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UNSOZ

Hazirlanan bu tez caligmasi, Karadeniz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali Doktora Programinda
yapilmigtair,

Bazi 1,2,4-triazol tilirevlerinin sentezi ve ozelliklerinin incelen-
mesini amaclayan bu caligmada, bazi 1,2,4-triazol ve 1,2,4-triazol-5-
on sistemlerini igeren bilegiklerin sentezi yaninda, bazi w,w'-Di-[3-
alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on]-alkan tipi bilegikler
sentezlenmmis, genel yontemler niteliginde gegitli yeni metodlar olustu-
rulmug, bunlara iliskin reaksiyon mekanizmalari Snerilmistir. Bu g¢erge-
vede sentezlenen 54 yeni bilegigin ve literatiirde kayitli 3 bilegigin
yapilari cegitli spektroskopik yintemler kullanilmak sureti ile aydin-
latilmig ve cegitli Hzellikleri incelenmigtir.,

Galigma siiresince her safhada yardim ve alakalarini esirgemeyen tez
danigmanim K.T.U Fatih Egitim Fakiiltesi Dekani,Organik Kimya Anabilim
dalx bagkani degerli hocam Sayin Prof.Dr.Aykut 1KiZLER'e ve Kimya
Bélim Bagkani hocam Sayin Prof.Dr.Aysun iKiZLER'e siikranlarimi sunarim.

NMR spektrumlarinin gekilmesindeki katkilarindan dolayi Dr.Serdar
KARABUCEK'e, formiillerin ¢izimi ve yazim sirasindaki yardimlarindan
dolayi Yrd.Dog . Nurettin YAYLI'ya ve Ars.Gor. ismail DEGIRMENCIOGLU'na,
tegekkiir ederim,

NiSAN-1994 Kemal SANCAK
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UZET

Bu ¢alismada bazi 1,2,4-triazol tlirevlerinin sentezi ve Gzellikle-
rinin incelenmesi amaglanmistir. Oncelikle gerekli baslangig maddeleri
olan ester etoksikarbonilhidrazonlar sentezlenmig ve bu gercevede ester
etoksikarbonilhidrazon'larin bazi 3-substitue-4-amino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on, 3,5-disubstitue-4-amino-1,2,4-triazol ve 4-amino-
1,2,4-triazol bilegikleri ile ayri ayri muamelesinden bazi N,N'-bagli
biheteroaril sistemlerinin sentezi gercgeklestirilmigtir. Bu boliimde bir
genel yontem olusturmak iizere bes yeni metod gelistirilmistir. Ayrica
ester etoksikarbonilhidrazon'larin 3-amino-1H-1,2,4-triazol ile reaksi-
yonundan C-N bagli biheteroaril sistemleri olusturulmustur. Di-(3-Alkil
-4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-alkan tipi bilesiklerin sente-
zi amaciyla degisik alifatik diaminler ile ester etoksikarbonilhidra-
zonlar reaksiyona sokulmus ve bu tipten bilesiklerin sentezi i¢in genel
yontemler olusturulmugtur., Galigmanin son boliimiinde ise sentezlenen
baz1 bilegiklerin ilaveten N-Metillendirme reksiyonlari incelenmistir,
Sonu¢ olarak 3 ' literatiirde kayitli 54'ii yeni olmak iizere toplam 57
bilegigin sentezi gergeklegtirilmistir.

Calismada elde edilen bilegiklerin yapilarinin aydinlatilmasi icin
mikroanaliz, IR ve 1H—NMR spektroskopisi yontemleri kullanilmigtir. Bu
amagla elde edilen tiim bilesiklerin 1H-NMR spektrumlary asidik ve
notral ¢oziiclilerde alinmis ve kimyasal kayma degerlerindeki farklilik-
larin agiklamalari yapilmigtir, Elde edilen bilesiklerin UV spektrumla-
ri alinmig ve ortaya c¢ikan veriler saptanmis ayrica bu bilegiklerle
ilgili bazi fiziksel zellikler belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ester etoksikarbonilhidrazon, 4,5-dihidro-1H-1,2,4~

triazol-5-on, 4H-1,2,4-triazol, 1H-1,2,4-triazol, diamin .
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SUMMARY

In this study, it was aimed to synthesize some 1,2,4-triazole
derivatives and to examine their properties, First of all, ester
carbethoxyhydrazones which were the required starting materials were
synthesized and, within this scope, syntheses of some N,N'-linked
biheteroaryl systems were succeeded separately by treating the ester
ethoxycarbonylhydrazones with some 3-substituted-4-amino-4,5-dihydro-1H
-1,2,4-triazol-5-ones, 3,5-disubstituted-4-amino-4H-1,2,4-triazoles and
4-amino-4H-1,2,4 ~-triazole. In this section, five new methods have been
developed for constituting a general procedure. Also some C-N linked
biheteroaryl systems were formed by the reaction of the ester
ethoxycarbonylhydrazones with 3-amino-1H-~1,2,4-triazole,. Various
aliphatic diamines were reacted with the ester ethoxycarbonylhydrazones
to synthesize Di~(3-alkyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole~5-one-4-y1)-
alkane type compounds and general synthesis procedures for this type
were organized. Additionally, in the last section of the work, N-
methylation reaction of some newly synthesized compounds were examined.
As a result 57 new compounds of which 3 were reported earlier were
synthesized, |

Combustion analysis, IR'and 1H—NMR spectroscopic techniques were
utilized for identification of the compounds obtained in this work .
IH-NMR spectra of all compounds synthesized were taken in acidic and
neutral solvents and explanations in the differences of chemical
shifts data were made. Moreover, UV spectra of these compounds were
analyzed and some spectral parameters were determined,

Keywords: Ester ethoxycarbonylhydrazone, 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazole-
5-one, 4H-1,2,4-triazole, 1H-1,2,4~-triazole, diamine .
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1. GiRrts

"Baz1i 1,2,4-triazol tirevlerinin sentezi ve tzelliklerinin incelen-
mesi' baslikli bu caligmada ,once caligma igin gerekli olan ve litera-
tiirde kayitli bulunan 20 bilesigin bilinen yontemlerle sentezi yapil-
mistir. Bundan sonra 13 genel formiilde toplanabilen 54 yeni ve J lite-

ratiirde kayitli bilesigin sentezi yeni ve genel sentez vyontemleri ile
gergeklestirilmigtir,

Galismada sentezi yapilan bilesiklerin ve galisma ile ilgili bile-

gsiklerin formiilleri " Tablo 1" de asagida topluca verilmistir.

Tablo 1 Bilesik Formiilleri

NNHCO,C,H, la: R=LIi3 2a: R = CH;
R—c” TS b: R=gyls AHHC b m -
Noc.H lc: R=n-C3Hy R—C_ 2c: R=n-Cyly
2" Id: R=i-CqHy OCHs  2d:R=i-C3Hy
1 le: R=CH,CgHg Zc:R—OQCdk
If: R=Cglls 2 2 R=Cgllg
Ilg: R= C(,H,‘ C“} () g R= ((,"4 (H} ()

R'\N‘—[(R Ar\N‘—-[(R _](
O/L\T/N O/L\N/N /L\
l
H

H
3 4 5
!
N—NH R\N R 7a:R=CH,
R_< >=0 )\ I 7b: R = CyHg
NH-NH N/N 7c:R=n-C3Hy
o” 7d : R = CH,CgHs
H
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2.GENEL BILGILER

Ester etoksi karbonilhidrazon'larin (1) ilk tyeleri olan etil
asetat etoksikarbonilhidrazon (la), etil fenilasetal etoksikarbonil-
.hidrazon (le) ve etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (1f) 1lk kez
M.Pesson ve calisma arkadaglari tarafindan yapilan bir caligsmada alkil
imidat hidrokloriir'lerden baglayarak sentez edilmigtir (Denklem 2.1)

{1). Yakin =zamanlarda yapilan diger iki c¢alismada da benzer ybntemin

HHC " NNHCOCHg
OC;H, OCHg
2 1

kullanilmasi ile etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1b) , etil n-
butirat etoksikarbonilhidrazon (lc) , etil i-butirat etoksikarbonilhid-
razon (1d) ve etil p-metilbenzoat etoksikarbonilhidrazon (lg) bilegik-
leri elde edilmigtir [2,3].

