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1.ÖZET 

 

Bu araştırmada, taşıdıkları sübstitüentlere bağlı olarak çeşitli biyolojik 

aktivite gösteren 1,2,4-triazol-5-tiyon türevlerinin sentezleri için yöntem 

geliştirilmesi amaçlanmıştır.  

1,4-disübstitüe tiyosemikarbazidlerden bazik ortamda elde edilen 3,4-

disübstitüe-1,2,4-triazol-5-tiyonlar,  doğrudan 4-hidroksibenzoik asid hidrazidi, 

isonikotinik asid hidrazidi ve 4-benzoilaminobenzoik asid hidrazidin alkollü ortamda 

etil-, allil-, siklohegzil- ve fenilisotiyosiyanatlar ile 2 saat ısıtıldıktan sonra ortama 

4N sodyum hidroksit ilave edilerek 4 saat ısıtılması ve hidroklorik asidle 

nötralizasyonundan sonra 2a΄, 2b-d; 3a-d; 4 kazanılmıştır. Tek aşamada literatürde 

verilen yönteme göre yapılan sentezde ise 1-[4-(benzoilamino)benzoil]-4-

siklohegziltiyosemikarbazid (1a), 1-(4-hidroksibenzoil)-4-

siklohegziltiyosemikarbazid (1c), 3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-allil-2,4-dihidro-5H-

1,2,4-triazol-5-tiyon (2a), 3-(4-hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon (3a), 3-(4-hidroksifenil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3b) 

bileşikleri elde edilmiştir. Bileşiklerin yapıları standartlarının erime noktaları, UV, 

IR ve 
1
H-NMR spektrumları, yüksek basınçlı sıvı kromotografik analizleri ile 

kıyaslanarak tanımlanmıştır.  

Anahtar sözcükler: 1,2,4-Triazol-5-tiyon, Sentez, HPCL analizi
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2.SUMMARY 

 

THE DEVEPOMENT METHOD FOR SYNTHESIS OF 1,2,4-TRIAZOLE-5-THIONE 

DERIVATIVES 

The aim of this study is to develop a method for the synthesis of 1,2,4-

triazole-5-thione derivatives exhibiting various kinds of biological activity due to 

their substituents. 

3,4-disubstituted-1,2,4-triazole-5-thiones were synthesized by refluxing 1,4-

disubstituted thiosemicarbazides in basic medium within the context of our 

department’s previous studies. 

At present, 3,4-disubtituted-1,2,4-triazole-5-thiones were gained by refluxing 

4-hydroxybenzoic acid hydrazide, isonicotinic acid hydrazide and 4-

benzoylaminobenzoic acid hydrazide with ethyl, allyl, phenyl and cyclohexyl  

isothiocyenates in ethenolic medium for 2 hours following the addition of 4N sodium 

hydroxide to the reaction medium and refluxed for another 4 hours; after the 

neutrilization of rxn medium 2a΄, 2b-d; 3a-d; 4 were gained. 1-[4-

(benzoylamino)benzoyl]-4- cyclohexylthiosemicarbazide (1a), 1-(4-

hydroxybenzoyl)-4-cyclohexylthiosemicarbazide (1c), 3-[4-(benzoylamino)phenyl]-

4-allyl-2,4-dihydro-5H-1,2,4-triazole-5-thione (2a), 3-(4-hydroxyphenyl)-4-allyl-2,4-

dihydro-5H-1,2,4-triazole-5-thione (3a) and 3-(4-hydroxyphenyl)-4-cyclohexyl-2,4-

dihydro-5H-1,2,4-triazole-5-thione (3b) compounds were described by comparing 

with the melting points, UV, IR and 
1
H-NMR  spectras, high-

pressure liquid chromatographic analysis of their standards. 

Keywords: 1,2,4-Triazole-5-thione, Synthesis, HPLC analysis 
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3. GİRİŞ ve AMAÇ 

 

1,2,4-triazol-5-tiyon türevi bileşikler, taşıdıkları sübstitüentlere bağlı olarak 

çeşitli biyolojik aktivite göstermektedirler. Bu nedenle, gelecekte ilaç olabilme 

potansiyeline sahip 1,2,4-triazol-5-tiyon türevlerinin sentezleri için yöntem 

geliştirmek önem arz etmektedir.  

1,2,4-triazol-5-tiyon türevleri genel olarak antimikrobiyal, antifungal ve 

antibakteriyal, antitümör, antioksidan, anti-inflamatuar,  hipoglisemik, anti-HIV, 

antiviral, antikonvülsan ve antidepresan aktiviteye sahip bileşiklerdir. Özellikle 

antitümör aktivite gösteren bileşikler üzerinde yapılan çalışmalar son yıllarda önem 

kazanmıştır.  

Yapılan literatür araştırmaları sonucunda 1,2,4-triazol-5-tiyon türevi 

bileşiklerinin sentezi için yöntem geliştirmenin önemli bir çalışma olacağı bazı 1,2,4-

triazol-5-tiyon türevlerinin hidrazidlerden tek basamakta sentezlenmesi 

amaçlanmıştır.  

Bu çalışmada yeni uygulanacak yöntem için 4-hidroksibenzoik asid hidrazidi, 

isonikotinik asid hidrazidi ve 4-benzoilaminobenzoik asid hidrazidinin başlangıç 

maddesi olarak kullanılması planlanmıştır. 
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4. GENEL BİLGİLER 

 

4.1.  1,2,4-Triazol Türevi Bileşikler 

Triazol yapısında üç azot atomu bulunan beş üyeli heterosiklik halkadır. 

Halkada bulunan azot atomlarının konumlarına göre 1,2,3-triazoller ve 1,2,4-

triazoller olarak isimlendirilirler. 

N

N
N
H

NN

N
H

1,2,3-triazol        1,2,4-triazol

N
N
H

N

1,2,5-triazol
 

 

Freund (1), tiyokso (tiyo) sübstitüe 1,2,4-triazolleri ilk kez 1-

formiltiyosemikarbazidin 190˚C’nin üstünde kuru kuruya ısıtılmasıyla hazırlamıştır. 

NH NH

CC

O

S

NH2

NHN

N S

H
N
H

N

N
H

S N
H

NN

SH

190 °C >

-H2O

 

 

Tiyo sübstitüe 1,2,4-triazollerin (s-triazol) numaralandırılması tautomerik 

yapıları da dikkate alınarak 3- veya 5-merkapto ya da 3- veya 5-tiyokso şeklinde 

isimlendirilmektedir (2, 3, 4). 

N N
H

N
H

S

2

3

4

5

1

N N

N
H

SH

2

3

4

1

N N

N
H

SH

21

4

5 3

veya
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4.2.1. Sentez yöntemleri 

1,2,4-Triazoller, birçok aktif yeni bileşiğin sentezine olanak sağlayan önemli 

bileşiklerdir. 1,2,4-Triazollerin sentezi için literatürde çok çeşitli yöntemler 

bulunmaktadır.   

1,2,4-triazol-tiyon türevi ilk bileşik yukarıda bahsedildiği gibi Freund 

tarafından sentezlenmiştir. 

Marckwald ve Bott (5), 4-feniltiyosemikarbazidin benzoil klorür ile 

reaksiyonu sonucunda 5-merkapto-3,4-difenil-1,2,4-triazolleri elde ettiklerini 

bildirmişlerdir.  

NH2

NH

C

NH

C6H5

S

+ C6H5COCl

-H Cl

NH

NH

C

C

S

NH

H5C6

H5C6

O

N N

N

H5C6

SH
H5C6

-H2O

 

Fromm, Kapeller, Feniger, Krauβ ve Schwanenfeld (6), 3-fenil-1,2,4-

triazolin-5-tiyon bileşiğini benzaltiyosemikarbazonun sulu süspansiyonunu 

ferriklorür ile okside ederek sentezlemişlerdir.  

C

N NH

C S

NH2

H5C6

H

FeCl3

-H2O

NHN

N
H

H5C6 S

 

 

Hoggart (7), 1-aroiltiyosemikarbazidleri sodyum etoksitli ortamda 12 saat 

ısıtarak 3-aril-1,2,4-triazol-5-tiyolleri; Buu-Hoï, Xuong ve Nam (8,9) ve Welsch, 

Buu-Hoï, Danthinne ve Xuong (10),  1-açil-4-ariltiyosemikarbazidleri çeşitli aril 

isotiyosiyanatlara benzoik, 4-hidroksibenzoik, 2,4-dihidroksibenzoik, 2-hidroksi-3-

metilbenzoik, 4-nitrobenzoik, isonikotinik asid hidrazidlerinin katımı ile elde 

etmişlerdir. 
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Beyer ve Kröger (11), 3-sübstitüe-5-merkapto-1,2,4-triazolleri elde etmek 

için karbohidrazidi alifatik karboksilli asitler ile kondenzasyona sokarak 3-alkil-4-

amino-5-merkapto-1,2,4-triazolleri kazanmışlardır. 

  

NH NH2

CS
NH

NH2

+ C

OH

O

R

-H2O -H2O
NN

NSH
R

NH2

NH NH

CS

NH

NH2

C

O

R

 

 

Goswami, Kataky ve Barauh (12, 13), 3-(2,4-diklorofenil)-1H-1,2,4-triazol-5-

tiyol bileşiğini 1-(2,4-dikloro-benzoil)-tiyosemikarbazidin 1N NaOH çözeltisiyle geri 

çeviren soğutucu altında oksidatif siklizasyonuyla elde etmişlerdir. 

Cl Cl

CONHNHCSNH2 NaOH
Cl

N

N
N

SH

Cl H

Cl

N

N
N

S

Cl H

H

 

Kumamota ve ark. (14), 2-(aminotiyoksometil)-4-dimetilaminobenzoik asid 

hidrazidini 1N sodyum hidroksidle 3 saat ısıtarak 5-(4-dimetilaminofenil)-2,4-

dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon bileşiklerini kazanmışlardır. 

