadar 

soğutuldu.  Üzerine 2 ml HCl ilave edildi (I).  Ayrı bir kap içerisinde 0.0203 g (1.5 mmol) 

NaNO2‟in sulu çözeltisi hazırlanarak 0 °C‟ye soğutuldu (II).  (II) çözeltisi sıcaklık 5 
o
C‟yi 

geçmeyecek Ģekilde (I) çözeltisinin üzerine damla damla ilave edildi ve ES-2 bileĢiğinin 

diazonyum tuzu hazırlandı. 

0.0265 ml (1 mmol) β-naftol üzerine, bir miktar etanol eklenerek soğutuldu ve 

hazırlanan diazonyum tuzu çözeltisine damla damla ilave edildi.  1.5 g (18.285 mmol) sodyum 

asetatın sulu çözeltisi hazırlanarak hızlı bir Ģekilde karıĢıma eklendi.  OluĢan renkli çökelek 

trompta süzüldü ve asetik asitten saflaĢtırıldı. 

E.N: 241-242,4 
o
C 

Verim: % 90 

MA: 692 g/mol 

Kris: Asetik asit 

C38H29N6O4S1 
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IR (ν, cm
-1

): 3324 (OH ve NH gerilme), 3060 ve 3030 (aromatik C-H gerilme), 1739 (benzoil; 

C=O), 1660 (amit; C=O), 1593-1449 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1369 

(sülfonamit; SO2 asimetrik gerilme) 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 15.58 (s, naftol (-OH) protonu), 10.85 (s, amit (-NH) protonu), 

8.27 (s, -SO2NH2 protonları), 7.94-6.85 (m, aromatik bölge protonları). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 190.84 (benzoil; Ph-C=O), 171.30 (naftole ait OH-C), 159.63 

(amit; O=CNH), 145.62 (C3), 120.11 (C4), 143.76 (C5), 141.45, 141.31, 139.90, 139.08, 137.68, 

133.70, 132.67, 130.71, 129.86, 129.82, 12976, 129.56, 129.26, 129.22, 128.83, 128.11, 127.84, 

126.68, 126.62, 124.54, 124.47, 122.35, 121.80, 120.11, 114,96 (diğer aromatik halka 

karbonları). 

6.1.4 4-benzoil-1-(3-((E)-((Z)-2-hidroksi-4-oksopent-2-en-3-il)diazenil)fenil)-5-fenil-N-(4-

sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit (ES-4) 
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ES-2 bileĢiğinin; 6.1.2‟de verilen genel prosedüre göre diazonyum çözeltisi hazırlandı 

ve bu diazonyum çözeltisi üzerine 0.185 g (1 mmol) asetil aseton alkolde çözülerek soğukta 

ilave edildi.  OluĢan renkli çökelek trompda süzüldü ve metanolde kristallendirilerek 

saflaĢtırıldı. 

IR (ν, cm
-1

): 3333-3237 (N-H gerilme), 3029 (aromatik C-H gerilme), 2971 (alifatik C-H 

gerilme), 1740 ve 1658 (C=O), 1594-1423 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1364 

(sülfonamit; SO2 asimetrik gerilme) 

E.N: 189-190,1 
o
C       Verim: % 93       Kris: metanol 

MA: 648 g/mol             C33H29N6O5S1 
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1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 10.80 (s, amit -NH protonu), 7.85 (s, -SO2NH2 protonları), 7.83-

7.21 (m, aromatik bölge protonları), 13.75 (s, enol hidroksilinden gelen protondan), 2.28 ve 2.44 

(s, asetil aseton metil(-CH3) protonları). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 196.72 ve 197.36 (asetil, C=O), 190.84 (benzoil, C=O), 159.63 

(amit, C=O), 145.61 (C3), 143.76 (C5), 139.71, 139.10, 137.66, 134.37, 133.70, 130.57, 129.75, 

129.24, 128.83, 127.78, 126.70, 122.41, 122.20 (diğer aromatik halka karbonları), 120.10 (C4), 

31.38 (OH-C-CH3), 26.62 (O=C-CH3).  

6.1.5 4-benzoil-1-(3-(2-(1,3-diokso-1,3-difenilpropan-2iliden)hidrazinil)fenil)-5-fenil-N-(4-

sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit (ES-5) 

 

ES-2 bileĢiğinin; 6.1.2‟de verilen genel prosedüre göre diazonyum çözeltisi hazırlandı 

ve bu diazonyum çözeltisi üzerine 0.0414 g (1 mmol) dibenzoilmetan alkolde çözülerek soğukta 

ilave edildi. OluĢan renkli çökelek trompta süzüldü ve etanolde kristallendirilerek saflaĢtırıldı. 