Ester etoksi karbonilhidrazon'lar (1) iki fonksiyonel grup igeren
bilegikler olarak , gegitli sentez reaksiyonlarinda kullanilmiglardar.
Nitekim la'nin n-butilamin, benzilamin ve siklohegzilamin ile ve le'nin
ise N,N-dietil etilendiamin, y-dimetil aminopropilamin ve Y -dietil
aminopropilamin ile reaksiyonlarindan Kkarsin olan 3,A4-dialkil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on'larin{3)olugtugu bilinmektedir [1). Ben-
zer gekilde 1la, 1b ve lc'nin metilamin ve etilamin ile reaksiyonlara
incelenmis olup bu reaksiyonda da karsin olan 3 tipi bilesiklerin
olugtugu bildirilmistir [2]. Difer iki caligmada ise, 1 tipi bilegikle-

rin etanolamin ile reaksiyonundan kargin olan 3 tipi bilegikler elde



edilmistir [3,4]. Yakin zamanlarda gergeklegtirilen bir baska calismada
da la ve le'nin yine bir primer amin olan n-hegzilamin ile reaksiyonu
incelenmis ve 3 tipi bilesikler ele ge¢mistir [5]. Tim bu c¢alismalarda
ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1) alifatik veya arom-alifatik
primer aminlerle reaksiyonlarindan 3,64-dialkil-4,5-dihidro-1H~1,2,4~

triazol-5-on'larin (3) olustugu goriilmektedir (Denklem 2.2).

NNHCO,C Hs _(
R—C~ ¢ HN—R ——> )\ + 2CHOH  (2.2)

\
OCHs

Ester etoksikarbonilhidrazon'larin vakin zamanlarda bazi aromatik
primer aminlerle olan reaksiyonlarida incelenmigtir., Nitekim 1le ve
1f'nin anilin ile muamelesinden karsin olan 3J-alkil(aril)-4-aril-4,5-
dihidro-1iH-1,2,4~triazol-5-on'lar (4) elde edilmistir [1]. Bir bagka
¢alismada ise 1 tipi bilesiklerin bazi homo aromatik ve hetero aromatik
primer aminlerle reaksiyonlari incelenmis ve karsin olan 4 tipi bile-
giklerin sentezi gergeklegtirilmistir [6] . Ester etoksikarbonilhidra-
zon'larin (1) a-naftilamin ve p-metoksianilin ile keza 4 tipi bilegik-
leri olusturdugu la bilegigi kullanilarak kanitlanmistir {5}, 1 tipi
bilesiklérin aromatik primer aminlerle de halka kapanmasina ugradiklar:

ve 4 tipi bilesikleri olusturduklari goriilmektedir (Denklem 2.3).

NNHCO,C,H5
R—-C// + HN—Ar

\
OC,Hs

1

/L\ " + 2CH.OH (2.3)
|
H

4
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Ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1) primer aminler yerine NH,
‘kullanilmasy 1ile gergeklestirilen reaksiyonlarinda ise 3-alkil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larin (5) olustugu bildirilmistir (Denk-
lem 2.4) [2].

R

/NNHCO,CoHs HN___I(
R—C NH3 e P + 2 C,HgOH (2.4)

N + N
OC,Hg o N/
|
H
5

Ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1) yakin zamanlarda incelenen
bir diger reaksiyonunda ise reaktif olarak hidrazin hidrat kullanilmis
ve  hidrazinin farkli azot atomlarindaki ayni derecede aktif birer
hidrojenin 1 tipi bilesiklerdeki iki etoksil grubu ile etanol halinde
ayrilabilecegi ve J-alkil(aril)-1,2,4,5-tetrazin-6-on'larin (6) olusa-
bilecegi ihtimali gOztniine alinmistir (Denklem 2.5) [3]. Ancak gerek bu

JNNHCOLCH, N—NH
RS + HNNH, — R >=——-o + 2CHOH (25)
OC,H,
NH-NH
1 6

caligmada [3] ve gerekse bir difer ¢aligmada [7] 1 tipi bilesiklerin
hidrazin ile reaksiyonlarinin, hidrazinin farkli azot atomlarindaki
birer protonun degii ve fakat ayna azoi atomu lizerindeki iki protonun
koparilmasi 1ile yliridigi ve bdylece 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-
IR-1,2,4~triazol-5-on'larin (7) olugtugu belirlenmigtir (Denklem 2.6).
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FlN

/NNHCOLH _](
R—-C + HNNH, —™ + 2CHOH  (286)
H
1 7
Nitekim bu reaksiyonda 7 tipi bilesiklerin olustugu bunlarin bazi
ile de

aromatik aldehidlerle arilidenamino bilegiklerine doniismeleri

kanitlanmaktadixr (Denklem 2.7) [3,8]. 1 tipi bilegiklerin hidrazin ile

AﬂSH———N

)\ “ v A—b—0 ——» )\ " +HO  (27)

/

H
8

~N I—2Z

reaksiyonlarinda izomer 6 tipi bilegiklerin degil 7 tipi bilesiklerin

olugtugu, Denklem 2.8 ile gosterilen deaminasyon reaksiyonu ile de

kanitlanmistir [3].

HN R

\N_](

)\ + HONO -———»)\ “ + NO + HO (28)
_N

0] o

N~
I
H
5

-~ I—2

Ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1) bir diger reaksiyonunda ise



14

bu bilesiklerin fenilhidrazin ile 3J-alkil(aril)-4-anilino-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on'lar1 (9) olusturduklari saptanmistir (Denklem

2.9) (3].

H5CB_" HN\ R

R—C
\002H5 + CsHsNHNHz_—"'O )\N _N + 2CHOH (29)

|

H

! 9
Benzer gekilde ester etoksikarbonilhidrazon'larain (1) bir alifatik
hidrazin tiirevi olan metilhidrazin ile reaksiyonu da incelenmig ve bu

reaksiyonda 3-alkil(aril)-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~5-
on'larin (10) olustugu belirlenmigtir (Denklem 2.10) {9].

