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BAZI YENI PIRAZOL HALKASI iICEREN AZO-SCHIFF BAZI

TUREVLERININ SENTEZI VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Satt SENER
HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Nisan 2019

OZET

Bu tez ¢alismasinda azo grubu ve pirazol halkasi i¢eren amin tiirevleri [(E)-4-((E)-
fenildiazenil)-N3-(4-nitrobenziliden)-1-fenil-1H-pirazol-3,5-diamin] ile, 1:1 molar
oraninda p-nitrobenzaldehit’in kondenzasyon reaksiyonu sonucunda yeni Schiff
bazlar1 sentezlenmistir. Ikinci asamada baslangic maddesi olarak (E)-4-(fenil)-1H-
pirazol-3,5-diamin tiirevleri ile p-nitrobenzaldehitin 1:2 molar oraninda
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda yeni Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Bilesiklerin
yapilar IR, UV-Vis, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemleri kullanilarak
karakterize edildi. UV-vis spektral verileri farkli polarite ve pH degerlerine sahip
Etanol, Kloroform, N,N-dimetilformamid (DMF; pH=2 ve pH=12) kullanilarak elde
edildi. Ayrica, deneysel spektral analizler, b3lyp/cc-pvtz yontemi kullanilarak
Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) dayali teorik hesaplamalar ile desteklendi.
Yapisal analizler, titresim frekanslar, UV ve NMR hesaplamalari, ayni teorik
caligmalar kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica, HOMO-LUMO enerjileri
kullanilarak kimyasal sertlik ve elektronegatiflik gibi elektrokimyasal veriler

hesaplanmis ve analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pirazol, Schiff bazlari, Azo, Pirazol Schiff bazlari, azo-imin,
DFT
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SYNTHESIS AND DETERMINATION OF SPECTROSCOPIC PROPERTIES
OF AZO-SCHIFF BASE DERIVATIVES CONTAINING SOME NEW
PYRAZOLE RING

Sat1 SENER
HITIT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
April 2019

ABSTRACT

In this study, new pyrazole Schiff bases containing azo groups, (E)-4-((E)-
phenyldiazenyl)-N3-(4-nitrobenzylidene)-1-phenyl-1H-pyrazole-3,5-diamine and its
series, were synthesized using the condensation reaction between p-
nitrobenzaldehyde and (E)-1-phenyl-4-(phenyldiazenyl)-1H-pyrazole-3,5-diamine in
the molar ratio of 1:1. In the second step new pyrazole Schiff bases containing azo
groups were synthesized wusing the condensation reaction between p-
nitrobenzaldehyde and (E)-4-(phenyl)-1H-pyrazole-3,5-diamine in the molar ratio of
1:2. The compounds were characterized using IR, UV-Vis, *H-NMR and “*C-NMR
spectroscopies. The UV-Vis spectral data were obtained in ethanol, chloroform,
N,N-dimethylformamide (DMF), DMF (pH=2) and DMF (pH=12), which have
different polarity and pH values. Meanwhile, the experimental spectral analyses were
supported by the theoretical calculations based on the density functional theory
(DFT) using the B3LYP/cc-pvtz level. Structural analyses, vibrational frequencies,
UV, and NMR calculations were performed at the same level of the theory. In
addition, via using HOMO-LUMO energies, the electrochemical quantities such as

chemical hardness and electronegativity were calculated and analyzed.

Keywords: Pyrazole, Schiff bases, Azo, Pyrazole Schiff bases, azo-imine, DFT
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1.GIRIS

Heterosiklik bilesiklerin kimyasi, organik kimyanin en karmasik dallarindan biri
olup, teorik etkileri, sentetik prosediirlerin ¢esitliligi ve heterosiklik bilesiklerin
fizyolojik ve endiistriyel 6nemi agisindan da ilging bir yere sahiptir. Heterosiklik
bilesikler sadece ilgi ¢ekici 6zelliklerden dolayr degil, ayn1 zamanda bir¢ok ilag ve
boyarmadde smifinin da bu gruba ait olmasindan dolay1 bilim adamlar1 tarafindan

detayli bir sekilde incelemeye alinmistir.

Heterosiklik bilesikler, halka sisteminde karbon disinda oksijen, azot veya siilfiir gibi
en az bir elemente sahip halkali organik bilesiklerdir. Heterosiklik bilesikler sadece
Aflatoksin, B1 vitamini, Kafein, Reserpin, Biyotin, Alkaloid ve antibiyotik gibi
dogal iiriinlerde degil, ayn1 zamanda bir¢ok sentetik ila¢ ve boyarmaddenin yapisinda

da bulunurlar (Boyer, 1961; Kivrak, 2011).

Onemli baz1 heterosiklik aminlerin yaygin adlar pirol, pirazol, imidazol, indol,

piridin, piridazin, pirimidin ve kinolindir (Sekil 1.1).

. 4
3 4 3 4 3 3
/N ) [\, \
5 2 5 /NZ 5 > 2 2
Ny N7 N7 6 N1
| | | 7 \
H H H H
Pirol Pirazol Imidazol Indol
(1-azosiklopenta- (1,2-diazasiklopenta- (1,3-diazasiklopenta- (1-azainden)
2,4-dien) 2,4-dien) 2,4-dien)
4 4 4 5 4
5 ‘ N 5‘ X 3 ‘ N3 6 3
6 . 1/ 2 6~ N2 6 ) 2 4 2
N1 N N
« . - l 8 1
Piridin P_|r|dazm Pirimidin Kinolin
(azabenzen) (1,2-diazabenzen) (1,3-diazabenzen) (1-azanaftalin)

Sekil 1.1. Amin igeren bazi heterosiklik bilesiklerin yapilari

Cok satan regeteli on ilagtan yedi tanesi heterosiklik yapi igermesinden dolay1 bu

bilesiklerin 6nemi gittikce artmaktadir (Kivrak, 2011). Ayrica pirozeller, pirozol
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yapisina sahip yeni azo boyarmaddelerin sentezinde ara madde olarak kullanilmistir
ve pamuk lifinin boyanmasinda da pirazollerden yararlanmilmistir. Pirazoller (Sekil
1.2) komsu iki azot atomu tasiyan, bes iiyeli heteroaromatik bilesiklerdir (Ozkinali ve
ark., 2018). Pirazoller, alt1 iiyeli heterosiklik bilesiklere gore daha iyi z-elektronu
alicis1 ve vericisi Ozelligi gostermekle birlikte, sert verici taraf olarak hareket
edebilirler. Bazik N-H gruplarinin H-bagi olusturmalar1 nedeniyle supramolekiiler
yapilarda sentezlenebilir (Mandal ve ark., 2016). Pirazoller, biyolojik olarak aktif
ajanlarin tasariminda ve sentezinde rol alan 6nemli bilesiklerdir (Cuenu ve ark.,
2017). Pirazol tiirevlerinin hipoglisemik, stotoksik, anti-malarial, anti-konviilzan,
anti-tiimor, anti-psikotik, anti-bakteriyel, anti-enflamatuar, anti-mikrobiyal ve anti-

depresan gibi genis bir biyolojik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Boyer,

1961).
/N
N/

H

N

Sekil 1.2. Pirazol bilesiginin yapisi

Pirazol, Asya'dan gelen tropik ‘piperaceae’ bitkisinden ekstrakte edilen 3-n-
nonilpirazol ve karpuz tohumlarindan (Citrullus Vulgaris) ekstrakte edilen levo-4-(1-
pirazoil) alaninde dogal olarak bulunur (Ozkmal1 ve ark., 2018). Bu pirazolik amino
asit, karpuz tohumlarindan (Citrullus Vulgaris) izole edilmistir. Bu bilesikler

giinlimiizde bilinen tek dogal pirazol tiirevleridir (Boyer, 1961).

Song tarafindan yapilan ¢alismada oldukea iyi anti-TMV (Tobacco Mosaic Viriis)
(Sekil 1.3) aktivitesine sahip yeni pirazol tiirevli bilesikler elde edilmis ve bu
bilesiklerin ayn1 zamanda antibakteriyel, antioksidant ve antitiimor aktivite gosterdigi

tespit edilmistir (Lv ve ark., 2017).

Ribeiro ve grubu (2017) pirazol tiirevli yeni Schiff bazlar1 ve Cu komplekslerini elde
ederek (Sekil 1.4), bunlarin DNA(Deoksiribo Niikleik Asit) ve insan serum albiimin
gibi biyomolekiillerle etkilesimlerini ve potansiyel anti-kanser aktivitelerini tespit

etmislerdir.



Sekil 1.4. DNA ve insan serum albiiminde etkilesimleri ve anti-kanser
Ozellikleri incelenen Schiff bazlari

Malladi ve grubu (2013) tarafindan yapilan ¢alismada (Sekil 1.5) 4- konumunda
fonksiyonel gruplari yer alan pirazol tiirevli Schiff bazlar1 sentezlenmis ve bunlarin
anti-bakteriyel aktiviteleri incelenmistir ve test edilen mikro organizmalara karsi

oldukgca 1yi biyolojik aktivite gdsterdigi tespit edilmistir.



H
/
N/N
|
N
// =\
R \
N

T

HS\<\N

Sekil 1.5. p-substitiie pirazol tiirevli Schiff bazlar
Schiff bazlari, bir aldehit ve keton yapisinda yer alan >C=0 karbonil grubunun imin

-CH=N grubuna doniistiigii bilesiklerdir (Purtas ve ark., 2017). Schiff bazlar1 olarak
bilinen azometin fonksiyonel grubu -CH=N- yapisina sahip bilesiklerdir (Malabadi
ve ark., 2013). Azometinler ilk olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Birincil aminlerin karbonil bilesikleriyle kondenzasyonu ile elde
edilirler. Azometinlerin yapisal formiilii RCH=NR" seklindedir. Bu formiilde R ve R’
alkil, aril, sikloalkil gibi heterosiklik gruplardir. Benziliden anilin Schiff bazlarinin
en ¢ok bilinen tiirevleridir. Biyolojik ve tibbi kimyada genis 6l¢iide kullanildiklar:
icin deneysel ve teorik g¢aligsmalarda molekiil ve kristal yapilart ilgi ¢ekmektedir.
Genel olarak Schiff bazlari, anti-mantar, anti-bakteriyel, anti-sitma, anti-proliferatif,
anti-inflamatuar, anti-viral, anti-piretik, herbisidal, anti-timér, anti-fungal, anti-
malaryal, anti-proliferatif 6zellikler de dahil olmak tizere genis bir biyolojik aktivite
yelpazesi sergiler (Purtas ve ark., 2017). Ayrica, imin veya azometin grubu gesitli
dogal ve dogal olmayan bilesiklerde bulunur ve -CH=N- grubunun biyolojik aktivite
icin kritik Oneme sahip oldugu kanitlanmigtir. Schiff bazlar1 ayrica korozyon
inhibitorleri, katalizor tasiyicilari, termo-kararli malzemeler ve biyolojik sistemlerde
boyalar, pigmentler gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptir (Rocha ve ark.,
2017).

Schiff bazlar1 farkli metal iyonlarma kars1 giicli koordinasyon kabiliyetine
sahiptirler. Farkli metal iyonlarma yonelik koordinasyon yetenegi, Schiff bazi
ligandlar ile yogun bir sekilde ¢alisilmasina neden olmustur ve bu ligantlarin gok
sayida gecis metal kompleksleri elde edilmistir. Purtas ve grubu azo-imin gruplu

Schiff bazlarinin metal komplekslerini (ML;) elde ederek, bunlarin fotokimyasal ve
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spektroskopik ozelliklerini teorik hesaplamalarla birlikte incelemistir (Sekil 1.6).
Yapilan c¢aligmalar sonucunda imin azotu ile fenolik oksijen atomu iizerinden metal

koordinasyonunun gerceklestigini tespit etmislerdir.

Ucuz baslangig malzemeleri kullanilarak primer amin ve karbonil bilesikleri arasin-
daki kondenzasyon reaksiyonu yoluyla kolayca elde edilebilirler. Ayrica, metal
iyonlarma karst giiclii koordinasyon kabiliyetine sahip olan Schiff bazlan,
koordinasyon kimyasinda biiyiikk dl¢lide kullanilir ve ligand olarak da yogun bir
sekilde ¢aligilir. Literatiirde pirazoller ve Schiff bazlari ile ilgili bir¢ok ¢alisma bildi-
rilmis olsada, azo gruplarina sahip pirazol tiirevli Schiff bazlarinin sentezi ve DFT
(Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) ¢aligmalar1 literatiirde goriilmemektedir. Bu tez
caligmasinda literatiirde yer almayan azo ve pirazol gruplarina sahip orijinal amin
bilesikleri ile p-nitrobenzaldehidin kondenzasyon tepkimesi sonucu yeni Schiff
bazlarinin eldesi gerceklestirilmistir. Sentezledigimiz Schiff bazi bilesiklerinin
yapisal karakterizas-yonlar: *H-NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), *C-NMR, IR
(Kiz1lotesi) ve UV-Vis (Ultraviyole-Goriintir Bolge) spektroskopik yontemleri
yardimi ile belirlenerek bu bilesiklerin literatiire kazandirilmasi amaclanmaktadir

(Boyer, 1961).

