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Bu calismada éncelikle anilin tiirevleri diazolanmis ve daha sonra
diazolanan bu bilesikler, aril-azo-malononitril (1a-1m) bilesiklerini
sentezlemek icin malononitril ile reaksiyona sokulmustur. Ikinci olarak
4-arilazo-3,5-diamino-1H-pirazol ~ (2a-2m)  tiirevleri,  aril-azo-
malononitril (1a-1m) bilegsikleri ile hidrazin monohidrat etkilestirilerek
sentezlenmigtir. Son olarak bu bilesiklerin diazonyum tuzlari barbitiirik
asit ile reaksiyona sokulmus ve hedef bilesikler olan 5-(3'-amino-4'-
arilazo-1H-pirazol-5"-il-azo) barbitiirik asit (3a-3m) bilesikleri elde
edilmistir. 3a-3m bilesiklerinin yapilart AT-IR, 1H-NMR ve Ultraviyole-
goriiniir bélge spektroskopisi gibi spektral yontemlerle karakterize
edilmistir. Sonu¢ olarak azo boyarmadde ve tekstil literatiiriine 13 adet
yeni pirazol tiirevi dispers disazo boyarmaddeleri kazandirilmigstur.

Anahtar Kkelimeler: Diazolama, Heterosiklik bilesik, Pirazol,
Barbitiirik asit

Abstract

In this study, firstly aniline derivatives were diazotized and then these
diazotized compounds were reacted with malononitrile for synthesizing
the aril-azo malononitrile compounds (1a-1m). Secondly, 4-arylazo-3,5-
diamino-1H-pyrazole (2a-2m) derivatives were synthesized by effecting
hydrazine monohydrate with aril-azo malononitrile compounds
(1a-1m). Finally, the diazonium salts of these compounds were reacted
with barbituric acid and 5-(3"-amino-4"-arylazo-1H-pyrazole-5"-yl-azo)
barbituric acid compounds (3a-3m) which target compounds were
obtained. The structures of (3a-3m) compounds were characterized
with AT-IR, 1H-NMR and UV-visible spectroscopy. As a result, it was
gained 13 novel disperse disazo dyes to azo dye and textile literature.

Keywords: Diazotisation, Heterocyclic compound, Pyrazole,
Barbituric acid

1 Giris

Giinlimiiz elyaf endiistrisinin biiyiik bir boélimiini poliester
elyaf olusturmaktadir. Poliester elyaflarin bu kadar ¢ok
kullanilmasi, bunlarin boyanmasi ile ilgili ¢alismalar1 da
beraberinde getirmistir. Poliester elyaflarin boyanmasi
amaciyla ¢ok sayida dispers boyarmadde elde edilmistir.
Ozellikle heterosiklik kenetlenme bilesiklerinin kullanilmasiyla
sarl-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k, yikama, agarma gibi
haslik dzellikleri olan dispers boyarmaddeler elde edilmistir.
Diazo grubu bilesiklere baglanma kolaylifi acisindan,
heterosiklik 6zelliklere sahip olan pirazol, fenilindol, pirimidin,
pirazolon, imidazol, barbitiirik asit ve piridon tiirevleri ile yine
-OH grubu bulunduran kinolin, kinolon, kumarin gibi bilesikler
bir¢ok ¢alismada kullanilmaktadir [1]-[4]. Sabnis ve ¢alisma
grubu 2-aminotiyofen tiirevlerini kullanarak dort farkl
heterosiklik ~ kenetlenme bileseninden elde ettigi
boyarmaddelerin, 6zellikle

poliamid ve poliester kumaslar {izerine boya ve haslik
ozellikleri bakimindan kaydadeger sonuglar verdigini
gozlemlemistir [5],[6]. Hanna, Girges ve Fadda bir pirazolon
tirevi olan 3-alkil-4-arilhidrazon-N-pikonoil-2-pirazolin-5-
on'un, Ayyangar, Lahoti ve Lugade yine bir pirazolon tiirevi
olan 3-metil-1-(3',5'-dimorfolin)-s-triazinil-pirazol-5-on’un
baz1 karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden elde
edilen dispers boyarmaddelerin  poliester elyaflara
uygulandiginda ¢ok iyi 151k ve agarma hasliklar1 gosterdigini
belirtmektedirler [71.[8]. Bu heterosiklik disazo
boyarmaddeleri giinlimiizde giines hiicrelerinde [9],
sensorlerde [10], tibbi ve biyolojik ¢alismalarda [11],[12] ve

