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OZET: Calismamizda, o-, m-, p-NO; siibstitiie anilin tiirevleri diazolanmis
ve etilsiyanoasetat ile kenetlenerek etil 2-siyano-2-(2-(nitrofenil)
hidrazon)asetat bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen etil 2-siyano-2-(2-
(nitrofenil) hidrazon)asetat bilesikleri, hidrazinhidrat ile reaksiyona
sokularak bir seri 5-amino-4-((nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol
tirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen 5-amino-4-((nitrofenil) diazenil)-
1H-pirazol-3-ol bilesiklerinin 3,5-dimetil-1H-pirazol ve 3,5-dimetil-1-fenil-
1H-pirazol bilesikleri ile kenetlenme reaksiyonu sonucunda ise sirasiyla 5-
((3,5-dimetil-1H-pirazol-4-il)diazenil)-4-((nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-
3-ol ve 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)diazenil)-4-((nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-3-ol disazo boyarmaddeleri elde edilmistir. Elde
edilen bu disazo boyarmaddeleri FT- IR (Fourier-Transform Infrared
Spektroskopisi), 'H-NMR (Proton Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi) gibi spektral yontemlerle karakterize edilmis ve goriintir
bolge absorpsiyon spektrumlar1 Uzerine degisik ¢oziici etkisi
incelenmistir. Boylece hem diazo hem de kenetlenme bileseni heterosiklik
olan yeni disazo boyarmaddeler sentezlenerek daha batokromik renklerin
elde edilmesi amaclanmistir.

Synthesis, Characterization and Investigation of Absorption Properties

of Pyrazole Based Disazo Dyes

Keywords Abstract: In our study, o-, m-, p-NO; siibstitiie aniline derivatives were

Disazo
dye,
Heterocy
clic
compou
nd,
Pyrazole

diazotised and coupled with ethylcyanoacetate to give ethyl 2-cyano-2-(2-
(nitrophenyl) hydrazono)acetate. Ethyl 2-cyano-2-(2-(nitrophenyl)
hydrazono)acetate were then reacted with hydrazinehydrate to give 5-
amino-4-(nitrophenyl) diazenyl)-1H-pyrazol-3-ol derivatives. As a result
of the coupling reactions of synthesized 5-amino-4-(nitrophenyl)
diazenyl)-1H-pyrazol-3-0l compounds with 3,5-dimethyl-1H-pyrazole and
3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole, respectively, 5-((3,5-dimethyl-1H-
pyrazol-4-yl)diazenyl)-4-(nitrophenyl) diazenyl)-1H-pyrazol-3-ol and 5-
((3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl) diazenyl)-4-(nitrophenyl)
diazenyl)-1H-pyrazol-3-ol disazo dyes were obtained. The synthesized
disazo dyes were characterized by spectral methods such as FT-IR and 'H-
NMR. The effect of varying solvent, upon the absorption ability of dyes was
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examined. Thus, disazo dyes were synthesized which is containing
heterocyclic cycles both the diazo and coupling components and aimed to

obtain more bathochromic dyes.

*Sorumlu yazar: ckatay@mehmetakif.edu.tr

1. Giris

Azo boyarmaddeler, organik bilesiklerin
oldukca onemli bir sinifini
olusturmaktadir. Bu azo bilesikler ve azo
benzen tiirevleri boyama giiclerinin ¢ok
olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk
araligini kapsamalari, kararli olmalar,
degisik metal iyonlarina karsi segici
olmalari, elektronik ve geometrik
ozellikleri ve iyi hashk o6zellikleri
gostermeleri gibi cesitli 6zelliklerinden
dolay1 boyaya duyarl giines hiicrelerinde
[1], lineer olmayan optik sistemlerde [2],
metalokromik indikatorlerde [3],
sensorlerde[4],fotokromik materyallerde
[5], foto duyarhlastiricilarda [6], teorik
calismalarda [7-9], biyolojik ve medikal

calismalarda [10,11] sikca
kullanilmaktadir.

