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ÖZET 

 

Bu çalışmada, 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürü ve 

4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürünün çeşitli 

hidrazitlerle reaksiyonlarının araştırılması amaçlanmıştır. 

 
Bu araştırma onbir yeni bileşiğin sentezi ile sonuçlanmıştır. Öncelikle 4-Benzoil-1-(2,4-

dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (2) daha sonra 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-

5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit  (3) bileşikleri sentezlenmiştir. 4-Benzoil-1-(2,4-

dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürü (4) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-

5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürü (5) bileşikleri (2) ve (3) bileşiklerinin SOCl2 ile 

reaksiyonundan elde edilmiştir. Ardından (4) ve (5) bileşiklerinin çeşitli hidrazitlerle 

reaksiyonları yapılarak sırasıyla; 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-benzoil-1H-

pirazol-3-karbohidrazit (MC1), 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-fenilasetil-

1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC2), 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-(4-

nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC3), 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-

dinitrofenil)-N’-(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC4), 4-Benzoil-5-

fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-asetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC5), 4-Benzoil-5-

fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-benzoil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC7), 4-Benzoil-5-

fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-fenilasetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC8), 4-Benzoil-5-

fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-2-nitrobenzoil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC9), 4-Benzoil-

5-fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-4-nitrobenzoil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC10), 4-

Benzoil-5-fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-asetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC11) 

bileşikleri ve bunun yanında 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli 

asit  (3) bileşiğinin dekarboksilasyonu ile  [1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-4-il] 
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fenilmetanon (MC12) bileşiği sentez edilmiştir. Sentez edilen bileşiklerin yapıları 

Elementel Analiz, NMR ve IR spektroskopisi yardımıyla aydınlatılmıştır. 

 
Anahtar Kelimeler: Pirazol-3-karboksilli asit, Pirazol-3-karboksilli asit klorür, 

Hidrazit, Nükleofilik Katılma Reaksiyonları 
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Mehmet ÇADIR 
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Thesis Supervisor: Assoc. Prof. İlhan Özer İLHAN 

 

ABSTRACT 

 

In this study, the reactions of  4-Benzoyl-1-(2,4-dinitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-

carboxylic acid chloride and 4-Benzoyl-1-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-

carboxylic acid chloride  with various hydrazid were investigated.  

 
The investigation resulted in the synthesis of 11 new compounds. First, the compound 4-

Benzoyl-1-(2,4-dinitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-carboxylic acid (2), then 4- 

Benzoyl-1-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-carboxylic acid (3), were synthesized. 

4-benzoyl-1-[2,4-dinitrophenyl]-5-phenyl-1H-pyrazole-3-carboxylic acid chloride (4) 

and 4-Benzoyl-1-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-carboxylic acid chloride (5) were 

obtained from the reaction of (2) and (3) with thionyl chloride. The compounds of 4-

Benzoyl-5-phenyl-1-[2,4-dinitrophenyl]-N’-benzoyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide 

(MC1), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[2,4-dinitrophenyl]-N’-phenylacetyl-1H-pyrazole-3-

carbohydrazide (MC2), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[2,4-dinitrophenyl]-N’-(4-nitrobenzoyl)-

1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC3), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[2,4-dinitrophenyl]-N’-

(2-nitrobenzoyl)-1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC4), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[2,4-

dinitrophenyl]-N’-acetly-1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC5), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-

[4-nitrophenyl]-N’-benzoyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC7), 4-Benzoyl-5-

phenyl-1-[4-nitrophenyl]-N’-phenylacetyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC8), 4-

Benzoyl-5-phenyl-1-[4-nitrophenyl]-N’-(2-nitrobenzoyl)-1H-pyrazole-3-

carbohydrazide (MC9), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[4-nitrophenyl]-N’-(4-nitrobenzoyl)-1H-

pyrazole-3-carbohydrazide (MC10), 4-Benzoyl-5-phenyl-1-[4-nitrophenyl]-N’-acetyl-

1H-pyrazole-3-carbohydrazide (MC11), were obtained from the reaction of (4) and 

(5) with the corresponding hydrazides and Besides [1-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-
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pyrazole-4-ly] phenylmetanon (MC12) compound were synthesized with 

decarboxylation compound of 4- Benzoyl-1-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-1H-pyrazole-3-

carboxylic acid (3). The structure of these newly synthesized compounds were 

confirmed by using IR, NMR spectra and Elemental Analyses. 

 
Keywords: Pyrazole-3-carboxylic acid, Pyrazole-3-carboxylic acid chloride, 

Hydrazide, Nucleophilic Addition  
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GİRİŞ 
 

Visinal dion yapısına sahip aktif bir karbon halkası olan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion 

(1) bileşiği literatüre yeni heterosiklik bileşikler kazandırmış bir bileşiktir. Bileşik sahip 

olduğu 4 C atomunun da farklı elektrofilik özellikte olmasından dolayı, bu 4 C atomu 

üzerinden farklı nükleofillerle ve aynı zamanda bir dien yapısında olması nedeniyle de 

dienofillerle çok çeşitli reaksiyonlar vermektedir. Bu bileşiğin etkinliği göz önüne 

alınarak, aynı iskelete sahip furan-2,3-dion sistemleri sentezlenerek bu bileşiklerin 

benzer reaksiyonları da literatüre kazandırılmıştır. 

 
Bu tez çalışmasında; (1) Bileşiğinin sentezi ve bununla 2-4-dinitrofenil hidrazin ve 4-

nitrofenil hidrazin ile reaksiyonları sonucunda sırasıyla; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-

5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (2) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-

pirazol-3-karboksilli asit (3) bileşikleri elde edilmiştir. Daha sonra (2) ve (3) 

bileşiklerinin tiyonilklorür ile reaksiyonun da sırasıyla; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-

fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürü (4) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-

pirazol-3-karboksilli asit klorürü (5) bileşikleri elde edilmiştir. Bu nedenlerle; iyi birer 

substrat olan (4) ve (5) bileşikleriyle de şimdiye kadar çalışılmamış olan çeşitli 

hidrazitlerin çeşitli şartlarda reaksiyonlarının yapılması amaçlanmıştır. Bu 

reaksiyonlardan elde edileceği umulan karbohidrazit türevi hetero halkalı sistemlerin 

biyolojik aktivite gösterebilecekleri ve farmakolojik özelliklere sahip olabilecekleri 

düşünülmüştür. 

 
Daha önce sentez edilmiş olan ve preparatif organik kimya çalışanlarının birçok yeni 

bileşiğin elde edilmesinde yararlandığı aktif birer başlangıç maddesi olan (1) ve yakın 

zamanda araştırma laboratuarımızda sentezlenmiş olan (4) ve (5) bileşikleri bu 

çalışmada çıkış maddesi olarak alınmıştır. Şimdiye kadar yapılan deneysel çalışmalarda 
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bu çıkış maddelerinin nükleofillere, dienofillere ve ısıya karşı oldukça aktif olduğu 

gözlenmiştir. Ayrıca, (1) tipi furan-2,3-dion bileşiklerinin bilgisayar yardımıyla, 

semiempirik birer yöntem olan AM1 ve PM3 metotları kullanılarak elektronik 

özellikleri araştırılmıştır. Bileşik yapısındaki atom yükleri incelendiğinde çoğu karbonil 

karbonu olan 2, 3, 5 ve 6 no.lu atomların pozitif değere sahip oldukları yani; elektrofilik 

karakterleri bulunduğu görülmüştür [1-3].  

 
Bu nedenle; (1) bileşiği nükleofillerle kolayca katılma, yer değiştirme, katılma-ayrılma 

reaksiyonları verebilir.  (4) ve (5) bileşikleri de nükleofillerle -COCI grupları üzerinden 

kolayca nükleofilik yer değiştirme reaksiyonları verebilmektedir.  

 
Yapılan denemelerin çoğunda başarılı olunmuş ve çok iyi sonuçlar alınmıştır. Sentezi 

gerçekleştirilen hetero halkalı karbohidrazit türevi bileşiklerle yukarıdaki amaca 

ulaşılmıştır. Bazı reaksiyonlarda ise başarılı olunamamıştır. Bu denemelerde de ürünler 

oluşmasına rağmen laboratuar imkânları dahilinde bu ürünleri saflaştırma çabaları sonuç 

vermemiştir. Bunlarla ilgili çalışmalara yine devam edilecektir. 

 
Deneysel çalışmalarımıza başlamadan önce literatürde yapılan çalışmalar derlenerek, 

çalışmalarımızda takip edeceğimiz yolun belirlenmesi sağlanmıştır. Bu çalışma ile ilgili 

genel literatür bilgileri sunulmuştur. 

 

 



 

 

 

 

 

 

1. BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER 
 

1.1. Visinal-Dion Sistemlerinin Sentezleri ve Reaksiyonları 

 

Oksalilklorür ve türevlerinin nükleofillerle reaksiyonları sonunda Visinal-Dion 

Sistemleri oluşmaktadır. Oksalik asit ve türevlerinin çeşitli nükleofillerle, direk olarak, 

siklo açillenmesinde de yine aktif dionlar meydana gelmektedir. Bunlar, uygun 

bileşiklerle reaksiyon verdikleri gibi katalitik şartlar altında termik yönden de 

parçalanmaya uğrarlar [4].  
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Çalışmalarımızda başlangıç maddesi olarak kullanılmakta olan visinal-dion Sistemi, E. 

Ziegler ve çalışma grubu tarafından, 1-3diketon olan dibenzoil metan’ ın oksalilklorür 

ile siklo kondenzasyonundan elde edilmiştir [5]. 
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Dibenzoilmetanın susuz eterli ortamda oksalil klorürle, oda sıcaklığındaki 

reaksiyonundan sarı renkte, heterosiklik bir bileşik olan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion 

(1) elde edilir. Elde edilen (1) bileşiği, P2O5 üzerinde vakumda kararlılık göstermektedir 

[5]. Literatür araştırmalarında, dibenzoilmetan ve türevlerinin okzalil klorür ile 

siklokondenzasyonu sonucunda, beşli heterosiklik sistemler, malonilklorür ile 

siklokondenzasyonundan da altılı heterosiklik bileşiklerin elde edildiği görülür [5,6]. 

Lakton halkası içeren diğer bir örnek olarak da dibenzoilmetan veya di-p-brom-

benzoilmetanın klorokarbonil sülfonilklorürle reaksiyonundan, benzer tipte 4-aroil-5-

aril-1,3-oksotiol-2-on bileşiği sentez edilmiştir [6]. 
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Yine 1,3-dikarbonil bileşiklerinin MgCl2 eşliğinde okzalil klorür ile reaksiyonlarından 

heterosiklik yapıya sahip çeşitli furan-2,3-dionlar sentezlenmiştir [7]. 
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Çalışmalarımızda kullandığımız furan-dion türevi bileşikler su ve alkol gibi 

nükleofillere karşı çok hassas oldukları için, sentez edildikten sonra sürekli vakum 

desikatöründe P2O5/Parafin üzerinde muhafaza edilmelidir. Furan-2-3-dion 

bileşiklerinin sentezinde gerekli olan 1-3-diketon, literatürde verildiği gibi bir seri 

reaksiyon sonunda elde edildi. [5,8-10]. Bilindiği üzere, 1-3-diketon keto-enol tautomer 

özelliği gösterir ve denge daha ziyade enol tarafındadır [11].  