Hj3—~HN\ R
//NNHcozcsz N
R—C
\ + CH3;NHNH, ——» N (2.10)
H
1 10

1 tipi' bilegsiklerin yukarida ag¢iklanan reksiyonlarinda NHy, bir
primer amin, hidrazin veya bir hidrazin tiirevinin -NHy grubu ile bir
ester etoksikarbonilhidrazonun (1) iki -0CyHz grubu arasindan iki mol
CoHsOH ayrilmasi ile bir halka kapanmasi reaksiyonu gergeklesmekte ve
J,4-disubstitue-4,5~dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on'lar (11) olusmakta-
dir. Bu tiirden reaksiyonlarin bir intermediat tesekkiili tizerinden ger-
ceklegtigl Ongorilmiigtiir [2,9]. Nitekim etil asetat etoksikarbonil-
hidrazon (la) bilesiginin 2,4-dinitrofenilhidrazin ile reaksiyonunda,



sterik engellemeden dolayi halka kapanmasinin vuku bulmamasi ve inter-
mediat nitelikteki 12 tipi NB—Z,é—dinitrofeni[—asethidrazid etoksikar-
bonilhidraéon (13) bilesiginin elde edilmeside bhu ongoriiyii dogrulamis-
tir [9]. Bu bakimdan, NHj, bir primeramin, hidrazin veya bir hidrazin
tirevinin 1 tipi bilesikler ile reaksiyonu genel olarak Denklem 2.11
deki sekilde gosterilebilir.,

G R
R— c//NNHcozciH5 - C;HsOH SNNHCOLHs ¢ 1y o1 \N__](
Noc + HN—G ——— R—C_ 4%L\\ N
Hs NH—G o N/
,'4 (2.11)
! 12 11

Bu calismada; oncelikle, baglangi¢ maddesi olarak genis gekilde
kullanilan 1 tipi bilesiklerin sentezi Ongoriilmistiir. Bunun iginde
Denklem 2.1 uyarinca gerekli alkil imidat hidrokloriirlerin (2) sentezi
gergeklestirilmigtir.Alkil imidat hidrokloriirler bifonksiyonel bilegik-
ler olmalarina ragmen genellikle alkol ayrilmasi tizerinden reaksiyon
veren bilegiklerdir. Ornegin, alkil imidat hidrokloriirler de NHq, primer
aminler ve sekunder aminlerle muamele sonucu sirasiyla,amidin hidroklo-
riirler (14),monosubstitiie amidin hidrokloriirler (15) ve disubstitue
amidin hidrokloriirler (16) olugmaktadir (Denklem 2.12, Denklem.2.13 ve
Denklem 2.14 [10]. Benzer sekilde alkol ayrilmasi ile gercgeklegen diger

7 hk

R—C_ + NH; ——> R—C_ + CHOH (212)
OCHs NH,
2 14
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/NH.HC' NH.HC!
4 . 7
R—C + RNH; ———» R—C + C,HOH 2.13
N 25 (2.13)
OCHy NHR'
2 15
. C/,NHHC' i _NH.HCI
'” + ~—» R—C + C,HZOH
\ N, 2 (2.14)
OC,Hs NRR
2 16

iki reaksiyonda hidrazin ile 2 tipi bilesiklerden amidrazon hidroklo-
rﬂrler (17) ve substitue hidrazin bilegikleri ile 2 tipi bilesiklerden
N-substitue amidrazon hidroklortirler (18) elde edilmistir (Denklem 2.15
ve Denklem 2.16) [1].

AHHC _NH,.HCl
R=C{ . * HNNH,— > R—C_ + CHOH  (215)
OCHg NNH,
2 17
JNHHC _NH, HCl
R—C_ + HNNHR' —— R—Cy + CHOH (218)
OCHs NNHR'
2 18

Alkil imidat hidroklorlirlerin az sayidaki reaksiyonunda ise NH,C1
ayrilmasi gerceklegmekte olup bunlara iliskin iki reaksiyondan birinde
hidrazidinler olugmakta (19) digerinde ise ester tiyosemikarbazon'larin
olusumu (20} vuku bulmaktadir (Denklem 2.17 ve Denklem 2,18) [1,11,12].



i C/NHHC' . C/NNHZ chon  (247)
— + 2HNNH, ——» R—C__ + CHg ’
\ocsz 7702 NHNH,
2 19
4§
o SNHHCI ANH—C
\ + H,NNHCSNH, ——»- R—C_ 2 4 NHCl (2.18)
OC,Hs OCHs
2 20

Nitekim, caligmada kullanilan ve Denklem 2.1 ile pisterilen reaksiyonda
alkil imidat hidrokloriirlerden NH,Cl ayrilmasi ile gercgeklesen ilging
bir reaksiyon niteligi tasimaktadir.l tipi bilesiklerin elde edilmesi
i¢in gerekli alkil imidat hidrokloriirler (2) igin ¢esitli sentez yon-
temleri bulunmakla birlikte [10] en uygun ve genel kullanilabilirligi
olan yontemin "Pinner Yontemi" oldugu bilinmektedir [13]. Bu yontem ise
bir nitrilin bir alkol ile susuz bir ¢iozlici icinde gaz HC1 ile verdigi

bir reaksiyondan ibarettir (Denklem 2.19) (reaksiyon etanol ornegi ile

&NHJ4CI

R—C==N + CHyOH + HCI@g) === R—C (2.19)

OC,Hs
2

gosterilmistir), Bu galismada genis tlgide kullanilan bu reaksiyon, as-
linda, bir alkoliin bir nitril grubuna asidle katalizlenen bir nilkleofi-
1ik katilmasini igermektedir (Denklem 2.20) [13]. Nitekim ,bu calismada
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® O
] |
tHCr  ©® Q@ +cpem N o NH; C
R—C==N; === R—C=NHCI '-—-R~C< o & —= R——C\/ (2.20)
H 2

asetonitril,propionitril,n-butironitril,i-butironitril,fenilasetonitril
benzonitril ve p-toluonitril kullanilarak Pinner Yontemi uyarinca, si-
rasl ile etil imidoasetat hidrokloriir (2a), etil imidopropionat hidro-
klorir (2b), etil imido-n-butirat hidrokloriir (2c),etil imido-i-butirat
hidrokloriir (2d),etil imidofenilasetat hidrokloriir (2e), etil imidoben-
zoat hidroklortir (2f) ve etil imido-p-metilbenzoat hidrokloriir (2g) bi-
sikleri elde edilmigtir [13].

Alkil dimidat hidrokloriirlerin senteéi gerceklegtirildikten sonra,
calismada, Denklem 2.1 wuyarinca gerekli ester etoksikarbonilhidrazon-
larin (1) elde edilmesi yolu izlenmistir.Nitekim 2a, 2b, 2c¢, 2d, 2e, 2f
ve 2g bilesiklerinin kullanilmasiyla,sirasi ile, etil asetat etoksikar-
bonilhidrazon (la), etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1b}, etil n-
butirat etoksikarbonilhidrazon (lc),etil i-butirat etoksikarbonilhidra-
zon (1d) , etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (le) , etil benzoat
etoksikarbonilhidrazon (1f) ve etil p-metilbenzoat etoksikarbonilhidra-
zon (lg) bilesikleri elde edilmistir [1,2].

1 tipi bilesikler sentez edildikten sonra bunlarin bazilara
kullanilmak sureti ile caligsmada gerekli birka¢ 7 tipi bilesigin sente-
zi yapilmistir., Nitekim la,lb, Ic ve le bilegsiklerinin kullanilmasi ile
ve Denklem 2,6 uyarinca, sirasi ile 3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (7a), 3-etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5~
om (7b), 3-n-propil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7c) ve
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J-benzil~-4-amino-4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7d) bilesikleri el-
de edilmigtir [14].

