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OZET

Edaravon Bilesigiyle Yeni Boyarmadde Sentezlenmesi ve incelenmesi

Heterohalkali bilesikler kimyasmin dnemli bir kismini teskil eden pirazolon ve tiirevleri,
basta analjezik olmak {izere, canli sistemlerde ¢ok cesitli biyolojik etkilere sahip olduklar1
gibi, boyarmaddeler smifinda da yer almaktadirlar. Bu grup bilesikler arasinda yer alan ve
edaravon adiyla bilinen 1-fenil-3-metilpirazol-5-on bilesigi, tipta serbest radikal tutucu olarak
in vitro oksidatif strese karsi norovaskiiler birimi bilesenlerini korur, inme olusumunu
geciktirir. Ayni zamanda bu bilesigin boyarmadde 6zellikleri de bilinmektedir.

Diger taraftan, giinlimiizde halen biiyiik dnem tasiyan azo dispers boyalarin bir¢ogu kansere
sebep olmasi nedeniyle yasaklanmistir. Bu nedenle, calismamizda edaravon gibi toksik
olmayan ve biyolojik aktivite gosteren heterohalkali bilesiklerden yola ¢ikarak bir dizi
pirazolon boyarmadesinin hazirlanmas1 ve boyarmadde oOzelliklerinin test edilmesi
planlanmigstir.

Bu caligma baglica dort kistmdan olugmaktadir. Birinci kisminda, edaravon bilesigi ve 2,4-
dimetilfenil tlireviyle cesitli p-siibstitiie fenil diazonyum tuzlarinin  kenetlenmesi
gerceklestirilmistir. ikinci asamada ise 1-metil-5-okso-3-fenil--4,5-dihidro-/H-pyrazole-4-
karbaldehid ve 2-(1-metil-5-okso-3-fenil-/H-pirazol-4(5H)-iliden)-3-feniltiyazolidin-5-on
bilesikleri hazirlanmis ve bu bilesiklerin ¢esitli diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden bir
dizi hetarilazo ve bisazo boyarmaddeleri sentezlenmistir. Uciincii asamada, yeni bilesiklerin
yapilar1 spektroskopik yOntemlerle aydmlatilmistir. Boyarmaddelerin goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlar1 lizerine ¢dziicti, siibstitiient ve pH etkisi incelenmistir. Son asamada
ise boyarmaddelerin poliester kumas tizerindeki renk hasliklar1 ISO standartlarina gore test
edilmistir.

Anahtar sozciikler: 5-Pirazolon, Azo dispers boyalar, Azo baglanma, Boyama 6zellikleri.
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ABSTRACT

Synthesis And Investigations Of New Dyestuffs By Edaravone Compound

Pyrazolone and its derivatives that constitute a significant portion of the heterocyclic
compounds chemistry, particularly to analgesic, as they have very different biological effects
in living systems, they are also located in dyestuff class. 1-Phenyl-3-methylpyrazol-5-one
compound that is located in this group and known as edaravone protects the neurovascular
unit as a free radical scavenger against in vitro oxidative stress and delays the formation of a
stroke. This compound’s colorant properties are also known.

On the other hand, many of the azo disperse dyes that are still of great importance today are
prohibited because they cause cancer. Therefore, in our study it has been planned to prepare a
series of pyrazolone dyestuff based on non-toxic and biologically active heterocyclic
compounds and to test the colorant properties.

This study consists of four main parts. In the first section, the coupling reaction was carried
out between edaravone and its 2,4-dimethylphenyl derivative and various p-substituted
diazonium salts. In the second stage, 1-methyl-5-0x0-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazole-4-
carbaldehyde and 2-(1-methyl-5-0x0-3-phenyl-1 H-pyrazol-4(5H)ylidene)-5-on-3-
phenylthiazolidine compounds were prepared and the coupling reactions of these compounds
with various diazonium salts, a series of hetarylazo and bisazo dyestuffs were synthesized.
The third stage, the structure of new compounds have been illuminated by spectroscopic
methods. The solvent, substituent and pH effects on visible absorption spectra of dyes were
investigated. In the final stage, color fastness of dyes on polyester fabrics were tested
according to ISO standards.

Keywords: 5-Pyrazolone, Thiazolidinones, Azo disperse dyes, Azo coupling, Fastness
properties.
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1. GIRIS

Tarihte ilk caglardan beri boyarmaddeler insanoglunun yasaminda yer almustir. Onceleri
dogadan bir¢ok boya ve boyarmaddeler elde edilmistir. Genellikle boya olarak adlandirdigimiz
ve boya sanayinde kullanilan maddeler anorganik, tekstilde kullanilan boyarmaddeler ise
organik yapidadir. Giiniimiizde kullanilan boyarmaddelerin biiyiik ¢ogunlugu sentetik olup ¢ok
cesitli tiirleri mevcuttur. Ancak organik boyarmaddelerin en Onemli smifim1  azo

boyarmaddeleri olusturmaktadir (Bozok, 2005).

1915°te metal kompleks boyalar piyasaya ¢ikarilmis (Neolan boyalar, Ciba boyalarr), 1928’de
Dandridge tarafindan pigment mavisi bulunmustur. 1956 yilinda ICI firmasi tarafindan ilk

reaktif boya piyasaya ¢ikarilmistir.

Azo boyalar yapisinda bir veya daha fazla -N=N- grubu iceren bilesiklerdir. Ik azo boya Peter

Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen anilin sarisi olarak bilinen p-aminoazobenzen dir.

Boyarmaddelerin molekiillerinde belirli bir n-n* gegisi yapan gruplar bulunur. Bunlara
‘kromofor’ adi verilir. Ancak bu gruplar kendi baslarma boya meydana getiremezler. Elyafi
boyayabilmek i¢in ayrica ‘oksokrom’ gruplara ihtiya¢ vardir. Hafif baz karakteri bulunan
amino grubu veya hafif asit karakterli hidroksil grubu bu tiir oksokrom gruplarindandir.
Bilesimlerde kromofor gruplar ile aromatik bir kok bulunan, fakat oksokrom gruplar
icermeyen cisimlere ‘kromojen’ cisimler adi verilir. Renklerin koyulastirilmasini saglayan

gruplara ‘batokrom’, rengi yiikseltici gruplara da ‘hipsokrom’ adi verilir.

Boyarmaddeler baslica tekstil, gida, ilag, kozmetik, plastik, fotograf filmi v.b. gibi daha bir¢ok
maddenin renklenmesinde kullanilan organik veya anorganik esasli bilesiklerdir. Renkli bir
maddenin boyarmadde olarak kullanilmasi i¢in yapisinda kromofor olarak bilinen renk verici
ve 15181 absorblayici gruplarin yanisira, boyanacak yiizeye kimyasal ve fizikokimyasal olarak
baglanabilmesi i¢in oksokrom gruplarin da bulunmasi gerekir. Goriiniir bélge 1518min molekiil
tarafindan sogurulmasindan ileri gelen rengin yogunlugu (siddeti) ve miktart molekiil yapisina
baghdir. Aromatik halkaya bagli bulunan oksokrom gruplardaki ortaklanmamis elektron
ciftlerinin, aromatik halkadaki elektron bulutu ile etkileserek 1sik absorbsiyon siddetindeki
artisa yani renk derinlesmesine ve boyarmaddenin elyafa karsi afiniteye sahip olmasina sebep

oldugu bilinmektedir.

Azobenzenin bir tiirevi olan p-Aminoazobenzen, sar1 renkli basit bir azo boyarmaddesidir.



Sekil 1.1 p-Aminoazobenzenin molekiil yapis1.

Bu boyarmaddedeki oksokrom grup —NH;, kromofor grup ise -N=N- dir.

Boyarmaddeler, ¢oziiniirliik, kimyasal yap1, boyama 6zellikleri ve kullanim yerleri gibi ¢esitli
karakteristikler goz Oniine almarak siniflandirilirlar. Boyarmaddeler ¢oziintirliiklerine gore
suda ¢6ziinen boyarmaddeler; anyonik, katyonik ve zwitterion karakterli boyarmaddeler olarak

da simiflandirilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

Azo grubu boyarmaddelere ¢ogu boyarmadde sinifinda rastlanmaktadir. Bu yapida bilinen
maddeler, ligand 6zelligi de tasidigindan metal kompleksleri elde edilebilir ve bunlarda
boyarmadde &zelliginde olabilmektedir. Bu grupta azot atomlar1 sp” hibridlesmesi ile karbon
atomuna baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen
ve tiirevleri) veya heterosiklik halkanin {iyesi iken digeri enollesebilen alifatik zincire bagh
olabilir. Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerin renk siddeti diisiiktiir, renk tonlar1 genis bir
spektruma sahip olup haslik ozellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo
grubuna rastlanmaz. Bu smif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin
sulu ¢ozelti icinde basit olarak yapilmasi yaninda baslangic maddelerinin siirsiz olarak

degistirilmesi ¢cok sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesini miimkiin kilar.

Boyarmaddelerde bulunan —-SOs;H, -OH, O(CH,CH,O), -H, gibi oksokrom gruplar

boyarmaddeye ¢dziinebilme dzelligi verirler (Baser ve Inanici, 1990).

1950’1 yillarda koordinasyon kimyasi1 biliylik gelismeler gostermistir. Sonraki yillarda
kompleksler iizerine yapilan arastirmalar, metaller ve ligandlar arasindaki metal-karbon ve

metal-metal baglar1 bircok anorganik kimyacinin dikkatini ¢gekmistir (Giindiiz, 1994).

Daha fazla koordine etme 6zelligine sahip yeni tip ligandlarm sentezi ile koordinasyon kimyas1
daha da 6nem kazanmistir. Bugiin metal komplekslerinin sentezlenmesi sonucu koordinasyon
bilesikleri biyokimya, tip, sanayi ve c¢evre kimyasi alanlarinda kullanilmaktadir (Yazdi vd.,

1996).

Metal kompleks boyarmaddeler, koordinasyon bilesigi olup protein ve poliamid elyafin
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boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyarmadde simifi bazi iistiin 6zelliklerinden dolay1r daha

cok kullanilmakta ve giderek 6nem kazanmaktadirlar.

Reaktif boyarmaddeler seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag olusturduklarindan
yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Metal-kompleks boyarmaddeler; yiiksek haslikta yiin ve poliamid
elyaf boyayan boyarmaddelerdir.

1.1 Boyarmaddeler

Bir yilizeyi dis etkilere karsi korumak icin renkli bir tabakayla kaplamaya boyama, bu islem
icin kullanilan maddelere boya veya pigment denir. Boyalarin biiyiikk bir kismi renkli
anorganik bilesiklerden yapilmasma ragmen bu amac icin bazi organik renkli bilesikler de
kullanilmaktadir. Baz1 ortamlarda ¢oziinerek, uygulandigi malzemeye kalici bicimde renk
veren, yogun renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere boyarmadde denir. Boyarmaddeler
kumas boyanmasinda kullanilir. Bir maddenin boyarmadde adini almasi i¢in diger bir madde
iizerinde siirekli bir renklendirme saglamasi gerekmektedir. Bu siireklilikten kastedilen yikama
veya temizleme sirasinda boyanin kaliciligimi yitirmemesidir. Bu kalicilik boyanin herhangi bir
yolla kumasa tutunmasini saglar. Polipropilen ya da benzer hidrokarbonlardan olusan liflerden
dokunan kumaslarin boyanmasi, boya molekiillerini baglayacak islevsek gruplarin olmamasi
nedeniyle zordur. Bununla beraber, bu kumaslarin boyanmasi polimere metal-boya
kompleksinin uygulanmasi ile basarilabilinir. Pamuklu (seliilozik) kumaslarin boyanmasi
glukoz birimlerindeki hidroksi gruplariyla boya arasinda hidrojen baglar1 olugsmasi nedeniyle
daha kolaydir. Yiin ve ipek gibi polipeptit lifleri boya molekiilleri ile etkilesen bir¢ok polar

gruplar1 igermeleri dolayisiyla en kolay boyanan kumaslardir.

Pigmentlerin tersine, boyarmaddelerin hemen hepsi ¢d6ziinebilen bilesiklerdir ve renk
dagilimmin homojen olabilmesi i¢in genelde sulu c¢ozeltileri haline getirildikten sonra
uygulanirlar. Gilinlimiizde uygulanan boyarmaddelerin ¢ogu hidrokarbon tiirevleridir. Renkli
organik bilesigin boyarmadde olmasi i¢in molekiilinde oksokrom gruplarinin bulunmasi

sarttir.

1.1.1 Renk ve Boyarmaddelerde Renklilik

Aci, tatli, eksi, soguk gibi siibjektif kavramlardan biri olan renk, bir cismin veya 1s1k
kaynaginin goziimiizde sebep oldugu etki olarak tanimlanir. Ancak bu tanim oldukga sinirhdir
ve bazi fiziksel ve psikolojik olaylara baglidir. Ornegin beyaz bir cismin rengi aydnlikta da,
gece mum 15181inda da beyaz goriiliir. Fakat gercekte fiziksel dlgtimlerle kiyaslandiginda mum

1s181ndaki cismin rengi beyaz degil, mum alevinin sarimsi rengini tasir.
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Cevremizdeki elektromagnetik dalgalar 10-15 m dalga boyundaki kozmik 1sinlardan 104 m
dalga boylu radyo dalgalarina kadar degisik boyutlarda bulunur. Isik denilen goziimiizle
algiladigimiz elektromagnetik dalga bolgesi cok dar bir alandir. Gézlimiiziin duyarli oldugu
bu bolge, 400-750 nm lik dalga boyuna sahiptir. Bunlarin disindaki 800 nm ile 1000 nm
arasindaki bolgeye ise morotesi denir. Giinesten gelen 1sinla, goriinen 1smlar yaninda morotesi

1sinlar1 da kapsar.

Eger bir cisim iizerine diisen 15181 tamamini yansitiyorsa goze beyaz olarak goriiniir. Buna
karsilik cisim, gelen 15181in tamamini absorblayip hi¢ yansima yapmiyorsa siyah renklidir.
Cisim, lizerine diisen beyaz 1siktan, belli dalga boyundaki bazi 151k veya 1sinlar
absorbluyorsa, beyaz 1siktan geri kalanlar1 yansir ve bu yansiyan 1siklarin dalga boyuna bagl
olan bir renkte goriiliir. Spektrumda belli dalga boyuna sahip yle renkler vardir ki bu dalga
boyundaki 1siklar1 birbiri ile karistirdigimizda beyaz 151tk elde edilir. Bu renklere
komplementer (tamamlayici) renk adi verilir. Ornegin mavi 151k ile sar1 11k
komplementerdir. Beyaz 1siktan sar1 absorblanirsa mavi renk goriliir. Spektroskopik
incelemelerle biitlin cisimlerin radyasyon absorpladiklar gorilmiistiir.
Baser ve Inanici’nin (1990) belirttigine gore, 1868 yilinda Graebe ve Lieberman organik
bilesiklerin renkli olmasinin, doymamis karakterde olmalar1 ile ilskili oldugunu farkettiler.
Yapilan denemelerde, renkli organik bilesiklere hidrojen katildiginda renk kayboluyor, ayni
bilesiklerden hidrojen cikartildiginda renk tekrar ortaya ¢ikiyordu. Deneme sonunda rengin,
molekiildeki doymamisliktan ileri geldigi tezi giinlimiizde halen baska sebeplerle birlikte

renkliligin temel sartlarmdan sayilir (Icoglu, 2006).

Ilerleyen zamanlarda bu konuyla ilgili pek¢ok teori ortaya atilmis ancak higbiri tam olarak bir
aciklama getirememistir. Rengin meydana gelisini agiklayan en Oonemli teorilerden biri de
molekiiler orbital teoridir. Bir molekiil orbitali tam olarak doldurulmamis en dis atomik
orbitallerin girisimi sonucunda meydana gelir. Atomik orbitallerin girisimi ile daima iki
molekiiler orbital olusur. Bunlardan diisiik enerjili olan1 bag orbitalidir (c ve m bag
orbitalleri); yiiksek enerjili olani ise anti bag orbitalleridir (" ve ©~ bag orbitalleri). Ayrica
molekiiliin bag enerjisine katkida bulunmayan atomik orbitallerde yer alan elektronlara da
ciftlesmemis veya bagimsiz elektronlar denir. Basit bir molekiiliin enerji seviyeleri artan

straya gore: 6 <m <n < n <o seklindedir (Zollinger, 2003).
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Sekil 1.2 Bir molekiiliin enerji seviyeleri.

Organik molekiiliin 151k absorpsiyonu yapmasi ile elektronik gecisler meydana gelir. Bu
sekilde molekiil, degisik enerji seviyelerindeki orbitallerin elektronlerinin daha iist seviyelere

gecmesi ile uyarilmig olur. Organik molekiillerde durumlarma gore 3 tiirlii elektron vardir.

o-elektronlari: Doymus hidrokarbonlarin tekli baglar1 yalniz ¢ elektronlarini igerirler. Bu
baglar ¢ok kuvvetli olduklarindan uyarmak icin yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu tip
bilesikler renksizdirler.

n-elektronlar: Azot, hidrojen, oksijen veya kiikiirt gibi hetero atomlarin bag olusturmayan
elektronlaridir. n-elektronlar1 o elektronlarina nazaran daha gevsek baglanmuslardir. Iki
elektronik gecise ugrarlar. n—m gecisi daha ¢ok karbonil grubunda goriiliir. En az 151k
enerjisine ihtiya¢ duyar. n— o  gegisi ise eter, alkol, amin, siilfiir ve alkil halojeniirlerde
goriiliir.

n-elektronlart: Doymamis bilesikler ¢ elektronlar1 yaninda m-elektronlarmi da igerirler. Uzak
UV bolgesindeki kuvvetli absorpsiyonlar - gecisinden, yakin UV boélgesindeki zayif

absorpsiyonlar n—om gecisinden ileri gelir.

Boyarmadde molekiillerinde elektronik gegisler daha karmasiktir. Ciinkii; molekiillerinde
konjuge durumda bir¢ok 7 bagi igerirler. Molekiiler orbital teori, konjuge zincir igeren bir
molekiildeki elektronlar1 C zinciri boyunca uzanan bir elektron bulut olarak kabul eder (Baser

ve Inanici, 1990).

Insan gdziiniin boyarmaddelerin rengini fark edebilmesi “kromofor (renk meydana getirici)”
denilen ve aromatik ¢ekirdeklerin mor Otesi 1smlar bdlgesinde olan absorpsiyonu goriiniir
spektrum bolgesine kaydiran belirli gruplarin molekiile baglanmasi1 ile miimkiindiir.
Kromofor, organik bir molekiil i¢inde renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya
elektronlardir. Kromofor gruplarm hepsi ¢ifte bag icerirler (-N=N-, nitro grubu; -N=0, nitrozo

grubu; C=0, karbonil grubu; ...).

Kromofor igeren aromatik halkali sistemlere “kromojen” denir. Bunlara “oksokrom” denilen

elektron vericisi hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi 1. dereceden substituentlerin ve
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“antioksokrom” denilen karbonil, nitrozo gibi 2. dereceden substituentlerin baglanmasiyla
hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik liflere karsi bir afinite kazanarak boyarmadde
niteligi tasir (Yakartepe, 1993).

Oksokrom, boyarmadde i¢inde rengi ve boyama o6zelliklerini etkileyen ve kromofor grubun

cevresinde bulunan substitue (ikincil) gruplardir.

1.2 Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler dogal ya da sentetik olmalari, organik ya da anorganik olmalari, boyama
ozellikleri, kimyasal yapilar1 veya ¢oziiniirliikleri gibi 6zellikleri esas alinarak pekgok sekilde

siniflandirilabilirler.

