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Ozet: Bu calismada, yeni bir dizi 3-amino-5-hidroksi-1H-pirazol tiirevi boyarmadde sentezlendi
ve karakterize edildi. Bu maksatla, m- ve o- siibstitiie anilin tiirevleri oncelikle diazolandi, elde
edilen bilesikler 3-amino krotononitril ile kenetlendi. Elde edilen iiriin (la-h) hidrazin
monohidrat ile etkilestirilerek 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazoller (2a-h) sentezlendi.
Sonrasinda 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazoller diazolandi ve 3-amino-5-hidroksi-1H-
pirazol ile kenetlenerek 8 adet yeni disazo boyarmaddesi (3a-h) sentezlenmis oldu. Elde edilen
sekiz boyarmaddenin yapist Fourier doniigiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), Niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi (*H-NMR), Ultraviyole goriiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi (UV-Vis) ve element analizi gibi gesitli spektrofotometrik yontemlerle belirlendi.
Alt1 farklh ¢oziicide boyarmaddelerin maksimum absorpsiyon dalga boylart belirlendi ve
absorpsiyon spektrumlari {izerine asit-baz etkisi incelendi. Bu ¢alisma sonunda tekstil ve azo
boyarmadde literatiiriine 8 adet yeni aminopirazol tiirevi disazo boyarmaddeleri kazandirildu.

Anahtar kelimeler: Heterosiklik bilesikler, Disazo boyarmaddeler, Aminopirazol

Synthesis and Spectroscopic Properties of Some New Disazo Dyes Based on
3-Amino-5-Hydroxy-1H-Pyrazole

Abstract: In this study, a new series of 3-amino-5-hydroxy-1H-pyrazole derivative dyes were
synthesized and characterized. For this purpose, firstly the m- and o- substituted aniline
derivatives were diazotised, the resulting compounds were coupled with 3-amino crotononitrile.
5-amino-4-arylazo-3-methyl-1H-pyrazoles (2a-h) were synthesized by reacting the obtained
product (1a-h) with hydrazine monohydrate. Subsequently, the 5-amino-4-arylazo-3-methyl-1H-
pyrazoles were diazotised and coupled with 3-amino-5-hydroxy-1H-pyrazole to synthesize 8
new disazo dyes (3a-h). The structure of the eight dyes obtained were determined by various
spectrophotometric methods such as Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), Nuclear
magnetic resonance spectroscopy (*H-NMR), Ultraviolet visible region absorption spectroscopy
(UV-Vis) and elemental analysis. The maximum absorption wavelengths of the dyes in six
different solvents were determined and the acid-base effects on the absorption spectra were
investigated. At the end of this study, 8 new aminopyrazole derivative disazo dyes were
introduced to the textile and azo dyestuff literature.
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1. Giris

Yapilarinda azo pargasinin (N = N) varlig1 ile karakterize edilen azo boyarmaddeleri,
dispers boyalarin en temel grubu olup [1] biiylik bir sentetik organik bilesik sinifini
temsil eder [2] ve teknolojinin ¢esitli alanlarindaki farkli uygulamalari nedeniyle biiyiik
ilgi gormektedir. Azo boyarmaddelerin en 6nemli faydalar1 boyama mukavemeti, kolay
tiretim, genis renk skalalar1 ve kaliteli renk hashig gibi O6zelliklerinden dolay:
renklendirme Ozellikleri olarak kalsada [3-12], ayrica gilines pilleri, foto-
duyarhilastiricilar, sensorler, fotokromik malzemeler, metalokromik gostergeler ve
elektro-optik cihazlar [13-18] olarak da pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Azo
boyarmaddeler son zamanlarda bir¢ok teorik ¢alismanin konusu haline gelmis [19,20],
biyoloji alanindaki aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve azo boyarmaddelerin
antimikrobiyal 0Ozelliklere sahip oldugu [21,22] ve antifungal aktivite gosterdigi
bildirilmistir [23].