IR (ν, cm
-1

): 3424-3280 (N-H gerilme), 3062 (aromatik C-H gerilme), 1739 (benzoil; C=O), 

1687 (amit; C=O), 1592-1447 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1332 (sülfonamit; SO2 

asimetrik gerilme). 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 10.80 (s, amit(-NH) protonu), 11.72 (s, Ar-NHN protonundan) 

protonu), 7.85 (s, -SO2NH2 protonları), 7.96-6.99 (m, aromatik bölge protonları).  

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 194.00 (benzoil, C=O), 190.75 (dibenzoil metan benzoillerine ait 

C=O), 159.65 (amit, C=O), 145.57 (C3), 120.02 (C4), 143.91 (C5), 141.46, 141.43, 139.49, 

139.07, 139.95, 137.61, 136.97, 136.01, 134.41, 133.70, 133.65, 133.27, 132.51, 130.26, 

E.N: 233,5-234,3 
o
C 

Verim: % 72 

MA: 771 g/mol 

Kris: etanol 

C43H33N6O5S1 
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130.21, 129.77, 129.62, 129,54, 129.28, 129.20, 129.16, 129.13, 129.10, 128.82, 128.77, 

128.70, 128.32, 127.84, 127.61, 127.57, 126.69, 126.66, 122.13, 122.04, 120.27, 120.11 (diğer 

aromatik halka karbonları) 

6.1.6 (Z)-4-benzoil-1-(4-(2-(1,3-diokso-1-fenilbütan-2-iliden)hidrazinil)fenil)-5-fenil-N-(4-

sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit (ES-6) 
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ES-2 bileĢiğinin; 6.1.2‟de verilen genel prosedüre göre diazonyum çözeltisi hazırlandı 

ve bu diazonyum çözeltisi üzerine 0.030 g (1 mmol) benzoil aseton alkolde çözülerek soğukta 

ilave edildi. OluĢan renkli çökelek trompta süzüldü ve etanol de kristallendirilerek saflaĢtırıldı.  

IR (ν, cm
-1

): 3271 (N-H gerilme), 3063 (aromatik C-H gerilme), 1661 (keton; C=O), 1694 

(amit; C=O), 1520-1449 (aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1324 (sülfonamit; SO2 

asimetrik gerilme) 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): δ=13.77 (s, enol formundaki OH), 11.22 (s, Ar-NHN) protonu), 

10.78 (s, amit(-NH) protonu), 7.84 (s, -SO2NH2 protonları), 7.82-7.05 (m, aromatik bölge 

protonları), 2.40 (s, asetil grubunda metil(-CH3) protonu). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 196.46-195.72 (benzoil asetona ait ketonlar, C=O), 190.80 

(benzoil, C=O), 159.61 (amit, C=O), 145.49 (C3), 120.01 (C4), 143.91 (C5), 139.78, 139.47, 

139.01, 137.58, 135.54, 134.65, 133.63, 130.24, 130.19, 129.63, 129.60, 129.52, 129.24, 

129.16, 129.85, 128.78, 128.65, 128.02, 127.79, 126.63, 122.02, 120.04 (diğer aromatik halka 

karbonları), 25.07 (-C=O-CH3). 

E.N: 163-165.2 
o
C         Verim: % 88      Kris: etanol 

MA: 709 g/mol               C38H32N6O5S1 
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6.1.7 Etil-2-(2-(3-(4-benzoil-5-fenil-3-(4-sülfamoilfenilkarbamoil)-1H-pirazol-1-il)fenil) 

hidrazon)-3-okso-3-fenilpropanoat (ES-7) 

 

ES-2 bileĢiğinin; 6.1.2‟de verilen genel prosedüre göre diazonyum çözeltisi hazırlandı 

ve bu diazonyum çözeltisi üzerine 0.032 g (1 mmol) etil benzoil asetat alkolde çözülerek 

soğukta ilave edildi. OluĢan renkli çökelek trompta süzüldü ve etanolde kristallendirilerek 

saflaĢtırıldı.  

