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OZET
YENI AZO- BILESIKLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
Derya YAMAN

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dali, 2018
Yiksek Lisans Tezi, 101s.

Danisman: Dog. Dr. Emine Bagdath

Heterohalkal1 bilesikler kimyasinin énemli bir temsilcisi olan 5-pirazolon halkasi pek ¢ok
alanda kullanim alanina sahip énemli bir bilesik grubudur. Ozellikle pirazolon iskeleti iceren
cok sayida ila¢ molekiilii farkli amag¢ ve ticari isimlerle regetelendirilmektedir. Azo-5-
pirazolon molekilleri ise son derece biyoaktif olan bu halkanin tiirevlendirilmesiyle elde
edilen yeni yapilara karsilik gelmektedir. Halkanin azo- ve bisazolandirilmasiyla elde edilen
yapilar, baglangi¢ molekiiliiniin kullanim perspektiflerini genisletmektedir. Yapiya katilan
azo- grubu ve pirazolon halkasi karbonil grubu destegiyle koordinasyon kimyasina gegis
yapilabilir. Ayn1 zamanda azo- bilesiklerin boyar madde olarak yiiksek haslikta derin ve
parlak renkler verdikleri bilinmektedir. Son zamanlarda sensdr uygulamalari, indikator
olarak kullanimlar1 ve lineer olmayan optik materyaller ve fotokromik materyal
uygulamalar1 dikkat ¢ekmektedir.

Bu ¢alisma yeni bir pirazolon halkasini kenetlenme bileseni olarak kullanarak elektron ¢ekici
ve elektron verici substituentlere sahip farkli aromatik aminlerin azo- Kkenetlenme
reaksiyonlarin1 icermektedir. Ayni zamanda bir adet diamin bilesigi ile bisazolamada
gerceklestirilerek, calismayi takip edebilecek yeni ¢aligsmalar igin arastirmaya eklenmistir.

Sentezlenen tiim bilesenlerin yapilar1 FTIR, UV-Vis, 'H-NMR, C-NMR/APT ve GC-MS
spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatilmstir.

Anahtar Kelimeler: 5-Pirazolon, Azo-5-pirazolon, Azo Bilesikler, Azo Boyar Maddeler,
Bisazo Bilesikler.



ABSTRACT
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW AZO- COMPOUNDS
Derya YAMAN

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemistry, 2018
MSc. Thesis, 101p.

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emine Bagdath

The 5-pyrazolone ring, an important representative of the heterocyclic compounds, is a
group of molecules with many uses at different fields. Numerous drug molecules which
containing the pyrazolone skeleton, are prescribed with different purposes and trade names.
Azo-5-pyrazolone molecules correspond to the new structure obtained by derivatization of
this ring, which is highly bioactive. The structures obtained by diazotization and
bisazotization of the ring extend the usage perspectives of the starting molecule.

The azo- group and the pyrazolone ring carbonyl group incorporated into the structure can be
switched to the coordination chemistry. It is also known that azo- compounds give deep and
bright colors in high fastness as dyes. Recently, sensor applications, their use as indicators
and applications of non-linear optical materials and photochromic materials have attracted
attention.

This work deals with diazotization reactions of different aromatic amines with electron
withdrawing and electron donating substituents using a new pyrazolone ring as a coupling
agent. It was also carried out bisdiazotization of 5-pyrazolone with one diamine compound
and was added to the study for the new researches that could follow the work.

The structures of all the synthesized compounds were identified using FTIR, UV-Vis, H-
NMR, C-NMR/APT and GC-MS spectroscopic methods.

Keywords: 5-Pyrazolone, Azo-5-pyrazolone, Azo Dyes, Diazonium Compounds, Bisazo-
nium Compounds.
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1. GIRIS

1.1. PIRAZOLON BIiLESIKLERI

Pirazolonlar, iki komsu azot atomu igeren bes tiyeli heterosikliklerin okso- tiirevleri
olarak tanimlanir. Pirazolon kimyas1 1883 yilinda Ludwig Knorr’un fenilhidrazinin
asetoasetik ester ile reaksiyonunu calismasiyla basglamistir. 1800’lerin sonlarinda
azo- boyalart igin baglama bilesenleri olarak kesfedildiklerinde onemleri hizla
artmustir. Pirazolonlar ginimizde halen boya ve ilag i¢in ekonomik agidan 6nemli

oncii bilesenlerdir.

Pirazolonlar en iyi su sekilde smiflandirilir: 3-pirazolin-5-on (1); 2-pirazolin-5-on

(2); ve 4-pirazolon ya da 2-pirazolin-4-on (3) (Sekil 1.1).

(0] (0] @)
Z/ _NH Z\ _NH Z _NH
H N N

1 2 3

Sekil 1.1. 3-pirazolin-5-on (1); 2-pirazolin-
5-on (2); 2-pirazolin-4-on (3)

1.1.1. Ozellikler

Cogu pirazolonlar erime noktalar1 100 °C’nin Uzerinde olan renksiz sar1 katilardir.
Diisiik molekiil agirlikli pirazolonlar sicak suda ¢oziiniir, daha yiiksek molekdl
agirlikli olanlar ise cogu organik ¢oziciler iginde ¢ozlnurler. Hidrojen bagi, baskin

tautomerik form Gzerinde gucli bir etkiye sahiptir.

Pirazolonlar hem bazik hem de asidik 6zelliktedir. Zayif asidik karakter genel olarak
baskin olur, bu nedenle gii¢lii bazlarla titre edilebilirler. Bununla birlikte, bazi
pirazolonlar buzlu asetik asitte perklorik asit ile titre edilebilir. Cogu pirazolon, sulu

alkali icinde kolayca ¢ozlndar.

1.1.2. Tautomerik Yapi

Pirazolon bilesiklerinin tautomerizmi biyolojik sistemlerdeki ©nemleri, kimyasal

reaktiviteleri ve molekiiler taninmalar1 agisindan zorlu ve énemli bir ¢alisma alanidir.



Bu nedenle son on yilda kapsamli bir sekilde incelenmislerdir. Ozellikle, pirazolon

tautomerizmi problemi ¢ok sayida arastirmanin hedefi olmustur.

1.1.2.1. 1-Substitlie Pirazol-5-onlar

Bu smif bilesiklerde, -OH formu (4), -CH formu (5) ve -NH formu (6) (Sekil 1.2)
olmak iizere lic ana tautomer kategorisi vardir. Bu bilesikler iizerinde onemli
calismalar yapilmasina ragmen, bunlarin ¢ogunun celiskili oldugu ortaya ¢ikmustir.

Son zamanlarda, bu seride ortaya ¢ikan tautomerizmin karmasik yapisi netlesmistir.

Y, OH H 0 Y. 0
— Yff rfl
N N
X7 SNTR x SN XTONTR
4 5 6
Enol formu Ketohidrazon formu Ketohidrazin formu
(-OH form) (-CH form ) (-NH form )

Sekil 1.2. -OH formu (4), -CH formu (5) ve -NH formu (6)

Knorr, 1895’in baglarinda, ii¢ tautomerik yapiya karsilik gelen ii¢ tiirev Urindn
olusabilecegini fark etti. Diger arastirmacilar zayif kimyasal kanitlar temelinde bu
bilesikler ic¢in bir okso- yapisini tayin ederken kesin bir sonuca varmadan

tautomerizmi tartistilar.

Katritzkys, Elguero ve Dorn, ¢esitli pirazolonlarin tautomerizmi hakkinda kapsaml
aragtirmalar yapmuslardir. UV, IR ve NMR spektroskopisiyle ve pK degerlerinin
Olctlmesiyle, sulu cozeltide 1,3-disubstitiie-5-pirazolonlar icin -NH formunun
%90’1inmn, -OH formunun %10’u ile dengede oldugu ve buna karsin karbon
tetraklorir ya da siklohekzan gibi polar olmayan ¢oziiciilerde -CH formunun baskin
oldugunu gostermislerdir. C-Substitlie olmayan pirazol-5-onlar, sadece dimetil
stilfoksit icinde -OH formunda bulunurlar. C-3 tizerindeki elektron vericiler, dengeyi
-CH formuna kaydirir (Metwally ve ark., 2012; Katritzky ve ark., 1964, 1994,
Elguero ve ark., 1976).

Evans ve arkadaslar1 benzer arastirmalar yapmis ve benzer sonuglara ulasmistir. Bu

sonuclara gore;

-1H-NMR spektroskopisi -CH tautomerlerini tanimlamak ve nicellestirmek igin

uygun bir aractir, ancak -OH ve -NH formlarin1 ayirt edemez. Bunun icin baska



yontemler gereklidir. Sadece diger spektroskopiler degil asit-baz dengesinin,
pKa’nin 6lgilmesi de gerekir.

- Baskin tautomer, ¢oziiciiye, daha azda olsa yogunluga ve sicaklia giiclii bir sekilde
bagimhidir. Farkli yontemler, farkli ¢oziiciiler ve konsantrasyonlar kullandiginda,
farkli yontemlerle elde edilen sonuclari karsilastirirken dikkatli olunmalidir

(Metwally ve ark., 2012; Evans ve ark., 1965).

1-Metilpirazolin-5-on’un tautomerizmi Uzerinde Ab-initio ¢alismalar1 HF/6-31G
(Hartree-Fock teorisinde orta boy temel seti) diizey 11°de gergeklestirilmis ve
kararlilik siras1 izleyen sekilde bulunmustur: -CH formu> -NH formu> -OH formu.
Ayrica, yogunluk fonksiyonel teori seviyesindeki (DFT seviyesi) calismalar -CH
tautomerinin, 1-substitlie pirazolin-5-onlarin ii¢ olasi tautomeri arasinda en diisiik
taban hal enerjisine sahip oldugunu gostermistir (Metwally ve ark., 2012;
Tschmutova ve Ahlbrecht, 1997; Ono ve ark., 1997).

13C ve ®N-NMR teknikleri N ile ikili olarak etiketlenmis 1-metil-3-fenil-5-
pirazolon’un tautomerizmini incelemek icin kullanilmistir. CDCl3’te baskin tautomer
-CH yapisidir. DMSO-ds’da diisiik oranda bulunan tautomer -CH yapisindadir ve
esas olarak hizli bir dengede -OH ve -NH yapisi1 karigimidir. Dolayisiyla, DMSO
¢ozeltisinde 303 K’de bu yapilara genel katkilar izleyen sekildedir: -CH formu: -OH
formu: -NH formu, 20: 47: 33% (Metwally ve ark., 2012; Elguero ve ark., 1990).

X-1511 spektroskopisi veya *C, CPMAS NMR tarafindan sunulan imkanlar
kullanilarak, sadece aromatik tautomerler olan 1-fenil-3-metil, 1-p-bromofenil-3-
metil ve 1-(2-piridil)-3-metil tlrevleri tespit edilmistir. Bu 1-aril-substitiie pirazolin-
5-onlar igin kullanilmis ve *C-NMR ve GIAO/HF 6-31G hesaplamalarindan elde
edilen sonuglar tartisilmistir. -OH tautomeri en baskin form olmak tizere -OH ve -NH
tautomerlerinin bir karigiminin s6z konusu oldugu sonucuna varilmistir (Metwally

ve ark., 2012; Bechtel ve ark., 1973; Kleinpeter ve Koch, 2001).

Biquard ve Grammaticakis, 3-metil- ve 3, 4-dimetil-1-fenilpirazol-5-on bilesiklerinin
ultraviyole spektrumlarinin, metillenmis tiirevleri olan -CH (7, R = R1 = Me) ve -NH
formlarinin (8, R = Me , R1 = H) arasinda oldugunu belirtmislerdir. Bu, tautomerik

bilesiklerin potansiyel tim formlarin bir karisimi olarak bulunabildigini



gOstermektedir. Bununla birlikte ¢alismada bir -OH formunun varligi dikkate
almmamustir (Sekil 1.3), (Metwally ve ark., 2012).

Sekil 1.3. 3-Metil- ve 3,4-dimetil-1-fenilpirazol-
5-on bilesikleri -CH formu
(7, R=R1=Me) ve -NH formu
(8, R=Me,R:1=H)

Baz1 pirazolonlarin sergiledigi spektrumlar, Gagnon ve arkadaslari tarafindan yogun
bir sekilde calisilmistir. Arastirmacilar, pirazolon halkasindaki ¢iftli bagin dalga
boyuna ve absorpsiyon degerine iliskin ¢aligmalar yapmislardir. Kisa dalga boyunda
yiksek absorpsiyonun oldugu dalga boyunun, iki karbon atomu (3 ve 4) arasindaki
bir ¢ift baga karsilik geldigi ve uzun dalga boyunda diisiik absorpsiyonun oldugunu
bulmuslardir. iki dalga boyunda absorpsiyon veren bir bilesigin, iki tautomerik
formda var oldugu gosterilmistir (Metwally ve ark., 2012; Gagnon ve ark., 1949,
1954).

Kristal yapidaki pirazolon bilesiklerinin IR spektrumlari, birkag arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Carpino, 4, 4-disubstitie pirazol-5-on bilesiginin
spektrumun (1780-1710 cm™) bolgesinde absorpsiyon bandi sergiledigini, ancak
substitle olmayan bilesiklerin ve 4-konumunda monosubstitiie bilesiklerin bu
absorpsiyon bandini gostermedigini gézlemlemistir. Bunun anlami, son iki bilesik
tirdndn -NH veya -OH formunda bulunmalaridir (Metwally ve ark., 2012; Carpino,
1958).

Birkag pirazolonun IR spektrumu, bir Alman ¢alisma grubunun formuline dayanarak
yorumlanmig fakat daha sonralar1 bu formilasyon sorgulanmistir (Metwally ve ark.,
2012; Carpino, 1058; Huttel ve ark., 1957). IR spektral arastirmalardan elde edilen
sonuclar 1, 3-disubstitlie pirazol-5-on’un (R = Me veya aril-) kristal halde -OH
formunda oldugunu gosterir. Ayrica pKa verilerinden, sulu ¢ozeltide yaklasik olarak
esit miktarda -NH ve -OH formunun mevcut oldugu sonucuna varilmistir (Metwally

ve ark., 2012; Refn, 1961). Diger arastirmacilar pirazolonun asitlik ve bazlik



derecesini tautomerik formuna referansla tartismiglardir (Metwally ve ark., 2012;
Veibel ve ark., 1952, 1954).

Janssen, kloroformda 1-fenil-3-metilpirazol-5-on’larin 1705 ve 1625 cm™ dalga
sayisinda IR absorpsiyon bantlar1 bulundugunu ve bdylece baskin formun kismen —
CH formunda oldugunu gostermistir. Bu bantlara ek olarak, asetonitril icinde 3610
cm’de baska bir bant meydana gelmis ve -CH ve -OH formlarinin bir karisiminin
var olduguna isaret etmistir. Kat1 bilesigin spektrumu, yapinin -NH veya -OH
formunda ve hidrojen bagl oldugunu gostermektedir (Metwally ve ark., 2012;

Janssen ve Ruysschaert, 1958).