Çapan, Ergenç ve Ötük (15), 2-furoilhidrazinin isotiyosiyanatlarla etkileşimi 

sonucu elde ettikleri 4 alkil/aril-1-(2-furoil)-3-tiyosemikarbazidlerin 1M sodyum 

hidroksidle ısıtılması sonucu 4-alkil/aril-2,4-dihidro-5-(2-furil)-3H-1,2,4-triazol-3-

tiyonu sentezlemişlerdir.  

O

C

NH NH

O

C S

NH

R

1M NaOH

-H2O O

NH

N

N

S

R

R= C2H5; C3H7; C6H11; (CH2)2C6H5
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Farghaly, Habib, Khalil ve El-Sayed (16), 1-(sübstitüe 

tiyokarbomoilhidrazinokarbonil)metil-1H-pirazolo-[3,4-b]-kinolinleri 1N sodyum 

hidroksidli ortamda ısıtarak 1,2,4-triazolleri elde etmişlerdir. 

Sung ve Lee (17), isonikotinik asitten elde etikleri tiyosemikarbazidlerin 1N 

sodyum hidroksidle siklizasyonuyla 4,5-disübstitüe-4H-1,2,4-triazol-3-tiyolleri 

sentezlemişlerdir. 

Palaska, Şahin, Kelicen, Durlu ve Altınok (18), 5-(2-naftiloksimetil)-4-

sübstitüe-1,2,4-triazol-3-tiyonları tiyosemikarbazidlerin 1N sodyum hidroksidle geri 

çeviren soğutucu altında ısıtılmasıyla kazanmışlardır. 

Kuş ve ark. (19), tiyosemikarbazidin sodyum hidroksidle siklizasyonuyla 

1,2,4-triazolin-3-tiyonları sentezlemişlerdir. 

Bhat, Bhamaria, Bellare ve Deliwala (20), çeşitli 1-aroiltiyosemikarbazidleri 

2N sodyum hidroksid ile 2 saat ısıtarak 3,4-disübstitüe-1,2,4-triazolin-5-tiyonları 

kazanmışlardır. 

Shah, Mhasalkar, Patki, Deliwala ve Sheth (21), değişik 

tiyosemikarbazidlerin sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ile siklizasyonu 

sonucunda merkapto-triazolleri sentezlemişlerdir. Bazı triazol türevlerini ise asit 

hidrazidleri ile isotiyosiyanatların alkali fazlasıyla ısıtılmasıyla doğrudan doğruya 

elde etmişlerdir. 

RCONHNH
2 + R'NCS

RCONHNHCSNHR'

N N

N
R

R'

SH
Na2CO3

2N NaOH

1N NaOH

 

 

Mhasalkar ve ark. (22-24), 4,5-disübstitüe tiyosemikarbazidlerin 2N sodyum 

hidroksidle siklizasyonuyla 1,4-disübstitüe-1,2,4-triazol-3-tiyolleri sentezlemişlerdir.  
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Jaiswal, Parmar, Singh ve Barthwal (25) ve Labanauskas, Udrenaite, Gaidelis 

ve Brukstus (48), 1,2,4-triazolleri NaOH çözeltisinde ilgili tiyosemikarbazidlerin 

kondenzasyonu ve siklizasyonu ile sentezlemişlerdir. 

Sen Gupta, Hajela ve Bhattacharya (26), 1,4-disübstitüetiyosemikarbazidlerin 

2N sodyum hidroksit ile 3 saat ısıtılmasından 5-(5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-

il)0ksimetil-4-sünstitüe-4H-1,2,4-triazol-3-tiyolleri kazanmışlardır. 

Rollas (27, 28) ve Rollas ve Topaloğlu (29), başlangıç maddesi olarak 1-fenil-

3,5-dimetil-4-(p-hidrazinokarbonilfenilazo)-pirazol bileşiğini kullanarak 2,4-dihidro-

5-[p-(1-fenil-3,5-dimetil)-4-pirazolilazo)fenil]-4-alkil/aril-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon 

yapısında bileşikler sentezlemişler ve daha sonra bu bileşiklerin azo grubunu etanollü 

ortamda hidrazin hidrat ile redükleyerek primer aromatik amin grubu içeren 

aşağıdaki bileşikleri elde etmişlerdir.       
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N

N

CH3

CH3
H5C6

N
N

O

NH
NH2

R-N=C=S

N

N

CH3

CH3
H5C6

N
N

O

NH
NH

S

NH
R

2N NaOH

N

N

CH3

CH3
H5C6

N
N

N N
H

N

S

R

N

N

NH2
CH3

CH3

H5C6

+
N

N
NH

S

NH2

R

(R=n-C3H7,n-C4H9,-C6H11,-CH2CH2C6H5, -C6H5)

-N2 H2NNH2

 

 

Pathak, Devani, Shishoo ve Sah (30), 4,5-d,sübstitüe-3-merkapto-4H-1,2,4-

triazolleri 1-(4-sübstitüe-3-metoksibenzoil)-4-alkil/aril-3-tiyosemikarbazidin 2N 

sodyum hidroksit ile siklizasyonundan kazanmışlardır. 

Cesur, Ergenç ve İlhan (31), 1,4-disübstitüetiyosemikarbazidlerin 2N sodyum 

hidroksidle siklizasyonuyla 3-(α-hidroksibenzil)-4-sübstütüe-1,2,4-triazolin-5-

tiyonları elde etmişlerdir. 

Gürsoy, Demirayak, Cesur, Reisch ve Ötük (32), 4-alkil/aril-3-sübstitüe-

1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiklerini tiyosemikarbazidlerin alkali ortamda ısıtılmasıyla 

kazanmışlardır. 
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Mishra ve Tewari (33), 1-aroil hidrazinin 4-sübstitüefenil ile %8’lik sodyum 

hidroksidli ortamda ısıtılması sonucu 1,2,4-triazolleri sentezlemişlerdir. 

El-Emam ve İbrahim (34) ve Mahajan ve Havaldar (35),  5-merkapto-1,2,4-

triazol bileşiklerini tiyosemikarbazidlerin 2N sodyum hidroksidli ortamda geri 

çeviren soğutucu altında ısıtılmasıyla elde etmişlerdir.  

Kalyoncuoğlu, Rollas, Sür-Altıner, Yeğenoğlu ve Anğ (36) ve Rollas, 

Kalyoncuoğlu, Sür-Altıner ve Yeğenoğlu (37), azo bileşiğinin redüklenmesi sonucu 

elde ettikleri triazol tiyonları daha yüksek verim ve daha az reaksiyon basamağı ile 

sentezlenmesi için yeni bir yöntem geliştirmişlerdir. 

NHC

O

H5C6

C

O

NH

NH C

S

NH

R

NaOH
N

N

N

R

NH2

SNa

+ C6H5COONa

N
NH

N

R

NH2

S

+ C6H5COOH

HCl

 

(R=-CH3, -C2H5 , -CH2CH=CH2, -CH2CH2C6H5,  -C6H11, -C6H5,  -C6H4Br, -C6H4Cl) 

 

Ünsalan ve Rollas (69), yukarıda sentez edilen 5-(4-aminofenil)-4-sübstitüe-

2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonları verimi arttırmak amacıyla asetil grubu 

taşıyan tiyosemikarbazidler kullanılarak sentezlemiştir.  

Dobosz, Pitucha ve Wujec (38),  4-sübstitüe-5-merkapto-1,2,4-triazol-3-

asetik asit türevi bileşikleri açil tiyosemikarbazidlerden  %2’lik veya %10’luk 

sodyum hidroksit çözeltisi içinde ısıtmak süretiyle elde etmişlerdir. 

NC CH2CONHNHCSNHR

NN

N

HOOC
S

R

H
NN

N

HOOC

R

SH

R= C6H5, 4-CH3C6H4, 4-OCH3C6H4, 4-BrC6H4, 2,4-(CH3 )2C6H3, CH2C6H5, C6H11, C2H5 ,C4H9, COOC2H5

NaOH
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Gülerman, Rollas, Kiraz, Ekinci ve Vidin (39), bazı yeni 1-(4-fluorobenzil)-4-

alkil/ariltiyosemikarbazid ve 5-(4-fluorofenil)-4-alkil/aril-2,4-dihidro-3H-1,2,4-

triazol-3-tiyon türevlerini sentezlemişlerdir.  

F C

O

Cl

+ OH F C

O

O

F

C

O

NH

NH2

F

N

NH
N

S

R

F

C

O

NH
NH

C
N

R

H

S

2N NaOH

RN=C=S

NH
2
NH

2

 

(R= H; C2H5; C3H2; CH2CH=CH2; C6H11; (CH2)2C6H5; C6H5) 

 

Rollas, Yılmaz, Erdeniz ve Kiraz (40), aynı yöntemle 4-nitrobenzoikasit 

hidrazidi ve 4-benzoilaminobenzoik asit hidrazitinden çeşitli 5-(4-nitro/aminofenil)-

1,2,4-triazolin-3-tiyon türevi bileşikleri sentezlemişlerdir.  

Doğan, Rollas ve Erdeniz (41), 3-hidroksi-2-naftoik asit hidrazid bileşiğinden 

hareketle çeşitli 1,4-disübstitüe tiyosemikarbazid ve 1,2,4-triazol-5-tiyonları aynı 

metod ile sentezlemişlerdir. 

OH

O

NH

NH2

+ R-N=C=S

N N

N

SNa

ONa

R

OH

N N

N

R

H

R=C2H5 ,C6H11 , CH2C6H5 , p-C6H4F     X=H, C2H5, CH2C6H5

OH

CONHNHCSNHR

NaOH

d. HCl
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Küçükgüzel, Rollas, Erdeniz ve Kiraz (42), 5-(4-aminofenil)-2,4-dihidro-4-

sübstitüe-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon bileşiklerini tiyosemikarbazidin 2N sodyum 

hidroksidle ısıtılmasıyla kazanmışlardır. 

