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OZET

Bu c¢aliyjmada bazi 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on bilegik-
lerinin baz1 reaksiyonlari incelenerek baz tiirevlerinin sentezi igin genel yéntemler olustu-
rulmus, ayrica elde edilen yeni bilegiklerin yapilan aydinlatilmis ve 6zellikleri incelenmistir.

3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilegiklerinin asetil kloriir,
propionil kloriir, benzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 3-klorobenzoil kloriir, 2,4-
diklorobenzoil kloriir, 2,6-diklorobenzoil kloriir, 1-naftoil kloriir ve asetik anhidrid ile
reaksiyonlan incelenmis ve bu reaksiyonlar sonucunda bu bilesiklerin 4-agilamino veya 4-
diagilamino tirevleri elde edilmigtir. Aym bilesiklerin benzensulfonil kloriir, p-metil-
benzensulfonil kloriir ve naftalen-2-sulfonil kloriir ile reaksiyonlan da incelenerek 4-sul-
fonil amino tirevlerinin elde edilmesi igin genel yontemler olugturulmustur. 3-Alkil(aril)-4-
amino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on Dbilesiklerninin fenilizosiyanat ve p-klorofenilizo-
siyanat ile reaksiyonlarindan ise 4-ariliireido tiirevlerinin olustugu kamtlanmig ve reaksiyon
kosullar belirlenmigtir.

Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen 54 yeni bilegigin yapilarimn aydinlatiimasi igin
mikroanaliz, IR ve IH-NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmustir. Bu bilesiklern UV
spektrumlan ve baz fiziksel ¢zellikleri belirlenmistir. Aynica ¢aliymada gerceklestirilen yeni
ve genel sentez yontemleri i¢in reaksiyon mekanizmalar1 6nerilmigtir.

Anahtar kelimeler: 1,2,4-triazol, 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol, agil klorirler,
sulfonil kloriirler, izosiyanatlar, karboksilli asit anhidridleri,
acillendirme, katilma.



SUMMARY

SYNTHESIS OF SOME DERIVATIVES OF 4,5-DIHYDRO-1H-1,2,4-TRIAZOL
5-ONES AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

In this study, some new reactions of some 3-alkyl(aryl)-4-amino-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-ones were investigated and general methods were established for synthesis
of some derivatives of these compounds. In addition, the structures of the new compounds
obtained were identified and their properties were investigated.

The reactions of 3-alkyl(aryl)-4-amino-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-ones with
acetyl chloride, propionyl chloride, benzoyl chloride, 2-chlorobenzoyl chloride, 3-
chlorobenzoyl chloride, 2,4-dichlorobenzoyl chloride, 2,6-dichlorobenzoyl chloride, 1-
napthoyl chloride and acetic anhydride were studied, and as a result of these reactions 4-
acylamino or 4-diacylamino derivatives of these compounds were obtained. The reactions
of the same compounds with benzenesulfonyl chloride, p~-methylbenzenesulfonyl chloride
and napthalene-2-sulfonyl chloride were also investigated and general methods were
established for obtaining 4-sulfonylamino derivatives. From the reactions of 3-alkyl(aryl)-
4-amino-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-ones compounds with phenyl isocyanate and p-
chlorophenyl isocyanate led to the formation of 4-acylamino derivatives and the reaction
conditions were determined.

In order to identify the structure of 54 new compounds obtained in the study,
combustion analyses and spectroscopic methods including IR and 1H NMR were used.
Some physical properties of these compounds were determined and the UV spectra were
recorded. Reaction mechanisms were also proposed for the new and general methods of
synthesis established in this study.

Key words: 1,2,4-triazole, 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole, acyl chlorides,sulfonyl
chlorides, isocyanates, carboxylic acid anhydrides, acylation, addition,
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

"Baz1 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on Tiirevlerinin Sentezi ve Ozelliklerinin
Incelenmesi" bashkli bu ¢aliymada gahigma ile ilgili olan ve galismada sentezi yapilan bi-
lesiklerin formiilleri "Formiiller Tablosu" baslig: altinda asagida verildikten sonra konu-
ya iliskin genel bilgiler bir biitiin halinde sunulmustur.

Tablo 1. Formiiller Tablosu.

H
N—NH HN—NH N—N N
HN
I\, — L — 0N, T
N N - OH 0 N7
H H H
1 2

S5a: R=CH;

Uy 0N AN s anm

ITI. I\ll I\II 5d © R=CH,C¢H,.C1(-P)
NH, N=CHC¢H;s NH, Se : R=CgH
3 4 5 5f © R=C4H,.CH;(-P)
N—NH N—NH " N—NH N—NH
A\ A\ L\ L\
H;C ITI 0  CH;CH, III 0 R 0  HsC 0
NH, NH, H H
6 7 8 9
N—NH
/ NH N—NH—COOC,H
7 e 2ts
CH3CH3/< )‘0 R C\ R C\/
g OC,H; NH,

10 11 12




Tablo 1'in devamui.
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22

N
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l

R=CHj,
R= CH2CH3

: R= CH2C5H5

R=CH,CgH,.Cl1(-p)
R=CgH;
R=CeH,.CH; (-P

—NH

NH—R
16

_N—NH-COOCHs

N0C,H;

14

14a :
14b :

l4c¢ :
14d :
14e .
14f:

R=CH,;
R=CH,CH;
R=CH,C¢H;s
R=CH,C¢H,.Cl1 (-p)
R=Cells
R=C¢H,.CH; (-p)
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Tablo 1'in devama.

_COR 17——NH N—NH

AN A A AN

Y, N —CHCHZCHoCH—-IlI

25 @ 7

N—NH N—NH N
AL AN A
ooy U

b

N—NH iy R
A A } A )

31

7_NH N—NH I;I—NH
R/L 1TI)% AR /4 )Q (Ar)RA }
O NN 0 NH—-%‘ —cH, HC—C” \C—CHz

35

34
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Tablo 1'in devama.

N—NH N—NH

/
@—41\!}0 c1—@>—CH2/4N}O
Ier-—c—NH—@ IlIH—C*NH—@—Cl
I I
o) o)
109

110
i
N—N—C—R N—NH
i f
RN\ o) R o)
N |
NH, NH—S0,—Ar
111 112

4,5-Dihidro-~1H-1,2,4-triazol-5-on (A2-1,2,4-triazol-5-on) (1) bilesigi ilk kez aseton
semikarbazon'un susuz formik asid ile isitilmasindan elde edilmis ve ozellikleri tanimlan-
mustir [1] (Denklem 1).

N——NH HN——NH
me—d  deo M oot deo
3 | -(CH;),CO B [
H: NH H NH
l‘HzO )
N—N HN—NH N—NH
U ==& N\, — L\
o - N o - 0)
N N N
H H

1

Diger taraftan, karbohidrazid ile etil ortoformat arasindaki reaksiyonun ilk incelen-
mesinde ele gegen bilesigin, dnceleri, 1,4,5,6-tetrahidro-1,2,4,5-tetrazin-6-on(2) yapisinda
oldugu kabul edilmis [2,3], 2 formiilii atfedilen bu bilegidin nitrit asidi ile reaksiyon vererek



1 bilesigine donistiginin saptanmasina ragmen 2 formiliinde israr edilmigtir [4)
(Denklem 2).

H
N
NH—NH, HSCZO\ ) HN" \\
O:é + H5C20—/C—H ————1—(&—) J\ l 2
H
2

Bununla birlikte, daha sonraki yillarda, 2 formiilii atfedilen bilesigin benzaldehid ile
bir benzilidenamino bilegigine doniistiigii belirlenerek, 1,4,5,6-tetrahidro-1,2,4,5-tetrazin-
6-on(2) formiiliiniin yanhsh@ ortaya konulmus ve karbohidrahid'in etilortoformat ile
reaksiyonunda olugan bilesigin gergek yapisinin 4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on
(3) oldugu kanmtlanmustir [5] (Denklem 3).

NH-NH,  HC,0_ ) 7~NH

NH~NH, BsC20 Y 4 i
NH,
3

Nitekim, (3) formiiliine sahip bir bilegigin, benzaldehid ile reaksiyon verecek bir
benzilidenamino tiirevi olan 4-benzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(4) bile-
sigini olugturabilecedi ve bir amino bile§idi olarak nitrit asidi ile deaminasyona ugramak
suretiyle 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(1) a déniigebilecegi, Denklem 4 ve Denklem 5 '
de kolaylikla goériilebilmektedir.

N—NH N—NH
4 }o + CHscHO RO, 4 }0 @
y lf
NH, N=CH-CsH;
5 4
N—NH N—NH

4 )‘o . HNO, N0 -FO / . ©

\ )
NH, H
3 1
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Yakin zamanlarda alkil ortoformatlarnn karbohidrazid ile reaksiyonlar: daha genis bir
kapsamda incelenmigtir [6]. Bu incelemede, karbohidrazid'in etil ortoformat, etil orto-
asetat ve etil ortopropionat ile reaksiyonundan, sirasiyla, karsin olan 5 tipi 4-amino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(3), 3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(6) ve
3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(7) bilegiklerinin olustuu saptanmgtir
(Denklem 6). Bu bilesiklerin nitnit asidi ile muamelesinden ise, deaminasyon sonucu,

NH-NE  HC,0_ I;"'NH
o=t . HsC,0—-C—H _3CHsOH _ 6)
| H:C,0” R 0
NH—NH, st2 ITI
NH,
5

sirasiyla, 8 tipi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(1), 3-metil-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-
5-on(9) ve 3-etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(10) bilesiklerinin ele gectigi belirlen-
mistir [6] (Denklem 7).

N—NH

) S S W

N

N,

5

o0 T—2Z

3-Alkil (aril)-4,5-~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(8) bilegiklerinin ve bu arada 9 ve 10
"un elde edilmesine olanak saglayan iki diger ¢aligma nispeten yakin zamanlarda yapilmugtir
[7,8]. Bu caligmalarda, alkil imidat (11)'lar ile etil karbazatin reaksiyonundan elde edilen
amid etoksikarbonithidrazon (12)larin kuru kuruya isittimast yaninda, alkil imidat hidro-
klorir (13)lerin etil karbazat ile reaksiyonundan olusan ester etoksikarbonilhidrazon
(14)'larin amonyak ile muamelesinden de 8 tipi bilesiklerin tegekkiil ettifi belirlenmistir
(Denklem 8, Denklem 9, Denklem 10, Denklem 11).

0
OCHs N—NH~C
R-C{  + HNNHCO,C;Hs —2HOH_ 5 ¥ 0GH  (8)
NH NH

11 12
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N-NH—C” A I;—NH
R—C OCH, —4 )
\NHz : -CoHsOH R N 0
|
12 H
8
O
NELHCI _ _N—NH—C .
R—C7 - HNNHCO,CHs —sCl o r—¢? ‘ocy, 19
0C,H; OC,H;
13 14
o N—NH
//
N—NH—C{ -2C,H;OH / v
R—C? OC>Hs + NH; —=2==——» R N 0
0C,H; b
14 8

Ester etoksikarbonilhidrazon (14)lanin amonyak yerine alifatik veya aromatik
primer aminlerle reaksiyonundan ise, 3,4-dialkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(15)1ann olustugu da bidirilmistir [8-13] (Denklem 12).

N—NH c”0 S
R—C” “OC,Hs + HyN—R —2C2Hs0H /( }o (12)
0C,Hs R N
14 Ik'
15

Yakin zamanlarda gercekiestirilen birkag galiymada ise 14 tipi bilesiklerin agil- ya da
alkilhidrazin'ler ile reaksiyonu incelenmis [14-16], bir diger ¢alismada ise 14 bilesiklerinin
hidroksilamin ile muamelesine bagvurulmustur [17]. Bu reaksiyonlarda, sirastyla 3-alkil
(aril)-4-arilamino(alkilamino)-4, 5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~5-on(16)'lar ve 3-alkil (aril)-4-
hidroksi-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(17)'lar elde edilmigtir  (Denklem 13 ve
Denklem 14).

’
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N—NH c”O P
R—C? NOC,H;s + H,N-NH-R -—2CoHsOH_ / o (13
OC,Hs R N .
|
14 NH-—-R
16
N—NH—C” Y
rR—C7 ‘oCHs + HN-OH —ZGHOH, / o (9
0OC,H;s R N
14 o
17

Ester etoksikarbonilhidrazon (14)larin hidrazin ile reaksiyonunun ise, 3-alkil(aril)-4-
amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5)larin olusumuna yol agtig: bildirilmistir [14,15]
(Denklem 15).

.- Y N—NH
~NH—C
R—C” OCHs + HN-NH, ~ZCHOH /4 }o (15)
OC,Hs R ™y
14 N,

5 tipi bilegiklerin sentezi igin Denklem 6 ve Denklem 15  ile gosterilen yontemlere
ilaveten, son zamanlarda gerceklestirilen bir yontemde, alkil imidat hidroklorir(13)'ler kar-
bohidrazid ile muamele edilmis [18,19] (Denklem 16), bir diger yontemde ise amid etok-

sikarbonilhidrazon(12)lar asidik ortamda hidrazin ile reaksiyona sokulmustur [19]
(Denklem 17).

N—NH
_NHHCI H;N—NH )
R—C7 . -0 —CHOH (16)
218 H,N—NH 1\|I
13 NH,
5
Py N—NH
,/N—NH—-C\ + HCI /
R—C OC2H5 + HgN—NHz — C7H50H R 0O (17)
NH, -NH,CI ITI
12 NH,

5
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3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5)larin Denklem 1.7 le gos-
terilen reaksiyonu diginda yakin zamanlarda diger bazi reaksiyonlan da incelenmistir. Bu
reaksiyonlardan birkagi 5 tipi bilesiklerin 4-arilidenamino tiirevlerinin olusumunu kapsa-
mina almaktadir [6,14,20-23] (Denklem 18).