Bir Alman ¢alisma grubu ayrica bu bilesigin ve 4-metil tirevinin IR spektrumlarini
incelemis ve bilesiklerin kloroformda -CH formunda, kat1 halde ise -OH formunda
bulundugu sonucuna varmustir. 1-(2,4-Dinitrofenil)-3-fenilpirazol-5-on bilesiginin
kloroformda -CH formunda bulundugu IR ve NMR spektroskopisi kullanilarak
gosterilmistir.  1-Fenilpirazol-5-on’larin, 6zellikle bromo- tdrevlerinin UV
spektrumu, Westoo tarafindan incelenmistir. Monokatyonlarin genellikle (9)
yapisinda oldugu, ancak bromoantipirin monokatyonun bazi kosullar altinda (10) ile
dengede oldugu sonucuna varilmistir. 4-Bromo-3-metil-1-fenilpirazol-5-on’un
spektrumu, Kloroformdaki 4-metil tiirevine karsilik gelir ve bu ¢oziiciideki varlig
(11) olarak onerilir, ancak etanoldeki spektrum biiyiik 6l¢iide degisir. Bu solventte
bagka bir form hakimdir (Sekil 1.4), (Metwally ve ark., 2012; Westoo, 1952).

OH Br O Br O
o I+ N I N
SN-Nph Me \”’ “Ph Me” SN” “Ph

10 11

Sekil 1.4. 1-Fenilpirazol-5-onlarin bromo- tiirevleri

4-Konumundaki substitient halkanin ¢ift baglariyla konjuge olabildigi zaman,
tautomerizme katilabilir; bu azo- gruplari, karbonil (aldehitler ve ketonlar) ve ester

ile olabilir.

4-Arilazopirazolonlari igeren boyalar icin (14) yapisindaki bir azo- bilesik beklenir.
Olas1 tautomerizme iliskin alternatif bir yaklasim, denge i¢in sadece (12-15)’in degil

ayrica dort tautomerik formun da disiiniilmesidir. Maddenin —C=0 ve -NH gruplar1



arasinda molekiil i¢i hidrojen baglanmasiyla (IMHB) hidrazon tautomeri (13) olarak
var oldugu kesin olarak ortaya konmustur (Sekil 1.5), (Metwally ve ark., 2012;
Stepanov, 1984; Jones ve ark., 1963).

Ph, N R Ph, N R Ph, N R Ph. N R
N~ NIRN N~ N~
IN H |N H | IN ___NH
P - \O - Ps
oy 7N ) oy
Ph Ph Ph Ph
12 13 14 15

Sekil 1.5. 4-Arilazopirazolonlari igeren boyalar

Bu tiiriin yapist ayrica NMR verilerine dayanarak hidrazon tautomerine (13) gore
tayin edilmistir. Bununla birlikte, melez formlar (12) ve (15) yillar énce ilk NMR
caligmalariyla goz ardi edilmistir (1-fenil-3-metil-5-pirazolon’un bazi arilazo-
turevlerinin  *H-NMR spektrumunda, -CH ve -NH hidrojen ba@ icermeyen
protonlarina ait sinyaller yoktur). Solvatize etmeyen bir ortamda -NH/-OH hidrojen
bagina katilan protonlarin kimyasal kayma degerlerinden (13.5-13.8 ppm) ve N- ve
O-metilasyonu yapmis bilesigin 'H-NMR spektrumundaki degisikliklerden, iki
geleneksel tautomerik formlar (13) ve (14) disindaki  keto- formunun, 5-
pirazolonlarin arilazo- tiirevlerinde bulundugu sonucuna varmak miimkiindiir. Bunun
teyidi, bir beta (8) pozisyonunda °N etiketlenmesi ile elde edilmistir. Kloroformda
'H ve ®'N-NMR spektrumlarinda, hidrazon formunun (13) bir pargasi olarak bir *°N-

'H bagimin varligmi gosteren bir dublet bulunmaktadir.

13C-NMR verileri bu sonuglarla tutarlidir. Ote yandan, bu grubun iki tiyesinin kristal
yapilart belirlenmis ve kati halde hidrazon yapisinin tercih edildigi goriilmiistiir.

Teorik caligmalar, arilazopirazolonlarin yapisini ve tautomerizmini de ele almistir

(Metwally ve ark., 2012; Golinski ve ark., 1982; Arriau ve ark., 1974).

Asetil- gibi 4-konumundaki substitiientlerin, -OH formunu bir IMHB vasitasiyla
sabitledigi biliniyordu ve bu, Alderete ve arkadaslar1 tarafindan *C-NMR
kullanilarak dogrulanmistir. Agil- grubunun keto- 16(A) ve enol- 16(B) tautomerleri
olarak kabul edilen, iki kristalize yapi; 4-acilpirazol-5-onlar elde edilebilir (Sekil
1.6), (Metwally ve ark., 2012; Elguero ve Katritzky, 2000; Jensen, 1968).
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Sekil 1.6. Acil- grubunun keto- 16(A) ve
enol- 16(B) modifikasyonlari

Westoo, IR spektrumu ve diger deliller temelinde gosterilen yapinin (17) oldugunu
(v 1670 cm™ de -C=Q_ve v 2500 cm™ de -OH) gosterdi ve (18), (19) tipi bilesiklerin
tautomerizmini tartist1 (Sekil 1.7), (Metwally ve ark., 2012; Westoo, 1959).

GH, R R gMez

o LA ! [ LA

Ho" N N7 70 HOT N Ho™ N
Ph Ph Ph Ph
17 18 19

Sekil 1.7. Westoo’nun ¢alistig1 pirazolon yapilar1 (Metwally ve ark., 2012;
Westoo, 1959).

Cogu durumda monosubstitlientli turevler -CH (ayn1 zamanda 2-pirazolin-5-on diye
de anilir) ve -OH (aym1 zamanda 5-hidroksipirazoller olarak da bilinirler) formlart
olarak belirlenirken, -NH (ayn1 zamanda 3-pirazolin-5-onlar) formlar1 daha az
sikliktadir.

1.1.2.2. Diger Pirazol-5-onlar

- 3-Substitlie Pirazol-5-onlar

Birkag aragtirmaci, pirazolonlarda baskin tautomeri, -OH veya -NH, belirlemek igin
(DFT-GIAO) hesaplamalarini igeren yogunluk fonksiyonel teori dlgerini basariyla
kullanmustir. Alderete ve ark. 3-metilpirazolin-5-on’un, IH-NMR, ¥C-NMR ve *N-
NMR ve DFT-GIAO hesaplamalariyla tautomerizmi tizerinde ¢alismistir. CDCl3 gibi
diisiik polar ¢oziiclilerde bilesimin -NH formunda oldugunu gostermislerdir

(Metwally ve ark., 2012; Alderete ve ark., 2000).



3-Fenilpirazol-5-on’un, diazometan ile tepkimesinden bir metoksi tlirevi olustugu
bildirilmis ve bu gozlem, -OH formunun baskin oldugunu gostermistir (Sekil 1.8),
(Metwally ve ark., 2012; Pechman, 1895).

R o) R OR
LN LN
N R v
Ph Ph
20 21

Sekil 1.8. 3-Fenilpirazol-5-on ve me-
toksi turevi

- 3-N-Substitiie Olmayan Pirazol-5-onlar

N-Substitiie olmayan pirazolonlar teorik olarak sekiz tautomerik formda (22-29)
bulunabilirler: (22) (3-hidroksipirazol), (23) (5-hidroksipirazol), (24) (1, 4-pirazolin-
3-ol), (25) (2, 5-pirazolin-3-ol), (26) (1, 3-pirazolin-3-ol), (27) (4-pirazolin-3-on),
(28) (2-pirazolin-5-on) ve (29) (1-pirazolin-3-on). Bunlardan hangisinin baskin
olacag cesitli faktorlere baghdir; ¢oziiniirliik, solvent, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve
karbon atomlarindaki substitientlerdir. Pirazolon g¢ogu ¢oziiciide (benzen,
tetraklorometan, kloroform) zayif ¢6ziliniir ve bu nedenle, tautomerik denge i¢in
deneysel veriler azdir. Deneysel verilerde 5-hidroksipirazol (23) ve 3-
hidroksipirazolin (22) polar olmayan coziculer iginde bulundugu IR spektrumlari
g6z Onlinde bulundurulmustur. Daha az bazik ¢ozlcilerde (THF, dioksan) az
miktarda 2-pirazolin-5-on ve (28) I-pirazolin-3-on (29) sentezlenir ve trietilamin
varhiginda metilen klorir iginde 2-pirazolin-5-on (28)’a izomerlestirilir (Sekil 1.9),
(Metwally ve ark., 2012; Elguero ve ark., 1976; Nagata ve Kamata, 1970).
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Sekil 1.9. N-Substitlie olmayan pirazolonlar

1.1.3. Sentezleri

1.1.3.1. 1-Aril-3-metil-5-pirazolonlar

Endistriyel olarak 1-aril-3-metil-5-pirazolon’lar (31), arilhidrazinlerin asetikasit
esterleri (30) veya asetikasitamid ile geri yogunlastirilmasiyla Uretilir (Sekil 1.10),
(Metwally ve ark., 2012; Huang ve ark., 2009; Moreau ve ark., 2009).

)

O (0] rf
ArNHNH,
M r X, N
X -H50, -HX N~ “Ar
30 31
X=0R, NH,

Sekil 1.10. 1-Aril-3-metil-5-pirazolonlarin
sentezi

1.1.3.2. 3-Avril-1-metil-5-pirazolonlar (izopirazolonlar)

Izopirazolonlar,  1-aril-3-metil-5-pirazolon’larm aril- ve metil- gruplarinmn
pozisyonlarinin degistirildigi bilesikler olarak tanimlanmaktadir. 214 °C’de eriyen 1-
metil-3-fenil-5-pirazolon (33) etil-3-okso-3-fenilpropiyonat (32)’1n metilhidrazin ile
isitilmasindan elde edilebilir (Sekil 1.11), (Metwally ve ark., 2012; Carpino, 1958).

o]
o O CH3NHNH,
M XN
Ph OR -ROH,-H,O ph NT S

32 33

Sekil 1.11. Izopirazolon sentezi



1.1.3.3. 5-iminopirazolonlar

Spektroskopik arastirmalara gore, bu bilesikler aslinda 5-aminopirazollerdir. Bununla
birlikte, c¢ogunlukla literatiirde pirazolonlara benzer imino- bilesikleri olarak
tamimlanmaktadirlar. 1-Fenil-3-metil-5-iminopirazolon (35), batadienitril (34)’in
metanol iginde fenilhidrazin ile muamele edilmesi ve daha sonra hidroklorik asit ile

1sitilmasi tizerine olusur (Metwally ve ark., 2012; Kurz ve ark., 1959).

NH

PhNHNH
H2Cs NN 42> ~ _N
cr = N “Ph

34 35

Sekil 1.12. 1-Fenil-3-metil-5-iminopirazol sentezi

Bir baska yontem, ilgili pirazolyum klortrlerin amonyak veya aminler ile reaksiyona
sokulmasini igerir. Ornegin, fosfor oksikloriiriin antipirin ile reaksiyonu, 5-kloro-2,3-
dimetil-1-fenilpirazolyum klorr’d verir. Iliml sicakliklarda amonyak veya aminler
ile 1sitilarak imino bilesigine (36) donustiiriilebilir (Sekil 1.13), (Metwally ve ark.,
2012; Michaelis ve Pasternak, 1899,1901).

NR NR
| _N. /[\ _N.
N Ph N Ph
|
36 37

Sekil 1.13. iminopirazolonlar
1.1.4. Reaksiyonlar (1,3-Disubstittie-5-pirazolonlar)

Pirazolonlarin tautomerik 6zelligi, bazi tepkimelerden sonra izole edilen Urunlerin
karisimi ile de gosterilmektedir. Alkilleme normal olarak C-4’de gergeklesir, ancak
buna zaman zaman -O ve -N (zerindeki alkilasyon da eslik edebilir. Benzer sorunlar,
C-4’U de tercih eden acilasyon ve karbomoilasyon reaksiyonlari sirasinda ortaya
cikabilir. EK olarak, pirazolonlar C-4’de aldehitler, ketonlar veya diazonyum tuzlari

ile tepkimeye girerler.
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1.1.4.1. Kondenzasyon Reaksiyonlari

Reaktif bir metilen grubuna sahip tiim bilesikler gibi, pirazolonlar C-4’te aldehitler
ve ketonlar ile reaksiyona girer. Reaksiyon kosullarina bagli olarak hem mono hem

de bispirazolon tiirevleri olusturulabilir.

Birka¢ arastirmact bir katalizor [Etilendiamonyum diasetat (EDDA), magnezyum
oksit (MgO), lityum bromiir, potasyum floriir veya trietilamin] varliginda 3-metil-1-
fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) aromatik aldehitlerle Knoevenagel
kondenzasyonunun, 4-benziliden-3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’lara (39) karsilik
geldigini gostermistir (Sekil 1.14), (Metwally ve ark., 2012; Dandia ve ark., 2010; Li
ve ark., 1998).

Ar
O O
F{ H X
~ ,N\ + ArCHO > ~ ,N\
N Ph N Ph
38 39

Ar: C6H5 s 4-CH3C6H4 s 4-CH3OCGH4 s 4-Br06H4 s 4-C|CGH4 s 4-N0206H4

Sekil 1.14. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on'un (38) aromatik aldehitlerle
Knoevenagel kondenzasyonu (Metwally ve ark., 2012;
Sheibani ve Babaie, 2010)

1.1.4.2. Amidlerle Reaksiyon

3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on (38), ¢esitli amidler (formamid, asetamid) ile yiiksek
sicaklikta yogunlasarak (40)’1 verir (Sekil 1.15), (Metwally ve ark., 2012; Ridi,
1952,1953,1954).

220 °C HN

38 40

Sekil 1.15. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) amidlerle reak-
siyonu
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1.1.4.3. Alkilasyon

Pirazolonlarin, substrat, alkilleyici ajan ve reaksiyon kosullarina bagli olarak C-4 (-
CH formunda), N-2 (-NH formunda) ve O atomunda (-OH formunda)

alkillenebilecegi bilinmektedir.

- Pirazolonlar, reaktif halojen atomlar1 olan bilesikler ile C-4’de alkillenir. 3-Metil-1-
fenil-2-pirazolin-5-on (38), alkil iyodiur ve sodyum metoksit ile reaksiyona girerek
4-alkil tirevi (41)’i verir; fazla alkil iyodiir ile muamele edildiginde ise 4, 4-dialkil
bilesiklerini (42) verir (Sekil 1.16), (Metwally ve ark., 2012; Knorr, 1887).

o R o) R o)
RI RI R
< N — ~ N _ ——— < _N.
N" “Ph NaOCH, N“""Ph  NaOCH, N “Ph
38 41 42

Sekil 1.16. Pirazolonlarin reaktif halojen atomlar1 olan bilesiklerle reak-
siyonu

- Metil sulfat ve sodyum hidroksit, metil-p-toluensiilfonat ve kalsiyum oksit, dimetil
stilfat kullanilarak N-metilasyon gerceklestirilebilir.
- Ortoesterler agirlikli olarak C-4’te pirazolonlar: alkiller (Sekil 1.17), (Metwally ve

ark., 2012; Kendall ve DJ., 1943).

R

0 RION

+ RC(OR! —_ N
\N/N\Ph ( )3 \N/ “Ph

38 43

Sekil 1.17. Ortoesterlerin pirazolonlar1 alkillemesi

- a, f-Doymamis ketonlar, Michael katilma Urind (44) vermek (zere 2-pirazolin-5-
onlarla kondenze edilir (Sekil 1.18), (Metwally ve ark., 2012; Johnson, 1947,

1948).
COCHj,

38 44

Sekil 1.18. a, f-Doymamis ketonlarla reaksiyon
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- (46) Gibi merosiyanin boyalarinin sentezi, 2-pirazolonlarin ¢ok 6nemli alkilasyon

reaksiyonlarindan biridir (Sekil 1.19), (Metwally ve ark., 2012; Johnson, 1947,

1048).
0 Ph
0 ,
il gnt ]
+ SPh — = —
SnNep ©[+N/ N =N
|
R X~ R

38 45 46

Sekil 1.19. Merosiyanin boyalarinin sentezi
1.1.4.4. Acilasyon

1, 3-Disubstitiie 5-pirazolonlarin ¢ok hizli agilasyonu asetil kloriir ile olusabilir ve
dioksan igindeki kalsiyum hidroksit varliginda 4-asetil tepkimelerini verirler (Sekil
1.20).

o)
)CL Ca(OH),
+ 4’
LR Cl dioksan
N" “Ph

38 47

Sekil 1.20. 1, 3-disubstitlie 5-pirazolonlarin agilasyonu

Buna ek olarak, (38)’in O-acilasyonu kloroformda, bir baz olarak trietilamin
varliginda veya mikrodalga 1sinlamayla benzoil kloriire karsilik gelen enol esteri

Verir.