teorik uygulamalarda [13] yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Pirazol tiirevi disazo boyarmaddelerin sentezi ve absorpsiyon
spektrumlar1 iizerine ¢oziicii etkisi incelenmis ve bazik
¢oziiclilerde daha canli renkler elde edildigi gozlenmistir [14],
[15]. Ayrica son donem calismalarda monoazo ve o6zellikle
disazo boyarmaddelerin antimikrobiyal o6zellikleri iizerine
calismalar da olduke¢a yayginlasmis ve biiyiik deger kazanmistir
[16]-[18].

Heterosiklik disazo boyarmaddeler, hem 151k ve renk
hasliklarinin  yiiksek olusu sebebiyle tekstil ve boya
endiistrisinde hem de antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri
sebebiyle tibbi ve biyolojik calismalarda diger boyarmaddelere
gore daha fazla tercih edilmektedir. Bu da disazo
boyarmaddelerin 6zgiinliigiinii ve giincel kullanim degerini
arttirmaktadir. Son yillarda literatiirde birden fazla
heterosiklik halka iceren disazo boyarmaddeler ile ilgili
calismalar her gegen giin artmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada
pirazol ve barbitiirik asit halkalar1 iceren yeni heretosiklik
disazo boyarmaddelerin sentezi ve bunlarin absorpsiyon
6zelliklerinin incelenmesi amaglanmis ve literatiirde yer alan
disazo boyarmaddelere gore daha batokromik renkler ve daha
iyi 151k ve renk hasliklar1 elde edilmeye calisiimistir. Bu
dogrultuda oncelikle anilin tiirevleri diazolanip, malononitril
ile reaksiyona sokulmus ve aril-azo-malononitril (1a-1m)
bilesikleri sentezlenmistir. Sonrasinda bu la-1m bilesikleri
hidrazinmonohidrat ile geri sogutucu altinda kaynatilarak
4-arilazo-3,5-diamino-1H-pirazol (2a-2m) tlirevleri
sentezlenmistir. Elde edilen 2a-2m bilesiklerimiz son olarak
barbitiirik asit ile etkilestirip 5-(3'-amino-4'-arilazo-1H-
pirazol-5'-il-azo) barbitiirik asit (3a-3m) bilesiklerinin sentezi

1293


mailto:ademircali@pau.edu.tr
https://orcid.org/0000-0002-6879-9993

Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(7), 1293-1297, 2018
A. Demirgali

gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin karakteristik
ozellikleri spektrofotometrik yontemlerle aydinlatilmis ve
absorpsiyon spektrumlari incelenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, aletler ve
cihazlar

2.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Bilesiklerin  sentezi i¢in kullanilan Anilin tiirevleri,
Malononitril, Hidrazin monohidrat,  Barbitiirik  asit,
saflastirmak icin kullanilan DMF ve UV-Vis. absorpsiyon
spektrofotometresinde kullanillan DMF, DMSO, Metanol,
Asetonitril, Asetik asit ve Kloroform Merck firmasina aittir.

2.1.2 Kullanilan cihazlar

¢ IR spektrumlari, Perkin-Elmer UATR Two cihazinda
incelenmis ve sonuglar alinmistir,

e UV-Vis spektrumlari, PG T80+ UV-Vis. Spectrometer
cihazinda DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit
ve kloroform olmak tizere 6 farkl ¢oziicii kullanilarak
104-106¢ Mhk konsantrasyonlarda maksimum
absorpsiyon dalga boyu degerleri incelenmistir,

e 1H-NMR spektrumlari, Tiibitak MAM arastirma
merkezinde kullanilan Bruker-Spectrospin Avance
DTX 400 Ultra-Shield 1H-NMR cihaz1 ile
dimetilsiilfoksit (DMSO-d6) ic¢inde, referans olarak
Tetrametilsilan (TMS) kullanilarak dl¢iilmiistiir.