Literatiirdeki ¢alismalar dikkate
alindiginda, heterosiklik aminlerle

sentezlenen azo boyarmaddelerin daha
yliiksek boyama giiciine sahip olduguy,
daha batokromik renkler verdigi ve sari-
turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k,
yikama, agarma gibi hashk 6zellikleri
gosterdigi gorilmektedir [12-14]. Bu
nedenle  c¢alismamizda  sentezlemis
oldugumuz disazo boyarmaddelerin
heterosiklik bilesenler igcermesi 6n
planda tutulmus ve heterosiklik bilesen

olarak  1,3-dikarbonil  bilesiklerinin,
hidrazin veya hidrazin tiirevleriyle
tepkimesinden elde edilen pirazol

halkalar1 tercih edilmistir. ilk olarak,

NO;-siibstitiie  anilinlerin  diazonyum
tuzlarinin etilsiyanoasetat ile
kenetlenmesi ile etil 2-siyano-2-(2-
(nitrofenil)  hidrazon)asetat  (1la-1c)
bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen bu
iiriinlerin hidrazin hidrat ile
halkalagsmasi sonucu pirazol halkasi

iceren 5-amino-4-((nitrofenil) diazenil)-
1H-pirazol-3-ol (2a-2c) mono azo
boyalar1 elde edilmistir. Elde edilen
mono azo boyalarin tekrar diazolanip
sentezledigimiz 3,5-dimetil-1H-pirazol ve
3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol bilesikleri
ile kenetlenmesi sonucu sirasiyla 5-((3,5-
dimetil-1H-pirazol-4-il) diazenil)-4-
((nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol
(3a-3c) ve 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-
pirazol-4-il) diazenil)-4-((nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-3-ol (4a-4c) disazo

boyarmaddeleri elde edilmistir.
Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir ve absorpsiyon
spektrumlar1 izerine ¢oziici etkileri

incelenmistir.
2. Materyal ve Metot

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal
Maddeler, Aletler ve Cihazlar

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bilesiklerin  sentezi icin  kullanilan
kimyasallar Aldrich ve Merck’ den temin
edilmistir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

FT-IR  spektrumlary, Shimadzu IR
Prestige-21 Fourier Doniisiimi Kizil6tesi
cihazi ile KBr kullanilarak diskler
hazirlanmis ve sonuglar kaydedilmistir.

UV-Vis spektrumlari, Shimadzu UV-1601
ile DMSO, DMF, metanol, asetik asit ve
kloroform olmak {izere bes farkl
¢Oziiciiniin ¢esitli konsantrasyonlarda
maksimum absorpsiyon dalga boyunda
grafik degerleri tespit edilmistir.
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1H-NMR spektrumlari, Bruker-Spectro
spin Avance DPX 400 Ultra-Shield cihazi
ile dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) icinde
referans olarak tetrametilsilan (TMS)
kullanilarak degerler elde edilmistir.

2.2. Deneysel Kisim

2.2.1. Etil 2-siyano-2-(2-(nitrofenil)
hidrazon) asetat (1a-1c) Bilesiklerinin
Sentezi

0.02 mol siibstitiie nitroanilin bilesikleri
tizerine 10 ml HCI ilave edildi ve ¢ok az
suda ¢ozillerek tuz-buz banyosuna
yerlestirildi. Uzerine 1.4 g NaNO2'nin
sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir tuz-buz banyosunda 0,02 mol
etilsiyanoasetat, 10 ml su + 10 ml etanol
icerisinde ¢ozilldii ve tzerine 4 g
NaCH3COO ilave edilerek tamamen
¢oziinene kadar beklenildi. Sonra bu
karisim {izerine buz banyosundayken
diger buz banyosundaki diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek Kkaristirildi.

Olusan karisim su ilave edilerek
coktirildi. Bir gece buzdolabinda
bekletildi, stizildi, kurutuldu. Elde

edilen bilesikler DMF-su karisiminda
kristallendirildi. (o-nitroanilin verim:
9%82; m-nitroanilin verim: %?75; p-
nitroanilin verim: %70)

2.2.2, 5-amino-4-((nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-3-ol (2a-2¢)
Bilesiklerinin Sentezi

Sentezlenen etil 2-siyano-2-(2-
(nitrofenil) hidrazon) asetat (la-1c)
(5.376 mmol) bilesiklerinin 50 ml etil
alkolde coziilerek geri sogutucu altinda
hidrazinhidrat (30 mmol) ile 4 saat

sireyle  1sitilmast  ile  5-amino-4-
((nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol
(2a-2c) bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen {riin su ile ¢oktirildi ve
kurutuldu. Elde edilen bilesikler DMF-su

karisiminda kristallendirildi. (o-
nitroanilin verim: %76; m-nitroanilin
verim: %67; p-nitroanilin verim: %86)