1.1.4.5. Mannich Reaksiyonu

2-Pirazolin-5-on’un (38) formaldehit varliginda ikincil aminler ile Mannich
reaksiyonu ile muamele edilmesi, bir molekil suyun ayrilmasiyla 4-dialkil
aminometil tirevi (48)’i verir (Sekil 1.21), (Metwally ve ark., 2012; Pathak ve
Ghosh, 1950).
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N Ph R,NH H5;C N Ph
38 48

Sekil 1.21. 2-Pirazolin-5-onun Mannich reak-
siyonu

1.1.4.6. Aromatik Aminlerle Reaksiyonlar

AgO, gibi oksitleyici ajanlarin varhiginda esit mol miktarda N, N-dietil-3-
metilbenzen-1, 4-diamin (49) ile (38)’in aminasyonuna karsilik gelen molekiil 4-
arilimino-2-pirazolin-5-on’dur (50) (Sekil 1.22), (Metwally ve ark., 2012; Vittum ve
ark., 1950; Gerboux, 1949).

NH,
O 0 N N(CzHs),
. 74
I N N
SN Ph Ph” N7

N(C3Hs),
38 49 50

Sekil 1.22. Aminlerle reaksiyon
1.1.4.7. Nitroz Asit ile Reaksiyonlar

Pirazolonlar, nitroz asit ile tepkimeye girerek, genellikle karsilik gelen oksimler
olarak adlandirilan nitrozo tiirevlerini verirler. Bu bilesikler oksimino- izomerleri
olarak bulunurlar. Agik saridan koyu kirmiziya kadar gtcli renklidirler. 4-Oksimino-
2-pirazolin-5-on (52), nitrozasit ile 2-pirazolin-5-onlarin  (51) muamelesiyle
hazirlanir. Nitrozasyon ajanlar1 olarak amilnitrit ve azot trioksit de kullanilmistir

(Sekil 1.23), (Metwally ve ark., 2012; Curtius, 1912; Ajello, 1940,1941).

0 HON 0
ﬁ HNO, ]\\—f
LR
RESNTCRY T RS NR
51 52

Sekil 1.23. Nitroz asit ile reaksiyon
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1.1.4.8. Fosfor Pentasulfit ile Reaksiyon

3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) sulfurizasyonu, difosfor pentasulfit ile
yaklasik 130- 150 °C’de muamele edilmesiyle olur. Bu reaksiyonda elde edilen yap1
3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-tion (53) ya da tiol- (54) formunda bulunabilir (Sekil
1.24), (Metwally ve ark., 2012; Stoermer ve Johannsen, 1907).

O S SH
P2Ss
NN I X N ~ N
N~ Ph Ksilen N™ Ph N™ Ph
38 53 54

Sekil 1.24. 3-Metil-1-fenil 2-pirazolin-5-on’un (38) stlflrizasyonu
1.1.4.9. Formilasyon

Reimer-Tiemann kosulu (CH3CI/KOH) altinda 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un
(38) 3-metil-1-fenilpirazol-4-karbaldehite (55) doniisiimii meydana gelir (Sekil 1.25),
(Metwally ve ark., 2012; Emerson, 1943).

0 0
CHcl, O
~ N. — 'R
N“ “Ph KOH Ph
38 55

Sekil 1.25. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un
(38) formilasyonu

1.1.4.10. Nitrolama

4-Nitropirazolon (56), 2-pirazolin-5-onlarin (51) seyreltik nitrik asit ile muamele
edilmesiyle veya 4-oksiminopirazolonlarin (52) ozon tarafindan oksidasyonu ile elde
edilir (Sekil 1.26), (Metwally ve ark., 2012; Curtius, 1912).

e} O,N 0 HON O
rf HNO4 ]\—‘f O3 |
JE—— - N\
Rz SN-NR! Rz SN-NR! R?”°N” R!

51 57 52

Sekil 1.26. 2-Pirazolin-5-onlarin nitrolanmasi
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1.1.4.11. Siulfolama

Kaufmann, 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) stlflrik asitle sulfolanmasinin 4-
stlfonik asitin (58) olusumuna karsilik geldigini gostermistir (Sekil 1.27), (Metwally
ve ark., 2012; Kaufmann, 1940).

0 HO,S 0
H,S0, rf
[— . N
SNNeph SN Ph
38 58

Sekil 1.27. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un
(38) siilfolanmasi

1.1.4.12. Halojenasyon

3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) halojenlenmesi hemen hemen sadece 4-
konumunda meydana gelir. Bir pirazolonun kloroform c¢ozeltisinden klor gazi
gecirmek, 4, 4-dikloropirazolon’u (59) verir. Ayni iiriin, (38)’in fosfor pentaklortr
veya 1,3-dikloro-5,5-dimetil-2,4-imidazolidindion ile muamele edilmesi (zerine de
olusur (Sekil 1.28), (Metwally ve ark., 2012; Spitulnik, 1985).

0 - cl 0
Cl,
~ UN. NWLN
N"" “Ph CHCl5 N"" “Ph
38 59

Sekil 1.28. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un
(38) halojenlenmesi

1.1.4.13. Siyanobromdr ile Reaksiyon

Siyano- grubu, 2-pirazolin-5-onlarn 4-konumuna (51), aluminyum klorirln
mevcudiyetinde siyanobromir veya civa filminat ile reaksiyona sokularak (60)
yerlestirilebilir. Bu substitisyon, 4-pozisyonunda bir alkil substitiienti varliginda
zordur (Sekil 1.29), (Metwally ve ark., 2012; Amal ve Ozger, 1951,1952; Losco,
1939).
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51 60

Sekil 1.29. 2-Pirazolin-5-onlarin siyanobromiir ile
reaksiyonu

1.1.4.14. Oksidasyon

Fenilhidrazinler (61), azotlu asit ya da demir(lll) kloriir gibi hafif oksitleyici
maddeler, 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) oksitlenmesi i¢in kullanilir ve 4,
4-bisarilmetilpirazolon (62) elde edilir (Sekil 1.30), (Metwally ve ark., 2012;
Michaelis ve ark., 1907; Elderfield, 1957).

0] O

-2H ] [

R + HN@ — N. /J\ )\\ N
N Ph HyN Ph”™ °N N Ph

38 61 62
Sekil 1.30. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) oksidasyonu
1.1.4.15. indirgeme

Pirazolinon halkasi, katalitik indirgeme icin oldukg¢a kararlidir. Mevcut aromatik
substituentler, heterosiklik halkanin indirgenmesi olmadan farkli kosullar altinda
siklohekzil- grubuna indirgenebilir (Sekil 1.31), (Metwally ve ark., 2012; Schuster ve
Krzikalla, 1939a,b).

63 64

Sekil 1.31. Pirazolinon halkasinin indirgenmesi
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1.1.4.16. Diazonyum Tuzlariyla Kenetlenme

Arilazo- grubu, diazonyum tuzlar1i ve pirazolon molekilinin reaksiyonu ile
molekile kenetlenebilir. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un  (38) diazonyum
tuzlartyla birlesmesi kolaylikla gerceklesir ve ticari boyalar1 sentezlemek i¢in yaygin
olarak kullanilir (65) (Sekil 1.32), (Metwally ve ark., 2012; Knorr, 1887; Curtius,
1912).

N,Cl
2 )
T -0y — L
"NTTO N7T0
Ph Ph
38 65

Sekil 1.32. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) diazonyum
tuzlariyla kenetlenmesi

Summers, diazolanmis 3-aminopiridin veya diazolanmis 3-aminokinolin asidinin, 3-
metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on (38) ile baz1 yeni 4-hetarilazo-3-metil-1-fenil-2-
pirazolinon (66) boyalarint verdigini bildirmistir (Sekil 1.33), (Metwally ve ark.,
2012; Summers, 1973).

H
N—N—Het
| - [
N + Het—N=N — N
N0 Ne
Ph Ph
38 66

Sekil 1.33. Baz1 yeni 4-hetarilazo-3-metil-1-fenil-2-pirazolinonlar
1.1.4.17. Grignard Reaktiflerinin Etkisi

2-Pirazolin-5-on’un (67) 4-ariliden turevleri ve 4-arilalkil tirevlerini (68) olusturmak
uzere Grignard reaktiflerinden yararlanilmigtir (Sekil 1.34), (Metwally ve ark., 2012;
Mustafa ve ark., 1955).
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Ar” N\ RMgX Ar
~ _N T X, N
N~ “Ph Hidroliz N™ “Ph
67 68

Sekil 1.34. 2-Pirazolin-5-on’un Grignard reaktifi ile
reaksiyonu

1.1.4.18. Tiyosiyanasyon Reaksiyonlari

Deils, 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38), geri yogunlastirma altinda, brom
varhginda amonyum tiyosiyanat ile yeni ve olduk¢a selektif olarak
tiyosiyanatlanarak 3-metil-1-fenil-4-tiyosiyanato-2-pirazolin-5-on’u (69) verdigini
belirtmistir. Bromun kullanilmas: bu yontemi basit, kullanish ve uygun maliyetli

yapar (Sekil 1.35), (Metwally ve ark., 2012; Deils ve Deiles, 1963).

0 NCS 0
Br, / ArOH
« N+ NHSCN —— < N
N “Ph N™ "Ph
38 69

Sekil 1.35. 3-Metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (38) tiyosiyo-
nasyon reaksiyonu

1.1.5. Uygulamalarn

Pirazolonlar ve tiirevleri birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. En 6nemli
kullanim alanlar1 baslica farmasotik maddeler, zirai kimyasallar, boyalar (tekstil ve

fotografcilik) ve daha az oranda plastiklerdir.

1.1.5.1. Tlag

Pirazolonlar, analjezik, antibakteriyel, antifungal, antagonist, antiinflamatuar,
antimikrobiyal, antidiyabetik, antihiperglisemik ve anksiyolitik olmak tizere genis bir
biyolojik 6zellik sergilemektedir. En 6nemli maddelerden bazilari; (70) fenazon
(Antipirin), (71) aminopirin (Piramidon), (72) propifenazon (Izopropilfenazon), (73)
noraminopirin metansilfonat sodyum (Novalgin), (74) fenilbutazon (Butazolidin),
(75) nifenazon (Nicopiron), (76) oksifenbltazon (Tanderil), (77) morazon (Tarugan),

(78) izopirin ve (79) piperilondur. Hemen hemen tiim bu bilesiklerin ana maddesi, 2-
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konumunda metillenmis 1-fenil-3-metil-5-pirazolon’dur (70) (Antipirin), (Sekil
1.36).

CHj;

N\ H3C\ N
NN N )—N-CHa NN
N CHs N
0] O O
Fenazon Aminopirin Propifenazon
70 71 72
+
he S 9 Na @\ 0 0
NN O N N Ly
CHj H N
(0] O CHj; O
Novalgin Fenilbltazon Nifenazon
73 74 75
A
(@)
3 \N \ H3C\
N 4 CH, NTN J\
N OGO ot
> o
(@) (0]
o :
Oksifenbiitazon Morazon [zopirin
76 77 78

Piperilon
79
Sekil 1.36. Baz1 6nemli pirazolon bilesikleri

Son on yilda pirazol-5-on’larin biyolojik caligmalarina artan ilgi, bilesiklerin
farmasotik olarak genis kullaniminin bir sonucudur. Bunlarin arasinda, Edaravon

(80) (3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on, Radicut, Mitsubishi Tanabe Pharma
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Corporation) reaktif oksijen turlerini kolayca temizleyen guclu bir serebral
noroprotektan gibi davranan 6nemli ilaglarin bir 6rnegini temsil eder ve serebral
infarktin akut evresindeki hastalarin tedavisinde beyin iskemisinden sonra

proinflamatuar yanitlar1 inhibe eder (Sekil 1.37).

N
S
Sekil 1.37. Edaravon

bilesigi (80)
Pirazol-5-on tirevleri antitimér ajanlar1 olarak kesfedilmistir. Ornegin, tiyadiazol
substitue pirazol-5-onlar (81, Sekil 1.38), timdr hicrelerinin proliferasyonu igin
hayati 6nem tasiyan anjiyojenezin diizenlenmesinde giiglii KDR kinaz inhibitorleri
olarak tanimlanir. Ayrica, Edaravonun apoptozu arttirarak murin kolon kanserinde
CPT-11"in antitimdr etkilerini arttirdigi ve ayn1 zamanda hiicre igi reaktif oksijen
tlrd Gretimini ve hiicre 61Umana indlkleyen bir sitotoksik madde tretmek Uzere bir

pterin tirevi ile reaksiyona girdigi kesfedilmistir.

Edaravonun yeni bir tlrevi; 4,4-dikloro-1-(2,4-diklorofenil)-3-metilpirazol-5-on (82,
Sekil 1.38), insan telomerazinin giiglii bir bloke edicisi olarak tanimlanmis ve kanser
ve ilgili hastaliklarin tibbi tedavisi i¢in degerli bir madde olabilecegi anlasiimistir.
Edaravon tiirevlerinin  farmakolojik etkisinin incelenmesine ragmen, 4-
formiledaravonun birincil aminler ile kondenzasyonuyla elde edilen bilesiklerin
antitimor taramasi simdiye kadar rapor edilmemistir (Metwally ve ark., 2012;
Kakiuchi ve ark., 2004; Pevarello ve ark., 2005).

Cl
82

Sekil 1.38. Biyoaktif Edaravon turevleri
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1.1.5.2. Boyalar ve Pigmentler

Pirazolon pigmentleri, iki genel yapisal tiirii, yani arilid sar1 tiiriinii ve diazo- tirtnl
kapsar. Arilid turd, bir arilidin asetoasetilanilidini bir heterosiklik olarak kullanir.
Diazopirazolonlar yapida diarilid pigmentlerine daha ¢ok benzer, ancak bir pirazolon
halkasi igerirler. Pirazolon pigmentleri sari, turuncu ve kirmizi renk araligini kapsar.
[k pirazolon pigmenti 1884 yilinda Ziegler ve Lochner tarafindan iiretilen PY 100
(tartrazin sar1) idi. Bir pigment ve ayn1 zamanda gida renklendiricisi olarak (FD & C

Sar1 No.5) kullanilmistir (Metwally ve ark., 2012; Karci ve Ertan, 2002).

Endustriyel olarak énemli pirazolon boyalarinin neredeyse tamami azo boyalaridir.
Pirazolon molekiilii, iyi renk mukavemeti, 151k haslhigir ve diger elverisli 6zellikleri
sergileyen azo boyalar ve pigmentler vermek iizere diazonyum bilesikleri ile 4-

konumunda birlestirilir.