T
SO
Xy

Sekil 1.6. Azo-imin gruplu Schiff bazlarinin metal kompleksleri



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Pirazoller

Pirazollerin sadece heterosiklik bilesikler arasinda ki yeri degil ayn1 zamanda azoller
arasindaki yeri de oldukg¢a 6nemlidir. Bunun nedeni pirazoliin, aromatik sisteme ait
Ozelliklere de sahip olmasidir. Pirazol tiirevleri her ne kadar 80 yildan uzun bir
siiredir bilinse de kimyasal yapilarinin arastirilmasi oldukg¢a yavas ilerlemistir.
Pirazoller agrokimyada, herbisit ve insektisitlerin yapisinda, ilag endiistrisinde ise
antipiretik ve antiinflamatuar olarak yaygin bir uygulama alanina sahiptir (Boyer,
1961). Ayrica pirazol yapisi igeren biyolojik olarak biiyiik bir 6neme sahip bazi ilag
yapilari, Zaleplon (1)( Sonat ve Starnoc marka isimleri adi altinda pazarlanan),
Zoniporide (2), Celecoxib (3), Viagra (4) ve Acomglia (5) Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Zeleplon (1), insanlar icin biiylk bir sikayet sebebi olan uykusuzluk sorununu
¢ozmek igin sinir sistemine etki ederek tedavi etmek icin kullanilir. Zoniparide (2),
pirazol ¢ekirdek yapisina sahip olan istenilen 6zellikleri ile segici bir inhibitordiir.
Viagra (4), Pfizer ilag sirketi tarafindan 1998 yilinda gelistirilen ve ereksiyon
bozuklugunu gidermede kullanilan temel tedavi ilaglarindan biridir. Celecoxib
(COXy) inhibitorii olan Celecoxib(4) (celebrex markasi) ise anti-inflamatuar ve
analjezik umut veren biyolojik ajan olarak, aktif pirazol tiirevlerinin baska bir
ornegidir. Dahas1 Celecoxib (4), anti-inflamatuar ajanlardan daha az istenmeyen yan
etkiye sahiptir. Acomplia (5) (Rimonabant) ilk selektif CB1 reseptor blokeridir ve
2009 yilina kadar anti-obezitede ilag olarak kullanilmistir. Daha sonra bu ilag Avrupa

[lag Ajansi tarafindan yan etkileri nedeniyle geri toplatilmistir (Kivrak, 2011).

Tarim ve farmasotik sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Pirazol yapisi
igeren ¢ok sayida bilesigin analjezik, antitubercular, antipiretik, anti-HIV, antikanser,
antioksidan, antiproliferatif, leishmanicidal, anti-anjiyogenik, sedatif-hiptonik gibi

genis ¢apta biyolojik aktivite sergiledikleri tespit edilmistir (Boyer, 1961).

Pirazol iskeleti, dogada az bulunmasma bakilmaksizin, biyolojik ve farmakolojik
alanlardaki katkilari nedeniyle biiylik ilgi gormiistiir. Pirazolac gibi N-siibstitiie
edilmis pirazoller, steroidal olmayan anti-enflamatuar ilaglar (NSAID) olarak bilinir.

N-stibstitlie pirazoller ayrica kanser hiicrelerinin tedavisi i¢cin p38 mitojenle aktive
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olan protein kinaz, SERM’ lerin (se¢ici Ostrojen reseptor modiilatorleri) inhibitorleri

olarak gelistirilmistir (Boyer,1961).

Sekil 2.1. Zaleplon (1), Zoniporide (2), Celecoxib (3), Viagra (4), Acomglia (5)
ilaclarinin yapilari

2.1.1. Tautomerlik

Pirozol halkasiyla ilgili elde edilen bilgiler benzen tiirevleri ile karsilastirildiginda,
pirazol halkasinin da aromatik 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir. O zamandan
beri pirazol ¢aligmalari, N-siibstitiie yapilarda mevcut olan tautomeri ve N-siibstitiie
tirevlerin izomerisinden kaynaklanan yapisal problemler {izerine yogunlagmaya

baglamistir. N-siibstitiie pirazol ii¢ tautomerik formda yazilabilir (Sekil 2.2).



S A N
N/ N/

Sekil 2.2. Siibstitiie edilmemis pirazol halkasinin tautomer yapilar

Halka iizerindeki azot atomlarina komsu iki karbon atomunun farkli siibstitiie
gruplara-sahip oldugu pirazol tiirevleri igin bes tautomerik yapt miimkiindiir (Sekil
2.3).

Sekil 2.3. Siibstitiie pirazol halkasinin bes tautomerik yapisi

2.1.2. Pirazollerin elde edilme reaksiyonlar:

2.1.2.1. Genel bilgiler ve reaksiyonlar:

Pirazollerin sentezi son on yilda daha erisilebilir hale geldikge, gesitli 6zelliklerinin
fark edilmesinden dolay1 oldukea ilgi ¢ekici hale gelmistir. Pirazol ilk kez 1889°da
Buchner tarafindan pirazol-3,4,5-trikarboksilik asidin dekarboksilasyonuyla (Sekil
2.4.) elde edilmistir (Boyer, 1961).



HOOC COOH

/ \ - - / \N + 300,
HOOC NG N
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Sekil 2.4. Pirazol-3,4,5-trikarboksilik asidin dekarboksilasyonu ile ilk pirazol eldesi
Pirazollerin kimyas1 gecmiste yogun olarak arastirilmistir (Boyer, 1961). Ozellikle,

stibstitlie pirazollerin hazirlanmasi i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir. Genel olarak

pirazoller;
I. 1,3-diketonlarin, hidrazinler ile tepkimesi
ii. Alkinler ile diazo bilesiklerinin 1,3-dipolar siklo katilmasi

lii. a,f-doymamis aldehitlerin ve ketonlarin hidrazinler ile reaksiyonu sonucu

sentezlenir.

2.1.2.2. 1,3-diketonlar ve hidrazinlerden pirazol sentezi

Pirazol sentezi ig¢in ilk sentetik yontem 1883 yilinda Knorr tarafindan
gerceklestirilmistir. 1,3-dikarbonil bilesiklerin 6 arilhidrazinlerle reaksiyonu sonucu
pirazol tirevleri 7 ve 8 elde edilmistir (Sekil 2.5). Simetrik veya asimetrik 1,3-
diketonlarin, hidrazin veya aril hidrazinlerle katalizorlerin varliginda genellikle iki
regioizomerden olusan bir karisim olustugu gozlenmistir. Pirazol izomerlerinin

verimleri genellikle reaksiyon kosullarina baglidir.

| Ry N Ar

Sekil 2.5. 1,3-diketonlar ve arilhidrazinler arasindaki reaksiyon ile pirazollerin eldesi
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1,3-dikabonil bilesiklerinden baslayarak pirazol tiirevlerinin sentezi igin birgok
sentetik yol rapor edilmistir. Son yillarda, enolatlar 9 ve agil kloriirler 10 tepkimesi
sonucunda 1,3-disiibstitiie pirazollerin tek basamakli sentezi elde edilmistir.
Reaksiyon sonucunda 6 numarali 1,3-dikarbonil ara iiriintinden 11 numarali pirazol
bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.6).

B 7 Ry Rs
OLi O o o
i
N 0°C R,NHNH, / \N
Ry A —> | Ry Rs | — > Ry N
R, Ry~ CI 5, |

Ry

9 10 F 6 - 11

Sekil 2.6. Enolatlar ve asit kloriirlerden baslayarak pirazollerin eldesi

Wang 1,3-diketonlarla ilgili, p-ketoesterler 12’den baslayarak 1,3,5-trisiibstitiie
pirazollerin eldesi i¢in yeni bir yontem gelistirmistir (Sekil 2.7). Reaksiyonda ilk
once arilpirazolonlar 13, bunun ardindan PBr; katalizorligiinde, alkinler ve vinil
kalay 5-bromopirazol 14 ve daha sonra paladyum katalizorliigiinde arilboronik

asitlerin ¢apraz baglanmasiyla pirazoller 15 elde edilmistir.

R, Ry
0 0
ArNHNH, \ PbB, /\
AcOH, Refluks g N B e N
5 T
12 | Ar

13 14
R, Pd/Cu
R,B(OH),

R, S

Sekil 2.7. - ketoesterlerden baslayarak pirazol eldesi
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Arilhidrazinler ve 1,3-diketonlar arasindaki siklo-kondenzasyon reaksiyonlari igin
genellikle alkoller veya asetik asit gibi polar ve protik ¢oziiciiler kullanilmistir.
Bununla birlikte, 1-arilbiitan-1,3-dionlar 16, N,N-dimetilasetamid (DMA) i¢inde
arilhidrazin, hidrokloriirler ile reaksiyona girdiginde, yiiksek segicilikle pirazol
tirevleri 17 ve 18 elde edilmistir (Sekil 2.8).

Ar

Z

/ \

S
\/

R-C¢H,NHNH, . HCI
M A DMA
€ r /
16 |

\

H/|\

8

Sekil 2.8. 1,3-diketonlarin DM A'da arilhidrazin hidrokloriirlerle reaksiyona
girmesiyle pirazollerin eldesi

Agilhidrazinler  1,3-diketonlar 19'un reaksiyonuyla, sadece 4,5-dihidro-5-
hidroksipirazol tiirevleri 20 frettigini belirtmek yanlistir. Karsilik gelen pirazol
tirevleri 21, 120 °C'de ve siilfiirik asit varliginda deagilasyonundan sonra elde
edilmistir (Sekil 2.9).

0 0
HO \ 2 /B
RCONHNH, N N
— % ~ R
120°C 2
R R, N N

Sekil 2.9. 4,5-dihidro-5-hidroksipirazollerden pirazol eldesi

2.1.2.3. Alkenler ile diazollerin 1,3-dipolar halkalasma ile pirazol eldesi

Alkinler, diazo bilesikleri ile [3 + 2] siklokatilma yoluyla pirazolleri vermek tizere

reaksiyona girer. Aggarwal, alkinlere tek basamakta 1,3-dipolar siklokatilma sonucu
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3,5-di-siibstitlie pirazolleri olusturmustur (Sekil 2.10). Diazo bilesikleri 23,
aldehitlerle 22 sodyum hidroksit ve tosilhidrazonlarin muamelesi sonucu elde
edilmistir; bu, daha sonra pirazol tiirevleri 21 {iretmek iizere 1s1yla birlikte alkinler ile

siklokatilmaya maruz birakilmistir.

_ _ R,
o N®
)L 1. TSNHNH, I|\|I® R,———H / \N
S ——— .
2. NaOH Ry -

Rl H )k 50 OC T

R, H H

22 23 21

Sekil 2.10. 1,3-dipolar siklokasyon ile pirazollerin eldesi

Reaksiyon N-monosiibstitiie hidrazonlar 24 ve nitroolefinler 25 arasinda
gerceklestirildiginde, orta veya iyi verimlerle 1,3,4,5-tetrastibstitiic pirazoller 26 elde
edilmistir (Sekil 2.11).

RI\N/N\/R2 i MO eom, HO,rt / \N
| ' ;_i )

H R, Ry TFA, CF4CH,OH, 75 °C |

veya R;

24 25 26

Sekil 2.11. Pirazollerin hidrazonlardan ve nitroolefinlerden eldesi

2.1.2.4. Hidrazinlerin a, p-doymamus aldehitler ve ketonlarla tepkimesinden

pirazollerin eldesi

Pirazollerin sentezi i¢in bir bagka yontem, uygun bir hidrazinin 1 ve 3 konumunda iki
elektrofilik karbona sahip bir karbonil bilesigi ile siklokondensasyonudur. Bu tiir
karbonil bilesiklerinin 27, 28, 29 &rnekleri Sekil 2.12°de verilmistir. Onemli olarak,
hidrazinler bir iki disli niikleofil gibi davranir ve bu a,f-doymamis aldehitler veya

ketonlarla reaksiyona girer.
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(o]
o (0]
) P~ 1 \ 3 Ry 1 X
Ry R,
R2
27 28 29

Sekil 2.12. a, f-doymamis karbonil bilesikleri 6rnekleri

Katritzky, a-benzotriazolil-a,f-doymamis ketonlar 30 ve hidrazinlerin (Sekil 2.13)
reaksiyonu ile 1,3,5-tri-siibstitlie pirazoller 32 sentezlemistir. Reaksiyon sirasinda
pirazolinler 31 elde edilmis ve daha sonra benzotriazolil grubunun sodyum etoksit ile

ayrilmasiyla pirazoller 32 elde edilmistir.

33 gibi p-Aminoenonlar, ayn1 zamanda, Sekil 2.14’te gosterildigi gibi, 1,3,5-tri-
stibstitiie pirazol tirevleri 34 elde etmek tizere, alkil-, asetil- ve metoksikarbonil

hidrazinle ve ayrica semikarbazid ile reaksiyona sokulmuslardir.

Ote yandan, kalkonlar 35 gibi o, f-doymamus bilesiklerin hidrojen peroksit ile
reaksiyonu epoksitleri 36 vermistir. Daha sonra hidrazin hidrat ilavesi, kararsiz
pirazolin ara iriinii 37 olusturmakta ve devaminda dehidrasyon ile 3,5-di-siibstitiie
pirazol 38'i veren iiriin elde edilmistir (Sekil 2.15). Silva ve arkadaslar1, diazometan
ile kalkonlarin yiikseltgenme tepkimesi sonucunda ortaya ¢ikan pirazolin ara iiriinii

tizerinden pirazol olusturuldugunu bildirmistir.