1.2.1 Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddeler

o Azo Boyarmaddeler

. Nitro-nitrozo Boyarmaddeler
o Polimetin Boyarmaddeler

o Arilmetin Boyarmaddeler

. Aza (18) Annulen Boyarmaddeler
. Karbonil Boyarmaddeler
o Kiikiirt Boyarmaddeler

Azo Boyarmaddeler: Kimyasal yapilar1 bakimindan ¢ok biiyiik bir grup boyarmadde, boyama
ozellikleri dikkate alinarak inceleme yapildiginda azo boyarmaddeler hemen hemen her grupta
yer alirlar. Bu boyarmaddeler, tekstilde kullanilan boyanin kumasa tam olarak oturmasini

saglarlar.

Nitro-nitrozo Boyarmaddeleri: Bu smif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya
nitrozo grubu ile birlikte elektron verici grup igerirler. Teknikte 6nemi olan biitiin bu grup
boyarmaddelerde nitro veya nitrozo grubu ile elektron verici grup birbirine gore orto

pozisyonunda bulunur.

Polimetin Boyarmaddeleri: Renkli bilesikler igerisinde biiyiik bir grup olustururlar. Bu
boyalarin optik 6zellikleri yapisal farkliliklarmin cesitliligi nedeniyle ¢cok degisiklik gdsterir.
Heterosiklik gruplarin genis se¢im olanaklari, polimetin zincirinin uzunlugu ve substituent
tirlert nedeniyle, bu boyarmaddelerin sentezlerinde ayrintili bir tanimlama yapmak

olanaksizdir.
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Arilmetin Boyarmaddeler: Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. X grubu, -CH= veya -N=
olabilir. Trifenilmetan, difenil, akridin, ksanten, fluoren boyarmaddeleri bu grup igerisinde yer

alan 6nemli boyarmaddelerdendir.

Aza (18) Annulen Boyarmaddeleri: 18 & elektronlu ve konjuge durumda cifte baglar1 iceren
bir renk verici yapiya sahiptir. Bu grubun en 6nemli iiyeleri kanin ve yesil yapraklarm

boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleridir.

Karbonil Boyarmaddeler: Molekiil yapisinda konjuge ¢ifte baglar ve bu baglara konjuge

durumda en az iki karbonil gurubu bulunduran bilesiklerdir.

Kiikiirt Boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya
sodyum polistilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil yapili,

renkli organik bilesiklerdir. Yas hasliklar1 1yi, 151k hasliklar1 tatminkardir.

1.2.2 Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Smiflandiriimasi

o Bazik Boyarmaddeler

. Asit Boyarmaddeler
o Direkt Boyarmaddeler
o Mordan Boyarmaddeler

o Reaktif Boyarmaddeler

o Kiipe Boyarmaddeler

. Inkisaf Boyarmaddeler

. Metal-Kompleks Boyarmaddeler
. Dispersiyon Boyarmaddeler

o Pigment Boyarmaddeler

Bazik Boyarmaddeler: Organik bazlarin hidriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli
kisimda tasir. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
olarak etki ettikleri i¢in anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen

de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

Asit Boyarmaddeler: Genel formiilleri Bm-SO3-Na” (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen bu boyarmaddeler, molekiilde bir veya birden fazla -SOs;H (siilfonik asit grubu)
veya —COOH (karboksilik asit) grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek,

poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin



boyanmasinda kullanilir.

Direkt Boyarmaddeler: Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir islem yapilmaksizin boyarmadde ¢ozeltisinden

seliiloz veya yiline dogrudan dogruya cekilirler.

Mordan Boyarmaddeler: Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa baglayan madde veya

bilesim anlamini tasir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer.

Reaktif boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag
olusturabilen reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve
baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve
poliamid boyanmasinda da kullanilirlar. Seliiloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olusturduklarinda yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir. Soguk cozeltilerde de boyayabildiklerinden

1s1da tasarruf saglarlar.
Kiipe Boyarmaddeleri: Karbonil grubu igeren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir.

Inkisaf Boyarmaddeler: Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin

boyarmaddeler bu smifa girer.

Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal
iyonlarmin kompleks teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Krom kompleksleri daha ¢ok
yiin, poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama

hasliklar1 ytiksektir.

Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢06zlinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyama boyarmaddenin elyaf i¢inde
coziinmesi seklinde gerceklestirilir. Dispersiyon boyarmaddeleri baglica poliester elyafin

boyanmasinda kullanilir.

Pigment Boyarmaddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir.
Daha ¢ok organik olanlar1 tercih edilir. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar, baglayici

madde denilen sentetik recineler ile elyafa ylizeyine baglanirlar.

1.3 Azo Boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en 6nemli smifin1 olusturan azo boyarmaddelerin sayisi, diger
siniftaki tiim boyalarin sayisia esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disinda diger tiim
boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Molekiilde
azo grubu sayisiin artmasi rengin daha koyu ve daha mat olmasina neden oldugundan trisazo

boyarmaddesi ¢cok azdir (Ozcan, 1984).
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Azo grubunu olusturmak icin yapilan kenetleme reaksiyonuna ‘azo kenetlemesi’ denir.
Aromatik primer bir aminden olusmus diazonyum tuzu, OH, NH, ve NHR gruplarindan birini

tastyan bir aromatik yapi ile etkilestirilir. Kenetleme iglemi yapilirken ortamin pH’s1 6nemlidir.

1.3.1 Azo Boyarmaddelerinin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerin sentezinde iki ayr1 yontem uygulanabilir. Bunlardan biri azo grubunun
olusturulmasma dayanan, digeri ise lizerinde azo grubu bulunan bilesiklerle yapilan
sentezlerdir. Asagida belirtildigi gibi bu sentezler, farkli yOntemler uygulanarak

gerceklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:
1. Kenetleme reaksiyonu

2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4. Amino bilesiklerinin oksidasyonu

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:

1. Korunmus amino gruplarmin agilmasi

2. Amino azo bilesiklerinin ag¢illenmesi

3. Fenolik hidroksi gruplarmin acgillenmesi veya alkillenmesi
4. Metal kompleks olusturulmasi (Baser ve Inanic1, 1990).

Kenetleme reaksiyonlarinda, bir diazonyum tuzu uygun bir aromatik veya alifatik kenetleme
komponenti ile reaksiyona girerek azo bagmi teskil eder. Orta derecede asidik sulu ¢ozeltide
meydana gelen azo kenetlenmesinde elektrofil karakterli diazonyum, niikleofil kenetlenme

komponenti ile birlesir. Bu kenetleme reaksiyonu ikinci dereceden bir reaksiyondur.

Elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu olarak diazonyum bilesigi ne kadar kuvvetli bir
elektrofil ve kenetlenme komponenti de ne kadar kuvvetli bir niikleofil ise kenetlenme o kadar
kolay yliriir. Aromatik aminler noétral sekillerde reaksiyona sokulabildikleri halde,
protonlanmis halleri bu tip bir kenetlenmeye giremez. Kenetlenme hizi ve diazonyum
bilesiklerinin elektrofil 6zellikleri arasindaki baglant1 incelenmis, indiiktif ve mezomerik
etkilere goére bu iliski saptanabilmistir. Ayrica p-siibstitiie diazonyum bilesikleri i¢in

reaktivitenin asagidaki siraya gore degistigi bulunmustur.

NO»,>SO;>Br>H>CH;>0OCH;
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Bir hidrojen iyonunun ayrilmasi, reaksiyon hizini tayin eden faktor iizerine etki ettigi i¢in
protonun bir baz vasitasiyla uzaklastirilmasi azo bilesiginin olusumunu gerektiren

kenetlenmeyi hizlandirir.

Kenetlenme pozisyonunda bulunan elektron yogunlugunu arttirict siibstitiie aminobenzen
bilesikleri, kenetlenme reaksiyonunu kolaylastirir. Ayrica meta konumunda elektron salici
ozelliklere sahip bir siibstitiientin bulunmasi ise kenetlenmeyi giiclestiren ve yavaslatan cesitli
orto siibstitlientlerin etkisini azaltarak kenetlenme reaksiyonlarinin verimini arttirr. Bu

nedenle, 1,3-diaminobenzen bilesikleri ¢ok 1yi bir kenetlenme 6zelligine sahiptirler.

Bu bilesiklerin degisik gruplara sahip bilesikleri teknikte kenetlenme komponenti olarak genis
Olciide kullanilmaktadir. Zayif asidik ortamda meydana gelen bu kenetlenme serbest amino
grubuna nazaran para konumunda olur. Eger para konumu doluysa bu taktirde kenetlenme

serbest amino grubuna gore orto konumunda meydana gelir.

Meta konumunda elektron verici Ozelliklere sahip stibstitiientler, anilinde oldugu gibi

kenetlenmenin para konumunda olmasin1 saglar.

Meta konumunda bulunan karboksi veya siilfoksi gibi gruplar: ihtiva eden N,N-dialkilanilin

bilesikleri de diazonyum tuzlariyla kenetlenerek azo bilesiklerini verirler.

1.3.2 Azo Kenetlenmesi

Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme reaksiyonuna ‘azo kenetlenmesi’ denir. Bu
reaksiyon aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile -OH, NH,, NH(R) gibi bir

siibstitiient tagiyan aromatik yapidaki kenetleme bileseninin karsilikl etkilesimi sonucu olusur.

1.3.2.1 Diazolandirma Reaksiyonu

Diazolandirma baslangic maddesi, aromatik yapida bir primer amindir. Bu madde, NaNO; ile

0°C de anorganik asitli sulu ¢6zelti icinde reaksiyona sokularak diazonyum tuzu elde edilir.

0-5°C
NaNO, + HCI ——» HNO, + NaCl

+ —_
NH, N=N| cl
O/ + 0=N-OH + HCl —> O/
0-5°C

Sekil 1.3 Diazolandirma reaksiyonu.
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Zayif bazik karakterdeki aminlerin diazolandirilmasinda yukaridaki denklemin gosterdigi
miktardan daha fazla hidrojen iyonu gerekir. Fazla asit ilavesi, amin-amonyum dengesinin
reaktif olmayan amonyum iyonlari yoniine gitmesini engeller. Cok zayif bazik aminlerin
diazolandirilmasinda stlfiirik asit kullanilir. Burada diazolandirma maddesi kolayca meydana

gelen nitrozilsiilfiirik asittir (HSO4NO).

Amin grubunun nitrozolandirilmasi, diazolandirma reaksiyonunda temel basamaktir (Birbiger,

1998).

1.3.2.2 Kenetlenme Reaksiyonu

Diazolandirma sirasinda olusan diazonyum tuzlar1 bir elektrofilik siibstitiient olarak hareket

eder. Kenetlenme bileseni ise bir niikleofil substrattir.

Diazonyum iyonlar1 oldukca zayif elektrofiller olduklarindan ancak —OH, -NH,, -NHR v.b.
gibi elektron dondr substitiientler tasiyan aromatik bilesikler ile reaksiyon verirler. Bu tiir

bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.

Kenetlenme reaksiyonlari, hem diazo hemde kenetlenme bilesenleri i¢in bir optimum pH
araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH=4-9, enollerde pH=7-9 ve

fenollerde ise pH=9 dur.

1.3.3 Ardarda Kenetlenme

H-asidi, hem asidik kosullarda hem bazik kosullarda diazolanmis bazlarla kenetlenme
reaksiyonuna girer. Bu tepkimeler sonucu iki seri azo bilesigi olusur. Asidik ortamda
kenetlenme yaptiktan sonra ardindan bazik ortam tepkimesiyle ikinci bir diazonyum tuzu ile

birleserek diazo boyarmaddeler olusturulur.

Ar; ve Ar, gruplar1 aym1 veya degisik secilmesi ile cok sayida diazo boyarmaddelerini
sentezlemek miimkiindiir. Bu tepkimelerin ardarda yapilmasi i¢in mutlaka asidik ortam
tepkimelerinin once yapilmasi gerekmektedir. Once bazik ortam kenetlenmesi yapildiginda,

ikinci basamakta asidik ortamda kenetlemek miimkiin degildir.

1.3.4 Diazonyum Bilesiklerinin Eldesi
Diazolama sirasinda ve diazolamanin bitiminde ¢ozelti, asidik reaksiyon gostermelidir.
1. Yiiksek pH degerlerinde amonyum iyonu ile amin arasindaki denge serbest amin lehine

degisir. Bu nedenle amin bilesigi, karboksil ve siilfo gruplarmi ihtiva etmedik¢e suda daha az

¢OzUunur.
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2. Diisiik hidrojen iyonu konsantrasyonlarinda olusan diazonyum bilesigi, heniiz reaksiyona
girmemis amin bilesigi ile diazoamino bilesigini olusturur.
3. pH yiiksek olursa, etkili diazolandirma reaktifi etkili olmayan serbest nitroz asit ve nitrit

iyonu hallerinden birine doniisiir.

Asit oraninin aksine sodyum nitritin fazlast kullanilmamalidir. Ayrica amin-nitrit orani,
diazolandirmanin kantitatif yiirliyen reaksiyon olmasindan dolay:r onemlidir. Nitritin fazlasi

diazonyum ¢6zeltisinin kararhiligini azaltir.
Normalde diazolandirma 0°C de yapilir. Bu iki nedenle avantajlidir:

1. Serbest nitroz asidin diisiik sicaklikta ¢oziiniirliigli daha fazladir. Bu nedenle asidik ortamda

olusan gazin uzaklagma ihtimali daha azdir.

2. Onemli diazonyum bilesiklerinin kararlilig1 saglanir (Giiner, 1984).

1.3.5 Diazolandirma Reaksiyonlarinda Kullanilan Aromatik Primer Aminler
Diazolandirma reaksiyonlarinda kullanilan aromatik primer aminleri yapilarina gore asagidaki
sekilde siniflandirabiliriz.

a. Anilin ve siibstitiie anilin bilesikleri:

Diazolandirma islemi i¢in anilin ve molekiilde —CH3s, -Cl, -NO,, OCHj3;, -OC,Hs, -OH ve

—SOsH gibi siibstitiientleri tastyan anilin tiirevleri kullanilmaktadir.
b. Naftilamin ve naftilamin-siilfon asitleri
c. Diaminler

Iki aminin siibstitiienti arasinda kalan molekiiliin yapisma gore farkli bilesikler s6z konusu
olabilir. Bir diamin formiiliinii HN-A-NH, seklinde gosterirsek, -A- nin yapisina gore degisik

bilesikler kullanilabilir. —A-, fenilen, naftelen veya bunlarin siibstitiie tiirevleri olabilir.

1.3.6 Kenetlenme Komponentleri

Boyalarin % 60-70’ ini azo boyalar olusturur (bazi azo boyarmaddeler bir azo grubu igerirken
bazilar1 iki, li¢ veya daha fazlasini igerir). Azo boyarmaddeler canli ve parlak renkler verirler.
Karbonil ve ftalosiyaninler kadar olmasa da iyi hasliklar verirler. Aromatik diazo bilesiklerinin
fenol veya aromatik aminlerle kenetlenmesi sonucu olusan bu boyarmaddelerden asidik
hidroksi grubu igerenlere asidik azo boyarmaddeler, bazik amin veya dialkil amin grubu

icerenlere ise bazik azo boyarmaddeler denir.

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1 genis bir
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spektruma sahiptir.

2. DISPERSIYON BOYARMADDELERI

Dispersiyon boyarmaddeleri, hidrofob karakterli, suda ¢dziinmeyen boyarmaddelerdir.

Dispersiyon boyarmaddeleri iki formda bulunur.
. Mikrodispers graniiller veya toz boyarmaddeler
o S1vi boyarmaddeler

Boyarmadde dispersiyonlarinin stabil olmasi igin gerekli dispersiyon maddesi %40-50
olabilmektedir. Bu sekildeki bir dispersiyonun piiskiirtiilerek kurutulmasiyla elde edilen kat1

boyarmaddeler, genellikle %60 kadar dispersiyon maddesi igerirler.

Graniil veya tozlardaki bu biiytlik dispersiyon maddesi orani;

o Suda ¢oziiniirliigiin artmas,
o Empregne elde edilen mamullerde kurutma esnasinda migrasyona sebep olmasi,
o Floteden boyarmadde alinimi1 azaltmasi ve benzeri gibi problemlere neden olmaktadir.

2.1. Dispers Boyarmaddelerin Kullanim Yerleri

Dispersiyon boyarmaddeleri asetat lifleri i¢in gelistirilmis ve giinimiizde poliesterin hemen
hemen tamammin (%90) boyanmasi i¢in kullanilan boyarmaddelerdir. Poliamidlerde %30
civarinda, ozellikle agik tonlarda ve kadin ¢oraplarin boyanmasinda kullanilir. Akrilik liflerde

de kullanimi1 yok denecek kadar azdir (%15 civari).

Dispersiyon boyarmaddeleri siiblime olma, yani kati halden gaz fazma ge¢me 06zelligine
sahip tek boyarmadde smifidir. Bu 0zellik transfer baski uygulamasinin temelini de teskil
eder. Dispersiyon boyarmaddelerinin kullanim yerleri, siiblimasyon 6zellikleri ile siki sikiya
baghdir. Siiblimasyon haslig1 diisiik olan ve ancak sulu ortamda iyi boyama ozelliklerine

sahip boyarmaddeler, seliiloz asetat, triasetat ve poliamit liflerinin boyanmasi i¢in kullanilir.

2.2. Dispersiyon Boyarmaddelerin Boyama Ozelligi

Tim sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri suda bilinen
anlamda c¢oziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyon ic¢inde yapilir.
Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6ziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda
banyoda eser miktarda boyarmadde yeniden dispersiyon ¢Ozeltiye gecer. Bu olay boyama

islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki bu az miktardaki ¢oziintirliikleri,



14
molekiillerinde non-iyonik fakat su ile iliskiye girebilen —OH veya —NH, gibi gruplarin

bulunmasindan ileri gelir.

Dispersiyon boyarmaddelerinin (%50’s1i mono-, %10°u dis- olmak iizere) %60°1 azo ve %25’°1
antrakinon bilesikleridir. Bunlardan sar1, kirmiz1 ve turuncu olanlar1 azo benzen tiirevleridir.
Anyonik mono azo boyarmaddelerinin aksine, dispersiyon boyarmaddelerinde benzen
tiirevleri kenetlenme bileseni olarak kullanilmaktadir. Bunlardan N-(2-hidroksietil-) ve N-(2-
metoksietil)anilinler 6zellikle uygundur. Ciinkii bunlardan elde edilen maddelerin boyama
icin gerekli eser ¢oOziiniirlikleri vardir. Diazo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de,

kullanilirsa da bu bilesiklerin yliksek sicakliklarda patlama tehlikeleri s6z konusudur.

Son yillarda dispersiyon boyarmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme bileseni olarak
heterosiklik bilesiklerin kullanilmasi biiylik 6nem kazanmustir. Elektrofilik reaktif olarak 2-
aminotiyazoller, 2-aminobenztiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, S5-aminopirazoller kullanilir.
Bunlarin yaninda kenetleme bileseni olarak da S5-pirazoller, 2-metilindol, 2-fenilindol,

imidazol ve piridon kullanilmaktadir.

2.3 Dispersiyon Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Dispersiyon boyarmaddeleri %60°1 azo %25°1 antrakinon esaslidir. Suda ¢oziiniirliik saglayici
grup icermezler ancak 0.1 mg/L ¢oziniirliik gosterirler. Benzen, eter, aseton gibi organik

solventlerde ¢Oziiniirler.

2.4 Dispersiyon Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Yapilarma gore dispersiyon boyarmaddelerini sdyle siniflandirabiliriz.