Pirazol halkalar1 bes iiyeli olup iki bitisik nitrojen atomu igerir. Pirazol tilirevleri,
yalnizca ticari boyalarin imalatindaki uygulamalar1 nedeniyle degil, ayn1 zamanda
potansiyel farmakolojik ve biyolojik uygulamalar1 nedeniyle de ¢ok 6nemli bir bilesik
siifi olarak kabul edilirki yapilan calismalarda pirazol halkalar1 iceren molekiillerin
antimikrobiyal [22,24,25], antiinflamatuvar [26], analjezik [27], antidiyabetik [28],
antikanser [29], antidepresan [30] ve antitiiberkiiloz [31] gibi farkli biyolojik
aktivitelere sahip oldugu bildirilmistir. Bu sebepten dolayidir ki pirazol halkalarina
artan ilgi son zamanlarda pirazol halkalar1 i¢eren yeni boyarmaddelerin sentezini
beraberinde getirmistir. Bu maksatla ¢alisma grubumuz tarafindan, anilin ve p-siibstitiie
anilin tiirevleri kullanilarak, aminopirazol bazli bes tane yeni disazo boyarmaddeleri
sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilarak tekstil literatiiriine katilmistir [32].

Bu calismada ise, grubumuz tarafindan yapilan caligmanin [32] bir devami olarak, 0- ve
m- siibstitiie anilin tiirevleri kullanilarak 3-amino-5-hidroksi-1H-pirazol'den tiiretilen
sekiz tane yeni disazo bilesiginin sentezi ve baz1 spektroskopik 6zellikleri detayli olarak
sunulmustur.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Boyarmaddelerin  sentezi, saflastirilmasi ve UV-vis c¢alismalarinda kullanilan
kimyasallar Aldrich ve Merck Kimya Sirketlerine aittir ve herhangi bir saflagtirma
yapilmadan kullanilmstir.

IR spektrumlari, Perkin Elmer UATR Two Spektrofotometresi ile alinmustir. *H-NMR
spektrumlari, Agilent 400/55 cihaz1 ile dimetilsiilfoksit (DMSO-dg) icinde referans
olarak Tetrametilsilan(TMS) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Boyarmaddelerin erime noktalari
Elektrotermal 9100 erime noktasi cihazi kullanilarak belirlenmistir. Boyarmaddelerin
element analizi, Leco CHNS-932 analizorii ile gerg¢eklestirilmistir. UV-vis spektrumlart,
Schimadzu UV-1601 spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. Absorpsiyon
spektrumlart 10° M DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform
¢oziciilerinde alinmistir. Elde edilen boyarmaddelerin elementel analizleri ve erime
noktalar1 Tablo 1'de verilmistir.

2.2. la-h ve 2a-h boyalarinin sentezi

1a-h ve 2a-h boyarmaddeleri, literatiirde verilen prosediir izlenerek sentezlendi [33,34].
la-h ve 2a-h boyarmaddelerinin sentez semasi Sekil 1'de verilmistir.
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Sekil 1: 1a-h ve 2a-h boyarmaddelerinin sentez semasi

2.3. Disazo boyarmaddelerin sentezi (3a-h)

Sentezlenen 2a-h bilesiklerinden 0.01 mol alinarak bir behere konuldu. Uzerine 10 mL
asetik asit ve 10 mL hidroklorik asit eklendi. Beher tuz-buz banyosuna konuldu ve
cozelti 0-5 °C'ye sogutuldu. Baska bir beherde 10 ml su i¢inde hazirlanan NaNO,
¢ozeltisi (0.69 g, 0.01 mol), 0-5 °C'de sogutulan bu cozeltiye 1 saat siireyle siirekli
karistirilarak damla damla ilave edildi. Elde edilen diazonyum tuzu ¢ozeltisi, baska bir
beherde hazirlanan KOH (0.56 g, 0.01 mol) ve su (20 ml) igerisinde 3-amino-5-
hidroksi-1H-pirazol (0.99 g, 0.01 mol) iceren ¢ozeltiye 30 dakika boyunca kisim kisim
ilave edildi. Bu arada sicaklik 0 ~ 5°C araliginda, pH degeri ise sulu sodyum asetat
ilavesiyle 7 ile 8 aralifinda tutuldu. Karistirmaya 0-5°C'de 4 saat devam edildi ve
ardindan soguk su (50 ml) ile seyreltildi. Coken iiriinler siiziildii, birka¢ kez su (100
mL) ile yikandi, kurutuldu ve DMF-H,O'dan (oran 1: 2) Kkristallendirilerek 3a
boyarmaddesi elde edildi. 3b-h boyarmaddeleri i¢in ayn1 sentez yontemi kullanildi. 3a-h
boyarmaddeleri i¢in sentez semasi, Sekil 2'de verilmistir.