Gülerman, Doğan, Rollas, Johansson ve Çelik tarafından (43), izonikotinik 

asit hidrazidi başlangıç maddesi olarak kullanılarak 5-(4-piridinil)-4-sübstitüe-2,4-

dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonların sentezleri gerçekleştirilmiştir. 

N C

O

NH NH2

+
N

C

O

NH
NH

C

S

NH
R

N

N

N
N

R

SNa

N

N

N
NH

R

S

2N NaOH

HCl

R-N=C=S

  

(R= Etil, Allil, Fenil, p-bromofenil, p-klorofenil, p-florofenil, Benzil, Fenetil) 

Colanceska-Ragenovic, Dimova, Kakurinov, Molnar ve Buzarovska (44), 

tiyosemikarbazid bileşiğini 2M NaOH çözeltisinde geri çeviren soğutucu altında 4 

saat ısıtarak 4-allil-5-aril-1,2,4-triazol bileşiğini iyi bir verimle aşağıda verilen 

bileşikleri elde etmişler ve tiyon-tiyol tautomer yapıdaki triazol bileşiğinin tiyon 

yapısının katı durumda baskın olduğunu bildirmişlerdir. 
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R' -OH

NH2-NH2xH2O

Ar-CO-NH-NH
2

Ar-COOH Ar-COOR'

Ar-CO-NH-NH-C(S)-S-K+

CH2=CH -CH2 -NCS KOH; CS2

Ar-CO-NH-NH-CS-NH-CH
2
-CH=CH

2

1. 2M NaOH

2. HCl

1. NH2-NH2xH2O;

2. HCl

N

C

N

N
C

CH2 -CH=CH2

Ar S

H
N

C

N

N
C

CH2 -CH=CH2

Ar SH

N

C

N

N
CAr S

H

NH2

N

C

N

N
CAr

NH2

SH

Ar= 2-OH-C6H4-; 4-OH-C6H4-; 2-OH-5-Cl-C6H3-; 4-C2H5O-C6H4-; 4-OH-C6H4-CH2-; 4-C2H5O-C6H4-CH2-

R' = CH3-; C2H5-

 

Duran, Doğan ve Rollas (46), NaOH çözeltisinde tiyosemikarbazidlerin 

siglizasyonuyla oluşan reaksiyon karışımının 0˚C’de seyreltik HCl çözeltisi ile 

muamelesinden sübstitüe 1,4-dihidro-3-(3-hidroksi-2-naftil)-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyonları elde etmişlerdir. 

OH

CONHNHCSNHR

NaOH

sey. HCl

NN

N
S

OH
R

H

R= C2H5; C3H7; C6H11; C6H5; C6H5CH2; 4-CH3C6H4; 2-; 3- ve 4-FC6H4

 

 

Doğan, Duran ve Rollas (50), 3-hidroksi-2-naftoik asit hidrazid bileşiğinden 

hareketle çeşitli 1,4-disübstitüe tiyosemikarbazid ve 1,2,4-triazol-5-tiyonları aynı 

metod ile sentezlemişlerdir. 
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OH

O

NH

NH2

+ R-N=C=S

N N

N

SNa

ONa

R

OH

N N

N

R

H

R=C2H5 ,C6H11 , CH2C6H5 , p-C6H4F     X=H, C2H5, CH2C6H5

OH

CONHNHCSNHR

NaOH

d. HCl

 

 

Foks, Janowiec, Zwolska ve Augustynowicz-Kopec (51), 4,5-disübstitüe-

1,2,4-triazol-3-tiyonları tiyosemikarbazidin %10’luk sodyum hidroksidle geri çeviren 

soğutucu altında 2 saat ısıtarak kazanmışlardır. 

Almajan, Barbuceanu, Almajan E, Draghici ve Saramet (54), 5-[4-(4-

sübstitüe-fenilsülfonoil)fenil]-4-n-propil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon 

bileşiklerini tiyosemkarbazidin %8’lik sodyum hidroksidle siklizasyonuyla 

sentezlemişlerdir.  

Mavrova, Wesselinova, Tsenov ve Denkova (55), tiyosemikarbazidlerin 

%10’luk sodyum hidroksidli ortamda siklizasyonu ile 1,2,4-triazolleri elde 

etmişlerdir. 

Bahadur, Singh ve Shukla (56), 1-(4’-klorofeniltiyoasetil)-4-

ariltiyosemikarbazidleri 4-klorofeniltiyoasetil hidrazinin benzenli ortamda çeşitli aril 

isotiyosiyanatlara katımı kazanmışlar ve elde ettikleri bu bileşiklerin 4N sodyum 

hidroksidle siklizasyonu ile 4-aril-3-(4’-klorofeniltiyometil)-5-merkaptotriazolleri 

sentezlemişlerdir. 

Kumar, Javed, Khan ve Amir (57), 5-[(bifenil-4-iloksi)metil]-4-alkil/aril-3-

merkapto-(4H)-1,2,4-triazolleri tiyosemikarbazidlerin etanollü ortamda 4N sodyum 

hidroksidle ısıtılmasıyla elde etmişlerdir. 
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Czarnocka-Janowiec ve ark. (59), tiyosemikarbazidin %20’lik sodyum 

hidroksidle siklizasyonuyla 5-sübstitüe-s-triazol-3-tiyolleri kazanmışlardır. 

Rollas,  Doğan, Ülgen ve Özger (60), 2-arilhidrazono-1,3-dimetil-1,2,3-

propan-trion bileşiğinin glasiyal asetik asidli ortamda ısıtılmasıyla 1,2,4-triazol-5-

tiyonları elde etmişlerdir. 

İlhan, Ergenç, Topaloğlu ve Ötük (61), sübstitüebenzoik asid hidrazidinin 

alkali ortamda karbon sülfür ile reaksiyonundan elde ettikleri 

sübstitüepotasyumditiyokarbazatı hidrazin hidratla etkileştirerek 3-(α,α-difenil-α-

hidroksiasetil)-4-amino-1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiğini sentezlemişlerdir. 

CC

OH

C6H5

CONHNH2

CS2/KOH

CC

OH

C6H5

CONHNHCSSK
NH2NH2

NHN

N
C

OH

H5C6

C6H5

S

NH2

 

Ergenç, Ilhan ve Ötük (62), benzilik asid hidrazidini başlangıç maddesi olarak 

kullanarak alkali ortamda tiyosemikarbazidlerin siklizasyonuyla 4-sübstitüe-3-

[hidroksi(difenil)metil]-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiklerini 

kazanmışlardır. 

Kane ve ark. (63, 64), 5-aril-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonları 1-

aroiltiyosemikarbazidin sodyum bikarbonatla siklizasyonuyla elde etmişlerdir. 

H2NHN

C

S

NHR
1 + ArCOCl

Ar

C

O

NHNH2
+ R

1
NCS

Piridin

THF

Ar

C

O

NH NH

C

NHR
1

S

aq. NaHCO3

NHN

N
Ar S

R
1
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Schenone ve ark. (65), 5-aril-1,2-dihidro-2-(2-hidroksietil)-3H-1,2,4-triazol-

3-tiyonları, p-toluensülfonik asid varlığında ve susuz benzenli ortamda 

aroilizotiyosiyanatla 2-hidrazinoetanol ile reaksiyonundan elde etmişlerdir. 

Ar NCS

O

+ HOCH2CH2NHNH2
H+

N N

N

S

HAr

CH2CH2OH

Ar= C6H5, 4-ClC6H4, 4-CH3OC6H4

 

 

Silvestre ve Michelangelo (66), bazı sübstitüe aldehit tiyosemikarbazonların 

metanolde 254 nm’de fotokimya davranışlarını incelemişler ve siklizasyonla 5-

tiyokso-1,2,4-triazolin bileşiklerinin oluştuğunu bulmuşlardır.  

N
N

NHR
2

S
R

R
1

H

NN

N
S

R
2

R

R
1

H

NN

N
H

S

R
2

R

R=CH3, C6H5, C6H5CH2

R1= R2= CH3, C6H5, 

hv hv

 

Navidpour ve ark. (67), 4-metilsülfonilbenzoik asit hidrazid bileşiğinin 

aril/siklohegzil isotiyosiyanatla reaksiyonuyla oluşan tiyosemikarbazidin sodyum 

karbonatla siklizasyonuyla 5-(4-metilsülfonilfenil)-4-aril/siklohegzil-4H-1,2,4-

triazol-3-tiyonları sentezlemişlerdir. 
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H3CO2S CONHNH2

H3CO2S C

O

NHNH C

S

NH X

R -N=C=S C2H5OH

Na2CO3
Na2CO3

H3CO2S
NH

N

N
S

X

H3CO2S
NH

N

N
S

X= H, F, Cl, Br, OMe, Me

H3CO2S C

O

NHNH C

S

NH

R -N=C=S C2H5OH

   

Deprez-Poulain,  Charton, Leroux ve Deprez (68), 1,2,4-triazol-3-tiyon 

bileşiklerini etanollü ortamda alkiltiyosemikarbazidlerin 0.1N potasyum hidroksidle 

siklizasyonuyla kazanmışlardır. 

Tozkoparan,  Küpeli, Yeşilada ve Ertan (70), 5-aril-1,2,4-triazol-3-tiyonları 4-

alkiltiyosemikarbazidlerin %10’luk potasyum hidroksit ile geri çeviren soğutucu 

altında ısıtılmasıyla elde etmişlerdir. 

