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Ozelliklerinin Incelenmesi

Cigdem Karabacak Atay'*, Giilsah Cigen?, Tahir Tilki?

Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Egitim Fakiiltesi, [Ikgretim Boliimii, Burdur, +90 248 2134046,
ckatay@mehmetakif.edu.tr
2Siileyman Demirel Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Isparta, +90 246 2114084

*{letisimden sorumlu yazar / Corresponding author

Gelis / Received: 15 May1s (May) 2016
Kabul / Accepted: 11 Agustos (August) 2016
DOI: 10.18466/cbayarfbe.281566

Ozet

Calismamizda heterosiklik bilesenler iceren disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve daha batokromik
renklerin elde edilmesi amaglanmistir. 0-, m- ve p-NO2 anilinlerin diazonyum tuzlarmin etilsiyanoasetat
ile kenetlenmesi ile etil-2-siyano-2-(2-fenilhidrazono)asetat (la-1c) elde edilmistir. Elde edilen bu
dirtinlerin hidrazin hidrat ile halka kapanmasi sonucu pirazol halkasi igeren 5-amino-4-(fenildiazenil)-
1H-pirazol-3-ol (2a-2c) mono azo boyalar1 elde edilmistir. Elde edilen mono azo boyalarin tekrar
diazolanip sentezledigimiz 4-metil-1-fenil-2-pirazolon ve 3-metil-1H-5-pirazolon bilesikleri ile
kenetlenmesi sonucu yeni disazo boyarmaddelerinin (3a-3c)(4a-4c) sentezi gerceklestirilmistir.
Sentezlenen disazo sinifi boyarmaddelerin yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Ayrica
bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar iizerine ¢oziicii etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler — Absorpsiyon, Disazo boyarmadde, Heterosiklik bilesik, Pirazol

Synthesis of a Series of Disperse Disazo Dyes and Investigation of
Absorption Properties

Abstract

In our study, we aimed to synthesize diazo dyes containing heterocyclic compounds and obtain more
batocromic colors. Ethyl 2-cyano-2-(2-phenylhydrazono)acetate (la-1c) was obtained.with coupling
reaction of the diazonium salts of o-, m- and p-NO2 aniline with ethyl cyanoacetate. 5-amino-4-
(phenyldiazenyl)-1H-pyrazol-3-ol (2a-2c¢) mono azo dyes which are containing pyrazole ring were
obtained with the ring closure of the obtained results with hydrazine hydrate. Synthesis of new disazo
dyes (3a-3c)(4a-4c) were carried out with diazotized again to the obtained mono azo dye and coupling
with 4-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline and 3-methyl-1H-5-pyrazolone which we were synthesized.
Structures of synthesized disazo dyes were characterized by spectroscopic methods. The effects of
solvent on the visible absorption spectra of the dyes were also investigated.

Keywords — Absorption, Diazo dyes, Heterocyclic compounds, Pyrazole
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1 Giris

