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Özet 

Çalışmamızda heterosiklik bileşenler içeren disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve daha batokromik 

renklerin elde edilmesi amaçlanmıştır. o-, m- ve p-NO2 anilinlerin diazonyum tuzlarının etilsiyanoasetat 

ile kenetlenmesi ile etil-2-siyano-2-(2-fenilhidrazono)asetat (1a-1c) elde edilmiştir. Elde edilen bu 

ürünlerin hidrazin hidrat ile halka kapanması sonucu pirazol halkası içeren 5-amino-4-(fenildiazenil)-

1H-pirazol-3-ol (2a-2c) mono azo boyaları elde edilmiştir. Elde edilen mono azo boyaların tekrar 

diazolanıp sentezlediğimiz 4-metil-1-fenil-2-pirazolon ve 3-metil-1H-5-pirazolon bileşikleri ile 

kenetlenmesi sonucu yeni disazo boyarmaddelerinin (3a-3c)(4a-4c) sentezi gerçekleştirilmiştir. 

Sentezlenen disazo sınıfı boyarmaddelerin yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. Ayrıca 

bileşiklerin absorpsiyon spektrumları üzerine çözücü etkisi incelenmiştir. 

  

Anahtar Kelimeler — Absorpsiyon, Disazo boyarmadde, Heterosiklik bileşik, 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 (1a-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.   
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1 Giriş 

Pirazol ve pirazol türevleri; önemli biyolojik aktiviteye 

sahip olmaları nedeniyle organik farmasötik kimyada, 

üzerinde en fazla araştırma yapılan bileşik grupları 

arasına girmektedir [1,2]. Pirazolün kendisinin ve 

türevlerinin, dispers boyarmadde elde edilmesinde 

kenetlenme bileşenleri olarak kullanıldığı çok sayıda 

çalışma vardır [3]. Bu boyar maddelerin boyama 

güçlerinin çok olması, ucuz çıkış maddelerinden ko-

layca elde edilebilmeleri, çok geniş renk aralığını 

kapsamaları ve iyi haslık özellikleri göstermeleri 

başlıca tercih edilme nedenlerindendir. Azo boyar-

maddelerin tek dezavantajı olan donuk renkler ver-

meleri ise heterosiklik bileşenler kullanımıyla daha 

parlak renklere dönüştürülerek ortadan kaldırıla-

bilmektedir. Bu şekilde elde edilen boyarmaddelerin 

çok iyi haslık özellikleri gösterdikleri rapor 

edilmektedir [4]. Nitrillerin çok sayıdaki heterosiklik 

bileşiklerin sentezinde ara maddeler olarak yaygın bir 

şekilde kullanıldığı bilinmektedir. Amino pirazoller 

hidrazin türevlerinin nitrillerle olan reaksiyonuyla 

kolayca elde edilebilirler [5-8]. Pirazoller biyolojik ve 

farmakolojik faaliyetleri nedeniyle bileşiklerin önemli 

bir sınıfını oluşturmaktadır [9, 10]. Aynı zamanda 

pirazol bağlı kısımlar antihiperglisemik, analjezik, 

anti-iltihabik, anti-piretik, anti-bakteriyel ve sedati-

fhipnotik faaliyetleri gibi özelliklere sahiptir [11]. Bazı 

azo pirazol türevleri, boyalar ve komplekslerinin 

sentezinde çeşitli uygulamalara sahiptir [12-18]. Pira-

zolonlar, antienflamatuar maddeler, antipirektikler ve 

protein kinazların inhibitörleri gibi biyolojik ve 

farmakolojik özellikler sergilemesi dolayısıyla birçok 

alanda kullanılan heteroaromatik yapılardır [19-21]. 