N—NH N—NH
1(4 }0 . Ar-cHO 2O, R/( }o (18)
) 1? ~
NH;)_ N=CH—Ar

s 18

5 tipi bilegiklerin 2,5-hekzandion ve etil-4-oksopentanoat ile reaksiyonunian bildirilmig
olup bu reaksiyonlarda, sirastyla, 19 ve 20 tipi bilesiklerin olustugu belirlenmigtir . [13,24]
(Denklem 19 ve Denklem 20).

N—NH

) | /4 /\“o
R,»(, /\‘o + H3C~<ij7CH3 -2H0_ . N (19)
N HC. N~ _CHs
19

N—NH

N—-NH /4 )*o
/ o
RA + HsC 0CH; —20, 1 (20
l\lI H;C N
UOC?HS

5 bilesiklerinin siiksinik anhidrid (veya siiksinik asid ya da suksmoxl kloriir) ve ftalik
anhidrid ile reaksiyonunlan da incelenmis olup bu reaksiyonlarda, sirasiyla, 21 ve 22 tipi
bilesiklerin olustugu saptanmstir [13,25,26] (Denklem 21 ve Denklem 22).
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N—NH

-~ A7
/ } “H,0 RN
R 0 T 9 o T &
NH,
5

21

@1

N—NH

N—NH /4 }o
L s, TV e
R 0 + —_— N o

N : 0

22
Kaynak 24'de gosterilen ¢alismada 22 tipi bir tek bilegiin sentezi yanminda, Se
bilesiginin Denklem 7 uyarinca deaminasyonu bildirilmis olup, ayrica, 5 tipi bilesiklerin
ortoesterlerle reaksiyonu ile N-1 de alkillendirme ve agillendirilmeleri de incelenmistir
(Denklem 23, Denklem 24 ve Denklem 25).

N—NH N—NH
/ OC5,Hs /
R o + R—(<—0C3H5 2CHO0, o @
N 0C,H;s N
| I R
NH; N=C_
5 23 OCgHs
R
N—NH N—N~
/ . 1) Baz /
RL 0 2) R'X R 0
N 171 (24)
111H NH,
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. N—NH ~ N__N,COR
' / } 1) Baz /4 }
RL O 2)R'COX R 0 (25)
ITI N
NH, i,
5 25

Bir diger ¢alismada ise 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5)'la-
rin, siiksindialdehid esdegeri olan 2,5-dimetoksitetrahidrofuran ile reaksiyonlan incelene-
rek farkli kogullarda 26 ve 27 tipi bilesiklerin olustugu belirlenmistir [27] (Denklem 26 ve
Denklem 27).

N—NH

AR 00 | R/(N}()
l

) /\ <
(CH;COOH)

].

NH,

S i\ /)

26
N—NH N—NH N—NH

, 4 } 00 CeH:NO» /4 } /4 /L
"R o*H y CR0 0 R 0

2k - N N

NH?. N:CHCHQCHQCHzN

5 27 27

Cok yakin zamanlarda yapilan iki baska galigmada da 5 tipi bilesiklerin maleik
anhidrid, sitrakonik anhidrid, glutarik anhidrid, cis-1,2,3,6-tetrahidroftalik anhidrid, cis-
hegzahidroftalik anhidrid, tetrakloroftalik anhidrid ve 1,8-naftilik anhidrid ile reaksiyonlan
incelenmis, bu reaksiyonlarin Denklem 21 ve Denklem 22  ile gosterilen reaksiyonlara
benzer sekilde gergeklestigi belirlenmis ve bu anhidridlerin kullanilmas: sonucu, sirastyla,
28,29,30,31,32,33 ve 34 tipi N,N'-biheteroaril bilegiklerinin olugtugu saptanmgtir [28,29].

Diger iki galiymada ise, 5 tipi bazi bilesiklerin asetik anhidrid ile degisik kosullarda
reaksiyonlan incelenmis ve 35,36,37 ve 38 tipi bazi bilesiklerin sentezi bildirilmistir
[14,30].

Bu calismada 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5) bilesikleri-
nin heniiz bildirilmemis olan baz1 reaksiyonlarimin incelenmesi amaglanmigtir. Bunun igin
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de oncelikle gerekli 5 bilesiklerinin sentezi éngdriilmistiir. 5 bilesiklerinin sentezi i¢in en
uygun yontem olarak Denklem 15 ile gosterilen yontem segilmistir [14,15]. Bu yontemin
uygulanmast igin ester etoksikarbonilhidrazon (14)'larin sentezi [8,9] ve bunun igin de alkil
imidat hidrokloriir (13)lerin elde edilmesi yolu izlenmigtir. Caligmada 13 tipi
hidrokloriirlerin sentezi igin en uygun yol olarak bilinen Pinner Metodu [31] uygulanmugtir
(Denklem 28). ..

NHHCI
R—C=N: + C,HsOH + HCl(g) == R—C] (28)
OC,H;s

13

Pinner Metodunun uygulanmastyla bilinen bilesikler olan etil imidoasetat hidroklorir
(13a), etil imidopropionat hidrokloriir (13b), etil imidofenilasetat hidrokloriir (13c), etil
imido-p-klorofenilasetat hidrokloriir (13d), etil imidobenzoat hidrokloriir (13e), etil imido-
p-metilbenzoat hidrokloriir (13f) bilesikleri elde edilmigtir.

Bunu izleyerek, calismada, 5 tipi bilesiklerin sentezi igin gerekli 14 tipi bilesiklerin
sentezine gegilmistir. Bu amagla da Denklem 10 uyaninca daha once elde etti§imiz alkil
imidat hidrokloriir (13)'ler ayr1 ayn etil karbazat ile reaksiyona sokulmustur. Bunun sonu-
cunda, 13a, 13b, 13c, 13d, 13e ve 13f bilesiklerinden, sirasiyla, etil asetat etoksi-
karbonilhidrazon (14a), etil propionat etoksikarbonilhidrazon (14b), etil fenilasetat etok-
sikarbonilhidrazon (14c), etil p-klorofenilasetat etoksikarbonilhidrazon (14d), etil benzoat
etoksikarbonilhidrazon (14e) ve etil p-metilbenzoat etoksikarbonilthidrazon (14f) bilesik-
leri elde edilmistir [8].

14 bilesiklerinin sentezinden sonra Denklem 15 uyannca literatiirde kayith 5
bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagla 14a, 14b, 14c, 14d, 14e ve 14f bilegik-
leri uygun kosullarda ayn ayn hidrazin hidrat ile muamele edilmis ve bunun sonucunda, si-

'rasiyla, 3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5a), 3-etil-4-amino-4,5-dihid-
ro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5b), 3-benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5¢c), 3-
p-klorobenzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5d), 3-fenil-4-amino-4,5-dihid-
ro-1H-1,2 4-triazol-5-on(5e) ve 3-p-tolil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (5f)
bilesiklen elde edilmigtir [14, 15, 30].

1,2,4-triazol sisteminin cesitli amino tiirevleri iizerinde karboksilli asid anhidridleni
veya karboksilli asid kloriirleriyle yapilan agillendirme gahsmalarinin oldukca fazla sayida
oldugu dikkati gekmektedir [32-38]. 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-tnazol-5-
on (5), bilegiklerinin ise asetik anhidrid ile incelenen [14,30] agcillendirme reaksiyonlari
diginda, sadece Se bilesiginin asetil kloriir, benzoil kloriir ve 2-naftoil kloriir ile reak-
siyonlan bildirilmistir [26]. Bu nedenle simdiki ¢aligmada oncelikle 5 tipi bilesiklerin agil
kloriirleri ile genis bir gergevede incelenmesi ve potensiyal biyolojik aktif 39 tipi bilesiklerin



elde edilmesi ongoriilmiis bu cercevede yapilan acillendirme reaksiyonlan yiiksek kaynama
noktali uygun ¢éziiciiler i¢inde kaynama sicaklifinda gergeklestirilmistir.

Bu amagla, ¢alismada ilk orijinal boliim olarak 5 bilegiklerinin asetil kloriir ile reak-
siyonu incelenmis ve Denklem 29 uyannca 5b, 5¢, 5d ve 5f bilesiklerinin ayn ayn
ekivalent miktarda asetil kloriir ile muamelesinden, sirasiyla, 40 tipi 3-etil-4-asetilamino-
4,5-dihidro~1H-1,2,4-triazol-5-on(41),  3-benzil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-tria-
zol-5-on(42), 3-p-klorobenzil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(43) ve 3-p-
tolil-4-asetilamino-4, 5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(44) bilesikleri sentez edilmistir.

N—NH N—NH

0
/ /
R/A o + Cl—p:‘—CH:; —HCl R o) 29
) \
NH, NH—C—CHj
5 40

Calismanin bundan sonraki orijinal bolimiinde 5 bilesiklerinin propionil klorir ile
reaksiyonlar incelenerek 45 tipi bilesiklerin sentezlen gergeklestirilmustir. Bu gercevede Sa,
5b, 5¢ ve 5d bilesiklerinin ayn ayn ekivalent miktarda propionil klorir ile reaksiyonundan
sirasiyla 45 tipi 3-metil-4-propionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(46), 3-etil-4-
propionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(47), 3-benzil-4-propionilamino-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(48)  ve 3-p-klorobenzi1-4-propionilamino-4,S-dihidro-lH—
1,2,4-triazol-5-on(49), bilesikleri elde edilmistir (Denklem 30).

N—NH N—NH
/) _ﬁ _HCI / 30
R 0 + Cl—C—CH,CH; ——> R 0 (30)
\ \
NH, NH—C—CH,CH;
5 | 45

Calismanin igiincii orijinal bolimiinde 5 bilegikleri ekivalent oranda benzoil klortir
ile muamele edilerek 50 tipi bilesiklerin sentezi yapilmustir. Nitekim, 5a, Sc, 5d ve 5f bile-
siklerinin benzoil kloriir ile reaksiyonundan, sirastyla, 3-metil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on(51), 3-benzil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(52), 3-p-klorobenzil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(53) ve 3-p-tolil-
4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on(54)  bilegikleri  sentez  edilmigtir
(Denklem 31).
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Calismanin orijinal ve dérdiincii boliimiinde 5 tipi bilegikler ile ekivalent oranda 2-
klorobenzoil kloriir reaksiyona sokulmus ve bu reaksiyonda 55 tip bilesiklere variimigtir.
Bu kapsamda, Sa, 5b, 5¢c, 5d, Se ve 5f bilegiklerinden Denklem 1.32 uyaninca ve sirastyla
3-metil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(56), 3-etil-4-(2-kloro-
benzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on(57), 3-benzil-4-(2-klorobenzoilamino)-
4 5-dihidro-1H-1,2.4-triazol-5-on(58),  3-p-klorobenzil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(59), 3-fenil-4—(2-klorobenzoilamin6)-4,5-dihidro—1H-l,2,4-
triazol-5-on(60) ve 3-p-tolil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(61) bilesikleri elde edilmistir (Denklem 32).

N—NH N—NH
o /
/ ~ (32)
R/AN o + Cl—C -HCl R ITI 0
| _
: Cl NH g
3 55 Cl

Calismanin bundan sonraki orijinal beginci bolimiinde 62 tipi bilesiklerin sentezi
ongoriilmiis ve bu amagla 5 tipi bilesikler 3-klorobenzoil kloriir ile reaksiyona sokulmus-
tur. Bu ¢ergevede Sb, Sc, 5d ve Se bilesiklerinin ekivalent oranda 3-klorobenzoil kloriir ile
reaksiyonundan, strasiyla, 62 tipi 3-etil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-tri-
azol-5-on(63), 3-benzil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(64),
3-p-klorobenzil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(65) ve 3-fe-
nil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(66) bilesiklerinin sentezleri
gerceklestirilmistir (Denklem 33).



22

N—NH / }
R/<N /lo . Clc mCl, RAN 0 69
8 |
111H2 cl NH_@
S 62 cl

Caliymanin orijinal altinci béliimiinde 5 tipi bilesiklerin 2,4-diklorobenzoil kloriir
ile reaksiyonlarmin incelenmesi 6ngoriilmiistiir. Bu amagla 5b, Sc ve 5d bilesikleri ayr1 ayrn
2,4-diklorobenzoil kloriir ile ekivalent oranda muamele edilmis ve Denklem 34 uyarinca
vukubulan reaksiyonlar sonucunda, sirasiyla, 67 tipi 3-etil-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(68), 3-benzil-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on(69) ve 3-p-klorobenzil-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on(70) bilesikleri elde edilmistir (Denklem 34).

NH N—NH
R’(N}O + c1—ﬁ-©—01 g 1/4\, )%o (34)

Bu orijinal ¢ahgmanm yedinci boliimiinde 71 tipi agilamino bilegiklerin sentezi 6n-
goriilmiis ve bunun i¢in de Sc ve 5d bilesikleri ayr1 ayr1 ekivalent oranlarda 2,6-dikloroben-
zoil kloriir ile reaksiyona sokulmus ve b6ylece,‘ Denklem 35 uyarmnca 3-benzil-4-(2,6-
diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(72) ve 3-p-klorobenzil-4~(2,6-di-
klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(73) bilesiklerinin sentezi gergekles-
tirilmistir (Denklem 35).