2.4.1 Mono azo Dispersiyon Boyarmaddeleri

a. Kenetleme bileseni olarak aromatik aminlerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri

Bu smifin sentezinde kenetleme bileseni olarak genellikle ya p-nitroanilin ya da heterosiklik

aminler kullanilir. Gruba ait iki 6rnek boyarmadde asagida verilmistir:

0]

« - 0
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cl
OZNQNZNON(CHZCHZOH)Z
cl cl

Sekil 2.1 Aromatik aminlerden tlireyen dispersiyon boyarmaddeleri.

b. Kenetleme bileseni olarak aromatik hidroksi bilesiklerinden tiireyen dispersiyon

boyarmaddeleri

cl CH,
Sekil 2.2 Aromatik hidroksi bilesiklerinden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri.

c. Kenetleme bileseni olarak heterosiklik bilesiklerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri

Sekil 2.3 Heterosiklik bilesiklerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri.

d. Kenetleme bileseni olarak metilen aktif bilesiklerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri

CHs
HaC N=N
CHs
0

NO,

Sekil 2.4 Metilen aktif bilesiklerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeleri.
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€. Mono azo nitro dispersiyon boyarmaddeleri

NO,
H HQ
OZN@N:NON@N—C—CHa

- - ava

Sekil 2.5 Mono azo nitro dispersiyon boyarmaddeleri.

f. Dis azo dispersiyon boyarmaddeleri

2.5 Dispersiyon Boyarmaddeleriyle Boyama

Poliesterin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers boyarmaddelerdir. Dispers
boyarmaddelerin dengede iken elyaf lizerine cekilmeleri gayet iyidir. Fakat elyaf igine
difiizyon olduk¢a yavastir. Oyle ki dengeye varmak icin gerekli olan zaman ¢ok fazla
oldugundan bu kosullar altinda boyama pratik degildir. Normal basing altinda c¢alisan ve
maksimum 100 °C ye kadar isman cihazlarda poliesterin ancak diflizyon hizi yiiksek olan
kiiciik molekiillii dispers boyarmaddelerle agik ve orta siddetteki renklere boyanmasi

miumkiindir.

Boyama hizinin ¢ok yavas olmasi nedeniyle diizgiin boyama kolaydir. Elyaf i¢cine difiizyon
zor oldugu gibi, diflizlenen boyarmaddenin elyaf disma ¢ikmasi da zor oldugundan yas
hasliklar1 ¢ok 1yidir. Poliester liflerinin dispers boyarmaddelerle boyanmasi ii¢ yonteme gore

yapilir.
> Carrier yontemi
> HT (High Temperature) yontemi

> Termosol yontemi.

2.5.1 Carrier Yontemiyle Poliester Liflerinin Boyanmasi

Akrilik ve poliester gibi sentetik liflerin yogun ve sik diizenlerinden dolay1 boyarmaddelerin
camlagma temperatiiriiniin altinda bunlar1 boyamalar1 zordur. Camlagsma temperatiirii 60-80
°C’dir. Bu sebeple ya yiiksek temperatiir kullanilmali yada diisiik molekiil agirlikli bilesikler

ki bunlar carrier olarak adlandirilirlar ve boyanma orani arttirilabilir. o-Fenilfenol, metil
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naftalen, bifenil ve klorlanmis benzen ¢ok sik kullanilan carrier gruptandir. Fakat klorlanmis
benzen tipi carrierlerin toksik oluslar1 ve ¢evreye fazla zarar vermeleri bunlarin kullanimini
sinirlandirmistir. Genellikle en etkili carrierler; nispeten suda az ¢6ziinen ve kendi kendine
emiilsiyon olusturabilen sivi karisimlar1 olmalidir. Boyama banyosunda carrierlerin diizgiin
dagilimi yeterli miktarda emiilsiyon olusturucu madde veya dispergator’e baglhidir. Genellikle
non-iyonik ve anyonik surfaktanlar, katyonik surfaktanlar’a gore boyama banyosundaki
carrier ve boyalar1 daha 1yi dispers ederler. Bununla bereber, anyonik emiilsiyon olusturucular
non iyoniklere gore boya alimini daha 1yi saglarlar. Camlasma temperatiirii polimerin esnek
halden cam haline gectigi temperatiirdiir. Bu plastiklesme ile agiklanabilir. Piyasadaki
carrierler, bunun yaninda secilmis emiilgator igeren (Oncelikle iyonik olmayan ve anyonik
tensidlerden ) karigimlar halindedir. Su ile karistirinca emiilsiyon meydana gelir ve bu halde
boyama banyosuna konur. Boyamada, dnce istenilen iiriin carrier iceren asitle banyoda isleme
sokulur, banyo sicakligi 55-70 °C ‘ye getirilir. Boya katildiktan sonra 100 °C’ye 1sitilarak 1-2
saat bu sicaklikta tutulur ve sogutulur. Durulamadan sonra poliester temizlenir, fikse olmamis
boya kalintilarinin giderilmesi i¢in rediiktif isleme sokulur. Liflerde kalan carrier i¢in, bunu

gidermek amaciyla kisa siire 160-170 °C’ de islem 6nerilir.

2.5.2 HT Yontemiyle Poliester Liflerinin Boyanmasi

Koyu renkler bu metoda gore carriersiz boyanabilir. Normal basing altinda boyama
yapildiginda yalniz kiigiik molekiillii boyarmaddeler kullanilabilir. Oysa bunlar pileleme
esnasinda siiblimlesme yatkihg: gosterirler. 120- 130 °C’ deki boyamalarda kullanilan daha
yiiksek molekiil agirlikli boyarmaddeler siiblimlesemediklerinden daha iyi sonuglar verirler.
Diizgiin boyanmasi gii¢ boyarmaddelerle ¢alisildiginda boyamanm 130 °C’ de yapilmasi
gerekir. Cilinkii temperatiiriin yiikselmesiyle migrasyon artacagindan diizgiinlesme meydana
gelir. Bazen de bu yliksek sicaklikta daha iyi boyama icin carrier ilave edilir. Bu ylizden
carrierler HT boyama da bile kullanilmaya devam etmektedir. Bununla birlikte daha diizgiin
boyadig1 bilinen boyarmaddelerle kaynama sicakliginin iistiinde ozellikle de 120 °C’ nin
istiinde boyamanin hi¢ geregi yoktur. Bunlarin baslangic adsorbsiyonlar1 oldukga {iniform

oldugundan migrasyon olmadan da diizgiin boyarlar.

2.5.3 Termosol Yontemiyle Poliester Liflerinin Boyanmasi

Bu yontem poliester veya poliester ile diger elyaf karigimlarindan yapilan kumaslarin
boyanmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu metotlar kumasm dispers boyarmadde ile
fularlanmasina dayanir. Bunu kurutma islemi izler. Kurutma esnasinda elyaf ylizeyine

boyarmadde partikiillerinin yapismasiyla bir film tabakasi olusur. Kurutulan kumas 30-60
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saniye, 180-220 °C’de isitildiginda elyaf yiizeyine yapismis olan boyarmadde partikiilleri
elyaf icine diflizlenerek fikse olur. Kurutma i¢in infrared kurutucu veya kurutma silindirleri

kullanilabilir.

Termofiksin yapildig1 yiiksek temperatiirde poliester ve boyarmadde molekiillerinin elyaf
icine c¢ok daha hizli diflizyonuna neden olur. Termofiks mekanizmast muhtemelen
boyarmaddenin polimer icerisinde ¢Oziinmesinden ibarettir. Fakat polimerdeki karbonil
gruplartyla boyarmaddedeki -NH, ve —OH gruplar1 arasinda hidrojen kopriisii baglar

olustugu ve de Vander Waals kuvvetlerinin rol oynadigi bir gercektir.

2.6 Dispersiyon Boyarmaddelerin Avantajlar
o Poliester elyaf icin, elyaf yapisi i¢cinde ¢oziinerek yiiksek hasliklarda boyama veren
tek boyarmadde smifidir.

. Asit, baz ve kuru temizleme hasliklari 1yidir.

o Transfer baskida kullanilabilen tek boyarmadde siifidir.

2.7 Dispersiyon Boyarmaddelerin Dezavantajlan

o Isik hasliklar1 1yiden kotiiye degisebilir.
o Boyama HT sartlar1 ya da zehirli etkileri olan carier kullanimi zorunlulugu vardir.

o Siiblimasyon haslig1 diisiik olan tiplerinde, {itiileme ve presleme hasligi kotiidiir.

3. RENK HASLIKLARI

Tekstil materyalleri ¢esitli sartlarin etkisiyle renk degistirirler. Glines 15181, nem gibi ¢evresel
faktorler ve siirtiinme, yikama gibi kullanima bagl olarak olusan faktorler renk degigsmesine
sebep olmaktadir. Bazi kumaslar kullanildik¢a renklerini 6nemli 6lciide degistiriken, bazilari
ise cok az degistirir ya da hi¢ degistirmezler. Bir kumasin degerlendirilebilmesi icin kumasta
renk degisimine neden olan faktorler hakkinda ve bu degisimlerin derecelendirilmesi

hakkinda bilgi sahibi olunmas1 gerekmektedir (Yakartepe, 1998).

Boyali bir lifin en 6nemli 6zelligi renk hasliklaridir. Renk hasligi, kumasm renginin gerek
dretimi, gerekse kullanimi sirasinda karsi karsiya kaldigi etkenlere dayanma giicii olarak
tanimlanmaktadir. Renk hasliklar1 boyarmadde ile lif arasindaki iliskiyi gosteren degerler
olup; toksikolojik bir parametre degildir. Ancak su hashigi, ter hashgi, tiikiiriik hashgi

ozellikleri insan ekolojisi agisindan 6nemli olabilir. Sayilan bu haslik degerleri diisiik olan
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tekstil mamullerindeki boyarmaddelerin cilt ve agiz yoluyla insan viicuduna gegebilme riski

insan ekolojisi i¢in tehlike olusturabilmektedir.

Bir boyar maddenin hasliklar1 mutlak bir 6zellik degildir. Hem 151k, su, ter gibi belirli bir
etkene karsi hem de boyar maddenin uygulandigi materyale gore farkliliklar gosterir. Bir

boyar maddenin hashigi 1s18a kars1 yliksek fakat baska bir etkene karsi diisiik olabilir.

Bir tekstil mamuliiniin renk hasligini belirlemek i¢in yapilan testler, haslik testleri olarak
isimlendirilmektedir. Bu testler mamul kalitesini belirlemede kullanilan objektif yontemlerdir.
Haslik testleri ile tekstil iirlinlerinin giinliikk hayatta karsilasacag: fiziksel ve kimyasal etkiler
sonucu gosterebilecegi renk degisimlerinin derecesi ve/veya bagka iirtinleri kirletme derecesi

belirlenmektedir (Duran, 2001).

Renkli bir mamuliin hasliklar1 su parametrelere bagl olarak degismektedir:

o Kullanilan boyarmadde grubu,

o Kumas cinsi ve konstriiksiyonu,

o Terbiye prosesleri,

o Boyama yontemi,

o Boyama sonrasi uygulanan art islemler (Demir, 2002).
Renk hasliklar1:

o Yikama Haslig1

o Stirtme Hashig1

o Ter Haslig1

o Isik Hasligi

o Su Hashigi

. Sicak Prese Karsi Renk Haslig1 (Utii Hashg)
o Deniz Suyu Hashig1

o Klorlu Su Hashig:

. Hava Sartlarma Kars1 Renk Hasligi

o Kuru Temizlemeye Kars1 Renk Hasligi

. Ozona Kars1 Renk Haslig1
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. Thikiriige Kars1 Renk Haslig1

baslicalar1 olmak tizere ¢esitli alt gruplara ayrilmaktadir.

Tekstil iirtinlerinin kullanim yerleri ¢ok degisik oldugu i¢in bazi haslik degerleri yerine gore
digerlerinden daha &nce gelmektedir. Ornegin bir perdelik kumasta 151k hasligr daha 6nemli

iken, astarlik kumasta ter ve siirtme haslig1 daha 6nemlidir.

3.1 Yikamaya Kars1 Renk Hashg

Yikamaya karsi renk hashigi, boyali ve baskili tekstil mamullerinde, mamul cinsine ve
kullanim amacima bagl olarak farkli yikama kosullarinda rengin gosterdigi dayanikliligin
derecesidir. Yikamaya karsi renk hasligi yikama sartlarina, boyamada kullanilan boyarmadde

grubuna, renge ve boyama sonrasi yapilan art iglemlere baghdir.

Koyu ton boyamalarda yikaninca boyarmadde akmasi daha fazla olabilecegi i¢in yikama

haslig1 agik tonlu mamiillerde daha yiiksektir.
Yikama haslig1 testinde kriterler;

o Boyanmis mamiiliin rengine etkisi,

o Refakat kumasin lekelenmesidir.
Yikama testinde dikkat edilecek hususlar;

o Yikama sicakligi

o Zaman

. Ortama deterjan disinda konulan kimyasallar

o Yikama esnasinda maruz kalinan mekanik etkiler
o Flotte (deterjan ¢ozeltisi) orani

Yikama hashig1 testleri, laboratuar sartlarinda 1ilgili uluslararas1 standartlara gore, test
numunesi ve multifiber adi verilen refakat kumasi ile 06zel yikama makinesinde
gerceklestirilmektedir. Yikama hashigi test sonucu gri skala veya spektralfotometre olarak

isimlendirilen bir cihaz ile degerlendirilmektedir.

3.1.1 Testin Yapihis1

Kullanilan Standart:

Yikamaya Kars: Renk Haslig1 Standardr: TS EN ISO 105-C06/ Kasim 2001 (A1S, 40 °C).
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Gri Skala (Lekeleme Skalasi) Degerlendirme Standardi: TS 423-3 EN ISO 20105-A03/ Nisan
1996.

Gri Skala (Renk Solmasi Skalasi) Degerlendirme Standardi: TS 423-2 EN ISO 20105-A02/
Nisan 1996.

10 cm x 4 cm boyutlarinda bir deney pargast yine 10 cm x 4 cm boyutlarindaki ¢ok lifli
refakat bezine (multifiber-asetat, pamuk, naylon 6,6, poliester, akrilik, yiin) kisa kenarlarindan
birisi boyunca dikilerek, ¢ok lifli refakat bezi deney parcasinin 6n yiiziinde olacak sekilde

tutturulur.

Bir litre destile suda 4 g deterjan (Referans ECE Deterjan) ¢oziilerek yikama banyosu
hazirlanir. Paslanmaz c¢elik kaplarin her birine 150 ml yikama ¢o6zeltisi konulur. Flote
sicakligi +£2 dogrulukla, 40 °C’ye ayarlanir ve kap igerisine deney pargasi ile birlikte 10 adet
celik top konur. Kaplar kapatilir ve makine 40 °C’de 30 dakika calistirilir. Siire sonunda
birlesik deney numunesi yikama banyosundan ¢ikarilarak, 40°C sicaklikta 100’er ml su ile
birer dakika siiresince iki defa durulanir. Deney parcasinin rengindeki degisme ve refakat

bezlerine renk bulagmasi gri skala ile degerlendirilir (Anonim, 2001b).

Sekil 3.1 Celik bilyeler.



Sekil 3.3 Cihaza test numunesinin yerlestirilmesi.

3.2 Tere Kars1 Renk Hashg

Amag, giysi olarak insan bedeniyle temasta olacak baskili-boyali bezlerin renklerinin ter
etkisine dayanikli olup olmadiklarini kontrol etmektir. Terleme kumasin rengini degistirebilir.
Terden 1slanmig, yavas kuruyan bir renkli materyal, siviyla kumasin bagka bir bolimiine
taginmis boyarmadde kayiplarina ugrayabilir. Bu durumda renk, kumas tizerinde diizgiinsiiz
olarak yerleseceginden tahta kesiti goriintiisii olusturabilir. Fikse edilen boyarmadde bu renkli
giysinin ilizerine ya da altina giyilmis beyaz ya da acgik renk kumasi boyayabilir. Bu
boyarmadde, boyanan kumastan yikama ile uzaklastirilabilir ya da uzaklastirilamayabilir, bu

da elyaf igerigine baghdir.
Ter Haslig1 testinde agagidaki 3 olaydan hepsi olabilir ya da hi¢biri olmayabilir:

. Boyanmis kumasta renk degismesi
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. Rengin kumas iizerinde migrasyonu ve diizgiinsiiz yerlesimi
o Refakat kumasini boyamasi

Terleme ilk olustugunda hafif asidiktir. Bakteri etkisiyle bazik hale gelir. Boyarmadde, terin
asidik halinden ya da bazik halinden etkilenebilir. Hafif asidik ya da hafif bazik olmanm yani1

sira ter, daha ¢ok tuzlu sudan ibarettir.

3.2.1 Testin Yapihs1

Kullamilan Standart:
Tere Kars1 Renk Hasligi Standardi: TS EN ISO 105 E04/ Nisan 2006

Gri Skala (Lekeleme Skalasi) Degerlendirme Standardi: TS 423-3 EN 20105-A03/ Nisan
1996

Gri Skala (Renk Solmasi Skalas1) Degerlendirme Standardi: TS 423-2 EN 20105-A02/ Nisan
1996

Asidik Ter Cozeltisi (pH: 5.5) (1L):

5 g NaCl,

0.5 g L-Histidin Monohidrokloriir (CsH;oCl N3O,.H,0)

2.2 g Sodyum dihidrojen ortofosfat dihidrat (NaH,PO4.2H,0)
Bazik Ter Cozeltisi (pH: 8.0) (1L):

5 g NaCl,

0.5 g L-Histidin Monohidrokloriir (C¢H;oCl N30,.H,0)

2.5 g Disodyum hidrojen ortofosfat dihidrat (Na,HPO42H,0)
Cozeltilerin pH ayarlamasi NaOH cozeltisiyle yapilmaktadir.

10 cm x 4 cm boyutlarinda bir test numunesi yine 10 cm x 4 cm boyutlarindaki ¢ok lifli
refakat bezine (multifiber-asetat, pamuk, naylon 6,6, polyester, akrilik, yiin) kisa
kenarlarindan birisi boyunca dikilerek, cok lifli refakat bezi test numunesinin 6n yiiziinde

olacak sekilde tutturulur.

Birlesik test numunesi, diiz tabanl bir kaba diizgiin bir sekilde serilir ve iizerini kapatincaya
kadar ¢ozelti konulur. Birlesik bir test numunesi 50:1 banyo oraninda pH’s1 8 olan alkali bir
cozeltide tamamen 1slatilir. Test numunesi oda sicakliginda ¢ozelti icerisinde 30 dakika

tutulur. Cozeltinin numuneye liniform bir sekilde niifuz edebilmesi i¢in numune, zaman
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zaman ¢Ozelti icerisine bastirilir ve ¢ozelti i¢inde hareket ettirilir. Cozelti dokiiliir, iki cam

¢ubukla sikilarak numune {izerindeki ¢6zeltinin fazlasi alinir.

12.5 kPa basing altinda birlesik test numunesi iki cam veya akrilik regine plaka arasina

yerlestirilir ve daha dnceden 37 °C’ye 1sitilmus etiiv igerisine konulur.

Ayn1 sekilde bagka bir birlesik test numunesi pH’s1 5.5 olan asidik ¢ozeltide 1slatild1 ve daha
sonra onceden 1sitilmis ayr1 bir test cihazinda teste tabi tutulur. Igerisinde birlesik test
numunesi bulunan deney cihazlar1 etiivde 37+2 °C sicaklikta 4 saat bekletilir. Sonra her bir
birlesik test numunesi agilir ve numune, sadece dikis ¢izgisindeki iki veya ii¢ yerinden
asilarak, 60 °C’yi asmayacak sicakliktaki havada kurutulur. Her numunenin renk solmasi ve

refakat bezlerine renk akmasi gri skala ile degerlendirilir (Anonim, 2006).

Sekil 3.4 Tere karsi renk hashigi test cihazi — persipirometre.

Sekil 3.5 Test numunesinin asidik ve bazik ¢ozeltiler igerisinde bekletilmesi.



Sekil 3.6 Test numunesinin akrilik plakalar arasina yerlestirilmesi.