Bt, R,

ArNHNH, . /\N NaOEt R, /[/{\I

T
N/
\ Bt N
/ \O EtOH, Refluks | EtOH, Refluks |
Ar Ar

B

R,

30 31 32

Bt = Benzotriazol

Sekil 2.13. Pirazollerin a,/-doymamis ketonlar ve hidrazinlerden eldesi
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33 R; 0
34

Sekil 2.14. Pirazollerin 8-aminoenler hidrazinlerden eldesi

R 35

NH,NH,.H,0
Geri Sodutucu

Sekil 2.15. Kalkonlardan pirazol eldesi

Hidrazinlerin alkinik aldehitler ve ketonlar (alkinaller ve alkinonlar) ile
reaksiyonlariyla da pirazol tiirevleri iiretilmistir. Ornegin, propargil ketonlar 39 ve
metil veya aril siibstitiie hidrazinler arasindaki reaksiyonlar, pirazol izomerleri 40 ve
41 olusturmustur (Sekil 2.16). Ozellikle, reaksiyonun regioseciciligi, hidrazin
siibstitiisyon kimligine baglidir. Ornegin, metil siibstitiie hidrazinler biiyiik iiriinler
olarak pirazoller 401 olustururken, aril siibstitiie hidrazinler 6nemli triinler olarak

pirazolleri 41 vermistir.
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39

Biiyiik {zomer Biiyiik Izomer
Ry =Me Ry =Ar

Sekil 2.16. Alkinon ve hidrazinlerden pirazol eldesi

3,5-distibstitiie pirazoller 21, bir agil kloriir 42 ve ug alkinlerden 43 tek basamakta
siklokondenzasyon kenetlenmesi sonucu elde edilmistir (Sekil 2.17). Sonogashira
capraz baglama reaksiyonuyla ilk olarak alkinon elde etmis paladyum metalinin
varhiginda ara madde ve daha sonra hidrazin eklenmesiyle pirazol tiirevlerini 21
sentezlemistir. Bununla birlikte, reaksiyon N-siibstitiie pirazollerin hazirlanmasina

olanak vermemistir (Kivrak, 2011).

Ry
I \
—_— l PdCIz(PPh:&)zY CUI / N
)’k * R2 R2 v
Ry Cl 2. NH,NH,.H,0 [|\|
42 13 ZT

Sekil 2.17. Ug alkinlerden tek basamakta pirazol eldesi

2.2. Schiff Bazlari

2.2.1. Schiff bazlar ve ozellikleri

Azometinler genellikle Schiff bazlar1 olarak bilinirler ve ilk olarak 1864 yilinda
Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir (Rocha ve ark., 2017). Schiff bazi bilesikleri,
karbonil grubunun (aldehit veya keton) imin grubu ile yer degistirdigi kondenzasyon
tepkimeleridir (Purtas ve ark., 2017; Rocha ve ark., 2017). Bu bilesiklerin ortak
yapisal Ozelligi genel formiil RCH=N-R; olan azometin fonksiyonel grubuna sahip



16

olmalaridir, R ve Ry; alkil, aril, sikloalkil veya heterosiklik gruplardir. Schiff bazlar
(benziliden anilinler), koordinasyon kimyasi, tibbi kimya ve biyokimyada yaygin
olarak kullanilanilirlar, bu nedenle molekiiler ve kristal yapilar1 lizerinde deneysel ve
teorik caligmalar biiytik ilgi cekmektedir. Schiff bazlari, ¢cok yonlii organik sentetik
ara uriinler olmalar1 nedeniyle, tibbi ve farmasdétik alanlarda onem kazanmiglardir ve
anti-tiiberkiiloz, anti-kanser, anti-konviilsan, anti-fungal, anti-bakteriyel, anti-
malarial, anti-ploriferatif, anti-inflammatuar, anti-viral ve anti-piretik 6zellikler de
dahil olmak iizere genis bir biyolojik faaliyet yelpazesi gosterirler (Malladi ve ark.,
2013; Rocha ve ark., 2017). Ayrica farkli metal iyonlarina kars1 giiglii koordinasyon
kabiliyetine sahiptirler. Farkli metal iyonlarina yonelik koordinasyon yetenegi Schiff
bazi ligandlari ile ilgili yogun bir ¢alisma alani olusturmustur ve bu ligandlarin ¢ok
sayida gecis metal kompleksleri sentezlenmis ve yapisal 6zellikleri arastirilmistir
(Purtas ve ark., 2017). Ayrica, imin veya azometin grubu ¢esitli dogal, dogal olarak
tiretilmis ve dogal olmayan bilesiklerde bulunur ve -C=N- grubunun biyolojik
aktivite igin kritik 6neme sahip oldugu kanitlanmigtir. Schiff bazlar1 ayn1 zamanda
korozyon inhibitorleri, katalizor tasiyicilari, termo-kararli malzemeler ve biyolojik
sistemde boyarmadde ve pigmentler gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptir
(Rocha ve ark., 2017).

2.2.2. Schiff bazlarmin elde edilmesi

Aldehitler ve ketonlar birincil aminlerle (RNH,) tepkime vererek iminler (RCH=NR
veya RC=NR) diye adlandirilan karbon-azot ikili bagina sahip bilesikleri (Sekil
2.18) olustururlar. Tepkime asitle katalizlenir ve iiriin (E) ve (Z) izomerlerinin bir

karigimi olarak olusabilir.

\ L omot N g

c—o° + HN—/R T= /C—N_. + H,0
Aldehit 1° Amin imin

veya keton

Sekil 2.18. Schiff bazinin elde eldilmesi
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Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’de yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizli gerceklesir. Eger imin olusumu i¢in onerilen mekanizma dikkate
almirsa neden asit katalizoriin gerekli oldugunu anlayabiliriz. Onemli basamak,
protonlanmig alkoliin bir su molekiili kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu ( -OH grubu)
iyi bir ayrilan gruba (-OH," grubu) ¢evirir (Sekil 2.19).

Imin Olusumu

+
NH,—R G +
~ ~ C/\ \C _— NH—R H;0
C 3) - HzN —R <~ / > O-_ - / \. . -
/ OH
Aldehit 1° Amin Dipolar .
veya keton ara iiriin Aminoalkol
Amin karbonil grubuna katilarak bir dipolar Azottan oksijene molekiil i¢i proton
diizgiin dortyliizli ara {irlin olusturur. aktarimi aminoalkolii olusturur.

2

NH—R g )
\C/ 10 C {I\/ -5 \c N + H;0
- ~ —_— 3
OH; R R
Protonlanmis Imi“:));uum Imin
aminoalkol y

Oksijenin protonlanmasi iyi ayrilan bir
grup olusturur. Bir su molekiiliiniin

> . ; ortaya ¢ikarir.
kayb1 iminyum iyonunu verir.

Sekil 2.19. Schiff baz1 olusum mekanizmasi
Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yliksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢linki

aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yine
yavaglar, ¢linkii protonlanmis amino alkol derisimi azalir. pH 4 ve pH 5 arasindaki
bir pH ise en uygun olamidir. Imin olusumu, birgok biyokimyasal tepkimede de
meydana gelir, c¢linkii enzimler, genellikle bir aldehit veya keton ile olan

tepkimelerde -NH; gruplarini kullanirlar (Solomon, 2002).

Bir protonun suya aktarilmasi imini
olusturur ve katalitik iyonu yeniden
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2.3. Azo Boyarmaddeler ve Kullanim Alanlari

Azo boyarmaddeleri (Sekil 2.20) iyi bilinen énemli bilesiklerdir ve sadece boyama
icin degil aym1 zamanda yiiksek teknoloji uygulamalar1 i¢in de kullanilmaktadir
(Bradar ve ark., 2016). Azo benzenler tekstil boyama, deri boyama, plastik ve
polimer renklendirmesi, biyolojik ve tibbi c¢alismalar gibi gelismis ¢ok yonli
uygulama alanina sahiptirler. Sentezlerinin basit olmasindan dolayr boya
endiistrisinin tiretim hacmine biiylik katkida bulunurlar. Ayrica asetamido ve ester
kisimlar1 1s1k hasliklari, renk mukavemeti ve parlak renk tonlarinin yani sira
fotostabilite 6zelliklerinin de arttirilmasina yardimer olmaktadir (Desmukh ve Sekar,
2014). Azo bilesikleri miikemmel termal ve optik 6zelliklere sahiptir ve bunlar optik
kayit cihazlarinda, molekiiler anahtarlarda, fotovoltaik cihazlarda ve
biyomateryallerin yapisal kontrolorleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir

(Mondal ve ark., 2017a).

Azo boyarmaddeleri dikkate deger biyolojik aktiviteler sergiler ve antibiyotik,
antifungal, anti-HIV ve tiiberkiilostatik (Mondal ve ark.,, 2017a) aktiviteleri
nedeniyle tibbi kimyada c¢ok biiyiik 6neme sahiptirler. Metal kompleksleri, DNA ile
etkilesime girme egilimleri nedeniyle Onemli bir biyolojik bilesikler sinifim
olusturur. Bu bilesiklerde genetik diizenlenme, DNA spesifik yapilarmin ve
etkilesimlerinin arastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cinko kompleksleri
anti-mikrobiyal, anti-inflamatuar, anti-diyabetik ve anti-timor aktiviteleri nedeniyle

cesitli ilag uygulamalarinda kullanilmistir (Mondal ve ark., 2017D).

Aromatik azo boyarmaddeleri (Sekil 3.18), ana yapist iki fenil halkasini birlestiren
bir azo grubunun (-N=N-) varlig1 olan ¢ok ¢esitli bilesikleri kapsar (Ph-N=N-Ph).
Fenil halkalarimin farkli pozisyonlarda elektron verici veya elektron alic1 gruplarin
baglanmasi, bu bilesiklerin emilim ve emisyon bantlarini goriiniir bolgeye kaydirir.
Bu etki biiylik dl¢iide ¢oziicliye baghdir. Azo bilesikleri, ¢oziiciilerin 6zelliklerinden
ve sicaklik degisimlerinden etkilenebilirler. Azo ligantlari, modern koordinasyon
kimyasimnin en Onemli bilesiklerindendir. Yeni ligantlarin bulunmasi belki de
benzersiz 6zelliklere ve yeni reaktiviteye sahip metal komplekslerinin gelisiminde
onemli bir adimdir (Balachander ve Manimekalai, 2016). Organik boyarmaddeler,

bir molekiil iginde amino, alkilamino, dialkilamino, hidroksi, alkoksi ve nitro grubu
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gibi yardimc1 maddelere (oksokrom ya da kromofor gruplar) sahip olduklarindan
genellikle katidir. Bu oksokromlar molekiiliin polaritesini artirip molekiiller arasi
etkilesimi giiclendirirler. Bradar ve arkadaslari, kat1 hal floresans boyarmaddeleri
tizerine yaptiklari ¢alismalarda birka¢ kumarin ve perflorofenazinlerin (dialkilamino)
stvi oldugunu bulmuslardir. Bu sonuglar, Bradar ve arkadaslarini yeni sivi azo
boyarmaddelerini bulmak i¢in motive etmistir. 2-etil, 2,6-dimetil ve 2.2'-
dibiitilazobenzenler gibi oksokrom grup i¢cermeyen bazi azo boyarmaddeleri sividir
(Bradar ve ark., 2016).

Sekil 2.20. Azo benzen boyarmaddeleri R: Elektron verici ve ¢ekici gruplar
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Schiff bazimin sentezinde kullanilan kimyasal maddeler; asetik asit (Merck, % 100),
etilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), susuz kalsiyum kloriir (%>99.9), p-
nitrobenzaldehit (Sigma Aldrich , %98), THF (Emplura, %99.0) ve saf sudur.

Saflastirma isleminde aseton (Emplura, %>99.0), benzen (Emplura, %>99.5), DMF
(Emparta, %>99.5), etilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), hekzan (%>95), kloroform
(Emparta, %99.0-99.4), metilalkol (Sigma Aldrich, %99.7), THF (Emplura, %99.0)

ve saf su kullanilmistir.

Spektroskopi yonteminde kullanilan kimyasal maddeler; etilalkol (Sigma Aldric,
%99.7), DMF (Emparta, >%99.5), DMSO (Dimetil siilfoksit),( Sigma Aldrich,
%=>99.9) ve kloroform (Emparta, %99.0-99.4)’ dur.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Elementel (C, H ve N) analizleri Leco-CHNS-932 (ABD) element analiz cihazi
tizerinden gercgeklestirilmistir.

UV-vis spektrumlari 600-190 nm araliginda Thermo Scientific Genesys 10s UV-Vis
(UK) cihazt kullanilarak elde edildi ve kloroform (apolar aprotik), etanol (polar
protik), N,N-dimetilformamit (DMF, polar aprotik), asidik (DMF) ve bazik (DMF)
ortamlarinda alind1.

Kizilotesi spektrumlari, 4000-400 cm™ arahginda ATR kullanilarak Thermo
Scientific Class 1 Lazer iiriinii FTIR (ABD) tizerinden elde edildi.

'"H-NMR 400 MHz / “C-NMR 100 MHz spektrumlari, déteryumlanmis
dimetilsiilfoksit (DMSO-dg) ¢oziiciisinde Bruker (Almanya) AC 400 (400 MHz)
spektrofotometre ile kaydedildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Sentez

Baslangi¢ maddeleri Kastamonu Universitesi Organik Kimya Arastirma Laboratuva
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rinda elde edilmistir. Birinci asama olarak p-nitobenzaldehit ile (E)-1-fenil-4-
(fenildiazenil)pirazol-3,5-diamin, (E)-4-((4-nitrofenil))diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5-
diamin,  (E)-4-((4-metoksifenil)diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5diamin,  (E)-4-((4-
klorofenil)diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5-diamin, (E)-4-((p-tollil)diazenil)-1H-fenil-
pirazol-3,5-diamin bilesikleri 1:1 oraninda kondenzasyon tepkimesi sonucunda
pH=4-5" te siras1 ile 4-((E)-fenildiazenil)-3-(4-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-
amin (1), 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-nitrofenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin(2), 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-metoksifenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin(3),  3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-klorofenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin (4), 4-((E)-p-tolildiazenil)-3-(4-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin  (5)
bilesikleri elde edilmistir. (Sekil 3.1). Elde edilen bilesikler, etanol-su karisiminda

kristallendirilerek saflastirilmustir.