 
 

OO OOH

%10 %90  
 
 
Yukarıda incelenen literatür bilgileri sonucunda, Başlangıç maddesi olarak elde edilen 

furan-2-3-dion benzeri bileşiklerin karbonil grupları bilhassa lakton halkaları 

bulundurulmaları nedeniyle oldukça aktif oldukları ve birçok heterosiklik bileşiklerin 

sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanıldıkları görülmektedir [10,12-14]. Bu 

nedenle yeni furandion türevi bileşiklerin sentezlenmesi önem kazanmıştır. 

 
Çalışmalarımıza girmeden önce literatürdeki (1) bileşiğinin reaksiyonlarının 

incelenmesi, çalışmalarımız sonucu elde edilen bileşiklerin yapılarının 

aydınlatılmasında ve reaksiyon mekanizmalarının açıklanmasında büyük önem taşır. 

 

1.1.1. (1) Bileşiğinin ve Türevlerinin  Reaksiyonları   

                                                                                                                                                                                                     

(1) bileşiği ile şimdiye kadar yapılan reaksiyonlar incelendiğinde, gerek kimyasal işlem 

ve gerekse reaksiyon türü bakımından sınıflandırma üç şekilde yapılabilir. 

  
1.Termoliz sonucu oluşan sikloadisyonlar  

2. Direk sikloadisyonlar, 

3. Nükleofillerle verdiği reaksiyonlar. 
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1.1.1.1.Termoliz Sonucu Oluşan Sikloadisyonlar  

 

(1) bileşiğinin gaz fazı piroliz metodu kullanılarak yapılan termolizinden, molekülden 

bir mol CO ayrılmasıyla dibenzoilketenin oluştuğu belirlenmiştir [15,16]. 
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Bu termoliz reaksiyonlarıyla, (1)’in dekarbonillendirilmesi ile ara kademede oluşan 

aktif dibenzoilketen, eğer ortamda sikloadisyon yapacak substrat bulamazsa, reaksiyon 

ortamına göre iki şekilde dimerleşir [15-20]. Böylece, termoliz sonucu sikloadisyonlar 

ortaya çıkar. Örnek olarak, çözücü içerisinde 130 oC’de (1)’in termolizi neticesinde 

[4+2] sikloadisyonu ile 5 no’lu, [4+4] sikloadisyonu ile de 6 no’lu bileşiğin elde edildiği 

E. Ziegler tarafından yayınlanmıştır [19]. Fakat daha sonra X-ışını kristal yapı tayini 

metoduyla 6 no’lu bileşiğin oluşmadığı, [4+2] siklodimerizasyonu ile 4 no’lu bileşiğin 

meydana geldiği belirlenmiştir [16]. 
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Son yıllarda, dibenzoilketen gibi bir çok yeni diaçilketenler (α-okso-ketenler) sentez 

edilmiştir [8,21]. α -Okso-ketenler, normal koşullarda izole edilemeyen oldukça reaktif 

moleküllerdir. Bu ketenler, 2-diazo-1,3-dikarbonil bileşikleri, 1,3-dioxinon’ların 
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termolizi ya da fotoliziyle elde edilirler [22-25]. α-Okso-ketenler ayrıca furan-2,3-dion, 

β-ketoester ve asit klorürlerin sadece termolizi ile de elde edilirler [26,27]. 

 
β-ketoesterlerin termolizinden alkolün ayrılması ile E, Z ketenler oluşur [28]. 

Nükleofilin veya uygun dienofilin olmaması durumunda dimerleşme meydana gelir. 

Basit ketenlerin aksine α-okso-ketenlerin dimerleşmesi, birinci açilketenin açil grubu ve 

heterokumulenin (C=C) çift bağı, ikinci açilketen molekülünün (C=C) bağıyla (birinci 

molekül dien ikinci molekül dienofil olarak davranarak) [4+2] sikloadisyon tarzında 

dimerleşerek 3-açil-γ-pyron oluşur [29-30]. 

 
Diaçilketenlerin bir çoğu düşük sıcaklıkta, Argon matrix ortamında ya da inert çözelti 

ortamında bulunurlar [30]. Oda koşullarında flash vakum pirolizi (FVP) ile elde 

edilebilen α-okso-ketenler de vardır [20]. Özellikle, tersiyer bütil gibi hacimli grupların 

bulunması ketenlerin kararlılığını artıran faktörlerdendir. Dipivaloilketenin kendisinin 

ve dimer ürünü piridin türevleriyle reakasiyonları oldukça kararlı zwitter iyonları, C ve 

N nükleofilleriyle reaksiyonları da açık zincirli tetrakarbonil bileşiklerini vermektedir 

[31]. 
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Furan 2,3-dion bileşiklerinin Bileşiğinin termal bozunması ile ara kademede oluşan ve 

çok aktif bir bileşik olan dibenzoil keten, ortamda arilizosiyanatlar, iminler, 
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karbodiimitler, nitriller, Schiff-bazları ve amitler gibi uygun bir dienofil olması 

durumunda [4+2] sikloadisyon reaksiyonu vererek 1,3-oksazin türevleri, çeşitli keten ve 

ketonlarla yapılan reaksiyonları ile de bir çok altılı heterosiklik bileşikler sentez 

edilmiştir [32-35].   

 

1.1.1.2. Direk Sikloadisyonlar 

 

Heterosiklik 2,3-dion sistemlerindeki oksa-1,3-dien kısmi bir heterodiendir. Çeşitli 

izosiyanat’lar ve elektronca zengin alkenler ile ( etilvinileter, vinilasetat, stiren gibi) 

[4+1] yada [4+2] sikloadisyon reaksiyonları sonucunda mono ve bisiklik heterosiklik 

bileşikler oluşturur [36,37]. Çalışmalar sonucunda beş üyeli heterosiklik halkanın 

endosiklik (C=C) çift bağı ile benzoil grubunun oluşan oksa-1,3-diene, heterokumulenin 

[4+2] sikloadisyon reaksiyonuyla kondense halkalı ürünler elde edilmiştir. [38,39]. 

 
Furan-2,3-dionların çeşitli arizosiyanatlarla yapılan reaksiyonları da dirak siklo 

adisyonlara örnektir. 60 0C’ de ve 6 mol izosiyanat alınarak yapılan reaksiyonlarda önce 

1 mol izosiyanatın heterodiene primer etkisyle [4+2] hetero-sikloadisyonu 

gerçekleşmekte, daha sonra de karboksilasyon sonucu çevrilme ile ikinci ve üçüncü mol 

izosiyanatın da katılmasıyla çeşitli pirrolo [2,3-d] pirimidin sistemleri sentez edilmiştir 

[40,41]. 
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Daha sonraki çalışmalarda 17O izotopo işaretleme yöntemi, (1) bileşiğine uygulanmıştır. 

Bu yöntemle izosiyanatlar, Karbodiimitler ve keteniminlerin reaksiyonları yeniden 
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araştırılmış ve daha önce elde edilen benzer mono ve bisiklik ürünler elde edilerek bu 

çalışmalarla reaksiyonların yürüyüşüne ve mekanizmalarının aydınlatılmasıyla önemli 

katkıda bulunulmuştur [42-44]. 

 

1.1.1.3. Nükleofillerle Verdiği Reaksiyonlar 

 

Daha öncede belirtildiği gibi, (1) bileşiğinin elektrofilik merkezleri vardır ve 

nükleofillere karşı oldukça aktiftir. Dolayısıyla nükleofilin yapısına ve reaksiyon 

şartlarına bağlı olarak çeşitli heterosiklik bileşiklerin sentezine imkan vermektedir. 

Ancak su ve etil alkol gibi nükleofillerle ise kolayca etkileşerek, dibenzoilmetan ve 

okzalik asit (alkol takdirinde ester) verecek şekilde bozunarak başlangıç maddelerine 

dönüştüğü bilinmektedir [45]. 

 
 (1) Bileşiğinin o-fenilendiamin ile uygun şartlardaki reaksiyonunda ise aşağıda 

görüldüğü gibi kinoksalin türevi bileşik elde edilmiş ve bunun da müteakip reaksiyonları 

gerçekleştirilmiştir [46]. Daha sonra (1) bileşiğinin türevleriyle de aynı çalışmalar 

tekrarlanarak yayınlanmıştır [47,48]. 
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Literatürde yer alan Furan-2,3,-dionların çeşitli aminlerle yapılan nükleofilik katılma 

reaksiyonlarından bazıları aşağıda görülmektedir. (1)’in anilin ve türevleriyle yapılan 

reaksiyonlarında çeşitli pirrol türevi bileşikler sentez edilmiştir [49,50-52].  
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Yakın zamanda yapılan bir çalışma ile de furan-2,3-dion bileşiklerinin 

diaminoantrakinonlar ile reaksiyonlarından nafto-kinoksalin-trion ve antrakinon tipi 

bileşikler sentezlenmiş bu bileşiklerin boyar madde olarak kullanılabileceği 

bildirilmiştir [53]. 
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Benzer şekilde diaminonaftalin türevleri ile de naftoazepinon türevi bileşikler 

sentezlenmiştir [54].  
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(1) bileşiği ve türevlerinin çeşitli tiyosemikarbazonlar, semikarbazonlar, üreler ve 

tiyoürelerle yapılan nükleofilik katılma reaksiyonları sonucu, pirimidin türevi yeni 

bileşikler sentez edilmiştir [55-59]. Bu pirimidin türevi bileşiklerin oluşum reaksiyon 

mekanizmalarıyla bu bileşiklerin kuantum kimyasal hesaplamaları ve konformasyon 

analizleri de ayrıca yayınlanmıştır [57,60-63]. Semi ve tiyosemi karbazonlarla 

reaksiyonları gerçekleştirilmiş, bu reaksiyonlarda elde edilen 

metilenaminopirimidinlerini hidroliz reaksiyonları gerçekleştirilmiş, bu reaksiyonlarda 

elde edilen bileşiklerin izosiyanatlarla reaksiyonlarından elde edilen pirimidin halkalı 

tiyo ürelerinde halka kapanması ile imidazolil pirimidin türü bileşikler, metilen amino 

pirimidinlerin 1,3-dikarbonil bileşikleri ile de pirazolopirimidin türevleri elde edilmiştir 

[64-76].  
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Diğer bir ilginç reaksiyonda furan-2,3-dion sistemlerinin  fenilhidrazin, çeşitli aril 

hidrazinler ve çeşitli fenilhidrazonlarla reaksiyonudur. Burada her bir fenilhidrazon, 

furan-2,3-dion sistemi ile gerek çözücü ortamında ve gerekse 70-80oC’ lerde direk 

olarak bir pirazol-3-karboksilli asit türevini vermektedir [13,77-83]. Elde edilen pirazol 

karboksilli asit bileşikleri ise çok aktif bir bileşik olan asit klorürüne dönüşerek çeşitli 

aminler, alkoller, hidrazitler gibi nükleofillerle reaksiyonları yapılmış ve elde edilen 

bazı bileşiklerin biyolojik aktiviteleri ile reaksiyon mekanizmaları incelenerek literatüre 

kazandırılmıştır [84-91]. (1) bileşiğinin fenilhidrazin yada 1-benziliden-2-fenil hidrazon 

ile reaksiyonundan elde edilen pirazol karboksilli asit bileşiğinin fonksiyonlandırılması 

ile elde edilen pirazol-NO hibrit bileşiklerinin de biyolojik olarak NO verici 

özelliğinden dolayı aktifliği literatüre yakın zamanda kazandırılmıştır [91]. 