3 Bulgular

3.1 Aril-azo malononitril (1a-1m) bilesiklerinin sentezi

20 mmol anilin ve anilin tiirevleri izerine 10 ml HCl ilave edilip
tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilirken, tizerine
20 mmol NaNO?'in sudaki ¢ozeltisinden ilave edilerek 2 sa.
karistirilmaya birakildi ve diazonyum tuzu olusturuldu. Baska
bir beherde 20 mmol malononitril 15 ml piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bilesiginin  ¢6zeltisi hazirlandi. Diazolama
isleminden sonra kenetlenme bileseni c¢o6zeltisi iizerine
hazirlanan diazonyum tuzu ilave edilerek 2 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi.
Olusan sar1 renkli iirtin suyla ¢oktiirtldd, stiztildii, acik havada
kurutuldu ve DMF-Su karisimindan Kkristallendirildi.
(1a: verim: %78, en: 144-145 oC; 1b: verim: %79,
en: 190-191 oC; 1¢: verim: %69, en:137-138 oC; 1d: verim: %75,
en: 150-151 °C; 1e: verim: %71, en: 140-141 oC ; 1f: verim:
%77, en: 174-175 °C; 1g: verim: %68, en: 134-135 oC ; 1h:
verim: %68, en: 153-154 °C; 1i: verim: %69, en: 129-130 °C; 1j:
verim: %69, en: 185-186 °C; 1k: verim: %69, en: 141-142 oC;
1l: verim: %69, en: 155-156 ©°C; 1m: verim: %69,
en: 159-160 °C).

3.2  4-Arilazo-3,5-diamino-1H-pirazol
bilesiklerinin sentezi

(2a-2m)

12 mmol 1la-1m bilesikleri, yuvarlak dipli balonda 60 ml
etanolde ¢oziillerek mantolu 1siticida ve geri sogutucu altinda
32 mmol hidrazin monohidrat ile 4 sa. silireyle 1sitilarak
2a-2m bilesikleri olusturuldu. Sonrasinda bu bilesikler su ile
coktiriildi, stiziildi ve agik havada kurutuldu. DMF-Su
karisimindan Kristallendirildi. (2a: verim: %75, en: 255-256 °C;
2b: verim: %82, en: 267-268 °C; 2¢: verim: %70, en: 260-261
oC ; 2d: verim: %76, en: 265-266 °C ; 2e: verim: %72, en: 262-
263 oC; 2f: verim: %79, en: 258-259 oC; 2g: verim: %68,
en: 244-245 oC; 2h: verim: %74, en: 251-252 oC; 2i: verim: %71,

en: 249-250 °C; 2j: verim: %75, en: 224-225 °C; 2k: verim: %71,
en: 212-213 °oC; 21: verim: %73, en: 219-220 °C; 2m: verim:
%69, en: 214-215 oC).

3.3 5-(3'-Amino-4'-arilazo-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3a-3m) bilesiklerinin sentezi

10 mmol 2a-2m bilesikleri bir behere alindi. Uzerine 15 ml
asetik asit ve 15 ml hidroklorik asit ilave edildi. Beher tuz-buz
banyosuna konuldu. Bagka bir beherde 15 mmol NaNO: suda
¢oziilldii ve 2a-2m bilesikleri lizerine manyetik karistiricida
karistirilarak ilave edildi. Iki saatin sonunda diazonyum tuzu
olusturuldu.

Bu islemin ardindan 150 ml’lik bir beherde 10 mmol NaOH,
15 ml suda ¢ozildi ve ilizerine 10 mmol barbitirik asit
eklenerek kenetlenme Dbileseni hazirlandi. Hazirlanan
kenetlenme bilesigi tuz-buz banyosuna alindi. Uzerine
diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek manyetik
karistiricida 2 sa. siireyle karistirildi. Siire sonunda sentezlenen
3a-3m bilesikleri stiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu.
DMSO-su karisiminda kristallendirildi.