11k kez formik asid hidrazidinin 1sitilmasindan elde edilen (Denklem
2.21) ([15] A4-amino~-4H-1,2,4-trizol (21) bu galismada da kullanilmig

olup Fluka'dan temin edilmistir. Benzer gekilde calismada gerekli olan

HN
NHNH, N
/7 A
2 H—cC —_— | + 2H,0  (2.21)
N N
o
21

3,5-dimetil-4-amino-40-1,2,4-triazol (22) ve J,5~dietil-4-amino-4H~
1,2,4-triazol (23) bilegikleri ise sirasi ile, asetik asidin ve propio-
nik asidin hidrazin hidrat ile reaksiyonundan elde edilmigtir (Denklem

2.22 ve Denklem 2.23) {16],.

OH NHNH N s
/s -2H,0 2 N——](
2HG—CL  + 2HNNH, =2 s c—c] 2H,0 )\ (2.22)
N W N
o o] N~
H,C
22
HN C,Hs
OH NHNH N
/ -2H,0 / 2 .JH,0
2 —C. + 2 —_— 2
HeC2 % ZHNNH, 2H,C, c\\o % N (22
HsC4

23
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Galismada sentezi zorunlu basglangic bilegiklerinin elde edilisleri
tamamlandiktan sonra ¢alismanin orijinal bglimlerine ge¢ilmis ve jilk
olarak N,N'-bagli bazi heteroaril sistemlerinin sentezi gerc¢eklegtiril-
mistir, Organik kimya literatiirde genel olarak N,N'-bagli 1,2,4-triazol
sistemleri az sayida bulundugundan ([17,18] c¢alismamizin ilk orijinal
bollimlerinde bu tiirden sistemlerin olusturulmasi amag¢lanmistir. Bu ¢er-
cevede , oncelikle Di-(3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)
(24) tipi bilegiklerin sentezi i¢in bir genel metod olusturulmugtur

(Denklem 2.24). Nitekim la ve 7a bilesiklerinin reaksiyonundan Di-(3-

’

/NNHCO,CoHy HN R
— ——W 2c H OH N——‘f
R C\ JJ\\ sl 5 /J§§ 4¢L\ (2.24)

OCHs

1 H H H
7 24

Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-11) (25) [14], la ve 7b bile-
giklerinin (ve ayrica lb ve 7a bilesiklerinin) reaksiyonundan 3-Metil-
4-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4,5-dihidro-1H-1,2, 4~
triazol-5-on (26}, 1b ve 7b bilegiklerinin reaksiyonundan Di-(3-Etil-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1) (27) , 1b ve 7c bilegiklerinin
(ve ayrica lc ve 7b bilegiklerinin) reaksiyonundan J-Etil-4-(3-n-propil
-4,5 -dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-11)-4,5~-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on (28), le ve 7c bilesiklerinin reaksiyonundan Di-(3-n-propil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (29), la ve 7d bilesiklerinin (ve ayrica
le ve 7a bilegiklerinin) reaksiyonundan 3-Metil~-4-(3-Benzil-4,5-dihidro
~1H-1,2,4-triazol-5-on-4~11)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (30) bi-
lesikleri Denklem 2.24 uyarinca sentez edilmigtir,
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Galismanin bundan sonraki orijinal bolimiinde,gene N,N'-bagla
1,2,4-triazol sistemlerinden olan 31 tipi bilegiklerin sentezi amaglan-
mis ve bu tirden bilesiklerin olusturulmasi igin ester etoksikarbonil-
hidrazon'larin (1) 4-amino-4H-1,2,4-triazol (21) ile reaksiyonunun bir
genel yontem niteligi tasidigi kanitlanmistir (Denklem 2,25)., Nitekim

la, 1b, 1lc, le ve 1f bilesiklerinin ayri ayri 4-amino-4H-1,2,4-triazol

JNNHCO,CH AN

R—C, + E—" 26 E\N;LO NC-" (2.25)

\
OCHs

1 21 H "

(21) ile; Denklem 2.25 uyarinca muamelesinden, sirasiyla 4-(3-Metil-4,5
-dihidro-1H-1,2,4-trjiazol-5~-on-4~-i1)-4H-1,2,4~triazol (32), 4-(3-Etil-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-11)-4H-1,2,4-triazol (33),4-(3-n-
propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H-1,2,4-triazol (34), 4~
(3-Benzil-4,5~dihidro-1H-1,2,4~triazol-5~on-4-11)-4H-1,2,4-triazol (35)
ve 4-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)-1H-1,2,4-triazol
(36) bilesikleri elde edilmigtir,

Galigmanin liglincli orijinal boliminde ester etoksikarbonilhidrazon-
larin (1) 3.5—dimetil—4-amino—&ﬂ—l,2,&—triazol (22) ile reaksiyonu din-
celenerek bu reaksiyonun 37 tipi N,N'-bagli biheteroaril sistemlerinin

sentezinde bir genel metod olugturdugu belirlenmigtir (Denklem 2.26).

NNHCO,C,Hg HaN( CH, R CH,
rR—c7 N———-’( -2C,HgOH ‘m N

\ + — (2.28)
OC,Hs N N /l\ )\ N
H,C - NN SN
3 |

1 22 H a7
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Nitekim, la, lb ve lc bilesiklerinin ayri ayri Denklem 2.26 uyarinca 22
bilegigi ile muamelesinden, sirasi ile, 3,5-Dimetil-4-(3-Metil-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-i1)-4H-1,2,4-triazol (38), 3,5-Dimetil-4-
(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4l-1,2,4-triazol (37
ve J,5-Dimetil-4~(3-n-propil-4,5-dihidro-11-1,2,4-triazol-5-on-4-11)-4H
-1,2,4~-triazol (40) bilegikleri sentez edilmigtir.

Benzer gsekilde 1 tipi bilesiklerin 3,5-dietil-4-amino-4H-1,2,4-
triazol (23) ile reaksiyonunda 41 tipi bilegiklerin elde edilmesinde
bir genel yontem niteligi tasidigi saptanmistir (Denklem 2.27). Bu ger-

cevede, la, 1b, lc, le ve If bilegiklerinin ayri ayri 23 bilesigi 1ile

/NNHCOLCHg HN( CHs Cz”s
R—c? ——I( -2 CZHSOH

o JT LS
' CHs

1

23 41

muamelesinden sirasi ile, 3,5-Dietil-4-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4~
triazol-5-on-4-1)-4H-1,2,4-triazol (42), 3,5-Dietil-4-(3-Etil-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H-1,2,4-triazol (43) , 3,5-Dietil-
&H—(3—n-propil-6,5~dihidro—1H—l,2.&—triazol—5—pn~6—il)-6"—1.2,6-triazol
(44) , 3,5-Dietil-4-(3-Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-
4H-1,2,4-triazol (45) ve 3,5-Dietil-4-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on-4-11)-4H-1,2,4-triazol (46) bilegikleri Denklem 2,27 uya-
rinca elde edilmistir,

1,2,4-triazol veya 4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on sistemlerini ice-

ren N,N'-bagli biheteroaril sistemlerinin olusumlari tamamlandiktan
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sonra, ¢alismanin bundan sonraki orijinal bollimiinde C-N bagli olan ve
aynl1 sistemleri igeren bilegiklerin sentezine c¢alisilmigtir. Nitekim
ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1) Fluka'dan temin edilen J-amino-
14-1,2,4-triazol (47) ile reaksiyonlarinin 48 tipi bilesiklerin olusumu

i¢gin bir genel metod olabilecegi kanitlanmistir.Bu ¢ergevede la, 1b, Ic

NNHCOCHg NH2~ZC o N R
oo AT N L e
; oy
H H H
! 47 48

ve 1f bilesiklerinin Denklem 2.28 uyarinca ayri ayri J-amino-1H-1,2,4~
triazol (47) ile reaksiyonundan sirasi ile 3-(3-Metil-4,5~dihidro-1H~-
1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-1H-1,2,4-triazol (49), 3I-(3-Etil-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-1H-1,2,4-triazol (50), 3-(3-n-propil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-1H-1,2,4-triazol (51) ve 3-(3-Fenil
-4,5-dihidro-1H~-1,2,4~triazol~5-on-4-i1)-1H-1,2,4-triazol (52) bilegik-
leri sentez edilmistir.