 1,2,4-triazoltiyon türevi bileşiklerin çeşitli yöntemlerle sentezi literatür 

bilgileri ışığında özetlenmiştir. 
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5. DENEYSEL BÖLÜM ( GEREÇ ve YÖNTEM ) 

 

5.1. Araç ve Gereçler 

5.1.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

         Benzokain (Merck), Eter (Merck), Benzoil klorür (Merck), Etanol (Reidel-de 

Haen), Hidrazin hidrat (Merck), 4-hidroksibenzoik asid hidrazidi (Sigma), 

İzonikotinik asid hidrazidi (Aldrich), Siglohegzil isotiyosiyanat (Aldrich), Allil 

isotiyosiyanat (Merck),   Fenil isotiyosiyanat (Aldrich), Etil isotiyosiyanat (Fluka), 

Sodyum hidroksid (Merck), Hidroklorik asid (Merck), Petrol eteri (Reidel-de Haen), 

Etil asetat (Merck).  

5.1.2. Kullanılan cihazlar 

Erime Noktası Tayin Cihazı    Schmelzpunktbestimmer SMP II   

       FTIR Spektrofotometresi              Schimadzu FTIR-8400S 

      ¹H- NMR Spektrometresi                                     Varian Unity Inova 500 MHz    

                                                                                    Varian 300 MHz 

        HPLC                                                                 Agilent 1100 Series 

5.2.Genel Sentez Yöntemleri 

5.2.1. Etil 4-(benzoilamino)benzoat sentezi  

         0.03 mol benzokain 36 ml eterde çözülür. Üzerine 3.6 ml eter ile seyreltilmiş 

3.6 ml benzoil klorür damla damla ilave edilir ve bir baget yardımıyla karıştırılır. 

Benzoil klorürün tamamı ilave edildikten sonra eterin uçması için kendi haline 

bırakılır. Distile su ile yıkanır, kurutulur ve etanolden billurlandırılır. Verim: % 

66.82, e.n. 137°C. 
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5.2.2. 4-(benzoilamino)-benzoilhidrazin sentezi  

0.01 mol (3 g) etil 4-(benzoilamino)benzoat bileşiğinin üzerine 9 ml hidrazin 

hidrat konulur ve 30 dk. elektrikli mantoda 110-130°C’ yi geçmeyecek şekilde 

ısıtılır. Soğuduktan sonra üzerine 15 ml etanol ilave edilir ve 45 dk. geri çeviren 

soğutucu altında su banyosunda ısıtılır. Soğuması için beklenir. Kaynar etanolle 

yıkanır. Verim: %80, e.n. 235°C. 

5.2.3. 1,4-disübstitüe aroiltiyosemikarbazidlerin sentezi (Yöntem 1) 

0.005 mol uygun hidrazid 30 ml etanolde çözündürülür, üzerine sırasıyla 

0.005 mol uygun isotiyosiyanat ve 8 ml 2N sodyum hidroksit çözeltileri ilave 

edilerek geri çeviren soğutucu altında su banyosunda 4 saat ısıtılır. Reaksiyon 

süzüntüsü 2N hidroklorik asid ile asidlendirilerek çöktürülür, çökelti süzülür, asid 

reaksiyon vermeyinceye kadar distile su ile yıkanır, kurutulur ve etanolden 

billurlandırılır. 

5.2.4. 3,4-disübstitüe-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyonların sentezi  

(Yöntem 2) 

0.005 mol uygun hidrazid 30 ml etanolde ısıtılarak çözündürülür, üzerine 

0.005 mol uygun isotiyosiyanat ilave edilerek geri çeviren soğutucu altında su 

banyosunda 2 saat ısıtılır. Reaksiyon karışımına 15 ml 4N sodyum hidroksit çözeltisi 

eklenerek 4 saat daha ısıtılır, karışım soğutulduktan sonra berrak çözelti 2N 

hidroklorik asidle asidlendirilerek çöktürülür. Oluşan çökelti asid reaksiyon 

vermeyinceye kadar distile su ile yıkanır, kurutulur ve etanolden billurlandırılır.  

5.2.5. 3,4-disübstitüe-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyonların sentezi  

(Yöntem 3) 

0.005 mol uygun hidrazid 30 ml etanolde ısıtılarak çözündürülür, üzerine 

0.005 mol uygun isotiyosiyanat ilave edilerek geri çeviren soğutucu altında su 

banyosunda 1 saat ısıtılır. Reaksiyon karışımına 15 ml 2N sodyum hidroksit çözeltisi 

eklenerek 3 saat daha ısıtılır, karışım soğutulduktan sonra berrak çözelti 2N 
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hidroklorik asidle asidlendirilerek çöktürülür. Oluşan çökelti asid reaksiyon 

vermeyinceye kadar distile su ile yıkanır, kurutulur ve etanolden billurlandırılır.  

5.2.6. Standard 1,4-disübstitüe aroiltiyosemikarbazid ve 3,4-disübstitüe-2,4-     

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon sentezi (Literatür Yöntemi: 36, 37)  

        0.005 mol uygun hidrazid 65 ml etanolde çözündürüldükten sonra üzerine 

0.005 mol uygun isotiyosiyanat eklenir ve 2-2.5 saat geri çeviren soğutucu altında su 

banyosunda ısıtılır. Oluşan çökelti süzülür, distile su ile yıkanır, kurutulur ve 

etanolden billurlandırılır. Sentezlenen tiyosemikarbazidin (0.005 mol) üzerine 5 ml 

2N sodyum hidroksit eklenir ve geri çeviren soğutucu altında su banyosunda 4 saat 

ısıtılır. Reaksiyon karışımı soğutulduktan sonra berrak çözelti 2N hidroklorik asidle 

asidlendirilerek çöktürülür. Oluşan çökelti asid reaksiyon vermeyinceye kadar distile 

su ile yıkanır, kurutulur ve etanolden billurlandırılır. 

5.3. Kromatografik Çalışmalar  

 

5.3.1. İnce tabaka kromatografisi 

Adsorban olarak 0.2 mm kalınlığındaki 20 x 20 cm hazır silika jel plakları 

(Merck-F-254)  kullanılmıştır. Maddelerin kromatografik kontrolünde çözücü sistemi 

olarak  petrol eteri: etil asetat (50: 50, h:h) kullanılmıştır. 

Kromatografi tanklarına uygun mobil faz konularak çözücü buharıyla doyması 

sağlanmıştır. Sentezlenen maddelerin etanoldeki çözeltileri plağa tatbik edilmiştir. 

Bileşiklere ait lekeler dalga boyu 254 nm olan UV lambasında tespit edilmiştir.  

5.3.2. Yüksek basınçlı sıvı kromatografisi 

 Bileşiklerin 1 mg/ml konsantrasyonlarda etanoldeki çözeltileri 10 – 100 µl 

hacim aralığında sisteme enjekte edilerek kolonda ayrımları gerçekleştirilmiş ve 

retensiyon zamanları tespit edilmiştir.  
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Kullanılan mobil faz: Asetonitril: tampon (%0.1 fosforik asid) (65:35, h/h) 

Akış hızı: 1 ml/dak. 

Kolon: Kromasil 100-5C18 (Hichrom, dimension: 25 cm x 4.6 mm) 
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6. BULGULAR 

 

6.1. 1,4-disübstitüe aroiltiyosemikarbazidler  

Tablo 1: 1,2,4-triazol/tiyon sentez yöntemleri ile kazanılan tiyosemikarbazidler  

(1a-d)     

Bileşik Formül 
Verim (ham 

ürün) (%) 

E. N. 

(°C) 

 

E. N. (°C) 

(Lit.) 

1a CO-NH-NH-CS-NH-C6H11H5C6-CO-HN

 

46 215-219 
215 

(36) 

1b 
CO-NH-NH-CS-NH-C6H5OH

 

25 168-210 

206, 

185-186 

(9, 21) 

1c CO-NH-NH-CS-NH-C6H11OH

 

13 199-201 
203-204 

(21) 

1d N CO-NH-NH-CS-NH-C6H11

 

45 207-210 
218-219 

(21) 

 

6.1.1. 1-[4-(benzoilamino)benzoil]-4-siklohegziltiyosemikarbazid (1a) 

        0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.3’te verilen sentez 

yöntemi 1’e göre kazanılır. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 46. Beyaz 

renkli billur, e.n. 215-219 ˚C. 

0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.6’da verilen 

literatür sentez yöntemine göre elde edilir. Etanolden billurlandırılır. 
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Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 285 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 4.52 dk. (1a, yöntem 1) 

         4.54 dk. (standart) 

 

Şekil 1: 1a bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

 

 

Şekil 2: 1a bileşiğinin UV spektrumu ( yöntem 1) 
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IR Spektrumu: 

 

ύmaks. (cm
-1

) : 3356, 3296 (amid N-H gerilimi); 3080 (aromatik halka =C-H gerilme 

bandı); 2928, 2850 (siklohegzil asimetrik ve simetrik C-H gerilme bandları); 1670 

(C=O gerilmi amid I bandı); 1589, 1564, 1519, 1494 (aromatik halka C=C gerilme 

bandları); 1245 (C-N gerilme bandı); 1450 (siklohegzil C-H eğilme bandı); 1192 

(C=S gerilme bandı); 858 (1,4 disübstitüe benzen). 

 

 

 

Şekil 3: 1a bileşiğinin IR spektrumu  

 

1
H NMR Spektrumu: 

(300 MHz), (DMSO) δ ppm: 1.04- 1.96 (10 H, m, C6H11), 4.12 (1 H, s, C6H11), 7.51-

7.60 (4 H, m, Ar-H),  7.86- 7.97 (5 H, m, Ar-H), 7.69 (1 H, s, CSNH), 9.17 (1 H, s, 

CONH), 10.18 (1 H, s, CONHNH), 10.48 (1 H, s, CONHNH). 

 



25 

 

 

Şekil 4: 1a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

 

6.1.2. 1-(4-hidroksibenzoil)-4-feniltiyosemikarbazid (1b) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.3’te verilen 

sentez yöntemi 1’e göre kazanılır. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 25. 

e.n. 168-210 ºC. 