R=-H, NO, -OCHs; -Cl, -CHj
1 2 3 4 5

Sekil 3.1. (E)-1-fenil-4-(fenildiazenil)pirazol-3,5-diamin tiirevlerinden Schiff
bazlarimin eldesi

Ikinci asamada baslangic maddesi olarak p-nitrobenzaldehit ile (E)-4-(fenil)-1H-
pirazol-3,5-diamin, (E)-4-((4-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin, (E)-4-((4-
metoksifenil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin,  (E)-4-((4-klorofenil)diazenil)-1H-pi-
razol-3,5-diamin, (E)-4-((p-tolil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin 1:2 oraninda pH:4-
5’ te kondenzasyon tepkimesi sonucunda sirasi ile 3(E),5(E)-4-((E)fenildiazenil)-3,5-
bis(4-nitrobenziliden)-1H-pirazol (6), 3(E),5(E)-3,5-bis(4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-
nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol(7), 3(E),5(E)-3,5-bis(4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-
metoksifenil)diazenil)-1H-pirazol (8), 3(E),5(E)-3,5-bis(4-nitrobenziliden)-4-((E)-(4-
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klorofenil-)diazenil)-1H-pirazol (9), 3(E),5(E)-4-((E)-(p-tollil)diazenil)-3,5-bis(4-
nitrobenziliden)-1-H-pirazol (10) bilesikleri elde edildi (Sekil 3.2). Elde edilen

bilesikler, etanol-su karisiminda kristallendirilerek saflagtirilmistir.

N§N H 1S1 N
4 pH =45 N / "NH

R= 'H, NOZ, -OCHS, -CI, 'CH3
6 7 8 9 10
o,N

Sekil 3.2. (E)-4-(fenil)-1H-pirazol-3,5-diamin tiirevlerinden Schiff bazlarinin eldesi

Sonug olarak, azo ve pirazol halkasi igeren amin bilesikleri ile p-nitrobenzaldehidin
kondenzasyon tepkimesi sonucunda yeni Schiff bazlarinin eldesi gerceklestirilmistir
ve elde edilen bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, IR, *H-NMR ve **C-NMR spektroskopik
yontemleri kullanilarak aydmnlatilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar DFT

hesaplamalari ile desteklenmis ve yorumlanmistir.

3.3. Teorik Hesaplamalar

Bilesiklerin  yapisal optimizasyonu ve taban durumu geometrileri, ilk
konformasyonlar {izerinde herhangi bir kisitlama yapilmaksizin, Kohn-Sham DFT
yontemiyle, Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonlari ile ile kombine Becke ii¢
parametreli hibrid fonksiyonu (B3LYP) ve cc-pvtz baz seti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gaz fazindaki bilesiklerin harmonik titresim frekanslar1 optimize
edilmis geometriler kullanilarak hesaplanmigtir. UV-Vis hesaplamalarinin ilk
adiminda, bilesikler, Kloroform, DMF ve Etanol icindeki Kendinden-Tutarh
Reaksiyon Alam (Self-Consistent Reaction Field: SCRF) yéntemi ve Iletken-Polarize



23

Edilebilir Siireklilik Modeli (Conductor-Polarizable Continuum Model: CPCM)
kullanilarak optimize edilmistir, bundan sonra uyarilan durumlar, optimize edilmis
geometriler kullanilarak hesaplanmistir. Mulliken yiikleri, Dipol Momentleri, En
yiikksek Dolu Molekiiler Orbital (HOMO) ve bilesiklerin En Diisiik Bos Molekiiler
Orbital (LUMO) enerjileri hesaplanmistir. HOMO-LUMO enerji araligi, kimyasal
sertlik ve elektronegatiflik, sinir molekiiler orbital enerji 6z degerleri kullanilarak
hesaplanmistir (Vlasenko, 2017). NMR kimyasal kaymasi anizotropi parametreleri
de ayn1 temelde DFT seviyesi ve baz seti ile hesaplandi. Tiim hesaplamalar, cc-pvtz
temel seti ve DFT / B3LYP yontemiyle Gaussian 09 yazilim paketi programi
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Molekiillerin minimum temel halindeki elektron enerjileri (LUMO), siibstitiienlerin
elektronegativiteleri ile orantilidir. Yiiksek derece elektronegatif —NO, ve —ClI
stibstitiientlerine sahip 2 ve 4 nolu bilesiklerin elektronik enerjilerinin digerlerinden
daha disiik oldugu hesaplanmistir. Siibstitiie grup bagli olmayan bilesik 1'in
elektronik enerjisi ve en elektronegatif siibstitiient (—CI) bagli bilesik 4’tin elektronik
enerjileri sirastyla -1382.6 ve -1842.2 au olarak tespit edilmistir. Diger bilesiklerin
elektronik enerjileri bu degerler arasinda hesaplanmistir. Ayrica, 2 ve 4 nolu
bilesiklerin elektronegativiteleri digerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Yapilan
hesaplamalar sonucunda 3 ve 5 nolu —OCHj3 ve —CHj3 siibstitiie bilesiklerinin, en
yiksek HOMO enerjisine ve en diisiik enerji aralig1 (enerji gab) AE'ye sahip oldugu,
boylece bu iki bilesigin kimyasal sertliginin, digerlerinden daha diisiik oldugu
bulunmustur (Cizelge 1). Metoksi ve metil siibstitiie bilesikler (3 ve 5 nolu
bilesikler), sirasiyla en diigiik ve en yiiksek dipol momentlere sahiptir. Bu nedenle,
metoksi metilden daha yiiksek elektronik yiike sahip olmasma ragmen; metoksi
grubu biiyiik elektronegatifligi nedeniyle bilesigin pozitif ve negatif yiik
merkezlerinin birbirine yaklastirmaya zorlamistir. Hesaplanan parametreler ve
HOMO-LUMO-ESP haritalar1 sirasiyla Cizelge 1 ve Sekil 3.3'te verilmistir.



Sekil 3.3. 1-5 arasindaki bilesiklerin HOMO-LUMO ve ESP haritalari
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Cizelge 1. Bilesiklerin hesaplanan kimyasal reaktivite parametreleri ve dipol

momentleri
Bilesik E (au) E(‘é\'/‘s“ Eumo (V) AE(eV) 1 (eV) x(eV)  m(Debye)
1 -1382.615  -6,032 2960 3,072 1536 4,496 8.49
2 -1587.194  -6,439 -3,239 3200 1,600 4,839 10.94
3 -1497.182  -5,719 2919 2800 1,400 4,319 7.58
4 -1842.247  -6,088 -3,022 3,067 1533 4,555 8.81
5 -1421.947  -5.916 2934 2982 1491 4425 8.49

E: Enerji, AE:E; mo-Enomo, 17:Kimyasal Sertlik, y:Elektronegatiflik, p:Dipol Moment
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Sentezlenen Bilesikler

4.1.1. 4-((E)-fenildiazenil)-3-(p-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin (1) eldesi

(E)-1-fenil-4-(fenildiazenil)pirazol-3,5-diamin (1gram, 4,95 mmol) 35 mL susuz
THF igerisinde ¢ozilmiis ve p-nitrobenzaldehit (1g, 4,95 mmol) bilesigiyle 1:1
oraninda tepkimeye sokularak Schiff bazi elde edilmistir (Sekil 4.1). Cozeltiye
pH=4-5 olana kadar damla damla asetik asit ilave edilmistir. Daha sonra hazirlanan
cozelti 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen c¢ozelti oda
sicakligina gelinceye kadar sogutuldu ve ¢oktlirme islemi yapildi. Olusan ¢okelek
stizge¢ kagidi yardimiyla siiziillip kurutma islemine yapilmistir. Olusan 4-((E)-
fenildiazenil)-3-(p-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin bilesigi etanol-su
karisiminda kristallendirile-rek saflastirilmistir. %70,6 verim elde edilmistir. EN:
215-216 °C

] : H\Q\ HZN /@
N
~N H refluks /[\Ij
N + NO, THF
o] pH=4-5 =N

O,N

Sekil 4.1. 4-((E)-fenildiazenil)-3-(p-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin (1)
eldesi
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4.1.2. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-nitrofenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-a-
min (2) eldesi

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-nitrofenil)diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5-
diamin ile reaksiyona sokularak Bolim 4.1.1°de verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.2). %65,3 verim elde edilmistir. EN: 249-250 °C

"
_N H refluks —N
N + NO, THF
o] pH = 4-5 —N
2
O,N
O,N

Sekil 4.2. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-nitrofenil) diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin (2) eldesi
4.1.3. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-metoksifenil) diazenil)-1-fenil-pirazol-
5-amin (3) eldesi

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-metoksifenil) diazenil-1H-fenil-pirazol-3,5-
diamin ile reaksiyona sokularak Boliim 4.1.1°de verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.3). %72,8 verim elde edilmistir. EN: 199-200 °C



N-N 8 N\\
N

\ /N
HNT N /
2 NH, H refluks =N
o pH = 4-5 2

HSCO 02N

Sekil 4.7. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-metoksifenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-
5-amin (3) eldesi

4.1.4. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-klorofenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin (4) eldesi
Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid ((E)-4-((p-klorofenil) diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5-

diamin ile reaksiyona sokularak Bolim 4.1.1°de verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.4). %62,5 verim elde edilmistir. EN: 201-203 °C

) \
HNTN NH, =N
H refluks
N + > < > NO, THF —N
o] pH = 4-5

Cl

Sekil 4.4. 3-((E)-4-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-klorofenil)diazenil)-1-fenil-pirazol-5-
amin (4) eldesi
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4.1.5. 4-((E)-p-tolildiazenil)-3-(p-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin (5) elde-
Si

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid ((E)-4-((p-tollil)diazenil)-1H-fenil-pirazol-3,5-diamin
ile reaksiyona sokularak Bolim 4.1.1°de verilen ydnteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). %58,9 verim elde edilmistir. EN: 174-175 °C

\
HzN/&ﬁ\ NH, H refluks =N

0 pH =4-5

O,N
H4C

Sekil 4.5. 4-((E)-p-tolildiazenil)-3-(p-nitrobenziliden)-1-fenil-pirazol-5-amin (5)
eldesi

4.1.6. 3(E),5(E)-4-((E)fenildiazenil)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-1H-pirazol (6) el-
desi

(E)-4-(fenil)-1H-pirazol-3,5-diamin (0,31g, 1,49 mmol) kuru THF(35 mL) igerisinde
¢ozildi ve p-nitrobenzaldehit (0,459, 2,98 mmol) bilesigiyle 1:2 oraninda tepkimeye
sokularak Schiff bazi elde edilmistir (Sekil 4.6). Cozeltiye pH=4-5 olana kadar damla
damla asetik asit ilave edilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 24 saat boyunca geri
sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen ¢ozelti oda sicakligmma gelinceye kadar
sogutuldu ve c¢oktiirme islemi yapildi. Olusan cokelek slizge¢ kagidi yardimiyla
stizillip kurutma islemine yapilmistir. 3(E),5(E)-4-((E)fenildiazenil-3,5-bis(p-
nitrobenziliden)-1H-pirazol bilesigi etanol-su  karisiminda  kristallendirilerek
saflastirtlmistir. %80 verim elde edilmistir. EN: 139-140 °C



30

0,N
H
. N\Il\I
2
A\
NH2 /
N

N§N H 1S1
* o/: C pH = 4-5 \ / NH
—N

H _—N
; |
0,N

Sekil 4.6. 3(E),5(E)-4-((E)fenildiazenil-3,5-bis(p-nitrobenziliden))-1H-pirazol (6)

eldesi
4.1.7. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-nitrofenil)diazenil)-1H-pira-
zol (7) eldesi
Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin

ile reaksiyona sokularak Bolim 4.1.6.°da verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestiril

mistir (Sekil 4.7). %75,6 verim elde edilmistir. EN: 161-163 °C



31

O,N
H
N~y
HzN‘%/H\
NH2 /
NﬁN H 1S1 N
NO, O,N N
* o/: C pH=45 \ NH
N |
—N
__N

O,N

7

O,N

Sekil 4.7. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-nitrofenil) diazenil)-1H-
pirazol (7) eldesi
4.1.8. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-metoksifenil)diazenil)-1H-pi-
razol (8) eldesi

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-metoksifenil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-
diamin ile reaksiyona sokularak Boliim 4.1.6°da verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). %79,4 verim elde edilmistir. EN: 160-165 °C

O,N

H
N~

N
NH2 /
N¢N H 1S1 N
NO, H COON
* o/: C pH=45 \ / "NH

|
—=N

H,CO _N

O,N

Sekil 4.8. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-metoksifenil) diazenil)-
1H-pirazol (8) eldesi



32
4.1.9. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-klorofenil)diazenil)-1H-pira-
zol (9) eldesi

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-klorofenil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin
ile reaksiyona sokularak Bolim 4.1.6’da verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.9). %80,6 verim elde edilmistir. EN: 230-234 °C

O,N
H
N~y
HN— |
NH2 /
N

N¢N H 1S1
+
H = 4-5 N\ NH
0 P N % |
=N

cl __N
; |
O,N

Sekil 4.9. 3(E),5(E)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-4-((E)-(p-klorofenil) diazenil)-1H-
pirazol (9) eldesi

4.1.10. 3(E),5(E)-4-((E)-p-tollildiazenil)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-1H-pirazol
(10) eldesi

Bu bilesik, p-nitrobenzaldehid (E)-4-((p-tolil)diazenil)-1H-pirazol-3,5-diamin ile
reaksiyona sokularak Bolim 4.1.6’da verilen yonteme benzer sekilde

gerceklestirilmistir (Sekil 4.10). %86,8 verim elde edilmistir. EN: 210-213 °C
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O,N
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N/N H 181 N
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H=4-5 \ NH
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—N

HyC _N
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0N

Sekil 4.10. 3(E),5(E)-4-((E)-p-tollildiazenil)-3,5-bis(p-nitrobenziliden)-1H-pirazol
(10) eldesi

4.2. Spektroskopi Calismalari

4.2.1. Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-VIS) ¢calismalar:

Pirazol tiirevli Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlar1 (300-700 nm) deneysel ve
teorik olarak kloroform (apolar), etanol (polar protik) ve DMF (polar aprotik) de
ayrica deneysel olarak da DMF igerisinde pH=2 ve pH=12 de incelenmistir. Tiim
¢oziiciilerde 1-5 bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda literatiire (Qian, 2016) uygun
n—>1* ve n—n* gecislerine sahip iki ana absorpsiyon bandi gbzlenmistir. Bunlar
323-441.5 nm araliginda ki m—n* gecisi ve 405-578 nm'de gozlemlenen n—m*
gecigine ait pikler olup, piklere ait gecisler teorik veriler ile birlikte Cizelge 2’de

verilmistir.

