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Abstract

Ullmann type reactions are one of the most effective methods to carry out the N-arylation of
the pyrazole using copper catalyst. The Ullmann reaction carried out by conventional methods
occur under hard reaction conditions using copper reagents at stoichiometric ratio and at high
temperatures. With the development of more efficient copper catalysts, studies in this field have
been continued and very efficient copper/ligand systems have been developed under mild
conditions. Although it is known that many of copper / ligand system reactions are carried out
under relatively mild conditions to increase the efficiency of Ullmann type reactions, in recent
years, studies have been made on simpler catalyst systems which are ligand free and "green”
solvents or solvent free.

In this study, in order to contribute to N-arylation of pyrazoles in mild conditions, 4-lodo-1-
phenyl -1H-pyrazole (Ph-1Pz) and 4-iodo-3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole (Ph-IDMPz)
compounds were synthesized according to the methods adapted from literature with N-arylation
reaction of 4-lodo-1H-pyrazole (4-1P) or 4-iodo-3,5-dimethyl-1H-pyrazole (4-IDMPz) with
phenyl boronic acid in the prences of Cu,O catalyst. N-Arylation reactions of 4-iodopyrazols
with phenyl boronic acit were carried out the presence of Cu.O catalyst, at atmospheric
conditions, at room temperature, in methyl alcohol and without the use of any base and ligand.
In this way , the synthesis of Ph-IPz and Ph-IDMPz was carried out for the first time with
Ullmann reaction under the milder conditions.

Synthesized ligands Ph-1Pz and Ph-IDMPz were characterized by FT-IR, NMR and GC-MS
mass spectra. The NMR and FT-IR spectra of the compounds showed characteristic peaks of
both the pyrazole and the phenyl group. The absence of N-H proton peaks in the 1 H-NMR
spectra of the obtained Ph-IP 2 and Ph-IDMP 2 compounds indicates that the phenyl group is
attached from the pyrazole NH. The shifts in the C4 carbon peaks which are determinant for 4-
substituted pyrazoles in the 13C-NMR spectra also confirm the structure of the compounds.
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Ozet
Ullmann tipi reaksiyonlar bakir katalizorii kullanilarak pirazollerin  N-arilasyonu

gerceklestirmek icin en etkili yontemlerden birisidir. Geleneksel yontemlerle gergeklestirilen
Ullmann reaksiyonu yiiksek sicakliklarda ve stokiyometrik oranda bakir reaktifleri kullanilarak
sert reaksiyon kosullar1 altinda ger¢eklesmektedir. Daha verimli bakir katalizorlerinin gelismesi
ile bu alanda yapilan caligmalar devam ederek hafif kosullar altinda olduk¢a verimli bakir/ligant
sistemleri gelistirildi. Ullmann tipi reaksiyonlarm verimliligini arttrmak igin birgok
bakir/ligant kombinasyon reaksiyonlarinin nispeten yumusak kosullar altinda gerceklestirdigi
bilinmesine ragmen, son yillarda ligant icermeyen ve "yesil" ¢oziiciilerle ya da ¢oziiciisiinden
armdirilmis daha basit katalizor sistemleri lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.

Bu galismada pirazollerin 1liman sartlarda N-arilasyonuna katki saglamasi amaciyla fenil
boronik asit ile 4-iyodo-1H-pirazol (I-Pz) veya 4-iyodo-3,5-dimetil-1H-pirazoliin (I-DMPz)
Cu20 katalizorliigiinde N-arilasyonu ile 4-lyodo-1-fenil-1H-pirazol (Ph-1Pz) ve 4-lyodo-3,5-
dimetil-1-fenil-1H-pirazol (Ph-IDMPz) bilesikleri literatiirdeki yonteme goére uyarlanarak
sentezlenmistir. 4-iyodo pirazollerin fenil boronik asit ile N-arilleme reaksiyonlar1 Cu2O
katalizorliiglinde, atmosferik kosullarda, oda sicakliginda ve metil alkol igerisinde herhangi bir
baz ve ligant kullanilmadan gergeklestirilmistir. Boylece daha iliman kosullarda Ullmann
reaksiyonu ile ilk defa Ph-1Pz ve Ph-IDMPz’1n sentezi gergeklestirilmistir.