Aynı zamanda pirazolonlar, daha sonradan toksititesi 

rapor edilmiş olmasına rağmen herbisitler, bakterisi-

dler ve hatta mantar öldürücü ilaçlar olarak kullanılıp, 

sebze büyümesinde düzenleyici mekanizmaların içine 

girme yeteneğine de sahiptirler [21-23]. Son zaman-

larda pirazolon türevleri, antiprion bileşikler olarak da 

kullanılmaktadır [24]. Bu heterosiklik bileşikler, deri 

ve kauçuk üretiminde olduğu kadar, doğal ve sentetik 

tekstil boyama endüstrisinde de bir boya sınıfı olmak 

üzere önemli ticari uygulamalarda yapı taşı olarak 

bilinmektedir [21, 25, 26]. Bu önemli nedenlerden 

dolayı; çalışmamızda pirazol halkaları içeren yeni 

dispers disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi ve 

böylece daha batakromik renklerin elde edilmesi 

amaçlanmıştır. o-, m-, p-NO2 anilinlerin diazonyum 

tuzlarının etilsiyanoasetat ile kenetlenmesi ile etil 2-

siyano-2-(2-fenilhidrazono)asetat (1a-1c) elde 

edilmiştir. Elde edilen bu ürünlerin hidrazin hidrat ile 

halkalaşması sonucu pirazol halkası içeren 5-amino-4-

(fenildiazenil)-1H-pirazol-3-ol (2a-2c) azo boyaları 

elde edilmiştir. Elde edilen mono azo boyaların tekrar 

diazolanıp sentezlediğimiz 4-metil-1-fenil-2-pirazolon 

ve 3-metil-1H-5-pirazolon bileşikleri ile kenetlenmesi 

sonucu yeni disazo boyarmaddelerinin (3a-3c)(4a-4c) 

sentezi gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen bu bileşiklerin 

yapıları spektrofotometrik yöntemlerle ay-

dınlatılmıştır. Ayrıca bileşiklerin absorpsiyon spek-

trumları üzerine çözücü etkileri incelenmiştir. 

2 Materyal ve Metot 

2.1 Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler, Aletler 

ve Cihazlar 

2.1.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, 

hidrazinhidrat, fenilhidrazin, etilsiyanoasetat, 

etilasetoasetat, ALDRICH firmasından temin edildi. 

NaNO2, CH3COONa, ACROS firmasından, 

hidroklorikasit, asetik asit, N,N-dimetilformamid, 

dietileter ve etanol MERCK firmasından temin edildi. 

Satın alınan bileşikler yeterli saflıktadır ve bu nedenle 

saflaştırılmadan sentezlerde kullanıldı. 

2.1.2 Kullanılan Cihazlar 

 FT-IR spektrumları Perkin Elmer Mattson 

1000 FT-IR ile alındı. 

 Absorpsiyon spektrumları Schımadzu UV-

1601 UV-Visible spektrofotometre cihazı ile 

alındı. Çözücü olarak metanol, kloroform, 

asetik asit, N,N dimetilformamid ve 

dimetilsülfoksit MERCK firmasından temin 

edildi. Bu çözücüler yeterli saflıktadır ve bu 

nedenle saflaştırılmadan kullanıldı. 

 Bileşiklerin 1H-NMR spektrumları Bruker-

Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-Shield 

cihazı ile alındı. 

 

2.2 Deneysel Kısım 

2.2.1  (1a-1c) Bileşiklerinin Sentezi 

0,02 mol o-, m-, p-nitroanilin üzerine 10 ml HCl ilave 

edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak 

karıştırılırken, üzerine 1,4 gram NaNO2’ in sudaki 

çözeltisinden damla damla ilave edilerek diazonyum 
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tuzu oluşturuldu. Başka bir beherde 0,02 mol 

etilsiyanoasetat 10 ml H2O ve 10 ml etanol karışımında 

çözülerek üzerine 0,02mol NaCH3COO ilave edilerek 

çözünene kadar bekletildi. Hazırlanan bu çözelti 

üzerine diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 

tuz-buz banyosunda manyetik olarak karıştırılmaya 

devam edildi. Oluşan karışım su ilave edilerek 

çöktürüldü, süzüldü, kurutuldu ve DMF-su 

karışımından kristallendirildi. (o-nitroanilin verim: % 

82; m-nitroanilin verim: %75;  p-nitroanilin verim: % 

70) 

2.2.2 (2a-2c) Bileşiklerinin Sentezi 

 0,004 mol (1a-1c) bileşiği 50 ml etanolde çözüldü ve 

0,004 mol hidrazinhidrat eklenerek riflaks edildi. 

Oluşan ürün su ilave edilerek çöktürüldü, süzüldü, 

kurutuldu ve DMF-su karışımından kristallendirildi. 