2.2.3. 3,5-dimetil-1H-pirazol
Bilesiginin Sentezi

Asetil aseton (2.1 ml) ve hidrazin hidrat
(1 ml) etil alkolde (10 ml) ¢ozildi.
Karisim oda sicakliginda 10 dakika
kanistirildi. 30 dakika geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sogutulmus karisim
hazirlanan doymus tuz g¢ozeltisine (20
ml) dokildi. Bir ayirma hunisine
alinarak sar1 yagimsi iriin eterle gekildi
(2x5 ml). Eterli ¢6zelti MgSO,4 lizerinde
kurutuldu. Eter uguruldu. 3,5-dimetil-1H-
pirazol petrol eteri ile kristalendirildi.
(Verim: %77; Beyaz- sar1 renkli kati
kristal; Erime noktasi; 106 °C)

2.2.4. 3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol
Bilesiginin Sentezi

Asetil aseton (2.1 ml) ve hidrazin hidrat
(1 ml) etil alkolde (10 ml) ¢ozildi.
Karisim oda sicakliginda 10 dakika
karistirildi. 30 dakika geri sogutucu
altinda kaynatildi. Sogutulmus karisim
hazirlanan doymus tuz c¢ozeltisine (20
ml) dokildi. Bir ayirma hunisine
alinarak sar1 yagimsi iriin eterle gekildi
(2x5 ml). Eterli ¢ozelti MgSO4 lizerinde
kurutuldu. Eter uguruldu. 3,5-dimetil-1-
fenil-1H-pirazol =~ petrol  eteri ile
kristalendirildi. (Turuncu renkli, siv;
Kaynama Noktasi; 144-145°C)

2.2.5. 5-((3,5-dimetil-1H-pirazol-4-il)
diazenil)-4-((nitrofenil) diazenil)-1H-

pirazol-3-ol (3a-3c) Bilesiklerinin
Sentezi
Sentezlenen 5-amino-4-((nitrofenil)

diazenil)-1H-pirazol-3-0l (2a-2c) (0.005
mol) bilesikleri iizerine 5 ml su ve 1.25
ml HCI ilave edildi ve tuz-buz banyosuna
yerlestirildi. Uzerine 5 ml suda ¢éziinmiis
0,36 gram NaNO; damla damla (20
dakikada) ilave edilerek diazonyum
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tuzunun olusumu saglandi. Bir baska
beherde 0.48 gram 3,5-dimetil-1H-
pirazol bilesigi lizerine 1.2 gram Na»CO3
+ 0.4 gram NaOH' in sulu c¢ozeltisi
hazirlanip ilave edildi. Hazirlanan bu
¢cOzelti lizerine buz banyosundaki
diazonyum tuzu ilave edilerek tuz-buz
banyosunda bir siire karistirildi. Oda
sicakliginda elde edilen bilesigin pH ’s1
asetik asit ile 6 ya ayarlandi. pH
ayarlamasindan sonra bir siire daha
karnistirildi. Elde edilen ¢6zelti vakumda
soguk su ile siiziildi.

2.2.6. 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-
pirazol-4-il) diazenil)-4-((nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-3-ol (4a-4¢)
Bilesiklerinin Sentezi

Sentezlenen 5-amino-4-((nitrofenil)
diazenil)-1H-pirazol-3-ol (2a-2c¢) (0.005
mol) bilesikleri tizerine 5 ml su ve 1.25
ml HCI ilave edildi ve tuz-buz banyosuna
yerlestirildi. Uzerine 5 ml suda ¢oziinmiis
0.36 gram NaNO; damla damla (20
dakikada) ilave edilerek diazonyum
tuzunun olusumu saglandi. Bir bagka
beherde 0,86 gram 3,5-dimetil-1-fenil-
1H-pirazolbilesigi iizerine 1.2 gram
NazCO3 + 0.4 gram NaOH’ in sulu ¢ozeltisi
hazirlanip ilave edildi. Hazirlanan bu
¢cozelti lizerine buz banyosundaki
diazonyum tuzu ilave edilerek tuz-buz
banyosunda bir stire karistirildi. Oda
sicakliginda elde edilen bilesigin pH ’s1
asetik asit ile 6 ya ayarlandi. pH
ayarlamasindan sonra bir siire daha
kanistirildi. Elde edilen ¢ozelti vakumda
soguk su ile siiziildi.