Spektral Bulgular 

 

IR Spektrumu: 

 

ύmaks. (cm
-1

) : 3411 (O-H gerilme bandı),  3132 (N-H gerilme bandı); 3083 (aromatik 

halka =C-H gerilme bandı); 1668 (C=O gerilimi amid I bandı); 1608, 1595, 1511, 

1497 (aromatik C=C gerilme bandları); 1244 (C-N gerilme bandı); 1170 (C=S 

gerilme bandı); 842 (1,4 disübstitüe benzen); 766, 692 (monosübstitüe benzen). 
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Şekil 5: 1b bileşiğinin IR spektrumu 

 

6.1.3. 1-(4-hidroksibenzoil)-4-siklohegziltiyosemikarbazid (1c) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.3’te verilen 

sentez yöntemi 1’e göre elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 

13. Sarı   renkli billur, e.n. 199-201 ˚C.  

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.6’da verilen 

literatür sentez yöntemine göre kazanılır. Etanolden billurlandırılır. 

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

λ maks. (nm): 253 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 3.141 dk.(1c, yöntem 1) 

                               3.142 dk. (standart) 
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Şekil 6: 1c bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 1) 

 

 

 

Şekil 7: 1c bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3299 (O-H gerilme bandı); 3143 (N-H gerilme bandı); 3021 (aromatik 

=C-H gerilme bandı); 2932, 2856 (siklohegzil asimetrik ve simetrik C-H gerilme 

bandları); 1653 (C=O gerilimi amid I bandı); 1606, 1587, 1548, 1495  (aromatik 

halka C=C gerilme bandları); 1475 (siklohegzil C-H eğilme bandı); 1296 (C-N 

gerilme bandı); 1172 (C=S gerilme bandı); 846 (1,4 disübstitüe benzen). 
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Şekil 8: 1c bileşiğinin IR spektrumu   

 

1
H NMR Spektrumu: 

(500 MHz), (DMSO) δ ppm: 1.06- 1.76 (10 H, m, C6H11), 4.11 (1 H, s, C6H11), 6.80 

(2 H, d, Ar-H, hidroksile göre orto,  J= 9 Hz), 7.76 (2 H, d, Ar-H, hidroksile göre 

meta,  J= 8 Hz), 7.60 (1 H, s, CSNH), 9.08 (1 H, s, CONHNH), 9.98 (1 H, s, 

CONHNH), 10.05 (1 H, s, OH). 
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Şekil 9: 1c bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

 

6.1.4. 1-(4-nikotinoil)-4-siklohegziltiyosemikarbazid (1d) 

0.005 mol isoniyazidden hareketle 5.2.4’te verilen sentez yöntemi 2’ye göre 

elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 45. Beyaz renkli billur, 

e.n. 207-210 ºC.  

0.005 mol isoniyazidden hareketle 5.2.6’da verilen literatür sentez yöntemiyle 

kazanılır. Etanolden billurlandırılır.  

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 246-247 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.79 dk.(1d, yöntem 2) 

                               2.80 dk. (standart) 
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 Şekil 10: 1d bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 

 

 

 

  Şekil 11: 1d bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3261, 3126 (N-H gerilimi); 3055 (piridin halkası =C-H gerilme bandı); 

2928, 2856 (siklohegzil halkası asimetrik ve simetrik C-H gerilme bandları); 1676 

(C=O gerilimi amid I bandı); 1600, 1552, 1519, 1485 (C=C ve C=N gerilme 

bandları); 1296 (C-N gerilme bandı); 1157 (C=S gerilme bandı). 
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Şekil 12: 1d bileşiğinin IR spektrumu (yöntem 2) 

 

 

Şekil 13: Standart bileşiğin IR spektrumu 
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6.2. 3,4-disübstitüe-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyonlar 

NH
N

N

Ar

S

R  

Tablo 2: 1,2,4-triazol-5-tiyonların yöntem 1, 2 ve 3 ile sentezleri 

 

Bileşik Formül Yöntem E. N. (°C) 

 

E. N. (°C) 

(Lit.) 

2a 

NH
N

N
S

H5C6-OC-HN

CH2-CH=CH2 

1 191-195 Orj. 

2a΄ 

NH
N

N
S

H2N

CH2-CH=CH 2 

2 224 

 

222-224 

(28, 37) 

2b 
NH

N

N
S

NH2

CH2-CH3  

2 248-250 

 

246-248 

(29, 37) 

2c 

NH
N

N
S

NH2

C6H5  

2 290 

280-290, 

282-288 

(28, 37) 

2d 
NH

N

N
S

H5C6-OC-HN

C6H11  

2 200-206 

 

Orj. 
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3a 
NH

N

N
S

OH

CH2-CH=CH2 

1, 2 167-170 

168-169, 

176-178 

(21, 44) 

3b 
NH

N

N
S

OH

CH2-CH3  

1, 2, 3 217-219 

 

212-214 

(21) 

3c 

NH
N

N
S

OH

C6H5  

2 260-265 

 

267-268 

(21) 

3d 
NH

N

N
S

OH

C6H11  

2 253-256 

 

247-249 

(21) 

4 NH
N

N
S

N

CH2-CH3  

2, 3 231-235 

 

231-233 

(21) 

 

6.2.1. 3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2a) 

0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.3’te verilen 

sentez yöntemi 1’e göre elde edildi. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 

51. Sarı renkli billur, e.n. 191-195 ˚C.    

0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.4’te verilen 

yöntem 2’ye göre yapılan sentezde 3-(4-aminofenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-

triazol-5-tiyon (2a΄ )  elde edildi. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 59. 

Sarı  renkli billur, e.n. 224 °C. 
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Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 265 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.716 dk.(2a΄, yöntem 2) 

IR Spektrumu (2a): 

ύmaks. (cm
-1

) : 3295 (amid ve triazol halkası N-H gerilme bandı); 3100, 2944 

(aromatik halka ve allil grubu =C-H gerilme bandları); 1653 (C=O gerilimi amid I 

bandı); 1597, 1558, 1512, 1489  (aromatik halka, allil grubu C=C ve C=N gerilme 

bandları); 1268 ( C-N gerilme bandı); 1185 (C=S gerilme bandı); 843 (1,4 

disübstitüe benzen), 733, 693 (monosübstitüe benzen). 

 

     

Şekil 14: 2a bileşiğinin IR spektrumu (yöntem 1) 

 

IR Spektrumu (2a΄ ): 

ύmaks. (cm
-1

) : 3454, 3338 (primer aromatik amin N-H gerilme bandı); 3213 (triazol 

halkası N-H gerilme bandı); 3072, 3022 (aromatik halka ve allil grubu =C-H gerilme 
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bandları); 1608, 1577, 1519, 1491 (aromatik halka, allil grubu C=C ve C=N gerilme 

bandları); 1267 (C-N gerilme bandı); 1192 (C=S gerilme bandı); 827 (1,4 disübstitüe 

benzen). 

 

 

 

Şekil 15: 2a΄ bileşiğinin IR spektrumu (yöntem 2) 

 

1
H NMR Spektrumu: 

(300 MHz), (DMSO) δ ppm: 4.72 (2 H, s, N-CH2 –), 4.81-  5.16 (2 H, m, =CH2), 

5.79- 5.85 (1 H, m,  –CH=), 7.50- 7.67  (4 H, m, Ar-H),  7.89- 7.97 (5 H, m, C6H5),  

10.54 (1 H, s, CONH), 13.99 (1 H, s, NH). 
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 Şekil 16: 2a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

 

6.2.2.  3-(4-aminofenil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2b) 

        0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.4’te verilen sentez 

yöntemi 2’ye göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 79. 

Sarı  renkli billur, e.n. 248-250 °C.  

        0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.5’teki yöntem 3 ile 

elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 73.  

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 262 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.636 dk.(2b, yöntem 2) 

                               2.633 dk. (2b, standart) 
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Şekil 17: 2b bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

 

 

Şekil 18: 2b bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 

 

IR Spektrumu: 

 

ύmaks. (cm
-1

) : 3464, 3352 (primer aromatik amin N-H gerilme bandı); 3093 (triazol 

halkası N-H gerilme bandı); 3022 (aromatik halka =C-H gerilme bandı); 2777, 2746 

(metilen grubu asimetrik ve simetrik C-H gerilme bandları); 1614, 1579, 1519, 1489 

(C=C, C=N gerilme ve N-H eğilme bandları ); 1267 (C-N gerilme bandı); 1176 (C=S 

gerilme bandı); 831 (1,4 disübstitüe benzen). 
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Şekil 19: 2b bileşiğinin IR spektrumu (yöntem 2) 

 

 

 

Şekil 20: 2b bileşiğinin IR spektrumu (standart) 

 

6.2.3.  3-(4-aminofenil)-4-fenil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2c) 

        0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.4’te verilen sentez 

yöntemi 2’ye göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 65. 

Sarı  renkli billur, e.n. 290 °C. 
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 Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 290 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.815 dk.(2c, yöntem 2) 

                               2.811 dk. (2c, standart) 

 

 

Şekil 21: 2c bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

 

 

Şekil 22: 2c bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 
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IR Spektrumu: 

 

ύmaks. (cm
-1

) : 3470, 3335 (primer aromatik amin N-H gerilme bandları); 3088 (triazol 

halkası N-H gerilme bandı); 3016 (aromatik halka =C-H gerilme bandı); 1604, 1552, 

1512, 1496 (C=C, C=N gerilme ve primer aromatik amin N-H eğilme bandları); 

1242 (triazol halkası C-N gerilme bandı); 1180 (C=S gerilme bandı); 831 (1,4 

disübstitüe benzen); 734, 692 (monosübstitüe benzen). 