Sekil 3.7 Test Numunesinin persipirometre igerisine yerlestirilmesi.

Sekil 3.8 Tere karsi renk hasligi testinde kullanilan etiiv.
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3.3 Isiga Kars1 Renk Hashg

Gilin 151¢mna maruz kalan boyali materyaller zamanla solacak ve renk degisecektir. Renk
degisimi 151k haslig1 olarak adlandirilir. Renk hashigi 6l¢lim yontemi ge¢cmiste, numune
kumaglarin giin 1s5181nda bir stire birakilarak etkilesimi ile degerlendirilirdi. Gelisen teknoloji
paralelinde giin 15181 etkisini veren cihazlarm kullanimi ortaya ¢ikmustir. Amag, kullanim
sirasinda 1s1k etkisine (giin 15181 ve/veya suni 151k) maruz kalacak baskili-boyali kumaslarin
renklerinin bu etkiye kars1 dayanikli olup olmadiklarint kontrol etmektir. Haslik materyalin
cinsine bagl oldugu gibi boyamanin renk siddetine ve mamuliin yiizey karakteristiklerine de
baghdir. Boyanmis 6rnek 1s1k etkisine birakilacak olursa, belirli bir siire sonunda bozunmus
olan (solan) boyarmadde molekiillerinin miktari, elyaf {izerinde bulunan boyarmadde
miktarma bagli degildir. Yani solan boyarmadde miktari, agik veya koyu siddetteki
boyamalarda mutlak deger olarak aynidir. Boyle olunca agik renklerde meydana gelen solma,
koyu renklerdekine nazaran daha belirgindir. Ciinkii bozunan boyarmadde miktarmin
bozunmayan boyarmadde miktarina orani agik renklerde daha biiyiik, koyu renklerde daha
diistiktiir. Bu nedenle 151k hashigindan s6z edilirken testin hangi renk siddetinde yapildig:
belirtilmelidir. Isik haslhigi degil de yikama hashigi diisiiniildiigiinde, yikama esnasinda suya
gecen boyarmadde molekiillerinin miktary, elyaf {zerindeki boyarmadde miktar1 ile
orantilidir. Dolayisiyla koyu renklerde elyaf iizerinden ayrilan boyarmadde miktar1 agik

renklerden daha fazla oldugundan solma koyu renklerde daha belirgindir.

3.3.1 Testin Yapihisi

Kullanilan Standart:
Is1ga Kars1 Renk Haslig1 Standardi: TS 1008 EN ISO 105 B02/ Nisan 2001, Metot 2

Gri Skala (Renk Solmasi Skalas1) Degerlendirme Standardi: TS 423-2 EN 20105-A02 /Nisan
1996

Test numunesinin biylikliigii teste tabi tutulacak test numunesi sayisina gore degisiklik
gosterebilir. Bir degerlendirme hatasindan kaginilmasi icin teste tabi tutulan numuneler ile

mavi yln referanslar boyut ve sekil olarak birbirinin ayni olmalidir.

Test edilecek numune kartona zimba veya bant vasitasiyla yerlestirilir. Bir kartona birden
fazla numune yerlestirilebilir, ama bdyle bir durumda numuneler kartonun arkasina gelecek

sekilde numaralandirilmalidir.
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1’den 8’e kadar derecelenmis olan mavi yiin skaladan (her derece (1-...-8) i¢in 1 adet olmak
iizere) numuneler kesilerek kartona takilir ve hazirlanan bu karton bir tutucuya yerlestirilir.

Tutucularin iizerine yar1 agik maskeler yerlestirilir.

Test numunesinin yer aldigi tutucular ve mavi yiin skala igeren tutucu birlikte cihazin test
bolgesine yerlestirilir. Daha sonra cihazin test bolgesinin kapagi kapatilarak cihaz teste hazir

hale getirilir.

4. Mavi yiin referansinin solmaya maruz kalan bdlgesi ile solmayan bolgesi arasindaki fark
gri skalada 4’e denk gelene kadar test siirdiiriiliir. Bu durum cihaz zaman zaman kapatilarak
kontrol edilmelidir. Degerlendirme giin 15181 altinda mavi skala ve gri skalaya gore

yapilmaktadir (Anonim, 2001a).

Sekil 3.9 Isik hasligi test cihazi.
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Solmaya Maruz Kalan Bolge

Sekil 3.10 Mavi yiin skala yerlestirilmis numune tutucu.

Sekil 3.11 Test edilecek kumasin yerlestirildigi numune tutucusu.

3.4 Hashik Testlerinin Degerlendirilmesi

3.4.1 Gri Skala

Gri skala, yikama, ter, su, vs. haslik testleri sonu¢larinin degerlendirilmesinde kullanilan
standart derecelendirmelere sahip bir degerlendirme skalasidir. Yapilan haslik testi
sonucunda; numune kumasin renk degisim derecesinin ve numune kumasin refakat kumasini
kirletme derecesini tespit etmek amaciyla 2 ayr1 gri skala kullanilmaktadir. Her iki skalada da
1 en kotii deger 5 en iyi deger olmak lizere 9 ayri deger bulunmaktadir. (1- 1/2- 2-2/3-3 3/4- 4
-4/5-'5).

3.4.1.1 Renk Solmasim Belirlemeye Yarayan Gri Olcegin Kullanihsi

Isik hasligi disinda diger hasliklarin tayininde testin uygulandigi materyal ile testin
uygulanmadigi orijinal boyali materyal ayni diizleme ayni yonde yan yana yerlestirilir.

Diizlem, gri 6l¢egin en koyu liyesinin renginden biraz daha koyu tiniform gri renkte olmalidir.
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Materyal ince ise zeminin koyu renginin etkisinden ka¢inmak igin 2-3 kat konmasi tavsiye
edilir. Gri d6lgek, bu ¢iftin yanma getirilerek 45 derecelik egimle kuzey 15181 ile aydinlatilir.
Isik siddetinin 7,75 limen/cm” den daha az olmamasma dikkat edilmelidir. Bakis yonii yiizey
alanina dik olmalidir. Test uygulanan ornekle, uygulanmayan 6rnek arasindaki renk fark: gri
Olgekteki hangi ¢iftin farkinin karsiligi ise boyamanin haslik derecesi onunkine esittir. Eger
ornekteki fark, Olcekteki ciftlerin ikisi arasinda ise haslikta bu aradadir. Renk kaybindan
baska, renk tonunda, siddetinde veya parlakliginda degisiklik olmussa, bu degisiklikler haslik

derecesini belirten rakamdan sonra yazilan harflerle belirtilir (Anonim, 1996a).

B= Daha mavimsi, G= Daha yesil, R= Daha kirmizi, Y= Daha sari, D= Daha mat, Br=
Daha parlak, Str=Daha siddetli, W= Daha zay:f.

Sekil 3.12 Renk solmasi skalasi.

3.4.1.2 Lekelenme Derecesinin Tayinine Yarayan Gri Olcegin Kullanilisi

Lekelenme derecesini tayine yarayan gri 6lgekte 5 ¢ift vardir. Bu ¢iftlerden biri daima beyaz
bir kumas veya karton olup, digerleri gittikge koyulasan gri renktedir. Lekelenme derecesi 5’e
kargilik olan ¢iftin her iki seridi de ayni sekilde beyazdir. Yani lekelenme derecesi 5 olan

boyama, test sonucu, bitisik olan beyaz materyali hi¢ lekelemez.

Lekelenme derecesinin tayini igin, test sonucu lekelenen materyal boyanmamis orjinal
kumasla yan yana konulur ve aralarindaki fark gri olgekteki farklarla karsilastirilir (Anonim,

1996b).



Sekil 3.13 Lekeleme skalasi.

Sekil 3.14 Renk hasligi degerlendirme kabini.

Sekil 3.15 Test numunesiyle birlikte test edilmis multifiberin degerlendirilmesi.
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3.4.2 Mavi Skala

Isik haslig1 mavi skala adin1 verdigimiz bir 6l¢li sistemine gore degerlendirilir. Mavi skala 8
mavi kademe ve ylin ile ilgili 151k hasliklarim1 gosteren tip boya kademelerini gosterir. Mavi
skala 1ilgili 151k  hashigi kademesindeki tip boyarmaddelerle standart kosullarda
olusturulmustur. Mavi skala ile her tiirlii tekstil elyafinda gerek koyu renk gerekse ac¢ik renk
boyamalar ve baskili kumaslardaki renk tonlar1 gorsel olarak degerlendirilebilir. Isik haslig1 8
kademede degerlendirilir. Burada 151k haslig1 8 ¢ok iyi, 1 ise ¢ok diisiik 151k hasligi anlamina
gelir. Numunedeki renk degisimi ayni1 sekilde 151k altinda tutulan mavi skala ile karsilastirilir.

Isik gbrmiis tarafin 151k gormemis tarafla karsilastirmak suretiyle 151k hasligi tespit edilir.

Cizelge 3.1 Referans mavi yiinler.

REFERANS BOYA (RENK INDEKS ISARETI)
CI Acid Blue 104

CI Acid Blue 109

CI Acid Blue 83

CI Acid Blue 121

CI Acid Blue 47

CI Acid Blue 23

CI Solubilized Vat Blue 5

CI Solubilized Vat Blue 8

[c A ENENe ) RO, | EEN) QUSH § (O

h 4

Sekil 3.16 Mavi yiin skala.
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4. PIRAZOL VE SENTEZLERI

4.1 GIRIS

N\

oy

N
Pirazol Imidazol
(1,2 Diazol) (1,3 Diazol)

Sekil 4.1 Pirazol ve imidazol molekiil yapilar1.

Pirazoller, organik kimyada, ii¢ karbon atomu ile iki azot atomu olmak {izere bes liye iceren
heterohalkal1 yapilardir. Boylece yapilar diger azot atomu iizerinden baglayarak imino-
pozisyonunda meydana gelmektedir. Pirazoliin molekiil formiili CsH4N; olup, E. Buchner
tarafindan 1889 yilinda bulunmus ve L. Balbiano tarafindan 1890 yilinda ¢inko kloriir i¢inde
hazirlanan hidrazin hidratin konsantre edilmesiyle elde edilmeye calisilmis ve diazometan ile

asetilenin birlesmesiyle hazirlanmistir.

Pirazolonlarin klorlu tiirevleri ise fosforoksi kloriirlerin etkilesmesiyle hazirlanirlar. Pirazol
karboksilik asitler; 3-diketon ya da oksimetilketon karboksilik asit esterlerinin hidrazin ile

kondensasyonu ile ya da 3-diketon esterlerinin sodyum hidroksit ile 1sitilmasiyla elde edilir.

Pirazoller kararl bilesikler olup, bir¢ok organik ¢oziiciide iy1 ¢oziinmektedirler. Pirazollerin
halojenasyon reaksiyonlar1 4-pozisyonundan baslamaktadir. Genel reaksiyonlar, hidrazinler
ile P-karbonil bilesikler ile a-B-doymamis karbonil bilesikler arasindadir. Pirazolinler
dihidroksipirazoller olup pirazollerden daha az kararli yapidadirlar ve renksiz sivi

bilesiklerdir.

Pirazolonlar, ketohidroksipirazoller olup ilk defa 1883 yilinda L. Knorr tarafindan 1,3-
diketonik asidin hidrazon ile eliminasyonu sonucu ya da pirazolidonlarin oksidasyonu sonucu
elde edilmistir. Uc¢ farkli sekilde formiile edilebilmesi miimkiindiir. Pirazolonlar
oksopirazolinler olup, li¢ izomerik forma sahiptir ve keto-enol tautomerisi gosterirler.
Pirazolon hidrazinin formil asetik ester ile kondensasyonu ile elde edilebilir. Erime noktasi
164°C’dir. 1-Fenil-3-metil-5-pirazolon antipirin olarak bilinir. 5-Pirazolonlarin 4-pozisyonlar1
yiiksek reaktif 6zellikte olup aktif metilen sayesinde tipik reaksiyonlara ugramaktadirlar. 5-
Pirazolonlar genellikle B-ketoesterler ile hidrazinin reaksiyonundan sentezlenmekte ve
genellikle kristal yapida olup polar ¢oziiciilerde i1yi ¢Oziiniirler. Fenilbiitazon ilag¢ olarak

kullanilan bir pirazolon, tartrazin ise boya olarak kullanilan bir pirazolondur. Pirazolonlarin
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kullanim alanlar1 pirazolinler ve pirazollerden cok daha genistir

(http://encyclopedia.jrank.org/PRE_PRY/PYRAZOLES.html).

4.2 Pirazol Sentezleri

1-) Ketonlar ve asid kloriirlerden 1,3-diketonlarin sentezlenmesi ve hidrazinle birlesmesi ile
pirazole doniistiiriilir. Bu yOntemin hizli ve istenilen Ozellikteki pirazol halkalarmin

sentezlerini sagladig1 kabul edilmektedir (Heller vd., 2006).

O O
0 1) 2, 1 eq LIHMDS toluen/THF
R4<; ('5: 2 oraninda) 0 °C 1dakika
R 2) leq R"COCI 25 °C 1 dakika R R"
R

H
N——N

34 eq HNNH,.H,O \

Y
Py

Etanol/THF/toluen/AcOH R
(10: 7: 5: 5) yaklasik 5 dakika

Sekil 4.2 Ketonlar ve asid kloriirlerden pirazol eldesi.

2-) Tek asamali sentezle substitue pirazoller, N-monosubstitue hidrazinler ile nitroolefinlerin
verdigi Uriinlerden elde edilebilmektedir. Ara {irlin olan nitropirazolidin ile reaksiyon

belirlenip gergeklestirilmektedir (Deng vd., 2006).

O R N R'
NH MeOH \N/ \/
R NH + = ‘
2 H R’ 25°C 1 saat !
< R
— N\
R" R™ /
/
R
R"

Sekil 4.3 Tek asamali sentezle substitue pirazol eldesi.

3-) Pirazol ve izoksazol yapilar, paladyum-katalizorlii hidrazin (hidroksilamin), karbon

monoksit ve aril 1yodiir ile uygun sicaklikta elde edilmektedir (Ahmed vd., 2005).
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R 1 mol %PdCl, (PPh),

S CO n sicaklikta
Ph——CH 4+ N—NH, + Ar (uygu ) -

H/ THEF/H,O ( 1: 1 oraninda)
25°C 24" 36 saat
Ph
\
R——N
\ e
N
Ar

Me NH, 5 mol %PdCl, (PPh), 2 mol %Cul

\N/ CO (uygun sicaklikta)
Hi3Cg———=CH <+ + Ar I -

THF/ H,O ( 1: 1 oraninda)
H
25 °C 24736 saat
H13Ce
\
Me—N
N
Ar

Sekil 4.4 Paladyum-katalizorlii pirazol ve izoksazol eldesi.

4-) Genelde, yliksek esneklik oOzelligine sahip bakir katalizorli C=N ¢ifte baginin
hidroaminasyon reaksiyonu sonucu pirol ve pirazollerin hazirlanmasi i¢in var olan yontemlere

alternatif olarak yapilar olusur:
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R R
|
NHBoc —
R N / NHMeCH,CH,NHMe
BocHN > | NBoc,
\\ 1.5.¢q CS,CO, \NB AN
THF 80 °C o
- 6-16 saat i R"
LTFA/CHZCIZ
H
R N
AN
W
Rl
Rll

Sekil 4.5 Bakir katalizorlii C=N c¢ifte baginin hidroaminasyonuyla pirazol sentezi.

5-) Aktif karbon varliginda 1,4-dihidropiridinlerin ve 1,3,5-trisubstituepirazolinlerin
molekiiler oksijenle aromatiklendirilmesiyle 1iyi verimlerle piridin ya da pirazol tiirevleri

olusturulur (Nakamichi vd., 2004).

Arﬂ/Ar' O, ( 1 atm) aktif karbon (katalizor) ArWAF'

/N—N HOACc 120 °C /N—N
Ph 2-2. 5 saat Ph

Sekil 4.6 Aktif karbon ve molekiiler oksijen kullanimiyla pirazol sentezi.

6-) Alkinlerin diazoalkanlar ile reaksiyonda da pirazoller olusur. Ornegin asetilene

diazometan katilmasiyla pirazol elde edilebilir.

H
N
N N
_ B} N N
HC==CH + HC=—N=N —  » Q N — \\ //

Sekil 4.7 Asetilen ile diazometanin reaksiyonundan pirazol sentezi.

Bu yonteme bir bagka 6rnek olarak da asetilen dikarboksillik asid estere diazoasetik esterin

katilmasiyla verilebilir.
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.
_ R NH COOC,H
HsC,00C — COOC,Hs + N_/ ~_ 2's >
H
N
HsC,00C Ny
HsC,00C COOC,Hs

Sekil 4.8 Asetilen dikarboksillik asid ester ile diazoasetik esterin reaksiyonundan pirazol

sentezi.

Buradan ele gegen pirazol-3,4,5-trikarboksillik asid esterin O6nce hidrolizi ve sonra

dekarboksilasyonu ile pirazol elde edilebilir.

7-) a,p-Doymamis aldehid ve ketonlarin hidrazin veya hidrazin tiirevleri ile reaksiyonundan

pirazolinler elde edilir.

// H
-2H,0 N

/ \ + /NH2 2 N

HZC/ H HoN \ /

Sekil 4.9 a,B-Doymamis aldehid ve ketonlardan pirazol sentezi.

8-) 1,3-Dibromiirlerin hidrazin ile reaksiyonundan tetrahidrapirazoller elde edilir.

H
CH CH NH N
TR TR 2 -2 HBr :
Br \CH2 \Br + H2N/ \NH

Sekil 4.10 1,3-Dibromiirlerden pirazol sentezi.
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5. SON YILLARDA PiRAZOLON BILESIKLERI ILE YAPILAN BiYOLOJIK
AKTIVITE CALISMALARI

o,

> Baz1 pirazolon yapilarinin biyolojik aktivitesi, 1998 yilinda Pavlov ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir:

Dipirazolilmetanlar (1) (R:H, etil, pr, fenil, 2-furanil, 4-substitiiefenil ) pirazolonun (2)
aldehitlerle kondenzasyonu ile elde edilebilmektedir. Bilesik 1’in tiim tiirevleri (R yerine
gelebilecek substitiientlerin her biri ile olusabilen tiim bilesikler) hafif tesirli agr1 kesici

bilesik 2 ise 1limli agr1 kesici etkisi goOstermektedir. Anti-bakteriyel aktiviteleri

saptanmamistir.
N Me Me Me
/ ~I
Me(H,C)sN \
— O¢ /N
CHR N(CH,)sMe
HO
0)) 2

Sekil 5.1 Pirazolonlarin aldehitlerle kondenzasyonundan elde edilen agr1 kesiciler.

o,

«» 2006 yilinda Cusan ve Arkadaglari, tarafindan yapilan bir incelemede fenil pirazolon

tiirevlerinin agr1 kesici ve antioksidan etkileri bulunmustur.