Pirazol ve pirazol tiirevleri; 6nemli biyolojik aktiviteye
sahip olmalar1 nedeniyle organik farmasétik kimyada,
tizerinde en fazla arastirma yapilan bilesik gruplar
arasina girmektedir [1,2]. Pirazoliin kendisinin ve
tlirevlerinin, dispers boyarmadde elde edilmesinde
kenetlenme bilesenleri olarak kullanildig1 ¢ok sayida
calisma vardir [3]. Bu boyar maddelerin boyama
gliclerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden ko-
layca elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araliginm
kapsamalar1 ve iyi hashk oOzellikleri gostermeleri
baglica tercih edilme nedenlerindendir. Azo boyar-
maddelerin tek dezavantaji olan donuk renkler ver-
meleri ise heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha
parlak renklere doniistiiriilerek ortadan kaldirila-
bilmektedir. Bu sekilde elde edilen boyarmaddelerin
¢ok iyi hashk Ozellikleri gosterdikleri rapor
edilmektedir [4]. Nitrillerin ¢ok sayidaki heterosiklik
bilesiklerin sentezinde ara maddeler olarak yaygin bir
sekilde kullanildig1 bilinmektedir. Amino pirazoller
hidrazin tiirevlerinin nitrillerle olan reaksiyonuyla
kolayca elde edilebilirler [5-8]. Pirazoller biyolojik ve
farmakolojik faaliyetleri nedeniyle bilesiklerin énemli
bir smifin1 olusturmaktadir [9, 10]. Ayn1 zamanda
pirazol bagli kisimlar antihiperglisemik, analjezik,
anti-iltihabik, anti-piretik, anti-bakteriyel ve sedati-
thipnotik faaliyetleri gibi 6zelliklere sahiptir [11]. Baz1
azo pirazol tiirevleri, boyalar ve komplekslerinin
sentezinde cesitli uygulamalara sahiptir [12-18]. Pira-
zolonlar, antienflamatuar maddeler, antipirektikler ve
protein kinazlarin inhibitorleri gibi biyolojik ve
farmakolojik 6zellikler sergilemesi dolayisiyla bir¢ok
alanda kullanilan heteroaromatik yapilardir [19-21].
Ayni zamanda pirazolonlar, daha sonradan toksititesi
rapor edilmis olmasma ragmen herbisitler, bakterisi-
dler ve hatta mantar dldiiriicii ilaglar olarak kullanilip,
sebze biiylimesinde diizenleyici mekanizmalarin icine
girme yetenegine de sahiptirler [21-23]. Son zaman-
larda pirazolon tiirevleri, antiprion bilesikler olarak da
kullanilmaktadir [24]. Bu heterosiklik bilesikler, deri
ve kauguk iiretiminde oldugu kadar, dogal ve sentetik
tekstil boyama endiistrisinde de bir boya sinifi olmak
tizere Onemli ticari uygulamalarda yapi tasit olarak
bilinmektedir [21, 25, 26]. Bu 6nemli nedenlerden
dolay1; ¢alismamizda pirazol halkalar1 igeren yeni
dispers disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve
boylece daha batakromik renklerin elde edilmesi
amaclanmistir. 0o-, m-, p-NO: anilinlerin diazonyum
tuzlarinin etilsiyanoasetat ile kenetlenmesi ile etil 2-
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(la-1c¢) elde
edilmistir. Elde edilen bu iiriinlerin hidrazin hidrat ile
halkalasmas1 sonucu pirazol halkasi igeren 5-amino-4-
(fenildiazenil)-1H-pirazol-3-ol (2a-2c) azo boyalar:
elde edilmistir. Elde edilen mono azo boyalarin tekrar

siyano-2-(2-fenilhidrazono)asetat

diazolanip sentezledigimiz 4-metil-1-fenil-2-pirazolon
ve 3-metil-1H-5-pirazolon bilesikleri ile kenetlenmesi
sonucu yeni disazo boyarmaddelerinin (3a-3c)(4a-4c)
sentezi gercgeklestirilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin
yapilar ay-
dinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorpsiyon spek-
trumlar1 tizerine ¢Oziicii etkileri incelenmistir.

spektrofotometrik  yontemlerle

2 Materyal ve Metot

2.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler
ve Cihazlar

2.1.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin,
hidrazinhidrat, fenilhidrazin, etilsiyanoasetat,
etilasetoasetat, ALDRICH firmasindan temin edildi.
NaNO, CH3COONa, ACROS firmasindan,
hidroklorikasit, N,N-dimetilformamid,
dietileter ve etanol MERCK firmasindan temin edildi.
Satin alinan bilesikler yeterli safliktadir ve bu nedenle
saflagtirilmadan sentezlerde kullanildi.

asetik asit,

2.1.2 Kullanilan Cihazlar

e FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Mattson
1000 FT-IR ile alind.

e Absorpsiyon spektrumlar1 Schimadzu UV-
1601 UV-Visible spektrofotometre cihazi ile
alindi. Coziicli olarak metanol, kloroform,
asetik asitt N,N dimetilformamid ve
dimetilsiilfoksit MERCK firmasindan temin
edildi. Bu ¢oziiciiler yeterli safliktadir ve bu
nedenle saflastirilmadan kullanild:.

o Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-
Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-Shield
cihaz ile alindu.