 

 

 

Şekil 23: 2c bileşiğinin IR spektrumu  

 

6.2.4. 3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-siklohegzil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon 

(2d) 

        0.005 mol 4-(benzoilamino)benzoilhidrazinden hareketle 5.2.4’te verilen sentez 

yöntemi 2 ile elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 31. Sarı   

renkli billur, e.n. 200-206 °C. 

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 260 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 3.533 dk.(2d, yöntem 2) 
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Şekil 24: 2d bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3228 ( amid  N-H gerilme bandı); 3196 (triazol halkası N-H gerilme 

bandı); 3090 (aromatik halka =C-H gerilme bandı); 2929, 2852 (siklohegzil 

asimetrik ve simetrik C-H gerilme bandları); 1672  (C=O gerilimi amid I bandı ); 

1614, 1591, 1512, 1489 (C=C ve C=N gerilme bandları); 1450 ( siklohegzil C-H 

eğilme bandı); 1288 (C-N gerilme bandı); 1170 (C=S gerilme bandı); 835 (1,4 

disübstitüe benzen). 

 

 

 

Şekil 25: 2d bileşiğinin IR spektrumu 
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6.2.5.  3-(4-hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3a) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.3’te verilen 

yöntem 1’le elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 52. Sarı  

renkli billur. 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.4’te verilen 

sentez yöntemi 2’ye göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) 

%73. Sarı renkli billur, e.n. 167-170°C.  

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 254 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı:   2.71 dk. (yöntem 1) 

           2.72 dk. (yöntem 2) 

 

 

 

Şekil 26: 3a bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 1) 

 



43 

 

 

 

Şekil 27: 3a bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 

 

IR Spektrumu: 

 

ύmaks. (cm
-1

) : 3445 (O-H gerilme bandı); 3376, 3197 (triazol N-H gerilme bandları); 

3074 (aromatik halka ve allil grubu =C-H gerilme bandı); 2755 (metilen grubu C-H 

gerilme bandı); 1650, 1594, 1530, 1495 (aromatik, allil grubu C=C ve C=N gerilme 

bandları); 1427 (O-H eğilme bandı); 1267 (C-N gerilme bandı); 1180 ( C=S eğilme 

bandı); 837 (1,4-disübstitüe benzen). 

 

 

 

Şekil 28: 3a bileşiğinin IR spektrumu 
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1
H NMR Spektrumu: 

(300 MHz), (DMSO) δ ppm: 4.64 (2 H, s, N-CH2 –), 4.81-  5.14 (2 H, m, =CH2),   

5.76- 5.89 (1 H, m,  –CH=), 6.87 (2 H, d, Ar-H, hidroksil grubuna göre orto, J= 9 

Hz), 7.46 (2 H, d, Ar-H, hidroksil grubuna göre meta, J= 9 Hz), 10.09 (1 H, s, OH), 

13.86 (1 H, s, NH). 

 

 

Şekil 29: 3a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (yöntem 1) 

 

 

Şekil 30: 3a bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu (yöntem 2) 
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6.2.6.  3-(4-hidroksifenil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3b) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.3’te verilen 

sentez yöntemi 1’e göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 

18.   

0.005 mol 4-hidroksibenziokasid hidrazidden hareketle 5.2.4’teki yöntem 2 

ile elde edilir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) %86. Beyaz renkli billur, 

e.n. 219 °C.  

0.005 mol 4-hidroksibenziokasid hidrazidden hareketle 5.2.5’te verilen sentez 

yöntemin 3 ile kazanılır. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) %38. Beyaz 

renkli billur, e.n. 217-219 °C. 

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 257 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.64 dk. (yöntem 1) 

                               2.63 dk. (yöntem2) 

                               2.63 dk (yöntem 3)   

                        

 

Şekil 31: 3b bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 1) 
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    Şekil 32: 3b bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 2) 

 

 

  Şekil 33: 3b bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 3) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3309 (O-H gerilme bandı); 3161 ( triazol N-H gerilme bandı); 3020 

(aromatik halka =C-H gerilme bandı); 2985, 2953 (CH3 ve CH2 grubu asimetrik ve 

simetrik C-H gerilme bandları); 1610,  1597, 1514, 1487 (aromatik halka C=C ve 

C=N gerilme bandları); 1411 (O-H eğilme bandı); 1261 (C-N gerilme bandı); 1180 ( 

C=S eğilme bandı); 840 (1,4-disübstitüe benzen). 

 



47 

 

 

 

Şekil 34: 3b bileşiğinin IR spektrumu 

 

6.2.7.  3-(4-hidroksifenil)-4-fenil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3c) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.4’te verilen 

sentez yöntemi 2’ye göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 

42. Sarı   renkli billur, e.n. 260-265 ºC. 

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 260 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı : 2.798 dk. (yöntem 2) 

 

 IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3440 (O-H gerilme bandı); 3134 ( triazol N-H gerilme bandı); 3055 

(aromatik halka =C-H gerilme bandları); 1608, 1595, 1512, 1496 (C=C ve C=N 

gerilme bandları); 1433 (O-H eğilme bandı); 1329 (C-N eğilme bandı); 1176 ( C=S 

eğilme bandı); 842 (1,4-disübstitüe benzen); 763, 734 (monosübstitüe benzen).       
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Şekil 35: 3c bileşiğinin IR spektrumu 

 

6.2.8.  3-(4-hidroksifenil)-4-siklohegzil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3d) 

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.4’te verilen 

sentez yöntemi 2 ile sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 68. 

Beyaz  renkli billur, e.n. 253-256 ºC.   

0.005 mol 4-hidroksibenziok asid hidrazidden hareketle 5.2.6’daki literatür 

yöntemine göre sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 99. 

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 258 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 3.514 dk. (yöntem 2) 

                               3.519 dk. (standart) 
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 Şekil 36: 3d bileşiğinin UV grafiği (yöntem 2) 

 

 

 

 

 Şekil 37: 3d bileşiğinin UV spektrumu (standart) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3344 (O-H gerilme bandı); 3095 (triazol N-H gerilme bandı); 3014 

(aromatik halka  =C-H gerilme bandı); 2937 (siklohegzil C-H gerilme bandı); 1614, 

1593, 1510, 1487 (C=C ve C=N gerilme bandları); 1386 (O-H eğilme bandı);  1284  

(C-N gerilme bandı); 1188 (C=S eğilme bandı); 833 (1,4-disübstitüe benzen). 
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Şekil 38: 3d bileşiğinin IR spektrumu 

 

1
H NMR Spektrumu: 

 (500 MHz), (DMSO) δ ppm: 0.92- 2.16 (10 H, m, C6H11), 4.22 (1 H, s, C6H11), 6.89 

(2 H, d, Ar-H, hidroksil grubuna göre orto, J:9 Hz); 7.31 (2 H, d, Ar-H,  hidroksil 

grubuna göre meta,  J: 9 Hz), 10.04 (1 H, s, OH), 13.71 (1 H, s, NH). 
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Şekil 39: 3d bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

 

6.2.9.  3-(4-piridinil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (4) 

0.005 mol isoniyazidden hareketle 5.2.4’te verilen sentez yöntemi 2’ye göre 

sentezlenir. Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) %76. Beyaz renkli billur, 

e.n. 231-235 ºC.  

0.005 mol isoniyazidden hareketle 5.2.5’teki yöntem 3 ile elde edilir. 

Etanolden billurlandırılır. Verim (ham ürün) % 66.  

Spektral Bulgular 

 

UV Spektrumu:  

maks. (nm): 255 (çözücü: asetonitril). 

Alıkonma Zamanı: 2.46 dk. (yöntem 2) 

                               2.45 dk. (yöntem 3) 
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   Şekil 40: 4 bileşiğinin UV spektrumu (yöntem2) 

 

 

  Şekil 41: 4 bileşiğinin UV spektrumu (yöntem 3) 

 

IR Spektrumu: 

ύmaks. (cm
-1

) : 3325 (triazol N-H gerilme bandı); 3101, 3078  (piridin halkası =C-H 

gerilme bandları); 1602, 1564, 1508, 1479 (piridin halkası C=C ve C=N gerilme 

bandları); 1278 (C-N gerilme bandı); 1145 ( C=S gerilme bandı); 808 (4-sübstitüe 

piridin).  
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Şekil 42: 4 bileşiğinin IR spektrumu 

 

1
H NMR Spektrumu: 

(300 MHz), (DMSO) δ ppm: 1.20 (3 H, t, CH3), 4.15 (2 H, q, -CH2-), 8.11- 8.98 (4 

H, m, Ar-H), NH piki gözlenmedi. 

 

 

   Şekil 43: 4 bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu 
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Tablo 3: Sentezlenen bileşiklerin listesi 

 

BİLEŞİK FORMÜL KİMYASAL ADI 
BİLGİLER 

(LİT.) 

1a 
CO-NH-NH-CS-NH-C6H11H5C6-CO-HN

 

 

1-[4-(benzoilamino)benzoil]-

4-siklohegziltiyosemikarbazid 

 

(36) 

1b CO-NH-NH-CS-NH-C6H5OH

 

1-(4-hidroksibenzoil)-4-

feniltiyosemikarbazid 

 

(9, 21) 

1c CO-NH-NH-CS-NH-C6H11OH

 

1-(4-hidroksibenzoil)-4-

siklohegziltiyosemikarbazid 

 

(21) 

1d N CO-NH-NH-CS-NH-C6H11

 

1-(4-nikotinoil)-4-

siklohegziltiyosemikarbazid 

 

(21) 

2a 

NH
N

N
S

H5C6-CO-HN

CH2-CH=CH2 

3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-

allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-

triazol-5-tiyon 

 

Orj. 