Elde edilen bilesiklerin sentez semasi Sekil 1 ve Sekil 2'de
verilmistir.

NaNO, / HCI _CN NHNH, H NHNH, H,0
NH, ———> N=N—CH \
X SN,y EtOH 2_(

la-lm

X3
la: H 1f: m-NO, 1j: o NO
1b: p-NO, 1g: m-OCH, 1k: 0-OCH, 2a-2m
1c: p-OCH, 1h: m-Cl 1 o-Cl
1d: p-Cl 1i m-CH, 1m: 0-CH,
le:p-CH,

Sekil 1: 4-Arilazo-3,5-diamino-1H-pirazol (2a-2m)
bilesiklerinin sentezi.

CHNO

@’NZNZ_(NH NaNO, / HCI  Asetikasit @ 2—(
X —

NH

\/
HN N

2a-2m 3a-3m

Sekil 2: 5-(3'-Amino-4'-arilazo-1H-pirazol-5'-il-azo) barbitirik
asit bilesiklerinin sentezi.

4 Sonug ve tartismalar

4.1 Yapi analizi

Sentezlenen dispers disazo boyarmaddelerin yapilari1 AT- IR ve
1H-NMR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

5-(3'-Amino-4'-fenilazo-1H-pirazol-5'-il-azo) barbitiirik asit
(3a): Renk: Kahverengi; Verim: %78, en: 368-369 °C; AT-IR: v
(cm-1): 3171 cm'deki pik NH titresiminden, 3313 cm-tdeki
pik NH: titresiminden, 3065 ve 2988 cm-deki pikler Ar-H
titresiminden, 1644-1663-1719 cm-Vdeki pikler karbonil
titresiminden ve 1545-1472 cm-''deki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-ds): 6 = 6.54 (s, 2H, pirazol-
NHz), 7.3-8.06 (m, 5H, Ar-H), 11.35 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
11.41 (s, 1H, barbitirikasit- OH), 11.65 (s, 1H, pirazol -NH),
14.79 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(4"-nitrofenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)