3. Bulgular
3.1. Yap1 Analizi

Sentezlenen disazo sinifl
boyarmaddelerin yapilar1 FT- IR ve 1H-
NMR gibi spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir.

4-((2-nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol

(3a): Koyu kirmizi; Verim: %87; 194-
195°C (bozunma noktasi); IR (KBr): v
(cm™1)=3440 =CHgertaryy 2160 -CHger,
1500 (N=N); 'H-NMR (DMSO-d¢): 8=
2.88-3.35 (s, 6H, CHs, pirazol), 7.24-8.30
(Aro. -H), 10.75 (br, 1H, pirazol OH),
14.31 (br, 1H, pirazol NH)

4-((3-nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol
(3b): Kahverengi; Verim: % 46; 215-
216°C (bozunma noktasi); IR (KBr): v
(cm™1)=3440 (=CHger(aryn)), 2160 (-CHger),
1540 (N=N); 'H-NMR (DMSO-d¢): 6=
2.61-3.34 (s, 6H, CH3, pirazol), 7.81-8.38
(Aro. -H), 10.60 (br, 1H, pirazol OH),
12.91 (br, 1H, pirazol NH)

5-((3.5-dimetil-1H-pirazol-4-il) diazenil)-
4-((4-nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-3-ol
(3c): Kahverengi; Verim: % 87; 212-
213°C (bozunma noktasi); IR (KBr): v
(cm=1)=3240 (=CHger(ary)), 2480 (-CHger),
1590 (N=N); 'H-NMR (DMSO-ds): 6=
2.48-3.37(s, 6H, CHs, pirazol), 7.39-8.46
(Aro. -H), 10.67 (br, 1H, pirazol OH),
12.95 (br, 1H, pirazol NH)

2-nitrofenil diazenil)-1H-
(4a): Koyu kahverengi;
Verim: % 97; 177-178°C (erime noktasi);
IR (KBr): v (cm1)=3200 (=CHger(ary)),
2160 (-CHger), 1500 (N=N); tH-NMR

diazenil)-4-
pirazol-3-ol

(DMSO-d¢): 6=2.60-3.34 (s, 6H, CHs,
pirazol), 7.29-8.30 (Aro. -H),10.75 (br,
1H, pirazol OH), 14.23 (br, 1H, pirazol
NH)

5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)

diazenil)-4-((3-nitrofenil diazenil)-1H-
pirazol-3-ol (4b): Sari; Verim: % 82; 122-
123°C (erime noktas1); IR (KBr): v
(cm=1)=3240 (=CHger(ary)), 2240 (-CHger),
1600 (N=N); 'H-NMR (DMSO-d¢): 6=
2.49.38 (s, 6H, CH3, pirazol), 7.68-8.27
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(Aro. -H), 10.60 (br, 1H, pirazol OH),
12.53 (br, 1H, pirazol NH)

5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)
diazenil)-4-((4-nitrofenil diazenil)-1H-
pirazol-3-ol (4c): Kahverengi; Verim: %
82; 188-189°C(bozunma noktasi); IR
(KBr): v (cm=1)=3280 (=CHger(ary)), 2400
(-CHger), 1560 (N=N); 'H-NMR (DMSO-
de): 6=2.92-3.35 (s, 6H, CHs, pirazol),
7.24-8.42 (Aro. -H), 10.67 (br, 1H, pirazol
OH), 12.96 (br, 1H, pirazol NH)

3.2. Bilesiklerin Absorpsiyon
Spektrumlari Uzerine Coziicii
Etkisinin incelenmesi

Bilesiklerin  asetik asit, Kkloroform,

metanol, DMF ve DMSO iginde alinan
gorlntr bolge absorpsiyon spektrumlari
ve maksimum absorpsiyon dalga
boylarinin bu ¢oziiciiler i¢cindeki degisimi
incelenmistir. Cozlnirlikten dolay1 her
¢oziici icindeki derisimler farkli olup,
10-6-10-8 M araliginda ¢alisilmistir.