Sentezi gergeklesen Ph-IPz ve Ph-IDMPz’in yapilar1 FT-IR, NMR ve GC-MS kiitle
spektrumlar1 alinarak karakterize edilmistir. Bilesiklerin NMR ve FT-IR spektrumunda hem
pirazole hem de fenil grubuna ait karakteristik pikler gézlenmistir. Elde edilen Ph-1Pz ve Ph-
IDMPz bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda N-H proton piklerinin goriilmemesi fenil
grubunun pirazole NH’dan baglandiginin bir gdstergesidir. *C-NMR spektrumlarinda 4-
stibstitiie pirazoller i¢in belirleyici olan Cs karbon piklerindeki kaymalar da bilesiklerin
yapilarini dogrulamaktadir.

Anahtar Kelimeler

Pirazol, N-arilasyon, Bakir, Boronik asit

*Sorumlu Yazar: Melek Hinis, melekhinis@gmail.com

2017-2019©Published by Aksaray University



http://dergipark.gov.tr/asujse
http://asujse.aksaray.edu.tr/
http://dx.doi.org/10.29002/asujse.475842
http://dergipark.gov.tr/asujse/issue/41539/475842

M. Hinis & A. Mentes, Aksaray University Journal of Science and Engineering, 3(1) (2019) 8-20.

1. GIRIS

Pirazol, bes iiyeli halka yapisi ile karakterize edilen heterosiklik halkali organik bilesikler
smifindandir [1]. Pirazol tlirevlerinin sergiledigi ilging 6zelliklerinin kesfedilmesiyle, pirazol
kimyasna ilgi 6nemli 6l¢tide artmistir. Pirazol ve pirazol tiirevleri antibakteriyel, antifungisital,
antiherbisital, antiinsektisital ve diger biyolojik aktivitelerin yan1 sira antitiimdr, antimikrobiyal
anti-enflamatuar, analjezik ajanlar gibi oldukg¢a genis biyolojik ve farmakolojik etkinliklere

sahip olmalar1 nedeniyle arastirma konusu olmaya devam etmektedir [2, 3].

Son yillarda pirazol tiirevi bilesiklerin hazirlanmasinda segiciligi artirmak igin genel ve verimli
metotlar gelistirilmistir. Bunlarin arasinda siibstitiiye pirazoller ile aril elektrofillerin ¢apraz
baglanma tepkimeleri pirazol tiirevlerinin sentezlenmesinde geleneksel metotlara karsi

alternatif olarak ortaya ¢cikmustir [4].

N-Aril pirazoller, yillardir 1,3-diketonlarm aril hidrazinler ile gerceklestirdigi reaksiyon sonucu
sentezlenmektedir [5]. Bu yonteme alternatif olarak 1H-pirazollerin aril halojentiir, hetero (Het)
aril halojeniir veya aril boronik asitlerle elektrofilik olarak ge¢is metali katalizli N-arillenmesi
yontem olarak gelistirilmistir (Sekil 1). Bu yontem bir¢ok dogal iiriiniin ve tibbi maddenin
sentezlenebilmesi igin gerekli yapi taslari olan iiriinlerin sentezlenmesinde biiyiik bir rol

oynamustir [4].

R\/// \\ . (Het)Aril-X Miar/L R\< \\N
AN -

K veya
AI’B(OH)2 M: Metal

L: Ligant N

N
H
Het(Aril)

Sekil 1. Pirazoliin gegis-metal katalizli N- arilleme reaksiyonu [8].

Azot igeren heterosiklik yapilarin aril halojentiirler ile gecis metal katalizli arilasyonu, N-
arilazol tiirevlerinin sentezi i¢in en etkili ve giiclii yontemlerden biridir ve bu yontemin hem
akademik hem de endiistriyel laboratuvarlarda yararli oldugu kanitlanmistir. Ancak, mevcut
yontemlerde kullanilan paladyum, rodyum, nikel ve kobalt kompleksleri gibi pahal1 gecis metal
komplekslerinin bazi sinirlamalar1 vardir. Arilasyon reaksiyonu i¢in ucuz ve ¢evre agisindan

iyi hale getirilen metal katalizorlerin kullanilmasi tercih edilmektedir [6].