barbitiirik asit (3b): Renk: Kahverengi; Verim: %88,
en: 376-377 °C; AT-IR: v (cm-1): 3165 cmdeki pik NH
titresiminden, 3412 cmYdeki pik NH: titresiminden,
3105 ve 2988 cmldeki pikler Ar-H titresiminden,
1637-1670-1735 cm’deki pikler karbonil titresiminden ve
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1512-1405 cm-Vdeki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de): 6=6.32 (s, 2H, pirazol-
NHz), 7.16-8.33 (m, 4H, Ar-H), 11.31 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
11.38 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.88 (s, 1H, pirazol -NH),
14.66 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(4"-metoksifenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3c): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %72 en:
357-358 °C; AT-IR: v (cm1): 3198 cmdeki pik NH
titresiminden, 3416 cm-''deki pik NH: titresiminden, 3068 ve
2988 cm-V'deki pikler Ar-H titresiminden,
1645-1665-1730 cmdeki pikler karbonil titresiminden ve
1500-1467 cm-Vdeki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de¢): § = 3.83 (s, 3H, -OCH3s),
6.64 (s, 2H, pirazol-NHz), 6.99-8.02 (m, 4H, Ar-H), 11.24 (s, 1H,
barbitiirikasit- OH), 11.49 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.91 (s,
1H, pirazol -NH), 14.79 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(4"-klorfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3d): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %82 en:
370-371 oC; AT-IR: v (cm1): 3185 cmVdeki pik NH
titresiminden, 3390 cm-! deki pik NHz titresiminden, 3100 ve
2985 cmVdeki pikler Ar-H titresiminden, 1685-1728-1745
cm-V'deki pikler karbonil titresiminden ve 1508-1468 cm-'deki
pikler N=N titresiminden kaynaklanmaktir. 1H NMR (DMSO-
de): 8= 6.92 (s, 2H, pirazol-NHz), 7.40-8.06 (m, 4H, Ar-H), 11.49
(s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.55 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
12.02 (s, 1H, pirazol -NH), 14.79 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(4"-metilfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3e): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %75 en:
351-352 oC; AT-IR: v (cm-! ): 3200 cmVdeki pik NH
titresiminden, 3300 cm-Y'deki pik NH: titresiminden, 3003 ve
2920 cm deki pikler Ar-H titresiminden, 1657-1668-1715
cm-V'deki pikler karbonil titresiminden ve 1532-1481 cm-V'deki
pikler N=N titresiminden kaynaklanmaktir. 'H NMR
(DMSO0-de): & = 2.36 (s, 3H, -CH3), 6.79 (s, 2H, pirazol-NHz),
7.12-8.02 (m, 4H, Ar-H), 11.29 (s, 1H, barbittrikasit- OH), 11.55
(s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.99 (s, 1H, pirazol -NH), 14.82
(s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(3"-nitrofenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3f): Renk: Kahverengi; Verim: %90 en: 379-380
oC; AT-IR: v (cm-1): 3223 cm-V’deki pik NH titresiminden, 3359
cm-t'deki pik NH: titresiminden, 3002 ve 3007 cm-! deki pikler
Ar-H titresiminden, 1663-1701-1732 cm-! deki pikler karbonil
titresiminden ve 1520-1481 cm-! deki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de¢): 6=6.81 (s, 2H, pirazol-
NHz), 7.34-8.62 (m, 4H, Ar-H), 11.33 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
11.58 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 12.10 (s, 1H, pirazol -NH),
14.90 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(3"-metoksifenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3g): Renk: A¢ik kahve; Verim: %76 en: 361-362
oC; AT-IR: v (cm-! ): 3200 cm¥deki pik NH titresiminden,
3400 cm-'deki pik NH2 titresiminden, 3010 ve 2988 cm-'deki
pikler Ar-H titresiminden, 1648-1663-1701 cm-deki pikler
karbonil titresiminden ve 1507-1487 cm-'deki pikler N=N
titresiminden kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de): 6 = 3.82 (s,
3H, -OCH3), 6.86 (s, 2H, pirazol-NHz), 7.32-8.12 (m, 4H, Ar-H),
11.30 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.55 (s, 1H, barbitiirikasit-
OH), 12.02 (s, 1H, pirazol -NH), 14.83 (s, 1H, barbitiirikasit-
OH).

5-(3'-Amino-4'-(3"-klorfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3h): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %80 en:
363-364 °C; AT-IR: v (cm1): 3184 cmVdeki pik NH
titresiminden, 3396 cm-''deki pik NH: titresiminden, 3066 ve