 
 

O

O

O

Ph

O

Ph

H2NNHPh

N
N

Ph

Ph

O

OH

O

Ph1
2

ROH-H2O

N
N

Ph

Ph

O

OR2

O

Ph

SOCl2

N
NPh

Ph

O

Cl

O

Ph

3R2OH

NüH
-HCl

N
N

Ph

Ph

Ph

O O

Nü

HO R3

N
N

N
N

Ph

Ph

Ph

O

O
R3

O

R3=-OH, -Br

AgNO3

Ph

Ph

O

O
ONO2

O

Ph

-HCl R1NHNH2

N
N

NN

O

Ph

Ph

Ph

R

R1NHNH2 -H2O

 
 
 
Diger yönden (1) ve türevlerinin hidrazinler ile reaksiyonlarının süzüntüsünden de 

piridazin-3-on türevi bileşik elde edilmiştir [77,92]. 
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Buradan elde edilen asit türevi daha sonra kolayca asit klorürüne dönüştürülmüş ve 

bunun üzerinden çeşitli amin ve alkollerle yeni amit ve esterler elde edilmiştir [78,84]. 
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Aynı şekilde (1) bileşiği ve türevi bileşiklerin hidrazinlerle 1:2 mol oranında 

reaksiyonları pirazol karboksilli asit hidrazitlerini ve pirazolo türevi bileşikleri vermiştir 

[93-97]. Yine elde edilen pirazolopiridazin bileşiklerin de antibakteriyel ve antifungal 

aktiflik gösterdiği yapılan çalışmalar ile gözlenmiştir. 

 
Furan-2,3-dion türevlerinin çeşitli aminoguanidinlerle reaksiyonlarında ise pirimidin 

sistemleri yerine aşağıdaki reaksiyon denkleminde görüldüğü üzere, imidazol 

sistemlerinin oluştuğu belirlenmiştir [98,99]. 

 
 

1_ + C N
R

R
N C

NH2

NH2

N
H

N
HO

O N N C

R

R

 
 
 
(1)' in oksimlerle de halka açılması olmadan direkt katılma reaksiyonları verdiği 

görülmüştür. Bu reaksiyonlardan elde edilen ürünlerin ayrıca termolizi yapılarak, yeni 

tür bileşiklerin elde edilmesi yoluna gidilmiştir [100]. 

 
 

        

1_ + C N
Ph

H3C
OH

CN
Ph

CH3

O

O
O

O

Ph

Ph

OH

 
 
 

(1) Bileşiğinin N,N-dialkilürelerle reaksiyonundan ise aşağıda görülen pirrol-dion türevi 

bileşikler elde edilmiştir [101]. 
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Benzer furan-2,3-dion sistemlerinin schiff bazları ile de reaksiyonları incelenmiş, 175 
0C’ de yapılan reaksiyonlarda oksazin türevi bileşikler elde edilerek bu bileşiklerin 

kunatum kimyasal hesaplamalarıda yapılarak yayınlanmıştır [3,102]. 
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Yine furan-2,3-dion sistemlerinin schiff bazları ile 60-70 C’de reaksiyonları pirrol-dion- 

ları vermiş ve bu pirroldionların da daiminler ve hidrazinlerle reaksiyonları sonrasında 

pirazol-3-karboksamit ve pirrol-2-on tipi bileşikler elde edilmiştir [103,104]. 
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(1)  ve benzeri bileşiklerin amitlerle deneysel ve teorik çalışmaları da yayınlanmıştır 

[105-110]. Furan-2,3-dionların üretan, anilid ve amit türevleriyle reaksiyonları düz 

zincir yapısında sırasıyla; dibenzoilasetik asit-N-karboksialkil amid ve dibenzoil- asetik 

asit-N-alkil amid türevi yeni bileşikler sentez edilmiştir. Bu bileşiklerin üreler, 

hidrazinler ve amino asitlerle reaksiyonları da başka bir çalışmaya konu olmuştur [111].  

 
 

O
R1

R1

O
O

O
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H2N

O

OR2
-CO2 Ph CH N

H

OO

OR

O

OPh

H2N NHR3
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NH
N

H2N-NH-R4
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O

R1

R4

O

R1=p-MeO-Ph  
 
 
Yine bir furan türevi olan 2,3-dihidro-4-(4-metoksibenzoil-5-(4-metoksifenil)-furan-2,3-

dion (2) bileşiğinin metil(trifenilfosforanilidin) ile wittig reaksiyonu sonucunda furan-

3(2H)-on tipi bileşik elde edilmiş [112,113], bu furan-3(2H)-on tipi bileşiğinin bazı 

aminoasitler, aminlerle, esterler ve amitlerle [112], reaksiyonları çalışılmış ve bu 2,3-

dihydro-1H-pirrol-3-on tipi bileşikler elde edilmiştir [113-117]. 
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Furan-2,3-dionların 2-fenilindol ile oda sıcaklığında reaksiyonu da okzaloasetik asit ve 

pürivik asit türevlerini vermiştir. Bu bileşiklerin de hidrazin ve alkollerle türevleri de 

çalışılmıştır [118]. 
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2. BÖLÜM 

MATERYAL VE METOD 
 

2.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Deneylerimizde kullanılan başlıca kimyasal maddeler, Merck, Carlo Erba, Aldrich ve 

Fluka gibi firmalardan ithal edilen özel reaktifler olup, analitik saflıktadırlar. Bu 

maddelerden benzaldehit, asetofenon, sodyum hidroksit, brom ve okzalil klorür (1) 

bileşiğinin sentezi için, 2,4-dinitrofenilhidrazin, p-nitrofenilhidrazin ve tiyonil klorür ise 

(2), (3), (4) ve (5) bileşiklerinin sentezi için, etil alkol, metil alkol çalışılan diğer 

reaksiyonlar sırasında kullanılan temel kimyasal maddelerdir. Reaksiyon ortamında ve 

saflaştırma işlemlerinde kullanılan benzen, toluen, ksilen, asetik asit, kloroform, 

metanol ve etanol v.b. organik çözücüler ise laboratuarımızda çeşitli saflaştırma 

işlemleri sonucu saflaştırılarak tekrar tekrar kullanılmıştır. 

 

2.2. Deneylerde Kullanılan Metodlar 

 

Kimyasal reaksiyonun gerçekleşmesi, reaksiyona girecek başlangıç maddeleri başta 

olmak üzere, birçok etkene bağlıdır. Bir reaksiyonun doğru sonuçlanması; hazırlık ve 

ortam şartlarının doğru ayarlanmasıyla ancak mümkün olabilir. Öncelikli reaksiyonun 

planlanması, literatür taramasının doğru yapılması ve sonrasında literatüre uygun madde 

ve malzemelerin seçilmesi ile başlar. Reaksiyonun mekanizması ile olası ürün ve yan 

ürünlerin başlangıçta değerlendirilmesi de reaksiyon sonucunda elde edilen ürünlerin 

karakterizasyonunun etkin bir şekilde yapılmasında büyük öneme sahiptir. 

 
Reaksiyonda kullanılacak malzemelerin temizliği ve kimyasal malzemelerin saflığı çok 

önemlidir. Deneylere başlamadan önce kullanılacak bütün kimyasal maddelerin 



 19 

saflıklarının, erime/kaynama noktaları ya da kırılma indisleri gibi fiziksel sabitleri 

literatürlerle karşılaştırılarak kontrol edilmesi, katılar için ise kristallendirme ya da 

kromotografik yöntemlerle saflaştırılması gerekmektedir. 

 
Reaksiyonlar, özel olarak otoklav ya da basınçlı sistemler gerektirmediği sürece açık 

sistemlerle gerçekleştirilmeli ve bununla birlikte; ortam şartlarının özellikle havadaki 

suyun reaksiyon ortamını etkilememesi için kurutma başlıklarının kullanılması 

hedeflenen reaksiyonun planlanan şekilde gerçekleşmesini sağlar. 

 
Bir reaksiyonda, o reaksiyona uygun ön şartlar yerine getirildikten sonra reaksiyonun 

başlatılmasının ardından elde edilmesi planlanan ürün doğru parametrelerle birlikte 

çalışma ile sağlanabilir. Çünkü; bir reaksiyonun gidişinde en önemli parametreler; 

sıcaklık, süre, konsantrasyon, reaksiyonda kullanılan reaktiflerin özellikleri, katalizör ve 

çözücünün özellikleridir. Bir reaksiyonda çözücü, sıcaklık, konsantrasyon parametreleri 

çeşitli denemelerle belirlendikten sonra denemenin hangi zamanda bitirileceği çok 

önemlidir. Reaksiyon ilerleyişi genellikle ince tabaka kromotografisi yardımıyla kontrol 

edilerek takip edilir ve reaksiyonda oluşan yeni ürünlerin varlığı ve sürenin belirlenmesi 

bu yöntemle sağlanır. Ayrıca reaksiyon ortamından alınan örneklerin 1H-NMR veya IR 

gibi yöntemlerle incelenmesi de reaksiyon süresinin belirlenmesinde yardımcı olur. 

 
Bu çalışmada her bir reaksiyon için literatür taramalarına müteakip doğru reaksiyon 

koşulları ve mekanizmaları belirlenmeye çalışılmış, defalarca yapılan denemelerle, 

çözücü, uygun sıcaklık ve gerekli durumlarda katalizör seçimi belirlenmiştir. Uygun 

çözelti ortamında gerçekleştirilen reaksiyonlar CaCI2 gibi kurutma başlıkları kullanılan 

geri soğutucu altında karıştırılarak veya aynı zamanda belirlenen sıcaklıkta ısıtılarak 

gerçekleştirilmiştir. İnce tabaka kromotografisi yöntemiyle reaksiyon ortamının takip 

edilmesi ile reaksiyon süresi belirlenmiş, sonrasında da aynı koşul sürelerin 

tekrarlanabilirliği kontrol edilerek doğru reaksiyon parametreleri elde edilmiştir. 

 
Sentezlenen gerçekleştirilen bu bileşikler, uygun çözücülerle kristallendirilmesi ile 

saflaştırıldıktan sonra, IR, elementel analiz, NMR, spektrofotometreleri kullanılarak 

yapısal olarak karakterize edildi.  
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IR spektroskopisi tekniği, temel titreşim frekensları IR bölgede olan organik bileşiklerin 

fonksiyonel gruplarının belirlenmesi ve yapıları hakkında bazı önbilgileri elde etmede 

kullanılır. Bazı katı ve sıvı maddelerin IR spektrumları kırılma indisi yüksek bir 

malzeme içinde ışığın tam yansımasından yararlanılarak elde edilir. Bu uygulamada 

genellikle talyum bromür/talyum iyodürün bir karışık kristali veya germenyum veya 

çinko selenür levhalar kullanılır. İncelenecek örnek bu malzeme ile dıştan temas 

halindedir. Bu olayda ışık ara yüzeyden tam yansırken içinde örnek bulunan tarafa 

birkaç mm kadar girmekte ve kristale yeniden geri dönüp yoluna devam etmektedir. 

Işığın örnekle etkileştiği her ara yüzey bölgesinde absorbsiyon olanağı doğmakta ve 

böylece örneğin infrared spektrumu elde edilmektedir. Bu yönteme iç yansıma 

spektroskopisi (IRS) veya azalan tam yansıma spektroskopisi (ATR) tekniği ile ele 

alındı. Elde edilen spektrumlar yardımcı kaynaklar [119] ve IR kolerasyon ile literatür 

bilgilerin faydalanılarak değerlendirildi. 