Fenil-pirazolon tiirevlerinin yeni tiirlerinin agri1 kesici aktiviteleri yapisal olarak fenidona
baghdir ve farelere uygulanan kroton yagi kulak testlerindeki kullanimi degerlendirilmektedir.
Bu tiir yapilar 6demlerin yiizdeliginin azaltilmasinda indometasine benzer sekilde olup,
fenilbiitazondan daha verimlidirler. Bu iki referans ilacin agri1 kesici aktivitesi COX
inhibitasyonuna baglidir, fakat yapilarin sentezlenmesi icin 6nemli COX ya da LOX
inhibitasyonu agiklanmamistir. Fenidonun agri kesici aktivitesi antioksidan oOzelliklerine
uygunluk saglamaktayken, bu yapilarin olas1 yiikseltgenme reaksiyonlarinda kesin
inhibitasyon gorilmemektedir. Bu yapilarin etki mekanizmalar1 gbézden gecirildiginde
antioksidan aktivasyonunu, lipofilsiti ve hesaplanan logP ile 6dem yiizdesi arasindaki iligki
Olgiilerek bulunabilir. Agr1 kesici aktivitesi, canli dokularda yasamlarm incelenmesi, yapilarin

lipofilik parametreler ile iliskisi tizerine hipotez kurulabilir.

o,

> Nakajima ve Arkadaslari, 2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢caligmada pirazolon tiirevlerinin

IKBa-enzim inhibitorleri olarak etkilerini incelemislerdir:
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Bilesik 3 olarak gosterilen yap1 R;:substitiie veya substitiie olmayan alkil, sikloalkil,
alkoksikarbonil, R;:stisbtitiie alkil, sikloalkil, 5 ile 10 aras1 iyeye sahip heteroaril, R3:H, alkil,
Ry:substitiie veya substitiie olmayan aril, 5 ile 10 aras1 iiyesi olan substitlie veya substitiie
olmayan heteroaril ya da 5 ile 8 iiyeye sahip substitiie veya substitiie olmayan heterohalkali

yapilar tarafindan hazirlanmistir:

€))

Sekil 5.2 IKBa-enzim inhibitorleri olarak etki eden pirazolon tiirevleri.

Boylece, 4-[3-benzil-4-[[ 5-(2-fluorofenil)furan-2-ilJmetilen]-5-okso-4-dihidropirazol-1-

il]benzo-

ik asit; 4-(3-benzil-okso-4,5-dihidropirazol-1-il)benzoik asit ile 5-(2-florofenil)furan-2-
karboksaldehit tarafindan elde edilmektedir.

o,

<« Nakagawa ve arkadaslar1 2007 yilinda; pirazolon tiirevlerinin proteaz enzimine karsi
dayanikli prion proteinlerin birikimini inhibe eden yeni bir dizi antiprion tiirleri iizerine

calismiglardir.

Cesitli pirazolon tilirevlerinin sentezlenmesi ve degerlendirilmesi ile antiprion yapilarmin
etkileri bulunmustur. Tiirevler PrP-res inhibitasyonu birikimi gostermektedir. Fizikokimyasal
ve biyokimyasal ozellikleri {izerine yapilan ¢alismalar sonunda bulunan sonuglar; bu yapilarin
etki mekanizmalarmin herhangi bir antioksidan aktivitesi veya bir hidroksil radikalinin

aktivitesi ya da herhangi SOD aktivitesi ile karsilikli iligkisinin olmadigini gostermektedir.

Son zamanlarda; yeni pirazolon tiirevi; MCI-186 olarak da bilinen edaravon (3-Metil-1-fenil-
2-pirazolin-5-on) beyin iskemi i¢in ila¢ olarak gelistirilmistir. Ayrica bu madde miyokardiyal
iskemi i¢inde etkindir. Edarovondan tiiretilen pirazolon yapilarinin bulunusu ile yiiksek

aktiviteye sahip antiprion tiirevleri de sentezlenmistir.
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Pirazolon tiirevlerinin hazirlanmasi, etanol ya da asetik asit icinde B-ketoesterlerin hidrazin
tirevleriyle geri doniisiimlii reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Ticari olarak
kullanilmayan B-ketoesterler 8b,c,h,k; acil kloriirler 4a,b; nitril §; etil asetoasetat 8a ya da etil
esterler 7a,b ile sentezlenmektedir. Amid 6zelliginde olan 10 kloroformik asit ester ya da
benzoil kloriir ile karbomat 11 ya da 12 veya amid 13’ {i olusturmaktadir.12 numarali yap1
olan karbomatin 14 numarali yap1 olan iireye doniistiiriilmesi ile siklopentilamin davranisi
gostermektedir. 17 Numarali yap1 amid; 15 numarali karboksilik asit ile 16 numaral agil
kloriirden sentezlenmektedir. 19 numarali tiirev Ca(OH), varliginda 18 numarali edaravon

benzoil kloriirden elde edilmektedir.
a) (i) Malonik asit monoetil esterin potasyum tuzu, MgCl,, Et;N, MeCN
(i) 2M HCl(suda), 0°C’de, %39-43
b) (i) LDA, THF
(i) AcyO, THF, -78°C’de, %78
¢) HCl, Etil alkol, 40°C’de, %89
d) (i) NaH, THF, 60°C’de
(ii) Ac,O,THF, oda sicakliginda, %7-51
e) (i) NaOEt, Etil alkol
(i) izobiitil siyaniir, THF, 80°C, %43
f) RiINHNH,, Etil alkol, ya da AcOH, kaynatma, %11-85

@)

A

R; Cl

(4a):Rs=izoprofenil
(4b):R;=Benzil
0]

H4C R
b 3 c f 1.N
— —> Rj OEt — > I R4

©)) (6) ® ®



@)

A

H,C OEt

(7a): R4=Ph
(7b): R4= 2-Piridil
(8a): R;=Me, R,=H
(8b): Rs3=izoprofenil, R=H
(8¢): Rs=Benzil, R=H
(8d): Rs=Ph, R&=H
(8e): Rs3=4-MeOPh, Ri=H
(8f): R3=4-NO,Ph, R=H
(8g): Ri3= CF3;, Ry=H
(8h): R3;= Me, R4= Siklopropil
(8i): Rs= Me, R4= izobiitil
(8j): Rs= Me, R4=Ph

(8k): R3=Me, R4= 2-Piridil
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Sekil 5.3 Pirazolon tiirevlerinin sentezi.

O oy O
[\\1§ ayadab l\\l§

N= N=—
NH, R,

(10)

(11-13)

L

N
\f%
N=—

N

0

(14)
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o) 0 ?
©\ / d ©\ / o ©\
S T
L N= N=
COOH § cl 3 NH
1s) (16) a7
W DWW
0
Ni f N /
\ — \
N=— N—
CHg CHj
(18) 19)

a) 11 ve 12 i¢in; R;OCOCI, piridin, 50°C’de, %16-23

b) 13 i¢cin; benzoil kloriir, dioksan, oda sicakliginda, %5

¢) 12 i¢in; siklopentilamin, ksilen ile kaynatma, %42

d) Okzalil kloriir, DMF, CH,Cl,

e) Anilin, CH,Cl,, oda sicakliginda, %74 (iki basamakl reaksiyon)

f) Benzoil kloriir, Ca(OH);, dioksan, kaynatma, %79.

Sekil 5.4 Pirazolon tiirevleri sentezi 5-9, 18.
Basglica orijinal yapi, edaravon, ScN2a’da hafif tesirli antiprion aktivitesi gdstermektedir.

Pirazolon tiirevlerinden (3) ve (16) numara ile gosterilenler etkindir. (1, 4, S, 7, 8, 9, 13, 14,
17, 18) ve (19) numarali yapilar hem ScN2a hem de F3’de PrP-res inhibitasyonuna sahipken
digerlerinde toksik olmayan sinir iginde goriilmemektedir. ICso=3nM’de pirazolon
tiirevlerinin sentezlerinde, 3-(4-nitrofenil) tiirevi olan 13 numara ile gosterilen yap1 PrP-res
inhibitasyon birikiminde yiiksek aktivite gostermektedir. ICso=400nM’de bugiine kadar en
fazla etkisi olan kinakrinden daha aktiftir. Pirazolon tiirevlerinin bulasic1 prionda PrP-res
inhibitasyon birikimi goriilmemesine ragmen pirazolon halkasi iceren yapilar antiprion

aktivitesi olan maddelerin yeni serileri olabilirler.
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Ciinkii ¢esitli tipteki tiirevlerin, 6rnegin 1-siklohekzil tiirevi (1), 3-izoprofenil tiirevi(4), 3-(4-
nitrofenil) tiirevi (13) ve 4-benzil tiirevi (18) digerlerine gore yiiksek antiprion aktivitesi
gostermektedirler. Substitiientlerin PrP-res inhibitasyon birikimi aktivitesi ile dogrudan

iligkisi bulunmamaktadir, bu nedenle sentezlenen iirtinlerin 6zellikleri arastirilmaktadir.

6. SON YILLARDA PIRAZOLON BIiLESIKLERIi iLE YAPILAN BOYARMADDE
CALISMALARI

o,

<« 2003 yilinda, M. A. Metwally ve caligma grubu farmasotik 6zellik tasiyan bazi yeni
tiyazol tiirevleri sentezlenmesi lizerinde calismislardir. 1,3-Tiyazolidinon tiirevleri cesitli
aromatik aldehitler ya da arildiazonyum kloriirlerle kondenzasyon reaksiyonuna sokularak
aniliden ve arilazo-1-3-tiyazolidinon yapilarinda olan bilesikler elde edilmistir. Bu bilesiklerin
bromlandirilmasiyla dibromo tiirevi yapilar sentezlenmistir. Baslangic maddesi olarak
kullanilan 1-3-tiyazolidinon bilesiginin hidroksimetille muamelesi, ylikseltgenmesi ya da
formillendirilmesi yontemleriyle, ayrica ¢esitli diazonyum tuzlariyla reaksiyonlariyla cesitli
tiyazol bilesikleri sentezlenmistir. Olusan bu yeni bilesiklerin yapilar1 spektroskopik ve

analitik yontemlerle aydmlatilmistir.

.Me
e AN
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o Ph CgHaCHy4'
o Ph CeHNO,4'

Sekil 6.1 1,3-Tiyazolidinon tiirevleri kullanilarak farmasotik 6zellik tasiyan bazi yeni tiyazol

tirevlerinin sentezlenmesi.

o,

<« Mohamed A. Hassan ve ¢alisma grubu, 2007 yilinda hetaril-azopirazolon bilesikleri
sentezlemis ve dispers boya olarak 6zelliklerini incelemistir. Suda gergeklestirilen organik
sentezler yesil kimyada kullanilan yeni bir teknolojidir. Bu ¢alismada 1-(aril/hetaril)-3-fenil-
1H-pirazol-2-in-5-on bilesigi AICl; katalizorliigiinde sulu ortamda ¢esitli aril/hetaril
diazonyum tuzlariyla kenetlenme reaksiyonuna maruz birakilmis ve yiiksek verimde, renkli
bilesikler olan hetaril-azopirazolon bilesigi sentezlenmistir. Bu boyarmaddelerin yapilar1
spektroskopik yontemler ve elementel analizle aydinlatilmistir. Pamuk, yiin, ipek ve polyester

kumaglar boyanmis ve renk 6zellikleri ve haslik degerleri incelenmistir.

Ph o
/ * = AlCl/H,0
'T' o Ar—N=NCl BT T2M N\/ N-Ar
NS
Ar' Ar'/N O’H
a, Ar' = pirid-2-il

b, Ar' = klorofenil, 4-
¢, Ar' = metoksifenil, 4-

Sekil 6.2 Dispers boya 6zelligi gosteren hetaril-azopirazolon bilesiklerinin sentezi.

> 2007 yilinda, Zeynel Seferoglu ve grubu, 4,4’-diaminodifenilsiilfonamid ve 4.,4’-

diaminodifeniliire bilesiklerini dnce diazolandirip daha sonra 3-metil-1-fenil-pirazolin-5-on,
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2-metilindol, 8-hidroksikinolin, 2-fenilindol, I-metil-2-fenilindol ve 3-amino-1-fenil-
pirazolin-5-on bilesikleriyle kenetlenme reaksiyonuna sokarak diazo boyalar1 sentezlemistir.
Bu boyarmaddelerin yapilar1 spektral analiz yontemleri ve elementel analizle aydinlatilmistir.
Goriintir bolge absorpsiyonlar1 farkli ¢oziiciilerde Olciilmiis, asidik ve bazik ortamin etkileri

degerlendirilmistir. Ayrica bu maddelerin antimikrobiyal etkileri de incelenmistir.

1% N-Q

-metil-1-fe ilpirazoli -5-o
-metili dol

-hidroksiki oli

-fe ili dol

-metil-2-fe ili dol

-ami o-1-fe ilpirazoli -5-0

ONAWN=
VOO
TITIR TR TR
W= N W

- JN-Q
o—N/’NO'T'_C_NON

H H
7 Q=2-fe ili dol
8 Q= 2-metili dol
9 Q= 1-metil-2-fe ili dol
10 Q = 3-ami o-1-fe ilpirazoli -5-0
11 Q = 3-metil-1-fe ilpirazoli -5-0

Sekil 6.3 4,4’-Diaminodifenilsiilfonamid ve 4,4’-diaminodifeniliire bilesiklerinden diazo
boyarmadde sentezi.

o,

<« M. A. Metwally ve arkadaglari, 2008 senesinde poliester kumaslar1 boyamak {iizere
yeni azodispers boyalar sentezlemislerdir. 4-Hidroksimetil-2-pirazolin-5-on bilesigi baslangi¢
maddesi olarak kullanilmak iizere 4-arilazo-4-hidroksimetil-2-pirazolin-5-on ve 4,4’-bisazo(o-
, m- ve p-fenilen) tiirevleri sentezlenmistir. Bu yeni boyarmaddelerin poliester kumaslar

iizerindeki boyama pesformanslar1 da incelenmistir.
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Sekil 6.4 4-Hidroksimetil-2-pirazolin-5-on bilesigi
sentezl.

DS

baz1 yeni heterosiklik disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi konusunda ¢alismalar yapmis ve
bu boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlarini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 6-hidroksi-4-
metil-2-siyano-2-piridon ve 3-metil-1H-pirazol-5-on bilesikleri ve tiirevleri heterosiklik
baglanma bilesenleri olarak ve 5-amino-3-metil-4-hetarilazo-1H-pirazol ve 5-amino-3-metil-

4-hetarilazo-1H-pirazol bilesikleri de heterosiklik diazo bilesenleri olarak kullanilmak

HaCO
Ph —R
\N O
|
Ph
Bi1s

BG: R=p-OCH3 B11, R=O-N02
B7, R=m-OCH3 B12, R=p-N02

Bg, R=0-CI B13, R=m-N02
By, R=p-Cl B,,, R=p-OH
B10, R=m-ClI B15, R=p-COOC2H5
HsCO OCH,
Ph Ph
n N:NON:N \
N N~ SO 0 N,N
Ph Ph
Bie
Ph OCH;
ind
\’}l O
Ph

kullanilarak azodispers boyarmadde

X Fikret Karc1 ve Fati Karci, 2008 yilinda piridon ve pirazolon tiirevlerinden hazirlanmis

suretiyle bazi yeni diazo boyalarin sentezlenmesi agiklanmaistir.
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Sekil 6.5 Piridon ve pirazolon tiirevlerinden hazirlanmis bazi yeni heterosiklik disazo
boyarmaddelerin sentezlenmesi.

<> El-Sayed ve arkadaslari, 2009 yilinda 3-Amino-1-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-on
bilesigini baslangi¢c maddesi olarak kullanarak azometin pozisyonunda ve azoik grup igeren

bis azo bilesikleri sentezlenmesi lizerine ¢alismalar yapmislardir.

Oncelikle etil siyano asetat ve fenil hidrazinin sodyum metoksit igerisindeki reaksiyonundan
3-amino-1-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-on (1) bilesigi ve bu bilesigin asetik anhidritle
muamelesinden  N-(4,5-dihidro-1-fenil-5-okso-1H-pirazol-3-il)asetamid ~ (2)  bilesigi
sentezlenmistir. Bu bilesigin piridin icerisinde ¢esitli aromatik diazonyum tuzlariyla
reaksiyonundan N-(4-arilazo-5-hidroksi-1-fenil-1H-pirazol-3-il) (3) asetamid bilesigi izole
edilmistir. Bilesik 2 ayrica p-nitrozo-N, N-dimetilanilin ile de reaksiyona sokulmus ve N-[4-(4-
dimetilaminofenilimino)-1-fenil-4,5-dihidro-5-okso-1H-pirazol-3-il]  (4)  bilesigi  elde
edilmistir. 3 ve 4 no.lu bilesiklerinin bazik hidrolizleri sonucu yapilarinda serbest amino
gruplar1 olusmus ve cesitli fenollerle birleserek 3-(2-hidroksi-arilazo)-4-arilazo-1-fenil-1H-
pirazol-5-ol (7) ve 4-[4-(dimetilamino)fenilimin]-3-(2-hidroksiarilazo)-1-fenil-4,5-dihidro-
1 H-pirazol-5-on (8) bilesikleri sentezlenmistir.
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Sekil 6.6 3-Amino-1-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-5-on bilesigi kullanilarak bis azo bilesikleri
sentezlenmesi.
<> Yi-Ping Cui ve Yi-Feng Sun, 2009 senesinde, bir seri heterosiklik kromofor igeren
oksazolon, pirazolon ve pirazolin yapilarmi mikrodalga etkisi altinda sentezlemis ve
spektroskopik caligmalarla yapilarini aydinlatmiglardir. Calismada iki oksazolon tiirevi, dort
pirazolon tiirevi ve iki pirazolin tlirevi kullanilmistir. Uygun molekiiler dizayn ve sentezlerle
kumarin ve pirazolin gruplarmm gerekli kombinasyonlar1 yapilarak yeni organik fonksiyonel
materyaller gelistirmek amaglanmistir. Bu nedenle kumarin ve benzotiyazoliin birlesmesiyle

yeni bir floresans boya olan kumarin-pirazolin hibridi sentezlenmistir.
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(1): PhCONHCH,CO,H, NaOAc, Ac,0, MW
(11): 1-Fenil-3-metil-5-pirazolon, MW

Sekil 6.7 Heterosiklik kromofor igeren oksazolon, pirazolon ve pirazolin yapilarinin
mikrodalga etkisi altinda sentezlenmesi.



7. MATERYAL ve YONTEM
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7.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

MADDE ADI FIRMA ADI KATALOG NO
Anilin Merck 822256
p-Anisidin Merck 800458
p-Bromoanilin Merck 801600
4,4’°-Diaminostilben Aldrich D25206-1G
Benzidin Aldrich 617490-100MG
3,4-Diaminobenzofenon Aldrich 39070-63-8
Dietil eter Merck 822270
Diklorometan Merck 106049
2,4-Dimetilfenil hidrazin Aldrich 462888-5G
Dimetilformamid Merck 103034
1,4-Dioksan Merck 103115
Disodyum hidrojen ortofosfat Merck 106576
dihidrat

Etanol Merck 818760
Etil asetat Merck 100864
Etilbenzoil asetat Merck 801808
Fenil izotiyosiyanat Merck 807028
Fosforil kloriir Merck 822339
n-Hekzan Merck 101782
Hidroklorik asit Merck 100314
o-Hidroksi anilin(2- Merck 800419
Aminophenol)

L-Histidin monohidrokloriir Merck 104354
p-Kloroanilin Merck 802613
Kloroasetil kloriir Aldrich 802411
Kloroform Merck 102431
Metil hidrazin Aldrich M50001-25G
Potasyum hidroksit Merck 105032
Potasyum karbonat Merck 104928
See Sand Merck 107711
Silika jel 60 Merck 107739
Sodyum asetat Aldrich 127-09-3
Sodyum dihidrojen ortofosfat Merck 106342
dihidrat

Sodyum nitrit Merck 822285
Teknik Buffer (pH 4.01) Merck 199006
Teknik Buffer (pH 7.00) Merck 199006
Teknik Buffer (pH 10.00) Merck 199006
p-Toluidin Merck 808315
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7.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimc1 Geregler
Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri swrasinda ¢oziiciilerin
uzaklastirilmasinda, "IKA, RV 05-ST 1BP" model doner buharlastirici kullanildi. Elde edilen
saf maddelerin erime noktalar1 agik kapiler tiiplerle "Gallenkamp" dijital termometreli erime

noktasi cihazinda tayin edildi.

Kolon kromatografisinde "Merck Silika jel 60" (70-230 mesh) ile "Camag" (254/366 nm) UV

lamba kullanildi.