3004 cm-'deki pikler Ar-H titresiminden,
1611-1668-1729 cmV'deki pikler karbonil titresiminden ve
1502-1433 cm-Vdeki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de): & = 6.67 (s, 2H, pirazol-
NHz), 7.05-7.95 (m, 4H, Ar-H), 11.32 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
11.57 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 12.08 (s, 1H, pirazol -NH),
14.79 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(3"-metilfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3i): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %72 en:
358-359 oC; AT-IR: v (cm™! ): 3198 cmVdeki pik NH
titresiminden, 3362 cm-'deki pik NH2 titresiminden, 3006 ve
3059 cm-V'deki pikler Ar-H titresiminden,
1543-1665-1717 cm’deki pikler karbonil titresiminden ve
1543-1451 cm-V'deki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. 1TH NMR (DMSO0-ds): 6=2.38 (s, 3H, -CH3s), 6.59
(s, 2H, pirazol-NH2), 6.97-7.56 (m, 4H, Ar-H), 11.42
(s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.65 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
12.04 (s, 1H, pirazol -NH), 14.71 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(2"-nitrofenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3j): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %86 en:
384-385 oC; AT-IR: v (cm-! ): 3320 cmVdeki pik NH
titresiminden, 3408 cm-'deki pik NH2 titresiminden, 3064 ve
3180 cmdeki pikler Ar-H titresiminden,
1683-1727-1754 cmV'deki pikler karbonil titresiminden ve
1508-1461 cmVdeki pikler N=N titresiminden
kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-de¢): 6=6.61 (s, 2H, pirazol-
NHz), 7.32-8.10 (m, 4H, Ar-H), 11.50 (s, 1H, barbitiirikasit- OH),
11.54 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.71 (s, 1H, pirazol -NH),
14.69 (s, 1H, barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(2"-metoksifenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3k): Renk: Koyu kahve; Verim: %73
en: 367-368 °C; AT-IR: v (cm-! ): 3277 cm-tdeki pik NH
titresiminden, 3390 cm-''deki pik NH: titresiminden, 3167 ve
3200 cm-V'deki pikler Ar-H titresiminden, 1635-1663-1696 cm-
"deki pikler karbonil titresiminden ve 1551-1486 cm-Ydeki
pikler N=N titresiminden kaynaklanmaktir. tH NMR (DMSO-
de): 6=3.90 (s, 3H, -OCH3), 6.53 (s, 2H, pirazol-NHz), 6.98-7.94
(m, 4H, Ar-H), 11.30 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.50 (s, 1H,
barbitiirikasit- OH), 12.09 (s, 1H, pirazol -NH), 14.61 (s, 1H,
barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(2"-klorfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (31): Renk: Acik kahverengi; Verim: %85 en:
372-373 oC; AT-IR: v (cm-1): 3193 cmdeki pik NH
titresiminden, 3396 cm-"'deki pik NH: titresiminden, 3000 ve
2920 cmdeki pikler Ar-H titresiminden, 1671-1702-1733
cm-V'deki pikler karbonil titresiminden ve 1505-1581 cm-"’deki
pikler N=N titresiminden kaynaklanmaktir. 'H NMR
(DMSO0-d6): 6§ = 6.72 (s, 2H, pirazol-NHz), 7.21-7.94 (m, 4H,
Ar-H), 11.48 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.70 (s, 1H,
barbitiirikasit- OH), 11.98 (s, 1H, pirazol -NH), 14.83 (s, 1H,
barbitiirikasit- OH).

5-(3'-Amino-4'-(2"-metilfenilazo)-1H-pirazol-5'-il-azo)
barbitiirik asit (3m): Renk: Koyu kahverengi; Verim: %68 en:
349-350 oC; AT-IR: v (cm-! ): 3185 cm'deki pik NH
titresiminden, 3400 cm-t'deki pik NH2 titresiminden, 3000 ve
3078 cmdeki pikler Ar-H titresiminden, 1500-1610-1727
cm-Vdeki pikler karbonil titresiminden ve 1515-1441 cm-Vdeki
pikler N=N titresiminden kaynaklanmaktir. 1H NMR
(DMSO0-d6): 6 = 2.49 (s, 3H, -CHz), 6.78 (s, 2H, pirazol-NHz2),
7.21-7.95 (m, 4H, Ar-H), 11.29 (s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.55
(s, 1H, barbitiirikasit- OH), 11.70 (s, 1H, pirazol -NH), 14.57 (s,
1H, barbitiirikasit- OH).
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4.2 Bilesiklerin absorpsiyon lizerine

¢oziicii etkisinin incelenmesi

spektrumlari

3b bilesiginin farkh ¢oziiciiler icindeki maksimum absorpsiyon
degerleri incelendiginde DMSO, DMF ve kloroform icinde iki
maksimum absorpsiyon degeri gosterdigi ve asetonitril,
metanol ve asetikasit icerinde ise tek maksimum absorpsiyon
piki gosterdigi gozlenmistir.

Ayrica 3b bilesiginin maksimum absorpsiyon degeri
kloroforma goére DMSO ve DMF de batokromik kaymaya
ugrarken, metanol ve asetik asit icerisinde hipsokromik
kaymaya ugramistir. Asetonitril icerisinde ise net bir degisim
gozlenmemistir (Sekil 3).

(3a-3m) bilesiklerinin farkli ¢dziiciiler icerisinde elde edilen
maksimum dalga boyu degerlerinin degisimi (nm) Tablo 1’de
gosterilmistir.

N\

Scan Spectrum Curve

3B
1. DMSO
2. DMF
3. Asetonitril
4. Metanol
5. Asetik asit
6. Kloroform

Absorbans

$00.00 600,00 700.00

Dalga boyu (nm)

Sekil 3: 3b Bilesiginin alt1 farkli ¢oziicii icerisindeki
absorpsiyon spektrumu.