 
Nükleer manyetik rezonans (NMR) ise atom çekirdeklerinin manyetik özelliklerine 

bağlı bir spektroskopi yöntemidir. Çekirdeklerin 4-900 MHz aralığındaki radyo frekans 

elektromanyetik ışınların absorbsiyonuyla, dönme enerji seviyelerine uyarılmalarının 

ölçümüne dayanır. En yaygın kullanılan çekirdekler 1H ve 13C’ dür, ancak çoğu başka 

elementinde bazı izotopları da NMR ile gözlemlenebilir. NMR spektroskopisi incelenen 

bileşiğin yapısında bulunan atomların türü, manyetik çevreleri ve sayıları hakkında bilgi 

veren bir yöntemdir. CDCI3 ve DMSO gibi çözücülerde alınan NMR spektrumlarının 

yorumu, NMR korelasyon tabloları, literatür, kaynak kitaplardan ve bilgisayar 

programlarından faydalanılarak yapılmıştır [120]. 

 

2.3. Deneylerde Faydalanılan Araç ve Cihazlar 

 

Bu araştırmada elde edilen tüm bileşiklerin C,H ve N gibi elementel analizleri, Malatya 

İnönü Üniversitesi Merkezi Araştırma laboratuarları ve Erciyes Üniversitesi Teknolojik 

ve Bilimsel Araştırma Merkezi’nde, FT-IR spektrumları Erciyes Üniversitesi Fen 

Fakültesi Kimya Bölümü’nde, NMR spektrumları Erciyes Üniversitesi Teknolojik ve 

Bilimsel Araştırma Merkezi’nde alınmıştır. 

 
Deneyler sırasında kullanılan araç ve cihazlar aşağıdaki sıralamada görülmektedir. 

Bunlardan gerektiği yerlerde yararlanılmaktadır. 
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- Bruker-400 MHz  Ultra Shield NMR Spektrofotometresi, 

- Shimadzu 8400 FT-IR Spektrofotometresi, 

- Carlo-Erba 1180 HP 105 Model Elementel Analiz Cihazı, 

- Elecrothermal Marka 9200 Model Erime noktası Cihazı, 

      Ayrıca deneyler süresince; 

- Su Banyosu, 

- Vakum Pompası, 

- Buchi RE 111 Marka Rotary Evaporator, 

- Isıtıcılı Magnetik Karıştırıcı 

- Camag Marka İnce Tabaka Kromatogram Cihazı (254/366 nm) 

- DC Alufolien Kieselgel 60 / 254 Merck TLC levhaları 

- Nüve Marka FN–500 Model Etüv (0–300 oC) 

- R 17 Cot Marka Karıştırıcı 

 



 

 

 

 

 

 

3. BÖLÜM 

DENEYSEL ÇALIŞMALAR 
 
3.1. Giriş 

 

Bu çalışmada daha önce araştırma laboratuarımızda sentez edilen ve lakton halkası 

ihtiva etmesi nedeniyle oldukça aktif bir bileşik olan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion 

(1) bileşiğinin sentezi ve bunun da 2,4-dinitrofenilhidrazin ve p-nitrofenilhidrazin ile 

reaksiyonları sonucunda sırasıyla; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-

karboksilli asit (2) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (3) 

bileşikleri elde edilmiştir. Daha sonra (2) ve (3) bileşiklerinin tiyonilklorür ile 

reaksiyonundan da sırasıyla; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-

karboksilli asit klorürü (4) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-

karboksilli asit klorürü (5) bileşikleri elde edilmiştir. Elde edilen bu bileşiklerle çeşitli 

hidrazitlerle şimdiye kadar çalışılmamış olan reaksiyonları gerçekleştirildi. Bu araştırma 

sonucu literatüre orjinal izole edilmiş heterosiklik karbohidrazit türevi bileşikler ve 

bunların elde edildiği reaksiyon metotları kazandırıldı. 

 

3.2.  (1) Bileşiğinin Sentezi 

 

Reaksiyonlarımızda başlangıç maddesi olarak kullanılan 4-Benzoil-5-fenil-2,3-fuandion 

(1) bileşiğinin sentez basamakları sırasıyla aşağıdaki gibidir. 

 

3.2.1. Benzalasetofenon Sentezi  

 

1 lt’lik üç boyunlu bir balona 22 g. NaOH konur. Üzerine bir mezürde karıştırılmış olan 

(200 ml su + 140 ml etil alkol) ilave edilir. Bir karıştırıcı vasıtasıyla buz üzerinde 
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karıştırılarak çözülür. Sonra bir damlatma hunisi yardımıyla 51 ml destile asetofenon 

yavaş yavaş damlatılır. Bu işlem tamamlandıktan sonra, 46 ml destile benzaldehit üç 

boyunlu balon içerisine birden dökülür. 5–6 saat tuz-buz karışımında karıştırılır. Bu 

esnada sıcaklık (-10) oC civarında tutulur. Arada 20 ml etil alkol ilave edilerek, 

kristalleşmenin daha iyi olması sağlanır. Çöken katı madde buzdolabında bir gece 

bekletilir. Vakumda süzüldükten sonra (200 ml su + 140 ml etil alkol) ile yıkanır. İyice 

yıkanan madde bir petri kabına alınır. Sonra vakum desikatöründe, P2O5 üzerinde, iki 

gece bekletilerek kuruması sağlanır. Elde edilen madde açık sarı yuvarlak kristaller 

halinde olup, E.N: 58-59oC’ dir [5,121]. 
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3.2.2. Benzalasetofenondibromür Sentezi  

 

Tartılan 110 g Benzalasetofenon, üç boyunlu balonda 200 ml CCl4’de tuz-buz orta- 

mında çözüldükten sonra eşdeğer miktarda brom (27.2 ml) damlatma hunisi vasıtasıyla 

buzlu ortamda yavaş yavaş damlatılır. Bromlama işlemi, bromun renginin kaybolmadığı 

ilk ana kadar, karıştırma işlemi ise brom ilavesi bittikten sonra 1 saat daha sürdürülür. 

Vakumlanarak süzüldükten sonra, fazla brom’un uzaklaştırılması için sıcak etil alkol ile 

iyice yıkanır. Petri kabına alınarak vakum desikatöründe, P2O5 üzerinde, kurutulur. 

Ürün, 11.8 g. civarındadır (verim % 70) [5,121]. 
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3.2.3. Dibenzoilmetan Sentezi 

 

90 g Benzalasetofenon-dibromür üç boyunlu balona konur ve üzerine100 ml metil alkol 

ilave edilir. Diğer taraftan, şilifli kuru 300 ml’lik erlene, üzerinde CaCl2 kurutma başlığı 

bulunan geri soğutucu takılır. Önce 120 ml destile metanol erlen içerisine konur. Daha 

sonra küçük parçalar halinde metalik sodyum ilave edilir. 12 g. Metalik sodyum eklen-

dikten sonra oluşmuş olan NaOCH3 damlatma hunisine alınır ve üç boyunlu balona 

monte edilir. Balonun diğer açık ucu kapatılır. Damlatma hunisindeki sodyum metilat 

(NaOCH3) yavaş yavaş balona ilave edilirken, sıcaklığın 60-65oC olmasına dikkat 

edilmelidir. Reaksiyon bu sıcaklıkta 1 saat daha sürdürülür. Süre tamamlandığında, 

ısıtma ve karıştırma işlemine son verilerek, soğuması için bekletilir. Soğukta 12 ml 

derişik HCl ilave edilir (pH=1 olmalı). Daha sonra 8 ml HCl ilave edilir ve sıcakta 5 

dakika karıştırıldıktan sonra, madde olduğu gibi, buzdolabında 1 saat bekletilir. 

Vakumlanarak süzülür ve % 50’lik 60 ml soğuk metanol, daha sonra da soğuk saf su ile 

yıkanır ve metanol’ den kristallendirilir. Süzülen ürün vakum desikatöründe, P2O5 

üzerinde, kurutulur. (1)’in sentezinde oldukça kuru dibenzoilmetan ile çalışılmalıdır. 

İnce turuncu kristaller halinde elde edilen bu maddenin E.N: 77-78oC’ dir [5,121]. 
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3.2.4. 4-Benzoil-5-Fenil-2,3-Furan-dion Bileşiğinin Sentezi (1)  

 

10 g. Dibenzoilmetan 300 ml’lik şilifli bir erlene konur. Üzerine 100 ml’lik mutlak eter 

ilave edilerek çözülür. Sonra, üzerine 4.1 ml okzalil klorür ilave edilir. CaCl2 kurutma 

başlığı takılarak laboratuar sıcaklığında 2-3 gün bekletilir. Sarı iğnemsi kristaller 

halinde çöken madde vakumlanarak süzülür ve CCl4’den kristallendirilir. Çöken kristal 

madde, vakum desikatöründe, P2O5 üzerinde kurutulur [5,121]. E.N: 120oC’ dir, MA: 

278.26 g/mol. 
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3.3. (1) Bileşiğinin 2,4-Dinitrofenilhidrazin ile Reaksiyonu (2) 

 

(1) bileşiğinin 2,4-dinitrofenilhidrazin ile reaksiyonu, çalışma şartları literatürden alınarak 

yapıldı [14]. Bunun için 1:1 mol oranında (1) bileşiği ile 2,4-dinitrofenilhidrazin taze 

destile edilmiş benzende çözülerek CaCl2 başlıklı geri soğutucu altında, magnetik 

karıştırıcılı ısıtıcı üzerinde sürekli karıştırılarak 2 saat ısıtıldı. Reaksiyon ortamı 

soğuduktan sonra, benzen rotavapordan atıldı. Geriye kalan ürün üzerine siklohekzan 

ilavesi ile sarı renkli bir çökelti oluştu, çöken ham ürün süzülerek toluende 

kristallendirilerek saflaştırılması sonucunda reaktiflerden farklı yeni bir ürünün 

oluştuğu ince tabaka kromotografisi ile tespit edildi. Böylece literatürde verilen ve 

çalışmalarımızın başlangıç bileşiklerinden biri olan 4-Benzoil–1-(2,4-dinitrofenil)-5-

fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (2) bileşiği elde edildi [14]. E.N: 223–224 0C’ dir, 

M.A. 458,38 g/mol.  
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3.4.  (2) Bileşiğinin Tiyonil klorür ile reaksiyonu (4) 

 

(2) Bileşiğinin tiyonil klorür ile reaksiyonu, çalışma şartları literatürden alınarak yapıldı 

[90]. Bunun için şilifli bir balon içerisine konulan (2) bileşiği üzerine bir pipet 

yardımıyla tiyonilklorür’den 1:1 mol oranında ilave edilip üzerine CaCl2 kurutma 

başlıklı geri soğutucu takılarak, 85 0C’de su banyosunda 4 saat süreyle reaksiyon 

sürdürüldü. (HCl gazı çıkışı tamamlanıncaya kadar) Yapılan reaksiyon sonucu elde 

edilen ham ürünün, (2) bileşiğinden farklı bir madde olduğu TLC yardımı ile tespit 

edildi. Daha sonra Beilstein alev testi denemesiyle alevin yeşil renkte yanması bileşikte 

klorun varlığını gösterdi. Daha sonra, elde edilen ham ürün CCl4‘den kristallendirilerek 

vakum desikatöründe P2O5 üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon 

için analizleri gerçekleştirilen bileşiğin elementel analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin 