Pirazollerin veya diger heterosiklik yapilarin bakir katalizli N-arilasyonu (Ullmann tipi
reaksiyon), Cn)-N baglar1 olusturmak i¢in en etkili yontemlerden birini temsil eder. Ancak
geleneksel bakir katalizorlii Ullmann reaksiyonunun 210 °C’a kadar yiiksek sicakliklarda

olmas1 ve stokiyometrik oranda bakir reaktifleri kullanilan sert reaksiyon kosullarinda
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olmasindan dolayi, daha verimli bakir katalizorleri gelistirilmistir. Bu baglamda yapilan
caligmalar, muhtemelen artan ¢oziiniirliik ve bakir katalizorlerin stabilitesi nedeniyle organik
bir katki maddesinin varliginda arilleme yapildiginda tepkime hizlarinin belirgin bir sekilde
arttirilldigini ortaya ¢ikarmigtir. 2001'de Taillefer ve Buchwald'in aragtirma gruplari, sirasiyla,
hafif kosullar altinda metalin katalitik bir miktarinin kullanilmasina izin veren olduk¢a verimli
bakir/ligant sistemlerini kesfettiler [7, 8]. O zamandan beri, birgok arastirma grubu capraz
baglama reaksiyonlarinin verimliligini arttirmak i¢in yeni bakir/ligant sistemleri gelistirmistir.
Ozellikle, bakir katalizorlii sistemlerin diigiik maliyeti endiistriyel uygulamalar icin ilgi ¢ekici

olmaktadir [4].

Genel olarak, bakir katalizli capraz baglanma reaksiyonlarinda bakirin tiiriinden ¢ok ligant, baz
veya ¢oziiciiniin se¢imi daha 6nemlidir [9, 10]. Cu(l) olarak Cul veya CuO ¢ogunlukla
kullanilan bakir tiirleridir. Son yillarda ek bir ligant olmaksizin CuO ve hatta Cu tozu da
kullanilmaktadir. Genellikle, baz olarak Cs>CO3 veya K>CO3, ¢oziicii olarak DMSO veya DMF
icinde reaksiyonlar gerceklestirilir [4]. Birgok bakir/ligant kombinasyon reaksiyonlarmin
nispeten yumusak kosullar altinda gergeklestirdigi bilinmesine ragmen, ligant icermeyen ve
"yesil" ¢oziiciilerle ya da ¢oziiciisiinden arindirilmis daha basit katalizor sistemleri bulmaya
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu ¢alismada literatiirdeki yonteme gore sentezlenen [11] 4-iyodo pirazollerin fenil boronik
asit ile Cu20 Kkatalizorligiinde N-arilasyonlar1 gergeklestirildi. N-arilleme reaksiyonu klasik
Ullmann reaksiyonunu gelistirerek daha iliman kosullarda olusmasina katkida saglamak
amaciyla ilave ligant veya baz olmadan, atmosferik kosullarda, oda sicakliginda metanol
icerisinde karistirilarak literatiirdeki yonteme gore uyarlanarak sentezlenmistir [12-15]. Bu
yontemle pirazol tiirevleri olan Ph-IDMPz ve Ph-IPz bilesiklerinin sentezi ilk defa bu ¢alisma

ile gergeklestirilmis oldu.

2. MALZEME VE YONTEM

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Merck ve Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis
olup herhangi bir saflastirma yapilmadan oldugu gibi kullanilmistir. Reaksiyon baslangi¢
maddeleri I-Pz ve I-DMPz literatiirdeki yonteme gore saf pirazol (Pz) veya 3,5-dimetil pirazol
(DMPz) kullanilarak sentezlenmistir [11]. Reaksiyonlarda ve saflastirma iglemlerinde ¢oziicii
olarak metanol veya diklorometan kullanilmistir. TLC (Gel 60 F254 TLC Aliiminyum tabakal1
20x20 cm) kullanilarak reaksiyonlar takip edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin 'H NMR,*®*C NMR spektrumlari, Agilent marka 600 MHz’lik
frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine sahip Premium Compact NMR cihazi ile yapildi. FT-IR
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spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi ile ATR teknigi kullanilarak
650-4000 cm™? araliginda kaydedildi. Biichi B-540 marka erime noktas1 tayin cihazi ile erime
noktalar1 6l¢iildi. GC-MS kiitle spektrumlar1 Agilent GC-7890 A-MS 5975 marka cihaz ile
30mx250pumx0.25um kolon ile 20 mL/dak akis hizi kullanilarak alind1.