Tablo 1’de verilen 3a-3m bilesiklerinin farkl ¢oziiciilerdeki
maksimum absorpsiyon degerleri incelendiginde 3b bilesiginin
DMSO, DMF ve kloroform c¢ozeltileri icersinde, 3f ve 3j
bilesiklerinin de DMSO ve DMF igerisinde iki maksimum
absorpsiyon piki verdigi gozlenmektedir. Diger bilesikler ise
farkll ¢oziiciiler icerisinde tek maksimum absorpsiyon piki
vermistir.

Ayrica 13 adet boyarmaddenin DMSO ve DMF igerisinde
kloroforma gore batokromik kayma gosterdigi gozlenmistir. 3a,
3b, 3d, 3f, 3h, 3j ve 3l bilesikleri de asetonitril icerisinde
kloroforma gore batokromik kayma gosterirken 3c, 3e, 3g, 3i,
3k ve 3m bilesiklerinde ise net bir degisim gézlenmemistir. 3a,

3b, 3f ve 3j bilesiklerinin metanol ve asetik asit ¢oziiciileri
icersindeki ¢o6zeltilerinde maksimum absorpsiyon pikleri
kloroforma gore hipsokromik kayma gosterirken diger
bilesiklerde net bir degisim gézlenmemistir.

Sonug olarak bu ¢alismada boyarmadde literatiiriine ve tekstil
endiistrisine katkida bulunacak pirazol ve barbitiirik asit
halkas1 iceren yeni disazo boyarmaddeler sentezlenmistir.
Sentezlenen bu dispers disazo boyarmaddelerin yapilar1 AT-IR,
1H-NMR ve UV-vis gibi spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilmistir. Spektroskopik yoéntemler neticesinde bu
bilesiklerin farkli ¢éziiciiler icinde asagida a¢ik yapilari verilmis
olan T1, T2, T3 ve T4 tautomer formlarindan biri veya bu
tautomerlerin bir ka¢inin karisimi seklinde olabilecegi
gozlemlenmistir (Sekil 4). Ayrica sentezlenen bu dispers disazo
boyarmaddelerin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit
ve kloroform gibi alt1 farkl ¢6ziicii icerisindeki ¢ozeltilerinin
maksimum dalga boyu degerleri 6l¢iilerek boyarmaddelerin
polarite ve asit-baz ozellikli ¢oziiciilerdeki etkileri
incelenmistir.

Literatiirdeki son calismalara bakildiginda da 6zellikle pirazol
tiirevi disazo boyarmaddelerin sadece tekstil ve boyarmadde
endiistrisinde degil tip, farmokoloji, biyoloji ve daha birgok
alanda 6nemli avantajlar getirdigi gortilmektedir. Bu sebeple
sentezlenen  bu  bilesiklerimizin, hem  boyarmadde
endiistrisinde hem de bahsedilen bu alanlara ilave katkilar

sunacagl diistinilmektedir.
RGPt ““f“
< met
H;l * *m

(disazo-enol) (azo-hidrazo-keto)
T T2

x NN ﬁ QMN“ ﬁ ]

(hidrazo-azo-enol) (dishidrazo-keto)
T3 T4

Sekil 4: 3a-3m bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.

Tablo 1: (3a-3m) Bilesiklerinin alt1 farkli ¢6ziicii icerisindeki maksimum dalgaboyu degerleri (nm).

3a 3b 3c 3d 3e 3f 3g 3h 3i 3 3k 3l 3m
474 430 430
DMSO 420 438 416 400 416 430 420 476 396 426
400 380 390
468 418 422
DMF 418 0 426 438 378 o 428 420 420 .0 470 400 420
ASETONITRIL 396 426 364 388 364 387 385 394 368 402 375 378 390
METANOL 362 363 364 362 364 368 382 366 366 368 372 366 388
ASETIK ASIT 366 363 366 358 362 362 382 368 366 362 372 366 388
424
KLOROFORM 384 368 366 362 362 380 380 365 364 392 374 366 386
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