Deri ve yiin boyamada kullanilan azo-pirazolonlar, pamuk boyalari, pigmentler,
boyalar, sentetik elyaflar ve plastikler i¢in de Oncii olarak kullanilmaktadir.
Pirazolonlar hemen hemen tiim renk tiirleri arasinda bulunur. Yiin boyalar igin,
¢ozinur silfo- ve karboksil- gruplar1 kullanilir, bu gruplar hem pirazolonda hem de
baglama bileseninde substitiie olabilir. Pirazolon tiirevlerinin krom ile kompleksler
olusturabilme kapasiteleri krom boyalarinin tiretiminde kullanilir. Pirazolonlara veya
baglant1 bilesenine reaktif bilesenler katarak, seliiloz elyaflari igin reaktif boyalar

elde edilir.

CoOzunddrich gruplar icermeyen pirazolon tdrevleri, pigmentlerin 6nclsu olarak
uygundur. Pirazolonlar fotografik boyalarda renkli birlestiriciler ve renk filtreleri igin
onciiler olarak artan 6nem kazanmaktadir. Buna ek olarak, pirazolonlar ve ilgili
bilesiklerinin, siyah-beyaz fotografcilik igin iyi bir gelisme ajani olduklar

kanitlanmustir.

Pek cok pirazolon pigmenti piyasaya siiriilmiistiir, ancak giiniimiizde sadece birkac1
ticari olarak 6nemlidir. Bunlara PO13 (21110) (83), PO34 (21115), PR37 (21205),
PR38 (21120), PR41 (21200) ve PR111 dahildir. Pirazolonlar, iyi 11k hashigi ve
makul ¢oziicii hasliklarina sahiptir. Amerika Birlesik Devletleri’nde pirazolon
turuncu olarak bilinen PO13 ressam boyalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Sekil 1.39). Ik kez 1910 yilinda piyasaya siiriilmiis ve miilkemmel solvent haslig1
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nedeniyle baski miirekkeplerinde kullanilmigtir. PO34 ise miirekkep baski

uygulamalarinda ve plastiklerin renklendirilmesinde kullanilir.

N | N

. N Y

O i OO
HO CHs

Sekil 1.39. PO13’iin (83) yapist; pirazolon turuncusu

1.1.5.3. Zirai Kimyasal

Yapilan ¢alismalara gore pirazolonlar zararli bitki ve bocek olduricl olarak faydali
bulunmuslardir (Metwally ve ark., 2012; Sherer ve Mildenberger, 1966; Moedritzer
ve Rogers, 1990).

1.1.5.4. Analitik

Pirazolonlarin analitik reaktifler olarak kullanimi sayisiz makalede ve patentte
yayilanmistir. Ornegin, pirazolon tlrevleri gesitli metal iyonlarmin ekstraksiyonu,
ayrilmas1 ve fenol, siyanirler ve amonyak tayini igin faydalidir (Metwally ve ark.,
2012; Barton ve ark., 1987; Mahapatra ve ark., 1988).

1.2. DIAZONYUM BILESIKLERI

Diazonyum bilesikleri ya da diazonyum tuzlari R-N2*-X" ortak fonksiyonel grubunu
tastyan organik bilesikler sinifidir. R grubu herhangi bir alkil- ya da aril- organik
grup, X grubu inorganik ya da organik anyon Ornegin bir halojen olabilir (Patai,

1978).

1.2.1. Diazonyum Bilesiklerinin Eldesi

Sulu sodyum nitrit ¢ozeltisinin amin hidroklorir ¢ozeltisine hidroklorik asitin asirisi
varhiginda eklenmesiyle elde edilirler. Bir buz banyosuyla reaksiyonun 5 °C’nin
altinda olmasi saglanir. Eger aromatik halkada elektron ¢ekici gruplar varsa aromatik
amin diazolanmas1 giiclesir. Burada aromatik amino- azotunun niikleofilik 6zelligi

ortaklanmamis elektronlarinin ¢ekimi ile azaltilmistir. Diazolama mekanizmasi,
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0-5°C ©
Ar—NHZ + HX + HNO; ——» Ar—N NX + 2H,0

seklindedir.

(1.1)

1.2.2. Diazonyum Bilesiklerinin Reaksiyonlari

1.2.2.1. NUkleofillerle Reaksiyon
Niikleofiller diazonyum iyonlariyla kovalent diazo- bilesiklerini vermek {iizere
etkilesir. Ornegin fenol bilesigi fenoksit anyonu (84) olarak diazonyum tuzuyla pH

9-10 arasinda kenetlenerek para-azo fenolleri (86) verir (Sekil 1.40).

®
o oY N=N-Ar 0 . HO
@) @H Tautomerizasyon
D e >
N=N N=N

84 85 86
Sekil 1.40. p-Azo-fenol (86) sentezi

1.2.2.2. Sn1 Reaksiyonu

Diazonyum tuzlari (87) 1sitildiklarinda azot ve aril katyonuna bozunur. Aril katyonu

(88) son derece reaktif olup nikleofillerle reaksiyon verir (Sekil 1.41).

[::j/ :: :: ,OH2 H+ :: OH
35°C
89

87
Sekil 1.41. Diazonyum tuzlarinin (87) 1sitilmasi
1.2.2.3. Bir Elektron Indirgenmesi

Diazonyum iyonlar1 (90) tek bir elektron transferi ile bir aril radikali ve azota
indirgenir. Bakir(II) metali bu amagla sik¢a kullanilir ve aril radikali (91) gecis
metalinden bir ligand ya da bir hidrojen atomu alabilecek kadar reaktif olup bir

kovalent bag olusturur (Sekil 1.42).

o

Nz C - cucl cl
©/ — CI—Cu ol —

90 92

Sekil 1.42. Bir elektron indirgenmesi
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1.2.2.4. Hidroksil Grubu Yer Degistirmesi

Diazonyum tuzlar1 (90) suda sitildiklarinda Sn1 reaksiyonu yoluyla fenoll (89)
olustururlar. Bu reaksiyon olusacak fenol bilesigini iyonize olmayan haliyle korumak

Uzere asidik ¢ozeltide gerceklestirilir (Sekil 1.43).
Nz or H,O/H* OH
o U
90 89
Sekil 1.43. Hidroksil grubu yer degistirmesi
1.2.2.5. Halojenle Yer Degistirme

Diazonyum tuzunun (90) sulu ¢ozeltisinin floroborik asit varliginda soguktaki
reaksiyonu diazonyum floroborati (93) verir. Bu bilesik dikkatli ve yavasga
sitildiginda bozunarak florobenzeni (94) olusturur. Bu reaksiyon Sny1 mekanizmasini

izler. (Schiemann Reaksiyonu), (Sekil 1.44).

N of AN a
NN C suda, MBF,, 0 °C ©/§/N BF4 sl N .BR, F
- - - FLLLF __ °p
M: Na, H, NH, B
- MClI tuz goker F
90 93 94

Sekil 1.44. Halojenle yer degistirme

1.2.2.6. Sandmayer Reaksiyonu

Bu yontem aromatik bromiir ve kloriirlerin hazirlanmasina olanak saglayan etkili bir
metotdur. Diazonyum Klorlrin (96) soguk sulu ¢o6zeltisinin, bakir(I) kloriir
cozeltisine HCI iginde eklenmesiyle ¢ozunirligi distik bir kompleks olusur. Ayrilan

yapt 1sitildiginda dekompozisyonla arilklorir ya da bromirii (97) verir (Sekil 1.45).

® o

NH, N2 X cux ./\ -N X
©/ HONO © ):\—/;u—x N, N
HX - CuX
X: Br, Cl, CN
95 96 97

Sekil 1.45. Sandmayer reaksiyonu
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1.2.2.7. Pschorr Reaksiyonu

Bu reaksiyon fenantren ve tdrevlerinin (98), diazolanma ve ardindan molekiil ici
halkalanma ile sentezini izler. Reaksiyon sirasinda bakir tozu katalizor olarak

kullanilir (Sekil 1.46).

CLO 2 f
- .
NH, Cu(0)
98 99
G: CH=CH, CH,-CH,, CO, NH, CH, vb.

Sekil 1.46. Pschorr reaksiyonu
1.2.2.8. Bakar(I) Amonyum Iyonuyla Indirgenme

Diazolanmis antranilik asit (100) bakir(I) amonyum hidroksitle difenik asiti (101)
%90 verimle verir. Reaksiyon diazonyum iyonunun bir elektron almasi ve ardindan

olusan aril radikallerinin dimerizasyonunu izler (Sekil 1.47).

CO,H CO,H COH
®
_—
100 101

Sekil 1.47. Bakir(I) amonyumla indirgenme
1.2.2.9. Arilhidrazinlere indirgenme

Aromatik diazonyum tuzlarmin (87) sodyum silfit, kalay klorlr ya da elektroliziyle
aril hidrazinler (103) olusur. Sodyum siilfit katalize indirgenmede ilk asamada,

diazonyum iyonu sulfit iyonuyla azo-sulfit kovalent bagini olusturur (Sekil 1.48).

i
NEN o0 2H"
-~ — 0) o T = NH
N//J)Lg/o -2 S0; N~ 2
i H
87 ﬁ) 102 103
%/S\o@

Sekil 1.48. Arilhidrazine (103) indirgenme
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1.2.2.10. Kenetlenme Reaksiyonlari

Diazonyum iyonlar1 zayif elektrofillerdir. Aktive olmus aril aminler, fenoller,
aromatik heterosiklikler gibi aromatik ¢ekirdeklerle kenetlenirler. Ornegin N, N-
Dimetilanilin (104), diazonyum iyonu ile -para pozisyonundan kenetlenir (Sekil
1.49).

104 105
Sekil 1.49. Kenetlenme reaksiyonu

Primer ve sekonder aromatik aminlerin varliginda, reaksiyon genellikle diazonyum
iyonu azot atomu iizerinden ilerler. Ornegin anilin (95), aromatik diazonyum tuzuna

katilarak diazoaminobenzen’i (106) verir (Sekil 1.50).

N
©/ N=N-Ph
N=N
N
95

.
-H N
106
Diazoaminobenzen

Sekil 1.50. Diazoaminobenzen (106) sentezi

1.2.3. Diazo Kenetlenmesinin Sentetik Onemi

1.2.3.1. Boyar Maddeler

Azo bilesikler kullanisli azo- boyalardir. Bu boyalarin derin renkleri konjugasyonla
saglanir. Ornegin anilin saris1, anilin ve diazonyum tuzunun sogukta karistirilmasiyla
elde edilir. Koyu sar1 renktedir. Benzer sekilde f-naftoliin bazik soguk ¢ozeltisi

yogun turuncu-kirmizi rengi verir.

Aromatik azo- bilesikler renkli olup azo- kenetlenmesi reaksiyonuyla elde edilen
bazilar1 boyar maddeler olarak kullanilmaktadir. Bu tiir bilesikleri li¢ temel grup

altinda siiflandirabiliriz;

27



- Grup azo- bilesikler nodtral yapida olup azoik kombinasyon boyalari olarak
kullanilmaktadirlar. Ornegin Para kirmizisi (109), 2-naftoliin  (107) para-

nitrobenzen diazonyum tuzuyla (108) kenetlenmesiyle elde edilir (Sekil 1.51).

NO,

Para kirmizisi
107 108 109

Sekil 1.51. Para kirmizisi (109) sentezi

- Grup azo- bilesikler bir siilfonik asit ya da amino grubu igerirler. Bu boyalarin elyaf
tarafindan sulu ¢dzeltiden direkt adsorpsiyonunu saglar. Ornek olarak asidik bir

boya olan Oranj Il (110) ve bazik dzellikteki Bismarck kahvesi R (112) verilebilir
(Sekil 1.52; 1.53).

SOzH

- N\\N
o
) © OH

Oranj Il
107 110

Sekil 1.52. Oranj 11 (110) sentezi
H,oN
Me 2
N=
°N Me
Me Me ® NH,
NH, N, 2 H*
2 + —_— N,
N
N2® H2N\©[NH2
Me

NH,
Bismark kahvesi R
111 112

Sekil 1.53. Bismark kahvesi R (112) sentezi

28



- Grup azo- bilesiklerin metal iyonlariyla celatlesebilen gruplari vardir. Ornegin
AI(I11) ile gelatlesmis azo- molekll (113) mordan boya olarak kullanilan Alizarin
sarist R (114), fenolik ve karboksilik ¢elatlesen substitiientleri tasir (Sekil 1.54).

_—

AI
J
CO,H
®
OH N,
CO,H N
+ >

NO

113 NO,
114 NO,

Sekil 1.54. Alizarin sarist R (114) sentezi
1.2.3.2. Indikatérler

Hem asidik hem de bazik gruplar tasiyan azo- bilesikler indikator olarak
kullanilabilir. Ciinkii konjuge asit ve bazlarinin renkleri farklilik gosterir. Metil oranj
(116) ve Metil kirmizist (115) indikatorleri sirasiyla dimetil anilinin diazo-stlfonilik

asit ve diazo antranilik asitle kenetlenmesiyle elde edilir (Sekil 1.55).

CO,H H033\©\
~-N
[j: -N AN C
NMe2 NMez

115 116

Metil kirmizisi Metil oranj

Sekil 1.55. Metil kirmizis1 ve Metil oranj molekdlleri
1.2.3.3. Amin Sentezi

Azo bilesikler hidrojenoliziz ile aminleri verirler. Ornegin, 1-naftoliin (117) benzen
diazonyum Klorur ile kenetlenmesiyle elde edilen azo- bilesik ditionit varliginda 4-
amino-1-naftole (118) indirgenir (Sekil 1.56).
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s
Pth * Na;S;0, “ + PhNH,

117 @ 118

Sekil 1.56. 4-Amino-1-naftol (118) sentezi
1.2.3.4. Kinon Sentezi

-Orto ve -para diaminler ve amino fenoller kolayca okside olarak kinonlar1 (119)
olusturur. Bu bilesikler azo kenetlenme, indirgenme ve ardindan yiikseltgenme ile
elde edilebilirler (Sekil 1.57), (Anonim, 2017; Norman ve Coxon, 2009; Mundy ve
ark. 2005).

ITh

o i Ly e (e, O

Kinon
117 119

Sekil 1.57. Kinon (119) sentezi
1.2.4. Diazo Bilesiklerinin Modern Sentezleri

Diazo bilesikler organik sentezlerde biiylik oneme sahip yapi taglaridir. Molekiiler
azotun termal ya da fotokimyasal ¢ikarilmasi karben kimyasina ge¢isi saglar. Ayrica
gecis metalleri ile katalize edilmis diazo ayrilmasi kisa Omiirli metal-karben
komplekslerinin olusmasina ve tiim bu ara yapilarsa kemo-, rejio- ve stereo- segici
yeni karbenoid reaksiyonlarina 6n ayak olacaktir. Protonlanma alifatik diazonyum
iyonlarmin olusumuna sebep olur, bu manada diazo bilesikleri karbokatyonlarin
Onctisii ya da sentetik esdegeri olarak kabul edilebilir. CN2 yapisinin korunmasiyla
diazo- bilesikler 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlarinda ¢ok ¢esitli dipolarofillerle
reaksiyon verebilirler. Tiim bu sentetik kullaniglilik diazo bilesiklerinin {izerindeki
ilgiyi daha da arttirmaktadir. ilk diazo bilesiklerinin (etil diazoasetat ve diazometan)
sentezinden ve etkili, kullanish sentez yollarinin kesfinden sonra hala yeni sentez

metotlar1 ve varolan sentetik metotlarin ¢esitli varyasyonlar1 modern literatiirde
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yaymlanmaktadir. Bazi c¢alismalar 0Ozellikle ¢esitli diazo bilesiklerinin  ve
sentezlerinde kullanilan reaktiflerin termal degiskenlik ve kimyasal reaktivitelerinden

kaynaklanan potansiyel gilivenlik tehlikelerini ve c¢evreye zararlar1 azaltici yeni

metotlar1 igermektedir (Sekil 1.58), (Maas, 2009).