2.2 Deneysel Kisim
2.2.1 (1a-1c) Bilegiklerinin Sentezi

0,02 mol o-, m-, p-nitroanilin iizerine 10 ml HCI ilave

edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak

karistirilirken, tizerine 1,4 gram NaNO2" in sudaki
¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek diazonyum
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beherde 0,02 mol
etilsiyanoasetat 10 ml H20O ve 10 ml etanol karisiminda
¢oziilerek tizerine 0,02mol NaCH3COO ilave edilerek
¢oziinene kadar bekletildi. Hazirlanan bu ¢ozelti
tizerine diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek

tuzu olusturuldu. Bagka bir

tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya
devam edildi. Olusan karisim su ilave edilerek
cokturtildli, stliziildi, kurutuldu ve DMF-su
karisimindan kristallendirildi. (o-nitroanilin verim: %
82; m-nitroanilin verim: %75; p-nitroanilin verim: %
70)

2.2.2 (2a-2c) Bilesiklerinin Sentezi

0,004 mol (1a-1c) bilesigi 50 ml etanolde ¢oziildii ve
0,004 mol hidrazinhidrat eklenerek riflaks edildi.
Olusan tirilin su ilave edilerek ¢oktiriildd, siiziildii,
kurutuldu ve DMF-su karisimindan kristallendirildi.
(o-nitroanilin verim: % 76; m-nitroanilin verim: %67; p-
nitroanilin verim: %86 )

2.2.3 3-metil-1H-5-pirazolon bilesiginin sentezi

0,05 mol etilasetoasetat tizerine 0,1 mol hidrazinhidrat,
4 mL etanol igerisinde ¢oziilerek damla damla ilave
edildi. Ekleme iglemi tamamlanana kadar sicaklik
60°C de bekletildi. Ekleme tamamlandiktan sonra oda
sicakliginda karigtirildi. Karigtirma
tamamlandiktan sonra ¢ozelti
bekletildi.
yikandi. (Verim : % 79; Beyaz kristal; Erime noktasi:
220 °C)

islemi
buz banyosunda

Olusan kat1 siiziildii. Soguk etanolle

2.2.4 4-metil-1-fenil-2-pirazolon bilesiginin sentezi

0,01 mol etilasetoasetat ve damitilmig 0,01 mol
fenilhidrazin karisimi, 120°C de yag banyosunda 1
saat 1sitildi.
katilasana kadar eter ile karistirildi. Olusan tiriin
stiztildii. %50 lik sulu alkolden renksiz igneler halinde
kristallendirildi. (Verim : % 69; Beyaz kristal; Erime
noktasi: 125°C — 127°C)

Olusan kirmizi yag sogutuldu ve

2.2.5 (3a-3c) Bilesiklerinin Sentezi

0,005 mol (2a-2c) bilesigi iizerine 5 mL H20 ve 1,25 mL
HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilirken iizerine 0,36 gram NaNO:" in sudaki
¢oOzeltisinden edilerek
karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu.
Baska bir beherde 0,005 mol 3-metil-1H-5-pirazolon
tizerine 1,2 gram Na2COs ve 0,4 gram NaOH’ in sudaki

damla damla ilave
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¢ozeltisi ilave edilerek kenetleme bileseni hazirlandi.
Diazolama igleminden sonra kenetlenme bileseni
tizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla
ilave edilerek tuz-buz banyosunda karistirilmaya
devam edildi. Karisstmin pH’ s1 oda sicakliginda asetik
asit ile 6" ya ayarlands, karigtirildi ve vakumda soguk
su ile stiztildii.