| Calismanin bundan sonraki biéliimlerinde ester etoksikarbonilhidra-
zonlarin (1) ¢ok sayida alifatik diamin ile reaksiyonu incelenmis ve
w , w' -Di-(3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1) -alkanlarin
(53) olugturulmasi ig¢in genel yontemler belirlenmigtir. 1 tipi bilesik-
lerin birkag¢ diamin ile reaksiyonu bildirilmig olup [{19,20,21], simdiki
calisma dile elde edilen ¢ok sayida yeni bilesik ve olusturulan genel
yontemlerle konu ¢ok daha genis ve ayrintili kapsamda genellegtirilmis-
tir. Bu ¢ercevede caligmanin altincy orijinal bolimiinde 1 tipi bilegik-
lerin 1,4-diaminobutan ile reaksiyonu incelenerek 1,4-Di-(3-alkil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-i1)-butan (54) bilesiklerinin bir genel
yontem halinde elde ediligi gerceklegtirilmistir (Denklem 2.29 ).
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R

_NNHCO,CH \] H N_—l(
2 R—C/ i 5+ HN(CH,),NH, B CszOH /K(C 2)4)\ N (229)
NocHs o o T/
1 H 54 H

Nitekim Denklem 2,29 uyarinca la, 1b, lc, 1d, le, If ve lg bilegikleri-
nin ayri ayri 1,4-diaminobutan ile muamelesinden, sirasi ile, 1,4-Di-
(3-Metil-4,5-dihidro-1H~1,2,4-triazol~5-on-4-il)-butan (55), 1,4-Di-(3-
Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~5-on-4-il)-butan (56), 1,4-Di-(3-n-
propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5~on-4-il)~-butan (57), 1,4-Di-(3-i-
propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-butan (58), 1,4-Di- (3~
Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4~il)-butan (59), 1,4-Di-(3-
Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-butan (60) ve 1,4-Di-(3-
p-tolil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-butan (61) bilegikleri
elde edilmistir,

Caligmanin yedinci orijinal bolumiinde 62 tipi bilesiklerin olusumu-
nu  kanitlamak i¢in la bilegigi ile 1,5-diaminopentan uygun kosullarda
raksiyona sokulmug ve 1,5-Di-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on-4-il)-butan (63) bilesigi elde edilmistir (Denklem 2.30)

SINHCOCH, W Hoe N /o
2CH, ""C + HNCHy)NH, ACszoH N 2)5;\ (2.30)

CKEH%

1 H H

63
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Galismada bunu izleyerek ester etoksikarbonilhidrazon'larin (1)
1,6-diaminohekzan ile reaksivonlari incelenerek 1.6-Di-(3-alkil-4, 5~
dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on-4~il)-hekzan (64) bilegiklerinin sentezi

i¢in genel bir yontem olusturulmustur (Denklem 2.31), Nitekim Denklem

: R R
NNHCO,C H _
Y. 2 5 . N H.)a—N
2 R-——~C< + HNCHNH, “4CHOH | /K(C ’)")\ I (231
N N
OC,Hg ~N o O N
| |
1 H 84 H

2.31 wuyarinca ¢alisilarak ve la, 1b, l1c, 1d, le, If ve 1g bilesikleri
ayri ayri 1,6-diaminohekzan ile muamele edilerek sirasi ile 1,6-Di-(3-
Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan (65),1,6=-Di-(13-
Etil-4,5-di-hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan (66), 1,6-Di-(3-n-
propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan (67),1,6-Di-(3-i-
propil-4,5~dihidro~-1H-1,2,4~triazol-5~on-4-il1)-hekzan (68), 1,6-Di-(3-
Benzil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on~-4-i1)-hekzan (69), 1,6~-Di-(3-
Fenil—4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)-hekzan (70) ve 1,6-Di-{(3-
p-tolil-4,5-dihidro~1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan (71) bhilesikleri
sentez edilmistir,

Galismanin dokuzuncu orijinal bolimiinde | tipi bilegikler uvgun
kosullarda 1,8-diaminooktan ile reaksiyona sokulmus ve 1,8-Di-(3-alkil-
4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-oktan (72) bilesikleri bir ge-

nel yontem cercevesinde elde edilmistir (Denklem 2.32). Nitekim la, Ib,

R R
NNHCO,C,H,
4 s -4C,HOH w‘———'N*(CH )_N——'(
OCH; N\\N o o N”N
H H

72
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1c, 1d, le, If ve lg bilegsiklerinin ayri ayri 1,8-diaminooktan ile
reaksiyonundan Denklem 2.32 uyarinca ve sirasi.ile 1,8-Di-(3-Metil-4, 65~
dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-i1)-oktan (73), 1,8-Di-(3-Etil-4, 5-di
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-oktan (74), 1,8-Di~-(3-n-propil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5~-on-4-il1)-oktan (75), 1,8-Di-(3-i-propil-4,65-
dihidro-1H-1,2,4-triazol~5~on-4-il)-oktan (76), 1,8-Di-(3-Benzil-4,65-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4~il)-oktan (77), 1,8-Di-(3-Fenil-4,65-di-
hidro-1H-1,2,4-trjiazol-5-on-4-il)-oktan (78) ve 1,8-Di-(3-p-tolil-4,65-
dihidro~-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-oktan (79) bhilesikleri elde edil-
mistir,

Galismanin bundan sonraki orijinal bGlumiinde 80 tipi bilegiklerin
olusumunu kanitlamak amaci ile la bilesigi ile 1,9-diaminononan uygun
kogsullarda reaksiyona sokulmug ve 1,9-Di-(3-Metil-4,5~dihidro-1H-1,2, 4~
triazol-5-on-4-il)-nonan (81) bilegsigi sentezlenmigtir (Denklem 2.33),

NNHCO,CH &% s
% Fia -4C,H.0H N— (CH,)5—
R b G i
OC_Hy ~N o O N
: | ;'4
81

Galismanin ombirinci orijinal bolumlinde ise 1 tipi bilegikler ile
1,12~-diaminododekan'in reaksiyonu incelenerek 1,12-Di-(J-alkil-4,b5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-dodekan (82) bilesiklerinin sentezi

icin bir genel yontem olusturulmustur (Denklem 2.34). Nitekim Denklem

R
NNHCO,C,H,
4 2 -4C,H.OH w’— —CHy) g~ N——|(
2 R-—c\ * HANCHINH, 2H5 /j\ 2 Q/l\ (20
OCHs N/
1 .L

82
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2.34 cergevesinde la, 1b, lc, le ve If bilegiklerinin 1,12-diaminodode-
kan ile ayri ayri muamelesinden sirasi ile, 1,12-Di-(3-Metil-4,5-dihid-
ro-11-1,2,4-triazol-5-on-4-il)~dodekan (83), 1,12-Di-(3~Etil-4,5-dihid-
ro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-dodekan (84), 1,12-Di-(3-n-propil-4,5-
dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4~il)-dodekan (85), 1,12-Di-(3-Benzil-4,5
-dihidro~1H-1,2,4~triazol-5~on-4-il)-dodekan (86) ve 1,12-Di-(J- Fenil-
4,5 ~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-dodekan (87) bilesikleri elde
edilmistir.