IR (ν, cm
-1

): 3273 (N-H gerilme), 3060 (aromatik C-H gerilme), 1655 (C=O), 1593-1419 

(aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1368 (alifatik C-H eğilme) 

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 10.79 (s, amit(-NH) protonu), 7.84 (s, -SO2NH2 protonu), 11.95 

(Ar-NHN protonundan), 4.31 aralığındaki sinyaller metilenik (-OCH2), 1.24 (t, metil(-OCH2-

CH3) protonu, 7.83-6.90 (aromatik proton sinyaller). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 190.82; 190.78 (benzoiller, C=O), 162.45 (ester, C=O), 159.66 

(amit, C=O),  145.55 (C3), 120.05 (C4), 143.67 (C5), 139.55, 139.52, 139.07, 137.61, 137.10, 

133.71, 132.75, 130.28, 130.06, 129.98, 129.79, 129.67, 129.64, 129.63, 129.57, 129.30, 

129.21, 129.18, 128.83, 128.80, 128.75, 128.69, 128.4, 127.85, 127.60, 126.70, 126.67, 122.1, 

122.04, 120.79, 120.13 (diğer aromatik halka karbonları), 61.60 (-OCH2), 14.05 (-OCH2-CH3). 

E.N: 231-232 
o
C 

Verim: % 91 

MA: 739 g/mol 

Kris: etanol 

C39H3365O6S1 
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6.1.8 1-(3-azidofenil)-4-benzoil-5-fenil-N-(4-sülfamoilfenil)-1H-pirazol-3-karboksamit (ES-

8) 

 

ES-2 bileĢiğinin; 6.1.2‟de verilen genel prosedüre göre diazonyum çözeltisi hazırlandı 

ve bu diazonyum çözeltisi üzerine 0.012 g (1 mmol) sodium azid alkolde çözülerek soğukta 

ilave edildi. OluĢan renkli çökelek trompta süzülerek kurumaya bırakıldı.  

IR (ν, cm
-1

): 3252 (N-H gerilme), 3065 (aromatik C-H gerilme), 1668 (C=O), 1594-1493 

(aromatik C=C ve heteroaromatik C=N), 1329 (sülfonamit; SO2 asimetrik gerilme),  

1
H-NMR (DMSO, δ, ppm): 10.79 (s, amit(-NH) protonu), 7.85 (s, -SO2NH2 protonu 7.79-7.20 

(aralığındaki sinyaller aromatik protonların). 

13
C-NMR (DMSO, δ, ppm): 190.80 (benzoil, C=O), 145.51 (C3), 120.00 (C4), 143.80 (C5), 

140.56, 139.84, 139.07, 137.65, 133.69, 130.75, 12.92, 129.85, 129.74, 129.24, 129.16, 128.81, 

128.77, 127.69, 126.78, 126.68, 122.57, 122.18, 120.11 (diğer aromatik halka karbonları) 

 

 

 

E.N: 160-163 
o
C 

Verim: % 87 

MA: 563 g/mol 

C28H22N7O3S1 
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7. TARTIŞMA ve SONUÇ 

NMR spektroskopisi; sentetik organik moleküllerin kimyasal yapılarına açıklık 

getirmesinin yanı sıra hidrojen bağı etkileĢimlerini araĢtırmak içinde yardımcı olur.  
1
H-NMR 

sonuçlarında tahmin edilen hedef moleküller sentetik yollarla baĢarılı bir Ģekilde 

sentezlenmiĢtir. 

Yapıda Ar-OH ve NH fonksiyonel grupların bulunmasından dolayı sahip oldukları 

kimyasal değiĢimler, 
1
H-NMR da belirgin kaymalara sebep olmuĢtur.  Ar-OH ve NH 

fonksiyonel gruplarının pikleri mümkün olan tautomerik yapının ayırt edilmesinde 

kullanılmaktadır.  Örneğin 
1
H-NMR da (Ar-N-H) grubuna  ait pik görülmediğinden dolayı E-4 

molekülü azo enol formunda kararlıdır.   

Ph

O

Ph
N

N

O

NH

N
H

SO2NH2

N

O

CH3

O CH3

Ph

O

Ph
N

N

O

NH

N

SO2NH2

N

O

CH3

HO CH3  

Ancak, spektrumu da E-6‟ nın (Ar-NH) ve (COH) rezonansları bulunmaktadır.  Bunun 

varlığı E-6 yapısında enol-azo ve keto-azo formlarının varlığını kanıtlamaktadır.  E-6, ağırlıklı 

olarak E-4‟ ün keto formundan kararlıdır ve bu durum kimyasal yapılarda farklılık oluĢturur.  