N—NH Cl N—NH
R{\,/\O vl _ﬁ @ Hal, &}Om (35)
1‘(le Cl IIIH—C

5
71 Cl
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Calismanin bundan sonraki sekizinci orjjinal bolimiinde 5 tipi bilegikler ekivalent
oranda l-naftoil kloriir ile reaksiyona sokulmustur. Bu kapsamda 5a, Sc, 5d ve 5f bilegik-
lerinden sirastyla, 74 tipi 3-metil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on
(75), 3-benzil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on(76), 3-p-klorobenzil-
4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on(77) ve 3-fenil-4-(1-naftoilamino)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(78) bilesikleri sentez edilmistir (Denklem 36). .

N-—-—NH N—NH

R/( ‘ Cl—-C -HA /

NH—C

th §—~Z

Agil klorirlerle yukanda gosterdigimiz 4-agilamino bilesiklerinin sentezleri sirasinda
propionil kloriir ile ekivalent oranda ¢alismak iizere 5e ve S5f bilesiklerinden 79 ve 80
bilesiklerinin 2,4-diklorobenzoil klorir ile galismak suretiyle Se bilegiginden 81 bilesiginin
elde edilmesi 6ngoriilmiis, ancak, bu ¢alismalarda kristalize hale doniistiiriilemeyen yagh
urunler ele ge¢cmigtir. Bunun lizerine, bu ¢alismalar 2-3 ekivalent oranda asit kloriirleri
kullanilarak tekrarlanmis, ancak bu denemelerde beklenen 4-monoagilamino bilesikleri
yerine 4-diagilamino bilesikleri ele gegmistir. Bu gergevede, 5a ve 5b bilesiklerinin agin
oranda propionil klorir ile muamelesinden, sirasiyla, 82 tipi 3-fenil-4-dipropionilamino-
4,5-dihidro~-1H-1,2,4-triazol-5-0on(83) ve 3-p-tolil-4-dipropionilamino-4,5-dihidro-1H-
' 1,2,4-triazol-5-0n(84), Sa bilesiginin asin oranda 2,4-diklorobenzoil kloriir ile muamele-
sinden ise 82 tip1 3-fenil-4-(di-2,4-diklorobenzoilamino)-4,5dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on
(85) bilegikleri ele’ge¢migtir (Denklem 37).

N—NH —NH
/ 0]
R’( }0 + 2Cl—lé—R' -2HCI @GN
N
N N
s 2 R—C” “C—R

82



82 tipi olup 86 formiili ile gosterilebilen 4-diasetilamino bilegiklerine bazi S tipi bilegikle-
rin kaynar sicakhikta asetik anhidrid ile muamelesinden varnlabildigi literatiirde kayithdir
[14,30]. Bu ¢aligmada heniiz incelenmemis olan Sa, Sb ve Sc bilesiklerinin asetik anhidrid
ile kaynar sicakhktaki reaksiyonlann da, dokuzuncu orijinal béliim olarak incelenmis ve
Denklem 38 . uyaninca ve sirastyla, 86 tipi 3-metil-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on(87), 3-etil-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(88) ve 3-benzil-
4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(89) bilesikleri sentez edilmigtir. 5d bile-
siginin benzer gekilde asetik anhidrid ile muamelesinden, beklenen 86 tipi 4-dasetilamino
bilesigi, muhtemelen p-klorobenzil grubunun sterik etkisi nedeniyle, olugmamig; ancak
bunun yerine, bir 4-asetilamino tiirevi olarak Denklem 29 ile daha 6nce elde edilmis olan

43 bilesidi ele gegmistir.

N—NH N—NH
/ mo_ M
R 0 + 2(CH;COR0 —2 ¢ 0 (38)
i 1
I
NH N
5 i H;C—C~ ~C—CH;s
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Kimya literatiiriinde amino grubu iceren bazt heterosiklik bilesiklerin sulfonik
asitler veya kloriirleri ile sulfonilamino bilesiklerine doniistitkleri kayithdir [39-41]. Bu
gergevede bazi aminotriazollerin de sulfonilamino tiirevlerini olugturdugu bildirilmigtir
[42,43]. Simdiki ¢alismanim onuncu orijinal béliimiinde ise 5 tipi N-NH bilesiklerinin ben-
zensulfonil klortr ile reaksiyonu incelenmistir. Bu kapsamda, Sa, 5b, Sc, 5d ve Sf bilesik-
‘ lerinin piridin i¢inde ve uygun sicakliklarda ayn ayn benzensulfonil klorir ile muamelesin-
den, sirasiyla, 90 tipi 3-metil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(91), 3-etil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-0n(92), 3-benzil-4-ben-
zensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(93),  3-p-klorobenzil-4-benzensulfo-
nilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-0n(94) ve 3-p-tolil-4-benzensulfonilamino-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-0n(95) bilesikleri sentez edilmistir (Denklem 39).

N—NH N—NH

1«4 o + Cl- so,© Pga /4 } (39
‘ ) N
NH, NH—SO@
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Calismanmin bundan sonraki onbirinci orijinal bolimiinde 5 tipi bilésiklerin p-
toluensulfonil kloriir ile feaksiyonlan incelenmistir. Bu ¢ergevede Sa, 5b, 5c, 5d ve 5f bile-
siklerinin ayr1 ayn ve piridin iginde uygun sicakliklarda p-toluensulfonil klorir ile reak-
siyonlan1 gerceklestirilerek, sirastyla, 96 tipi 3-metil-4-p-toluensulfonilamino-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on(97), 3-etil-4-p-toluensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on(98), 3-benzi1-4-p-toluensulfonilamino—4,S-dihidro-lHé1,2,4-triazol-5-on (99), 3-p-
klorobenzil-4~p-toluensulfonilamino—4,5-dihidro—lH-1,2,4-triazol-5-on(100) ve 3-p-tolil-
4-p-toluensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(101) bilesikleri elde edilmistir
(Denklem 40).

N—NH

/ A }
Pmdm
RAN o + Cl1-80O, —HCI
l
NH, NH so,<<__j>c1{_2
5
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Calismanin bundan sonraki onikinci boliminde Denklem 39 ve Denklem 40'da
gosterilen reaksiyonlara benzer sekilde piridin i¢inde ve uygun sicakliklarda Sa, Sc, 5d ve
5e bilesiklerinin ayn ayn naftalen-2-sulfonil kloriir ile muamelesine bagvurulmug ve bunun
sonucunda, sirasiyla, 102 tipi 3-metil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on(103), 3-benzil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(104), 3-p-klorobenzil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(105) ve 3-fenil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (106) bile-

'sikleri ele gegmigtir (Denklem 41).

N—NH
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Kimya literatiiriinde, izosiyanatlara gesitli katiimalart ve bu arada hidrazin tiirev-
lerinin katilmalanini igeren ¢esitli ¢aligmalar bulunmaktadir. Ancak, N-amino-1,2 4-tri-
azoller i¢in bu tiirden bir katilma reaksiyonunu kapsayan sadece bir ¢alismaya rastlanmig
[44] olup, N-amino-4,5-dihidro-1H-~1,2,4-triazol-5-on'lar igin bu nitelikte . herhangi bir
katlma reaksiyonu bulunmamaktadir. Bu nedenle bu ¢alismanin son bélimiinde 5 tipi
bilegiklerin izosiyanatlara katilma reaksiyonlan verip veremeyecekleri birkac omek
tizerinde incelenmigtir. Nitekim Sd ve Se bilesiklerinin ayn1 ayn fenilizosiyanat ile ve 5d
bilesiginin p-klorofenilizosiyanat ile muamelesinden 107 tipi, sirastyla, N-fenil-N'-(3-p-.
klorObeﬁzi1-4,5-dihidro-lH—1,2,4—triazol-5-on—4—il)—1“1re(108), N-fenil-N'-(3-fenil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-tre(109) ve N-p-klorofenil-N'-(3-p-klorobenzil-4,5-
dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on. -4-il)-iire(110) bilesikleri elde edilmistir (Denklem 42).

N—NH N—NH
1% .
R 0+ Ar—N=C=0 4> 0 (42)
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alisma K.T.U. Kimya Béliimii Organik Kimya Lisansiistii Laboratuvannda ya-
pildi. Elde edilen bilesiklerin erime noktalan ayni laboratuvarda Biichi erime noktasi ciha-
zinda tayin edildi.

IR ve 1H NMR spektrumlan K.T.U. Kimya Béliimii Spektroskopi Laboratuvarninda
alind1. IR spektrumlan icin Perkin Elmer 377 spektrofotometresi, 1H NMR spektrumlan
i¢in ise Varian 60A spektrometresi kullanildi.

Ultraviole spektrumlan K.T.U. Fatth Egitim Fakiiltesi Fen Laboratuvannda
Shimatzu UV-1201 cihazinda alindi. UV tayinleri %95'lik etanolde 10-3-10-4 M gozeltileri
halinde yapild: ve kuartz hiicreler kullanilarak 200-400 nm bolgesinde ¢aligilda.

Elementel analizler TUBITAK Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma Merkezi
Enstrumental Analiz Laboratuvarinda yaptirildi.

Calismada gerekli kimyasal maddeler Fluka ve Merck firmalarindan sagland.

Calismada gerekli 13 tipi bilegiklerin sentezleri Pinner Metodu [31]'na gore gergek-
lestirildi. Asagida, calismada sentezlenen 13 tipi bilegiklerin tayin edilen erime noktalan li-
teratiirdeki degerleriyle kargilagtirmali olarak verilmigtir.

Etil imidoasetat hidrokloriir(13a) : €., 99°C (boz.)(kaynak [45]'de e.n. 98-100°C(boz.))
Etil imidopropiaonat hidrokloriir(13b) :e.n. 91°C (boz.)(kaynak [46]'de e.n. 92°C(boz.))
Etil imidofenilasetat hidrokloriir(13¢) : e.n. 85°C (boz.)(kaynak [47)'de e.n. 85°C(boz.))

Etil imido-p-klorofenilasetat hidrokloriir(13d): e.n. 178°C (boz.)(kaynak [13]'de e.n. 179°C(boz.))
,Etil imidobenzoat hidrokloriir(13e) : e.n. 124°C (boz.)(kaynak [13]'de e.n. 126°C(boz.))

Etil imido-p-metilbenzoat hidrokloriir(13f) : e.n. 130°C (boz.)(kaynak [48]'de e.n. 131°C(boz.))

Calismada bundan sonra 13 tipi bilesiklerin kullamilmasiyla literatiirde kayith yon-
temlere gore [8,9] 14 tipi bilesiklerin sentezi gerceklestirildi. Asagida, sentezlenen 14 tipt
bilesiklerin tayin edilen erime noktalan literatiirdeki degerleriyle karsilastirmali olarak ve-
rilmistir. Ayrica elde edilen bu bilesiklerin IR spektrumlan alinarak literatiirde verilen tipik
IR pikleri ile identik olduklan belirlenmistir.

Etil asetat etoksikarbonilhidrazon (14a) : e.n. 67°C (kaynak [9]'da e.n. 68°C)
Etil propionat etoksikarbonilhidrazon (14b) : e.n. 57°C (kaynak [8]'de e.n. 57-58°C)
Etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (14c) : e.n. 90°C (kaynak [9]'da e.n. 90°C)
Etil p-klorofenil asetat etoksikarbonilhidrazon (14d) : e.n. 77°C (kaynak [13]'de e.n. 78°C)
Etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (14e) : e.n. 80°C (kaynak [9]'da e.n. 80°C)

Etil p-metil benzoat etoksikarbonilhidrazon (14f)  : e.n. 86°C (kaynak [14]'de e.n. 86.5°C)



14 tipi bilesikler hidrazin hidrat ile muamele edilerek [15] g¢aligma i¢in gerekli 5 tipi
bilesikler elde edildi. Sentezlenen bu bilesiklerin IR spektrumlan alind: ve literatiirde veri-
len tipi IR pikleri ile kargilastirilarak maddelerin identik olduklar1 saptandi. Asagida sen-
tezlenen 5 tipt bilesiklerin tayin edilen erime noktalan literatiirdeki degerleriyle kargi-

lagtirmah olarak verilmigtir.

3-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on (5a) :e.n. 227°C (Kaynak [15] de e.n. 227°C)
3-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (5b) : e.n, 166°C (Kaynak [15] de e.n. 167°C)
3-Benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (5¢) :e.n. 167°C (Kaynak [15] de e.n. 167°C)
3-p-Klorobenzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5d): e.n. 180°C (Kaynak [13] de e.n.181°C)
3-Fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2.4-triazol-5-on (5¢) :e.n. 236°C (Kaynak [15] de e.n. 236°C)
3-p-Tolil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (5f) : e.n. 260°C (Kaynak [15] de e.n. 260.5°C)

2.1. 3-Etil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (41)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (0.72 ml, 0.01 mol) ile
100 ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin sonunda
nihai ¢ozelti 40-45°C'de diisiik basing altinda buharlastinidi. Gerlye kalan viskoz madde
etil asetattan birkag kez kristallendirilerek (1.21 g, %71.10 verim) saflastirild: ve 41 bilesi-
81 elde edildi. e.n. 100.5°C.