(o-nitroanilin verim: % 76; m-nitroanilin verim: %67; p-

nitroanilin verim: %86 ) 

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

0,05 mol etilasetoasetat üzerine 0,1 mol hidrazinhidrat, 

4 mL etanol içerisinde çözülerek damla damla ilave 

edildi. Ekleme işlemi tamamlanana kadar sıcaklık 

600C de bekletildi. Ekleme tamamlandıktan sonra oda 

sıcaklığında karıştırıldı. Karıştırma işlemi 

tamamlandıktan sonra çözelti buz banyosunda 

bekletildi. Oluşan katı süzüldü. Soğuk etanolle 

yıkandı.  (Verim : % 79; Beyaz kristal; Erime noktası: 

220 0C) 

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

0,01 mol etilasetoasetat ve damıtılmış 0,01 mol 

fenilhidrazin karışımı, 1200C de yağ banyosunda 1 

saat ısıtıldı. Oluşan kırmızı yağ soğutuldu ve 

katılaşana kadar eter ile karıştırıldı. Oluşan ürün 

süzüldü. %50 lik sulu alkolden renksiz iğneler halinde 

kristallendirildi. (Verim : % 69; Beyaz kristal; Erime 

noktası: 1250C – 1270C) 

2.2.5 (3a-3c) Bileşiklerinin Sentezi 

0,005 mol (2a-2c) bileşiği üzerine 5 mL H2O ve 1,25 mL 

HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak 

karıştırılırken üzerine 0,36 gram NaNO2’ in sudaki 

çözeltisinden damla damla ilave edilerek 

karıştırılmaya bırakıldı. Diazonyum tuzu oluşturuldu. 

Başka bir beherde 0,005 mol 3-metil-1H-5-pirazolon 

üzerine 1,2 gram Na2CO3 ve 0,4 gram NaOH’ in sudaki 

çözeltisi ilave edilerek kenetleme bileşeni hazırlandı. 

Diazolama işleminden sonra kenetlenme bileşeni 

üzerine hazırlanan diazonyum tuzu damla damla 

ilave edilerek tuz-buz banyosunda karıştırılmaya 

devam edildi. Karışımın pH’ sı oda sıcaklığında asetik 

asit ile 6’ ya ayarlandı, karıştırıldı ve vakumda soğuk 

su ile süzüldü.  

2.2.6 (4a-4c) Bileşiklerinin Sentezi  

0,005 mol (2a-2c) bileşiği üzerine 5 mL H2O ve 1,25 mL 

HCl ilave edilip tuz-buz banyosunda karıştırılırken 

üzerine 0,36 gram NaNO2’ in sudaki çözeltisinden 

damla damla ilave edilerek karıştırılmaya bırakıldı. 

Diazonyum tuzu oluşturuldu. Başka bir beherde 0,005 

mol 4-metil-1-fenil-2-pirazolon bileşiği üzerine 1,2 

gram Na2CO3 ve 0,4 gram NaOH’ in sudaki çözeltisi 

ilave edilerek kenetleme bileşeni hazırlandı. 

Diazolama işleminden sonra kenetlenme bileşeni 

üzerine hazırlanan diazonyum tuzu damla damla 

ilave edilerek tuz-buz banyosunda karıştırılmaya 

devam edildi. Karışımın pH’ sı oda sıcaklığında asetik 

asit ile 6’ ya ayarlandı, karıştırıldı ve vakumda soğuk 

su ile süzüldü.  

Elde edilen bileşiklerin sentez şeması Şekil 1’de 

gösterilmiştir.  

 

Şekil 1. Elde edilen bileşiklerin sentez şeması 

3 Bulgular ve Tartışma 

Sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin 
yapıları FT-IR ve 1H-NMR spektrumları ile 
aydınlatılmıştır. Ayrıca bileşiklerin görünür bölge 
absorpsiyon maksimumları üzerine çözücü etkisi 
incelenmiştir. 

(3a-3c) serisi bileşiklerin KBr içinde alınan FT-IR 
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spektrumları incelendiğinde; 3000-3200 cm-1’deki 
bantların aromatik halkadaki C-H gerilme 
titreşimlerinden, 2080-2130 cm-1’deki bantların alifatik 
C-H gerilme titreşimlerinden ve 1490-1520 cm-1’deki 
bantların –N=N- gerilme titreşiminden kaynaklandığı 
görülmektedir. 