2.1. SENTEZLENEN LIGANTLAR

2.1.1 4-Tyodo-1-fenil-1H-pirazol sentezi, (Ph-1Pz)

Fenil boronik asit (1 mmol, 0.122 g), I1-Pz (1.2 mmol, 0.232 g) ve Cu20 (%5.5 mmol, pirazol
tiirevine gore) metil alkol (5 mL) icerisinde oda sicakliginda 3 giin karistirildi. TLC ile iiriin
olusumu kontrol edildi. Karisim siiziildiikten sonra ¢oziiciisii buharlastirildi. Olusan madde
diklorometanda ¢oziildii ve su (2x10 mL) ile yikandi. Organik kisim ayrildiktan sonra silikadan
stizlildii ve siiziinti MgSOgs ile kurutuldu. Olusan beyaz kristalin maddenin Ph-1Pz sentez
reaksiyonu Sekil 2°de gosterilmektedir. (E.N: 105-106 °C , Verim: %25).

GC-MS (m/z): 270.

FT-IR (ATR, cm™): 3114-2783 v(C-H)ar, 1598 v(C=N), 1534 v(C=C), 1364 L(C-N), 1029 v(N-
N).

"H-NMR (600 MHz, CDCls), & (ppm): 7.4-7.5 (5H, Ph), 7.9 (1H, C3-Pz), 8.1 (1H, Cs-Pz).
BC-NMR (150 MHz, CDCL), & (ppm): 56.2 (C4-Pz), 127-134 (6C-Ph), 141 (Cs, Cs-Pz).

B(OH),
I
8 7
7 MeOH 6 N
+ / > 9 N \
Cu,0 \ .
HN——N 1 11 N=— 4
Fenil Boronik Asit 4-iyodo-1H- pirazol 4-iyodo-1-fenil-1H-pirazol

Ph-1Pz
Sekil 2. 4-Iyodo-1-fenil-1H-pirazoliin (Ph-IPz) sentez semasi.

2.1.2. 4-Iyodo-3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol sentezi, (Ph-IDMPz)

Fenil boronik asit (2.2 mmol, 0.268 g), I-DMPz (2 mmol, 0.488 g) ve Cu20 (%5.5 mmol, pirazol
tiirevine gore) metil alkol (10 mL) igerisinde 35 dak. karistirildi. TLC ile iiriin kontrol edildi.
Karisim siiziildiikten sonra ¢oziiciisli buharlastirildi ve olusan madde diklorometanda ¢oziildi,
su (3x15 mL) ile yikand1. Tepkime ortamindan organik fazi ayrildiktan sonra silikadan siiziildi
ve siizlintii MgSOg ile kurutuldu. Coziiciisii oda sicakliginda buharlastirilan agik kahverengi
madde Sekil 3’°deki reaksiyona gore elde edildi. (E.N: 180 °C, Verim: %56).

LC-MS/MS (m/z): 298 [M].

Aksaray J. Sci. Eng. 3:1 (2019) 8-20. 12
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FT-IR (ATR, cm?): 3168-3072 v(C-H)ar, 2921-2836 v(C-H)a, 1599 v(C=N), 1572-1508
v(C=C), 1326 L(C-N), 1028 L(N-N).

'"H-NMR (600 MHz, DMSO-d,), 8 (ppm): 2.4 (6H, CH3), 7.2-7.7 (SH-Ph).

BC-NMR (150 MHz, DMSO-d,) 8 (ppm): 13.6-14.2 (2CH;-Pz), 62.6 (C4-1, Pz), 124-134 (6C-
Ph), 141 (Cs-Pz), 150 (Cs-Pz).

B(OH), |

8 7
6

7 MeOH 9

' S ——

Cu,0
NH—N 2 10 11
Fenil Boronik Asit 4-iyodo-3,5-dimetil-1H-pirazol 4-iyodo-3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol

(Ph-IDMP2)
Sekil 3. 4-Iyodo-3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazoliin (Ph-IDMPz) sentez semasi

3. BULGULAR VE TARTISMA

Ullmann yontemi ile sentezlenen Ph-1Pz ve Ph-IDMPz ligantlar1 organik polar ¢oziiciilerde
coziinmektedir. Bu ligantlar dietil eter, hekzan, petrol eteri gibi apolar organik ¢oziiciilerde ve
suda ¢oziinmemektedir.

Tablo 1’de sentezlenen ligantlarin, analitik ve spektroskopik 6zellikleri, GC-MS, FT-IR ve
NMR spektrumlari ise Sekil 4- Sekil 11°de verilmistir. Ph-1Pz ve Ph-IDMPz ligantlarnin kiitle
spektrumlar1 ile molekiil agirliklarmm Onerilen yapilar ile uyumlu oldugu Tablo 1°de
goriilmektedir.