IR (KBr) . Ek Sekil 1

IH NMR (DMSO-d) : Ek Sekil 2

Elementel Analiz : CgH1oN4 0, igin,
Hesaplanan : C: 4235, H: 5.92; N: 32.92
Bulunan :C:41.60; H: 5.98; N: 33.21

2.2. 3-Benzil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (42)

5c bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (0.72 ml, 0.01 mol)
ile 200 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Nihai ¢ozelti 40-
45°C'de diisiik basing altinda buharlastinildi. Geriye kalan kati madde etil asetat-etanol
(3:1)'den birkag kez kristallendirilerek (1.74 g, %74.92 verim) saflagtinid1 ve 42 bilesigi
elde edildi. e.n. 194.5°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 3
IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 4
Elementel Analiz : C11H12N4O9 1¢in,

Hesaplanan :C:56.89; H: 5.21; N: 24.12



Bulunan :C:56.72; H: 5.11; N: 23.97

2.3. 3-p-Klorobenzil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (43)
Yontem 1: ’

5d bilesigi (0.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak asetilklorir (0.35 ml, 0.005
mol) ile 150 ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de diigiik basing altinda buharlagtirldi. Geriye kalan kati
madde etanol-su (3:1)'dan birkag kez kristallendinlerek (1.10 g, %82.49 verim) saflastirildi
ve 43 bilesigi elde edildi. e.n. 218°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 5

IH NMR (DMSO-dg) - Ek Sekil 6

Elementel Analiz - C11H1N4O,Cl igin,
Hesaplanan - C:4954; H: 4.16; N:'21.01
Bulunan :C:49.07, H: 4.18; N: 21.18
Yontem 2:

5d bilesigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak asetik anhidrid (10 ml) ile geri
sogutucu altinda 20 dakika kaynatildi. 40 ml mutlak etanol ilive ederek 30 dakika daha
kaynatildi. Nihai ¢ozelti 35-40°C'de diisiik basing altinda buharlastinidi. Geriye kalan vis-
koz madde eter-petrol eteri (2:1)'nden birkag kez kristallendirilerek (0.82 g, %61.50 ve-
nim) saflagtinld1 ve 43 bilesigi elde edildi. e.n. 218°C.
Yontem 2 ile elde edilen bilesigin Yontem 1 ile elde edilen (43) bilesigine identik
oldugu kangik erime noktast tayini, IR ve !H NMR spektrumlarmin kargilastinimasiyla
saptandi.

2.4. 3-p-Tolil-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (44)

5f bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (0.72 mi, 0.01 mol) ile
10 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Kaynama esnasinda
beyaz kat1 bir madde olustu. Nihai kanigim oda sicakliginda 1 gece bekletildikten sonra sii-
zildu. Ele gegen kati madde etanol-benzen (1:2)'den birkag kez kristallendirilerek (1.90 g,
%81.81 verim) saflastirildi ve 44 bilesigi elde edildi. e.n. 246°C.

IR (KBr) . Ek Sekil 7
'H NMR (DMSO-d) - Ek Sekil 8
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Elementel Analiz : C11H19N4O5 igin,
Hesaplanan :C:56.89; H: 5.21; N: 24.12
Bulunan :C:56.45; H: 5.11; N: 23.78

2.5. 3-Metil-4-propionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (46)

5a bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (1.00 ml, 0.01 mol)
ile 150 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai gozelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlastinildi. Geriye kalan kat1
madde etanol-benzen (1:5)'den birkag kez kristallendirilerek (1.16 g, %68.17 verim) saf-
lastirild1 ve 46 bilesigi elde edildi. e.n. 87°C.

IR (KBr) - Ek Sekil 9

TH NMR (DMSO-dg) - Ek Sekil 10

Elementel Analiz 1 CeHyoN4O; i¢in,
Hesaplanan :C: 4235, H: 5.92; N: 32.92
Bulunan :C:42.31; H: 6.14; N: 33.75

2.6. 3-Etil-4-propionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (47)

Sb bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (1.00 ml, 0.01 mol)
ile 150 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin so-
nunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlastinldi. Geriye kalan kati
madde etilasetat-benzen (3:1)'den birkag kez kristallendirilerek (1.33 g, %72.21 verim)
saflagtinildi ve 47 bilesigi elde edildi. e.n. 156°C.

IR (KBr) - Ek Sekil 11

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 12

Elementel Analiz : C4H1,N4O5 igin,
Hesaplanan :C:45.65,H: 6.57; N: 30.42

Bulunan - C:45.08; H: 6.58; N: 31.19
2.7. 3-Benzil-4-propionilamino-4,5-dihidro-lH-l,2,4-triazol-5-on (48)

Sc bilesigi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak asetil kloriir (0.50 ml, 0.005 mol)
ile 100 mi n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin so-
nunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlastirild:. Geriye kalan viskoz
madde etanol-benzen (1:5)den birka¢ kez kristallendirilerek (1.07 g, %86.90 verim)
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saflastinldi ve 48 bilesigi elde edildi. e.n. 167°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 13

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 14

Elementel Analiz : C1oH14N40, i¢in,
Hesaplanan :C:58.53; H: 5.73; N: 22.75
Bulunan - C: 58.55; H: 5.78; N: 22.88

2.8. 3-p-Klorobenzil-4-propionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (49)

5d bilesigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak asetil kloriir (0.50 ml, 0.005
mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diigiik basing altinda buharlastinldi. Geriye kalan kati
madde etanol-su (1:2)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.28 g, %91.20 verim) saflastirild:
ve 49 bilesigi elde edildi. e.n. 193°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 15

IH NMR (DMSO-dg) - Ek Sekil 16

Elementel Analiz : CyoH3N40,Cl igin,
Hesaplanan - C:51.34; H: 4.67; N: 19.96
Bulunan - C:51.34; H: 448; N: 19.60

2.9, 3-Metil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (51)

5a bilegigi (1.14 g, 0.01 ;nol) nemden korunarak benzoil kloriir (1.27 ml, 0.01 mol)
ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin so-
nunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve disiik basing altinda buharlastinldi. Geriye kalan kat
madde etil asetat-etanol (2:1)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.65 g, %75.61 verim)
saflastinldi ve 51 bilesigi elde edildi. e.n. 201°C.

IR (KBr) . Ek Sekil 17

1H NMR (DMSO-d) ' Ek Sekil 18

Elementel Analiz : C1oH10N40, i6in,
Hesaplanan - C:55.04; H: 4.62; N: 25.68

Bulunan - C:55.17; H: 4.40; N: 25.38



2.10. 3-Benzil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (52)

5¢ bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak benzoil kloriir (1.27 ml, 0.01
mol) ile 200 ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu strenin
sonunda nihai ¢dzelti 40-45°C'de ve diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye kalan kati
madde n-butil asetattan birka¢ kez kristallendirilerek (2.24 g, %76.11 verim) saflagtinildi
ve 52 bilesigi elde edildi. e.n. 239°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 19

1H NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 20

Elementel Analiz : C1H14N40, icin,
Hesaplanan - C: 65.30; H: 4.79; N: 19.04
Bulunan :C:65.62; H: 5.07; N: 19.14

2.11. 3-p-Klorobenzil-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4- triazol-5-on (53)

5d bilesigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak benzoil klorir (0.64 mi, 0.005
mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu stirenin
sonunda nihai ¢dzelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlastinildi. Geriye kalan katt
madde etanol-su (5:1)dan birka¢ kez kristallendirilerek (1.53 g, %93.08 verim) saf-
lastirild1 ve 53 bilesigi elde edildi. e.n. 242°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 21

TH NMR (DMSO-d) : Ek Sekil 22

Elementel Analiz ' : C1H13N,0,Cl igin,
Hesaplanan - C: 58.46; H: 3.99; N: 17.04
Bulunan - C:57.75; H: 3.90; N: 16.82

2.12. 3-p-Tolil-4-benzoilamino-4,5-dihidro~-1H-1,2,4-triazol-5-on (54)

5f bilesigi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak benzoil klorir (0.64 mi, 0.005
mol) ile 200 ml n-butil asetat iginde ve geri sofutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye kalan kati
madde n-butil asetattan birkag kez kristallendirilerek (1.29 g, %87.66 verim) saflastirild:
ve 54 bilesig elde edildi. e.n. 279°C.

IR (KBr) . Ek Sekil 23
IH NMR (DMSO-d) - Ek Sekil 24
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Elementel Analiz : C‘6H14N402 iQil’l,
Hesaplanan : C: 65.30; H: 4.79; N: 19.04
Bulunan :C:64.99; H: 4.76; N: 18.75

2.13. 3-Metil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (56)

5a bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak 2-klorobenzoil kloriir (1.28 ml,
0.01 mol) ile 200 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu sii-
renin sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye ka-
lan kati madde etanol-etilasetat (1:5)'tan birkag kez kristallendirilerek (2.28 g, %90.24
verim) saflastirildi ve 56 bilesigi elde edildi. e.n. 230°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 25

TH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 26

Elementel Analiz : C1oHoN4O,Cl igin,
Hesaplanan :C:47.53; H: 3.59; N: 22.17
Bulunan - C:48.01; H: 3.56; N: 22.15

2.14. 3-Etil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (57)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak 2-klorobenzoil kloriir (1.28 ml,
0.01 mol) ile 120 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu
siirenin sonunda nihai ¢6zelti 40-45°C'de ve diisiik baémg: altinda buharlagtinldi. Geniye
kalan kati madde etanol-etilasetat (1:5)'tan birkag kez kristallendirilerek (2.42 g, %90.74
verim) saflagtinild1 ve 57 bilesigi elde edildi. e.n. 225°C.

IR (KBr) - Ek Sekil 27

TH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 28

Elementel Analiz : C41H;1N40,Cl igin,
Hesaplanan :C:49.54; H: 4.16; N: 21.01
Bulunan :C:49.21; H: 3.82; N: 20.26

2.15. 3-Benzil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (58)

Sc bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak 2-klorobenzoil klorir (1.28 ml,
0.01 mol) ile 150 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu
siirenin sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye
kalan kati madde etanol-benzen (1:3)'den birkag kez kristallendirilerek (2.77 g, %84.26
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verim) saflagtinldi ve 58 bilegigi elde edildi. e.n. 253°C.

IR (KBr)

IH NMR (DMSO-dg)
Elementel Analiz
Hesaplanan

Bulunan

: Ek Sekil 29

: Ek Sekil 30

: C16H13N40,Cl igin,
:C:58.46; H: 3.99; N: 17.04
: C: 58.87; H: 4.00; N: 16.15

2.16. 3-p-Klorobenzil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on

(39)

5d bilegigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2-klorobenzoil kloriir (0.64 ml,
0.005 mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatild1.
Kaynama esnasinda beyaz kati bir madde olustu. Nihai kanigim oda sicakhiinda bir gece
bekletildikten sonra siiziildii. Ele gegen katt madde DMSO-su (3:1)'dan birkag kez kristal-
lendirilerek (1.55 g, %85.35 verim) saflagtinld: ve 59 bilesigi elde edildi. e.n. 279.5°C.

IR (KBr)

IH NMR (DMSO-dg)
Elementel Analiz
Hesaplanan

Bulunan

- Ek Sekil 31

: Ek Sekil 32

: Cy16H12N405Cly igin,
:C:5291; H:3.33; N: 1543
:C:52.43; H: 3.25; N: 15.09

2.17. 3-Fenil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (60)

Se bilesigi (0.86 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2-kiorobenzoil kloriir (0.64 mi,
0.005 mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu
sirenin sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de diigiik vakum altinda buharlastinidi. Geriye
kalan kati madde n-butil asetattan birka¢ kez knstallendinlerek (1.23 g, %78.16 verim)
saflagtinildi ve 60 bilesigi elde edildi. e.n. 255°C.

IR (KBr)

1H NMR (DMSO-dg)
Elementel Analiz
Hesaplanan

Bulunan

: Ek Sekil 33

. Ek Sekil 34

: C15H11N4O,Cl i¢in,
:C:57.24; H:3.52; N: 17.80
cC:5733;H:3.45;N: 17.62
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2.18. 3-p-Tolil-4-(2-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (61)

5f bilegigi (1.09 g, 0.0057 mol) nemden korunarak 2-klorobenzoil kloriir (0.73 ml,
0.0057 mol) ile 150 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Kay-
nama esnasinda beyaz kati bir madde olugtu. Nihai kangim oda sicakhiginda bir gece bek-
letildikten sonra sizildi. Ele gegen kati madde etanol'den Birkac kez knstallendirilerek
(1.58 g, %84.32 verim) saflagtinildi ve 61 bilesigi elde edildi. e.n. 262°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 35

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 36

Elementel Analiz : C16H13N40,Cl igin,
Hesaplanan . :C:58.46; H: 3.99; N: 17.04
Bulunan :C:57.89; H: 3.88; N: 16.69

2.19. 3-Etil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (63)

5b bilegigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak 3-klorobenzoil kloriir (1.32 ml,
0.01 mol) ile 50 ml o-ksilen i¢inde ve geri soutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢6zelti 45-50°C'de ve diisiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye kalan kati
madde etanol-su (1:1)'dan birkag kez kristallendirilerek (2.08 g, %73.06 verim) saflagtinld:
ve 63 bilesigi monohidrat: halinde elde edildi. e.n. 265°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 37

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 38

Elementel Analiz ) : C11H711N40,CLH,0 igin,
Hesaplanan :C:46.41; H: 4.60; N: 19.68
Bulunan :C:47.20; H: 4.22;: N: 19.33

2.20. 3-Benzil-4-(3-kiorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (64)

Sc bilesii (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak 3-klorobenzoil kloriir (0.66 ml,
0.005 mol) ile 50 ml o-ksilen iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Kaynama
esnasinda beyaz kat: bir madde olustu. Nihai kansim oda sicakhinda bir gece bekletil-
dikten sonra suzildi. Ele gecen kati madde etil asetat'tan birka¢ kez kristallendirilerek
(1.10 g, %66.92 verim) saflagtirild1 ve 64 bilesigi elde edildi. e.n. 209.5°C.