Galigmanin orijinal son boliiminde 24 ve 53 tipi bilegiklerin bir
kisminin N-Metillendirme reaksiyonlari incelenmegtir, 4,5-dihidro-1H~
1,2,4-triazol-5~-on halkasinin zayif asidik bir ®zellige sahip oldugu
bilinmektedir [22-27]. Nitekim bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
tiirevierinin sulu veya susuz ortamda pKa degerlerinin tayin edildigi
bildirilmistir [24,27-30]. Bu bakimdan 24 ve 5] tipi bilesiklerin alka-
1i hidroksidli ¢6zeltilerde ¢oziinmeleri agikardir. Nitekim calismamizda
bu tipten bilegikler 2N-NaOH ¢Ozeltisinde goziildiikten sonra
metillendirme reaktifi olarak dimetilsiilfat kullanilarak 88 ve 89 tipi

bilegikler olusturulmustur (Denklem 2,35 ve Denklem 2.36). Nitekim 24

W“/K /l\ +2NaOH " N/.LO ﬂ

N T2h0 .
N
| Yo o7 “Ng
Ho o } N? NS

+2 CH,-OSO,0CH,

Q0
-2 CH,-0S0,0 Na (2.35)
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R R
n——N" ®) “N———“ +2NaOH N—®R) —N’°—u
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53 'L N? Ng

+2 CH,-OS0,0CH,

Q0
-2 CH,-0S0,0 Na (2.38)
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H CH
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tipi 25 bilegiginin dimetilsiilfat ile Denklem 2,35 uyarinca metilendi-
rilmesinden Di-(1,3-dimetil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)
(90) bilesigi elde edilmistir. Benzer sekilde ve Denklem 2,36 wuyarinca
53 tipi bilesikler olan 55, 65, 71, 73 ve 83 bilegiklerinin dimetilsiil-
fat ile ayri ayri muamelesinden sirasi ile 1,4-Di-(1,3}-Dimetil-4,65-di-
hidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)~butan (91), 1,6-Di-(1,3-Dimetil-4,5-
dihidro-lﬂ—l,2,A—triazoI—S—on—&-il)—hekzan (92), 1,6-Di-(1-Metil-3-p~
tolil-4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan (93), 1,8-Di-(1,3-
Dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~5-0on-4-il)-oktan (94) ve 1,12-Di-
(1,3-Dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5~0on-4-i1)-dodekan (95) bile-
sikleri sentezlenmigtir. Calismanin bu son béliiminde 24 ve 53 tipi bi-
giklerin dimetilsilfat ile N-Metillendirilmelerinin bir genel metod

olusturabilecegi kanitlanmistar.



3. DENEYSEL GALISMALAR

Galismada elde edilen bilegiklerin erime mnoktalar: Biichi erime
noktasi cihazinda tayin edilmistir. Infrared spektrumlari Perkin-Elmer
377 spektrofotometresinde KBr tabletleri halinde allnmlstlr.]n—NMR
spektrumlari Varian—60.Spektrometresinde cekilmistir, Ultraviyole ab-
sorbsiyon spektrumlary 10~4—10—3M gozeltileri (%95'1ik etanol veya
dimetilsulfoksid i¢inde) halinde ve 10 mm kuartz hicreleri kullanilmak
suretiyle 210;350 nm bolgesinde tayin edilmigtir, Mikro analizler ise
Carlo Erba 1106 elementel analiz cihazinda tayin ettirilmigtir. Tiim
deneysel calismalar K.T.U Kimya Boliimi Organik Kimya Lisansiistii labora-
tuarinda gerceklestirilmistir. Mikroanalizler, TUBITAK Marmara Bilimsel
ve Endiistriyel Arastirma Merkezi Enstriimental Analiz Laboratuarinda
yaptirilmigstir. IR ve UV Spektrumlarinin tiimi ile 1H-NMR Spektrumlari-
nin bliyik kismi K.T.U Kimya B6lilmii Enstriimental Analiz laboratuarinda
a11nm1$t1r.1H—NMR Spektrumlarinin diger bir kismi ise 19 Mayis Univer-
sitesi ve Gazi Universitesi Kimya boliimlerinde aldirilmistair.

Caligmada kullanilan ¢dziicliler yerli ve yurt digi1 kaynaklardan sag-
lanmig, kimyasal maddeler Fluka ve Merk firmalarindan temin edilmigtir.

1 tipi bilesiklerin elde edilmesi icin gerekli 2 tipi bilesikler
Pinner Metoduna [13] gore sentezlenmistir. Elde edilen 2 tipi bilegsik-
lerin erime noktalari literatlirdeki degerlerle karsilastirmali olarak

agagida verilmistir.

Etil imidoasetat hidrokloriir (2a): e.n,99° (boz.)
Kaynak [31]'de e.n.98-100°(boz.)
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Etil imidopropionat hidrokloriir (2b): e.n.91° (boz.)
Kaynak (32]'de e.,n.92° (boz.,)

Etil imidobutirat hidrokloriir (2c): e.n.50° (boz.).

Kaynak [33]'de e.n,51° (hoz.)

Etil imidoizobutirat hidrokloriir (2d): e.n.49° (boz.)

Kaynak [33]'de e.n.48° (boz.)

Ftil imidofenilasetat hidrokloriir (2e): e.n.84° (boz.)

Kaynak [34]'de e.n.85° {(boz.)

Etil imidobenzoat hidrokloriir (2f): e.n.126° (boz.)

Kaynak [35]'de e.n.126° (boz.)

Etil imido-p-metilbenzoat hidrokloriir (2g): e.n.160° (boz.)

Kaynak [36]'da e.n.161° (boz.)

7 tipi bilesiklerin eldesi i¢in gerekli 1 tipi bilesikler ise
literatiirde kayitli yontemlere gore [1,2,3] 2 tipi bilesikler kullani-
larak sentezlenmigtir. Bu bilegiklerin IR spektrumlari alinmis ve
literatiirde kayitla tipik IR pikleri ile karsilastirilmalara
yapilmigtir, 1 tipi bu bilesiklerin erime noktalari literatiirdeki

deBerlerle karsilastirmali olarak agagida verilmistir.

Etil asetat etoksikarbonilhidrazon (1a): e.n.b7*

Kaynak [1]'de e.n.68°

Etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1b): e.n.58°

Kaynak {2)'de e.n.57-58"
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Etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (lc): e.n.A45°

Kaynak [2]'de e.n.46-47"°

Etil izobutirat etoksikarbonilhidrazon (1d): e.n.64*

Kaynak [2]'de e.n.65°

Etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (le): e.n.90°

Kaynak [1]'de e.n.90°

Etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (1f): e.n,79°

Kaynak [1]'de e.n.80°

Etil p-metilbenzoat etoksikarbonilhidrazon (lg): e.n,85°

Kaynak [3}'de e.n.86.5°

7 tipi bilesikler, literatiirde kayitli yonteme gtore 1 tipi bilesik-
lerin hidrazin hidrat ile reaksiyonundan elde edilmistir. Sentezlenen
bu bilegiklerin alinan IR spektrumlari literatiirde kavitli tipik IR
pikleri ile karsilastirmalari vyapilmistir. Sentezlenen 7 tipi bu
bilesiklerin erime noktalari literatiirdeki degerlerle karsilastirmal:

olarak asagida verilmigtir.