2a΄ 

NH
N

N
S

H2N

CH2-CH=CH 2 

3-(4-aminofenil)-4-allil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

(28, 37) 

2b 

NH
N

N
S

NH2

CH2-CH3  

3-(4-aminofenil)-4-etil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

 

(29, 37) 

2c 

NH
N

N
S

NH2

C6H5  

3-(4-aminofenil)-4-fenil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

 

(28, 37) 

2d 

NH
N

N
S

H5C6-CO-HN

C6H11  

3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-

siklohegzil-2,4-dihidro-5H-

1,2,4-triazol-5-tiyon 

 

Orj. 
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3a 

NH
N

N
S

OH

CH2-CH=CH2 

3-(4-hidroksifenil)-4-allil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

 

(21, 44) 

3b 

NH
N

N
S

OH

CH2-CH3  

3-(4-hidroksifenil)-4-etil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

 

(21) 

3c 

NH
N

N
S

OH

C6H5  

3-(4-hidroksifenil)-4-fenil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

(21) 

3d 

NH
N

N
S

OH

C6H11  

3-(4-hidroksifenil)-4-

siklohegzill-2,4-dihidro-5H-

1,2,4-triazol-5-tiyon 

(21) 

4 

NH
N

N
S

N

CH2-CH3  

3-(4-piridinil)-4-etil-2,4-

dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon 

(21) 
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7. TARTIŞMA 

 

 

Bu araştırmada, 4-hidroksibenzoik asid, izonikotinik asid ve 4-

benzoilaminobenzoik asid hidrazidleri sentez başlangıç maddeleri Shah ve ark. (21) 

uyguladığı tek basamaklı yöntem ile etil-, allil-, siklohegzil- ve 

fenilisotiyosiyanatlarla etanollü ortamda 1,2,4-triazolleri elde etmek için 2N NaOH 

ile 4 saat geri çeviren soğutucu altında ısıtılmıştır. Ancak siklohegzil- ve 

fenilisotiyosiyanatlar ile yürüyen reaksiyonda 1,4-disübstitüe tiyosemikarbazidler 

(1a-d) oluşurken, etil- ve allilisotiyosiyanatlar kullanıldığında ise sübstitüe 1,2,4-

triazol-5-tiyon siklizasyonu gerçekleşmiştir (2a, 3a, 3b). Yöntem 1 ile 

sentezlenemeyen bileşikler için tarafımızdan yöntem 2 geliştirilmiştir. Bu yönteme 

göre; hidrazidler isotiyosiyantlar ile etanollü ortamda 2 saat ısıtıldıktan sonra ortama 

4N sodyum hidroksit ilave edilerek 4 saat daha ısıtılmaları ve hidroklorik asidle 

nötralizasyonundan sonra aşağıdaki şemada görülen 1,2,4-triazol-5-tiyon türevleri 

(2a΄, 2b- d, 3a-d, 4) tek aşamada hidrazidlerden kazanılmıştır. Araştırmada 4-

hidroksibenzoik asid hidrazidi, 3-fenil sübstitüe- 1,2,4- triazol-5-tiyon türevlerinin 

metabolitleri olmaları nedeni ile özellikle seçilmiştir. 
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Şekil 44: Bileşiklerin sentez yöntemi 

Literatürde, sübstitüe 1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiklerinin açil/aroil-

tiyosemikarbazidlerin 2N sodyum hidroksidli ortamda ısıtılmaları sonucunda elde 

edildiği kayıtlıdır (27- 32, 37, 39, 41- 44, 46, 50, 54).  

 

 Şekil 45: Literatür sentez yöntemi 

 

Ara ürün açil/aroil-tiyosemikarbazidleri kazanmadan iki basamak yerine tek 

basamakta hidrazidlerden 1,2,4-triazol-5-tiyon yapısındaki bileşiklerin sentezi için 

uygulanan yöntem 1 ile %18- 51 verimle (2a, 3a, 3b) elde edilmiştir.  
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NH
N

N
S

C6H5 -CO-NH

CH2-CH=CH 2 

NH
N

N
S

OH

CH2-CH=CH2  

NH
N

N
S

OH

CH2-CH3  

                2a                                              3a                                         3b 

Shah ve ark. (21) bu yöntemi sadece başlangıç maddesi benzoik asid 

hidrazidinden hareketle elde ettikleri 3-fenil-4-n-butil-5-merkapto-1,2,4-(H)-

triazolün sentezi için uygulamışlar ve  %50’ lik bir verimle bileşiği elde etmişlerdir.  

N

N N

SH

C4H9  

3-fenil-4-n-butil-5-merkapto-1,2,4-(H)-triazol 

Aynı yöntem bu araştırmada kullanılan hidrazidlere uygulandığında ise 

sentezleri planlanan bileşiklerden 3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-allil-2,4-dihidro-5H-

1,2,4-triazol-5-tiyon (2a), 3-(4-hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-

tiyon (3a) ve 3-(4-hidroksifenil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3b) hariç 

diğer bileşikler elde edilememiş ve alkali ortamda %13-46’lık verimle 1,4-

tiyosemikarbazidler (1a-d) oluşmuştur. 

H5C6-OC-HN CO-NH-NH-CS-NH-C6H11

1a
    

OH CO-NH-NH-CS-NH-C6H5

1b
 

                  

OH CO-NH-NH-CS-NH-C6H11

1c
       

N CO-NH-NH-CS-NH-C6H11

1d
 

1a-d bileşiklerinden 1a ve 1b’nin erime noktaları tablo 1’de görüldüğü gibi 

literatürle uygunluk göstermektedir. 1a ve 1c’nin IR ve NMR spektrumları 1,2,4-

triazol-5-tiyon halkasının oluşmadığını; 1670 ve 1653 cm
-1

’deki C=O gerilme bandı 

(şekil 3, 8) ve NMR’daki 7.69, 10.18, 10.48 ve 7.60, 9.08, 9.98 ppm’deki NH 
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piklerinin (şekil 4, 9) varlığı tiyosemikarbazid yapısını doğrulamıştır. 1b ve 1d’nin 

IR spektrumlarında da C=O gerilme bandları ise 1668 ve 1676 cm
-1

’de (şekil 5, 12) 

gözlenmiştir. Bu bulgular literatürde verilen değerlerle uygunluk göstermektedir 

(37). 

Erime noktaları farklı bulunan 1c ve 1d bileşiklerinin IR bulguları yanında 

standardı ile kıyaslanan alıkonma zamanları (Tablo 4) ve UV grafiklerinin 

çakıştırılması sonucunda da yapısı teyit edilmiştir. 

 

Şekil 46: 1c bileşiğinin UV spektrumlarının  çakıştırılması        Şekil 47: 1d bileşiğinin UV spektrumlarının  çakıştırılması                              

(literatür yöntemi ve yöntem 1)                                                                     (literatür yöntemi ve yöntem 2) 

 

Yöntem 2’ye göre sentezlenmesi planlanan 1,2,4-triazol-5-tiyon türevi bileşik 

yerine tiyosemikarbazid yapısında 1d oluşmuştur.   

Yöntem 1 ile sentezlenen 2a bileşiğinin IR spektrumunda primer aromatik 

amine ait çift bandın fonksiyonel grup bölgesinde gözlenmemesi ve 1653cm
-1

’de 

amide ait C=O gerilme amid I bandı; NMR’daki 10,54 ppm’de amid NH pikinin 

varlığı tiyosemikarbazid yapısında bulunan 4-benzoilamino grubunun hidrolizle 

primer aromatik amine dönüşmediğini göstermektedir. Ayrıca NMR spektrumundaki 

13.99 ppm’deki NH piki 1,2,4-triazol-5-tiyon yapısını doğrulamaktadır. 

Yöntem 2 ile 4-(benzoilamino)benzoik asid hidrazitinden hareketle sentezleri 

planlanan aşağıda formülleri verilen 1,2,4-triazol-5-tiyon bileşikleri  %31-79’luk 

verimle elde edilmiştir.  
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NH
N

N
S

H2N

CH2-CH=CH 2

2a'
     

NH
N

N
S

NH2

CH2-CH3

2b
 

NH
N

N
S

NH2

C6H5

2c
  

NH
N

N
S

H5C6-CO-HN

C6H11

2d
 

2a΄, 2b ve 2c bileşiklerinin erime noktaları (Tablo 2) literatürle uygunluk 

göstermektedirler. Bileşiklerin IR spektrumlarında 1650- 1700 cm
-1

 civarında C=O 

gerilme bandının gözlenmemesi ve 3213, 3093, 3088 cm
-1

’de triazol halkası NH 

gerilme bandlarının varlığı (şekil 15, 19, 23); 2b ve 2c bileşiklerinin IR bulgularının 

yanında alıkonma zamanlarının (Tablo 4) standartları ile karşılaştılması ve UV 

grafiklerinin çakıştırılması da (şekil 48, 49) 1,2,4-triazol-5-tiyon halkasının 

oluştuğunu doğrulamaktadır. 

 

Şekil 48: 2b bileşiğinin UV spektrumlarının  çakıştırılması     Şekil 49: 2c bileşiğinin UV spektrumlarının  çakıştırılması 

 (literatür yöntemi ve yöntem 2) 

2d bileşiğinin IR spektrumunda primer aromatik amine ait çift bandın 

fonksiyonel grup bölgesinde gözlenmemesi ve 1672 cm
-1

’de amide ait C=O gerilme 

amid I bandı ve 3228 cm
-1

’de amid N-H bandının varlığı (şekil 25) 4-benzoilamino 

grubunun hidrolizle primer aromatik amine dönüşmediğini göstermektedir. 3196 cm
-

1
’de  triazol N-H bandı;  tiyosemikarbazidi ile karşılaştırılan alıkonma zamanlarının 

farklı olması ve UV grafiklerinin çakışmaması da (şekil 1, 24)  triazol halkasının 

kapandığını göstermektedir. 
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Rollas (28), 5-(4-aminofenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon 

bileşiğinin IR spektrumunda 3472, 3340 (NH2) ve 3210, 3105, 2935 (NH)  cm
-1

’de 

gerilme bandlarını; NMR’da N-H pikinin 13.71 ppm’de sinyal verdiğini bildirmiştir.  