IR (KBr)  Ek Sekil 39
IH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 40
Elementel Analiz :C 1 ﬁH] ';N402C] iQil’l,
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Hesaplanan :C:58.46; H: 3.99; N: 17.04
Bulunan :C:58.77; H: 3.84; N: 17.22

2.21. 3-p-Klorobenzil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(65)

5d bilesigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak 3-klorobenzoil kloriir (0.66 ml,
0.005 mol) ile 50 ml o-ksilen i¢inde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Kaynama
esnasinda beyaz kati1 bir madde olustu. Nihai karigim oda sicakliginda bir gece bekletil-
dikten sonra siiziildi. Ele gegen kati madde etil asetat-izopropil alkol(4:1)'den birkag kez
kristallendirilerek (1.43 g, %78.74 verim) saflastirild1 ve 65 bilesidi elde edildi. e.n. 209°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 41

TH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 42

Elementel Analiz : C16H12N40,Cl, igin,
Hesaplanan :C:52.91; H: 3.33; N: 15.43
Bulunan :C:52.56; H: 3.41; N: 15.02

2.22. 3-Fenil-4-(3-klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (66)

Se bilesigi (0.89 g, 0.005 mol) nemden korunarak 3-klorobenzoil kloriir (0.66 ml,
0.005 mol) ile 50 ml o-ksilen iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti 45-50°C'de ve diigiik basing altinda buharlagtirildi. Geriye kalan kat:
madde etilasetat'tan birkag kez kristallendirilerek (1.27 g, %80.70 verim) saflastiriid: ve 66
bilesigi elde edildi. e.n. 228°C..

IR (KBr) : Ek Sekil 43

TH NMR (DMSO-d,) : Ek Sekil 44

Elementel Analiz : C15H11N4O5Cl 1¢in,
Hesaplanan :C:57.24; H:3.52; N: 17.80
Bulunan :C:57.69; H: 3.51; N: 18.13

2.23. 3-Etil-4~(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (68)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak 2,4-diklorobenzoil kloriir (1.10
ml, 0.01 mol) ile 50 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu
siirenin sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diisiikk basing altinda buharlagtirildi. Geriye
kalan kat1 madde etanol-su (1:2)'dan birkag kez kristallendirilerek (2.23 g, %72.69 verim)
saflastirildi ve 68 bilesigi monohidrat: halinde elde edildi. e.n. 170°C.
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IR (KBr) - Ek Sekil 45

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 46

Elementel Analiz : Cy1H19N40,Cl,.H,0 igin,
Hesaplanan :C:41.40; H: 3.79; N: 17.56
Bulunan . C: 41.66; H: 3.54; N: 17.17

2.24. 3-Benzil-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (69)

5c bilesigt (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2,4-diklorobenzpil klortir (0.72
ml, 0.005 mol) ile 40 ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu
siirenin sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de ve diisitk basing altinda buharlastmldx. Geriye
kalan kati madde etil asetat-etanol (5:1)'den birkag kez kristallendirilerek (1.31 g, %72.14
verim) saflastirild: ve 69 bilesigi elde edildi. e.n. 232°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 47

IH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 48

Elementel Analiz : C1H 19N, 0,Cl, igin,
Hesaplanan :C:5291; H: 3.33; N: 1543
Bulunan :C:52.89; H: 3.07; N: 15.16

2.25. 3-p-Klorobenzil-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on(70)

5d bilegigi (1.12 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2 4-diklorobenzoil klorar (1.10
ml, 0.005 mol) ile 40 ml n-butil asetat i¢cinde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi.
Kaynama esnasinda beyaz kat1 bir madde olustu. Nihai kangim oda sicakhiginda 1 gece
bekletildikten sonra siiziildi. Ele gegen kati madde etanol'den birkag kez kristallendinlerek
(1.63 g, %81.98 verim) saflagtirildi ve 70 bilesigi elde edildi. e.n. 267°C.

IR (KBr) . Ek Sekil 49

ITH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 50

Elementel Analiz : C16H11N40,Cl5 icin,
Hesaplanan : C: 48.33; H: 2.79; N: 14.09

Bulunan :C:48.47. H: 2.56; N: 13.91
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2.26. 3-Benzil-4-(2,6-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (72)

S5c bilegigi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2,6-diklorobenzoil klorir (0.72
ml, 0.005 mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatild:.
Bu siirenin sonunda nihai ¢6zelti 40-45°C'de ve diisiik basing altinda buharlastinidi. Geri-
ye kalan kat1 madde etanol'den birkag kez kristallendirilerek (0.47 g, %25.88 verim) saf-
lagtiriid1 ve 72 bilesigi elde edildi. e.n. 315°C-boz.

IR (KBr) : Ek Sekil 51

IH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 52

Elementel Analiz : C16H12N40,Cl5 igin,
Hesaplanan :C:5291; H: 3.33; N: 15.43
Bulunan 1 C:53.74; H: 3.33; N: 15.46

2.27. 3-p-Klorobenzil-4-(2,6-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on(73)

5d bilegigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2,6-diklorobenzoil kloriir (0.72
ml, 0.005 mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve gen sogutucu altinda 8 saat kaynatildi.
Kaynama esnasinda beyaz kat1 bir madde olustu. Nihai kangim oda sicakliginda 1 gece
bekletildikten sonra sizildi. Ele gegen kati madde etanol'den birka¢ kez kristallen-
dirilerek (0.65 g, %32.69 verim) saflastinild: ve 73 bilesigi elde edildi. e.n. 335°C-boz.

IR (KBr) : Ek Sekil 53

IH NMR (DMSO-dg) - - Ek Sekil 54

Elementel Analiz : C1H11N40,Cl35 igin,
Hesaplanan : C: 48.33; H: 2.79; N: 14.09
Bulunan : C: 48.59; H: 2.70; N: 14.00

2.28. 3-Metil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(75)

5a bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak 1-naftoil kloriir (1.55 ml, 0.01
mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatiidi. Kaynama
esnasinda beyaz kati bir madde olugtu. Nihai karisim oda sicakliginda 1 gece bekletildikten
sonra siiziildi. Ele gecen kati madde etanol'den birkag kez kristallendirilerek (0.60 g,
%22.37 verim) saflagtirildi ve 75 bilesigi elde edildi. e.n. 297°C.
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IR (KBr) : Ek Sekil 55

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 56

Elementel Analiz : C14H12N40, igin,
Hesaplanan : C: 62.68; H: 4.51; N: 20.88
Bulunan - C:61.73; H: 4.73; N: 20.87

2.29. 3-Benzil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(76)

5c bilesidi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak 1-naftoil kloriir (0.77 ml, 0.005
mol) ile 100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai cozelti 40-45°C'de diisiik  basing altinda buharlagtinldi.Geriye kalan kati
madde etanol-etil asetat(1:4)'tan birka¢ kez kristallendirilerek (0.60 g, %34.85 verim)
saflagtinldi ve 76 bilesigi elde edildi. e.n. 215°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 57

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 58

Elementel Analiz : CyoH14N405 i¢in,
Hesaplanan :C:69.76; H: 4.68; N: 16.27
Bulunan :C:70.46; H: 467, N: 16.43

2.30. 3-p-Klorobenzil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(77)

5d bilesigi (0.52 g, 0.002 mol) nemden korunarak 1-naftoil klorir (0.35 mi, 0.002
moll) ile 50 ml n-butil asetat i¢inde ve geni sofutucu altinda 8 saat kaynatildi. Kaynama
esnasinda beyaz kati bir madde olugtu. Nihai kansim oda sicakliginda 1 gece bekletildikten
sonra siiziildii. Ele gecen kati madde etanol'den birka¢ kez kristallendirilerek (0.44 g,
%358.08 verim) saflagtinildi ve 77 bilesigi elde edildi. e.n. 250°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 59

IH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 60

Elementel Analiz : CyoHysN,0,Cl igin,
Hesaplanan :C:63.41; H: 3.99; N: 14.79
Bulunan :C: 63.43; H: 3.93; N: 15.16

2.31. 3-Fenil-4-(1-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(78)

5e bilesigi (0.88 g, 0.005 mol) nemden korunarak 1-naftoil kloriir (0.77 ml, 0.005
mol) ile 50 ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti 40-45°C'de diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye kalan kati
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madde etanol'den birka¢ kez kristallendirilerek (0.41 g, %24.82 verim) saflastinldi ve
78 bilesigi elde edildi. e.n. 260°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 61

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 62

Elementel Analiz : C1gH14N4 05 igin,
Hesaplanan :C:69.08; H: 4.27, N: 16.96
Bulunan :C:69.27; H: 4.25; N: 16.84

2.32. 3-Fenil-4-dipropionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (83)

Se bilesigi (1.76 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetil kloriir (2 ml, 0.02 mol) ile 50
ml n-butil asetat i¢inde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Nihai ¢ozelti 40-45°C'de
ve dugiik basing altinda buharlastinldi. Geriye kalan viskoz madde etil asetat-benzen
(1:3)den birkag kez kristallendirilerek (1.58 g, %55.59 verim) saflagtinidi ve 83 bilesigi
elde edildi. e.n. 193°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 63

IH NMR (DMSO-d¢) . Ek Sekil 64

Elementel Analiz : C14H14N4 O3 16in,
Hesaplanan : C:58.33; H: 5.55; N: 19.43
Bulunan :C:59.11; H: 5.60; N: 19.82

2.33. 3-p-Tolil-4-dipropionilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (84)

5f bilesigi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak asetil kloriir (2 ml, 0.02 mol) ile
100 ml n-butil asetat iginde ve geri sogutucu altinda 6 saat kaynatildi. Bu siirenin sonunda
nihat ¢ozelti 40-45°C'de ve dusiik basing altinda buharlagtirildi. Geriye kalan viskoz madde
etil asetat-benzen (1:1)'den birkag kez kristallendirilerek (0.80 g, %52.92 verim) saflas-
tirlld1 ve 84 bilesigi elde edildi. e.n. 152°C.

IR (@r) : Ek Sekil 65

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 66

Elementel Analiz : CysH1gN4O3 igin,
Hesaplanan : C: 59.59; H: 6.00; N: 18.53

Bulunan - C:58.75; H: 5.94; N: 18.21
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2.34. 3-Fenil-4-(di2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(85)

5e bilegigi (0.89 g, 0.005 mol) nemden korunarak 2,4-diklorobenzoil kloriir (2.2 ml,
0.01 mol) ile 50 ml o-ksilen iginde ve geri sogutucu altinda 8 saat kaynatildi. Bu siirenin
sonunda nihai ¢ozelti disiik basing altinda 45-50°C'de buharlastinidi. Ele gecen kati
madde etil asetat'tan birkag kez kristallendinilerek (1.60 g, %61.28 verim) saflagtinildi ve
85 bilesigi elde edildi. e.n. 262°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 67

TH NMR (DMSO-d,) : Ek Sekil 68

Elementel Analiz : CypH14N403Cly igin,
Hesaplanan - C:50.60; H: 2.32; N: 10.73
Bulunan :C:50.24; H: 2.13; N: 10.66

2.35. 3-Metil-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on (87)

5a bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetik anhidrid (10 ml) ile geri
sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. 40 ml mutlak etanol ilave ederek 20 dakika daha
kaynatildi. Nihai ¢ozelti 35-40°C'de diisiik basing altinda buharlastirildi. Geriye kalan vis-
koz madde etil asetat'tan birkag kez kristallendirilerek (1.23 g, %62.06 verim) saflagtinild:
ve 87 bilesigi elde edildi. e.n. 167°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 69
IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 70
Elementel Analiz . : C7H 1N 05 i¢in, ,
Hesaplanan 1 C:42.42; H: 5.09; N: 28.27
Bulunan :C:42.38; H: 5.10; N: 28.74

2.36. 3-Etil-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (88)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetik anhidrid (10 ml) ile geri
sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. 40 mi mutlak etanol ildve ederek 20 dakika daha
kaynatildi. Nihai ¢dzelti 35-40°C'de diisiik basing altinda buharlagtinildi. Geriye kalan vis-
koz madde benzen-petrol eteri (1:1)'nden birkag kez kristallendirilerek (1.26 g, %59.38
verim) saflagtirildi ve 88 bilesigi elde edildi. e.n. 129°C.

IR (KBr) - Ek Sekil 71
1H NMR (DMSO-dg) - Ek Sekil 72



Elementel Analiz : CgH59N4O5 igin,
Hesaplanan :C:45.28; H: 5.70; N: 26.40
Bulunan 1 C:44.51; H: 5.61; N: 26.67

2.37. 3-Benzil-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (89)

5c bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak asetik anhidrid (10 ml) ile geri
sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. 40 ml mutlak etanol ildve ederek 20 dakika daha
kaynatildi. Nihai ¢ozelti 35-40°C' de diigiik basing altinda buharlagtinildi. Geriye kalan vis-
koz madde etanol-benzen (1:4)'den birka¢ kez kristallendirilerek (1.40 g, %51.04 verim)
saflagtinld: ve 89 bilesidi elde edildi. e.n. 195°C.