Infrared spektrumlar1 ATR cihazi kullamlarak, Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel

Analiz Laboratuari’nda "Perkin Elmer, FT-IR" spektrofotometresinde alindi.

Niikleer magnetik rezonans spektrumlari (]H, DEPT), Bogazi¢i Universitesi Arastirma
merkezinde "Mercury-VX 400 MHz NMR" ve istanbul Universitesi Ileri Analizler
laboratuarinda "Varian-INOVA-500 MHz NMR" cihazlariyla, ¢6ziicii olarak CDCls ve
standart olarak TMS kullanilarak alindi.

Ultraviole-gériiniir  (UV-vis) absorpsiyon spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi
Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda “Agilent 8453” cihazinda maksimum absorpsiyon

dalgaboyunda (Amax) kloroform ¢6ziiciisii igerisinde alind1.

Kiitle spektrumlari, Yildiz Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuari’nda "Agilent
6890N GC System-5973 IMSD" kiitle spektrofotometre cihaziyla ve Sam Limited’de “GC-
EIMS Varian Sat 2100T/GC3900” cihazi kullanilarak ¢ekildi.

Yikamaya karsi renk hashigi ve tere karsi renk haslig1 testleri testleri, KOSGEB Ikitelli Tekstil
Kalite Kontrol Test Laboratuvari’nda, “SDL-ATLAS / 514024-M228B”, yikamaya kars1 renk
hasligt ve “SDL -Atlas-International / 507861/3 - M231”, tere karst renk hashgi-

persipirometre cihazi kullanilarak uygulandi.

Isiga karst renk hashigi testleri KOSGEB Ikitelli Tekstil Kalite Kontrol Test
Laboratuvari’nda, “SDL -Atlas-International 200404004, Xenotest Alpha 1s1k hashigi test
cthazi kullanilarak yapildi.

Haslik degerlendirmeleri, KOSGEB Ikitelli Tekstil Kalite Kontrol Test Laboratuvari’nda,
“VeriVide Ltd. G210A”, renk karsilastirma kabini kullanilarak elde edildi.

Renk odlgiimleri, KOSGEB Ikitelli Tekstil Kalite Kontrol Test Laboratuvari’nda, “Konica
Minolta Spektrofotometre/cm-3600d” cihazi kullanilarak yapildi.
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8. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

8.1. Genel Bilgi

Gilinitimiizde halen biiylik 6nem tasityan azo dispers boyalar bir¢ogu kansere sebep olmasi
nedeniyle yasaklanmistir. Bu nedenle, ¢alismamizda edaravon gibi toksik olmayan ve
biyolojik aktivite gosteren heterohalkali bilesiklerden yola ¢ikarak bir dizi pirazolon

boyarmadesinin hazirlanmas1 ve boyarmadde 6zelliklerinin test edilmesi planlanmistir.

Bu calisma baglica dort kisitmdan olusmaktadir. Birinci kisminda, edaravon bilesigi ve 2,4-
dimetilfenil tiireviyle ¢esitli p-siibstitie fenil diazonyum tuzlarinin kenetlenmesi
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise 1-metil-5-okso-3-fenil--4,5-dihidro-/H-pyrazole-4-
karbaldehid ve  2-(1-metil-5-0kso-3-fenil-/H-pirazol-4(5H)-iliden)-3-feniltiyazolidin-5-on
bilesikleri hazirlanmis ve bu bilesiklerin ¢esitli diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden bir dizi
hetarilazo ve bisazo boyarmaddeleri sentezlenmistir. Uciincii asamada, yeni bilesiklerin
yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Boyarmaddelerin  goriiniir  bolge
absorpsiyon spektrumlari {izerine ¢oziicii, siibstitiient ve pH etkisi incelenmistir. Son agsamada
ise boyarmaddelerin poliester kumas tizerindeki renk hasliklar1 ISO standartlarma gore test

edilmistir.
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8.2 Baslangic Maddesi Olarak Kullanilan 1-Metil-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on Bilesiginin
Hazirlanmasi (Bilesik 1, C19H;¢N,O)

CHy
HoCo NH dioksan NN
H > \
oda sicakhgi
CH;
Bilesik 1

Metil hidrazin (0.750 g, 0.857 mL, 0.1 mol) ve etil benzoilasetat (3.13 g, 0.1 mol), dioksan (15
mL) icerisinde, azot atmosferi altinda, oda sicaklifinda 23 saat karistirildi. Reaksiyon
karisimimdan dioksanin doner buharlastirici ile uzaklastirilmasiyla elde edilen kati madde
kurutuldu. TLC kontrolleri etil asetat/n-hekzan karigimi kullanilarak yapildi. (Hiroyoshi vd.,
1987)

Beyaz renkli kati; en:210-214°C, verim = %73, R¢=0.35 (2:1, etil asetat/n-hekzan).
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8.2.1. Bilesik 1’in Spektral Verileri

FTIR (KBr): v= 3066 (aromatik, =C-H gerilimi), 2946 ve 2765 (alifatik, C-H gerilimleri),
1567 (C=0 gerilimi), 1539 (C=N gerilimi), 1455-1442 ve 1379 (alifatik, diizlem i¢i C-H
egilimleri), 1043 (C-N gerilimi), 744 ve 689 (monosubstitue aromatik halka, diizlem dig1 C-H

egilimleri) cm™.
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8.3. Bilesik 1°’den Hazirlanan Boyarmaddeler

8.3.1. 1-Metil-3-fenil-4-(p-tolildiazenil)-1H-pirazol-5(4H)-on Bilesiginin Hazirlanmasi

(Bilesik 2, C17H16N40)

Bilesik 1

Bilesik 2-a

CH
N e
N~ -N
\ 0 N =0
< azo-hidrazo \ H
N N~N’
CH, CH,
Bilesgik 2-a Bilesik 2-b

CHs;
-N

N )-OH
azo/keto-azo/enol
NN

2

CHj

Bilesik 2-¢

Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi I¢in Genel Prosediir

15 mmol NaNO, ve 10 mL su bir beher igerisinde karigtirilir ve sicakligi 0-5 °C’ye ayarlanir.

Baska bir beherde hazirlanmis olan yine 0-5 °C’deki 10 mmol aril amin ve 3 mL HCI karisimu,

damla damla ve sicaklik 0-5 °C olacak sekilde eklenir. Diazonyum tuzu hazirlandigi anda

kullanilmalidir.

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, DMF (15 mL) ile ¢6ziinmiis, karismakta olan

Bilesik 1’e (200 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak icin KOH (40 mmol, 165.5 mg)
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eklendi. Maddede renk koyulagmasi gozlendiginde, p-toluidin kullanilarak hazirlanmig olan
taze diazonyum tuzu (177.6 mg, 10 mmol) hemen eklendi, reaksiyon 5 saat siireyle buzda
karistirildi. Madde, etil asetat/brine (1:2) karisimindan ekstrakte edildi, MgSOy ile kurutuldu.
Stiziilen ve ¢oOziiclisii ugurulan madde 2:1 etil asetat/n-hekzan karisimi kullanilarak kolon

kromatografisiyle saflastirild1.

Turuncu renkli kristaller, en:157 °C, verim = % 53, Rg 0.71 (1:1 etil asetat/n-hekzan).

Sekil 8.2 Bilesik 2’nin renk goriinimii.

Sekil 8.3 Bilesik 2’nin xy renksellik diyagrami.
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8.3.1.1 Bilesik 2’nin Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apax= 247, 410 nm.

FTIR (ATR): v= 3025 (aromatik, =C-H gerilimi), 2923 (alifatik, C-H gerilimi), 1646 (C=0O
gerilimi), 1589 (C=C ve C=N gerilimleri), 1353 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimi), 1057 (C-N
salmimi), 759 (1,4-disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimi), 689 ve 678

(monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) : 6= 2.37 (s, 3H, CH3), 3.53 (s, 3H, CH3), 7.22 (d, J = 8.8 Hz,
2H, ar), 7.34 (d, J = 8.8 Hz, 2H, ar), 7.41-7.49 (m, 3H, ar), 8.11 (dd, J=1.9; 6.8 Hz, 2H, ar),
13.93 (brs, 1H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 292 (M"), 291 (M'-1), 283, 280, 255, 227, (M" -CH3).
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Sekil 8.4 Bilesik 2’nin UV spektrumu (CHCIs).
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8.3.2. 4-[(4-Metoksifenil)diazenil]-1-metil-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on Bilesiginin
Hazirlanmasi (Bilesik 3, C17H1sN4O3)

O-cH, O~cH,
Bilesik 1 Bilesik 3-a Bilesik 3-b

CH

N o
N~ -N

\ = © N )—oH
azol/keto-azo/enol
N<N N3N
O-~cH, O-ch,

Bilesik 3-a Bilesik 3-c

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, DMF ile ¢6ziinmiis (15 mL) karismakta olan
Bilesik 1’e (200 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak icin KOH (40 mmol, 165.5 mg)
katildi. Maddede renk koyulasmasi gbzlendiginde, p-anisidin kullanilarak hazirlanmis olan taze
diazonyum tuzu (195.97 mg, 10 mmol) hemen eklendi, reaksiyon 7 saat siireyle buzda
karigtirildi. Reaksiyon sonunda madde buza dokiildii, etil asetat/brine (1:2) karigimindan
ekstrakte edildi, MgSO;, ile kurutuldu. Siiziilen ve ¢6ziiclisii ucurulan madde etil asetat/n-

hekzan (2:1) karisimi1 kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Kirmuzi renkli kristaller, en:218-220 °C, verim = %68, Rg: 0.77 (2:1, etil asetat/n-hekzan).



Sekil 8.8 Bilesik 3’iin renk goriinimii.

Sekil 8.9 Bilesik 3’iin xy renksellik diyagrami.



64
8.3.2.1 Bilesik 3’iin Spektral Verileri

UV-visible (CHCL): Amax= 246, 423, 430 nm.

FTIR (ATR): v= 3068 ve 3003 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2954, 2911 ve 2835 (alifatik, C-
H gerilimleri), 1657 (C=0 gerilimi), 1592 ve 1579 (C=C ve C=N gerilimleri), 1481, 1455,
1422 ve 1352 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimleri), 1032 (C-N salmimi), 763 (1,4-disubstitue
aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimi), 692 ve 680 (monosubstituearomatik halka, diizlem

dis1 C-H egilimleri) cm™.

'H NMR (CDCl; 400 MHz): &= 3.53 (s, 3H, N-CHs), 3.84 (s, 3H, OCHs), 6.97 (d, J=8.8 Hz,
2H, ar), 7.40-7.48 (m, 5H, ar), 8.11 (d, J=7.8 Hz, 2H, ar), 14,04 (s, |H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 308 (M"), 307 (M"-1).
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8.3.3
Hazirlanmasi (Bilesik 4, C14H13CIN4O)

NPHs CHy
N~ -N
| o S @ N\ O
+ ClI N:N4<j>*cI —
N<N
Bilesik 1 Bilesik 4-a

azo/keto-azo/enol

Cl

Bilesik 4-a

Cl

4-|(4-Klorofenil)diazenil]-1-metil-3-fenil-1 H-pirazol-5(4H)-on

azo-hidrazo

~——

Cl

Bilesik 4-c

Bilesiginin

Bilesik 4-b

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, DMF (15 mL) ile ¢6ziinmiis karismakta olan

Bilesik 1’e (200 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak i¢cin KOH (165.5 mg, 40 mmol)

katildi. Maddede renk koyulasmas1 gozlendiginde, p-kloroanilin kullanilarak hazirlanmis olan

taze diazonyum tuzu (201.15 mg, 10 mmol) hemen eklendi, reaksiyon 5 saat siireyle buzda

karistirildi. Reaksiyon sonunda madde buza dokiildii, madde ¢oktii. Buzdolabinda birkag giin

bekletildi, tamamen ¢okiince Gauche krozeden siiziildii.

Turuncu renkli kristaller, en:178 °C, verim = %52, R¢: 0.8 (2:1, etil asetat/n-hekzan).



Sekil 8.14 Bilesik 4’lin renk goriiniimii.

Sekil 8.15 Bilesik 4’lin xy renksellik diyagramu.
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8.3.3.1 Bilesik 4’iin Spektral Verileri

UV-visible (CHCL): Ama= 245, 412 nm.

FTIR (ATR): v= 3060 ve 3022 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2933 (alifatik, C-H gerilimi),
1648 (C=0 gerilimi), 1586 ve 1538 (C=C ve C=N gerilimleri), 1481, 1439 ve 1387 (alifatik,
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1060 (C-N salinimi), 762 (1,4-disubstituearomatik halka, diizlem
dis1 C-H egilimi), 688 ve 678 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri)

-1
cm .

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) : 3= 3.52 (s, 3H, N-CH3), 7.35-7.48 (m, 7H, ar), 8.08 (d, J= 8.8
Hz, 2H, ar), 13.86 (brs, 1H, NH) ppm.

ESI-MS(m/z): 312 (M), 307 (M'-1), 283, 255, 173.
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8.3.4 1-Metil-4-[(4°-(5-0kso-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-4-il)diazenil] bifenil-4-
il)diazenil]-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 5, C3;H24N30»)

CHs
-N €] @ @
N Q
2 \ O + cl NENNEN g —
0-5°C
Bilesik 1
O
Hsc\N HC.
I N
N N\ azo-hidrazo 1 k
N ~—
07N
CHs
Bilesik 5-a Bilesik 5-

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, DMF (15 mL) ile ¢6ziinmiis, karismakta olan
Bilesik 1’e (200 mg, 20 mmol) asidik protonu kopartmak icin KOH (40 mmol, 165.5 mg)
eklendi. Maddede renk koyulasmasi gozlendiginde, 4,4’-Diaminobenzidin kullanilarak
hazirlanmis olan taze diazonyum tuzu (160.34 mg, 10 mmol) hemen eklendi, reaksiyon 5 saat
siireyle buzda karistirildi. Kati1 haldeki madde 1:1 etil asetat/n-hekzan karigimi kullanilarak

kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Pembe renkli kristaller, en:293 °C, verim = % 82, Rg: 0.71 (1:1 etil asetat/n-hekzan).



Sekil 8.20 Bilesik 5’in renk goriinimi.

Sekil 8.21 Bilesik 5’in xy renksellik goriniimii.
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8.3.4.1 Bilesik 5’in Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apnax= 298, 465 nm.

FTIR (ATR): v= 3033 ve 3031 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2925 ve 2870 (alifatik, C-H
gerilimleri), 1646 (C=0O gerilimi), 1578 ve 1542 (C=C ve C=N gerilimleri), 1481, 1405 ve
1357 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimleri), 1062 (C-N salinimi), 760 (1,4-disubstituearomatik
halka, diizlem dis1 C-H egilimi), 689 ve 680 (monosubstituearomatik halka, diizlem dig1 C-H

egilimi) cm™.

"H NMR (CDCl; 400 MHz) : 5= 3.45 (d, J= 7.4 Hz, 6H, N-CH3), 7.41-7.54 (m, 8H, ar), 7.66-
7.68 (m, 6H, ar), 8.12-8.14 (d, J= 6.2 Hz, 4H, ar), 14 (s, 2H, NH) ppm.

GC-MS(m/Z): 352 (M+-1)-C10H9N20', 174 Ci0HoN,O, 152 (C6H4-C6H4)' , 77 CeHs
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8.3.5 2-(1-Metil-5-okso-3-fenil-1H-pirazol-4(5SH)-iliden)-3-feniltiyazolidin-5-on Bilesiginin
Hazirlanmasi (Bilesik 6, C19H15N30,S)

CHj
CH3 NN
N-N
e - QL e | O
F £ O
N 0-5°C HN™ sK
Bilesik 1 @
CHs
N-N
/
CICOCH,CI ’ o)
O
o)
Bilesik 6

Iki boyunlu balonda, DMF igerisinde (20 mL) ¢dziinmiis Bilesik 1 (300 mg, 10 mmol) ve KOH
(96.55 mg, 10 mmol) igeren ¢ozeltiye enjektdr yardimiyla septum kolundan fenil izotiyosiyanat
(232.75 mg, 0.206 mL, 10 mmol) eklendi. Azot atmosferi altinda, buz banyosu icerisinde 10
saat karistirilan reaksiyon karigimina septum kolundan kloroasetil kloriir damla damla eklendi.

5 saat daha karistirilan reaksiyon, buza dokiilerek reaksiyon sonlandirildi.

Sar1 renkli kristaller, en:179-181 °C, verim = %62, R¢: 0.35 (2:1, etil asetat/n-hekzan)

(Akkus vd., 2007).
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8.3.5.1 Bilesik 6’nin Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apax= 397 nm.

IR (ATR) : v= 3048 (aromatik, =C-H gerilimi), 2901 (alifatik, C-H gerilimi), 1732 ve 1651
(C=0 gerilimleri), 1592 (C=N gerilimi), 1527 ve 1505 (C=C gerilimleri), 1469-1417 (alifatik,
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1060 (C-N gerilimi), 701 ve 654 (monosubstituearomatik halka,

diizlem dig1 C-H egilimleri) cm™.
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8.4 Pirazolotiyazolidin-5-on Boyarmaddelerinin Hazirlanmasi

8.4.1 Bilesik 7 ve Bilesik 8’in Hazirlanmasi

CHs
N—N
(=0
f
i
N o
NH
CHs
)
o ©l e
@ | Cl | N—N Bilesik 7

NS CHs

N-N’
0 ()A/ %0
50 |
Bilesik 6 0-5°C /®/N S
N.
N
oI
NH

Bilesik 8

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢oziinmiis karismakta olan
Bilesik 6’ya (100 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak i¢cin CH3;COONa (93.98 mg, 40
mmol) katildi. Maddede renk koyulasmasi gozlendiginde, taze hazirlanmis olan diazonyum
tuzu (40.25 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 3 saat siireyle buzda karistirildi. Reaksiyon
sonunda madde etil asetat/n-hekzan (3:1) karigimi kullanilarak kolon kromatografisiyle

saflastirildi. Bu saflastirma sonunda Bilesik 7 ve Bilesik 8 birbirinden ayrilmis oldu.



Sekil 8.28 Bilesik 7 ve 8’in kolon kromatografisiyle ayrilmasi.
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8.4.1.1 2-(1-Metil-5-0kso-3-fenil-1 H-pirazol-4(SH)-iliden)-3-fenil-4-(2-fenilhidrazono)-
tiyazolidin-5-on Bilesigi (Bilesik 7, C3;H23N70,S)

Turuncu renkli kristaller, en: 164 °C’de rengi koyulasti, verim = %45, Rg 0.58 (3:1, etil

asetat/n-hekzan)

Sekil 8.29 Bilesik 7’nin renk goriiniimii.

Sekil 8.30 Bilesik 7’nin xy renksellik diyagramu.
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8.4.1.1.1 Bilesik 7°’nin Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apax= 312, 465 nm.

FTIR (ATR) : v=3174 (NH gerilimi), 3112, 3059 ve 3022 (aromatik, =C-H gerilimler1), 2962
ve 2927 (alifatik, C-H gerilimleri), 1734 (S-C=0 gerilimi), 1584 (C=C ve C=N gerilimi), 1524,
1493, 1453, 1439 ve 1371 (alifatik, diizlem i¢ci C-H egilimleri), 1086 (C-N salinimi), 689 ve

660 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) : 5= 3.53 (s, 3H, N-CH3), 6.91-7.15 (m, 10H, ar), 7.29-7.57 (m,
5H, ar), 8.42 (brs, 1H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 453 (M), 452 (M"-1).
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8.4.1.2  2-(1-Metil-5-0kso-3-fenil-1 H-pirazol-4(5 H)-iliden)-3-[4-(fenildiazenil)fenil)-4-(2-
fenilhidrazono)tiyazolidin-5-on Bilesigi (Bilesik 8, C3;H23N70,S)

Sar1 renkli kristaller, en: 150 °C, verim = %39, R¢: 0.76 (3:1, etil asetat/n-hekzan).