R X
R E NO
R1 H A ~
A <~—— RH,C—N
F (SO2R)

FG: Fonksiyonel Grup

Sekil 1.58. Diazo bilesiklerinin modern sentez yontemleri
(A: Aktive metilen ya da metin grubuna diazo-grup
transferi, B: a-Akseptor substitiie primer alifatik amin-
lerin diazolanmasi, C: Hidrazonlar dehidrojenasyonu,
D: Siilfonil hidrazonlarin bazla muamelesi, E: N-Alkil-
N-nitroso stilfon amitlerin, karboksamitlerin, tire ve
tiretanlarin bazik ayrilmasi, F: Triazen par¢alanmast,
G: Diazometil bilesiklerinde elektrofilik yer degistirme,
H: Diazo bilesiklerinin sibstitiient degisimi)

1.3. BOYAR MADDELER

Bir boya, uygulandig: alt tabakada afiniteye sahip olan renkli bir maddedir. Boya
genel olarak sulu bir ¢dzeltide uygulanir ve boyanin haslik oranini arttirmak i¢in bir
mordan gerekebilir (Gerald, 2000). Hem boyalar hem de pigmentler renklidir, ¢ctuinki
bazi dalga boylarin1 digerlerinden daha fazla absorplarlar. Boyalardan farkli olarak,

pigmentler ¢ozlinmezdir ve substrat i¢in afiniteye sahip degildir.

1.3.1. Dogal Boyalar

Dogal boyalarin ¢ogu bitki kaynaklarindan gelmektedir: kok, cilek, kabuk, yaprak,
odun, mantar ve likenler. Tekstil boyalarinin gegmisi neolitik doneme kadar gider.

Tarih boyunca, insanoglu tekstillerini yerel ve ortak kullanilan bazi yaygin
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malzemeler ile boyuyorlardi. Olduk¢a 6nemli boyalar olan tirian lilas1 ve kirmizi
kermes gibi parlak ve kalici renklerdeki boyalar eski ve ortagag diinyasinda ¢ok
degerli iiriinlerdi. Indigo (120) ve safran gibi bitki esasli boyalar ise Asya ve Avrupa
ekonomilerinde ©6nemli ticari GOrlnler olmuslardir. Asya ve Afrika’da, desenli
kumaslar, direncli boyama yontemleri kullanilarak boyali kumasta renk tutunumunu
kontrol etmek Uzere iiretilmistir. Yeni dinyadaki cochineal ve logwood gibi boyalar,
Ispanyol hazine filolar1 tarafindan Avrupa’ya getirilmis ve bu boyalar, sémirgeciler

tarafindan Amerika’ya tasinmistir.

Boyali keten elyaflari, Giircistan Cumhuriyeti’nde 36.000 yillik tarih Oncesi bir
magarada bulunmustur. Arkeolojik kanitlar temelinde Hindistan ve Fenike
uygarliklarinda boyamanin 5000 yildan fazla siiredir devam ettigini anlagilmaktadir.
Boyalar hayvansal, bitkisel ya da mineral kokenli olup hig bir isleme tabi tutulmadan
elde edilmistir. Boyalarin en biiyiik kaynagi bitkiler olup o6zellikle de kok, dut,
kabuk, yaprak ve odunsu kaynakli olmakla birlikte, ticari bir dlgekte sadece birkaci
kullanilmaktadir (Sekil 1.59). 19. yiizyilin sonlarinda insan yapimi sentetik boyalarin
kesfi, dogal boyalarin pazarini sona erdirmistir (Hoffman, 1990).
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Sekil 1.59. Dogal boyalar ve etkin molekiilleri

1.3.2. Sentetik Boyalar

Sentetik boyalar insan yapimidir. Bu boyalar, petrol yan iiriinleri ve toprak

mineralleri gibi sentetik kaynaklardandir.

[k insan yapimi organik anilin boya olan mauvein (124) (Sekil 1.60) 1856 yilinda
William Henry Perkin tarafindan, kininin toplam sentezi sirasinda siirpriz bir sekilde
kesfedilmistir. Fusin (127), safranin (125) ve indulin (126) gibi diger anilin boyalar1
mauveinin sentezini izlemis ve ardindan binlerce sentetik boya hazirlanmistir (Sekil
1.61), (Hunger ve Herbst, 2012; Hunger ve ark., 2005).
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Sekil 1.60. Mauvein (124) molekiilii ve boyasi
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Sekil 1.61. Cesitli sentetik boyalar
1.3.3. Organik Boyalar

Bircok boyalar organik yapili molekiillerdir. Bunlar dogal (bitki kaynaklarindan)
veya sentetik olabilirler. Renklendirmeden baska, organik boya lazerleri, optik
ortamlar (CD-R) ve kamera sensorleri (renkli filtre) olarak farkli uygulamalara
sahiptirler (March,1992; Fox ve Whitesell, 2004).

1.3.4. Simiflandirma

Boyalar ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal 6zelliklerine gore de simiflandirilir (Patai,

1978; Board, 2003).
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1.3.4.1. Asit Boyalar:

Ipek, yiin, naylon ve modifiye edilmis akrilik liflere uygulanan, suda ¢Ozinr
anyonik boyalardir. Life baglanma, boyalardaki anyonik gruplar ile lifteki katyonik
gruplar arasindaki tuz olusumuyla olur. Cogu sentetik gida boyasi bu kategoriye

girer.

1.3.4.2. Bazik Boyalar

Esas olarak akrilik elyaflara uygulanan suda ¢oziiniir katyonik boyalardir, ancak yiin
ve ipek i¢in az kullanilirlar. Genellikle asetik asit, boya banyosuna, boya maddesinin

lif iizerine alinmasina yardimc1 olmak tizere ilave edilir.

1.3.4.3. Dogrudan veya Esash Boyalar

Dogrudan veya esasli boyama yapilirken sodyum klortr (NaCl), sodyum silfat
(Na2SOs) veya sodyum karbonat (Na2COgz) kullanilir. Kaynama noktasinda veya
kaynama noktasina yakin notr veya hafif bazik bir banyoda islem gergeklestirilir.

Dogrudan boyalar pamuk, kagit, deri, yiin, ipek ve naylon boyamada kullanilir.

1.3.4.4. Mordan Boyalari

Boya maddesi suya, 1s18a ve terlemeye karst mukavemetini artiran bir mordan
gerektirir. Mordanlar elde edilen rengi 6nemli olgude degistirebilirler. Cogu dogal
boyalar mordan boyalaridir. Bazi 6nemli mordan esasli boyalar, yun boyamada
kullanilan sentetik boyalar veya krom boyalaridir. Bu boyalar yiin i¢in kullanilan tim
boyalarin yaklasik olarak %30’unu olusturur. Agir metal kategorisinde olan bir ¢ok

mordan, sagliga zararli olabilir.

1.3.4.5. Vat Boyalan

Temel olarak suda ¢Oziinmezler ve elyaf dogrudan boyamazlar. Ayrica boyanin
alkali metal tuzu tekstil lifi i¢in afiniteye sahiptir. Oksidasyon ¢dziinmeyen boyay1

etkiler. Denimin rengi, biri kiip boyas1 olan indigoya baglidir.

1.3.4.6. Reaktif Boyalar

Reaktif boyalarda elyaf ile dogrudan reaksiyon veren bir kromoforun varligi s6z

konusudur. Bu sirada boyay1 dogal elyafa baglayan kovalent baglar reaktif boyalar
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en kalic1 hale getirir. Reaktif boyalar evde veya sanat stlidyolarinda pamuksu ve

diger seliiloz elyaflarin boyanmasinda kullanmak zere en iyi tercihtir.

1.3.4.7. Dispers Boyalar

Ik olarak seliiloz asetat1 renklendirmek Uzere gelistirilmis olup suda ¢Oziinmezler.
Dispers renklendiriciler dispersiyon haline getirici bir molekilin varliginda iyice
ogiitiilir ve macun olarak ya da spreylenerek kurutulur ve toz olarak piyasaya
sirdldr. Temel kullanimi poliester renklendirmedir ancak naylon, seluloz triasetat ve

akrilik elyaflar1 boyamak (zere de tercih edilebilir.

1.3.4.8. Azoik Boyalar

Coziilmeyen bir azo boyar maddesinin dogrudan elyafin iizerinde veya iginde
iretildigi bir tekniktir. Bu, bir elyafin hem diazoik hem de kenetlenme bilesenleri ile
muamele edilmesiyle basarilir. Bu boyama teknigi benzersizdir, ¢lnkli son renk

diazoik ve kenetlenme bilesenlerinin se¢imi ile kontrol edilir.

1.3.4.9. Kiikiirt Boyalari

Pamugu koyu renklerde boyamak i¢in kullanilan ucuz boyalardir. Boyama, kumagin
bir organik bilesik, tipik olarak bir nitrofenol tiirevi ve sUlfit ya da polisulfit ¢cozeltisi
icinde 1sitilmasi ile gerceklestirilir. Organik bilesik kumasa yapisan koyu renkler

olusturmak {iizere stilfit kaynagi ile reaksiyona girer.

1.3.4.10. Gida Boyalan

Boyalarin kullanim sekillerinden ziyade roliinii tanimlayan bir diger siif gida
boyasidir. Gida boyalari, gida katki maddeleri olarak kullanildiklarindan baz1
endustriyel boyalara gore daha ylksek standartlarla hazirlanmaktadir. Gida boyalari
dogrudan, mordan ve vat boyalar olabilir ve bunlarin kullanimi1 mevzuatla siki sikiya
kontrol edilir. Bir ¢ogu azo boyalar olmak {iizere, antrakinon ve trifenilmetan
bilesikleri ise yesil veya mavi gibi renkler i¢in kullanilmaktadir (Patai, 1978; Board,
2003; Anonim, 2017).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bagdatli ve ark.’min 2013 yilinda yaptig1 bir arastirmada yeni azo- ve bisazo-5-
pirazolon boyalar1 ¢esitli arilaminlerin ve aril diaminlerin 5-pirazolon ile azo-
baglanmasiyla sentezlemistir. Tiim yeni sentezlenmis boyalar, GCMS ve LCMS
analizleri ile FTIR, *H, ®C-NMR ve UV-Vis spektral caligmalar ile karakterize
edilmistir. FTIR ve *H-NMR ¢alismalar1 sirasiyla kat1 ve s1v1 haldeki boyalarin azo-

ve hidrazo- tautomerik formlarinin varligimi dogrulamstir.

Bir calismada pirazolon halkasini igeren yeni azo- boyalari pirazolon 1-3’den
sentezlemistir. Yeni azo- ve bisazo- boyalar1 elde edilip yapilar1 spektroskopik ve
analitik yontemlerle teyit edilmistir (Sekil 2.1), (Bagdatli ve ark., 2013).
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Sekil 2.1. Yeni azo- boyar maddelerinin sentezinde kullanilan pirazolon yapilari

2012 yilinda bir arastirmada, 5-pirazolondan yeni azo- ve bisazo- boyar maddeleri
sentezlenmistir. Bilesikler 1 ve 2; 1-metil- ya da 1-(2,4-dimetilfenil)-3-fenil-1H-pira-
zol-5(4H)-on, 3; 1-metil-5-okso-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-4-karbaldehit ve 4; 2-
(1-metil-5-okso-3-fenil-1H-pirazol-4(5H)-ilid)-3-feniltiazolidin-5-on hazirlanmis ve

aromatik aminler ve diaminler ile diazotasyona tabi tutulmustur. Tim bilesikler
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karakterize edilmis, boyama 6zellikleri ve tautomerik denge acisindan arastirmislar-
dir. Boyalarin kat1 veya sivi haldeki iki tautomerik formun karigimlar olarak mevcut
olabilecegi gosterilmistir (Sekil 2.2), (Bagdatli ve ark., 2012).

X
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Sekil 2?2. 5—pir:zolon yapisindan sentezlenen yeni azo- Ve bisazo- boyar maddelerinin yapisi
Son zamanlarda yapilan bir ¢aligmada, pirazolonlar ve fluorosilfonil anilinlerden
tiretilen bir dizi heteroarilazo dispers boyalar1 sentezlenmis ve bunlarin termal ve
spektral ©zellikleri, substitiientlerin absorpsiyon spektrumlarina, halokromizme ve
solvatokromizm (izerindeki etkisine gore arastirilmigtir. Florosulfonil grubu yerine
nitro grubu igeren heteroarilazo dispers boyalar karsilastirma amacl c¢alismaya
eklenmistir ve bu boyalarin nitroarilazopirazolon boyalarindan daha diisiik dalga
boyunda ve molar absorptivite degerinde absorpsiyon verdikleri goézlenmistir.
Sentezlenen boyalar ayrica pozitif halo- ve solvatokromizm gostermislerdir (solvent
asitligi ve polaritesi arttirildiginda Amax degerleri daha uzun dalga boyuna kaymustir.).
4-Florosulfonil boyalarmin 4-nitrosubstitie boyalara goére daha diisiik termal
kararlilik gosterdikleri bulunmustur. Ciinkii diazo bilesiklerin diisiik elektron cekici
gict polarlanma ve dipol etkilesimlerini azaltict yonde etkilemektedir (Sekil 2.3),
(Ajay ve ark., 2012).
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Sekil 2.3. Sentezlenen heteroarilazo dispers boyalari

38



2008 yilinda yapilan bir ¢alismada Nitu ve arkadaslar1 1H-4-etoksikarbonil-3-metil-
5-aminopirazol ve 1,3-disubstitlie 1H-pirazol-5-on bilesiklerinin tiirevlerini, sodyum
asetat varliginda, su-alkol ¢ozeltisi icerisinde hazirlamislardir (Sekil 2.4), (Nitu ve
ark., 2008).
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3c; 4c: R=H; R"'=COOEt

Sekil 2.4. Aminopirazol ve 5-pirazolon tlrevlerinin sentezi

Son zamanlarda yapilan bir arastirmada, yeni pirazolo [3,4-b] kinoline dayali
heterosiklik azo- bilesikleri sentezlenmistir. 3-Amino-6-metil-IH-pirazolo [3,4-b]
kinolin iyi bir verimle elde edilmistir. TUm azo- bilesikleri, yiizde verimi, erime
noktasi, elemental analiz, UV-Vis. spektrumu, IR-spektrumlari ve naylon ve poliester
lifler Gzerindeki boyama performans: ve gram pozitif ve gram negatif bakterilere
kars1 antibakteriyel etkileri ile karakterize edilmislerdir (Sekil 2.5), (Thakor ve ark.,
2007).
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Sekil 2.5. Yeni pirazolo [3,4-b] kinolin yapisina dayah heterosiklik azo-bilesiklerinin sentezi
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Yapilan bir arastirmada, pirazol halkasimnin, antiinflamatuar, antibakteriyel ve
antikonviilzan gibi biyolojik 0Ozelliklere sahip oldugu bildirilmistir. Pirazol kokii
analjezik ajanlarmn onemli bir grubudur. Bu analjezik tirevlerin bazilar1 bircok
arastirmaci tarafindan sentezlenmis ve gucli analjezik ajan olarak bildirilmistir.
Ayrica, diger bes iiyeli halkalar, yani triazol ve tiadiazol’iin analjezik etkinlige sahip
oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak, bazi azo- bilesikleri de analjezik etki
gostermistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin yapisi elemental ve spektral analizle teyit
edilmistir. Ardindan, baslangi¢ bilesikleri (tiosemikarbazitler ve hidrazitler) ve azo-
tirevlerinin analjezik etkileri arastirilmistir. Analjezik aktivitenin belirlenmesi igin
iki farkli test yapilip, supraspinal analjezi icin Hotplate Testi, spinal analjezi igin
Tail-immersion Testi kullanilmistir. Bu bilesiklerin her iki testte de analjezik etkileri
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 2.6) (Orug ve ark., 2006).
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Sekil 2.6. Analjezik etki gosteren bazi azo- bilesikler