IR (KBr) ~ :Ek §ekil 73

TH NMR (DMSO-dc) : Ek Sekil 74

Elementel Analiz : Cy13H 14N, 05 igin,
Hesaplanan :C:56.93; H: 5.14; N: 2043
Bulunan : C:56.67; H: 5.08; N: 20.58

2.38. 3-Metil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (91)

Sa bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak benzensulfonil kloriir (1.32ml, 0.01
mol) ile 20 ml pindin i¢inde ve geri sogutucu altinda kangtirlarak 80°C'de 2 saat
isttildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siiziildii. Ele gecen kati madde etil
asetat'tan birka¢ kez lq*istallen;iirilerek (1.33 g, %52.31 verim) saflagtiniidi ve 91 bilesigi
elde edildi. e.n. 220°C. ‘

IR (KBr) - Ek Sekil 75

TH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 76

Elementel Analiz : CoH1gN404S igin,
Hesaplanan :C:42.51; H: 3.96; N: 22.03
Bulunan :C:42.36; H: 3.88; N: 21.80

2.39. 3-Etil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on 92)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak benzensulfonil kloriir (1.32 ml,
0.01 mol) ile 20 mi pindin iginde ve geri sogutucu altinda kangtinlarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye

Y



kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siizildi. Ele gegen kati madde etanol-
su(1:5)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.12 g, %41.75 verim) saflagtirld1 ve 92 bilesigi
elde edildi. e.n. 195.5°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 77

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 78

Elementel Analiz : C1oH19N4O4S i¢in,
Hesaplanan :C:44.77, H: 451, N: 20.88
Bulunan :C:44.75; H: 4.57; N: 21.66

2.40. 3-Benzil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (93)

5c bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak benzensulfonil klorir (1.32 ml,
0.01 mol) ile 20 ml piridin i¢inde ve geri sogutucu altinda karstir.larak 80°C'de 2 saat
wsitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diisiik basing altinda buharlastinldi. Geriye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siizildii. Ele gecen katt madde etil asetat-
benzen (1:5)'den birkag kez kristallendirilerek (1.12 g, %33.90 verim) saflastinld: ve 93
bilesigi elde edildi. e.n. 193°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 79

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 80

Elementel Analiz : C15H14N404S igin,
Hesaplanan :C: 5454, H: 427, N: 16.96
Bulunan :C:53.99; H:4.25; N: 16.68

2.41. 3-p-Klorobenzil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H~i,2,4—triaz'ol—5—on (94)

5d bilesigi (1.12 g, 0.005 mol) nemden korunarak benzensulfonil klorir (0.66 g,
0.005 mol) ile 20 ml piridin iginde ve geri sogutucu altinda kanstinlarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigitk basing altinda buharlagtinldi. Geriye
kalan viskoz madde 10 mi su ile muamele edildi ve siiziildi. Ele gegen kati madde etanol-
benzen(1:5)'den birkag kez kristallendirilerek (0.72 g, %39.47 verim) saflastinldi ve 94
bilegigi elde edildi. e.n. 216°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 81

IH NMR (DMSO-d) : Ek Sekil 82

Elementel Analiz : C15H13N404SCl igin,
Hesaplanan :C:49.39; H: 3.59; N: 15.36

Bulunan :C:49.73; H: 3.36; N: 14.87



2.42. 3-p-Tolil-4-benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (95)

5f bilegigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak benzensulfonil klorir (1.32 ml,
0.01 mol) ile 20 ml piridin iginde ve geri sogutucu altinda kanigtinlarak 80°C'de 2 saat
wsitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de digiik basing altinda buharlastinldi. Genye
kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve sizildi. Ele gegen katt madde
etilasetat'tan birkag kez kristallendirilerek (1.42 g, %42 .98 verim) saflagtiriid1 ve 95 bilesigi
elde edildi. e.n. 257°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 83

IH NMR (DMSO0-dy) : Ek Sekil 84

Elementel Analiz : C15H14N4035 iqin,
Hesaplanan :C:54.54; H: 427, N: 16.96
Bulunan :C:5434;,H:437; N: 16.82

2.43. 3-Metil-4-p-metilbenzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (97)

5a bilesigi (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak p-metilbenzensulfonil kloriir (1.91
g, 0.01 mol) ile 20 ml piridin iginde ve geri sogutucu altinda kangtinlarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ozeltt 40-45°C' de digik basing altinda buharlastinldi. Gernye
kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve stziildi. Ele gegen katt madde etanol-
benzen(1:3)'den birkag kez kristallendirilerek (2.04 g, %76.04 verim) saflagtinldi ve 97 bi-
lesigi elde edildi. e.n. 211°C.

IR (KBr) ' - Ek Sekil 85

TH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 86

Elementel Analiz : C1oH12N403S i¢in,
Hesaplanan - C: 4477, H: 4.51; N: 20.88
Bulunan :C:45.11; H: 422; N: 2041

2.44, 3-Etil-4-p-metilbenzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (98)

5b bilesigi (1.28 g, 0.01 mol) nemden korunarak p-metilbenzensulfonil klorir (1.91
g, 0.01 mol) ile 20 ml piridin i¢inde ve geri sogutucu altinda kanstinlarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai g¢ozelti 40-45°C' de diisiik basing altinda buharlastinidi. Geriye
kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve suzildi. Ele gegen kati madde etanol-
benzen(1:3)'den birkag kez kristallendirilerek (1.99 g, %70.49 verim) saflagtiriidi ve 98 bi-
lesigi elde edildi. e.n. 190°C.
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IR (KBr) : Ek Sekil 87

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 88

Elementel Analiz : C11H;4N405S igin,
Hesaplanan : C:46.80; H: 5.00; N: 19.85
Bulunan :C:4594; H: 4.78; N: 19.50

2.45. 3-Benzil-4-p-metilbenzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (99)

5c bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak p-metilbenzensulfonil kloriir (1.91
g, 0.01 mol) ile 20 ml piridin iginde ve gen sogutucu altinda kangtinlarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai g¢ozelti 40-45°C' de diisiik basing altinda buharlagtinldi. Geriye
kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve stuziildii. Ele gegen kati madde etanol-
benzen(1:3)'den birkag kez kristallendirilerek (1.89 g, %54.88 verim) saflastirild: ve 99 bi-
lesigi elde edildi. e.n. 210.5°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 89

TH NMR (DMSO-d) : Ek Sekil 90

Elementel Analiz : C1H16N4O53S igin,
Hesaplanan :C:55.80; H: 4.68; N: 16.27
Bulunan :C:55.21; H: 465; N: 16.00

2.46. 3-p-Klorobenzil-4-p-metilbenzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on (100)

5d bilesigi (1.12 g, 0.005 mol) nemden korunarak p-metilbenzensulfonil klorir
(0.95 g, 0.005 mol) ile 20 ml piridin i¢inde ve geri sogutucu altinda kanstirlarak 80°C'de
2 saat 1sitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diisiik basing altinda buharlagtirildi.
Geriye kalan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve sizilda. Ele gegen katt madde
benzen'den birkag kez kristallendirilerek (1.25 g, %65.99 verim) saflagtiriidi ve 100 bilegigi
elde edildi. e.n. 252°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 91

TH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 92

Elementel Analiz : Cy16H15N40-SCl i¢in,
Hesaplanan : C:50.73; H: 3.99; N: 14.79

Bulunan - C:50.72; H: 3.93; N: 14.47
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2.47. 3-p-Tolil-4-p-metilbenzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (101)

5f bilesigi (1.90 g, 0.01 mol) nemden korunarak p-metilbenzensulfonil klorir (1.91
g, 0.01 mol) ile 20 ml pindin i¢inde ve geri sogutucu altinda kanstirilarak 80°C'de 2 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ézelti 40-45°C' de diigitk basing altinda buharlastinldi. Gernye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siizuldi. Ele gecen katt madde etil alkol-
benzen(1:3)'den birkag kez kristallendirilerek (1.55 g, %45.01 verim) saflagtinid1 ve 101
bilegigi elde edildi. e.n. 253°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 93

IH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 94

Elementel Analiz 1 C1gH16N403S igin,
Hesaplanan : C: 55.80; H: 4.68; N: 16.26
Bulunan :C:5534; H:4.50; N: 15.02

2.48. 3-Metil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (103)

5a bilesigt (1.14 g, 0.01 mol) nemden korunarak naftalen-2-suifonil klorir (2.29 g,
0.01 mol) ile 20 ml piridin i¢inde ve geri sogutucu altinda karigtinlarak 80°C'de 2.5 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de dusiik basing altinda buharlagtinildi. Geriye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siziildii. Ele gecen kati madde aseton-
petrol eteri(1:3)'nden birkag kez kristallendirilerek (2.13 g, %69.08 verim) saflastinild1 ve
103 bilegigi monohidrati halinde elde edildi. e.n. 204°C.

IR (KBr) ' - Ek Sekil 95

TH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 96

Elementel Analiz : C43H1,N4 048 .H,0 igin,
Hesaplanan :C: 48.44; H: 438; N: 17.38
Bulunan :C:49.19; H: 4.25; N: 17.49

2.49. 3-Benzil-4-(naftalen-2-sulfonilamino)-4,5—dihidro-IH;1,2,4-triazol-5-on (104)

5c¢ bilesigi (0.95 g, 0.005 mol) nemden korunarak naftalen-2-sulfonil klortir (1.15 g,
0.005 mol) ile 20 ml pindin i¢inde ve gen sogutucu altinda kangtinilarak 80°C'de 2.5 saat
isitildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigiik basing altinda buharlastinldi. Gerye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siizildia. Ele gegen kati madde etanol-
benzen(1:3)den birka¢ kez kristallendirilerek (1.26 g, %66.24 verim) saflastinidi ve 104
bilesigi elde edildi. e.n. 215°C.
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IR (KBr) : Ek Sekil 97

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 98

Elementel Analiz : C19H;16N4 O3S igin,
Hesaplanan :C:59.99; H: 4.24; N: 14.73
Bulunan :C:60.83; H: 4.13; N: 14.74

2.50. 3-p-Klorobenzil-4-(naftalen-2sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(105)

5d bilesigi (1.12 g, 0.005 mol) nemden korunarak naftalen-2-sulfonil kloriir (1.15 g,
0.005 mol) ile 20 ml piridin i¢inde ve geri sogutucu altinda kangtinlarak 80°C'de 2.5 saat
isiildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigiik basing altinda buharlagtirildi. Geriye ka-
lan viskoz madde 10 ml su ile muamele edildi ve siiziildii. Ele gegen kati madde DMSO-
etanol(1:4)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.74 g, %83.88 verim) saflagtirildi ve 105
bilesigi elde edildi. e.n. 244.5°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 99

IH NMR (DMSO-d) : Ek Sekil 100

Elementel Analiz : CyoH;5N40O3SCl igin,
Hesaplanan :C:55.01; H: 3.64; N: 13.50
Bulunan :C: 54,56, H: 3.52; N: 13.60

2.51. 3-Fenil-4-(naftalen-2—sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H—l,2,4-triazol-5-on (106)

Se bilegigi (0.88 g, 0.005 mol) nemden korunarak naftalen-2-sulfonil klorir (1.15 g,
0.005 mol) ile 20 ml piridin iginde ve geri sogutucu altinda kangtinlarak 2.5 saat kayna-
tildiktan sonra nihai ¢ozelti 40-45°C' de diigiik basing altinda buharlagtirildi. Geriye kalan
viskoz madde 10 mi su ile muamele edildi ve siiziildii. Ele gegen kati madde benzen'den
birkag kez kristallendirilerek (0.25 g, %13.65 verim) saflagtinildi ve 106 bilesigi elde edildi.
e.n. 250°C-boz.

IR (KBr) : Ek Sekil 101

IH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 102

Elementel Analiz : C1gH14N4 O3S igin,
Hesaplanan :C:59.01; H: 3.85; N: 15.29

Bulunan : C:58.70; H: 3.65; N: 14.74
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2.52. N-fenil-N'-(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-iire(108)

5d bilesigi (1.123 g, 0.005 mol) nemden korunarak fenilizosiyanat (0.50 ml, 0.005
mol) ile yikseltme borusu takili bir balonda ve yag banyosu tizerinde 170-175°C sicaklikta
2 saat 1sitildi. Bu siire sonunda ele gegen kalint1 20 ml etanol ile yikandiktan sonra vakum-
da kurutuldu. DMSO-su(lzl)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.17 g, %68.06 verim)
saflagtirildi ve 108 bilesigi elde edildi. e.n. 262°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 103

IH NMR (DMSO-d¢) : Ek Sekil 104

Elementel Analiz : C16H14N50,Cl igin,
Hesaplanan :C:5590; H: 4.10; N: 20.37
Bulunan :C:5491; H: 4.00; N: 19.85

2.53. N-fenil-N'-(3-fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-iire(109)

Se bilesigi (0.89 g, 0.005 mol) nemden korunarak fenilizosiyanat (0.55 ml, 0.005
mol) ile ylikseltme borusu takih bir balonda ve yag banyosu tizerinde 185-190°C sicaklikta
2 saat 1sitild1. Bu stire sonunda ele gegen kalinti 20 ml etanol ile yikandiktan sonra vakum-
da kurutuldu. DMSO-etanol(1:3)'dan birkag kez kristallendirilerek (0.86 g, %58.25 verim)
saflagtirildt ve 109 bilesigi elde edildi. e.n. 253°C.