Bilesiklerin UV-Vis spektrumunda kuvvetli m—n* gegislerinin, zayif n—m*
gegislerini ortmesinden dolay1 bu pikler omuz piki seklinde tespit edilmistir. Teorik
hesaplamalar deneysel sonuglarla da uyumludur. Teorik hesaplamalarda, maksimum
dalga boyundaki pikler (m—>n* ve n—>n* gecisleri) deneysel verilere gére daha uzun
dalga boyunda tespit edilmistir. DMF ve Etanol gibi ¢dziiciilerin polaritesinin
artmasiyla birlikte 1-5 numarali bilesiklerinde UV-Vis spektrumunda Amax

degerlerinin ¢oziicii ve bilesik arasindaki molekiiller arasi etkilesimlerden dolay:
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batokromik kaymaya ugradig: tespit edilmistir. Boyle bir degisim 1-5 bilesiklerinin

kloroformdaki Amax'inda gozlenmemistir.

Ayrica elektronegatif siibstitlie grup tasiyan 2-4 nolu bilesiklerin de benzer sekilde
coziiciiler ile etkilesimden dolayi, absorpsiyon enerjilerinin azalirken maksimum
absorpsiyon dalga boylariinda uzun dalga boylarina kaydig: tespit edilmistir. 1-5
nolu bilesiklerin EtOH iginde ¢ekilen UV-Vis spektrumlarinda n—n* gegisleri 376-
433.5 nm’de; n—>x* gegisleri ise omuz pikleri seklinde 407-414 nm’de gozlenmistir.
Kloroform igerisinde m—n* gecislerinin Etanol ile kiyaslandiginda maksimum
absorpsiyon degerlerinde belirgin bir kayma tespit edilmemistir. DMF igerisinde,
384.5-441.5 nm’de tespit edilen m—m* gegisleri etanol ile kiyaslandiginda
batokromik kaymaya ugrarken; n—>n* gecisleri ise tespit edilmemistir. Benzer

sonugclar teorik hesaplamalarda da gézlenmistir.

1x10®° M derisimde 1 numaral bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde CHCl;
icerisinde 323 nm’de ve 385 nm’de m—>n* gecisi, 414 nm’de ise omuz seklinde
olmak iizere n—>n* gecisi tespit edilmistir. EtOH ve DMF igerisinde n—n* gegisleri
sirastyla 384 nm ve 384,5 nm’de tespit edilirken, n—>n* gecisleri gozlenememistir.
Asidik ortamda, DMF ile karsilastirildiginda 1 nm kadar batokromik kayma
gozlenirken, bazik ortam icerisinde DMF ile karsilastirildiginda n—n* gegisinde 9,5

nm kadar hipsokromik kayma tespit edilmistir.

2 numarali bilesik i¢in UV-Vis Spektrumu incelendiginde m—n* gecisleri CHCl;3
icerisinde 405 nm’de, EtOH icerisinde 433,5 nm ve DMF igerisinde 441,5 nm’de
tespit edilmistir. n—>n* gecisleri sadece EtOH igerisinde omuz seklinde olmak iizere
444 nm’de gozlenmistir. Asidik ortamda CHCl; ile karsilastirnldiginda n—m*
gecisinde 4,5 nm kadar kirmiziya kayma; EtOH ve DMF ile karsilastirildiginda ise

n—n* gegisinde sirastyla 26 nm ve 8 nm kadar hipsokromik kayma gozlenmistir.

3 numarali bilesigin UV-Vis spektrumu incelendiginde CHClj3 igerisinde 382 nm’de
n—7n*, 430 nm’de ise omuz seklinde olmak iizere n—n* gegisleri tespit edilmistir.
EtOH igerisinde, 376 nm’de n—n*, 414 nm’de ise omuz seklinde n—n* gegisleri
gozlenmistir. DMF igerisinde 387 nm’de n—n* gecisleri tespit edilmistir. Asidik
ortamda sirasiyla CHCl3, EtOH ve DMF ile n—n* gegisi karsilastirildiginda 7,5 nm,
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13,5 nm ve 2,5 nm kadar batokromik kayma gozlenmistir. Bazik ortamda ise
stirastyla CHCl3 ve EtOH de omuz seklinde n—n* gecisleri karsilastirildiginda 7 nm
ve 13 nm kadar batokromik kayma gdzlenmistir.

4 numarilt bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde n—n* gegisleri sirasiyla
CHCI3, EtOH ve DMF’ de 386 nm, 384 nm ve 392 nm’de tespit edilmistir. Omuz
seklindeki n—x* gecisleri ise sirasiyla CHCl3 ve EtOH’ de 415 nm ve 407 nm’de
tespit edilmistir. Asidik ortamda EtOH karsilastirildiginda 9 nm kadar hipsokromik
kayma g6zlenmistir.

5 numarali bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde n—n* gecisleri CHCl3
icerisinde 381 nm, EtOH icerisinde 381 nm ve DMF igerisinde 392 nm’de tespit
edilmistir. n—>n* gegisleri ise CHCl; igerisinde 412 nm’de ve EtOH igerisinde 412
nm’de gdozlenmistir. Bazik ortamda omuz pikleri CHCI; ve EtOH karsilagtirildiginda
2 nm kadar batokromik kayma tespit edilmistir.

6 numarali bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendigimizde n—n* gecisleri sirasiyla
CHCI3, EtOH ve DMF’ de 362 nm, 363 nm ve 370,5 nm’de tespit edilmistir. Bazik
ortamda CHClI; ile karsilastirildiginda n—n* gegisinde 14,5 nm kadar batokromik
kayma goézlenmistir.

7 numaral1 bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde CHClj; igerisinde 358 nm’de
n—n* gecisi ve 414 nm’de omuz seklinde n—n* gecisi gozlenmistir. EtOH
icerisinde 396,5 nm’de n—>n* gecisi ve 442 nm’de omuz seklinde n—n* gecisi tespit
edilmistir. DMF’ de ise 453 nm’de n—n™* gecisi gozlenmistir.

8 numarali bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde ise m—n* gecisleri sirasiyla
CHClj3, EtOH ve DMF’ de 371 nm, 370 nm ve 377,5 nm’de tespit edilmistir. Asidik
ortamda CHClI; ile karsilastirildiginda n—mn* gegisinde 1 nm kadar hipsokromik
kayma gozlenmistir.

9 numarali bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde CHCl3 i¢in m—n* gegisi
368,5 nm’de gozlenmistir. EtOH ve DMF i¢in sirastyla 365 nm ve 379 nm’de n—n*
gegisleri tespit edilmistir.414 nm’de CHCI3 bilesiginin omuz seklinde n—n* gegisi
gozlenmistir. Bazik ortamda CHClj ile karsilastirildiginda n—n* gegisinde 6 nm

kadar batokromik kayma tespit edilmistir.
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10 numaral1 bilesigin UV-Vis Spektrumu incelendiginde n—n* gecisleri sirasiyla
CHCI3, EtOH ve DMF’de sirasiyla 364,5 nm, 364 nm ve 372,5 nm’de n—m*
gecisleri tespit edilmistir. Bazik DMF igerisinde 404 nm’de omuz seklindeki n—m*
gecisleri tespit edilmistir.

Asidik ortamda, DMF ile kiyaslandiginda elektron alict siibstitiientler tagiyan 2 ve 4
nolu bilesikler i¢in 17-32 nm kadar hipsokromik kayma goriiliirken; elektron verici
stibstitiic gruplara sahip 1,3 ve 5 nolu bilesikleri i¢in ise 1-11 nm kadar batokromik
kayma tespit edilmistir. Bazik ortamda 2-5 bilesikleri i¢in m=—7n* gegisleri DMF'deki
kaymalara kiyasla kisa dalga boylarma dogru kaymistir ve n—n* gegisleri uzun
dalga boylarinda gozlemlenmistir. Sekil 4.11°de 3 numarali bilesigin UV-Vis
spektrumunu gostermektedir. 1,2,4 ve 5 nolu bilesiklerin UV-Vis spektrumlari Sekil
4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15’te verilmistir.

1,300
1-DMF
2-DMF (pH=2)
3-DMF (pH=12)
4-Ethanol

1,000 5-Chloroform

1

<

(72}

[

©

2

3

o)

<

0,500

0,000

300,00 400 00 500,00 600,00 700,00
mm.

Sekil 4.11. Bilesik 3'lin Etanol, Kloroform, DMF (pH=7), DMF (pH=2) ve DMF
(pH=12) igindeki UV-Vis spektrumlari
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1-DMF

2-DMF (pH=2)
3-DMF (pH=12)
1500 4-Ethanol
S-Chloroform

1,000

Abs.

0,500

0,000 !

300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm

Sekil 4.12. Bilesik 1'in Etanol, Kloroform, DMF, DMF (pH=2) ve DMF
(pH=12) i¢indeki UV-Vis spektrumlari

2,000 : : ,

1-DMF

2-DMF (pH=2)
3-DMF (pH=12)
1,500 4-Ethanol .
S5=-Chlorofornm

1,000

Ahs,

0,500

0,000 '
300,00 400,00 200,00 600,00 700,00

Sekil 4.13. Bilesik 2'nin Etanol, Kloroform, DMF, DMF (pH=2) ve DMF (pH=12)
i¢indeki UV-Vis spektrumlari



3,000 , , ,

1-DMF

2-DMF (pH=2)
1 3-DMF (pH=12)
4-Ethanol
2,000 S=-Chloroform

Abs.

1,000

300,00 400,00 500,00 00,00 700,00
nm.

Sekil 4.14. Bilesik 4'iin Etanol, Kloroform, DMF, DMF (pH=2) ve DMF (pH=12)
icindeki UV-Vis spektrumlari

3,000 | | |
1-DMF
2-DMF (pH=2)
3-DMF (pH=12)
4 -Ethancl
2000k S5=-Chloroform i
w
=
1,000 j
0,000 ]
300,00 400,00 500.00 600,00 700,00

nm.

Sekil 4.15. Bilesik 5'in Etanol, Kloroform, DMF, DMF (pH=2) ve DMF (pH=12)
icindeki UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 2. Bilesiklerin deneysel ve teorik UV-Vis verileri

Bilesik CHCl; EtOH DMF DMF(Asidik) DMF(Bazik) Teorik
CHCl; EtOH DMF
1 323 384 384.5 385.5 375 298.95 378.30 379.44
385.5 377.57 445 .58(5) 446.73(5)
414(s) 441.67(s)
2 405 433.5 441.5 409.5 386 396.98 427.41 428.97
444(s) 455(s) 447.23(s)
578(s)
3 382 376 387 389.5 375.5 399.41 393.56 401.86
430(s) 414(s) 437(s) 455.81(s) 460.39(s) 461.57(s)
4 386 384 392 375 384 374.60 385.03 386.22
415(s) 407(s) 405(s) 420(s) 444.08(s)  443.10(s) 450.05(5)
462.5(s)
5 381 381 392 403 388 381.66 382.32 383.73
412(s) 412(s) 414(s) 44327(s)  447(s) 448.04(s)



Cizelge 2’nin devami

Bilesik  CHCI; EtOH DMF DMF(Asidik) DMF(Bazik) Teorik
CHClI; EtOH DMF
6 362 363 370.50 3575 376.5
7 358 396.5 453.00 401 532
414(s) 442(s) 420(s)
8 371 370 3775 370 346.5
402(s) 405 4415
9 368.5 365 379 364.5 382.5
414(s) 420(s)
10 364.5 364 3725 359.5 376

404(s)

40
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4.2.2. Kizil otesi (IR) ¢calismalar:

Deneysel ve teorik IR spektral sonuglarinin analizinde oldukga iyi bir uyumluluk
gozlemlenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3’te listelenmistir. Cift disli pik olarak
3415 ve 3257 cm™ araliginda -NH; gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme pikleri
saptanmistir. Buradan da pirazol gruplu Schiff bazlarmin 1:1 molar oranlarinda
kondenzasyon tepkimesi meydana getirdigi anlasilmaktadir. Literatiire uyumlu (Tao,
2015) aromatik (=CH-) ve alifatik -CH3 gruplarinin gerilme pikleri sirasiyla 3107—
3055 cm™ ve 29182848 cm™ araliginda gézlenmistir.