2013 yilinda yapilan bir ¢calismada Bagdatli ve arkadaslar1 bakir(IT) ve paladyum(Il)
komplekslerini metal asetatlar ile azo-, bisazo-5-pirazolonlarin metanolik bir ortamda
etkilesimi ile sentezlemislerdir. Mononiikleer bakir(Il) ve paladyum(ll)
komplekslerini ligandlardan, HAP / HL*® ve HAP / HL?>den (Azo-5-Pirazolon
Ligand) ve biniikleer bakir(I1) komplekslerini ligandlardan, HBAP / HL? ve HBAP /
HL'den (BisAzo-5-Pirazolon Ligand) elde etmislerdir. Kompleksler, termal
analizler ve IR, GC-MS, NMR ve UV-Vis. spektrofotometrisi gibi spektroskopik
teknikler kullanilarak yapilar1 karakterize edilmistir. 5-Pirazolonlarin ve bisazo-5-
pirazolonlarin karbonil oksijeni ve azo- grubu vasitasiyla koordine olduklari

belirlenmistir (Sekil 2.7), (Bagdath ve ark., 2013a).
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Sekil 2.7. Bakir(IT) ve paladyum(Il) komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Adi Firma Katalog No
1-Naftilhidrazin Hidroklorur SIGMA-ALDRICH ANV00020
Etilbenzoil Asetat SIGMA-ALDRICH W242306
p-Toluidin SIGMA-ALDRICH 236314
4-Kloranilin SIGMA-ALDRICH C22415
4-Vinilanilin SIGMA-ALDRICH 536180
1-Aminobenzen-3-Silfonikasit SIGMA-ALDRICH 165794
4,4’ -Diamino-difenil stlfon SIGMA-ALDRICH A74807
NaNO; SIGMA-ALDRICH 67398
HCI SIGMA-ALDRICH H1758
MgSO4 SIGMA-ALDRICH 203726
KOH SIGMA-ALDRICH 1.09108
Metanol SIGMA-ALDRICH 1.06002
Etanol SIGMA-ALDRICH 1.00980
Hekzan SIGMA-ALDRICH 650552
Etil Asetat SIGMA-ALDRICH 270989
Kloroform SIGMA-ALDRICH C2432
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Yardimc1 Geregler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢oziiciilerin geri

kazanilmasinda, HEIDOLPH-2 model doner buharlastirici kullanildi.

Sentezlenen yeni maddelerin erime noktalart ‘Electrothermal 1A9200° dijital
termometreli erime noktasi tayin cihazinda acgik kapiler tiiplerle yapildi. Termometre

diizeltmesi yapilmadi.

Kolon kromatografisinde “Merck Silikajel 60” (70-230 mesh), ince tabaka
kromatografisi icin fluoresans indikatérli Merck 5554 silikajel tabakalar ve
preparatif tabaka hazirlanmasinda “Merck Silikajel 60 HF 254" kullanildi. Spotlarin
goruntilenmesinde Camag marka 254 /366 nm UV lamba ve kabini kullanildi.

Ultraviyole  spektrumlari  (UV) "UV-Vis  (SHIMADZzU UV-1800)’
spektrofotometresinde 200-600 nm dalgaboyu araliginda metanol’de ve Infrared
spektrumlart FTIR (ATR) teknigi kullanilarak FTIR ‘SHIMADZU IR AFFINITY-1’
spektrofotometresinde, Ordu Universitesi Enstrimantel Analiz Laboratuvari’nda

alindi.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlart (*H, ¥C NMR-APT) Giresun
Universitesinde ‘Bruker Avance-III 400 MHz NMR’ cihaziyla kloroform (CHCls-d),
metanol (CH3OH-da), dimetil stlfoksit (DMSO-ds)’da alindi.

Kiitle spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi’nde Varian Saturn 2100T/ GC3900
GC-MS spektrometre cihaziyla ¢ekildi. LCMS/MS, ESI-MS Spektrumlari Amasya
Universitesi —Merkezi Arastirma Laboratuvarinda ‘AB Sciex 3200 Q Trap LC-
MS/MS’ cihazinda gerceklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Baslangic Maddesi Olarak Kullanilan Bilesenlerin Ozellikleri ve Spektral
Verileri

4.1.1. 1-Naftilhidrazin Hidroklorir, C1o0H11CIN2

HN—NH,.HCI

Sekil 4.1. 1-Naftilhidrazin
hidroklordr bile-
siginin yapisi

Erime noktasi: 245-250 °C
Molekiil agirhgi: 194.66 g/mol

FTIR Spektrumu (ATR)
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Sekil 4.2. 1-Naftilhidrazin hidrokloriir bilesiginin FTIR spekturumu

4.1.2. Etil Benzoilasetat, C11H1203

Sekil 4.3. Etil benzoilasetat
bilesiginin yapist
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Kaynama noktasi: 265-270 °C
Yogunlugu: 1.11 g/ml
Molekiil agirhgi: 192.21 g/mol

FTIR Spektrumu (Siv1 formda), (NIST, 2017a)

10

4500 4000
Sekil 4.4. Etil benzoilasetat bilesiginin FTIR spektrumu

'H NMR Spektrumu (CHCls-ds), (ChemicalBook, 2017b)
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Sekil 4.5. Etil benzoilasetat bilesiginin *H NMR spektrumu
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4.1.3. p-Toluidin, C7HsN

H5;C

Sekil 4.6. p-Toluidin
bilesiginin
yapisi

Erime Noktasi: 41-46 °C
Kaynama noktasi: 200 °C
Yogunlugu: 0.973 g/mL
Molekul agirhgr: 107,152 g/mol

FTIR Spektrumu (KBr), (ChemicalBook, 2017b)
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Sekil 4.7. p-Toluidin bilesiginin FTIR spektrumu
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'H NMR Spektrumu (CHCls-ds), (ChemicalBook, 2017b)

399.65 MH=
0.040 g : 0.5 ml CDC13

e

I I
= =1 - =3 = =} =

HSP—<43—-133 r_‘npl"‘r"l

Sekil 4.8. p-Toluidin bilesiginin *H NMR spektrumu

HZNOCI

Sekil 4.9. 4-Kloranilin
bilesiginin
yapisi

4.1.4. 4-Kloranilin, CeHesCIN

Erime Noktasi: 69-72.5°C
Kaynama noktasi: 232 °C
Yogunlugu: 1,43 g/cm?3

Molekiil agirhgi: 127.57 g /mol
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FTIR Spektrumu (KBr), (ChemicalBook, 2017b)
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Sekil 4.10. 4-Kloranilin bilesiginin FTIR spektrumu

'H NMR Spektrumu (CDCIs), (ChemicalBook, 2017b)

89.56 MI1=z
0.045 g : 0.5 ml (3]:)(313

I T T T I T I T I T I T I T I T I T I
11 10 = =1 - =3 = =} = =

HEP— 0« —2a7 PP

Sekil 4.11. 4-Kloranilin bilesiginin *H NMR spektrumu
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4.1.5. 4-Vinilanilin, CsHoN

NH,
HZC%Q/

Sekil 4.12. 4-Vinilanilin

bilesiginin
yapisi

Erime Noktasi: 23-24 °C
Kaynama noktasi: 213-214 °C
Yogunlugu: 1.017 g/mL
Molekiil agirhgi: 119.166 g/mol

FTIR Spektrumu (ATR), (NIST, 2017a)

1

0.96

0.92

0.88

084 .+ .. N I

Sekil 4.13. 4-Vinilanilin bilesiginin FTIR spekturumu

4.1.6. 1-Aminobenzen-3-stlfonik asit, CeH7NO3S

8
1/
S~0H

HoN @)

Sekil 4.14. 1-Aminobenzen
-3-siilfonik asit
bilesiginin yapisi
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C6H7NO3S&sort=mw&sort_dir=asc

Erime Noktasi: >300 °C
Yogunlugu: 1.69 g/cm?
Molekiil agirh@i: 173.186 g/mol

FTIR Spektrumu (KBr), (Pubchem,2017c)
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Sekil 4.15. 1-Aminobenzen-3-siilfonik asit bilesiginin FTIR spekturumu

4.1.7. 4,4'-Diaminodifenil stilfon, C12H12N202S

0]

|
i O Om

(0]

Sekil 4.16. 4,4'-Diaminodifenil
stilfon bilesiginin
yapisl

Erime Noktasi: 175-177 °C

Molekiil agirhgi: 248.30 g/mol
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FTIR Spektrumu (KBr), (ChemicalBook, 2017b)
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Sekil 4.17. 4,4'-Diaminodifenil siilfon bilesiginin FTIR spekturumu

'H NMR Spektrumu (DMSO-ds), (ChemicalBook, 2017b)

399.65 MH=
0.038 g : 0.5 ml DMSO-ds

I
=

I T I
= =

-
=]
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4]
™ —

HSP—46—163 PP

Sekil 4.18. 4,4'-Diaminodifenil siilfon bilesiginin *H NMR spekturumu
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4.2. Yeni Sentezlenen Molekullerin Ozellikleri ve Spektral Verileri
4.2.1. 5-Pirazolon Bilesiginin Hazirlanmasi

4.2.1.1. 1-(Naftalen-1-il)-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on, (C19H14N20), (Bilesik 1)

NH—NH,.HCI CO
Metanol N’N
o.s., 25 sa. | O

Bilesik 1
Sekil 4.19. Bilesik 1’in sentez tepkimesi

1-(Naftilhidrazin)-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on bilesiginin sentezi i¢in Once, 1-
naftilhidrazin hidrokloriir [245.27 mg (1.26 mmol)] bilesigini oda sicakliginda
cozebilecek minimum miktarda metanol ilave edildi. Manyetik karistiricida
¢cozliniinceye kadar karistirildi. Etil benzoilasetat [242.18 mg (1.26 mmol)] bilesigi
minimum miktarda metanol ile seyreltildikten sonra 1-naftilhidrazin hidroklortr
bilesiginin iizerine damla damla ilave edildi ve reaksiyon 25 saat oda sicakliginda
karistirildi.  Ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip edilen reaksiyon
tamamlaninca, heksan/ etilasetat karisiminda (2:1) kolon kromatografisi ile
saflastirildi (Sekil 4.19).

Sekil 4.20. Bilesik 1’in resmi
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Molekiil Agirhgi: 286 g/mol

Fiziksel Hal: Kahverengimsi-sari renkli katt madde

Erime Noktasi: 185.5 - 188.4 °C

Saflagtirma: Kolon kromatografisi (2:1 Heksan/ Etilasetat)
R Degeri : 0.8 (2:1 Heksan/ Etilasetat)

Verim: %73 (263.06 mg)

Sekil 4.21. Bilesik 1’in kolon kromatografisi

4.2.1.2. Bilesik 1’in Spektral Verileri

FTIR (ATR): V = 3055 (Aromatik =C-H gerilimi); 2927, 2850 ( alifatik C-H
egilimleri); 1716 (C=0 gerilimi); 1627 (C=N gerilimi); 1562, 1512 (C=C gerilimleri)

; 690, 671 (monosubstitiie aromatik halka diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.
'H NMR (400 MHz, CH3OH-d4): & (ppm): 3.19 (s, 2H, -CHy); 7.23-7.35 (m, 3H

Ar. =CH): 7.40-7.46 (m, 2H, Ar. =CH); 7.50 (d, 3H, Ar. =CH, J: 5.0 Hz); 7.65 (d,
2H Ar. =CH, J: 7.3 Hz); 7.83-7.95 (m, 2H, Ar. =CH).

13C NMR/APT (100 MHz, CH30OH-ds): & (ppm): 30.84 (-CH,); 124.45 (Ar. -CH);
126.49 (Ar. -CH): 126.97 (Ar. -CH); 127.21 (Ar. -CH); 127.87 (Ar. -CH); 128.36
(Ar. -CH); 129.79 (-C); 129.96 (Ar. -CH); 130.11 (Ar. -CH); 130.91 (-CH); 130.48 (-
C); 130.74 (-C); 130.89 (Ar. -CH); 132.04 (-C); 135.95 (-C); 163.03 [-C (C=0)].

Kimyasal ¢evresi farkli 17 adet C atomu vardir.
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GC-MS (m/z, bagil bolluk%): 286 (M*, 2.72,), 209 (M*-Ph, 1.81), 160 [(M*-1)-(1-
naftil), 100]; 127 (1-naftil, 16.36), 77 (Ph, 22.72).

UV-Vis. (Metanol, c= 3.85x10° mol/L): Amax.(€, L/mol.cm)= 221 (40961.04); 252
(10909.09); 280 (8545.45).
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Sekil 4.22. Bilesik 1’in FTIR spektrumu (ATR)
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NHEBA- CH30H--d4-400 MHz
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Sekil 4.23. Bilesik 1’in *H NMR spektrumu (CH3;OH-d.)

NHEBA 13C-APT CH30H-d4 10BMHz RI5BRDERA/BERIES®
)
3

30.84
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Sekil 4.24. Bilesik 1’in 3C NMR-APT spektrumu (CH3sOH-ds)
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Sekil 4.25. Bilesik 1’in GC-MS spektrumu
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Sekil 4.26. Bilesik 1’in UV-Vis spektrumu (CH3;0OH)

4.2.2. Diazonyum Bilesiklerinin Hazirlanmasi1 ve Kenetlenme Reaksiyonu i¢in

Genel Yontem

- Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi

0-5°C

NaN02 + HZO _— HN02 + NaOH

0-5°C
—_—

Ar-NH, + HCI Ar-NH, Cl

- Kenetlenme Reaksiyonu

Arildiazonyum bil.:
o X-N=N*CI

KOH, 0-5 °C

—>  ArN=N Gl +NaCl + Hy,0

_ _

-N -N

N| o Nl o
= \

N=p N-NH

% X

azo-hidrazo tautomerisi

Sekil 4.27. Diazonyum bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilan genel sentez yontemi

57



Sentezlenen 5-pirazolon bilesigi (1 equiv.) mimimum miktarda etanolle ¢ozllerek
buz banyosunda 0-5 °C’ ye sogutuldu. Arilamin (0.3 mmol), 0.1 ml HCI (%37.5) ile
31.05 mg (0.45 mmol) NaNO2 0.35 ml destile su ile ayr1 kaplarda 0-5 °C’de
hazirlandi. NaNOz ¢ozeltisi, arilamin ¢ozeltisine damla damla karistirilarak eklendi.
5-pirazolon bilesigine KOH (3 equiv.) eklenerek 5 dakika karistirildiktan sonra
hazirlanan diazonyum kloriir ¢ozeltisinden (1.2 equiv.) eklendi. Reaksiyon 5 saat

ardindan TLC kontrolii ile sonlandirildi.