IR (KBr) : Ek Sekil 105

IH NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 106

Elementel Analiz ’ : Cy5H;3N50, igin,
Hesaplanan :C:61.01; H: 4.44; N: 23.72
Bulunan :C:61.09; H: 437; N: 23.68

2.54. N-(4-Klorofenil)-N'-(3-p-klorobenzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-iire
(110)

5d bilesigi (1.12 g, 0.005 mol) nemden korunarak 4-klorofenilizosiyanat (0.79 g,
0.005 mol) ile yiikseltme borusu takili bir balonda ve yag banyosu iizerinde 250-255°C si-
caklikta 2 saat 1sttildi. Bu siire sonunda ele gegen kalint1 20 ml etanol ile yikandiktan sonra
vakumda kurutuldu. DMSO-su(1:2)'dan birkag kez kristallendirilerek (1.69 g, %89.37 ve-
rim) saflagtirildi ve 110 bilesigi elde edildi. e.n. 268°C.



IR (KBr)

IH NMR (DMSO-d)
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Hesaplanan

Bulunan

49

- Ek Sekil 107
 Ek Sekil 108

: C16H13N50,Cl, igin,

: C:50.81; H: 3.46; N: 18.52
: C:50.89; H: 3.44; N: 18.57



3. BULGULAR

Calismada yap1 aydinlatilmast igin spektroskopik yontemlerden genis 6l¢iide fayda-
lamlmigir. Bu cergevede, calismada sentezi yapilan yeni bilesiklerin timinin IR
spektrumlan alinmus, bu spektrumlarda ortaya ¢ikan karakteristik pikler degerlendirilmig
ve tablolar halinde diizenlenerek asagida verilmigtir (Tablo 2-15).

Tablo 2. 40 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm-1)

Bilesik v S O Monosubstitue  Disubstitue
No NH c=0 C=N " aromatik halka _aromatik halka
41 3390, 3210 1700, 1670 1580 - -

42 3200, 3060 1710, 1670 1580 760 , 695 -

43 3310, 3200 1730, 1690 1590 - 800

44 3280, 3225 1690, 1660 1610 - 825
Tablo 3. 45 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular (KBr, cm-!)

Bilesik v Vo Ve Monosubstitue ~ Disubstitue
No NH C=0 CN  romatik halka aromatik halka
46 3420, 3200 1710, 1680 1595 - -

- 47 3430,3220 1705, 1680 1585 - -

438 3200, 3180 1720, 1675 1585 735, 700 -
49 3380,3230 1715, 1670 1590 - 795
Tablo 4. 50 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular (KBr, cm-1)

Bilesik v Ve Uron | Monosubstitue  Disubstitue
No NH C=0 C= aromatik halka aromatik halka
51 3220,3105 1715, 1650 1595 685 -

52 3200,3090 1720, 1650 1575 690 -
53 3220,3100 1725, 1655 1590 735, 690 805
54 3310,3170 1710, 1675 1570 705, 760 825
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Tablo 5. 55 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm1)

Bilesik . Disubstitue
No UNH vC=0 VC=N aromatik halka
56 3140, 3060 1710, 1675 1585 765
57 3160, 3050 1725, 1680 1590 755
58 3105, 3040 1715, 1675 1575 -

59 3130, 3025 1720, 1680 1580 735, 810
60 3150, 3065 1725, 1665 1580 750
61 3140, 3050 1720, 1680 1580 755, 810

Tablo 6. 62 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm™1)

Bilesik , L Ve Veon Monosubstitue  Disubstitue
No OH NH =0 C=N  2romatik halka aromatik halka
63 3410 3240,3060 1700, 1680 1585 - 790
64 - 3270,3050 1715,1665 1575 740 700
65 - 3250,3070 1715,1665 1580 - 795
66 - 3200,3060 1710, 1685 1575 745 785

Tablo 7. 67 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular: (KBr, cm-1)

Bilegik , L Vo Ueon Monosubstitue  Disubstitue
No OH NH C=0 C=N ' romatik halka aromatik halka
68 3410 3150,3060 1720, 1680 1595 - -

69 - 3200,3130 1735,1675 1585 710,770 -
70 - 3180,3150 1715,1680 1580 - 810
Tablo 8. 71 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular (KBr, cm-1)
Bilesik ONY VC=0 UC=N ' Monosubstitue  Disubstitue
No aromatik halka = aromatik halka
72 3140,3075 1720, 1680 1575 730, 705 -
73 3300, 3200 1725, 1635 1570 - 830




Tablo 9. 74 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan1 (KBr, cm-1)

Bilesik L Ve Ve Monosubstitue ~ Disubstitue
No NH c=0 C=N' aromatik halka _aromatik halka
75 3180,3080 1690, 1675 1595 765 , 720 -

76 3220,3120 1705, 1675 1575 745 , 700 -

77 3140, 3060 1715, 1680 1590 735,710 805

78 3220,3080 1705, 1650 1580 765 , 695 -
Tablo 10. 82 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular1 (KBr, cm-1)

Bilesik  VNY VC=0 Uc=N Monosubstitue  Disubstitue
No aromatik halka aromatik halka
83 3220 1735, 1710, 1550 - -

1690
84 3220 1745, 1710, 1580 - 815
1690
85 3290 1765, 1680, 1580 755, 690 -
1675
Tablo 11. 86 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Bulgular (KBr, cm-1)

Bilesik L Ve U Monosubstitue
No NH c=0 C=N aromatik halka
87 3255 1765, 1700, 1675 1610 -

88 3300 1780, 1720, 1700 1610 -
89 3235 1775, 1720, 1695 1595 745 , 685
Tablo 12. 90 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm-1)

Bilegk  , v Ve L . Monosubstitue ~ Disubstitue
No NH C=0 VC=N $=0  romatik halka aromatik halka
91 3160, 3080 1710 1575 1170, 1150 - -

92  3i80,3050 1705 1580 1165, 1135 - -

93  3230,3040 1695 1570 1175,1160 750, 705 -

94  3180,3080 1710 1575 1170, 1160 725 810

95 3190, 3060 1705 1575 1165, 1150 745 -
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Tablo 13. 96 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm-1)

Bilesik _ . _ Monosubstitue Disubstitue
No UNH VC=0 VC=N Vs=0 aromatik halka aromatik halka
97 3140, 3060 1710 1580 1170, 1155 - 805
98 3210, 3130 1700 1575 1180, 1165 - 810
99 3160,3100 1695 1570 1165, 1180 745 -
100  3200,3080 1700 1580 1170, 1160 - 810
101 3190, 3050 1705 1585 1165, 1145 - 815

Tablo 14. 102 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgular1 (KBr, cm-1)

"No' VOH UNH UC-0 UC-N  VS=0  sromasichalls somak -
halka
103 3580 3090,3020 1710 1580 1165, 1145 745 -
104 - 3170,3080 1710 1575 1165,1145 670 -
105 - 3140,3040 1720 1580 1155, 1140 - 805
106 -~ 3200,3070 1700 1615 1160,1145 765,710 -

Tablo 15. 107 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Bulgulan (KBr, cm-1)

Bilesik L O Uroy Monosubstitue  Disubstitue
. No NH c=0 C=N aromatik halka aromatik halka
108 3270, 3180, 3050 1715, 1650 1585 740 800
109 3230, 3180, 3070 1710, 1680 1595 745, 680 -
110 3280, 3200, 3070 1730, 1655 1580 - 845 , 800

Calismada sentezi yapilan yeni bilesiklerin 1H NMR spektrumlart DMSO-d¢ da alin-
mugtir ve bu spektrumlarda ortaya ¢ikan piklerin kimyasal kayma degerleri belirlenerek
yap1 aydinlatiimasinda kullamlmigtir. DMSO-dg'da alinan bu spektrumlarda 8 2.50 civa-
rinda goziiciiden ileri gelen karakteristik pikler gézlenmigtir [49]. Bu spektrumlarda aynca
kullanilan DMSO-dg'nin igerdigi az miktarda H,O'dan ileri gelen pikler de 6 3.50 civarin-
da gozlenmistir Bu piklerin H,O piki oldugu D,O ilavesiyle ortaya ¢ikan D-H degisimi
sonucu kimyasal kayma degerlerinde gorillen defisim ile kesinlegtirilmigtir. Literatiirde,
baz1 hallerde NH protonlarinin IH NMR spektrumlannda gozlenemedigi veya ¢ok yaygin
olarak ortaya ¢ikabildigi bildirilmigtir [49]. Ancak, c¢aligmamuzda elde ettigimiz tim
bilesiklerin halka ve halka disg NH protonlan 'H NMR spektrumlarinda belirgin gekilde
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gozlenmistir. Asagidaki tablolarda ¢alismamizda elde edilen yeni bilegiklerin 1H NMR
spektrumlarinda ele gegen bulgular ayrintili olarak ve tablolar halinde gosterilmistir (Tablo
16-29).

Tablo 16. 40 Tipi Yeni Bilesiklerin !H NMR Bulgulann (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilegik CH; CH; Aromatik NH NH
No H
412 2.10(s)  2.40(q) - 10.80(s)  11.60(s)
42 2.00(s)  3.68(s) 7.20 (m, 5H) 10.60(s)  11.60(s)
43 1.94(s)  3.68(s) 7.05-7.50 (m, 4H) 10.70(s)  11.70(s)
44b 2.00(s) - 7.20-7.70 (m, 4H) 11.04(s)  12.10(s)
a.1.20 (t, 3H, CHy); b.2.38 (s, 3H, CHy)

Tablo 17. 45 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular (DMSO-dg, 5/ppm)

Bl.le$lk CH3 CH3 CHZ CH2 Aromatik NH NH

No H

46 120(t) 2.05(s) 2.40(q) - s 10.70(s) 11.55(s)
47 a - b - - 10.76(s) 11.66(s) |-
48 1.10) -  234(q) 3.80(s) 7.30(m,SH)  11.68(s) 11.65(s)
49 105 -  230(q) 3.75(s) 7.00-7.60 (m, 4H) 10.60(s) 11.70(s)

a: 1.10 (t, 6H, 2CHy); b : 2.40 (q, 4H, 2CH,)

Tablo 18, 50 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgulann (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik CH; CH, Aromatik NH NH
No H '
51 2.06(s) 7.50-8.00 (m, 5H) '11.40(s)  11.72(s)
52 - 3.82(s) 7.10-8.05 (m, 10H) 11.42(s)  11.90(s)
53 - 3.74(s) 7.20-7.90 (m, 9H) 11.20(s)  11.74(s)
54 2.46(s) - 7.20-8.15 (m, SH) 11.80(s)  12.34(s)
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Tablo 19. 55 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgulan (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesk . CHj CH, Aromatik NH NH

No H

56 2.16(s) - 7.60 (m, 4H) 11.40(s)  11.64(s)
57 1.20(t)  2.55(q) 7.55 (m, 4H) 11.40(s) 11.68(s)
58 - 3.88(s) 7.00-7.80 (m, 9H) 11.44(s)  11.96(s)
59 - 3.90(s) 7.20-7.85 (m, 8H) 11.40(s)  11.88(s)
60 - - 7.25-7.80 (m, 9H) 11.57(s)  12.25(s)
61 2.40(s) - 7.15-7.65 (m, 8H) 11.56(s)  12.18(s) -

Tablo 20. 62 Tipi Yeni Bilesiklerin IH NMR Bulgular1 (DMSO-dg, 6/ppm)

Bilesik CH; CH, Aromatik NH NH

No H

632 1.20(t)  2.40(g) 7.40-8.00 (m, 4H) 11.40(s)  11.58(s)

64 - 3.76(s) 7.15 (s, SH) 11.30(s)  11.70(s)
, 7.40-7.95 (m, 4H)

65 - 3.80(s) 7.20 (s, 4H) 11.34(s)  11.80(s)

7.40-8.00 (m, 4H)
66 - - 7.25-8.00 (m, 9H) 11.74(s)p  13.20(s)
12.20(s)P
2:3.40 (s, 2H, H,0); b (s, .H)

Tablo 21. 67 Tipi Yeni Bilesiklerin TH NMR Bulgular (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik  CHs CH, Aromatik NH NH
No H
682 120() 2.50(q) 7.40-7.80(m, 3H) 11.40(s)  11.64(s)
69 - 3.90(s) 7.20 (s, SH) 11.40(s)  11.82(s)
' 7.40-7.80 (m, 3H)
70 - 3.84(s) 7.00-7.90 (m, 8H) 11.36(s)  11.80(s)

a.3.40 (s, 2H, H,0)
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Tablo 22. 71 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular1 (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik CH, Aromatik NH NH

No H

72 3.86(s) 7.20 (s, SH) 11.85(s) 11.90(s)
7.55 (s, 3H)

73 3.90(s) 7.30 (d, 4H) 11.85(s) 11.90(s)
7.55 (s, 3H)

Tablo 23. 74 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular1 (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik CH; CH, Aromatik NH NH

No - H

75 2.20(s) - 7.40-8.40 (m, 7H) 11.35(s) 11.64(s)

76 - 3.92(s) 7.20 (s, SH) 11.20(s) 11.80(s)
7.30-8.30 (m, 7TH)

77 - 3.95(s) 7.25 (d, 4H) 11.25(s) 11.85(s)
7.30-8.30 (m, 7H) |

78 - - 7.25-8.20 (m, 12H) 11.60(s) 12.30(s)

Tablo 24. 82 Tipi Yeni Bilegiklerin 1TH NMR Bulgulan (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik  2CH;  2CH,  CH, Aromatik NH
No H
8 100() 270(q) - 7.45 (s, SH) 12.45(s)
84 1100y a 3.00(q) 7.20-7.70 (m, 4H) 11.20(s)