(4) kapalı formülü C23H13N4O6Cl olarak belirlendi [90]. E.N: 2380C’ dir, M.A. 476,83 

g/mol.  
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3.5.  (1) Bileşiğinin p-nitrofenilhidrazin ile Reaksiyonu (3) 

 

(1) Bileşiğinin p-nitrofenilhidrazin ile reaksiyonu, çalışma şartları literatürden alınarak 

yapıldı [14]. Bunun için 1:1 mol oranında (1) bileşiği ile p-nitrofenilhidrazin taze 

destile edilmiş benzende çözülerek CaCl2 başlıklı geri soğutucu altında, magnetik 

karıştırıcılı ısıtıcı üzerinde sürekli karıştırılarak 4 saat ısıtıldı. Reaksiyon ortamı 

soğuduktan sonra, benzen rotavapordan atıldı. Geriye kalan ürün üzerine mutlak eter 

ilave edilip magnetle karıştırıldı. Eterde çöken ham ürün süzülerek asetik asitte 

kristallendirilerek saflaştırılması sonucunda reaktiflerden farklı yeni bir ürünün 

oluştuğu ince tabaka kromotografisi ile tespit edildi. Böylece literatürde verilen 4-

Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (3) bileşiği elde edildi 

[14]. E.N: 2490C’ dir, M.A. 413,38 g/mol.  
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3.6. (3) Bileşiğinin Tiyonil klorür ile reaksiyonu (5) 

 

(3) Bileşiğinin tiyonil klorür ile reaksiyonu, çalışma şartları literatürden alınarak yapıldı 

[14]. Bunun için şilifli bir balon içerisine konulan (3) bileşiği üzerine bir pipet 

yardımıyla tiyonil klorür‘den 1:1 mol oranında ilave edilip üzerine CaCl2 kurutma 

başlıklı geri soğutucu takılarak, 850C’de su banyosunda 4.5 saat süreyle reaksiyon 

sürdürüldü. (HCl gazı çıkışı tamamlanıncaya kadar) Yapılan reaksiyon sonucu elde 

edilen ham ürünün, (3) bileşiğinden farklı bir madde olduğu TLC ile tespit edildi. Daha 

sonra Beilstein alev testi denemesiyle alevin yeşil renkte yanması bileşikte klorun 

varlığını gösterdi. Daha sonra, elde edilen ham ürün CCl4‘den kristallendirilerek analize 

hazırlandı. Böylece çalışmalarımızın başlangıç bileşiklerinden birisi olan 4-Benzoil-1-
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(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit klorürü (5) bileşiği elde edildi [14]. 

(E.N: 1670C’ dir. M.A. 431,83 g/mol.  
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3.7.  (4) ve (5)  Bileşiklerinin Reaksiyon Mekanizması  
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3.8.  (4) ve (5) Bileşiklerinin Çeşitli Hidrazitlerle Reaksiyonları 

 

Literatürdeki ilgili reaksiyonlar incelendiğinde gerek pirazol karboksilik asit ve gerekse 

pirazol karboksilik asit klorürünün azotlu nükleofilik reaktiflerle etkileşerek 

karbohidrazit türevi bileşikler oluşturduğu gözlenebilir [89]. (4) ve (5) bileşikleri –

COCl elektrofilik merkezine sahip aktif bileşikler olup nükleofilik bileşiklerle kolayca 

nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonları verebilmektedir. Bu nedenle çeşitli hidrazitlerle 
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de böyle reaksiyonlar verebilecekleri düşünülmüş ve bu tez kapsamındaki çalışmalar 

yapılmıştır. Reaksiyonlarımız için; benzen ve toluen gibi çözücülerde başlangıç 

maddelerinin 1:1 yada 2:1 mol oranlarında alınmasıyla, çeşitli sıcaklıklarda yapılan 

denemelerde, elde ettiğimiz sonuçlar literatüre paralel niteliktedir. Bu ürünlerin 

oluştuğu TLC, erime noktası tayinleri, elementel ve spektral analizler sonucunda tespit 

edildi.  

 

3.8.1. (4) Bileşiğinin Benzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (4) bileşiği ile benzoikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’ lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcıda ısıtıldı. Yeni ürünün 

varlığı TLC ile kontrol edildi ve 3 saatlik reaksiyon sonrasında benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 24 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC1) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

1700C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC1) 

kapalı formülünün C30H20N607  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC1 bileşiğinin Şekil 3.1’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3342 cm–1 ve 3169 

cm-1’ de yer alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında 

yer alan pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1647 cm-1, 1606 cm-1’ de yer alan 

pik C=O titreşimlerini, 1533-1400 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait C…C 

ve aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki asimetrik ve 

simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir.  
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Şekil 3.1. MC1 bileşiği için FT-IR spektrumu. 
 
 

Şekil 3.2’ de görülen MC1 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu CDCl3’ te 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.16–8.15 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 9.03 ve 9.62 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (: ppm):      9.62  9.03 7.16–8.15 

İntegrasyon (proton sayısı): 1   1       18 

 

 
Şekil 3.2. MC1 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 3.3’ de görülen MC1 bileşiği 400 MHz’ lik 13C-NMR spektrumu CDCl3’ te 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 114.11–148.21 ppm arasında yer alan pikler 

aromatik karbonları, 145.02, 147.80 ve 148.21 ppm’ de görülen pikler aromatik 

yapıdaki -C-NO2 grubuna ait karbonları, 158.46 ve 165.01 ppm’ de görülen pikler 

hidrazit grubuna ait karbonil karbonlarını, 190.39 ppm’deki pikler ise benzoil grubuna 

ait karbonil karbonunu temsil ettiği düşünülmektedir.  

 
 

 
Şekil 3.3. MC1 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 

 
 

Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC1 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil–1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-

benzoil-1H-pirazol–3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.2.  (4) Bileşiğinin Fenilasetikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (4) bileşiği ile fenilasetikhidrazit toluende çözülerek 100 mL’ 

lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karıştırıcı üzerinde ısıtıldı. Yeni 

ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 2 saatlik reaksiyon sonrasında toluen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 12 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC2) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2250C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC2) 

kapalı formülünün C31H22N607  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC2 bileşiğinin Şekil 3.4’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3190 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 3000-2900 cm-1 arasında yer alan pikler 

moleküldeki alifatik C-H titreşimlerini, 1668 cm-1 ve 1582 cm-1’ de yer alan şiddetli pik 

C=O titreşimlerini, 1537-1479 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait C…C ve 

aromatik C…N titreşimlerini, 1344 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki asimetrik ve simetrik 

N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 
 

 
Şekil 3.4. MC2 bileşiği için FT-IR spektrumu. 
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Şekil 3.5’ de görülen MC2 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu CDCl3’ te 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 3.77’ de görülmekte olan pik –CH2-

protonlarını, 7.01-8.41 ppm arasında yer alan pikler yapıdaki aromatik halka 

protonlarını, 10.40 ve 10.48 ppm’ de yer alan pikler iki adet singlet pik ise yapıdaki iki 

adet –NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      10.48  10.40  7.01–8.41 3.77 

İntegrasyon (proton sayısı): 1   1        18     2 

 
 

 
Şekil 3.5. MC2 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.6’ da görülen MC2 bileşiği 13C-NMR spektrumu CDCl3’ te çözülerek alınmıştır. 

Bu spektruma göre 40.30 ppm’ de yapıda yer alan pik -CH2- grubu karbonunu,  121.10–

136.60 ppm arasında yer alan pikler aromatik karbonları, 147.20 ve 151.10 ppm’ de 

görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil karbonlarını, 191.10 ppm’ deki pikler ise 

benzoil grubuna ait karbonil karbonunu temsil ettiği düşünülmektedir.  
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Şekil 3.6. MC2 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 

 
 

Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC2 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-

fenilasetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.3. (4) Bileşiğinin 4-nitrobenzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

  

1:1 mol oranında tartılan (4) bileşiği ile 4-nitrobenzoikhidrazit benzende çözülerek 100 

mL’lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. 

Yeni ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 2 saatlik reaksiyon sonrasında benzen 

döner buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 24 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 
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sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC3) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2160C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC3) 

kapalı formülünün C30H19N709  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC3 bileşiğinin Şekil 3.7’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3300 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1684 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, 1522-1439 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait 

C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1344 cm-1 ve 1259 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki 

asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

 
Şekil 3.7. MC3 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.8’ de görülen MC3 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.16–8.98 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 11.07 ve 11.27 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 
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Kimyasal kayma (:ppm):      11.27     11.07         7.06-8.98  

İntegrasyon (proton sayısı):    1      1                 17   

 
 

 
Şekil 3.8. MC3 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

 

Şekil 3.9’ da görülen MC3 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO’ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 115.22–145.15 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 147.86 ve 159.39 ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil 

karbonunu, 192.39 ppm’ deki pik ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil karbonunu 

temsil etmektedir.  

 
 

 
Şekil 3.9. MC3 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
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Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC3 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-

(4-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.4. (4) Bileşiğinin 2-nitrobenzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

 
1:1 mol oranında tartılan (4) bileşiği ile 2-nitrobenzoikhidrazit benzende çözülerek 100 

mL’ lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. 

Yeni ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 2 saatlik reaksiyon sonrasında benzen 

döner buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileter-

petroleteri karışımında çözüldü. Karışım 12 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar 

koşullarında karıştırıldıktan sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka 

kromotografisinde tek leke olduğu gözlenen ürün (MC4) etil alkolde kristallendirilerek 

vakum desikatöründe P2O5 üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon 

için analize hazırlandı. E.N: 1850C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC4) 

kapalı formülünün C30H19N709  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC4 bileşiğinin Şekil 3.10’ da görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3175 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1653 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, , 1529-1446 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını 

ait C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1348 cm-1’ de yer alan pik yapıdaki asimetrik ve 

simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 
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Şekil 3.10. MC4 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.11’ de görülen MC4 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.13–8.49 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 11.25 ve 11.36 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      11.36     11.25         7.13-8.49  

İntegrasyon (proton sayısı):   1     1                   17  

 
 

 
Şekil 3.11. MC4 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 3.12’ de görülen MC4 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO’ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 114.94–150.25 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 150.25, 147.84 ve 147.01 ppm’ de görülen pikler aromatik yapıdaki -C-NO2 

grubuna ait karbonları, 159.32 ve 169.33 ppm’ deki görülen pikler hidrazit grubuna ait 

karbonil karbonunu, 190.37 ppm’ deki pik ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil 

karbonunu temsil etmektedir.  