QMMQﬁ\&@ﬁ

CH,COOH

(2a-h)
(3a-h)

Sekil 2: 3a-h boyarmaddeleri igin sentez semasi

3. Bulgular
3.1. Bilesiklerin temel ozellikler

Sentezlenen boyarmaddelerin tamami amorf yapida elde edilmis olup 3a ve 3e
maddelerinde koyu kahverengi, 3b, 3d, 3f ve 3h maddelerinde kahverengi, 3c ve 3g
maddelerinde ise agik kahverengi renkler gozlenmistir. Sentezlenen boyarmaddelerin
verimleri Tablo 1'de verilmistir. Tablo 1'de goriildiigli gibi en yiiksek verimle 3a
boyarmaddesi (% 89) sentezlenirken, 3d boyarmaddesinin verimi (% 67) en disik
olmustur. Bilindigi gibi aromatik halkanin aktivitesini azaltan gruplar diazonyum
tuzunun pozitif yiikiinii artirdik¢a, diazonyum bilesiginin reaktivitesi ve ortaya c¢ikan
{iriiniin verimi artmaktadir. Bu calismada da benzer sonuglar elde edilmistir. (Ornegin
3a boyarmaddesi i¢in verim % 89, 3e boyarmaddesi i¢in verim % 86) Aromatik
halkanin aktivitesini artiran gruplart iceren boyarmadde verimleri de diislik
bulunmustur. (Ornegin 3b boyarmaddesi igin verim % 72, 3f boyarmaddesi icin verim
% 77).
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Tablo 1: 3a-h boyarmaddelerinin element analiz sonuglar1

Boya  Molekiil E.N. (°C) Verim Element analiz: Hesaplanan (bulunan)

no formiilii (%) c m N

3a CisH12N3gOs  319-320 89 43.82 (43.64) 3.39 (3.46) 39.31(39.12)
3b C1H15NgO; 285-286 72 49.26 (49.46) 4.43 (4.37) 36.93 (36.75)
3c Ci3H1,CINGO  281-282 79 45.16 (44.93) 3.50 (3.41) 36.46 (36.67)
3d C1H1sNgO 288-289 67 51.69 (51.58) 4.65 (4.73) 38.75 (38.66)
3e CisH1sN3gOs  255-256 86 43.82 (43.98) 3.39 (3.46) 39.31 (39.59)
3f C1H15NgO; 211-212 77 49.26 (49.41) 4.43 (4.35) 36.93 (37.09)
3¢ CisH2CINGO  227-228 84 45.16 (45.38) 3.50 (3.61) 36.46 (36.29)
3h CuH1sNgO 271-272 71 51.69 (51.86) 4.65 (4.57) 38.75 (38.56)

3.2. IR spektral ¢alismalari ve tautomerizm

3a-h boyarmaddelerinin Sekil 4’de verildigi gibi 12 olas1 tautomerik formda mevcut
olabilecegi diisiiniilmiistiir. 3b bilesigine ait FT-IR spektrumu Sekil 3’te verilmistir. 3a-
h boyarmaddelerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde 1674-1629 cm™de karbonil
bantlar1 (C = O) goriilmiistiir. (Tablo 2) Bununla birlikte, FT-IR spektrumlarinda
hidroksil grubuna ait herhangi bir genis bant goriilmemistir. Bu sonuglar, 3a-h
boyarmaddelerinin agirlikli olarak kati formda T2, T3, T6, T7, T10 veya T11l
tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir. Daha 6nce yapilan bazi ¢alismalarda
da, pirazol boyarmaddelerinin kati1 formdaki tautomerik yapilarinin hidrazo-keto formu
lehine oldugu bildirilmistir. [33, 35, 36].