2.2.6 (4a-4c) Bilesiklerinin Sentezi

0,005 mol (2a-2c) bilesigi tizerine 5 mL H20 ve 1,25 mL
HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda karistirilirken
iizerine 0,36 gram NaNO:" in sudaki ¢ozeltisinden
damla damla ilave edilerek karistirilmaya birakild.
Diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 0,005
mol 4-metil-1-fenil-2-pirazolon bilesigi {izerine 1,2
gram Na:COs ve 0,4 gram NaOH’ in sudaki ¢ozeltisi
edilerek  kenetleme bileseni hazirlandi.
Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
tizerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla

ilave

ilave edilerek tuz-buz banyosunda karistirilmaya
devam edildi. Karisstmin pH’ s1 oda sicakliginda asetik
asit ile 6’ ya ayarlandi, karistirildi ve vakumda soguk
su ile siiziildii.

Elde edilen bilegiklerin sentez semasi Sekil 1'de
gOsterilmistir.

NH,

H
:( o i CN
_N 1
4 N L ~o’\”" HCLNaNO, @N—r\_(,\ H,N-NH,, EtOH // VoneN NH,
x{= — .= COOEt 22~ . A= =
Riflaks \\I,N\H
X=0-m-p-NO, ta-te HO' °

2a-2¢

7 N—NaN NH,
X= =
o o0 \N,N\H o o
HO'

C,H;0 czusoM
¥ \ 2a-2¢ ;
JoN OH
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o HC‘NOH H3Cw /[ l NH,
H,N-NH, SN N-N H
O

N NN
= — OH = = OH
o N

SN H “H
o N ud N

3a-3¢ 4a-dc

Sekil 1. Elde edilen bilesiklerin sentez semasi

3 Bulgular ve Tartisma

Sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin
yapilar1  FT-IR ve 'H-NMR spektrumlan ile
aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin goriiniir bolge
absorpsiyon maksimumlar:1 {izerine ¢Oziici etkisi
incelenmistir.

(3a-3¢) serisi bilesiklerin KBr icinde alinan FT-IR

581



CBU Fen Bil. Dergi., Cilt 12, Say1 3, 579-584 s

spektrumlar1 incelendiginde; 3000-3200 cmdeki
bantlarin  aromatik  halkadaki ~C-H  gerilme
titresimlerinden, 2080-2130 cmdeki bantlarin alifatik
C-H gerilme titresimlerinden ve 1490-1520 cm-deki
bantlarin -N=N- gerilme titresiminden kaynaklandig:
goriilmektedir.

(3a-3c¢) serisi bilesiklerin DMSO-ds i¢cinde alinan 'H-
NMR  spektrumlar1 incelendiginde; ©0=2.12-2.16
ppm’de pirazol halkasina baghh metil gruplarina ait
pikler, ©0=7.16-8.45 ppm'de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 9=11.45-11.88 ppm’'de -OH
protonuna ait pikler, ©=14.31-14.45 ppm’de pirazol
halkasindaki azota bagli protona ait pikler
goriilmektedir.

(3a) Turuncu kristal, Verim: % 77, 284-285°C
(bozunma noktas1); IR (KBr): v (ecm™ ) = 3200 (Ar-H),
2080 (Al-H), 1490 (N=N); 'H NMR (DMSO-ds): 0 = 2.16
(s, 3H, CHs pirazol), 7.38-8.28 (Aro. -H), 11.88 (br, 1H,
pirazol OH), 14.41 (br, 1H, pirazol NH)

(3b) Turuncu kristal; Verim: % 83; 259-260°C
(bozunma noktasi); IR (KBr): v (cm™ ) = 3200 (Ar-H),
2120 (Al-H), 1520 (N=N); 'H NMR (DMSO-d¢): d = 2.15
(s, 3H, CHs pirazol), 7.16-8.12 (Aro. -H), 11.74 (br, 1H,
pirazol OH), 14.31 (br, 1H, pirazol NH)