Cizelge 3. Bilesiklerin deneysel IR verileri

V C-H Diger
Bilesik  v.nH2  V.NH Aromatk V-c=c- VNO2  VN=N  V.cH=N  Fonksiyonel
Alifatik Gruplar
1 3066
3415 1492 1509
2018 1538 1604 ]
3257 2o 1377 1338
2 3055
3457 1500 1447
2017 1596 1617 ]
3278 S 1375 1339
3 3107
3427 1544 1516 1103
3272 ggig 1595 9381 1340 1922 1030(c-0)
4 2021 1554 1515
- 2ozl 1596 oot O 1665 1084 (C-Cl)
5 3399 2016 1544 1516
3267 o848 1994 375 133y 1620 -
6 3064
. 3250 2018 1564 igég 1325 1659 ]
2849
7 3099
. 3200 2018 1597 1228 1@32 1660 ]
2849
8 3064
- 3260 2035 1597 101 1425409 g09(co0)
1382 1294
2837
9 3282 1478 1409
] 2000 1515 a5 M% 150 772(CCl)
10 3179 2920 1554 1516
) 2853 1564 1495 1454 1659 )

Ayrica, gaz fazindaki tek bir molekiiliin molekiiller arasi etkilesimler hesaba

katilmadigi i¢in aromatik (=CH-) ve alifatik (-CH-) titresimleri, deneysel verilerden
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daha yiiksek oldugu hesaplanmistir (Cizelge 4). Bunun yani sira, teorik hesaplamalar

alifatik —CHg titresimlerinin siibstitiie gruplardan pek etkilenmedigini gostermistir.

Cizelge 4. Bilesiklerin hesaplanan IR verileri (s: simetrik gerilme, a: asimetrik

gerilme)
Diger
Bilesik  v_npp ar\c;-rﬁ:dHtik a\I’i-f(;-tii_'k V-G=C- VINOz  VN=N  V-C=N F(gll'(jgg?el
3194
L Gaess U 79 Gon g 140 1670 '
» B oo WS oo
3 ggggz g%gé 3079 11%‘; igzg 1439 1677 1061 (C-O)
4 S a3 3076 wob 182 147 1678 1100 (C-CN)
R T A T i

Imin grubunun gerilme titresimleri literatiire uygun (Cuent, 2018) ~CH=N- 1604-
1665 cm™de (teorik olarak 1667 cm™-1679 cm™) giiclii bir pik seklinde tespit
edilmesi pirazol halkasindaki amino grubun aldehit ile bir Schiff bazi olusturmak
lizere reaksiyona girdigini gostermektedir. Aromatik yapinin -C=C- gerilme titresimi
1596-1538 cm™ (teorik olarak 1583 cm™-1354 cm™) gozlenmistir. -N=N-, -C=C- ve
-NO; gruplarimin gerilme titresimleri genellikle ayni1 bolge igerisinde {ist tiste goriiliir.
Bu nedenle, bu piklerin yalnizca bir gruba ait oldugunu sdylemek zor olabilir.
Kaynaklarda (Saha, 2014) asimetrik azo bilesiklerinin -N=N- titresimleri 1429 cm’
“de zayif bir pik olarak gozlenmistir. Simetrik azo bilesikleri icin —N=N- gerilme
titresimleri IR spektrumunda gozlenmemistir, ancak Raman spektrumunda 1576 cm’
L de gdzlenmistir. Teorik hesaplamalarda, tim bilesikler i¢in bu pik, 1424 cm™-1440
cm™ araliginda gdzlenmistir. Bu pikler, siibstitiie gruplar ve kromofor tiirleri icin ¢ok
hassastir. Elde edilen bilesiklerin IR Spektrumlarinda 1509 cm™ ve 1338 cm™’deki
pikler, -N=N- gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine atfedilmistir.
1554 cm™-1492 cm™ (teorik olarak 1583-1549 cm™) ve 1381-1375 cm™ (teorik
olarak 1370 cm™1354 cm™) gorillen pikler —NO, gruplarmin karakteristik

titresimlerine karsilik gelmektedir. 1103 cm™ ve 1030 cm™de bulunan pikler 3
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numarali bilesigin -CO gerilme piklerine aittir. NH; gerilme piki 4 numarali bilesik

icin tespit edilmezken
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Sekil 4.16. 1 numaral1 bilesigin IR spektrumu

C-Cl bagma ait gerilme titresimi 1084 cm™de tespit edilmistir. Teorik hesaplamalar,

-NO; ve -Cl gibi yiiksek elektronegatif gruplara sahip 2 ve 4 nolu bilesiklerde

aromatik halkadaki -C-H titresimlerinin zayif oldugunu géstermistir.

1 numarali bilesigin IR Spektrumu (Sekil 4.16) incelendiginde 3415 cm™ ve 3257

cm ™ de goriilen ikili piklerin -NH; piki oldugu tespit edilmistir. -NO,

titresimleril492 cm™(asimetrik) ve 1377 cm™(simetrik)’ de orta kuvvette pikler

seklinde gozlenmistir. -N=N- gerilme pikleri ise 1509 cm™ ve 1338 cm™’de orta

siddette pikler olarak gdzlenmistir. Aromatik =CH piki 3066 cm™de tespit

edilmistir. Alifatik -CH piklerine ise 2918 cm™ ve 2849 cm™de gozlenmistir. 1

numrali bilesigin teorik IR spekturumu Sekil 4.17°de verilmistir.
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IR Spectrum
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Sekil 4.18. 2 numarali bilesigin IR spektrumu

Bilesik 2’nin IR Spektrumu (Sekil 4.18) incelendiginde Aromatik =CH piklerine
3055 cm™*de saptanmistir. Alifatik -CH pikleri ise 2917 cm™ ve 2849 cm™’de zayif
pikler olarak tespit edilmistir. 3457 cm™ ve 3278 cm™ de goriilen kuvvetli ikili
piklerin ise -NH; grubuna ait oldugu gériilmiistiir. -NO, grubuna ait 1500 cm™ ve
1375 cm™*deki gerilme pikleri kuvvetli pikler olarak tespit edilmistir. -N=N- gerilme
pikleri ise 1447 cm™ ve 1339 cm™ de saptanmustir. 1617 cm™’de -HC=N- pikinin



varlig tespit edilmistir. 2 numrali bilesigin teorik IR spekturumu Sekil 4.19°da

verilmistir.
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3 numaral bilesigin IR Spektrumu (Sekil 4.20) incelendiginde 1103 cm™ ve 1030
cm™*de rastlanan kuvvetli piklerin -C-O grubuna ait oldugu tespit edilmistir. Alifatik
-CH pikleri 2918 cm™ ve 2848 cm™ de goriiliirken, Aromatik =CH piki 3107 cm™*de
saptanmustir. Yiiksek frekanslarda 3427 cm™ ve 3272 cm™de goriilen ikili pikler -
NH; gerilme titresimleri oldugu tespit edilmistir. -C=C- gerilme pikleri literatiire
uygun olarak 1595 cm™de saptanmustir. Imin gerilme titresimleri 1622 cm™de
gdzlenmistir. -NO, grubuna ait gerilme pikleri 1544 cm™ ve 1381 cm™’de kuvvetli

pikler olarak tespit edilmistir. 3 numrali bilesigin teorik IR spekturumu Sekil 4.21°de

IR Spectrum
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Sekil 4.21. 3 numarali bilesigin teorik IR spektrumu

verilmistir.
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Sekil 4.22. 4 numarali bilesigin IR spektrumu

Sekil 4.22°de goriilen 4 numarali bilesigin IR Spektrumu incelendiginde 1084 cm’
Lde rastlanan keskin pikin -C-Cl fonksiyonel grubuna ait oldugu anlasilmaktadur.
Alifatik -CH grubuna 2921 cm™ ve 2848 cm™’de tespit edilirken Aromatik =CH
pikine rastlanamamustir. 1554 cm™ ve 1381 cm™de tespit edilen kuvvetli piklerin -
NO; grubuna ait oldugu tespit edilmistir. 1516 cm™ ve 1340 cm™deki orta
kuvvetteki pikler ise -N=N- gerilme pikleridir. Bilesik 4’e ait -NH, gerilme
titresimleri tespit edilememistir. 4 numrali bilesigin teorik IR spekturumu Sekil

4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.24. 5 numaral1 bilesigin IR spektrumu Bile
sik

5'in (Sekil 4.24) IR spektrumunda yiiksek frekanslarda 3399 cm™ ve 3267 cm™de
goriilen ikili piklerin -NH; gerilme titresimlerine ait oldugu tespit edilmistir. Benzer
sekilde, bilesik 5'in teorik hesaplarindan elde edilen -NO; titresimleri yiiksek
frekanslarda goézlemlenmistir ve pik yogunlugu digerlerine gore yaklasik %50
oraninda artmistir. NO, grubuna ait gerilme pikleri 1544 cm™ (asimetrik) ve 1375
cm ™ de(simetrik) kuvvetli pikler seklinde tespit edilmistir. Azo grubu -N=N- gerilme

pikleri, 1516 cm™ ve 1337 cm™de orta kuvvetli pikler olarak gozlenmistir.
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IR Spectrum
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Sekil 4.26. 6 numarali bilesigin IR spektrumu

Alifatik (-C-H) gerilme titresimleri 2916 cm™ ve 2848 cm™'de zayif pikler olarak
gozlenmistir. Amino grubu gerilmesi ile {ist {iste gelmesinden dolayr aromatik =CH-
gerilme pikleri saptanamamistir. 5 numrali bilesigin teorik IR spekturumu Sekil

4.25°te verilmistir.

6 numarali bilesigin (Sekil 4.26) IR spektrumu incelendiginde 3250 cm™de tek disli
N-H piki tespit edilirken aym1 bolgede -NH; grubuna ait iki disli pikler amin
grubunun aldehit ile kondenzasyona ugramasi sonucu beklenildigi iizere tespit
edilememistir. -CH=N grubuna ait gerilme titresimi 1659 cm ™ de literatiire uygun
olarak tespit edilmistir (Mondal ve ark., 2017b). N=N gerilme titresimi -NO, grubu
ile ayn1 bolge igerisinde 1452 cm™ ve 1252 cm™ de zayif pikler olarak belirlenmistir.
NO, grubu ise 1515 cm™ ve 1339 cm™’de orta kuvvette pikler olarak literatiire uygun

belirlenmistir (Cteno ve ark., 2017).

7 numaral1 bilesigin IR Spektrumu (Sekil 4.27) incelendiginde Aromatik =CH piki
3099 cm™’de tespit edilirken, Alifatik -CH pikleri 2918 cm™ ve 2849 cm™’ de zayif
pikler olarak tespit edilmistir. -NH, grubuna ait iki disli pikler amin grubunun aldehit

ile kondenzasyona ugramasi sonucu tespit edilememistir. 3250 cm ™ de tek disli -NH
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piki tespit edilmistir. -N=N- gerilme titresimlerine 1418 cm™ ve 1305 cm™’de

saptanmustir. Ayni bolgede 1506 cm™ ve 1379 cm™*de -NO, pikleri tespit edilmistir.

-C=C- gerilme pikleri ise 1597 cm™’de belirlenmistir.
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Sekil 4.28. 8 numarali bilesigin IR spektrumu
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Sekil 4.28’de goriilen 8 numarali bilesigin IR Spektrumuna baktigimizda 809 cm
Ldeki tek disli kuvvetli pikin C-O fonksiyonel grubuna ait oldugu tespit edilmistir. -
NH piki 3260 cm™ de saptanmustir. Alifatik -CH pikleri 2935 cm™ ve 2837 cm™de
gozlenirken, Aromatik =CH piki 3064 cm™de tespit edilmistir. Zayif -N=N- pikleri
1425 cm™ ve 1294 cm™* de tespit edilmistir. Orta siddetteki -NO, pikleri ise 1501 cm’

! ve 1382 cm ™ de tespit edilmistir.

9 numaral bilesigin IR Spektrumu (Sekil 4.29) inceledigimizde 772 cm™’de -C-Cl
fonksiyonel grubu saptanmustir. -CH=N grubuna ait gerilme titresimi 1659 cm™de
tespit edilmistir. 3282 cm™ de tek disli -NH piki tespit edilmistir. Alifatik -CH piki
ise 2920 cm™*de tespit edilmistir. -NO, grubuna ait orta siddetteki pikler ise 1478
cm™ ve 1377 ecm™ de saptanmistir. Ayni bolgede 1409 cm™ ve 1338 cm™ de goriilen

zayif pikler ise -N=N- gerilme titresimine aittir.

Sekil 4.30°da goriilen 10 numarali bilesigin IR Spektrumuna baktigimizda 3179 cm’
“de tek disli -N-H piki saptanmustir. Alifatik -CH pikleri 2920 cm™ ve 2853 cm™de
tespit edilmistir. -NO, grubu 1554 cm™ ve 1495 cm™de gozlenirken, ayni bolgede
1516 cm™ ve 1454 cm™de zayif -N=N- gerilme titresimleri tespit edilmistir. 1659

cm®’de -CH=N grubuna ait gerilme titresimleri literatiire uygun sekilde tespit
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Sekil 4.29. 9 numarali bilesigin IR spektrumu
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edilmistir.
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Sekil 4.30. 10 numarali bilesigin IR spektrumu

4.2.3. NMR cahsmalari

4.2.3.1. *H-NMR ¢alismalar

ds-DMSO'daki bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari dg-DMSO igerisinde
verilmistir. Deneysel ve teorik *H-NMR verileri Cizelge 5'te listelenmistir. imin
protonlari, literatiirle kararlastirilan (Rocha ve ark., 2017) tekli bir tepe noktasi
olarak 8.36-8.01 ppm'de tespit edilmistir. Azo-imin bilesiklerinin *H-NMR
spektrumlarinda 9.41-9.35 ppm'de goriilen yayvan pikler amin protonlarina ait
oldugu saptanmustir, sterik engelden dolay:1 yapidaki tek bir amino grubunun Schiff
bazi olusturdugu anlasilmaktadir. Buna ek olarak, amino grubunun yayvan piki, azo
grubu ile amin grubu arasinda ki molekiil i¢i hidrojen baglarini ortaya ¢ikarmustir.