 
 

 
 

Şekil 3.12. MC4 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
 
 

Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC4 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-

(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.5. (4) Bileşiğinin Asetikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (4) bileşiği ile asetikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’ lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. Yeni 

ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 3 saatlik reaksiyon sonrasında benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 24 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC5) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2680C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC5) 

kapalı formülünün C30H19N709  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC5 bileşiğinin Şekil 3.13’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3219 cm-1 ve 

3117 cm-1’ de yer alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3000-2900 cm-1 

arasında yer alan pikler moleküldeki alifatik C-H titreşimlerini, 1660 cm-1 de yer alan 

şiddetli pik üst üste çakışmış C=O titreşimlerini, 1529-1446 cm-1’ de yer alan pikler 

yapıdaki fenil gruplarını ait C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1’ de yer alan 

pik yapıdaki asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 
 

 
Şekil 3.13. MC5 bileşiği için FT-IR spektrumu. 
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Şekil 3.14’ de görülen MC5 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 2.66 ppm’ deki pik yapıdaki -CH3 protonlarını, 

6.92–8.47 ppm arasında yer alan pikler yapıdaki aromatik halka protonlarını, 12.38 ve 

12.43 ppm’ deki yer alan pikler iki adet singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu 

temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      12.43     12.38         6.92-8.47     2.66  

İntegrasyon (proton sayısı):   1     1                   13     3 

 
 

 
Şekil 3.14. MC5 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.15’ de görülen MC5 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO’ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 19.00 ppm‘ deki pik yapıdaki -CH3 grubuna ait karbonu, 

118.89–147.53 ppm arasında yer alan pikler aromatik karbonları, 150.12 ve 153.36 

ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil karbonunu, 189.30 ppm’ deki pik 

ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil karbonunu temsil etmektedir.  
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Şekil 3.15. MC5 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
 
 

Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC5 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-

asetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.6. (5) Bileşiğinin Benzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (5) bileşiği ile benzoikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’ lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. Yeni 

ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 4 saatlik reaksiyon sonrasında benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 
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çözüldü. Karışım 12 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC7) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2300C’dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC7) 

kapalı formülünün C30H21N505  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC7 bileşiğinin Şekil 3.16’ da  görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3153 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimleri, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1693-1606 cm-1’ de yer alan şiddetli pikler 

C=O titreşimlerini, 1591-1439 cm-1’ de yer  alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait C…C ve 

aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1’ de yer  alan pikler yapıdaki asimetrik ve simetrik 

N=O titreşimlerini temsil etmektedir.  

 

 
Şekil 3.16. MC7 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.17’ de görülen MC7 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.14–8.43 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 10.53 ve 10.98 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  
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Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      10.98      10.53            7.14-8.43 

İntegrasyon (proton sayısı):   1         1      19      

 

  
Şekil 3.17. MC7 bileşiği için 1H-NMR ve spektrumu. 

 
 
Şekil 3.18’ de görülen MC7 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO’ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 115.64–147.30 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 147.30 ppm’ de görülen pik aromatik yapıdaki -C-NO2 grubuna ait karbonu, 

159.79 ve 170.89 ppm’ deki görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil karbonunu, 

190.64 ppm’ deki pik ise benzoil grubuna ait karbonil karbonunu temsil etmektedir.  

 

 
Şekil 3.18. MC7 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
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Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC7 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil- N'-

benzoil-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.7. (5) Bileşiğinin Fenilasetikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (5) bileşiği ile fenilasetikhidrazit toluende çözülerek 100 mL’ 

lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. Yeni 

ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 3 saatlik reaksiyon sonrasında benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 12 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC8) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2370C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC8) 

kapalı formülünün C31H23N505   şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC8 bileşiğinin Şekil 3.19’ da görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3190 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1656 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, , 1516-1447 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını 
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ait C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1’ de yer  alan pikler yapıdaki asimetrik 

ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

 
Şekil 3.19. MC8 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.20’ de görülen MC8 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 3.76 ppm’ de görülmekte olan pik -CH2- 

protonlarını 7.14-8.42 ppm arasında yer alan pikler yapıdaki aromatik halka 

protonlarını, 9.79 ve 10.18  ppm’ de yer alan pikler iki adet singlet pik ise yapıdaki iki 

adet –NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      10.18        9.79       7.14-8.42  3.76  

İntegrasyon (proton sayısı):    1      1                  19     2 

N

N

NO2

O

NH-NHPh

Ph

O

CH2

O

Ph



                                                                   47 

 
Şekil 3.20. MC8 bileşiği için 1H-NMR ve spektrumu. 

 
 
Şekil 3.21’ de görülen MC8 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO‘ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 39.31–40.73 ppm arasında kalan bölgede DMSO’ e ait 

çözücü pikinin altında kalan pikin (çözücüye ait 7 pikden bir fazlası gözlenmekte) -

CH2- grubu karbonunu, 124.12–136.17 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 169.38 ve 174.79 ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil 

karbonunu, 189.89 ppm’ deki pik ise benzoil grubuna ait karbonil karbonunu temsil 

etmektedir.  

 

 
Şekil 3.21. MC8 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
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Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC8 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-

fenilasetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.8. (5) Bileşiğinin 2-nitrobenzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (5) bileşiği ile 2-nitrobenzoikhidrazit toluende çözülerek 100 

mL’ lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. 

Yeni ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 4 saatlik reaksiyon sonrasında benzen 

döner buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 48 saat magnetik karışıtırıcı da labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC9) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2340C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin (MC9) 

kapalı formülünün C30H20N607  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC9 bileşiğinin Şekil 3.22’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3233 cm-1’ de yer 

alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1730 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, 1526-1447 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait 
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C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1 ve 1259 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki 

asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir.  

 

 
Şekil 3.22. MC9 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.23’ de görülen MC9 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO ‘ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.34-8.53 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 11.47 ve 11.78 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      11.78     11.47         7.34-8.53  

İntegrasyon (proton sayısı):   1     1                   18  
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Şekil 3.23. MC9 bileşiği için 1H-NMR ve spektrumu. 

 
 
Şekil 3.24’de görülen MC9 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO’ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 124.06–147.49 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 147.49 ve 144.78 ppm’ de görülen pikler aromatik yapıdaki -C-NO2 grubuna 

ait karbonları, 149.89 ve 159.50 ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil 

karbonunu, 191.90 ppm’ deki pik ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil karbonunu 

temsil etmektedir.  

 

 
Şekil 3.24. MC9 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
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Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC9 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil- N'-(2-

nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 
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3.8.9. (5) Bileşiğinin 4-nitrobenzoikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (5) bileşiği ile 4-nitrobenzoikhidrazit benzende çözülerek 100 

mL’ lik bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. 

Yeni ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 3 saatlik reaksiyon sonrasında benzen 

döner buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 24 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC10) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2140C’dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin 

(MC10) kapalı formülünün C30H20N607  şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC10 bileşiğinin Şekil 3.25’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3263 cm-1’ de 

yer alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1664 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, 1518-1475 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait 
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C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1344 cm-1 ve 1252 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki 

asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

 
Şekil 3.25. MC10 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.26’ da görülen MC10 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.09-8.33 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını, 11.07 ve 11.36 ppm’ de yer alan pikler iki adet 

singlet pik ise yapıdaki iki adet -NH- protonunu temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):      11.36   11.07        7.09-8.33  

İntegrasyon (proton sayısı):   1     1                   18 
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Şekil 3.26. MC10 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.27’ de görülen MC10 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO‘ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 125.05–131.03 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonları, 146.95 ve 159.50 ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil 

karbonunu, 190.89 ppm’ deki pik ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil karbonunu 

temsil etmektedir.  

 
 

 
Şekil 3.27. MC10 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 
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Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC10 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil- N'-(4-

nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 

 
 

N

N
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O

ClPh

Ph

O

+ H2N-NH

O

N

N

NO2
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NH-NHPh

Ph

O
O
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-HCI

(5) (MC10)  
 
 
3.8.10. (5) Bileşiğinin Asetikhidrazit ile Reaksiyonu   

 

1:1 mol oranında tartılan (5) bileşiği ile asetikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’ lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırıldı. Magnetik bir karştırıcı üzerinde ısıtıldı. Yeni 

ürünün varlığı TLC ile kontrol edildi ve 2 saatlik reaksiyon sonrasında benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılarak geri kalan yağımsı kısım önce az miktarda dietileterde 

çözüldü. Karışım 12 saat magnetik karışıtırıcı da labaratuar koşullarında karıştırıldıktan 

sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka kromotografisinde tek leke olduğu 

gözlenen ürün (MC11) etil alkolde kristallendirilerek vakum desikatöründe P2O5 

üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon için analize hazırlandı. E.N: 

2300C’dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin 

(MC11) kapalı formülünün C25H19N5O5 şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC11 bileşiğinin Şekil 3.28’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3300 cm-1‘ de 

yer alan pikler hidrazitin -NH- gruplarına ait titreşimler, 3100-3000 cm-1 arasında yer alan 

pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1680 cm-1’ de yer alan şiddetli pik üst üste 

çakışmış C=O titreşimlerini, 1516-1439 cm-1’ de yer alan pikler yapıdaki fenil gruplarını ait 

C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1340 cm-1 ve 1250 cm-1’ de yer alan pik yapıdaki 

asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 
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Şekil 3.28. MC11 bileşiği için FT-IR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.29’ da görülen MC11 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu DMSO’ de 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 1.86 ppm’ deki pik yapıdaki -CH3 protonlarını, 

7.00–8.42 ppm arasında yer alan pikler yapıdaki aromatik halka protonlarını, 10.35 ve 

10.55 ppm’ deki yer alan pikler iki adet singlet pik ise yapıdaki iki adet –NH- protonunu 

temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (: ppm):      10.55     10.35         7.00-8.42     1.86  

İntegrasyon (proton sayısı):     1       1                  14        3 

 
 

 
Şekil 3.30. MC11 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

N

N

NO2

O

NH-NHPh

Ph

O

CH3

O

N

N

NO2

O

NH-NHPh

Ph

O

CH3

O



                                                                   56 

Şekil 3.30’ da görülen MC11 bileşiği 13C-NMR spektrumu DMSO‘ de çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 22.16 ppm ‘de yer alan pik yapıdaki -CH3 grubu 

karbonunu, 115.73–147.13 ppm arasında yer alan pikler aromatik karbonları, 162.53 ve 

172.99 ppm’ de görülen pikler hidrazit grubuna ait karbonil karbonunu, 190.97 ppm’ 

deki pik ise yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil karbonunu temsil etmektedir.  

 
 

 
Şekil 3.30. MC11 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 

 
 
Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC11 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil- N'-

asetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit olarak adlandırıldı. 

 
 

N

N

NO2

O

ClPh

Ph

O

+ H2N-NH CH3

O

N

N

NO2

O

NH-NHPh

Ph

O

CH3

O

-HCI

(5) (MC11)  
 

N

N

NO2

O

NH-NHPh

Ph

O

CH3

O



                                                                   57 

3.9.  (3) Bileşiğinin Dekarboksilasyon Reaksiyonu  

 

1.10-3 mol oranında tartılan (3) bileşiği 100 mL’ lik bir reaksiyon balonunda alındı. 

Sıcaklığı 1500C’ ye ayarlanan etüvde 4 saat süreyle reaksiyon sürdürüldü. Yeni ürünün 

varlığı TLC ile kontrol edildi ve 4 saatlik reaksiyon sonrasında elde edilen yağımsı ürün 

önce az miktarda dietileterde çözüldü. Karışım 24 saat magnetik karışıtırıcıda labaratuar 

koşullarında karıştırıldıktan sonra katı madde süzülerek alındı. İnce tabaka 

kromotografisinde tek leke olduğu gözlenen ürün (MC12) etil alkolde kristallendirilerek 

vakum desikatöründe P2O5 üzerinde 3 gün kurutulduktan sonra yapısal karakterizasyon 

için analize hazırlandı. E.N: 2200C’ dir. 

 
Tezin bulgular bölümünde sunulan Elementel Analiz sonuçlarına göre bu bileşiğin 

(MC12) kapalı formülünün C15H15N303 şeklinde olduğu belirlendi.  