(3c) Kirmizi kristal; Verim: % 73; 286-287°C
(bozunma noktast); IR (KBr): v (cm™ ) = 3000 (Ar-H),
2130 (Al-H), 1520 (N=N); 'H NMR (DMSO-de¢): d =2.12
(s, 3H, CHs pirazol), 7.24-8.45 (Aro. -H), 11.45 (br, 1H,
pirazol OH), 14.45 (br, 1H, pirazol NH)

(4a-4c) serisi bilesiklerin KBr i¢inde alinan FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde; 3240-3320 cmdeki
bantlarin  aromatik  halkadaki ~C-H  gerilme
titresimlerinden, 2400 cmdeki bantlarin alifatik C-H
gerilme titresimlerinden ve 1510-1570 cm-deki
bantlarin -N=N- gerilme titresiminden kaynaklandigi
goriilmektedir.

(4a-4c¢) serisi bilesiklerin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-
NMR  spektrumlar1 incelendiginde; ©=1.90-2.09
ppm’de pirazol halkasmna baghh metil gruplarina ait
pikler, ©0=7.06-8.45 ppm'de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, ©=11.33-11.48 ppm’'de -OH
protonuna ait pikler ve =14.23-14.42 ppm’de pirazol
halkasindaki azota bagli protona ait pikler oldugu
goriilmektedir.

(4a) Koyu turuncu kristal; Verim: % 74; 254-255°C
(bozunma noktasi); IR (KBr): v (cm™ ) = 3320 (Ar-H),
2400 (Al-H), 1570 (N=N); tH NMR (DMSO-ds): 0 =1.90
(s, 3H, CHs pirazol), 7.26-8.30 (Aro. -H), 11.33 (br, 1H,
pirazol OH), 14.23 (br, 1H, pirazol NH)

(4b) Koyu turuncu kristal; Verim: % 84; 227-228 °C
(erime noktast); IR (KBr): v (cm™ ) = 3240 (Ar-H), 2400
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(Al-H), 1550 (N=N); ' H NMR (DMSO-ds): & = 2.09 (s,
3H, CHs pirazol), 7.38-8.45 (Aro. -H), 11.43 (br, 1H,
pirazol OH), 14.42 (br, 1H, pirazol NH)

(4c) Koyu turuncu kristal; Verim: % 70; 229-230
°C(erime noktasi); IR (KBr): v (cm™ ) = 3240 (Ar-H),
2400 (Al-H), 1510 (N=N); tH NMR (DMSO-de): d = 2.09
(s, 3H, CHs pirazol), 7.06-8.28 (Aro. -H), 11.48 (br, 1H,
pirazol OH), 14.40 (br, 1H, pirazol NH)

(3a) bilesigine ait FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 2 ve Sekil 3'de gosterilmistir.

T TR T AT T T T e ] e R e |
00 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 200 800 400
FTIR Measuremen tiem

Sekil 2. (3a) bilesiginin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Sekil 3. (3a) bilesiginin 'H-NMR spektrumu (ppm)

(3a-3¢) serisi bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlar1 incelendiginde, bilesik (3a), (3b) ve
(3c)’'nin asetik asit, kloroform ve DMEF ic¢indeki
spektrumlarinda tek maksimum go6zlenirken, DMSO
ve metanol i¢indeki spektrumlarda ise iki maksimum
goriilmektedir. Bilesiklere ait Amak degerleri
incelendiginde (3a) ve (3b) bilesiklerinde DMSO ve
asetik asitte, (3¢) bilesiginde ise DMSO’ da batokromik
kaymanin daha fazla oldugu gozlenmistir. DMF
icinde ise biitiin Dbilesiklerin Amak degerleri
hipsokromik kaymaya ugramaktadir. Bilesik (3a)'nin
kloroform, metanol, asetik asit, DMSO ve DMF i¢inde
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alman  absorpsiyon spektrumlar1  Sekil 4'de
goriilmektedir.
14 - = Asetik asit
1,2 -
e KlOroform
1 A
0,8 - Metanol
0,6 1 ——DMF
0,4 -
0,2 )-/\\ DMSO
0 T T ~I