 

 

(3a-3c) serisi bileşiklerin DMSO-d6 içinde alınan 1H-
NMR spektrumları incelendiğinde; δ=2.12-2.16 
ppm’de pirazol halkasına bağlı metil gruplarına ait 
pikler, δ=7.16-8.45 ppm’de aromatik halkadaki 
protonlara ait pikler, δ=11.45-11.88 ppm’de –OH 
protonuna ait pikler, δ=14.31-14.45 ppm’de pirazol 
halkasındaki azota bağlı protona ait pikler 
görülmektedir. 

(3a) Turuncu kristal; Verim: % 77; 284-285°C 
(bozunma noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3200 (Ar-H), 
2080 (Al-H), 1490 (N=N); 1H NMR (DMSO-d6): δ = 2.16 
(s, 3H, CH3 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 noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3200 (Ar-H), 
2120 (Al-H), 1520 (N=N); 1 H NMR (DMSO-d6): δ = 2.15 
(s, 3H, CH3 pirazol), 7.16-8.12 (Aro. –H), 11.74 (br, 1H, 
pirazol OH), 14.31 (br, 1H, pirazol NH) 

(3c) Kırmızı kristal; Verim: % 73; 286-287°C 
(bozunma noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3000 (Ar-H), 
2130 (Al-H), 1520 (N=N); 1 H NMR (DMSO-d6): δ = 2.12 
(s, 3H, CH3 pirazol), 7.24-8.45 (Aro. –H), 11.45 (br, 1H, 
pirazol OH), 14.45 (br, 1H, pirazol NH) 

(4a-4c) serisi bileşiklerin KBr içinde alınan FT-IR 
spektrumları incelendiğinde; 3240-3320 cm-1’deki 
bantların aromatik halkadaki C-H gerilme 
titreşimlerinden, 2400 cm-1’deki bantların alifatik C-H 
gerilme titreşimlerinden ve 1510-1570 cm-1’deki 
bantların –N=N- gerilme titreşiminden kaynaklandığı 
görülmektedir. 

(4a-4c) serisi bileşiklerin DMSO-d6 içinde alınan 1H-
NMR spektrumları incelendiğinde; δ=1.90-2.09 
ppm’de pirazol halkasına bağlı metil gruplarına ait 
pikler, δ=7.06-8.45 ppm’de aromatik halkadaki 
protonlara ait pikler, δ=11.33-11.48 ppm’de –OH 
protonuna ait pikler ve δ=14.23-14.42 ppm’de pirazol 
halkasındaki azota bağlı protona ait pikler olduğu 
görülmektedir. 

(4a) Koyu turuncu kristal; Verim: % 74; 254-255°C 
(bozunma noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3320 (Ar-H), 
2400 (Al-H), 1570 (N=N); 1 H NMR (DMSO-d6): δ = 1.90 
(s, 3H, CH3 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 noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3240 (Ar-H), 2400 

(Al-H), 1550 (N=N); 1 H NMR (DMSO-d6): δ = 2.09 (s, 
3H, CH3 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 noktası); IR (KBr): ν (cm−1 ) = 3240 (Ar-H), 
2400 (Al-H), 1510 (N=N); 1 H NMR (DMSO-d6): δ = 2.09 
(s, 3H, CH3 pirazol), 7.06-8.28 (Aro. –H), 11.48 (br, 1H, 
pirazol OH), 14.40 (br, 1H, pirazol NH) 

(3a) bileşiğine ait FT-IR ve 1H-NMR spektrumları 

sırasıyla Şekil 2 ve Şekil 3’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2. (3a) bileşiğinin KBr içindeki FT-IR spektrumu 

 

Şekil 3. (3a) bileşiğinin 1H-NMR spektrumu (ppm) 

(3a-3c) serisi bileşiklerin görünür bölge absorpsiyon 

spektrumları incelendiğinde, bileşik (3a), (3b) ve 

(3c)’nin asetik asit, kloroform ve DMF içindeki 

spektrumlarında tek maksimum gözlenirken, DMSO 

ve metanol içindeki spektrumlarda ise iki maksimum 

görülmektedir. Bileşiklere ait λmak değerleri 

incelendiğinde (3a) ve (3b) bileşiklerinde DMSO ve 

asetik asitte, (3c) bileşiğinde ise DMSO’ da batokromik 

kaymanın daha fazla olduğu gözlenmiştir. DMF 

içinde ise bütün bileşiklerin λmak değerleri 

hipsokromik kaymaya uğramaktadır. Bileşik (3a)’nın 

kloroform, metanol, asetik asit, DMSO ve DMF içinde 
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alınan absorpsiyon spektrumları Şekil 4’de 

görülmektedir. 