Teorik hesaplamalarda, elektron dagiliminin kimyasal kayma tizerindeki etkisi agikca
goriilmiistiir. Hidrojen atomlarmin (NH; ve alifatik H) kimyasal kaymasinin, komsu
N atomlartyla olan baglardan Ozellikle etkilendigi gorilmiistir (Sekil 4.31).
Molekiildeki atomlarin kuantum teorisi (ATAIM) analizinin Diatomik elektron ¢ifti

katkilar1 ve delokalizasyon verilerine gore, alifatik H ile paylagilan, N atomundaki
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ortalama elektron sayisinin yilizdelik dilimi %2.86’dir. Bu oran NH’deki hidrojen
icin %4.83 olarak hesaplanmistir. Bu s6zii gegen hidrojen atomlar1 benzer Mulliken
yik yogunlugu oranma sahiptir (Alifatik Hidrojenin Mulliken yiikii ve NH,'deki
hidrojenin yiikii 0.081 ve 0.167 au olarak hesaplandi). -CH3 ve -OCHj; protonlari
sirasiyla 2.36 ve 3.83 ppm'de tekli pikler olarak gozlenmistir. Aromatik protonlar
birkag ¢ift olarak ve bazi durumda ortiisen ¢iftler/coklu pikler olarak goriilmiistiir. p-
nitrofenil halkas1 {lizerindeki H7 ve HS8 protonlari, azot gruplarina ve pirazol
cekirdeginin nitrojen atomlarina baglanmis olan diger iki fenil protonlar1 ile
karsilastirildiginda nitro grubuna bagli olarak diisiik alana kaymustir. Ayrica, teorik
hesaplamalarda * sembolii ile gosterilen hidrojen atomlarinin (Sekil 4.32) kimyasal
kaymalari, molekiiller iizerindeki elektron yogunlugunun simetrik ve homojen
olmamasi nedeniyle farkli ppm degerlerine sahip oldugu gézlenmistir. Bu durum,

Cizelge 5'in teorik boliimiinde agik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.31. Bilesik I'in QTAIM gorsellestirilmesi; yesil noktalar: Bag Kritik
Noktalari, kirmizi noktalar: Halka Kritik Noktalari (RCP)



N

6

Sekil 4.32. 'H-NMR analizi icin 1-5 bilesiklerinin hidrojen atomlarinin
numaralandirilmasi

Cizelge 5. 1-5 bilesiklerinin deneysel ve teorik "H-NMR spektrum verileri
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Cizelge 5'te goriildigli gibi, H2 ve H1 protonlari, azo fenil halkasi iizerindeki

stibstitiientler tarafindan iist ve alt alanlara kaymistir. Azo fenil halkasinda -Cl ve -

NO, gibi elektronegatif ve elektron alic1 gruplari igceren 2 ve 4 nolu bilesikler igin,

sirastyla H1 ve H2 protonlari, 1 numarali siibstitiie bilesikle karsilastirildiginda
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elektron yogunlugundaki azalma nedeniyle diisiik alanda rezonansa ugramistir. Az0
fenil halkasi tizerinde -OCHj3 ve -CHj3 gibi elektron alict gruplar igeren bilesikler 3
ve 5 nolu bilesikler i¢in sirasiyla, HI ve H2 protonlar1 bilesik 1 ile
karsilagtirildiginda, elektron yogunlugundaki artisa bagli olarak yiiksek alanda
rezonansa girmistir. Ayrica biitiin bilesikler igin, 7.78-6.63 ppm arasindaki pikler,
azota bagli fenil grubu tizerindeki H4, H5 ve H6 protonlarina ait oldugu tespit

edilmistir.
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ekil 4.33. Bilesik 1'in *H-NMR spektrumu
p

1 numarali bilesigin *H NMR spektrumunda (Sekil 4.33), 8.36 ppm'deki yayvan tekli
pik imin protonu (H9) olarak gbzlenmistir Amino protonlarinin sinyallerine ait tekli

yayvan pik 9.36 ppm'de gozlenmistir (Cizelge 5). Fenil halkasindaki protonlar (H1,
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H2, H7, H8) 7.36-7.83 ppm araliginda ikili (d)/ikili (dd) pikler olarak ortaya
cikmistir Ve azot atomuna bitigik diger aromatik protonlar (H4, HS5) 7.36—7.50 ppm
araliginda ikili (d)/uglii (t) pikler olarak tespit edilmistir. Fenil halkasindaki H3
protonu 6.61 ppm’de tekli yayvan pik olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.34. Bilesik 2'nin *H-NMR spektrumu

Bilesik 2'nin *H NMR spektrumunda (Sekil 4.34), 8.01 ppm'deki yayvan tekli pik
imin protonu (H9) olarak goézlenmistir. 9.40 ppm'deki yayvan tekli pikin, amino

protonlarinin sinyallerine ait oldugu tespit edilmistir (Cizelge 5). Nitro grubuna
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bitisik fenil halkasinda protonlar (H1, H2, H7, H8) 7.97-8.40 ppm araliginda ikili
(d)/ikili (dd) pikler olarak ortaya ¢ikmistir ve azot atomuna bitisik diger aromatik
protonlar (H4, H5) 7.68-7.62 ppm araliginda ikili (d)/igli (t) pikler olarak tespit
edilmistir. Bu protonlar, bilesik 1'deki siibstitlie azofenil protonlar1 ile
karsilastirildiginda beklendigi gibi diisiik alana dogru kaymuslardir. *H kimyasal
kaymasinin deneysel ve teorik verileri arasindaki iliskinin, Pearson korelasyon
katsayist R=0.87 olarak hesaplanmigtir. Regresyon analizi sonucunda, lineer
regresyon denklemi y=0.891x+1.48 olarak elde edilmistir, burada y ve X sirasiyla

teorik ve deneysel ppm degerleridir (Sekil 4.35).

Y
157
E
§1o- ;"\
= &
L2
E
o 51
o A
K=
(= A
Y=0.891*X +1.48
0 T T T T 1 X
0 2 4 6 8 10

Experimental (ppm)

Sekil 4.35. 'H kimyasal kaymanin dogrusal regresyon analizi (H1-H9 ve NHj i¢in)
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Sekil 4.36. Bilesik 3'iin *H-NMR spektrumu

Bilesik 3'in *H NMR spektrumunda (Sekil 4.36) 8.19 ppm'deki yayvan tekli pik imin

protonu (H9) olarak gozlenmistir. 9.41 ppm'deki tekli pikin, amino protonlarinin

sinyallerine ait oldugu tespit edilmistir. Metoksi grubuna bitisik fenil halkasinda
protonlar (H1, H2) 6.54-7.07 ppm araliginda ikili (d)/ikili (dd) pikler olarak ortaya
cikmistir. Nitro grubuna bagl fenil halkasindaki protonlar (H7, H8) 7.78-8.39 ppm

araliginda saptanmistir. Azot atomuna bitisik diger aromatik protonlar (H4, HS5)

7.51-7.78 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak tespit edilmistir. Metoksi grubuna bagli

protonlar (-R) 3.83 ppm’de tekli pik olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.37. Bilesik 4'in *H-NMR spektrumu

4 numaral1 bilesigin 'H NMR spektrumunda (Sekil 4.37) 8.20 ppm'deki yayvan tekli
pik imin protonu (H9) olarak gézlenmistir. 9.35 ppm'deki yayvan tekli pikin, -NH,
protonlarinin sinyallerine ait oldugu tespit edilmistir. Klor atomuna bitisik fenil
halkasinda protonlar (H1, H2) 7.55-7.79 ppm araliginda ikili (d)/tekli (s) pikler
olarak ortaya ¢ikmustir. Nitro grubuna bagli fenil halkasindaki protonlar (H7, HS8)
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7.79-8.36 ppm araliginda saptanmistir. Azot atomuna bitisik diger aromatik protonlar

(H4, H5 ve H6) 6.63-7.50 ppm araliginda tekli pikler olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.38. Bilesik 5'in "H-NMR spektrumu

Bilesik 5'in *H NMR spektrumunda (Sekil 4.38) 8.21 ppm'deki yayvan tekli pik imin

protonu (H9) oldugu tespit edilmistir. 9.37 ppm'deki yayvan tekli pikin, amino

protonlarmin sinyallerine ait oldugu saptanmistir. Metil grubuna bitisik fenil

halkasinda protonlar (H1, H2) 7.31-7.49 ppm araliginda tekli (s)/ikili (d) pikler

olarak ortaya c¢ikmistir. Nitro grubuna bagl fenil halkasindaki protonlar (H7, HS)

7.83-8.36 ppm araliginda tekli pikler olarak tespit edilmistir. Azot atomuna bitisik

diger aromatik protonlar (H4, H5 ve H6) 6.57—7.64 ppm araliginda tekli pikler olarak
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tespit edilmistir. Metil grubuna bagh protonlar (-R) 2.36 ppm’de tekli pik olarak

gbzlenmistir.

Cizelge 6’da 6-10 bilesiklerinin deneysel *H-NMR verileri listelenmistir. Imin
protonlari, tekli bir tepe noktasi olarak 9.41-12.27 ppm’de tespit edilmistir. Yapida
amino grubuna rastlanmamasindan dolay1 iki amino grubunun da Schiff baz
olusturdugu anlasilmaktadir. Biitiin bilesikler i¢in azota bagl fenil grubu {izerindeki

H4, H5 ve H6 protonlarinin 7.49-9.41 ppm araliginda oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 6. 6-10 bilesiklerinin deneysel ve teorik *H-NMR spektrum sonuglari

Bilesik H1 H2 H3/-R H4 H5 H6 -NH
6 7.48 (s) 750()  688()  7.96(s) (R L2 1017 (s)
7 763(d)  7.90(d) - 795(s)  795(d) 830 (d) 12.27 (s)
? 8 705(d)  698(d)  333(s) T47(s)  749(d)  7.77(d) 9.41 (s)
c
a
9 777() 750 (d) . 795(s)  824(d)  837(d) 12.13 (s)
10 763(d)  727(d)  335(s) 825(s  816(d)  823(d) 12.08 (5)

Teorik hesaplamalarda * (Sekil 4.39) sembolii ile gosterilen hidrojen atomlarinin

kimyasal kaymalar1 Cizelge 5’te gosterilmektedir.

R

{%ﬁﬂ

Sekil 4.39. 6-10 bilesikleri *"H-NMR analizi i¢in molekiildeki hidrojen sayilar
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ekil 4.40. Bilesik 6'nin *H-NMR spektrumu
p

6 numaral bilesigin *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.40) 7.96 ppm’deki tekli pik
imin protonu (H4) olarak gdzlenmistir. 10.17 ppm’deki tekli pikin, -NH proton
sinyaline ait oldugu tespit edilmistir. NO, grubuna bitisik fenil halkasindaki protonlar
(H5 ve H6) 7.73-8.24 ppm’de ikili pikler olarak gozlenmistir. Fenil halkasindaki H3
protonu, 6.88 ppm’de tekli pik olarak gézlenmistir.

Bilesik 7‘nin 'H-NMRspektrumunda (Sekil 4.41) 7.95 ppm’deki tekli pikin imin
protonu (H4) oldugu tespit edilmistir. -NH protonlarinin sinyali 12.27 ppm’de tekli
pik olarak gézlenmistir. H1 ve H2 protonlar1 7.63-7.90 ppm aralifinda goézlenmistir.

R grubunda proton bulunmadig1 i¢in herhangi bir pik tespit edilememistir.

Bilesik 8%in *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.42) imin protonu (H4) 7.47 ppm’de
tekli pik olarak tespit edilmistir. 9.41 ppm’deki tekli pikin -NH proton sinyaline ait
oldugu gozlenmistir.NO;, grubuna bitisik fenil halkasindaki protonlar (H5 ve H6)
7.49-7.77 ppm’de ikili pikler olarak ortaya ¢ikmistir. Metoksi grubuna bagl
protonlar (-R) 3.33 ppm’de tekli pik olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.43. Bilesik 9'un *H-NMR spektrumu

Sekil 4.42. Bilesik 8'in *H-NMR spektrumu

9 numarali bilesigin "H-NMR spektrumunda (Sekil 4.43) 7.95 ppm’deki yayvan tekli
pt imin protonu olarak gozlenmistir. 12.13 ppm’deki tekli pikin, -NH proton

sinyaline ait oldugu tespit edilmistir.
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Bilesik 10’un *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.44) imin protonu 8.25 ppm’de tekli
pik olrak tespit edilmistir. 12.08 ppm’de tekli pikin -NH proton sinyaline ait oldugu
gozlenmistir. Metil grubuna bagl protonlar (-R) 3.35 ppm’de tekli pik olarak tespit

edilmistir.
4.2.3.2.3C-NMR ¢ahsmalar

Pirazol Schiff bazlarmm “C-NMR spektrumunda gosterildigi gibi, imin karbon
atomlar1 literatiir verilerine (Rocha ve ark., 2017) gore 167.09-159.93 ppm
araliginda gozlenmistir (Sekil 4.45). Aromatik karbon atomlar1 benzer alanlardan
dolay1 iist iiste binmis ve 157.58-114.99 ppm araliginda degismistir. 55.97 ppm'deki
sinyaller, bilesik 3 icin metoksi grubunun karbon degisimlerine atanir. Bilesik 5'in

metilen karbon atomu, 21.39 ppm'de gézlemlenir.