4 380 3000 220 2000 1500 1000 &0 40
cm-1

Sekil 3. 3b boyarmaddesinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 3a-h boyarmaddeleri i¢in olas1 tautomerik formlar

3a-h boyarmaddelerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, amino grubuna (NH;) ait
3455-3415 cm™ ve 3382-3301 cm™ araliginda iki bant, 3183-3136 cm™de NH bantlari,
3075-3055 cm™de aromatik CH bantlari, 2997-2970 cm™de alifatik CH bantlar1 ve
1556-1517 cm™’de azo (N = N) bantlar1 da gézlenmistir. Calisma grubumuz tarafindan
sentezlenen p-siibstitiie anilin tiirevlerinden elde edilen disazo boyarmaddelerinde de
benzer sonuglar elde edilmistir [32].

3.3. 'H-NMR spektral calismalart

3b bilesigine ait "H-NMR spektrumu Sekil 5°te verilmistir. 3a-h boyarmaddelerinin *H-
NMR spektrumlarinda, sirasiyla 14.05-13.41 ppm (pirazol NH), 13.41-13.00 ppm
(pirazol NH), 10.73-10.49 ppm (OH) ve 5.80-5.68 ppm (NH,) 'de dort genis pik
goriilmiistiir. Diger 6 degerleri, Tablo 2'de listelendigi gibi 2.61-2.53 ppm (CHg3) ve
8.72-6.97 ppm'de (aromatik H) kaydedilmistir. Bu sonuglar, boyarmaddelerin DMSQO'da
T1, T4, TS, T8, T9 ve T12 tautomerik formlarinin karigimi halinde bulunabilecegini
gostermektedir. Calisma grubumuz tarafindan sentezlenen p-siibstitiie anilin
tirevlerinden elde edilen disazo boyarmaddelerinde de benzer sonuglar elde edilmistir
[32].
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Sekil 5. 3b boyarmaddesinin *H-NMR spektrumu
Tablo 2. 3a-h boyarmaddelerinin FT-IR ve *H-NMR sonuglari
Boya FT-IR (cm™, KBr) 'H-NMR (8, ppm, DMSO-dq)
no VNH2  VNH  VYAarH  ValH  Vc=0  VN=N Aro.-H Alif.-H X-H
3a 3415, 3157 3072 2970 1674 1519 8.72-7.81 2.60 (3H, s, CHy) 14.05 (1H, g, NH)
3318 (4H, m) 13.22 (1H, g, NH)
10.73 (1H, g, OH)
5.80 (2H, g, NH,)
3b 3418, 3179 3072 2992 1670 1519 7.94-7.01 2.57 (3H, s, CHy) 14.00 (1H, g, NH)
3301 (4H, m) 3.82 (3H, s, 13.05 (1H, g, NH)
m-OCHj) 10.65 (1H, g, OH)
5.75 (2H, g, NH,)
3c 3419, 3143 3075 2989 1673 1540 8.00-7.54 2.57 (3H, s, CHy) 14.01 (1H, g, NH)
3321 (4H, m) 13.15 (1H, g, NH)
10.72 (1H, g, OH)
5.78 (2H, g, NH,)
3d 3424, 3136 3070 2986 1664 1540 8.14-7.24 2.55 (3H, s, CHy) 13.98 (1H, g, NH)
3330 (4H, m) 2.37 (3H, s, 13.03 (1H, g, NH)
m-CHs) 10.65 (1H, g, OH)
5.74 (2H, g, NH,)
3e 3446, 3182 3068 2984 1668 1517 7.94-7.58 2.59 (3H, s, CHy) 13.78 (1H, g, NH)
3338 (4H, m) 13.26 (1H, g, NH)
10.59 (1H, g, OH)
5.78 (2H, g, NH,)
3f 3442, 3168 3055 2997 1629 1556 7.93-6.97 2.53 (3H, s, CHy) 13.41 (1H, g, NH)
3382 (4H, m) 3.85 (3H, s, 13.00 (1H, g, NH)
0-OCHy) 10.49 (1H, g, OH)
5.68 (2H, g, NH,)
39 3421, 3169 3063 2986 1672 1539 7.58-7.12 2.56 (3H, s, CHy) 13.76 (1H, g, NH)
3341 (4H, m) 13.41 (1H, g, NH)
10.56 (1H, g, OH)
5.76 (2H, g, NH,)
3h 3455, 3183 3059 2991 1674 1538 7.41-7.29 2.61 (3H, s, CHy) 13.57 (1H, g, NH)
3326 (4H, m) 2.34 (3H, s, 13.07 (1H, g, NH)
0-CHy) 10.57 (1H, g, OH)