4.2.2.1. 4-(2-(4-Klorofenil)hidrazon)-1-(naftalen-1-il)-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on,
(C25H17CIN4O), (Bilesik 2)

N’N . _ Etanol
| o + [ Cl N=N ] Cl
KOH, 0-5 °C

Bilesik 2

Sekil 4.28. Bilesik 2’nin sentez tepkimesi

Bilesik 1 [95.8 mg (0.334 mmol)] + KOH [56.11 mg (1 mmol)]

Diazonyum Tuzu:

4-Kloroanilin [38.25 mg (0.3 mmol)] / 0.1 ml HCI + NaNO- [31.05 mg (0.45 mmol)]
/0.35 ml H20

Sekil 4.29. Bilesik 2’nin resmi
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Molekul Agirhgi: 424 g/mol

Fiziksel Hal: Turuncu renkli kati madde

Bozunma Sicakhgi: 331- 332 °C

Saflastirma: Kolon kromatografisi (2:1 Heksan/ Etilasetat)

Rt Degeri : 0.7 (2:1 Heksan/ Etilasetat)

Verim: %68 (96.30 mg)

4.2.2.1.1. Bilesik 2’nin Spektral Verileri

FTIR (ATR): V = 3051 (Aromatik =C-H gerilimi); 2916, 2850 (alifatik C-H
egilimleri ); 1732 ( C=0 gerilimi); 1654 (C=C gerilimleri); 1585, 1554 (C=C

gerilimleri); 1469 (N=N gerilmesi); 717, 756 (monosubstitiie aromatik halka dizlem
dis1 C-H egilimleri) cm™,

IH NMR (400 MHz, CHCls-d); & (ppm): 7.34-7.68 (m, 11H Ar. =CH); 7.85-7.99
(m, 3H, Ar. =CH); 8.21 (d, 2H, Ar. =CH, J: 5.7 Hz).

13C NMR/APT (100 MHz, CHCls-d); & (ppm): 117.44 (Ar. —CH); 123.79 (Ar. —
CH); 124.73 (Ar. —CH); 125.51 (Ar. -CH); 126.71 (Ar. ~CH); 127.06 (Ar. —CH);
127.40 (-C); 127.65 (Ar. —CH); 128.58 (Ar. -CH); 128.87 (Ar. -CH); 129.51 (Ar. —
CH); 129.60 (-C); 130.09 (Ar. —CH); 130.15 (Ar. ~CH); 130.53 (-C); 131.53 (-C);
133.16 (-C); 134.81 (-C); 140.03 (-C); 147.07 (-C); 159.30 [-C (C=0)].

Kimyasal ¢evresi farkli 21 adet C atomu vardir.

GC-MS (m/z, bagl bolluk%): 424 (M*, 3.37); 389 (M*-Cl, 14.86), 129 (1-naftil+2,
83.78), 281 [(M+-N=N-CsHs-4-Cl)-3, 99.32]; 77 (Ph, 12.16).

UV-Vis. (Metanol, c= 1.49x10°2 mol/L): Amax.(€, L/mol.cm)= 202 (993.29); 221
(1015.44); 244 (336.91); 282 (185.23); 406 (361.74).
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Sekil 4.30. Bilesik 2’nin FTIR spektrumu (ATR)
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Sekil 4.31. Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu (CHCIz-d)

NHEBA-p-KL.AN. CHCI3-d 13G/APT 0 MHz
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Sekil 4.32. Bilesik 2’nin *C NMR/APT spektrumu (CHCIz-d)
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Abundance
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Sekil 4.33. Bilesik 2’nin GC-MS spektrumu
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Sekil 4.34. Bilesik 2’nin UV-Vis spektrumu (CH3OH)

4.2.2.2. 1-(Naftalen-1-il)-3-fenil-4-(2-(p-tolil)hidrazon)-1H-pirazol-5(4H)-on,
(C26H20N40), (Bilesik 3)

~N Etanol -N
N - N
| o + [H3CON+EN] Cl - | (o]
KOH, 0-5 °C

Bilesik 3
Sekil 4.35. Bilesik 3’iin sentez tepkimesi

Bilesik 1 [35 mg (0.12 mmol)] + KOH [26.88 mg (0.48 mmol)]
Diazonyum Tuzu:

p-Toluidin [32 mg (0.3 mmol)] / 0.1 ml HCI + NaNO> [31.05 mg (0.45 mmol)] / 0.35
ml H20
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Sekil 4.36. Bilesik 3’{in resmi
Molekiil Agirhigi: 404 g/mol
Fiziksel Hal: Kahverengi- turuncu renkli katt madde
Erime Sicakhigi: 178.6 — 182.3 °C
Saflastirma: Kolon kromatografisi (2:1 Heksan/ Etilasetat)
Rt Degeri : 0.8 (2:1 Heksan/ Etilasetat)

Verim: %81 (39.27 mg)

4.2.2.2.1. Bilesik 3’iin Spektral Verileri

FTIR (ATR): V = 3051, 3020 (aromatik =C-H gerilimleri); 2951, 2916, 2850
(alifatik C-H egilimleri); 1735 (C=0 gerilimi); 1654 (C=N gerilimi ); 1589, 1550
(C=C gerilimleri); 721, 756 (monosubstitiiec ve aromatik halka diizlem dis1 C-H
egilimleri) cm™.

'H NMR (400 MHz, CHCls-d); & (ppm): 2.39 (s, 3H, CHs); 7.21-7.30 (m, 2H Ar.
=CH); 7.39 (d, 2H, Ar. =CH, J: 8.2 Hz); 7.43-7.64 (m, 6H Ar. =CH); 7.67 (d, 1H,
Ar. =CH, J: 8.2 Hz); 7.88-8.01 (m, 3H Ar. =CH); 8.26 (d, 2H, Ar. =CH, J: 7.5 Hz);
14.11 (1H, NH).

13C NMR/APT (100 MHz, CHCIs-d); & (ppm): 21.30 (CHs); 116.37 (Ar. -CH);
123.91 (Ar. -CH); 124.74 (Ar. -CH); 125.52 (Ar. -CH); 126.26 (-C); 126.64 (Axr. -
CH); 126.69 (Ar. -CH); 127.67 (Ar. -CH); 128.52 (Ar. -CH); 128.80 (Ar. -CH);
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129.36 (Ar. -CH): 129.69 (-C); 129.87 (Ar. -CH); 130.58 (Ar. -CH): 130.83 (-C):
133.38 (-C); 134.81 (-C): 136.54(-C); 139.10 (-C); 147.03 (-C); 159.44 [-C (C=0)].

Kimyasal ¢evresi farkli 22 adet C atomu vardir.

GC-MS (m/z, bagil bolluk%): 405 [(M*+1), 5], 314 [(M*+1)-(CeHs-4-CHs), 100],
286 [(M*+2)-(N=N-CgHs-4-CHs), 45], 209 [ (C1sH:N.0+2, 5], 127 (L-naftil, 47.5):
77 (Ph, 11.53).

UV-Vis. (Metanol, c= 4.13x10°° mol/L): Amax.(€, L/mol.cm)= 202 (32421.31); 221
(39273.61); 246 (12300.24); 281 (7167.07); 414 (11888.62).
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Sekil 4.37. Bilesik 3’tin FTIR spektrumu (ATR)
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Sekil 4.39. Bilesik 3°iin °C NMR/APT spektrumu (CHCl;-d)
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Sekil 4.40. Bilesik 3’iin GC-MS spektrumu
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Sekil 4.41. Bilesik 3’tin UV-Vis. spektrumu (CH3OH)

4.2.2.3. 1-(Naftalen-1-il)-3-fenil-4-(2-(4-vinilfenil)hidrazon)-1H-pirazol-5(4H)-on,
(C27H20N40O), (Bilesik 4)

-N Etanol -N
N - N
| o + [%NEN] o - | o
KOH, 0-5 °C \
/N
HN
Bilesik 4

Sekil 4.42. Bilesik 4’{in sentez tepkimesi
Bilesik 1 [51.5 mg (0.18 mmol)] + KOH [30.24 mg (0.54 mmol)]

Diazonyum Tuzu:

p-Vinilanilin [35.7 mg (0.3 mmol)] / 0.1 ml HCI + NaNO> [31.05 mg (0.45 mmol)] /
0.35 ml H20
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Sekil 4.43. Bilesik 4’iin resmi

Molekiil Agirhgi: 416 g/mol
Fiziksel Hal: Turuncu renkli kat1 madde

Bozunma Sicakhgi: 158 — 161.3 °C

Saflastirma: Kolon kromatografisi ve preparatif tabaka (2:1 Heksan/ Etilasetat); (2:1
Heksan/ Etilasetat)

R Degeri : 0.9 (2:1 Heksan/ Etilasetat)

Verim: %62 (46.43 mg)

Sekil 4.44. Bilesik 4’{in kolon kromatografisi
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4.2.2.3.1. Bilesik 4’iin Spektral Verileri
FTIR (ATR): V = 3240 (N-H gerilmesi); 2920, 2850 (alifatik C-H egilimleri); 1739
(C=0O qgerilimi); 1654 (C=N gerilimi); 1554 (C=C gerilimi ); 740, 763

(monosubstitiie aromatik halka diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.

'H NMR (400 MHz, CHCIz-d); & (ppm): 5.27 (d, 1H, =CH, J: 10.9 Hz); 5.75 (d, 1H,
=CH, J: 17.6 Hz); 6.67-6.74 (m, 1H =CH); 7.36-7.61 (m, 10H Ar. =CH); 7.65 (d, 1H,
Ar. =CH, J: 7.0 Hz); 7.90-7.97 (m, 3H Ar. =CH); 8.23 (d, 2H, Ar. =CH, J: 7.8 Hz);
14.10 (1H NH).

13C NMR/APT (100 MHz, CHCls-d); § (ppm): 114.38 (CHy); 116.52 (=CH):;
123.85 (Ar. -CH); 124.83 (Ar. -CH); 125.53 (Ar. -CH); 126.69 (-C); 127.04 (Axr. -
CH); 127.68 (Ar. —CH); 127.88 (Ar. -CH); 128.55 (Ar. -CH); 128.84 (Ar. -CH);
129.45 (Ar. -CH); 129.99 (Ar. —CH); 131.57 (-C); 134.82 (-C); 136.04 (Ar. -CH);
140.67 (-C); 146.07 (-C); 157.40 (-C); 159.39 (-C); 169.21 (-C); 169.67 (-C); 169.74
[-C (C=0)].

Kimyasal ¢evresi farkli 23 adet C atomu vardir.

GC-MS (m/z, bagil bolluk%): 259 [(M*-3)-(1-naftil+4-vinil)], 185 (M*-(1-
naftil+Ce¢Hs-4-vinil), 100), 129 (1-naftil+2, 51.28), 103 (Ce¢Hs-4-vinil, 6.41).

UV-Vis. (Metanol, c= 1.32x10* mol/L): Amax.(€, L/mol.cm)= 221 (9696.97); 251
(3227.27); 291 (1977.27); 425 (3090.91).
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Sekil 4.45. Bilesik 4’tin FTIR spektrumu (ATR)
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Sekil 4.46. Bilesik 4’iin *H NMR spektrumu (CHCls-d)
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Sekil 4.48. Bilesik 4’tiin GC-MS spektrumu
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Sekil 4.49. Bilesik 4’tiin UV-Vis. spektrumu (CH3;OH)

4.2.2.4. 3-((5-Hidroksi-1-(naftalen-1-il)-3-fenil-1H-pirazol-4-il)diazenil)benzen
sulfonik asit , (C2sH1sN4O4S), (Bilesik 5)

- = Etanol -N
o o[ e
KOH, 0-5 °C
SO,0H
N
N
Sekil 4.50. Bilesik 5’in sentez tepkimesi

Gsoon

Bilesik 5

Bilesik 1 [50 mg (0.175 mmol)] + KOH [29.4 mg (0.525 mmol)]
Diazonyum Tuzu:

1-Aminobenzen silfonik asit [51.9 mg (0.3 mmol)] / 0.1 ml HCI + NaNO3 [31.05 mg
(0.45 mmol)] / 0.35 ml H.O
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Sekil 4.51. Bilesik 5’in resmi

Molekiil Agirhigi: 470 g/mol
Fiziksel Hal: Sar1 renkli kat1 madde

Bozunma Sicakhgi: 235- 236 °C

Saflastirma: Kolon kromatografisi ve preparatif tabaka (Etilasetat); (3:2 Metanol/
Heksan)

Rt Degeri : 0.3 (Etilasetat)

Verim: %76 (62.51 mg)

Sekil 4.52. Bilesik 5’in kolon kromatografisi
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4.2.2.4.1. Bilesik 5’in Spektral Verileri

FTIR (ATR): V = 3390 (-SO20H grubu O-H gerilimi); 3363 (-OH gerilimi); 3055
(aromatik =C-H gerilimi); 2924, 2850 (alifatik C-H egilimleri); 1658 (C=N
gerilimi); 1564 (C=C gerilimi); 1481 (N=N gerilimi ); 712, 759 (monosubstitie

aromatik halka diizlem dis1 C-H egilimleri) cm .

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds); & (ppm): 1.88 (s, 1H, SO,0H); 6.97-7.05 (m, 1H
Ar. =CH); 7.19-7.70 (m, 11H Ar. =CH); 7.88-8.08 (m, 3H Ar. =CH): 8.15 (d, 1H,
Ar. =CH, J: 7.4 Hz); 8.36 (s, 1H, OH).

13C NMR/APT (100 MHz, DMSO-dg); & (ppm): 112.42 (-C); 121.72 (Ar. -CH);
122.57 (Ar. -CH); 122.91 (Ar. -CH); 124.40 (Ar. -CH); 124.80 (-C); 124.91 (Axr. -
CH); 125.49 (Ar. -CH); 126.31 (Ar. -CH); 126.42 (Ar. -CH): 127.45 (Ar. -CH);
127.97 (Ar. -CH); 128.03 (Ar. -CH); 128.33 (Ar. -CH); 128.74 (Ar. -CH); 129 (Ar. -
CH); 129.62 (-C); 132.83 (-C); 133.97 (-C); 135.11 (-C); 147.01 (-C); 149.13 (-C);
150.44 (-C).

Kimyasal ¢evresi farkli 23 adet C atomu vardir.

GC-MS (m/z, bagil bolluk%): 470 [(M*+1), 0.75], 389 (SO:OH, 3.03), 281
[(M*+3)-(N=N-CsHs-3-SO20H), 28.78], 129 (1-naftil+2, 100); 77 (Ph, 37.12).

UV-Vis. (Metanol, c= 6.38x10° mol/L): Amax.(€, L/mol.cm)= 205 (23714.73); 221
(25109.72); 245 (8056.43); 291 (4216.30); 401 (8260.19).
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Sekil 4.54. Bilesik 5’in *H NMR spektrumu (DMSO-ds)

NHEBA-SULF. 13C/APT DMSO-d6 100 MHz

il " 4

150 145 140 135 130 125 120
f1 (ppm)

r T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 f %00) 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 4.55. Bilesik 5’in 13C NMR/APT spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 4.56. Bilesik 5’in GC-MS spektrumu
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Sekil 4.57. Bilesik 5’in UV-Vis. spektrumu (CH3OH)

4.2.3. Bisazonyum Bilesiginin Hazirlanmasi

4.2.3.1. 4,4'-((1,1")-(Sulfonilbis(4,1-fenilen))bis(diazen-2,1-diil))bis(1-(naftalen-1-
il)-3-fenil-1H-pirazol-5-ol), (CsoH34NsOa4S), (Bilesik 6)

O ” ”
+ O@ NaNOy, HiO1 HC, d Q"Oﬁm _ssa

2 N Hy T os°c 0-5 °C
(0]
I

Bilesik 6
Sekil 4.58. Bilesik 6’nin sentez tepkimesi

Bilesik 1 [50 mg (0.175 mmol)] mimimum miktarda etanolle ¢ozulerek buz
banyosunda 0-5 °C’ ye sogutuldu. 4,4 -Diaminodifenil siilfon bilesigi [37.2 mg (0.15
mmol)], 0.3 ml HCI (%37.5) ile NaNO; [31.05 mg (0.45 mmol)], 0.35 ml destile su
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ile ayr1 kaplarda 0-5 °C’de hazirlandi. NaNO; ¢ozeltisi, 4,4"'-Diaminodifenil silfon
¢ozeltisine damla damla karistirilarak eklendi. Bilesik 1’¢ KOH [29.4 mg (0.525
mmol)] eklenerek 5 dakika karistirildiktan sonra hazirlanan diazonyum klorir

cozeltisinden 30 mg eklendi. Cozelti 5 saat buz-tuz banyosunda karigtirildi.