 
MC12 bileşiğinin Şekil 3.31’ de görülen FT-IR spektrumu incelendiğinde 3100–3000 cm-1 

arasında yer alan pikler moleküldeki aromatik C-H titreşimlerini, 1631 cm-1’ de yer alan 

şiddetli pik üst üste çakışmış C=O titreşimlerini, 1518-1447 cm-1’ de yer alan pikler 

yapıdaki fenil gruplarını ait C…C ve aromatik C…N titreşimlerini, 1337 cm-1 ve 1285 cm1’ 

de yer alan pikler yapıdaki asimetrik ve simetrik N=O titreşimlerini temsil etmektedir. 

 

 

Şekil 3.31. MC12 bileşiği için FT-IR spektrumu. 
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Şekil 3.32’ de görülen MC12 bileşiği 400 MHz’lik 1H-NMR spektrumu CDCl3 ‘ te 

çözülerek alınmıştır. Bu spektruma göre 7.01–8.46 ppm arasında yer alan pikler 

yapıdaki aromatik halka protonlarını temsil etmektedir.  

 
Spektrumdaki piklerin integrasyonları karşılaştırıldığında bulunan proton sayılarının 

elemental analizi ile uyum içinde olduğu görülür. 

 
Kimyasal kayma (:ppm):     7.01-8.46 

İntegrasyon (proton sayısı):   15 

 
 

 
Şekil 3.32. MC12 bileşiği için 1H-NMR spektrumu. 

 
 
Şekil 3.33’ de görülen MC12 bileşiği 13C-NMR spektrumu CDCI3‘ te çözülerek 

alınmıştır. Bu spektruma göre 119.11–155.09 ppm arasında yer alan pikler aromatik 

karbonu, 155.09 ppm’ de görülen pikler aromatik yapıdaki -C-NO2 grubuna ait 

karbonları, 189.69 ppm’ de yer alan pik yapıdaki benzoil grubuna ait karbonil 

karbonunu temsil etmektedir.  
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Şekil 3.33. MC12 bileşiği için 13C-NMR spektrumu. 

 

Yapılan bu analizler sonrasında literatüre göre yeni bir bileşik olduğu belirlenen MC12 

bileşiği IUPAC adlandırma sistemine göre [1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-4-il] 

fenilmetanon olarak adlandırıldı. 
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3.10. (MC1-5,7-11) Bileşiklerinin Reaksiyon Mekanizması 
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4. BÖLÜM 

BULGULAR 
 

4.1. 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-benzoil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC1) 

 

0,2 g (4) bileşiği ile 0,06 g benzoikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 3 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek açık yeşil maddenin çökmesi 

sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,216 g, Verim %90, E.N: 1700C     

Molekül formülü: C30H20N6O7 (576,52 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 62.50  3.50  14.58 

Bulunan              : 62.32  3.62  14.20     

 
FT-IR (cm-1)       :  3342 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

1647, 1606 (C=O), 1533-1400 (C…C C…N). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.16-8.15 (m, 18H, aromatik),  

9.03 (s, 1H, -NH-), 9,.62 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 114.11-148.21  (m, 24C, aromatik), 145.02-148-21(-C-NO2). 

158.46-165.01 (-CO-NH-NH-CO),  191.55 (-CO-Ph).   
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4.2. 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-fenilasetil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC2) 

 

0,2 g (4) bileşiği ile 0,06 g fenilasetik hidrazit toluende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 2 saat sonra toluen döner buharlaştırıcıdan 

atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek beyaz maddenin çökmesi sağlanır. Çöken 

ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,20 g, Verim %80, E.N: 2250C     

Molekül formülü: C31H22N6O7  (590,54 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 63.05  3.75  14.23 

Bulunan              : 62.99  3.60  14.52     

 
FT-IR (cm-1)       :  3190 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

3000-2900 (Alifatik, C-H),1668 (C=O),  

1537-1479 (C…C C…N). 

 
1H-NMR (= ppm) : 3.77 (-CH2-), 7.01-8.41 (m, 22H, aromatik),  

10.48 (s, 1H, -NH-), 10.40 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 40.30 (-CH2-), 121.10-136.60  (m, 24C, aromatik),  

147.62-151.10 (-CO-NH-NH-CO), 191.10 (-CO-Ph). 

  
4.3.  4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-(4-nitrobenzoil)-1H-pirazol 

-3-karbohidrazit (MC3) 

 

0,2 g (4) bileşiği ile 0,08 g 4-nitrobenzoikhidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 2 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek açık yeşil maddenin çökmesi 

sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,22 g, Verim %85, E.N: 2160C     

Molekül formülü: C30H19N7O9 (621,51 g/mol) 
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Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 57.97  3.08  15.78 

Bulunan              : 57.66  3.54  15.68     

 
FT-IR (cm-1)       :  3300 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H), 1684 (C=O),  

 1522-1439 (C…C, C…N), 1344, 1259 (C-N=O, asim,sim). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.16-7.98 (m, 17H, aromatik),  

11.07 (s, 1H, -NH-), 11.27 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 115.22-145.15  (m, 24C, aromatik),  

147.86-159.39 (-CO-NH-CO), 192.39 (-CO-Ph). 

 

4.4. 4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol 

-3-karbohidrazit (MC4) 

 

0,2 g (4) bileşiği ile 0,08 g 2-nitrobenzoik hidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 2 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter-petroleteri ilave edilerek açık yeşil 

maddenin çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,20 g, Verim %76, E.N: 1850C     

Molekül formülü: C30H19N7O9 (621,51 g/mol) 

 
Bileşen %           :     C    H     N 

Hesaplanan         : 57.97  3.08  15.78 

Bulunan              : 57.66  3.42  15.55     

 
FT-IR (cm-1)       :  3175 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H), 1653 (C=O),  

1529-1446 (C…C, C…N), 1348 (C-N=O, asim,sim). 
 
1H-NMR (= ppm) : 7.13-8.49 (m, 17H, aromatik),  

11.25 (s, 1H, -NH-), 11.36 (s, 1H, -NH-). 
 
13C-NMR (= ppm) : 114.94-150.25  (m, 24C, aromatik), 150.25-147.01 (-C-NO2). 

159.32-169.33 (-CO-NH-CO), 190.37 (-CO-Ph). 
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4.5.  4-Benzoil-1-[2,4-dinitrofenil]-5-fenil-N'-asetil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC5) 

 

0,2 g (4) bileşiği ile 0,03 g asetik hidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 3 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek beyaz maddenin çökmesi 

sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,14 g, Verim %65, E.N: 2680C     

Molekül formülü: C25H18N6O7  (514,45 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 58.37  3.53  16.34 

Bulunan              : 58.22  3.38  16.59     

 
FT-IR (cm-1)       :  3219 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

3000-2900 (Alifatik, C-H), 1660 (C=O),  

1529-1446 (C…C C…N). 

 
1H-NMR (= ppm) : 2.66 (-CH3), 6.92-8.47 (m, 13H, aromatik),  

12.38 (s, 1H, -NH-), 12.43 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) :19.00 (-CH3), 118.89-147.53  (m, 18C, aromatik),  

150.12-153.36 (-CO-NH-NH-CO), 189.30 (-CO-Ph). 

 

4.6.  4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-benzoil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC7) 

 

0,2 g (5) bileşiği ile 0,06 g benzoik hidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 4 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek açık kahverengi maddenin 

çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  
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Ürün 0,21 g, Verim %84, E.N: 2300C     

Molekül formülü: C30H21N5O5 (531, 52 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 67.79  3.95  13.18 

Bulunan              : 68.02  4.19  13.46     

 
FT-IR (cm-1)       :  3153 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

1693, 1606 (C=O), 1591-1439 (C…C C…N). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.14-8.43 (m, 19H, aromatik),  

10.53 (s, 1H, -NH-), 10.98 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 115.64-147.30  (m, 24C, aromatik), 147.30 (-C-NO2) 

159.79-170.89 (-CO-NH-NH-CO), 190.64 (-CO-Ph).   

 

4.7.  4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-fenilasetil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC8) 

 

0,2g (5) bileşiği ile 0,07 g fenilasetikhidrazit toluende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 3 saat sonra toluen döner buharlaştırıcıdan 

atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek açık kahverengi maddenin çökmesi sağlanır. 

Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,22 g, Verim %87, E.N: 2370C     

Molekül formülü: C31H23N5O5 (545,54 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 68.25  4.25  12.84 

Bulunan              : 67.99  4.53  12.56     

 
FT-IR (cm-1)       :  3190 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

3000-2900 (Alifatik, C-H),1656 (C=O),  

1516-1447 (C…C C…N). 
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1H-NMR (= ppm) : 3.76 (-CH2-), 7.14-8.42 (m, 19H, aromatik),  

9.79 (s, 1H, -NH-), 10.18 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 39.31 (-CH2-),124.12-136.17  (m, 24C, aromatik),  

169.38-174.79 (-CO-NH-NH-CO), 189.89 (-CO-Ph). 

 

4.8.  4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC9) 

 

0,2 g (5) bileşiği ile 0,08 g 2-nitrobenzoik hidrazit toluende çözülerek 100 mL’lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 4 saat sonra toluen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek koyu kahverengi maddenin 

çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,18 g, Verim %70, E.N: 2340C     

Molekül formülü: C30H20N6O7 (576,52 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 62.50  3.50  14.58 

Bulunan              : 62.76  3.71  14.26     

 
FT-IR (cm-1)       :  3233 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H), 1730 (C=O),  

1526-1447 (C…C, C…N), 1340, 1259 (N=O, asim,sim). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.34-8.53 (m, 18H, aromatik),  

11.47 (s, 1H, -NH-), 11.78 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 124.06-147.49  (m, 24C, aromatik), 147.49-144.78 (-C-NO2) 

149.89-159.50 (-CO-NH-CO), 191.90 (-CO-Ph). 
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4.9.  4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-(4-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC10) 

 

0,2 g (5) bileşiği ile 0,08 g 4-nitrobenzoik hidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik 

bir reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 3 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek koyu kahverengi maddenin 

çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,17 g, Verim %65, E.N: 2140C     

Molekül formülü: C30H20N6O7 (576,52 g/mol) 

 
Bileşen %           :     C    H     N 

Hesaplanan         : 62.50  3.50  14.58 

Bulunan              : 62.72  3.68  14.63     

 
FT-IR (cm-1)       :  3263 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H), 1664 (C=O),  

1518-1475 (C…C, C…N), 1344, 1252 (N=O, asim,sim). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.09-8.33 (m, 18H, aromatik),  

11.07 (s, 1H, -NH-), 11.36 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) : 125.05-131.03  (m, 24C, aromatik),  

146.95-159.50 (-CO-NH-CO), 190.89 (-CO-Ph). 

 

4.10. 4-Benzoil-1-[4-nitrofenil]-5-fenil-N'-asetil-1H-pirazol-3-

karbohidrazit (MC11) 

 

0,2 g (5) bileşiği ile 0,03 g asetik hidrazit benzende çözülerek 100 mL’lik bir 

reaksiyon balonunda karıştırılarak ısıtılır. 2 saat sonra benzen döner 

buharlaştırıcıdan atılır. Üzerine dietileter ilave edilerek açık kahverengi maddenin 

çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,13 g, Verim %70, E.N: 2300C     

Molekül formülü: C25H19N5O5 (469,45 g/mol) 
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Bileşen %           :    C    H     N 

Hesaplanan         : 63.96  4.08  14.92 

Bulunan              : 63.74  4.29  14.63     

 
FT-IR (cm-1)       :  3300 (N-H), 3100-3000 (Aromatik, C-H),  

3000-2900 (Alifatik, C-H), 1680 (C=O),  

1516-1439 (C…C C…N). 