Bilesik (3a) ve (3b)’'nin asetik asit, DMF
ve DMSO icindeki spektrumlarinda tek
maksimum gozlenirken, metanol ve
kloroform igindeki spektrumlarda ise iki
maksimum gorilmektedir DMSO ve DMF
icindeki Amax degerleri incelendiginde
cok fazla degismenin olmadigy, asetik asit
icindeki Amax degeri ile metanol ve

kloroform icindeki ikinci
maksimumlarinin degerlerinin birbirine
yakin oldugu ve batokromik kaymanin
oldugu go6zlenmistir. Bilesik (3c)’nin
asetik asit, DMF, DMSO, metanol ve
Kloroform icindeki spektrumlarinda tek
maksimum goézlenmektedir. DMSO ve
DMF igindeki Amax degeri c¢oziici ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla
degismedigi gorilmektedir. Kloroform
icinde ise batokromik kayma
gozlenmektedir. Bilesik (4a)'nin asetik
asit, DMF, kloroform ve DMSO icindeki

spektrumlarinda tek maksimum
gozlenirken, metanol icindeki
spektrumda ise iki maksimum

gorilmektedir. Asetik asit ve kloroform
icindeki Amax degerlerinin birbirine
yakin oldugu ve batokromik kaymanin
oldugu gozlenmistir. Bilesik (4b)'nin
asetik asit, DMF, DMSO, metanol ve
kloroform igindeki spektrumlarinda tek
maksimum ve DMF icinde batokromik
kayma gozlenmektedir. Bilesik (4c)'nin
metanol icindeki spektrumunda tek
maksimum gozlenirken, asetik asit, DMF,
kloroform ve DMSO icindeki
spektrumlarinda ise iki maksimum
oldugu fakat birinci maksimumlarinin
¢ok fazla degismedigi gorillmektedir.

Sonuglar Tablo 1’de 6zetlenmektedir.

Tablo 1. (3a-3c) ve (4a-4c) bilesiklerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu degerleri (Amax)

Molekiil DMSO DMF

3a 322 324

3b 320 316

3c 382 380

4a 332 334

4b 344 382

4c 320-392 320-400

Metanol Asetik Kloroform
Asit

332-390 392 338-392
350-374 376 354-380
392 390 396
334-396 408 406

338 370 340

392 320-384 322-396

Elde edilen boyarmaddelerin genel sentez semasi Sekil 1'de gosterilmistir.
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Sekil 1. Genel sentez semasi
5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)diazenil)-4-((3-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-

3-ol (4b) bilesigine ait FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 2 ve Sekil 3’de
verilmistir.
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Sekil 2. 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)diazenil)-4-((3-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-3-
ol (4b) tiirevinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3. 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il) diazenil)-4-((3-nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-
3-0l (4b) tiirevinin 1H-NMR spektrumu

Bilesik (4b)'nin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 4’de
gorilmektedir.
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Absorpsiyon
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Sekil 4. 5-((3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-il) diazenil)-4-((3-nitrofenil) diazenil)-1H-pirazol-
3-ol (4b) tiirevinin bes ¢oziicli icinde Uv-Vis absorpsiyon spektrumlari

4. Tartisma ve Sonug¢

Calismamizda literatiire katkida
bulunacak, birden fazla pirazol halkasi
iceren yeni iki ayr seri, disazo boyar
maddeler sentezlendi. Sentezlenen
dispers boyar maddelerin yapilar1 FT-
IR, TH-NMR gibi spektral yontemlerle
karakterize edildi ve gorinir bolge
absorpsiyon  spektrumlari  {izerine
degisik  ¢ozlici  etkisi  incelendi.
Boyalarin UV-vis spektrumlar;; DMF,
DMSO, asetik asit, kloroform ve metanol

icinde, dalga boyu 300-700 nm
araliginda, ¢6zlintrlik farkindan dolay:
farkh konsantrasyonlarda alindi.

Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari
lizerine ¢ozliclii etkisi incelendiginde,
bazi tiirevlerin ¢6ziicii ortaminda birden
fazla tautomerik formun bir arada
dengede bulundugu diisiiniilmektedir.

Literatiirde bu tiir boyarmaddelerin
antimikrobiyal o6zellikler gosterdigi
bilinmektedir [11,15]. Bu ¢alisma
sonucunda da sentezledigimiz
boyarmaddelerin antimikrobiyal

ozellikler
diistinilmektedir.
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