     Rollas ve ark. (29), 5-(4-aminofenil)-4-etil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-

tiyonun IR spektrumunda 3460, 3350 (NH2) ve 3090 (NH)  cm
-1

’de gerilme 

bandlarını; 1614 cm
-1

’de NH2 eğilme bandını saptamışlardır. 

Rollas ve ark. (37), 5-(4-aminofenil)-4-allil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-

tiyon bileşiğinin IR spektrumunda 3395, 3330 cm
-1

’de NH2 gerilme bandlarını; 

NMR’da NH pikinin 13.73 ppm’de sinyal verdiğini bildirmişlerdir. 

Literatürde farklı sübstitüentlerle sentezlenen 5-(4-aminofenil)-4-alkil/aril-

2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyonların NMR’daki NH protunun 13- 14  ppm 

civarında sinyal verdiği  tespit edilmiştir (45, 47).  

Yöntem 2 ile 4-hidroksibenzoik asid hidrazitinden hareketle sentezleri 

planlanan aşağıda formülleri verilen 1,2,4-triazol-5-tiyon bileşikleri  %42-86’lık 

verimle elde edilmiştir ve 4-hidroksibenzoik asid hidrazidi nonsübstitüe türevlerin 

metaboliti olmaları nedeniyle özellikle seçilmiştir. 

NH
N

N
S

OH

H2C=HC-H2C

3a

NH
N

N
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  3a- d bileşiklerin IR spektrumlarında 1650- 1700 cm
-1

’de  C=O gerilme 

bandının gözlenmemesi ve 3376- 3095 cm
-1

’aralığında triazol NH gerilme 

bandlarının varlığı (şekil 28, 34, 35, 38); 3a, 3b ve 3d bileşiklerinin IR bulgularının 

yanında alıkonma zamanlarının (Tablo 4) standartları ile karşılaştılması ve UV 
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grafiklerinin çakıştırılması (şekil 50, 51, 52) 1,2,4-triazol-5-tiyon yapısının 

oluştuğunu doğrulamaktadır. 

 

Şekil 50: 3a                                          Şekil 51: 3b 

 

Şekil 52: 3d   

 bileşiklerinin UV spektrumlarının  çakıştırılması (literatür yöntemi ve yöntem 2) 

Yöntem 1 ve yöntem 2’ye göre sentezlenen 3a’nın NMR spektrumunda 13.86 

(yöntem 1) ve 13.86 (yöntem 2) ppm’deki NH pikleri her iki yöntemle de 1,2,4-

triazol-5-tiyon oluştuğunu doğrulamaktadır (şekil 29, 30).  

Yöntem 2 ile sentezlenen 3d bileşiğinin NMR’daki 13.71 ppm NH piki 

yapının triazol oluştuğunu göstermektedir.  Bileşikteki OH piki  10.04 ppm’de sinyal 

verdiği tespit edilmiştir (şekil 39). 

Colanceska-Ragenovic ve ark. (44), 3-(4-hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-

4H-1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiğinin NMR spektrumunda NH pikinin 13.81 ve OH 

pikinin de 10.13  ppm’de  sinyal verdiklerini bildirmişlerdir.  

Yöntem 2’ye göre isonikotinik asid hidrazidinden sentezlenen 4 bileşiğinin 

erime noktası (Tablo 2) literatür erime noktası ile uyum göstermektedir. Bileşiğin IR 
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spektrumunda 1670 cm
-1

’de C=O bandının gözlenmemesi ve 3325 cm
-1

’de triazol 

NH gerilme bandının varlığı (şekil 42); alıkonma zamanlarının (Tablo 4) standartları 

ile karşılaştılması ve UV grafiklerinin çakıştırılması (şekil 53) 1,2,4-triazol-5-tiyon 

yapısının oluştuğunu doğrulamaktadır. 

 

Şekil 53: 4 bileşiğinin UV grafiklerinin çakıştırılması (literatür yöntemi- yöntem 2) 

 

Literatürde farklı sübstitüentlerle sentezlenen 3,4-disübstitüe-1,2,4-triazol-5-

tiyon bileşiklerinin NMR spekrumlarındaki triazol halkasına ait NH protunun 13.70- 

14.40; 11.07-13.84; 13.00-14.00; 14.18 14.53; 13.77; 13.10- 14.02; 13.74- 13.52; 

12.42- 14.31 ppm civarında sinyal verdiği bildirilmiştir (49, 52, 53, 58, 71- 74).  
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Tablo 4: Literatür yöntemi ve yöntem 1, 2 ile sentezlenen bileşiklerin alıkonma 

zamanları ve UV spektrumlarının karşılaştırılması. 

 

Bileşik  Retensiyon zamanı (dakika) Maksimum dalga boyu (λmak) (nm) 

Yöntem 1, 2 Literatür yöntemi Yöntem 1, 2 Literatür yöntemi 

1c 3.141 ( 1) 3.142  258 (1) 258 

1d 2.790 ( 2) 2.800 246 (2) 247 

2b 2.636 (2) 2.633 262 (2) 262 

2c 2.815 ( 2) 2.811 290 (2) 290 

3a 2.717 (2) 2.712 254 (2) 254 

3b 2.630 (2) 2.630 257 (2) 257 

3d 3.514 ( 2) 3.519 258 (2) 258 

4 2.460 (2) 2.447 255 (2) 255 

 

Reaksiyon koşullarını optimize etmek için prototip olarak seçilen 3-sübstitüe-

4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiklerine yöntem 3 uygulandığında 

verimin düşük olduğu (Tablo 5) gözlenmiştir.  

Tablo 5: Yöntem 2, 3 ile sentezlenen bileşiklerin verimlerinin karşılaştırılması 

 

Bileşik  Verim (ham ürün %) 

 Yöntem 2 Yöntem 3 

2b 79 73 

3b 86 38 

4 76 66 
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Bazı bileşiklerin standartları (2b, 2c) Farmasötik Kimya Anabilim Dalı’ından; 

2a΄, 2b, 3a, 3b, 3d, 4 ise tarafımızdan sentezlenerek hazırlanmıştır. 

Bu nedenle yöntem 2 ile 9 adet bileşiğin sentezi gerçekleştirilmiş ve bu 

metodun en uygun yöntem olduğu saptanmıştır.  
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8.SONUÇ 

Bu çalışmada, 3,4-disübstitüe-1,2,4-triazol-5-tiyon türevlerinin  hidrazidden 

hareketle sentezleri için yeni yöntem geliştirildi. 1,4-disübstitüe 

tiyosemikarbazidlerden bazik ortamda elde edilen 3,4-disübstitüe-1,2,4-triazol-5-

tiyonlar,  doğrudan hidrazidlerin alkollü ortamda isotiyosiyanatlara katımını takiben 

ortama 4N sodyum hidroksit ilave edilerek ısıtıldıktan sonra ortamın hidroklorik 

asidle nötralizasyonu sonucunda 3-(4-aminofenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-

triazol-5-tiyon (2a΄), 3-(4-aminofenil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon 

(2b), 3-(4-aminofenil)-4-fenil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2c), 3-[4-

(benzoilamino)fenil]-4-siklohegzil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2d), 3-(4-

hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3a), 3-(4-hidroksifenil)-4-

etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3b), 3-(4-hidroksifenil)-4-fenil-2,4-dihidro-

5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3c), 3-(4-hidroksifenil)-4-siklohegzil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-

triazol-5-tiyon (3d) ve 3-(4-piridinil)-4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (4) 

bileşikleri elde edildi. 

Literatürdeki yöntem 1 ile 4-hidroksibenzoik asid, isonikotinik asid ve 4-

benzoilaminobenzoik asid hidrazidlerinin sentez başlangıç maddeleri siklohegzil- ve 

fenilisotiyosiyanatlarla reaksiyonuyla 1-[4-(benzoilamino)benzoil]-4-

siklohegziltiyosemikarbazid (1a), 1-(4-hidroksifenil)-4-feniltiyosemikarbazid (1b), 1 

1-(4-hidroksifenil)-4-siklohegziltiyosemikarbazid (1c) ve 1-(4-nikotinoil)-4-

siklohegziltiyosemikarbazid (1d) bileşikleri oluşurken, allil- ve etilisotiyosiyanatlarla 

3-[4-(benzoilamino)fenil]-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (2a), 3-(4-

hidroksifenil)-4-allil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3a) ve 3-(4-hidroksifenil)-

4-etil-2,4-dihidro-5H-1,2,4-triazol-5-tiyon (3b) bileşikleri sentezlendi. Bu yöntemle 

elde edilen triazoller geliştirilen yöntem 2 ile daha yüksek verimle kazanıldı. 

Sentezlenen bileşikler erime noktaları, IR ve NMR spektrumları, yüksek basınçlı 

sıvı kromatografik analizleri yardımıyla standartlarıyla kıyaslanarak tanımlandı. 

Geliştirilen yöntem 2, sübstitüe 1,2,4-triazol-5-tiyon yapısındaki bileşiklerin sentezi 

için süre ve maliyet açısından uygulanabilir bir yöntem olarak önerilmektedir. 
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Yabancı Dilleri Okuduğunu Anlama* Konuşma* Yazma* 

İngilizce İyi  İyi İyi  

    

 

 

Yabancı Dil Sınav Notu  

KPDS 

 

ÜDS IELTS TOEFL IBT TOEFL PBT TOEFL CBT FCE CAE CPE 

 62.00        

 

 Sayısal Eşit Ağırlık Sözel 

ALES Puanı  69.465 70.192 69.545 

(Diğer)   Puanı    

 

 

Bilgisayar Bilgisi 

Program Kullanma becerisi 

Microsoft Office  İyi 
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