 

Şekil 4. Bileşik (3a)’nın farklı çözücülerde absorpsiyon 

spektrumları 

(4a-4c) serisi bileşiklerin görünür bölge absorpsiyon 

spektrumları incelendiğinde, bileşik (4a) ve (4c)’nin 

DMSO, kloroform ve DMF içindeki spektrumlarında 

tek maksimum gözlenirken, asetik asit ve metanol 

içindeki spektrumlarda ise iki maksimum 

görülmektedir. Bileşik (4b)’nin DMSO, kloroform, 

asetik asit ve DMF içindeki spektrumlarında tek 

maksimum gözlenirken, metanol içindeki 

spektrumunda ise iki maksimum görülmektedir. 

Bileşiklere ait λmak değerleri incelendiğinde (4a) ve 

(4b) bileşiklerinde kloroform içinde batokromik 

kaymanın daha fazla olduğu gözlenmiştir. (4b) ve (4c) 

bileşiklerinin DMSO içinde λmak değerleri 

hipsokromik kaymaya uğramaktadır.  

Boyaların kullanılan çözücülerdeki çözünürlüklerinin 

farklı olmasından dolayı UV-vis spektrumları farklı 

konsantrasonlarda alınmıştır.  Kullanılan çözücülerin 

sentezlenen boyaların absorpsiyon spektrumları 

üzerine etkisi incelendiğinde, boyaların tautomerik 

formunun bir arada ve dengede bulunduğu 

düşünülmektedir. 

(3a-3c) ve (4a-4c) bileşiklerinin farklı çözücüler 

içindeki maksimum dalga boylarının değişimi (nm) 

Tablo 1’de gösterilmiştir.  

 

 

 

 

Tablo 1. Bileşiklerin (3a-3c) (4a-4c) farklı çözücüler içindeki 

maksimum dalga boylarının değişimi (nm) 

 DMSO DMF Metanol Asetik 

Asit 

Kloroform 

3a 356-

452 

360 336-406 412 382 

3b 354-

454 

358 336-404 410 384 

3c 356-

452 

360 336-404 390 400 

4a 412 410 334-412 336-

404 

428 

4b 352 380 332-400 402 404 

4c 348 406 332-400 338-

402 

424 

4 Sonuç 

Yeni boyarmaddelerin sentezi, yapılarının karakterize 

edilmesi ve kullanım özelliklerinin araştırılması hem 

bilimsel hem de ticari açıdan son derece önemlidir. 

Çalışmamızda amacımız, çeşitli modifikasyonlarla 

bileşik çeşitliliğini artırarak yeni heterosiklik azo 

boyarmaddeler sentezlemek, daha batokromik renkler 

elde etmek ve bileşiklerin absorpsiyon özelliklerini 

incelemektir. Bu nedenle, heterosiklik kenetlenme 

bileşenleri olarak 4-metil-1-fenil-2-pirazolon ve 3-

metil-1H-5-pirazolon seçildi ve 6 tane yeni literatürde 

olmayan heterosiklik disazo bileşiği sentezlendi. Elde 

edilen bileşiklerin yapıları spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatıldı. Ayrıca bileşiklerin görünür bölge 

absorpsiyon spektrumları üzerine çözücü etkileri 

incelendi. Literatür taramasında elde ettiğimiz bilgiler 

ışığında, azo boyarmaddelerin antimikrobiyal 

özelliklerinin incelenmesi konusunda çalışmalar 

mevcuttur [27,28]. Antimikrobiyal boyaların genellikle 

mikroorganizma gelişimini toksik etki olmadan inhibe 

ettiği gerçeğinden dolayı bu boyaların çalışılması ve 

uygulaması önem kazanmıştır. Bu sonuçlar bizi, 

yüksek biyolojik ve tıbbi aktivite göstermesi beklenen 

yeni azo boyarmaddelerin sentezlenmesine teşvik 

etmiştir.  
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