T T T T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 |125 120 115 110 10§

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 8o 70 &0 50 40 30 20 10 o -10

Sekil 4.45. Bilesik 1'in **C-NMR spektrumu

Bilesik 2'nin **C-NMR spektrumlarinda (Sekil 4.46), imin karbon atomu beklenildigi
gibi 164.16 ppm'de tespit edildi. Ayn1 bolgede iist tiste binen 157.58-119.12 ppm'de

on bes aromatik karbon atomu tespit edildi. Nitro grubunun elektron ¢cekme etkisine
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bagli olarak nitro grubuna bitisik olan iki karbon atomu, daha yiiksek frekanslara (alt
alan) kaymistir ve degistirilmemis karbon atomlar1 ile karsilastirildiginda, 157.58
ppm ve 155.16 ppm'de rezonansa girmistir.

3-10 bilesiklerine ait **C-NMR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.47, Sekil 4.48, Sekil
4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51, Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve Sekil 4.54°te gosterilmistir.
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Sekil 4.46. Bilesik 2'nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.50. Bilesik 6'nin **C-NMR spektrumu
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, literatiirde yer almayan pirazol tiirevli Schiff bazlarinin eldesi
gerceklestirilmistir.  Elde edilen bilesiklerin  yap1 aydinlatmasinda UV-Vis
spektroskopisi, IR spektroskopisi, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yéntemleri

elementel analiz kullanilmistir.

Pirazol tiirevli Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari deneysel ve teorik olarak
kloroform (apolar), etanol (polar protik) ve DMF (polar protik) de ayrica deneysel
olarak da DMF igerisinde pH=2 ve pH=12"de incelenmistir. UV-Vis spektrumunda
literatiire uygun olarak, 1-5 nolu bilesikler i¢in 323-441,5 nm araliginda n—n* gegisi
ve 405-578 nm’de gozlenen n—>n* gecislerine sahip iki ana absorpsiyon bandi

gozlenmistir.

1-5 bilesiklerine ait IR ¢alismalar1 incelendiginde 3415-3257 cm? araliginda -NH;
gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme pikleri saptanmistir. Buradan da pirazol
gruplu Schiff bazlarmin 1:1 molar oraninda kondenzasyon tepkimesi meydana
getirdigi anlasilmaktadir. 6-10 bilesiklerine ait IR calismalar1 incelendiginde ise
3179-3282 cm™ arahiginda tek disli -N-H piki tespit edilirken ayn1 bolgede -NH,
grubuna ait iki digli pikler amin grubunun aldehit ile kondenzasyona ugramasi
sonucu beklenildigi tizere tespit edilememistir. Buradan da bilesiklerin 1:2 molar

oraninda kondenzasyon tepkimesi meydana getirdigi anlasilmaktadir.

Az0-imin bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda 9.41-9.35 ppm’de gériilen piklerin
amin protonlarina ait oldugu saptanmistir. Sterik engelden dolayr 1-5 bilesiklerinin
yapisindaki tek bir amino grubunun Schiff bazi olusturdugu anlasilmaktadir. 6-10
bilesiklerinin deneysel *H-NMR verileri incelendiginde imin protonlari, tekli bir pik
seklinde 9.41-12.27 ppm’de tespit edilmistir. Yapida amino grubuna
rastlanmamasindan dolayr iki amino grubunun da Schiff baz1 olusturdugu

anlasilmaktadir.

Elde edilen bilesiklerin boyarmadde &zellikleri incelenerek ve haslik analizleri

gerceklestirilebilir.

Pirazol tiirevlerinin ve Schiff bazlarinin anti-mikrobiyal 6zellikleri incelenerek ilag

olarak kullanimlar arastirilabilir.
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Boyarmadde ve Schiff bazlariin elektrokimyasal 6zellikleri ve korozyona kars1 aktif

olup olmadig1 incelenebilir.



74

KAYNAKLAR

Balachander, R., Manimekalai, A., 2017. Synthesis, spectral and computational analysis
of 2-( N -bromoalkoxy)-5-(phenylazo)benzaldehydes and their oximes. Journal of
Molecular Structure 1134, 552-562.

Biradar, S., Kasugai, R., Kanoh, H., Nagao, H., Kubota, Y., Funabiki, K., Shiro, M.,
Matsui, M., 2016. Liquid azo dyes. Dyes and Pigments 125, 249-258.

Boyer J.H., R.C. Elderfield, John Wiley, 1961. Heterocyclic Compounds, New York.

Cuent, F., Muifioz-Patifio, N., Torres, J.E., Abonia, R., Toscano, R.A., Cobo, J., 2017. The
new 3-( tert -butyl)-1-(2-nitrophenyl)-1 H -pyrazol-5-amine: Experimental and
computational studies. Journal of Molecular Structure 1148, 557-567.

Cuent, F., Londono-Salazar, J., Torres, J.E., Abonia, R., D’Vries, R.F., 2018. Synthesis,
structural characterization and theoretical studies of a new Schiff base 4-(((3-(tert-
Butyl)-(1-phenyl)pyrazol-5-yl) imino)methyl)phenol. Journal of Molecular Structure
1152, 163-176.

Deshmukh, M.S., Sekar, N., 2014. A combined experimental and TD-DFT investigation
of three disperse azo dyes having the nitroterephthalate skeleton. Dyes and Pigments
103, 25-33.

Kivrak, A., 2011. Development of new methods for the synthes of pyrazoles, 4-
lodopyrazoles, Isoxazoles and 1,2,4-Oxadiazoles.Doktora Tezi, Orta Dogu Teknik
Ubiversit Fen Bilimleri Enstitiisi/ ANKARA, The graduate school of natural and
applied sciences of middle east technical university.

Lv, X.-H., Ren, Z.-L., Li, D.-D., Ruan, B.-F., Li, Q.-S., Chu, M.-J., Ai, C.-Y., Liu, D.-H.,
Mo, K., Cao, H.-Q., 2017. Discovery of novel double pyrazole Schiff base
derivatives as anti-tobacco mosaic virus (TMV) agents. Chinese Chemical Letters
28, 377-382.

Malladi, S., Isloor, A.M., Isloor, S., Akhila, D.S., Fun, H.-K., 2013. Synthesis,
characterization and antibacterial activity of some new pyrazole based Schiff bases.
Arabian Journal of Chemistry 6, 335-340.

Mandal, S., Saha, R., Saha, M., Pradhan, R., Butcher, R.J., Saha, N.C., 2016. Synthesis,
crystal structure, spectral characterization and photoluminescence property of three
Cd(Il) complexes with a pyrazole based Schiff-base ligand. Journal of Molecular
Structure 1110, 11-18.

Mondal, A.S., Pramanik, A.K., Patra, L., Manna, C.K., Mondal, T.K., 2017(a). Synthesis
and characterization of a new zinc(Il) complex with tetradentate azo-thioether ligand:



75

X-ray structure, DNA binding study and DFT calculation. Journal of Molecular
Structure 1146, 146-152.

Mondal, S., Mandal, S.M., Mondal, T.K., Sinha, C., 2017(b). Spectroscopic
characterization, antimicrobial activity, DFT computation and docking studies of
sulfonamide Schiff bases. Journal of Molecular Structure 1127, 557-567.

Ozkinal, S., Giir, M., Sener, N., Alkin, S., Cavus, M.S., 2018. Synthesis of new azo schiff
bases of pyrazole derivatives and their spectroscopic and theoretical investigations.
Journal of Molecular Structure 1174, 74-83.

Purtas, F., Sayin, K., Ceyhan, G., Kose, M., Kurtoglu, M., 2017. New fluorescent azo-
Schiff base Cu(ll) and Zn(Il) metal chelates; spectral, structural, electrochemical,
photoluminescence and computational studies. Journal of Molecular Structure 1137,
461-475.

Ribeiro, N., Roy, S., Butenko, N., Cavaco, I., Pinheiro, T., Alho, I., Marques, F., Avecilla,
F., Costa Pessoa, J., Correia, 1., 2017. New Cu(ll) complexes with pyrazolyl derived
Schiff base ligands: Synthesis and biological evaluation. Journal of Inorganic
Biochemistry 174, 63-75.

Rocha, M., Di Santo, A., Echeverria, G.A., Piro, O.E., Cukiernik, F.D., Ulic, S.E., Gil,
D.M., 2017. Supramolecular self-assembly of a new multi-conformational Schiff
base through hydrogen bonds: Crystal structure, spectroscopic and theoretical
investigation. Journal of Molecular Structure 1133, 24-36.

Saha, N.C., Mandal, S., Das, M., Khatun, N., Mitra, D., Samanta, A., Slawin, A.M.Z.,
Butcher, R.J., Saha, R., 2014. Synthesis, characterization, X-ray crystallography and
antimicrobial activities of new Co(lll) and Cu(ll) complexes with a pyrazole based
Schiff base ligand. Polyhedron 68, 122-130.

Solomons, T.G., Fryhle, C.B., 2000. Organik Kimya. 7. Mart Yayincilik, Istanbul, 745 p.

Tao, Y., Han, L., Han, Y., Liu, Z., 2015. Experimental and theoretical studies on the
vibrational spectra of trans-3-phenylacryloyl chloride. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy 137, 892-898.

Vlasenko, V.G., Garnovskii, D.A., Aleksandrov, G.G., Makarova, N.I., Levchenkov, S.1.,
Trigub, A.L., Zubavichus, Y.V., Uraev, A.l., Koshchienko, Y.V., Burlov, A.S., 2017.
Mixed ligand metal-complexes of tridentate N, N, S pyrazole containing Schiff base
and 2-amino-1-ethylbenzimidazole: Synthesis, structure, spectroscopic studies and
guantum-chemical calculations. Polyhedron 133, 245-256.

Qian, H.-F., Tao, T., Feng, Y.-N., Wang, Y.-G., Huang, W., 2016. Crystal structures,
solvatochromisms and DFT computations of three disperse azo dyes having the same
azobenzene skeleton. Journal of Molecular Structure 1123, 305-310.



76

EKLER

EK-1.1, 2, 3, 4 ve 5 Nolu Bilesiklerinin Etanol, DMF ve Kloroform ic¢erisindeki
UV-Vis Spektrumlari
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EK-2 Elde Edilen BilesiklerinYapisi, Kapali Formulii, Elementel Analizi ve Rengine Ait Tablo

CIZELGE E 1. Elde edilen bilesiklerin yapisi, kapali formulii, elementel analizi ve rengine ait tablo

Bilesik Yapisi Kapalh Elementel Analiz Rengi
Formulii
N C15H14Ns Teorik: %C: 64.23; %H: 4.16; %N: 23.83 Sar1
Deneysel: %C: 63.52; %H: 4.69; %N:22.97
=N C15H13N70O5 Teorik: %C: 57.89; %H: 3.53; %N: 24.55 Turuncu

ON

Deneysel: %C: 57.69; %H: 4.36; %N:23.24
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CIZELGE E 1’in devami

Bilesigin Yapisi Kapah Formulii | Elementel Analiz Rengi
. g
. C1sH1sNsO Teorik: %C: 62.58; %H: 4.34; %N: 22.21 Turuncu
:( Deneysel: %C: 62.56; %H: 4.34; %N:21.93
O 8
C15H13CINg Teorik: %C: 59.26; %H: 3.62; %N: 21.99 Sar

O,N

Deneysel: %C: 58.97; %H: 3.88; %N:21.85
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CIZELGE E 1’in devami

Bilesigin Yapisi Kapah Formulii | Elementel Analiz Rengi
~On 3
N Ci6H16Ns Teorik: %C: 64.93; %H: 4.50; %N: 23.05 Sar1
Deneysel: %C: 63.24; %H: 4.75; %N:22.89
CoH1oNe Teorik: %C: 58.97; %H: 3.44; %N: 23.92 Sar1

Deneysel: %C: 59.32; %H: 4.63; %N:22.34
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CIZELGE E 1’in devami

Bilesigin Yapisi Kapalh Formulii Elementel Analiz Rengi

O,N
h NO, CoHgN-,O, Teorik: %C: 53.80; %H: 2.94; %N: 24.55 Bordo
7

\Q\\ ; VQ/ Deneysel:  %C:52.33; %H:  3.47;
\eﬁ/ o~ %N:24.85
\N/NH
C10H12NgO Teorik: %C: 57.83; %H: 3.64; %N: 22.48 San

N NO,
7z
O,N
\eﬁ/ AN
N
\
N

_—NH

Deneysel:  %C:57.81; %H: 4.01;

%N:22.93

CIZELGE E 1’in devami
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Bilesigin Yapisi Kapali Formulii Elementel Analiz Rengi
Teorik: %C: 54.93; %H: 3.01; %N: 22.28
v CoHoCING Deneysel:  %C:5455. %H:  3.05; San
@\\ \8\]/ %N:22.03
SN
T\
C1oH12Ng Teorik: %C: 59.75; %H: 3.76; %N: 23.23 Sar

N NO,
7
O,N
\eﬁ/ A
N
\
N

__—NH

Deneysel:  %C:59.03; %H:  4.76;
%N:22.89
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EK -3. Baslangi¢ Bilesiklerinin IR Spektrumlari
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