 



70 
 

N

N

O

Ph

O

NH

Ph

N
H

N

Ph

O

H3C O

SO2NH2

N

N

O

Ph

O

NH

Ph

N
N

Ph

O

H3C OH

SO2NH2

 

  

Buna ek olarak kimyada hidrojen bağları önemli rol oynadığı bilinmektedir.  Hidrojen 

bağında bir proton söz konusu ise elektronlar iki elektronegatif atom tarafından 

paylaĢılmaktadır.  Böylece elektron yoğunluğu azalır.  Sonuç olarak proton daha aĢağı alanda 

rezonans olur.  

Moleküller arası hidrojen bağları, çözücü ve çözelti konsantrasyonu gibi birçok 

faktörden etkilenebilir.  Polar olmayan bir çözücüde, hidrojen bağının derecesi çözeltinin 

konsantrasyonu arttıkça artar. 

1
H-NMR da hidrojen bağından dolayı E-5, E-6 ve E-7 de hafif bir kayma görülmektedir.  

Zayıf hidrojen bağı etkileĢimi E6 spektrumunda gösterilmiĢtir.  Bu durum E-6‟ nın tautomerik 

yapısı ile açıklanabilir.  E6‟ nın tautomerik yapısı, güçlü hidrojen bağı etkileĢimini önler.  Aynı 

zamanda yukarıda belirtilen E-6‟ nın tautomerik yapısının kantitatif analiz ile tutarlı olduğu 

görülmüĢtür.   

1
H-NMR analizine ek olarak, 

13
C rezonans analizide yapılmıĢtır.  (OH-C-CH3 ve O=C-

CH3) gruplarında bulunan karbonlara ait pikler 197.00 ppm, (Ph-C=O ve O=C-NH) gruplarında 

bulunan karbonlara ait pikler ise 190.00 ppm ve 159.00 ppm civarında görülmüĢtür.  E-3‟ e ait 

aromatik karbon piki (HO-C) 171.30 ppm, E-7 yapısında bulunan (O=C-O) grubundaki karbona 

ait pik ise 162.45 ppm de gelmiĢtir.   

Azot atomu içeren 5 üyeli pirazol halkasında 3 karbon atomu vardır.  Bu üç karbon 

atomunun rezonansları, 148.00 ppm ve 141,40 ppm arasında gelmiĢtir ve benzen karbonlarına 

göre kaymalar görülmüĢtür.  E-5 ve E-7 de hidrojen bağ oluĢumu 
13

C-NMR da (O=CNH) 

rezonanslarının gözlemlenmesi ile onaylanmıĢtır.  Buna ek olarak karbon pikleri spektrumda 
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(HO-C-CH3 ve O=C-CH3) gruplarının varlığı gösterirken E-6  nın tautomerik yapının varlığını 

onaylamaktadır. 

FT-IR spektroskopisi; Spektral veriler deneysel ve bulgular kısmında açıklanmıĢtır. IR 

verilerine bakıldığında NH gerilmesinin yüksek dalga boyunda gelmesi, her bir bileĢik için 

yapının karakteristik özelliğini gösterir.  Beklenildiği gibi (Ar-C=C ve C=N) yapılarına ait 

pikler aynı bölgede tek bir pik olarak görülür.  2971 cm
-1, 

2970 cm
-1

 ve 2980 cm
-1

‟ deki pikler, 

sırasıyla; E-4, E-6 ve E-7‟ ye ait alifatik CH gerilmesine aittir.  2162 cm
-1

 de tek pik E-8 

yapısında N3 varlığını doğrulamaktadır.  Böylece, FT-IR ve NMR sonuçları bileĢiklerin 

fonksiyonel gruplarının varlığını onaylamaktadır. 

Aynı zamanda sentezlenen bileĢiklerin kütle (MASS) spektrumunda gözlenen m/z 

sinyalleri her bir bileĢiğin molekül kütlesi ile tam olarak örtüĢmektedir. 

Sonuç olarak; bu çalıĢmada yeni pirazol türevlerinin sentezi ve karakterizasyonu 

yapılmıĢtır.  
1
H NMR, kütle (MASS), 

13
C-NMR ve FT-IR spektroskopilerinin analiz sonuçları 

bileĢiklerin sentezini doğrulamaktadır.  BileĢiklerin kimyasal yapıları ve özellikleri arasında 

güçlü bir iliĢki vardır.  E-6 da tautomerik yapıya sahipken E-5-E-7 hidrojen bağı etkileĢim 

göstermiĢtir.  
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