3-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7a): e.n.225°

Kaynak [3]'de e.n.227°

J-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7b): e.n,166°
Kaynak [3]'de e.n.167°
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3-n-propil-4-amino-4,5-dihidro-1H~-1,2,4-triazol-5-on (7c): e.n.145°
Kaynak [3]'de e.n.145.5°

J-Benzil-4-amino-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~triazol (7d): e.n.167°
Kaynak [3]'de e.n.167°

3.1. Di~-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il) [3-Metil~-4-(3-
Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on~-4-i1)-4,5-dihidro~11-1,2,4
—-triazol-5-on] (25):

3-Metil-4-amino-4,5~-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.1411 g, 0.01
mol) ile etil asetat etoksikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.01 mol)
karisimi yilkseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 196—195°C
de 1 saat 1sitildi. Nihai balon igerigi soButuldu ve olusan kati madde

etanol'den kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.011 g, %51.53)

ayn1 ¢ozliciden birkag¢ defa daha kristallendirilip saflast1f1ld1 ve va-

kumda kurutulduktan sonra 25 bilesi8i olarak tanimlandi. e.n.326°

Maddenin IR,1H~NMR(DMSO—d6) ve mikroanaliz degerleri 1it,.[3]' de
verilen degerlerle identik oldugu goriildii.

1H-—NMR(DMSO-—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 1
lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 2

3.2. 3-Metil-4-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4,5-di~
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
[3-Etil-4-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)-4,5-di-
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on] (26):

Yontem 1:

J-Metil-4-amino-4,5~dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on (1.1411 g, 0.01
mol) dile etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0.01 mol)
karigimi ylikseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon i¢inde 190-195°C
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de 1 saat 1sitildi. Nihai balon igerigi sogutuldu ve olusan kati madde
etilasetat'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (1.128 g, %53.68
verim) ayni ¢oziiciiden birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirild:
ve vakumda kurutulduktan sonra 26 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.204°

IR(KBr) Spektrumu Ek §Sekil 3

e

1H—NMR(DMSO—dg,) Spektrumu : Ek Sekil 4

1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 5
Elementel analiz ¢ C7H1gNg09 icing
Hesaplanan : C:40.00 3 H:4.80 ; N:39,98
-Bulunan : C:40.64 3 H:5.05 ; N:40.01

J-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.2414 g, 0.01
mol) ile etil asetat etoksikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.01 mol)
karigsimi yiikseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon i¢inde 190-195°C
de 1 saat 1sitildi, Nihai balon igerigi sogutuldu ve olusan kati1i madde
etilasetat'dan kristallendirildi., Ele gecen kristaller (0.985 g, %46.86
verim) ayn1 ¢oziicliden birkag defa daha kristallendirilip saflastirilda
ve vakumda  kurutulduktan sonr& 26 bilesigi olarak tanimland:,
e.n.204°

Yontem 2 ile elde edilen bilegigin Yontem 1 ile elde edilen 26
bilegigine identik oldugu, karisik erime noktasi tayini, IR ve 1H—NMR

spektrumlarinin karsilagtirilmasi ile saptandi.

3.3. Di-(3-Btil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)
[3-Btil-4-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4,5-di—~
hidro-1H-1,2,4-triazol-5-on] (27):

J-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on (1.2814 g, 0,01
mol) dile etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1,8822 g, 0.01 mol)
karisimi yilikseltme borusu ig¢eren 50 ml'lik bir balon icinde 190-195°C
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de 1 saat 1sitildi. Nihai balon icerigi sogutuldu ve olusan kati madde
aseton-benzen(1:2)'den kristallendirildi. Ele gec¢en kristaller (1.206
g, #53.79 wverim) ayni ¢dziicii karisimindan birka¢ defa daha kristal-
lendirilip saflasgtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 27 bilegigi

olarak tanimlandi. e.n,.268°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 6

lH--NMR(DMSO-d6) Spektrumu : Ek Sekil 7

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 8
Elementel analiz : CgHygNg0y iging
Hesaplanan : €:42,85 3 H:5.39 § N:137.48
Bulunan t C:42.85 ; H:5.,37 ; N:37.63

3.4, 3-Etil-4-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4, 5~
dihidro-18-1,2,4-triazol-5-on
[3-n-propil-4-(3-Btil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4,5
~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on] (28):

Yontenm :1
3~-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (1,2814 g, 0.0l

mol) ile etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01 mol)
karisimi yiikseltme borusu ig¢eren 50 ml'lik bir balon i¢inde 190-195°C
de 1 saat 1sitildi., Nihai balon igerii sogutuldu ve olusan kati madde
aseton-benzen (1:3)'den kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (1.160
g, %48.69 verim) ayni ¢oziici karigsimindan birka¢ defa daha kristallen-
dirilip saflastirildir ve vakumda kurutulduktan sonra 28 bilesigi
olarak tanimlandi., e.n.269°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 9

1H-NMR(DMSO—d6) Spektrumu : Ek Sekil 10

lH~~NMR(TFA) Spektrumu ¢t Ek Sekil 11
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Elementel analiz : CgHy4Ng0p icing
Hesaplanan - : C245.37 5 H:5.92 3 N:35.28
Bulunan : C:45,27 3 H:5.89 ; N:35.32

Yontem 2:

3-n-propil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.4216 g,
0.01 mol) ile etil propionat etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0.01
mol) karisimi ylikseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 190-
195°C de 1 saat 1sitildi, Nihai balon igerigi sogutuldu ve olusan kati
madde aseton-benzen (1:3)'den kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller
(1.002 g, %42.06 verim) ayni ¢oziici karisimindan birkag defa daha
kristallendirilip saflastirilda ve vakumda kurutulduktan sonra 28
bilesigi olarak tanimlandi, e.n.269°

Yontem 2 ile elde edilen bilesigin Yontem 1 ile elde edilen 28
bilesigine identik oldugu, karisik erime noktasi tayini, IR ve IH—NMR

spektrumlarinin karsilastirilmasi ile saptand:.

3.5. Di-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)
[3-n—propil-4—(3-n-propil—4,5-dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on~4-il)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on] (29):

3-n-propil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.4216 g,

0.01 mol) ile etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01

mol) karisimi yiikseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon i¢inde 195-

200°C de 1 saat 1sitildi, Nihai balon igerigi sogutuldu ve olusan kati

madde su'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.079 g, %42.77

verim) ayni ¢oziiciiden birkag defa daha kristallendirilip saflastirilda

ve vakumda kurutulduktan sonra 29 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.267°
IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek §ekil 12
1H—NMR(DMSO-d(,) Spektrumu : Ek Sekil 13
1H-NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 14
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Elementel analiz t CioH16Ng02  icin;

Hesaplanan - C:47.61 3 H:6.39 ; N:33.32

..