Ph-IPz’lin sentez veriminin Ph-IDMPz’gére daha diisiik oldugu goriilmektedir. Baslangic
maddesi I-DMPz’iin fenil boronik asit ile reaksiyonu, I-Pz’{in reaksiyonu ile kiyaslandiginda
hem veriminin daha fazla oldugu hem de reaksiyonun daha kisa slirede tamamlandigi
goriilmiistiir. I-DMPZz’lin yapisinda elektron verici metil gruplarinin bagh olmasi ve metil
gruplarmin pirazol halkasinda simetrik etkiye sahip olmasindan dolay1 reaksiyonun daha hizli

ve verimin daha yliksek olmasmi saglamaktadir.

Tablo 1: Sentezlenen ligantlarin 6zellikleri

Ligant Renk Verim (%) E.N. (°C) MA (g/mol) Kiitle
Ph-1Pz Beyaz 25 105-106 270 270 [M]
Ph-IDMPz Agik Kahve 56 180 298 298 [M]

Ph-TIPz’iin erime noktas1 105-106 °C iken Ph-IDMPz’nin 180 °C’de Sl¢iilmiistiir. Baglangic
maddeleri I-Pz’ {in erime noktast 100-104 °C; I-DMPz’iin erime noktas1 137-140 °C’dir.

Aksaray J. Sci. Eng. 3:1 (2019) 8-20. 13
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Sentezlenen iiriinlerin erime noktalarinin baslangi¢c maddelerinden farkli olduklarindan dolay1

iirliniin saf olarak gerceklestirildigi goriilmektedir.

FT-IR spektrumlar: incelendiginde (Tablo 2) sentezlenen ligantlarin pirazol halkasina bagl
aromatik C-H bandlar1 3168 cm™ ile 2783 cm™ araliginda, Ph-IDMPz’deki alifatik C-H bandlar1
ise 2921-2836 cm™ araliginda gdzlenmistir. Spektrumlarda pirazol halkasma ait karakteristik
bandlar 1599-1598 cm? araliginda C=N, 1572-1534 cm? araliginda C=C, 1326-1364 cm*
araliginda C-N ve 1029-1028 cm™ arahiginda N-N gerilme bandlar1 goriilmiistiir [16-18]. Fenil
pirazollerde C=N halka gerilmelerinin 1758-1626 cm™®’den 1599-1598 cm™’e ve C=C halka
gerilmelerinin 1576-1533 cm™’den 1572-1534 cm™’e kadar kaydigi gdzlenmistir. Fenil
pirazollerde baslangic maddelerine gore C=C ve C=N halka gerilmelerindeki kaymalar pirazol

halkasina fenil gruplarmin baglanmasinimn bir gostergesidir.

Tablo 2. Sentezlenen ligantlarm FT-IR spektrumlar1 (cm™).

Ligant | v(N-H) | v(C-H)ar | v(C-H)al | v(C=N) [ v(C=C) | v(C-N) [ v(N-N)
1-P7 3113 | 3037-2783 1626 1533 1321 1030
I-DMPz 3164 2917-2826 1758 1576 1305 1033
Ph-IPz 3114-2783 1598 1534 1364 1029
Ph-IDMPzZ 3168-3072 | 2921-2836 1599 1572 1326 1028

Fenil pirazol ligantlarmin NMR spektrumlar1 Sekil 8-11°de verilmistir. Ph-IPz ligantmin *H-
NMR spektrumunda pirazoliin Hs ve Hs protonlari sirasiyla 8.1 ve 7.9 ppm de, fenil grubuna
ait aromatik halka protonlar1 7.5-7.4 ppm arahiginda gdzlenmistir. Ph-IPz ligantinmn *C-NMR
spektrumunda pirazoliin Cs karbonu 141.1 ppm’ de, Cs karbonu 133.8 ppm’ de, fenil grubuna
ait aromatik halka karbonlar1 134.8-127.4 ppm aralifinda gozlemlenmistir. Pirazoliin Ca
karbonu literatiirdeki degerler ile uyumlu olarak 56.2 ppm’ de sinyal vermistir [6]. Ph-IDMPz
ligantinin *H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait aromatik halka protonlar1 7.7-7.3 ppm
araliginda, pirazole ait CHs protonlar1 ise 2.1 ppm’de goriilmiistiir. Ph-IDMPz ligantinin $3C-
NMR spektrumunda pirazoliin Csz karbonu 150.1 ppm’ de, Cs karbonu ise 141.5 ppm’ de
sinyaller vermistir. Fenil grubuna ait aromatik halka karbonlar1 134.5-124.8 ppm araliginda,
pirazoliin C4 karbonu da 62.8 ppm’ de gozlemlenmistir [6]. Ph-IDMPz bilesigindeki 3,5-dimetil
pirazole ait CHs karbonlari ise 13.6 ve 14.2 ppm’de goriildiigii bu degerler literatiirdeki veriler

ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [17, 19].

Elde edilen spektroskopik veriler sonucunda N-arilasyon yontemi ile sentezi gergeklestirilen

Ph-1Pz ve Ph-IDMPz nin yapilar1 dogrulanmustir.

Aksaray J. Sci. Eng. 3:1 (2019) 8-20. 14
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Sekil 5. Ph-IDMPz ligantinin kiitle spektrumu
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Sekil 6. Ph-1Pz ligantinin FT-IR spektrumu
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Sekil 11. Ph-IDMPz ligantmin DMSO-ds i¢inde 150 MHz’de **C-NMR spektrumu.
4. SONUCLAR

Sonug olarak, Cu20O katalizorii ile 4-iyodopirazollerin N-arilasyonunu literatiirdeki yontem
uyarlanarak daha kolay, etkili ve ekonomik bir yontemle elde edildi. Bu yontemle sert kosullar
altinda sentezlenen klasik Ullmann reaksiyonunun daha iliman kosullar altinda ligant veya baz
kullanmadan, atmosforik ortamda, oda sicakliinda ve metanol igerisinde sentezi kolaylikla
gerceklestirildi. 11k defa Ph-IPz ve Ph-IDMPz bilesiklerinin bu yeni yontemle elde edilmesi
saglanmig olundu. Baslangic maddesi I-DMPz’iin yapisinda bulunan metil gruplarmin elektron
verici olmas1 ve metil gruplarinin pirazol halkasinda simetrik etkiye sahip olmasindan dolay1
Ph-IDMPz’iin Ph-IPz’e gore veriminin daha fazla ve reaksiyon siiresinin daha kisa oldugu
goriilmiistiir. Bilesiklerin yapilart NMR, FT-IR ve GC-MS gibi spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir. FT-IR spektrumlar1 baslangic maddeleri ile karsilastirildiginda aromatik
halkaya 6zgii karakteristik C=N ve C=C halka gerilmelerinde belirgin kaymalar olmustur, buda
N-siibstitiie pirazollerin olusumunun bir gostergesidir. Bilesiklerin NMR spektrumunda hem
pirazole hem de fenil grubuna ait karakteristik piklerin gozlenmesi Onerilen yapilari
desteklemektedir. *H-NMR spektrumunda baslangic maddeleri 1-Pz ve 1-DMPz ligantlarmin
N-H protonu 13-11 ppm civarinda goriilmektedir [17, 20-21]. Elde edilen Ph-1Pz ve Ph-IDMPz
bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda N-H proton piklerinin goriilmemesi fenil grubunun

pirazole NH’dan baglandigmin bir gostergesidir. **C-NMR spektrumlarina gére Ca karbonu 4-
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slibstitiie pirazoller i¢in belirleyici olmaktadir. Serbest pirazolde 106.0-105.5 ppm’de goriilen
C4 karbonu Ph-1Pz ve Ph-IDMPz’de sirasiyla 62.8 ve 56.2 ppm’e kadar kaymasi bu yapilari
dogrulamaktadir [2]. Bunlara ilave olarak ligantlarin erime noktalarmm baslangic
maddelerinden farkli olmasi ve kiitle spektrumlarmin da beklenen degerlerle ayni olmasi

yapilar1 ve bu yapilarin safliklarini kesinlestirmistir.

Bundan sonraki ¢alismalarda N- donor ihtiva eden farkli pirazol tiirevleri ile aril boronik
asitlerin reaksiyonu sonucu pek ¢ok bilesik sentezlenebilir. Boylece yeni yontem sayesinde
pirazollerin N-arillasyonu ile genis etki alanina sahip yeni pirazol tiirevlerinin sentezlenmesi

saglanabilir.
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