5.75 (2H, g, NH,)
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3.4. UV-vis absorpsiyon ¢calismalari(¢oziicii etkileri)

Boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlar farkl ¢oziiciiler (10° M) kullanilarak 350-
700 nm dalga boyu aralifinda kaydedilmistir. 3a-h boyarmaddelerinin maksimum dalga
boyu degerlerinin degisimi Tablo 3'de verilmistir. Tablo 3 incelendiginde tiim
boyarmaddelerin DMF iginde, bir maksimum absorpsiyon degeri ile bir omuz verdigi
goriilir. Bu durum DMF i¢inde tiim boyarmaddelerin Sekil 4’de verilen tautomerik
formlarin bir karisimi halinde bulunabilecegini diistindiirmiistiir.

Ote yandan, 3a-h boyarmaddelerinin diger coziiciilerde (DMSO, asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform) tek bir maksimum absorpsiyon piki gosterdigi goézlenmistir.
Bundan dolay1 bahsi gegen c¢oziiciilerde 3a-h boyarmaddelerinin tek bir tautomerik
formda bulunabilecegi diistiniilmektedir.

2,000 . ;

DMSO
DMF
Asetonitril

3A

Metanol
Asetilt asit

]
(]
1,500 F [ J
]
(|
1

Eloroform

1,000

Ahsorbans

0,000 L 1
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6. 3a boyarmaddesinin farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu

3a-h  boyarmaddelerinin  maksimum  absorpsiyon degerleri, kloroform ile
karsilastirildiginda DMF ve DMSO iginde batokromik kaymalar goriiliirken, diger
¢oziiciilerde belirgin bir degisiklik gdozlenmemistir. Ornek olarak, 3a i¢in, DMSO'da
Amaks degeri 423 nm iken, DMF'de 417 nm (tepe) ve 549 nm (omuz), kloroformda 410
nm ve diger ¢ozeltilerde 405 nm ile 409 nm arasindadir (Sekil 6). DMSO ve DMF'nin
dielektrik sabiti diger ¢oziiciilerinkinden daha yiiksek oldugu i¢in boyarmaddelerin bu
c¢oziiciilerde batokromik bir kayma gostermesi beklenen bir sonuctur. Ote yandan
boyarmaddelerin asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igerisindeki absorpsiyon
degerleri arasinda &nemli bir fark bulunmamistir. Ornegin, 3a icin, Amaks degeri
asetonitrilde 409 nm, kloroformda 410 nm, metanolde 408 nm ve asetik asitte 405 nm
bulunmustur.
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Tablo 3: 3a-h boyarmaddelerinin Amaks(nm) degerleri ilizerine ¢dziicii etkisi

Boya DMSO DMF Asetonitril Metanol Asetik asit  Kloroform

no

3a 423 417,549 0 409 408 405 410
3b 415 410,528 0 405 408 407 405
3c 416 413,526 0 406 405 406 405
3d 413 409, 528 0 403 405 406 404
3e 418 414,547 0 406 406 405 406
3f 409 406, 523 0 401 405 403 402
39 416 421,534 0 397 402 397 394
3h 405 402,521 0 397 398 399 397