 
1H-NMR (= ppm) : 1.86 (-CH3), 7.00-8.42 (m, 14H, aromatik),  

10.35 (s, 1H, -NH-), 10.55 (s, 1H, -NH-). 

 
13C-NMR (= ppm) :  22.16 (-CH3), 115.73-147.13  (m, 18C, aromatik),  

162.53-172.99 (-CO-NH-NH-CO), 190.97 (-CO-Ph). 

 
4.11. [1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-4-il]-fenilmetanon (MC12) 

 

0,5 g (3) bileşiği 100 mL’lik bir reaksiyon balonunda konularak etüvde 1500C ‘ de 4 

saat süreyle ısıtılır. Reaksiyon sonunda elde edilen yağımsı kısım üzerine dietileter 

ilave edilerek açık kahverengi maddenin çökmesi sağlanır. Çöken ürün süzülerek 

etil alkolde kristallendirilir.  

 
Ürün 0,31 g, Verim %70, E.N: 2200C     

Molekül formülü: C15H15N303 (369,37 g/mol) 

 
Bileşen %           :    C      H  N 

Hesaplanan         : 71.54  4.09  11.38 

Bulunan              : 71.72  4.13  11.00     

 
FT-IR (cm-1)       :  3100-3000 (Aromatik, C-H), 1631 (C=O),  

1518–1447 (C…C C…N), 1337, 1285 (N=O, asim,sim). 

 
1H-NMR (= ppm) : 7.01-8.46 (m, 15H, aromatik).  

 
13C-NMR (= ppm) : 119.11-155.09  (m, 18C, aromatik C), 155.09 (-C-NO2) 

157,62-164.16 (-CO-NH-CO), 198.69 (-CO-Ph). 



 69 

Tablo  4.1. Elde edilen bileşiklerin bazı özellikleri 

 

Bileşik ve Kapalı 

For. 

Açık  Formülü MA 

(g/mol) 

Verim

% 

Krist. 

Vasıtası 

E.N. 

(0C) 

 

 

MC1 

C30H20N6O7 

 

 

 

 

576.52 

 

 

 

90 

 

 

 

Etanol 

 

 

 

170 

 

 

MC2 

C31H22N6O7 

  

 

 

590.54 

 

 

85 

 

 

Etanol 

 

 

225 

 

 

MC3 

C30H19N7O9 
  

 

 

621.51 

 

 

80 

 

 

Etanol 

 

 

216 

 

 

MC4 

C30H19N7O9 

 

 

 

621.51 

 

 

76 

 

 

Etanol 

 

 

185 

 

 

MC5 

C25H18N6O7 

 

 

 

514.45 

 

 

65 

 

 

Etanol 

 

 

268 
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Tablo 4.1. Devamı 
 

 

 

MC7 

C30H21N5O5 
 

 

 

531.52 

 

 

84 

 

 

Etanol 

 

 

230 

 

 

MC8 

C31H23N5O5 
 

 

 

545.54 

 

 

87 

 

 

Etanol 

 

 

237 

 

 

MC9 

C30H20N6O7 

 

 

 

576.52 

 

 

70 

 

 

Etanol 

 

 

234 

 

 

MC10 

C30H20N6O7 
 

 

 

576.52 

 

 

60 

 

 

Etanol 

 

 

214 

 

 

MC11 

C25H19N5O5 

 

 

 

469.45 

 

 

75 

 

 

Etanol 

 

 

230 

 

 

MC12 

C22H15N3O3  

 

 

369.37 

 

 

70 

 

 

Etanol 

 

 

220 

 
 
 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

5. BÖLÜM 

TARTIŞMA VE SONUÇ 
 

Çalışmalarımızın giriş kısmında heterosiklik aktif bir bileşik olan (1)’in çeşitli 

reaktiflerle reaksiyonları ve bu reaksiyonlar neticesi meydana gelen bileşiklerden 

kısaca bahsedilmişti. Yapılan literatür çalışmaları neticesinde, bu bileşiklerden bir 

kısmının ileri kademe reaksiyonları yapılmadığı anlaşılmıştır. Bu yüksek lisans 

çalışması, bir preperatif organik kimya çalışması olup; pirazol karboksilli asit 

türevlerinin hidrazitlerle reaksiyonları, incelenmiştir. Bu çalışmada yapısı, gerek 

Elementel Analizleri gerekse IR, 1H-NMR, 13C-NMR spektrumlarıyla aydınlatılmış 

olan (1)’in 2,4-dinitrofenilhidrazin ve p-nitrofenilhidrazin ile reaksiyonları 

sonucunda sırasıyla; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli 

asit (2) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit (3) 

bileşikleri elde edilmiştir. Bunların da tiyonil klorür ile reaksiyonundan sırasıyla 

elde edilen; 4-Benzoil-1-(2,4-dinitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit 

klorürü (4) ve 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli asit 

klorürü (5) bileşiklerinin ileri kademe reaksiyonları literatür bilgilerine uygun 

şekilde sentez edilmiştir. 

 
Çalışmalarımızda sentezlerini gerçekleştirdiğimiz bileşikler reaksiyon yolu ve 

sentezlenen bileşikler yönünden tamamen yeni olan karbohitrazit türevleri 

sentezlenmiştir. Ayrıca karbohidrazit türevi yeni bileşiklerin oluşum 

reaksiyonlarının tersinir olması nedeniyle, doğrudan karboksilli asit (2) ve (3) 

bileşikleri kullanmak yerine daha ziyade karboksilik asit klorürü (4) ve (5) 

bileşikleri kullanılmış, böylece Shotten-Bauman sentez metodu uygulanmıştır. 
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Çalışmamızda önce; Deneysel çalışmalar kısmında verildiği gibi literatürdekine 

benzer şekilde, ilk başlangıç bileşiklerimiz olan (4) ve (5) bileşiklerinin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen bu bileşiklerin hidrazitlerle reaksiyonlarında  

benzoik, fenilasetik, 2-nitrobenzoik, 4-nitrobenzoik ve asetik hidrazitler kullanılmış 

ve (MC1), (MC2), (MC3), (MC4), (MC5), (MC7), (MC8), (MC9), (MC10), 

(MC11),  bileşikleri sentezlenmiştir.  

 
Reaksiyonumuzun genel şeması aşağıdaki gibidir. 

 
 

N

N
Ar

O

ClPh

Ph

O

+ H2N-NH R

O

N

N

Ar

O

NH-NHPh

Ph

O

R

O

-HCI

4-5 MC (1-5,7-11)  
 
 
Sentez edilen bu bileşiklerin genel keto-enol tatomer yapıları aşağıdaki şemada 

gösterilmektedir. 

 

N
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Bu bileşiklerin 1H-NMR spektrumları genelde 10-12 ppm arasında görülen -NH- 

gruplarına ait iki adet singlet pik, MC bileşiklerinin yapısının çoğunlukla ilk yapı 

olan keto tautomeri olduğu düşünülmektedir. Literatürde benzer yapıları rastlanmış, 

bu yapıların keto tautomerleri olduğu ve –NH-NH- protonlarının da 1H-NMR 

spektrumlarında, çalışmamızda olduğu gibi iki adet singlet pik olarak karşılaşıldığı 

görülmüştür [122,123]. Ayrıca bu bileşik reaksiyonlarının yüksek verimle 

gerçekleşiyor olması asit klorürünün aktivitesinden, sterik engel olmayışından 

azotlu ve oksijenli nükleofillerinin etkinliğinden ileri geldiği söylenebilir.  
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Çalışmamızda; Ayrıca 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-karboksilli 

asit  (3) bileşiğinin dekarboksilasyonu ile [1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-

4-il]fenilmetanon (MC12) sentez edilmiştir.  Reaksiyon genel denklemi 

aşağıdaki gibidir. 

 

N

N

NO2

O

OHPh

Ph

O

ISI

-CO2
N

N

NO2

Ph

Ph

O
H

(3) (MC12)  
 

 
Bu bileşikler genellikle, uygun çözücü ortamında geri soğutucu altında kaynatılarak 

ve uygun şartlar (sıcaklık, çözücü, süre, vb) araştırılarak sentezlenmiştir. 

Çalışmamız süresince sentezlenen bütün bileşiklerin yapısı Elementel Analiz, IR, 
1H-NMR ve 13C-NMR spektrum yorumları, erime noktası ve TLC metodu ile 

doğrulanmıştır.  

 
Çalışmalar sonucunda istediğimiz amaca ulaşarak pirazol kimyasına yeni bileşikler 

sentezlenerek katılmıştır. Bu bileşikler tezin bulgular kısmında, Elementel Analiz 

sonuçlarıyla birlikte verilmiştir. Bunlar sırasıyla; 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-

dinitrofenil)-N’-benzoil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC1), 4-Benzoil-5-fenil-1-

(2,4-dinitrofenil)-N’-fenilasetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC2), 4-Benzoil-

5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-(4-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit 

(MC3), 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol-

3-karbohidrazit (MC4), 4-Benzoil-5-fenil-1-(2,4-dinitrofenil)-N’-asetil-1H-

pirazol-3-karbohidrazit (MC5), 4-Benzoil-5-fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-benzoil-

1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC7), 4-Benzoil-5-fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-

fenilasetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC8), 4-Benzoil-5-fenil-1-(4-

nitrofenil)-N’-(2-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC9), 4-Benzoil-5-
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fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-(4-nitrobenzoil)-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC10), 

4-Benzoil-5-fenil-1-(4-nitrofenil)-N’-asetil-1H-pirazol-3-karbohidrazit (MC11) 

bileşikleri ve bunun yanında 4-Benzoil-1-(4-nitrofenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-

karboksilli asit  (3) bileşiğinin dekarboksilasyonu ile [1-(4-nitrofenil)-5-fenil-

1H-pirazol-4-il] fenilmetanon (MC12)  bileşikleridir. Elde edilen bu 

bileşiklerin reaksiyon denklemleri topluca aşağıdaki gibidir. 
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Sentezi gerçekleştirilen bu yeni bileşiklerin çoğu farmakolojik, endüstriyel ve 

biyolojik açıdan aktif ve önemli bileşiklerdir.  Sentez gerçekleştirilen bu yeni 

bileşiklerin içerdiği aktif C=O grupları ve N atomlarının bileşik yapısındaki konumu 

nedeniyle değişik reaksiyonlar için başlangıç maddeleri olarak kullanılabilir 

olmaları bu bileşiklerin önemini bir kat daha artırmaktadır. Bu sebeplerle; Sentezini 

gerçekleştirdiğimiz bu yeni bileşikler sadece organik kimya açısından değil 

kompleks kimyası açısından da önemli hale getirmektedir. Bu bileşiklerin ileri 

reaksiyonlarını gerçekleştirerek, yeni reaksiyonlara yol açan birer başlangıç maddesi 

olduklarını bildirmek ve anorganik komplekslerini sentezleyerek Analitik kimya 
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alanında özellikle eser element zenginleştirmesinde ligant olarak kullanımlarını 

incelemek ilerleyen zamanlar için bir hedef olarak belirlenmiştir. Aynı zamanda 

MC serisi bileşiklerin biyolojik aktiviteleri olabileceğinden yola çıkılarak Biyoloji 

anabilim dalı araştırmacıları tarafından çalışmalara başlanmıştır.  Bu tür çalışmaların 

yapılması araştırmalara yeni boyut kazandırabilir. 
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