85 - - - 7.30-7.90 (m, 11H) 12.00(s)

a:2.10-2.70 (m, SI'I, CH3, CH2)
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Tablo 25. 86 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular1 (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik CH; CH, CH, Aromatik NH
No H
87 a 2.55(s) - - 11.16(s)
38b 2.04(s) c - - 11.10(s)
89 2.00(s) 2.50(s)  3.55(s) 7.40 (m, 5H) 11.20(s)

a:2.14 (s, 6H, 2CH;); P:1.06 (t, 3H, CH;3); c:2.50 (g, SH, CH,, CH3)

Tablo 26. 90 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular1 (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilesik CH; CH, Aromatik NH NH
No H
91 2.10(s) - 7.40-7.95 (m, SH) a -
92 1.17()  2.45(q) 7.30-7.90 (m, SH) b -
93 - 3.92(s) 7.60-8.05 (m, 5H) 11.44(s)  11.80(s)
94 £ 3.95(s) 7.20-8.05 (m, 9H) 11.45(s)  11.85(s)
95 2.50(s) g 7.10-7.95 (m, 9H) 11.50(s)  12.15(s)

a:11.50 (s, 2H, 2NH); b: 11.44 (s, 2H, 2NH)

Tablo 27. 96 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular: (DMSO-dg, 5/ppm)

Bilegik CH; CH, Aomatik NH NH

No H

972 2.50(s) - 7.25-7.95 (m, 4H) b -

98¢ 2.40(s)  2.50(q) 7.05-7.70 (m, 4H) d -

99 2.48(s)  3.95(s) 7.10-8.00 (m, 9H) 11.30(s)  11.70(s)

100 2.44(s)  3.90(s) 7.05-7.80 (m, 8H) 11.35(s)  11.60(s)

101" e - 7.00-7.70 (m, 8H) 11.35(s)  11.95(s)
8:2.16 (s, 3H, CHy); b: 11.55 (s, 2H, 2NH); €: 1.10(t, 3H, CHy)

d: 11.45 (s, 2H, 2NH); e:2.36 (s, 6H, 2CHj3)
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Tablo 28. 102 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular: (DMSO-dg¢, 5/ppm)

Bilesik CH; CH, Aromatik NH NH

No H

1032 2.15(s) - 7.55-8.50 (m, 7H) b -
104 - 3.96(s) 7.24 (m, SH) 11.40(s)  11.60(s)

7.55-8.50 (m, 7TH) ’
105 - 3.95(s) 7.00-8.45 (m, 11H) 11.40(s)  11.60(s)
106 - - 7.00-8.40 (m, 12H) 11.45(s)  11.90(s)
a:3.40 (s, 2H, H,0); b : 11.50 (s, 2H, 2NH);

Tablo 29. 107 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Bulgular1 (DMSO-dg4, 5/ppm)

Bilesk  CH, Aromatik NH NH NH
No H
108 3.86(s).  6.90-7.60 (m, SH) 9.00(s)  926(s)  11.70(s)
109 ; 6.90-8.00 (m, 10H) 930(s)  9.60(s)  12.20(s)
110 3.80(s) 7.10-7.30 (m, 8H) 9.00(s)  935(s)  11.50(s)

Organik kimya literatiininde bazi 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on
tiirevlerinin ultraviole spektrumlannda ortaya ¢ikan degerlerin verildii bazi galigmalar
bildirilmigtir [26,38,50-59]. Ancak, bu ¢alismalar incelendifinde bu tiirden bilesiklerde UV
spektroskopisinin NMR ve IR spektroskopisine nazaran g¢ok daha dar bir cercevede
uygulama alan1 buldugu gorilmektedir. Bu nedenle simdiki calismada sentezlenen yeni
bilesiklerin UV spektrumlan alnmus, yorumlamalan yapilmis ve gozlenen piklerin A,
degerleri belirlenerek bu degerlere kary1 olan €y,,, degerleri hesaplanmistir. Bu degerlerin
genelde literatiirde kayith veriler ile uyum halinde oldugu belirlenmistir. Asafida UV
spektrumlarinda ortaya gikan piklerin Ap,,, ve bunlara kargin olan €,,, degerleri tablolar
halinde diizenlenerek topluca verilmistir (Tablo 30-43).
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Tablo 30. 40 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgular;

Bilesik No Mmax(nm) € x 103 Ek $ekil No
(L/mol.cm)

41 2074 3.45 109

42 258.8 0.31 110
‘ 212.6 19.96

43 2674 043 111
2224 17.62
209.4 16.09

44 246.2 6.77 112
220.0 5.56

Tablo 31. 45 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No A ax(nm) € x 103 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

46 . 2033 4.00 113

47 259.2 0.52 114
211.2 4.07

48 ¢ 2576 0.09 115
207.8 8.21

49 266.8 0.30 116
221.8 12.47
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Tablo 32. 50 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No Apax(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

51 2274 10.29 117
205.8 8.71

52 207.8 14.88 118

53 226.0 26.62 119
206.6 22.41

54 256.0 13.39 120
233.2 - 17.44
207.0 14.72

Tablo 33. S5 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilegik No Amax(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

56 268.0 - 1.41 121
212.0 26.29

57 275.0 1.11 122
207.4 21.30

58 209.6 18.22 123

59 266.8 1.00 124
215.0 15.72

60 257.8 11.48 125
212.6 14.68

61 2544 10.47 126
210.6 16.59




61

Tablo 34. 62 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No A max(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

63 278.8 1.09 127
228.0 11.31
207.8 15.69

64 268.0 2.18 128
220.8 10.83

65 275.0 1.04 129
231.6 7.45

66 236.0 13.41 130

Tablo 35. 67 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No )\Imax(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)
68 256.0 2.91 131
2114 14.15
69 216.6 15.14 132
70 - 2300 8.22 133
213.0 7.29

Tablo 36. 71 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Bulgulan

Bilesik No Mmax(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L)mol.cm)
72 271.8 0.86 134
213.0 17.81
73 271.0 0.64 135
2232 15.25




Tablo 37. 74 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilegik No Asax(n0) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

75 286.6 6.50 136
231.2 12.41

76 287.6 5.90 137
2278 18.13

77 288.0 5.88 138
229.6 15.11

78 261.4 13.20
2298 23.98 139

Tablo 38. 82 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No kmax(nm) € x 103 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

83~ 256.8 5.29 140
202.8 10.48

84 260.6 13.49 141
230.0 11.65
203.8 17.22

85 272.0 19.71 142
2272 33.07
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Tablo 39. 86 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No km,m(nm) € x10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

87 234.0 721 143
202.0 4.72

88 2335 8.30 144
203.0 6.68

89 237.0 3.12 145
2094 7.74

Tablo 40. 90 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No A ax(n) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

91 266.4 0.68 146
218.0 7.60
203.8 8.51

92 266.4 0.80 147
2194 8.97
206.0 8.41

93 266.2 0.84 148
211.6 13.30

94 267.0 0.81 149
222.0 16.37
205.6 14.31

95 257.6 6.05 150
223.0 8.26
205.0 9.88
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Tablo 41. 96 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No M (0m) € x 103 Ek Sekil No

' (L/mol.cm)

97 227.8 17.84 151
205.6 14.90

98 228.6 13.90 152
204.6 12.37

99. 226.4 10.62 153
218.0 10.09

100 224.6 24.07 154
204.4 ' 20.21

101 257.8 13.96 155
233.6 18.87
209.0 15.26

Tablo 42. 102 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgular:

Bilesik No kmax(nm) €x10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

103 326.8 0.98 156
314.2 0.83
276.6 5.17
238.8 9.16

104 327.0 0.80 157
314.0 0.72
276.2 6.08
237.4 15.40

105 327.0 1.23 158
314.8 1.00°
276.2 - 6.80
236.8 17.34

106 327.0 0.55 159
259.6 11.32
234.6 33.89




Tablo 43. 107 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Bulgulan

Bilesik No xmx(nm) € x 10-3 Ek Sekil No
(L/mol.cm)

108 226.0 22.85 160
206.6 19.51

109 257.8 13.93 161
238.4 21.58
208.4 15.91

110 243.8 35.64 162
224.6 28.66
2024 58.45




4. TARTISMA

Calismada incelenen 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(5) bi-
lesiklerinin ¢esitli acil klorirler ile reaksiyonlariin 111 tipi 1-agil tirevlerinin olusumuna
da yol agabilecegi intimali goz dniinde bulundurulmugtur. Ancak, yapilan tiim galigmalar-
da ele gegen bilesiklerin halka NH protonlarinin literatiirde kayith [7-9, 18-22] yaklagik 6
11.0-12.0 bélgesinde goézlenmesi ve buna karsilik NH, protonlariin karakteristik bolgede
gozlenmemesi, ele gecen agil bilesiklerinin 111 tipi bilesikler olmayip izomer 39 tipi bile-
sikler oldugu kanitlanmugtir. 39 tipi agil bilegiklerinin olusumuna yol agan ve bir niikleofi-
lik agil substitusyon nitelifi tagiyan galigmanin ilk sekiz bolimiine iligkin reaksiyonlarn

muhtemel mekanizmast asagida gosterilmigtir (Denklem 43). :

l_}? (43)

39

Denklem 37 ile gosterilen 82 tipi diagilamino bilesiklerinin olusumu ise, biiyik
olasilikla, dnce 5 tipi bilesiklerden 39 tipi bilesiklerin olusumu tzerinden ve asagida
gosterilen niikeleofilik agil substitusyon mekanizmasina gore gergeklesmektedir (Denklem
44). Diagilamino tiirevlerinin olusumunda da halka NH'mm korundugu 1H NMR
spektrumlan yardimiyla kanitlanmigtir.
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82

Calismanin dokuzuncu boliiminde asetik anhidrid ile Denklem 38 uyarinca ele
gecen ve genelde 82 tipi olan 86 tipi bilesiklerin olusum mekanizmasi da muhtemelen
Denklem 43 ve Denklem 44'e benzer sekilde birer niikleofilik agil substitusyon ile vuku-
bulmaktadir (R'=CH3 ve Cl yerine CH;COO alinmak suretiyle). Asetik anhidrid ile asetil-
lendirmede halka NH'nin aynen korundugu 'H NMR ile kanitlanmustir.

(Calismanin onuncu, onbirinci ve onikinct boliimlerinde gosterilen ve 5 tip1 bilesik-
lerin sulfonil klorirler ile olan reaksiyonlan ise keza birer niikleofiltk substitusyon niteligi
tasimaktadir, ki bu substitusyon reaksiyonlarinin genel olarak Denklem 43 ile gosterilmesi
olanaklidir (Denklem 45).

N—NH @ N-——NH

] @ C?
NH—SO,—Ar

112

Calismanim son bolimiinde incelenen ve Denklem 42 ile gosterilen 5 tipi bile-
siklerin izosiyanatlarla olan reaksiyonlan ise bir niikleofilik katilma niteligi tagimakta olup
bityiik bir olasihkla asagida gosterildigi sekilde vukubulmaktadir (Denklem 46).
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5. SONUCLAR

"Baz1 4,5-dihidro—lH-l,2,4—triazol—5-or‘1 Tiirevlerinin Sentezi ve Ozelliklerinin
Incelenmesi” baglikli bu ¢ahismada 6ncelikle literatiirde kayith ve ¢aligma igin gerekli 18
bilesigin sentezi yapilarak, 14 farkli genel formiilde toplanabilen 54 yeni bilesigin sentezi
-1 bilesigin sentezi iki farkli metodla olmak iizere- gerceklestirilmigtir. Yen: bilesiklerin
yapilan IR ve IH NMR spektroskopisi yaninda mikroanaliz sonuglaninin kullaniimasiyla
aydmlatilmis, UV spektrumlan alinarak karakteristik degerler saptanmig ve erime nokta-
lan belirlenmigtir. Genelde 3-alkil(aril)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5~on'lanin, 4-agilamino-,
4-diagilamino-, 4-sulfonilamino- ve 4-ariliireido- tiirevleri niteliginde olan bu 54 yeni
bilesigin elde edilmesi igin genel sentez metodlan olusturulmustur. Bu yontemlerin
kullanilmasiyla ayn1 genel formiillere sahip bagka bilegiklerin de sentezlenebilecegi
agikardir. Caligmada olusturulan sentez yontemleri igin gesitli denemeler yapilarak en
uygun kosullar belirlenmistir. Verimler genelde oldukga tatminkar génilmektedir.

Calisma, potensiyal biyolojik aktiviteye sahip ve bu yonden incelemeye agik bile-
siklerin sentezlenmesi seklinde yonlendirilerek gergeklestirilmis ve tamamlanmigtir.
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8. OZGECMIS

1957 yihinda Ordu'nun Fatsa ilgesinde dogdu. Ilk, orta ve lise egitimini Trabzon'da
tamamladi. 1975-76 yilinda Hacettepe Universitesi Kimya Fakiiltesi Kimyagerlik Bélimiine
girdi. Hazirhk sinifimt bitirdikten sonra 1976-77 yilinda K.T.U Temel Bilimler Fakiiltesi
Kimya Boélimiine girdi ve 1981 yilinda Kimyager olarak mezun oldu. Aym yii Trabzon'da
Sosyal Sigortalar Kurumu Hastanesi Biyokimya Laboratuarina Laborant olarak atandi.
1984 yihinda bu gorevinden aynilarak K.U Fen Edebiyat fakiiltesi Kimya Béliimii Biyokimya
Anabilim dalina Arastirma Gorevlisi olarak atandi. 1988 yilinda K.T.U Fen Bilimleri
Enstitiisi Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Egitimini tamamladi. 1989-90 yilinda
ayni enstitide doktoraya bagladi.

Evli ve 1ki cocuk annesidir.