3.5. UV-vis (asit ve baz etkisi)

Metanol i¢indeki her boyarmadde ¢ozeltisine 0.1 M HCI1 ve 0.1 M KOH eklenerek elde
edilen absorpsiyon spektrumlari, sadece metanol i¢eren boyarmadde ¢ozeltilerininki ile
karsilastirilmistir. Metanol i¢indeki boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarinin baz
ilavesine ¢ok duyarli oldugu goriilmiistiir. Tablo 4, boyarmaddelere KOH ilavesinin
Amaks degerlerini batokromik olarak kaydirdigimi géstermektedir. Ornegin, 3a igin,
Amaks degerleri metanolde 408 nm ve bazik metanolde 484 nm bulundu (Sekil 7). Bu
sonug, bazik metanol i¢indeki boyarmaddelerin tautomerik yapilarinin metanol i¢indeki
tautomerik yapilardan farkli olabilecegini géstermistir. Tiim boyarmaddelerin bazik
metanolde ortak bir anyonik formda bulunabilecegini soylemek miimkiindiir.

2,000 ; . ;

3A Bl Metanol
I Metanol + HCL

[ Metanol + KOH

Absorbans

1,000

0.000 L L
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Dalza Bovu (nm)
Sekil 7. 3a maddesinin asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki absorpsiyon spektrumu

Metanol i¢indeki boyarmadde c¢ozeltilerine 0.1 M HCI ilave edildiginde benzer bir
sonug elde edilmistir. Metanol igindeki boyarmadde ¢6zeltisine asit eklenmesi, Amaks
degerlerini (metanoldekine gore) hafifce degistirmistir. Ornegin, 3g i¢in, Amaks degeri
metanolde 402 nm ve asidik metanolde 400 nm olarak bulunmustur. Bu durum, biitiin
boyarmaddelerin asidik metanol ortaminda ayrismamis bir durumda olabilecegini
diistindiirmiistiir.
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Tablo 4: 3a-h boyarmaddelerinin asidik ve bazik ¢6zeltilerde maksimum absorpsiyon degerleri

}\-maks (nm)
Boya no Metanol Metanol + KOH Metanol + HCI
3a 408 484 415
3b 408 474 417
3c 405 479 418
3d 405 471 418
3e 406 487 416
3f 405 492 416
39 402 494 400
3h 398 465 412

4. Sonug ve Yorum

Bu ¢alismada 8 tane yeni disazo boyarmaddesi sentezlenmistir. Boyarmaddeler igin on
iki farkli tautomerik yapi Onerilmistir. FT-IR sonuglari, kati boyarmaddelerin keto
tautomerik formda (T2, T3, T6, T7, T10 veya T11) olabilecegini gosterirken, *H-NMR
sonuglar1 boyarmaddelerin DMSO i¢inde enol tautomerik formunda (T1, T4, T5, T8, T9
ve T12) olabilecegini gostermistir.

UV-vis c¢alismalar1 sentezlenen tiim boyarmaddelerin DMF'de Sekil 4'te gosterilen
tautomerik formlarin bir karisimi olarak mevcut olabilecegini, diger c¢oziiciilerde ise tek
bir tautomerik formda bulunabilecegini diislindiirmiistiir. Metanol i¢indeki tim
boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarmin alkali ilavesine (0.1 M KOH) olduk¢a
duyarli oldugu goriilmiis ve baz ilavesiyle batokromik kaymalar gozlenmistir.
Sentezlenilen ve karakterize edilen bu 8 yeni disazo boyarmadde ile tekstil ve boya
literatiirine yeni boyarmaddeler eklendi. Bu yeni bilesiklerin sentezi ile literatiirde azo
boyarmaddelerin ¢esitliliginin ve kullanim alanlarinin artmast amaglandi.
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