300 600

Sekil 4. Bilesik (3a)nin farkli ¢oziiciilerde absorpsiyon
spektrumlar

(4a-4c) serisi bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlar1 incelendiginde, bilesik (4a) ve (4c¢)’'nin
DMSO, kloroform ve DMF igindeki spektrumlarinda
tek maksimum gozlenirken, asetik asit ve metanol
icindeki ~ spektrumlarda ise iki = maksimum
goriilmektedir. Bilesik (4b)'nin DMSO, kloroform,
asetik asit ve DMF icindeki spektrumlarinda tek
maksimum gozlenirken, metanol igindeki
spektrumunda ise iki maksimum goriilmektedir.
Bilesiklere ait Amak degerleri incelendiginde (4a) ve
(4b) bilesiklerinde batokromik
kaymanin daha fazla oldugu gozlenmistir. (4b) ve (4c)
DMSO Amak

hipsokromik kaymaya ugramaktadir.

kloroform iginde

bilesiklerinin icinde degerleri

Boyalarin kullanilan ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliiklerinin
farkli olmasindan dolayr UV-vis spektrumlar1 farkh
konsantrasonlarda alinmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin
absorpsiyon
tizerine etkisi incelendiginde, boyalarin tautomerik
formunun bir arada ve dengede bulundugu

sentezlenen boyalarin spektrumlari

distiniilmektedir.

(3a-3c) ve (4a-4c) bilesiklerinin farkl
igindeki maksimum dalga boylarinin degisimi (nm)
Tablo 1'de gosterilmistir.

¢coziictiler
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Tablo 1. Bilesiklerin (3a-3c) (4a-4c) farkli ¢oziiciiler igindeki
maksimum dalga boylarimin degisimi (nm)

DMSO DMF Metanol Asetik Kloroform
Asit
3a 356- 360 336-406 412 382
452
3b 354- 358 336-404 410 384
454
3¢ 356- 360 336-404 390 400
452
4a 412 410 334-412 336- 428
404
4b 352 380 332-400 402 404
4c 348 406 332-400 338- 424
402
4 Sonug

Yeni boyarmaddelerin sentezi, yapilarinin karakterize
edilmesi ve kullanim &zelliklerinin arastirilmasi hem
bilimsel hem de ticari acidan son derece Onemlidir.
Calismamizda amacimiz, c¢esitli modifikasyonlarla
bilesik cesitliligini artirarak yeni heterosiklik azo
boyarmaddeler sentezlemek, daha batokromik renkler
elde etmek ve bilesiklerin absorpsiyon o&zelliklerini
incelemektir. Bu nedenle, heterosiklik kenetlenme
bilesenleri olarak 4-metil-1-fenil-2-pirazolon ve 3-
metil-1H-5-pirazolon segildi ve 6 tane yeni literatiirde
olmayan heterosiklik disazo bilesigi sentezlendi. Elde
edilen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydinlatildi.  Ayrica bolge
absorpsiyon spektrumlar1 {izerine ¢oziicii etkileri

bilesiklerin  goriiniir

incelendi. Literatiir taramasinda elde ettigimiz bilgiler
15181nda, boyarmaddelerin  antimikrobiyal
Ozelliklerinin incelenmesi konusunda
mevcuttur [27,28]. Antimikrobiyal boyalarin genellikle
mikroorganizma gelisimini toksik etki olmadan inhibe

azo
calismalar

ettigi gerceginden dolay1 bu boyalarin galisilmasi ve
uygulamas: 6nem kazanmistir. Bu sonuglar bizi,
yliksek biyolojik ve tibbi aktivite gostermesi beklenen
yeni azo boyarmaddelerin sentezlenmesine tesvik
etmisgtir.
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