Sekil 4.59. Bilesik 6’nin resmi

Molekiil Agirhigr: 842 g/mol

Fiziksel Hal: Turuncu-kirmizimsi renkli katt madde
Erime Sicakhigi: 238.2 — 241.7 °C

Saflastirma: Kolon kromatografisi

Rt Degeri : 0.8 (2:1 Kloroform/ Heksan)

Verim: %67 (49.35 mg)

Sekil 4.60. Bilesik 6’nin kolon kromatografisi
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4.2.3.2. Bilesik 6’nin Spektral Verileri
FTIR (ATR)= V = 3367 (O-H gerilimi); 3055 (aromatik =C-H gerilimi); 2920, 2850
(alifatik C-H egilimleri); 1666 (C=N gerilimi); 1597, 1550 (C=C gerilimleri); 725,

759 (monosubstitiie aromatik halka diizlem dis1 C-H egilimleri) cm .

'H NMR (400 MHz, CHCIz-d); & (ppm): 3.94 (s, 2xOH); 7.35-8.18 (m, 32H Ar.
=CH); 13.92 (2H 2xNH).

13C NMR/APT (100 MHz, CHCls-d); & (ppm): 116.48 (Ar. -CH); 123.61 (Ar. -
CH); 124.70 (Ar. -CH); 125.50 (-CH); 126.81 (Ar. -CH); 127.17 (Ar. —CH); 127.65
(Ar. -CH); 128.67 (Ar. -CH); 128.97 (Ar. -CH); 129.45 (-C); 129.75 (Ar. —CH);
129.92 (Ar. ~CH): 130.08 (-C); 130.43 (Ar. -CH): 132.80 (-C); 134.81 (-C); 138.13
(-C); 140.94 (-C); 145.27 (-C); 147.17 (-C); 158.99 [-C (C=0)].

Kimyasal ¢evresi farkli 21 adet C atomu vardir.

ESIM-MS: m/z (%) = 875 (M*+Na+1, 17.54); 865 (M*+CH3OH+H+2, 10.96); 857
(M*+NH4-3, 52.63); 842 (M*, 13.15); 442 (M*-1, 0.66); 422 (M*+2H, 1.0); 288
(M*+2H+Na, 6.66).

UV-Vis. (Metanol, c= 4.35x10° mol/L): Amax.(€¢, L/mol.cm)= 203 (31678.16); 221
(21448.28); 284 (6114.94); 416 (3678.16).
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Sekil 4.61. Bilesik 6’nin FTIR spektrumu (ATR)
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Sekil 4.62. Bilesik 6’nin *H NMR spektrumu (CHCls-d)
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Sekil 4.63. Bilesik 6’nin *C NMR/APT spektrumu (CHCls-d)
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Sekil 4.65. Bilesik 6°’nin UV-Vis. spektrumu (CH3;OH)
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5. TARTISMA ve SONUC
Bu tez ¢alismasi bir konumunda 1-naftil- grubu substitue 5-pirazolon yapisini temel
alarak yeni azo- ve bisazo- 5-pirazolon bilesiklerinin sentezi ve yapisal

karakterizasyonu Uzerinedir.

Pirazolon yapisi, pirazol heterosiklik halkasinin karbonil grubu tasiyan bir tiirevidir
(Sekil 5.1). Heterohalkal1 bilesikler kimyasinin 6nemli bir temsilcisi olup pek ¢ok
tiirevi hazirlanmakta ve farkli alanlarda kullanim olanaklari i¢in arastirilmaktadir.
Baglangi¢ bilesigi olan 5-pirazolon yapist; ‘1-(naft-1-il)-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-
on’ (Bilesik 1), naftilhidrazin ve etil benzoilasetat bilesiklerinden, halkalanma ile son
bulan bir kondenzasyon reaksiyonu mekanizmasina gore hazirlanmaktadir (Sekil
5.2).

H H
Ly =0
Pirazol Pirazolon

Sekil 5.1. Pirazol ve pirazolon
heterosiklik yapilari

O O
* O _NH, —— 6\ \N —
OCH,CHj; N2 o

\_/ HZO)H

(-z

W N
- N

o) | - C,H5OH N
Sekil 5.2. Bilesik 1’in sentez mekanizmasi

Azo-pirazolonlar ise baslica 5-pirazolon yapisinin sogukta ve bazik ortamda
arildiazonyum bilesikleriyle muamelesiyle elde edilmektedir. Ik asamada NaNO> ve
H.O karigimi (0-5 °C araliginda) bir enjektor yardimiyla damla damla HCI ile

asitlendirilen arilamin bilesigine (0-5 °C araliginda) eklenerek arildiazonyum klorir
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bilesikleri sentezlenmektedir. 2. Asamada ise bu ¢ozelti buz banyosunda, KOH’li
ortamda karisan (0-5 °C araliginda) 5-pirazolon bilesiginin Uzerine damla damla

ilave edilmekte ve kenetlenme gergeklesmektedir (Sekil 5.3).

N A
— |

0
0
6
—_—
ol Yol L |
o o ~ HN

\)
N

\
Ar

Ar-NH,  NaNO,

. i—ICI + TZO

N N N
ArNHg* G HNO, — [Ar-N=N* CI ©/NI\)=O +KOH — ©/'\/‘0
H

S)

Sekil 5.3. Azo-5-pirazolonlarin hazirlanmasi

Azo0- pirazolon bilesiklerinin sentetik 6nemi biyiiktiir. Bu bilesenler yeni boyar
maddelerin yapilarini olusturmakla birlikte, indikator olarak ayrica kinon yapisinin
ve baz1 aminlerin sentezinde kullanilirlar. Azo- bilesiklerinin 5-pirazolon yapisindan
tiiremesinin ise ayrt bir Onemi bulunmaktadir. Pirazolonlar farkli alanlarda
biyoaktivite gdsteren bir bilesik sinifi olup, pekgok pirazolon tiirevi molekiil ilag
olarak kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda yeni 1 adet 5-pirazolon, 4 adet azo-5-pirazolon ve 1 adet de
bisazo-5-pirazolon bilesiklerinin sentezine yer verilmistir. Sentezlenecek molekiiller
tasarlanirken, kullanilacak arilaminlerdeki substitiientlerden ikisi halkaya elektron
saglayict nitelikte olarak (-CHz ve —CH=CHy), diger ikisi ise halkadan elektron
cekici Ozellikte olarak (-SO.OH ve -Cl) secilmis ve azo-5-pirazolonlar
hazirlanmistir.  Bisazo- bilesiginin  sentezinde ise 4,4 -diaminodifenilsilfon
molekiiliinden yola ¢ikilmistir. Yeni sentezlenen tiim pirazolon ve azo-, bisazo-5-
pirazolon yapilarina Sekil 5.5.°de yer verilmistir. Elde edilen molekiillerin boyar
madde niteliginde olduklar1 canli renklerinden de anlasilmaktadir (Sekil 5.4).
Molekiillerin saflastirilmasinda, uygun yiriitiici faz karisimlarinda, kolon ve

preperatif tabaka kromatografilerinden faydalanilmistir. Saf olarak elde edilen
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bilesiklerin yapilarinin  aydinlatilmasinda, baslangic maddelerine referansla
gerceklestirilen TLC g¢aligmalari, erime noktasi tayini, FTIR, GC-MS (bisazo- yapist
icin LC-MS/ESI®-MS), *H NMR, *C/APT ve UV-Vis. yontemleri kullanilmustir.

Sekil 5.4. Azo-5-pirazolonlarin renkleri

n-N

| (0]
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|
| | l l

oy Oo Co LDy

N N-N N-N N-N
N~ | | OH
| 0 |/
N N
HN' N
SO,0
H
Cl| Bilesik 2 Bilesik 3 Y Bilesik 4
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5

o

Bilesik 6

Sekil 5.5. Yeni sentezlenen azo- ve bisazo-5-pirazolon bilesikleri

90



Azo-5-pirazolon molekiilleri baslangic yapilari olan 5-pirazolonlar gibi kolayca
tautomerlesmekte ve bu bazen molekiillerin kat1 ya da sivi halde olmalarina gore
farklilik gosterebilmektedir (Sekil 5.6). Baslangi¢ bileseninin (Bilesik 1) hem kati
hem de ¢ozelti halinde keto- formunu tercih ettigi FTIR ve *H NMR spektrumlari ile
tespit edilmistir. Bilesik 1’in FTIR spektrumunda 1716 cm™ dalga sayisinda goriilen
-C=0 gerilme band1 ve *H NMR spektrumunda (CH3OH-ds) 3.19 ppm’de goriilen 2
protonluk singlet sinyal ile keto- yapi1 kanitlanmistir. Elde edilen azo- bilesiklerin
hem kati1 hem de ¢6zelti halinde hidrazo- formunda bulundugu, Bilesik 5 ve Bilesik
6’nin kat1 ve ¢ozelti halinde enolazo- formunu (Bilesik 5: FTIR/ATR; C=0 gerilme
band1 yok ve 3390; 3363 cm™’de gériilen O-H gerilimleri; 'H NMR’da 1.88, 8.36
ppm, s, 1H -SO20H ve 1H —OH; Bilesik 6: FTIR/ATR; C=0O gerilme band1 yok ve
3390 cm™’de goriilen O-H gerilimi; *H NMR’da13.92 ppm, s, 2H —-NH ve 3.92 ppm,
s, 2H -OH) tercih ettigi tespit edilmistir.

: A
~N N
N . N~
N pon == Ji_y=0
B B
B enol- / keto- -
i A A A ,A
1 / i _N
/N N/N N’N N
/’ﬂ\g:o )|\(Eo MOH | o
B = B \ B
N N ] N
N“ HN N N
C c 1 L C c
azo- / hidrazo- enolazo- / ketoazo-

Sekil 5.6. Sirasiyla 5-pirazolon (enol- / keto-) ve azo-5-pirazolonlarin (azo- /
hidrazo-) ve (enolazo- / ketoazo- ) tautomerlesmesi

Sentezlenen tiim bilesenlerin *H NMR ve C NMR/APT spektrumlari yapilarinin
kanitlanmasinda énemlidir. 'H NMR teknigiyle baslangic maddesine gére tamamen
farkli spektrumlar elde edilmis ve *C/APT spektrumlarinda ise molekiillerin
yapilariyla uyumlu sayida ve NMR ¢oziiciisiine gore dogru yonelimde bulunan

metil-, metilen-, metin- ve kuarterner C atomlar1 tespit edilmistir. Sekil 5.7’de
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baslangi¢ molekiilii Bilesik 1 ve azo- bileseni Bilesik 3’iin karsilastirmali *H NMR
spektrumlarina yer verilmistir. Burada baslangi¢ bileseni Bilesik 1°de 3.19 ppm’de
goriilen ve integrasyonu 2H atomuna karsilik gelen singlet sinyal 4- konumu CHo-
protonlaridir. Bu Dbilesikten tiirecyen azo- bileseni Bilesik 3’te azo- grubu
kenetlenmesinden dolayt bu sinyal kaybolmaktadir. Ayrica Bilesik 3’iin
spektrumunda 14.11 ppm’de goriilen 1H atomuna karsilik gelen sinyal -NH

protonudur.
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Sekil 5.7. Bilesik 1 (CHsOH-d4’de) ve Bilesik 3 (CHCls-d’de)’iin karsilastirmali *H NMR
spektrumlari

Molekiillerin yapisal analizinde ek olarak GC-MS ve molekiil agirlig1 biiyiik olan
bisazo- bilesigi icin (Bilesik 6, 842 g/mol) LC-MS™/ESI-MS teknikleri
uygulanmustir. Spektrumlarda elde edilen piklere karsilik gelen pargalanmalar
molekiillerin yapilartyla uyum igerisindedir.

Elektronik spektroskopi konjuge sistemler, dolayisiyla renkli bilesenler ve
ortaklanmamig elektronlu  heteroatom  tasiyan  molekiillerin  yapisal
karakterizasyonlarinda diger yontemlerle birlikte tamamlayict olarak kullanilan

Oonemli bir tekniktir. Bu caligmada elde edilen tiim yeni bilesiklerin metanol
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icerisinde UV-Vis. spektrumlar1 alinarak absorpsiyonun maksimum oldugu dalga
boylart (Amax, nm) karsilik gelen molar absorptivite (€, L/mol.cm) degerleriyle
birlikte tespit edilmistir. Sekil 5.8’de tiim sentezlenen molekiillerin ¢akistirmali UV-
Vis. spektrumlart goriilmektedir. Baslangic maddesi ve azo-, bisazo- turevlerinde
200-600 nm araliginda olmak {izere baslica 3 temel absorpsiyon bandi
g6zlenmektedir. Bu bantlardan 200-250 nm aras1 goriilen absorpsiyon bantlari (Amax,
nm) aromatik halkalara ait m w* gecislerine karsilik gelmektedir. Yine tiim
bilesenlerde 250-300 nm araliginda goriilen pikler ise C=N yapis1 n n* gegisleridir.
Tum azo- bilesikler (Bilesik 2-5) ve bisazo- yapisinda (Bilesik 6) baslangic
maddesine kiyasla yaklasik 400 nm civarinda yeni bir absorpsiyon bandinin varligi
dikkat cekmektedir. Bu band azo- ve bisazo- kenetlenmesinin gergeklestigini
gOsteren ve azo-; bisazo- sistemiyle konjuge olan amid C=0’i yapisi n ©* gegisine

isaret etmektedir.

1,700 T T :

1,800 [ -

1,000 - -

Abs.

-0,050 1 1 L
200,00 300,00 400,00 500,00 00,00
nm.

Sekil 5.8. Tiim sentezlenen bilesiklerin metanoldeki karsilastirmali UV-Vis.
spektrumlari (Bilesik 1, Bilesik 2, , Bilesik 4, Bilesik 5,
Bilesik 6)
Sonug olarak yeni bir 5-pirazolon yapisiyla birlikte azo- ve bisazo-5-pirazolonlarin
sentezi  gergeklestirilerek, saflagtirilmalart  ve  yapisal karakterizasyonlar
saglanmistir. Baslangic bilesigi olarak kullanilan 5-pirazolon heterohalkali bilesik

grubunun, farkli alanlardaki yiiksek biyolojik aktif Ozellikleri, tiirevlerinin de

incelenmesi agisindan umut vaat edicidir. Ayrica azo- bilesiklerin molekiiler yapilari
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koordinasyon kimyasina gecis i¢in uygundur. Molekiillerin parlak ve canli renkleri
ise boyar madde uygulama calismalari i¢in Onemli adaylar olduklarini isaret
etmektedir. Ayrica, uygun konjuge sistemleri ve tautomeri Ozellikleriyle
elektrokimyasal agidan arastirilmalar1 dikkate deger sonuglar verebilir. Sentezlenen
tim yeni bilesiklerin, bu tez ¢aligmasini takiben gergeklestirilecek bir uygulama
aragtirmasiyla birlikte, en kisa zamanda yayinlanarak bilimsel literatiire

kazandirilmas1 amag¢lanmaktadir.
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