Sekil 8.35 Bilesik 8’in renk goriinimi.

Sekil 8.36 Bilesik 8’in xy renksellik goriniimii.
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8.4.1.2.1 Bilesik 8’in Spektral Verileri

UV-visible (CHCL): Ama= 244, 401 nm.

FTIR (ATR): v= 13360 (N-H gerilimi), 3068 ve 3034 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2951, 2927
ve 2856 (alifatik, C-H gerilimleri), 1731 ve 1682 (C=0 gerilimleri), 1619 ve 1601 (C=C ve
C=N gerilimleri), 1544, 1497, 1442 ve 1375 (alifatik, diizlem i¢i C-H egilimleri), 1275 (C-O
gerilimi), 1120 (C-N salinimi), 877 (1,4-disubstituearomatik halka, diizlem dis1 egilimleri), 749

ve 691 (monosubsituearomatik halka diizlem dis1 egilimleri) cm™

'"H NMR (CDCl;,400 MHz) : 6= 3.32 (s, 3H, N-CH3) 6.74 (d, J= 7.8 Hz, 2H, ar), 6.82 (d, J=
7.8 Hz, 2H, ar), 6.87-7.10 (m, 9H, ar), 7.24-7.30 (m, 6H, ar), 9.45 (brs, 1H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 577 (M" +20), 277 (M'/2-1).
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8.4.2 Bilesik 9 ve Bilesik 10’un Hazirlanmasi

oy
Ot
74
CHs / " Y
N—N HO NH
[ o
o) _®
l + cl N:N@ OH

\_< Bilesik 9

Bilesik 6 Bilesik 1

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢oziinmiis karismakta olan
Bilesik 6’ya (100 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak i¢cin CH3;COONa (93.98 mg, 40
mmol) katildi. Maddede renk koyulasmasi gozlendiginde, taze hazirlanmis olan diazonyum
tuzu (40.25 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 3 saat siireyle buzda karistirildi. Reaksiyon
sonunda madde etil asetat/n-hekzan (5:2) karisgimi kullanilarak kolon kromatografisiyle
saflagtirildi. Saflastirma sonunda sirasiyla Bilesik 9 ve Bilesik 10 ele gecmesine ragmen

Bilesik 10’un bozunmaya ugradig1 saptandu.
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8.4.2.1 3-[4-((2-Hidroksifenil)diazenil)fenil]-4-[2-(2-hidroksifenil)hidrazono]-2-(1-metil-5-
okso-3-fenil-1H-pirazol-4(SH)-iliden)tiyazolidin-5-on (Bilesik 9, C,5sH;9Ns03S)

Sar1 renkli kristaller, bn: 150 °C’de rengi koyulasti, verim = %39, R 0.60 (5:2, etil asetat/n-
hekzan)

Sekil 8.41 Bilesik 9’un renk goriiniimii.

Sekil 8.42 Bilesik 9’un xy renksellik diyagramu.
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8.4.2.1.1 Bilesik 9’un Spektral Verileri

UV-visible (CHCL3): Apyax= 313, 504 nm.

FTIR (ATR) : v= 3343 (OH gerilimi), 3170 (NH gerilimi), 3059 (aromatik, =C-H gerilimi),
2961, 2925 ve 2845 (alifatik, C-H gerilimleri), 1733 (C=0O gerilimi), 1687 (N-C=0 gerilimi),
1634 ve 1592 (C=C ve C=N gerilmeleri), 1519, 1496, 1458 ve 1370 (alifatik, diizlem i¢i C-H
egilimleri), 1128 ve 1011 (C-O ve C-N salinimlar1), 795 (1,2-disubstituearomatik halka,
diizlem dis1 C-H egilimleri), 688 ve 654 (monosubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H

egilimleri) cm™.

'"H NMR (CDCl;,400 MHz) : 6= 3.76 (s, 3H, CH3), 7.21-7.26 (m, S5H, ar), 7.31-7.33 (m, 4H,
ar), 7.52-7.56 (m, 3H, ar), 7-62-7.63 (m, 2H, ar), 8.56 (brs, 1H, NH), 12.86 (s, IH, OH) ppm.

GC-MS (m/z): 427[M'<(CHs, O, 0)], 400, 339, 302, 205, 171, 135, 92, 77.
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8.4.2.2 1-Metil-4-[5-okso-4-(2-hidroksi)fenilazo-3-feniltiyazolidin-2-iliden]-3-[4-(2-
hidroksi)fenilazo]fenil-1H-pirazol-5(4H)-on Bilesigi (Bilesik 10, C3;H,3N70,S)

Turuncu renkli kristaller, bn: 150 °C’de rengi koyulasti, verim = %45, Rg 0.67 (5:2, etil

asetat/n-hekzan)

Sekil 8.47 Bilesik 10’un renk goriinimii.

Sekil 8.48 Bilesik 10’un xy renksellik diyagrami.
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8.5 Baslangic Maddesi Olarak Kullanilan 1-(2,4-Dimetilfenil)-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on
Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 11, C17H;4N,O)

CH; HsC CH;
NHNH,HCI Hy Etanol :©/
CeHs~ ..C.__OCH,CH
+ (SULS) 9 9 2 3 N’N
HsC O © 23h Wo
Bilesik

2,4-Dimetilfenil hidrazin (500 mg, 10 mmol) ve etil benzoilasetat (556.52 mg, 10 mmol),
etanol (15 mL) icerisinde, azot atmosferi altinda, oda sicakliginda 23 saat karistirildi. Elde
edilen kat1 madde siiziildii ve soguk dietil eterle iki defa yikandi. Kurutulan madde 3:1 n-

hekzan/etil asetat karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Beyaz renkli kati; en:128°C, verim = %65, R =0.58 (2:1, etil asetat/n-hekzan).
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8.5.1 Bilesik 11’in Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apax= 260 nm.

FTIR (ATR) : v=3053 ve 3032 (aromatik, C=C gerilimleri), 2980 ve 2925 (alifatik, C-H
gerilimleri), 1552 (C=0O gerilimi), 1510 (C=C ve C=N gerilimi), 1471 ve 1391 (alifatik,
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1039 (C-N salmimi), 773 ve 734 (1,2,4-trisubstituearomatik halka,
diizlem dis1 C-H egilimleri), 693 ve 669 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H

egilimleri) cm™.

'"H NMR (CDCl;,400 MHz) : 6= 2.09 (s, 3H, CH3), 2.30 (s, 3H, CHs), 5.88 (s, 2H, CHa),
7.00-7.05 (m, 2H, ar), 7.16-7.24 (m, 3H, ar), 7.29-7.33 (m, 1H, ar), 7.75-7.73 (m, 2H, ar) ppm.

ESI-MS (m/z): 283 (M'+19), 308 (M '+44).
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8.6. Bilesik 11 ile Hazirlanan Boyarmaddeler

8.6.1 1-(2,4-Dimetilfenil)-3-fenil-4-(fenildiazenil)- 1 H-pirazol-5(4H)-on Bilesiginin
Hazirlanmasi (Bilesik 12, C,3H»oN4O)

Bilesik 11 Bilesik 12-a Bilesik 12-b

H.C CH
3 D/ 3 H,C CHs

| N-N

o azo/keto-azo/enol WOH
N=
N N :N

Bilesik 12-a Bilesik 12-

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢6ziinmiis, karismakta olan
Bilesik 11°e (200 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak i¢in KOH (40 mmol, 165.5 mg)
katildi. Maddede renk koyulagmasi gozlendiginde, taze hazirlanmis olan diazonyum tuzu
(177.6 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 1.5 saat siireyle buzda karistirildi. Coziiciisii ugurulan

madde 3:1 n-hekzan/etil asetat karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflagtirildi.

Koyu turuncu renkli kristaller, en:131 °C, verim = % 58, R¢: 0.76 (3:1 n-hekzan/etil asetat).
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Sekil 8.53 Bilesik 12’ nin renk goriiniimii.

Sekil 8.54 Bilesik 12’nin xy renksellik diyagrami.
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8.6.1.1 Bilesik 12’nin Spektral Verileri

UV-visible (CHCL3): Apyax= 250, 405 nm.

FTIR (ATR) : v= 3012 (aromatik, =C-H gerilimi), 2956, 2920 ve 2855 (alifatik, C-H
gerilimleri), 1651 (C=0O gerilimi), 1591 ve 1551 (C=C ve C=N gerilimleri), 1483, 1439 ve
1377 (alifatik, diizlem 1i¢ci C-H egilimleri), 964 (C-N salimimi), 686 ve 656

(monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.

'H NMR (CDCl; 400 MHz) : 5= 2.25 (s, 3H, CHs), 2.32 (s, 3H, CHz), 7.03-7.12 (m, 3H, ar),
7.15-7.25 (m, 3H, ar), 7.34-7.46 (m, 5H, ar), 8.16 (d, J= 6.2 Hz, 2H, ar), 13.95 (brs, 1H, NH)

ESI-MS (m/z): 368 (M"), 367 (M'-1).
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8.6.2
Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 13, C,3H;9BrN4O)

N—N

HscD/CHs
azo-hidrazo

4-|(4-Bromofenil)diazenil]-1-(2,4-dimetilfenil)-3-fenil-1 H-pirazol-5(4H)-on

[ O + CI|N=N Bri___ o I —_ N~
o) I o
\
N= H
N N~y
L_ Br Br _
Bilesik 11 Bilesik 13-a Bilesik 13-b

H.C CH
s j@/ s HaC CH,
- 1T

i N-N

o) azo/keto-azo/enol W o
Nz
N N N

Br
Br
Bilesik 13¢

Bilesik 13-a

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢6ziinmiis, karismakta olan
Bilesik 11°e (200 mg, 10 mmol) asidik protonu kopartmak i¢in KOH (40 mmol, 165.5 mg)
katildi. Maddede renk koyulagmasi gozlendiginde, taze hazirlanmis olan diazonyum tuzu
(177.6 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 2 saat siireyle buzda karistirildi. Elde edilen madde bir
gece buzdolabinda bekletildi. Coken kisim soguk etanolle 2 defa yikandi, krozeden siiziildii ve

bir gece oda sicakliginda bekletilerek kurutuldu.

Turuncu renkli kristaller, en:294 °C, verim = % 73, Rg: 0.79 (3:1 n-hekzan/etil asetat).
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Sekil 8.59 Bilesik 13’iin renk goriinimii.

Sekil 8.60 Bilesik 13’iin xy renk diyagrama.
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8.6.2.1 Bilesik 13’iin Spektral Verileri:

UV-visible (in CHCL): A= 249, 407 nm.

FTIR (ATR) : v= 3063 ve 3002 (aromatik, =C-H gerilimleri), 2956 ve 2920 (alifatik, C-H
gerilimleri), 1652 (C=0O gerilimi), 1585 ve 1560 (C=C ve C=N gerilimleri), 1509, 1488 ve
1346 (alifatik, diizlem ici C-H egilimleri), 967 (C-N salmimi), 820 ve 814 (1,2,4-trisubstitue
aromatik halka, diizlem dis1 egilimleri), 753 (1,4-disubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H

egilimleri), 683 ve 660 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.

'"H NMR (CDCl;,400 MHz) : 6= 2.31 (s, 3H, CHa), 2.38 (s, 3H, CH3), 7.10-7.15 (m, 1H, ar),
7.26-7.29 (m, 2H, ar), 7.34 (d, J= 9.4 Hz, 2H, ar), 7.45-7.51 (m, 3H, ar), 7.55 (d, J= 8.60 Hz,
2H, ar), 8.17 (dd, J=1.6; 7.8 Hz, 2H, ar), 13.98 (brs, 1H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 446 (M"), 445 (M'-1).
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8.6.3 4,4'-[4,4'-(Eten-1,2-diil)bis(4,1-fenilen)|bis(diazen-2,1-diil)bis[1-(2,4-dimetilfenil)-3-
fenil-1H-pirazol-5(4H)-on] Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 14, C43H4NsO>)

®
H3Cin::I/CH3 N=N| Cl
g
/
<::>H_L\/¥°O Cl | N=N

Bilesik 11 - CHs

rgC/(;fy
_N
NN . iilﬂ N {
| N ,N
Saagts
N=p CHs

CHj

Bilesik 14

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢dziinmiis, karismakta olan
Bilesik 11°e (200 mg, 20 mmol) asidik protonu kopartmak i¢in KOH (40 mmol, 109.9 mg)
katildi. Maddede renk koyulagsmasi gozlendiginde, 4,4’-diaminostilbenden hazirlanmis olan
hazirlanmis olan diazonyum tuzu (115.5 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 2 saat siireyle buzda

karistirildi. Coken madde siiziildii, soguk eterle iki kez yikandi, kurutuldu.

Kirmizi renkli kristaller, en:255 °C, verim = % 69, Rg: 0.85 (1:1 etil asetat/ n-hekzan).
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Sekil 8.65 Bilesik 14’iin renk goriinimii.

Sekil 8.66 Bilesik 14’iin xy renksellik diyagrami.



131
8.6.3.1 Bilesik 14’iin Spektral Verileri:

UV-visible (CHCl3): Apax= 254, 491 nm.

FTIR (ATR) : v= 3028 (aromatik, =CH gerilimi), 2956 ve 2916 (alifatik, C-H gerilimleri),
1656 (C=0 gerilimi), 1581 ve 1548 (C=C ve C=N gerilimleri), 1505, 1486 ve 1344 (alifatik,
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1109 (C-N salinimi), 759 (1,4-disubstituearomatik halka, diizlem
dis1t C-H egilimleri), 689 ve 651 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri)

-1
cm .

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) : 8= 2.32 (s, 6H, CH3), 2.37 (s, 6H, CH3), 7.11-7.16 (m, 6H, ar ve
=CH), 7.25-7.30 (m, 6H, ar), 7.47-7.49 (m, 8H, ar), 7.60 (d, /=8.5 Hz, 2H, ar), 8.20-8.22 (d, J=
7.2 Hz, 4H, ar), 14.01 (s, 2H, NH) ppm.

ESI-MS (m/z): 760 (M"), 759 (M" -1).
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8.6.4 4,4'-(4-benzoil-1,2-fenilen)bis(diazen-2,1-diil)bis[1-(2,4-dimetilfenil)-3-fenil-1H-
pirazol-5(4H)-on] Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 15, C47H33Ns03)

Bilesik 11 Bilesik1

0-5°C Sicaklikta, tek boyunlu balon igerisinde, etanol (15 mL) ile ¢dziinmiis, karigmakta olan
Bilesik 11°e (200 mg, 20 mmol) asidik protonu kopartmak i¢cin KOH (40 mmol, 109.9 mg)
katildi. Maddede renk koyulasmasi gozlendiginde, 3,4-diamino benzofenon hazirlanmis olan
diazonyum tuzu (116.3 mg, 10 mmol) eklendi, reaksiyon 2 saat siireyle buzda karistirildi. 1:1

Etil asetat/n-hekzan karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflagstirildi.

Turuncu renkli kristaller, en:95-97 °C, verim = % 73, R¢: 0.86 (2:1 etil asetat/ n-hekzan).
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Sekil 8.71 Bilesik 15’in renk goriiniimii.

Sekil 8.72 Bilesik 15’in xy renksellik diyagramu.
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8.6.4.1 Bilesik 15’in Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apax= 260 nm.

FTIR (ATR) : v=3058 ve 3023 (aromatik, =CH gerilimleri), 2982, 2979, 2926, 2896 ve 2850
(alifatik, C-H gerilimleri), 1584 ve 1555 (C=0 gerilimleri), 1511 (C=C ve C=N gerilimi) 1474,
1450 ve 1390 (alifatik, diizlem i¢ci C-H egilimleri), 1162 (C-N salmimi), 694 ve 670

(monosubstituearomatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™.

'"H NMR (CDCl;,400 MHz) : 6= 2.17 (s, 6H, CH3), 2.37 (s, 6H, CH3), 5.96 (brs, 2H, OH),
7.08-7.12 (m, 4H, ar), 7.23-7.26 (m, 8H, ar), 7.28-7.31 (m, 4H, ar), 7.37-7.40 (m, 4H, ar), 7.82-
7.84 (d, J=7.9 Hz, 4H, ar) ppm.

ESI-MS (m/z): 292 (M+-1)-C17H15N40', 263 C17H15N20', 180 (C6H4C:OC6H4)", 105
C6H3(CH3)2', 77 Cs¢Hs'
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8.7 Pirazolon-5-karbaldehid’in Hazirlanmasi

8.7.1 Baslangi¢c Maddesi Olarak Kullanilan 1-metil-5-o0kso-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-
4-karbaldehid Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 16, C;1H;0N>0>)

CHs CHs
N N
N/ -~
\ > POCI; N o
DMF, 90 °C o
H
Bilesik 1 Bilesik 1

Bilesik 1 DMF (0.05 mol, 10 cm®) icerisinde ¢6ziindii ve 0 °C’ye sogutuldu. Uzerine sicaklik
10-20 °C olacak sekilde POCI; damlatildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon
karisimi su banyosunda 90 °C’de 1.5 saat isitildi. Madde buzlu suya dokiildii, ¢oken kisim
stizlildii, soguk suyla yikandi ve kurumasi i¢in bekletildi(Surati vd., 2008).
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8.7.2 Bilesik 16’dan Hazirlanan Boyarmaddeler

8.7.21 4-[(2-(2,4-Dimetilfenil)hidrazono)metil]-1-metil-3-fenil-1 H-pirazol-5(4 H)-on
Bilesiginin Hazirlanmasi (Bilesik 17, C19H3)N4O)

NN HsC CH;
.y .
HN

| [o]
H NH, Etanol, 100 °C

HsC

Bilesik 16 Bilesik 1

Bilesik 16 (150 mg) ve 2,4-dimetilfenil hidrazin bilesikleri etanol (15 mL) igerisinde
coziindiikten sonra kaynama sicakli§ina gelmesi beklendi. Daha sonra az bir miktar kizdirilmis
K,COs eklendi. Reaksiyon 4 saat kaynatildi, ¢6ziicii vakumla ucuruldu. Elde edilen kat1 madde

2:1 n-hekzan/etil asetat karigimi kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Turuncu yagimsi, verim = % 48, Rg: 0.24 (1:1 etil asetat/ n-hekzan).
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Sekil 8.77 Bilesik 17’ nin renk gdériiniimii.

Sekil 8.78 Bilesik 17’ nin xy renksellik diyagrami.
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8.7.2.2 Bilesik 17°nin Spektral Verileri

UV-visible (CHCl3): Apnax= 243, 348, 381 nm.

FTIR (ATR) : v= 3242 (N-H gerilimi), 3057 (aromatik, =C-H gerilimi), 2926 ve 2850
(alifatik, C-H gerilimleri), 1651 (C=0O gerilimi), 1599 ve 1583 (alifatik, diizlem i¢i C-H
egilimleri), 1069 (C-N salinimi), 689 ve 660 (monosubstituearomatik halka, diizlem dis1

egilimleri) cm™.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz) : 5= 2.32 (s, 3H, CH3), 2.43 (s, 3H, CH3), 3.58 (s, 3H, N-CH3),
7.04-7.11 (m, 3H, ar), 7.42-7.49 (m, 3H, ar), 7.62 (dd, J= 1.6; 8.3 Hz, 2H, ar), 8.14 (s, 1H,
=CH) ppm.

MS (%, m/z): 305 (100, M'-15), 290 (9.1, M"-2 CH), 185 [27.6, M'-NHNHPh(CH;),], 174

[2.3, M"-C=NNHPh(CH3),], 77 (6.4, Ph").



147

18E

550 Vav elength (nn

|
500

|
450

|
350

|
300

w

—

=T

—

o

—

— o Liw]
L L

(M) 8oueglosgy

=
L

o
L

]

Sekil 8.79 Bilesik 17’nin UV spektrumu (CHCls).
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9. TARTISMA ve SONUC

Organik kimyada 6nemli bir yeri olan heterohalkali sistemler ve bunlarin siibstitiie tlirevleri
endiistriyel ve tibbi alanda son derece yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu bilesik sinifinda
bulunan pirazolon bilesikleri de genis bir biyolojik aktivite gostermekte ve 6zellikle edavaron
(1-metil-3-fenilpirazol-5-on) ve tiirevleri (Higashi vd., 2006) farmakolojik olarak genis bir
uygulama alan1 bulmaktadir. Ayn1 zamanda, aktif metilen grubu tagimalar1 nedeniyle bir¢ok

pirazolon azo boyarmaddeleri sentezlenmistir (Karci, 2008; Metwally vd., 2008).

Diger taraftan, aril izotiyosiyanatlar, biyolojik aktif heterohalkali bilesikleri hazirlamak i¢in
onemli reaktifler olmaktadir (Mukerjee vd., 1991). Tiyazol, tiyazolin ve tiyazolidin gibi
pestidisal, herbidisal, fungisidal, bakterisidal ve antiviral gibi cesitli biyolojik ve psikolojik
aktivitelere sahip kiikiirt iceren bilesikler, N-C-S bagi ile yeni biyolojik aktif olabilecek
heterohalkali sistemlerin olusmasmi saglamaktadir (Metwally vd., 2003). Heterohalkali
sistemler i¢cinde yer alan hem azot ve hem de kiikiirt iceren tiyazolidinonlarin; anestezik,
analjezik, hipnotik, antituberkulostik 6zelliklere ve antibakteriyal, antileukemik, pestisid gibi
aktivitelere sahip olup tarimsal ilaglarin ve farmasotik amagh kimyasallarin hazirlanmasinda
gorev aldig1 bilinmektedir. Ayrica, grubumuzun yapmis oldugu bir ¢alismada yeni potansiyel

pirazolotiyazolidinonlar elde edilmistir (Akkus vd. 2007).

/ Ph (o] 0
Ph 2 2
N R R )
| =\ a.R =Ph Ny — Ny SNa
| b.R=Me )\ —_— )\
N ‘
s N NaH/DMF
d R /N S W S NHPh
a/ 4ab /P'n Ph 8a,b
K N - PhCOCH; Br CICH,COC!
/
N /b' N
o s N 7 )
| o R R - R2 -
Sab O \ \
P N N
S fu .
K [
PhHN ~ o0 N/ 0 S & S
\ N
2a,b |
d N Pn
\ Ph © g &k S N~ s N—Fh
o s 6ab © \=<
\ N
‘ Reagents: &1 PRCOCH,8Br, Ph (o}
N\ b: CICH,COCI, ¢: (COCI); 9ab | ) 10ab
° N\ R @ BrCH,COCOCH 8¢ a,R' = Ph, R? = CHyCH,CH,
7ap P © b, Ry = CH3CH,CH,, R? = Ph

Sekil 9.1 Pirazolotiyazolidinonlarin molekiil yapisi.
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Ayni sekilde analgesik, antimikrobiyal, germisid ve boyalar olarak kullanilan pirazolonlar da
fenil izotiyosiyanatla reaksiyona ugramaktadir (Masquelin vd., 2001). Ayrica, bu tiir bilesikler

fotografik film endiistrisinde ve boyarmadde sentezlerinde de kullanilmistir.

Glinlimiize kadar sentezlenmis bircok azo boyarmaddesinin kanserojen olmasi nedeniyle
yasaklanmasi, arastirmacilar1  toksik olmayan yeni boyarmaddelerin sentezlerine

yonlendirmistir.

Bu nedenle, toksik olmayan dispers azo boyarmaddeler sinifina katkida bulunmak amaciyla,
calismamizda baslangic maddeleri olarak, canli sistemlerde biyolojik aktivite gosteren bilesik 1
(1-Metil-3-fenil-1H-pirazol-5(4H)-on) ve bilesik 11 (1-(2,4-Dimetilfenil)-3-fenil-1H-pirazol-
5(4H)-on) secilmis ve literatiire gore (Hiroyoshi vd., 1987) hazirlanmistir. Yaptigimiz kaynak
arastrmalarinda, bilesik 11° in yeni bir pirazolon bilesigi oldugu saptanmis ve yapisi

spektroskopik ¢alismalarla aydinlatilmistir.

Bilesik 1’in metilen pozisyonuna p-toluidin, p-anisidin ve p-kloroanilin ile hazirlanan
diazonyum tuzlarinin kenetlenmesiyle sirasiyla bilesik 2, 3 ve 4 elde edilmistir. Ayrica,
bilesik 1’in iki moliiniin 4,4’-diaminobenzidin ile kenetlenmesiyle bilesik § sentezlenmistir.
Bilesik 11’in fenildiazonyum tuzuyla kenetlenmesiyle bilesik 12 ve p-bromofenildiazonyum
tuzuyla reaksiyonudan da bilesik 13 elde edilmistir. Bu yeni boyarmadde bilesiklerinin
yapilar1 UV, FTIR, "H NMR ve MS spektroskopik caligmalariyla ispatlanmastir.

Beklenilen olast yapilar, azo-hidrazo veya azo keto-enol tautomerleri seklindedir. Yeni
boyarmaddelerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde NH geriliminin gozlenmemesi, solid
halde azo seklinde, buna karsilik, proton niikleer magnetik rezonans spektrumlari
incelendiginde, sirasiyla 13.93 (bilesik 2 i¢in), 14.04 (bilesik 3 i¢in), 13.86 (bilesik 4 i¢in),
14.00 (bilesik S icin), 13.95 (bilesik 12 i¢in) ve 13.98 (bilesik 13 icin) ppm de gdzlenen ve
NH protonundan kaynaklanan piklerin bulunmasi ¢6zeltide hidrazo tautomeri seklinde
oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde UV spektrumlar1 incelendiginde 300 nm tizerindeki
batokromik kaymalarm bir tane olmasi nedeniyle ¢6zeltide boyarmaddelerin hidrazo seklinde
bulundugunu sdyleyebiliriz. Ayrica, yapilarm nmr spektrumunda metilen grubunun
gozlenmemesi bu gruptan diazo kenetlenmesinin gerceklestigini gostermektedir. Bunlari

takiben yapilan GC-MS ve ESI-MS caligsmalar1 molekiillerin dogrulugunu ispatlamaktadir.



Ry | O | O
N-N o NaNO,, H,O NN azo-hidrazo N H
HCl, -(p-Rz)C6H5NH2

L R, Ra_|
2-4
1, 11 12,13
Ri:—CH, H3CJ©CH3 Rei ~CHy ~OCH;Cl
1 11 ~H —Br
12 13
R R,
-N azo ‘N
N0 keto-enol N »—OH
NN N:

& e,

R, R,

Sekil 9.2 Bilesik 2, 4, 12 ve 13’{in sentezi.

Bilesik 1’ den elde edilen ve sentezi daha Once grubumuz tarafindan gerceklestirilen ve
pirazolotiyazolidin tiirevi olan bilesik 6’nin (Akkus vd., 2007) fenildiazonyum tuzuyla
kenetlenmesi sonucu olusan reaksiyonundan kolon kromatografisi sonucu bilesik 7 ve 8, bunu
takiben o-hidroksifenildiazonyum tuzuyla reaksiyonu sonucu bilesik 9 ve 10 olmak {izere yeni
pirazolotiyazolidin-5-on boyarmaddeleri ele ge¢gmistir. Bilesik 10°un kararli kalmas1 miimkiin
olmadig1 i¢in spektroskopik calismalari sonucu spektrumlari temiz olarak ele gegcmemistir.
Bilesiklerin '"H NMR ve kiitle spektrumlari incelendiginde bilesik 8 ve 10’un yapisinda
bulunan fenil halkasinin da ayn1 zamanda diazolandig1 goriilmiistiir. Yine bilesiklerin FTIR ve
"H NMR spektrumlarina baktigimizda sirastyla 3174, 3360 ve 3170 cm™ ve 8.42, 9.45 ve 8.56
ppm de gozlenen NH bantlar1 ve pikleri kat1 halde ve ¢ozeltide yapilarin hidrazo formunda
oldugunu gostermektedir. Bunlar1 takiben yapilan GC-MS ve ESI-MS calismalari

molekiillerin dogrulugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 9.3 Bilesik 7, 8 ve 9’un sentezi.

Bilesik 11’°in 4,4’-diaminostilben ile kenetlenmesinden bilesik 14 ve 3,4-diaminobenzofenon
ile hazirlanmis diazonyum tuzuyla reaksiyonundan bilesik 15 yeni boyarmaddeler olarak
sentezlenmistir. Bilesik 14’tin FTIR spektrumunda NH bandi yokken nmr spektrumunda
14.01 ppm de NH pikinin gozlenmesi kat1 halde azo, ¢ozeltide ise hidrazo seklini tercih
ettigini gostermektedir. Bilesik 15° in her iki spektrumu da incelendiginde 5.96 ppm de
gozlenen OH piki nedeniyle kat1 halde azo, ¢ozeltide ise enol seklinde bulundugunu ifade
etmektedir. MS spektral analizleri ele alindiginda, bilesiklerin elektron ¢arpmasi sonucu
olusan molekiiler iyon piklerinden saglanan m/z oranlarinda yeni bilesiklerin molekiil

agirliklar: net olarak gozlenmektedir.
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N‘NR1 NaNO,,H,0 ve Ar(NH,),, HCI

2 | =0
0-5°C
1,11 /é

N o
3 N
\NN
15
R, R,
N N
N NN N >NH
NS “N-(Ar)- N~ "N=(Ar)=N
@, Oy,
N
o N 0N
H

Sekil 9.4 Bilesik 5, 14 ve 15’in sentezi.

Pirazolon bilesiklerinin kendilerinin de boyarmadde oOzellikleri oldugu ve ticari olarak da
kullanildiklar1 kaynaklarda yer almaktadir. Bu bilesiklerin hidrazon tiirevleri de ayni 6zelligi
gosterecektir. Biyolojik aktif ve boyarmadde 6zelligi olan bilesik 1’ den baslayarak dnce
pirazol-4-karbaldehid tiirevini (bilesik 16) kaynak verisinden yararlanarak hazirladik (Surati
vd., 2008). Bu bilesigin 2,4-dimetilfenil hidrazinle kondenzasyon reaksiyonunu takiben
yapilan kromatografik calismalardan sonra bilesik 17 saf olarak elde edilmistir. Bu molekiil,
imin/hidrazo-enamin/azo ya da imin/hidrazo-metilen/azo tautomeri seklinde bulunabilir. FTIR
spektrumu incelendiginde, baslangic maddesindeki aldehid grubuna ait karbonil bandinin
olmadig1 kondenzasyonun gergeklestigini gostermektedir. Bunun yanisira, bilesigin infrared
spektrumunda NH bandmin olmamasi ve nmr spektrumu incelendiginde NH pikinin
beklenilen yerde gozlenmemesi nedeniyle yapmin azo-metilen seklinde oldugu
diistiniilmektedir. MS spektral analizi ele alindiginda, bilesigin elektron carpmasi sonucu
olusan molekiiler iyon pikinden saglanan m/z oranlarinda molekiil agirliklar1 net olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 9.5 Bilesik 17°nin sentezi.

Tim bilesiklerin UV c¢aligmalari, kloroform, metanol ve tautomerik dengeleri degerlendirmek
icin metanol asidik ve metanol bazik sartlarda caligildi. Sonuglar asagidaki tabloda yer

almaktadir.

Cizelge 9.1 Sentezlenen boyarmaddelerin farkli ortamlardaki UV caligmalari.

Boyarmadde UV-visible Apax (nm)

no. Renk Kloroform Metanol Metanol+HCl MetanoH+-KOH
2 Turuncu 243,410 408, 573 409, 581 406, 573

3 Kirmizi 245, 427 206, 243, 423 204, 243, 425 243,422

4 Turuncu 245,412 208, 244, 400 209, 244, 400 203, 244, 400
5 Pembe 298, 465 ¢zm ¢zm ¢zm

7 Sar1 243,312, 465 327, 482 317,487 352, 623

8 Sar1 244, 401 389 395 388

9 Sar1 313, 504 322,497 309, 494 325, 536
12 Koyu Turuncu 260, 405 402, 573 403, 581 400, 581
13 Acik Turuncu 249, 407 405, 581 406, 581 405, 581
14 Kirmizi 254, 491 441 438 464

15 Turuncu 260 255 256 255

17 Turuncu 243, 350, 381s 283, 359 282,362 282,339

Kisaltma: ¢zm: ¢oziinmiiyor
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Sekil 9.6 Tiim boyarmaddelerin CHCl; igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

1,0 - metanol

Absorbance

——F77 —
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Sekil 9.7 Bilesik 7’nin asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 9.8 Bilesik 9’un asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.

0,8 4

metanol

Absorbance

* I Y I * I Y I Y 1 4 I Y 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Sekil 9.9 Bilesik 10’un asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 9.10 Bilesik 2, bilesik 3 ve bilesik 4’iin CHCl; icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 3: Siyah
Bilesik 4: Kirmizi
Bielsik 5: Mavi
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Sekil 9.11 Bilesik 7 ve bilesik 8’in CHCl; igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 7: Siyah
Bilesik 8: Kirmizi
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Sekil 9.12 Bilesik 12 ve bilesik 13’{in CHCl; igerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 12: Siyah
Bilesik 13: Kirmizi
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Sekil 9.13 Bilesik 9 ve bilesik 10’un CHCl; icerisindeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 9: Kirmizi

Bilesik 10: Siyah

Calismamizin son asamasinda elde ettigimiz tiim boyarmaddelerin boyama Ozellikleri
incelenmistir. Bunun i¢in Oncelikle boyarmaddeler kumasa uygulanmistir, fakat bu konuda
kumas se¢imi ¢ok Onemlidir. Yapilan literatiir aragtirmalar1 esliginde boyarmaddelerimizin
yapist incelendiginde, dispers boyarmadde sinifina dahil oldugu saptanmistir. Bu nedenle
dispers boyarmaddelerin en iyi boyama 6zelligine sahip oldugu poliester kumas se¢ilmis ve
boyama islemi %100 poliester kumasa uygulanmistir. Boyama islemi poliester boyama

prosediiriine gore ve yiiksek sicaklikla boyama yontemine gore yapilmistir.
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Sekil 9.14 Boyama akis diyagrami.

Daha sonra boyanmis olan bu kumaslara, sentezlemis oldugumuz boyarmaddelerin haslik
ozelliklerini incelemek tiizere bazi haslik testleri uygulanmistir. Uygulanacak olan hashk
testlerinin belirlenmesi sirasinda tekstil sektoriinde en ¢ok ihtiya¢c duyulan ve en ¢ok tercih
edilen testler g6z 6niinde bulundurulmustur. Bu degerlendirme sonrasinda yikamaya karsi renk
hasligi, tere karsi renk haslhigi ve 1s18a karst renk hasligi testlerinin yapilmasi planlanmis ve
boyama Ozellikleri bu testlere gore incelenmistir. Haslik testleri akredite bir laboratuvarda ve

ISO standartlarma uygun olarak yapilmstir.

Yikamaya kars1 renk hashigi testi TS EN ISO 105-C06/Kasim 2001 standardina gore, A1S
deney metodu kullanilarak, degerlendirmeler ise ISO 105-A03 lekeleme degerlendirme
standard1 ve ISO 105-A02 renk solmast degerlendirme standardma gore gri skala kullanilarak
yapilmistir. Bilesik 13 disindaki tiim boyarmaddeler refakat kumasindaki alt1 farkh lifi de 4-5
derecesinde lekelemistir. Bilesik 13 ise sadece yiin lifini 4, diger lifleri ise 4-5 derecesinde
lekelemistir. Tiim bilesiklerin renk solma dereceleri ise 4-5’tir. Bu veriler, tiim bilesiklerin

yikamaya kars1 renk hasliklarmin ¢ok 1yi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 9.2 Yikamaya karsi renk hashigi testi degerlendirme sonuglari.

NUMUNE ASETAT| PAMUK | NAYLON 6,§ POLYESTER | AKRILIK YUN | RENK
ADI SOLMASI
Bilesik 2 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilegik 3 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilegik 5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilegik 7 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 8 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilegik 9 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 10 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 12 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 13 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4 4-5
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Bilesik 14 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 15 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 17 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5

Tere karst renk hashgr testi TS EN ISO 105-E04/Nisan 2006  standardina gore,
degerlendirmeler ise ISO 105-A03 lekeleme degerlendirme standardi ve ISO 105-A02 renk
solmasi1 degerlendirme standardina gore gri skala kullanilarak yapilmistir. Bilesik 15 disindaki
tiim boyarmaddeler hem asidik hem de bazik ter ¢ozeltileriyle refakat kumasindaki alt1 farkl
lifi de 4-5 derecesinde lekelemistir. Bilesik 15 ise sadece asetat lifini 4, diger lifleri ise 4-5
derecesinde lekelemistir. Tiim bilesiklerin renk solma dereceleri ise 4-5’tir. Bu veriler, tim

bilesiklerin asidik ve bazik tere karsi renk hasliklarinin ¢ok iy1 oldugunu gostermektedir.

Cizelge 9.3 Asidik tere kars1 renk hasligi testi degerlendirme sonuglari.

NUMUNE | ASETAT| PAMUK | NAYLON| POLYESTER | AKRILIK| YUN| RENK J
ADI 6,6 SOLMAS
Bilesik 2 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 3 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 7 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilegik 8 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 9 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 10 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 12 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 13 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 14 4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 15 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 17 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5

Cizelge 9.4 Bazik tere karsi renk hasligi testi degerlendirme sonuglari.

NUMUNE | ASETAT| PAMUK | NAYLON| POLYESTER | AKRILIK| YUN| RENK J
ADI 6,6 SOLMAS
Bilesik 2 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 3 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 7 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesgik 8 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 9 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 10 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 12 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 13 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 14 4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 15 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Bilesik 17 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5




Isiga karst renk hashigi testi TS 1008 EN ISO 105-B02/Nisan 2001
standart igerisinde yer alan Metot 2 kullanilarak yapilmistir.
105-A02 renk solmasi degerlendirme standardina gore gri skala ve 151ga karsi renk hashgi
standardina gore mavi yiin skala kullanilmistir.. Bilesik 2, bilesik 3, bilesik 7, bilesik 9, bilesik
10 ve bilesik 15’in hem mavi skala hem de gri skalada 4’e denk gelen bir solmaya ugramis
olmasi 1518a karsi renk hasliklarinin iyi oldugunu gostermektedir. Bilesik 4, bilesik 5 ve bilesik
8 iyi derece ve orta derece arasinda bir haslik degerine sahiptir. Bilesik 12, bilesik 13 ve bilesik
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14 ise 1518a kars1 orta dereceli hashik gostermektedir.

standardina gore ve

Degerlendirme sirasinda ISO

Cizelge 9.5 Isiga karsi renk hasligi testi degerlendirme sonuglari.

NUMUNE ADI MAVI YUN SAKALA GRI SKALA
Bilesik 2 4 4
Bilesik 3 4 4
Bilesik 4 4 3-4
Bilesik 5 3-4 3-4
Bilesik 7 4 4
Bilesik 8 4 3-4
Bilesik 9 4 4
Bilesik 10 4 4
Bilesik 12 3-4 3
Bilesik 13 3-4 3
Bilesik 14 3-4 3
Bilesik 15 4 4
Bilesik 17 4 4

Tim bu veriler incelendiginde sentezledigimiz boyarmaddelerin yikama etkisi ve tere etkisine
kars1 yliksek derecede haslik gosterdigini buna karsilik 1518a karsit ayni renk dayanikligini

gosteremedigini ama yine de kotii denemeyecek haslik degerlerine sahip olduklarini

sOyleyebiliriz.
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