Bulunan : C:47.52 3 H:6.50 ; N:33.01

3.6. 3-Metil-4-(3-Benzil-4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
[3-Benzil-4-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4,5~
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on] (30):

Yontem :1

J-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.1411 g, 0.01
mol) ile etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (2.5029g, 0,01 mol)
karigimi vyiikseltme borusu iceren 50 ml'lik bir balon i¢inde 195-200°C
de 1 saat 1sitildi. Nihai balon igerigi sogutuldu ve olugan kati wmadde
sudan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (1.217 g, %44.70 verim)
ayn1 c¢oziicliden birkag¢ defa daha kristallendirilip saflastirildar ve

vakumda kurutulduktan sonra 30 bilegigi olarak tanimlandi. e.n.257°

IR(KBr) Spektrumu : Ek $ekil 15

1H—NMR(DMSD—dﬁ) Spektrumu : Ek Sekil 16

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 17
Elementel analiz : 012H12N602 iging
Hesaplanan : ©:52.93 3 H:4.44 3 N:30,87
Bulunan s €:53.55 3 H:4.41 ; N:30.71

Yontem 2:

3-Benzil-4-amino~4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.9020 g, 0.01
mol) ile etil asetat etoksikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.01 mol)
karigimi yilikseltme borusu igeren 50 ml'lik bir balon ic¢inde 195-200°C
de 1 saat 1sitildi, Nihai balon igerigi soButuldu ve olusan kati madde

su'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.107 g, %40,65 verim)
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ayni ¢oziiciden birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 30 bilesigi olarak tanimlandi. e.n,257°

Yontem 2 ile elde edilen bilegifin YOntem 1 ile elde edilen 30 bi-
legigine identik oldugu, karigsik erime noktasi tayini, TR ve 1H-—NMR

spektrumlarinin karsilastirilmasi ile saptandi.

3.7. 4-(3-Metil-4,5-dihidro-18-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4H-1,2,4-triazol
[3-Metil~4-(4H-1,2,4-triazol-4-il)~4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5~-
on] (32):

4-amino-4H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0.01 mol) ile etil asetat
etoksikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.01 mol)karigsimi vyiikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon i¢inde 155-160°C de 1.5 saat 1sitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol-etilasetat
(1:1)'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (0.961 g, %57.28
verim) ayni ¢Oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip
saflastirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 32 bhilesigi olarak tanim-

landi. e.n,284°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 18

lH-NMR(DMSO—dG) Spektrumu : Ek Sekil 19

1H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek gekil 20
Elementel analiz ¢ CgHgNgO iging
Hesaplanan : C:36.14 5 H:3,64 ;3 N:50,59
Bulunan : €:36.31 3 H:3.69 ; N:49,90

3.8. 4-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~-5-on-4-il)-4H-1,2,4-triazol
[3-Etil-4-(4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5~dihidro-1H~1,2,4-triazol-5-on]
(33):
4-amino-4H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0.01 mol) ile etil propionat

etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0.01 mol)karisimi vyiikseltme borusu

igeren 50 ml'lik bir balon icinde 165-170°C de 1.5 saat 1sitildi. Nihai
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balon ig¢erigi sogutulduktan sonra olusan kati madde aseton-benzen
(1:3)'den kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.9211 g, %51.12
verim) ayni ¢Oziici karisimindan birkag defa daha kristallendirilip
saflastirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 33 bilesigi olarak tanim-

landi, e.n,205°

IR(KBr) Spektrumu : Ek §Sekil 21

lH—NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 22

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 23
Elementel analiz : CgligNgO icing
Hesaplanan + C:40,00 ; H:4.48 3 N:46,65
Bulunan + C:40.45 3 H:4.46 5 N:47.22

3.9. 4-(3-n-propil-4,5-dihidro-1R-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H-1,2,4~
triazol
[3-n-propil-4-(4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5~dihidro-1H~1,2,4-tri-
azol-5-on] (34):

4-amino-4H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0.0l mol) ile etil n-butirat
etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01 mol) karisimi yiikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 165-170°C de 1.5 saat isitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati1 madde etanol-etilasetat

(1:4)'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (1,099 g, %56.59

verim) ayn1 c¢doziici karisimindan birkag defa daha kristallendirilip

saflastirildl ve vakumda kurutulduktan sonra 34 bilegigi olarak tanim-
landi. e.n.244°

IR(KBr) Spektrumu

.o

Ek Sekil 24
1H—NMR(DMSO-dﬁ) Spektrumu : Ek Sekil 25

1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 26
Elementel analiz ¢ C7HyoNgO icing
Hesaplanan ¢ C:43.29 ; H:5.19 ; N:43.28

Bulunan :+ C:42,71 3 H:5.22 ; N:43.80
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3.10. 4—-(3-Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)-4H-1,2,4-
triazol
[3-Benzil-4-(4H-1,2,4-triazol-4-11)-4,5-dihidro-1H-1,2, 4-tri-
azol-5-on] (35):

4-amino-4H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0,01 mol) ile etil fenilasetat
etoksikarbonilhidrazon (2.5029 g, 0.01 wmol)karisimi viikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon iginde 170-175°C de 1.5 saat 1sitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol 'den Kkris-
tallendirildi. Ele gec¢en kristaller (1.281 g, %52.90 verim) ayni ¢ozii-
ciiden birkag¢ defa daha kristallendirilip saflastirild:r ve vakumda kuru-

tulduktan sonra 35 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.285° (boz.)

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 27

1H—NMR(DMSO-d6) Spektrumu : Ek $ekil 28

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek §ekil 29
Elementel analiz ¢ C1qHgNgO icing
Hesaplanan : C:54.54 3 H:4.16 5 N:34.70
Bulunan : C:54.75 3 H:4,17 : N:35.01

3.11. 4-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H~1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H-1,2, 4-tri-
azol
[3-Fenil-4-(4H-1,2,4-triazol-4-il1)-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~triazol-
5-on] (36):

4-amino-4H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0.01 mol) ile etil benzoat
etoksikarbonilhidrazon (2,3626 g, 0.01 mol) karisimi yiikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon i¢inde 175~180°C de 1.5 saat 1sitildi. Nihai
balon idgerigi sogutulduktan sonra olugan kati madde etanol-etilasetat

(1:2)'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (1.176 g, %51.52

verim) ayni ¢oOziici karigsimindan birka¢ defa daha kristallendirilip

saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 36 bilesigi olarak tanim-

landi. e.n,.214°
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IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 30

1H—NMR(DMSO-d(,) Spektrumu : Ek §ekil 31

1H—-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 32
Elementel analiz : CyoHgNg0 ig¢ing
Hesaplanan ¢ €:52.63 ; H:3.53 ; N:36.83
Bulunan :+ ©:52.38 3 H:3.86 ; N:36.70

3.12. 3,5-Dimetil-4-(3-Metil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5~on-4-1i1)-4H
-1,2,4-triazol
[3-Metil-4-(3,5-Dimetil-4H~1,2,4-triazol-4-i1)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on] (38):

3,5-dimetil-4-amino-4H-1,2,4-triazol (1,1214 g, 0.01 mol) ile etil
asetat etoksikarbonilhidrazon (1.,7420 g, 0.01 mol)karisimi vyiikseltme
borusu ig¢eren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 200-205°C de 1.5 saat i1sitildi,

Nihai balon igerigi sogutulduktan sonra oclusan kati madde etanol-

etilasetat (1:2)'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (1.034 g,

%53.24 verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendiri-

lip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 38 bilegigi olarak ta-

nimlandi. e.n.290°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 33

lH-NMR(DMSO-—d6) Spektrumu : Ek §ekil 34

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 35
Elementel analiz t C7HyoNgO iging
Hesaplanan :+ C:43,29 3 H:5,19 3 N:43.28
Bulunan + C:43.38 3 H:5,10 ; N:44,00

3.13. 3,5-Dimetil~4-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H~
1,2,4-triazol
[3-Etil-4-(3,5-Dimetil-4H-1,2,4-triazol-4-11)-4,5~dihidro-1H-
1,2,4-triazol~-5-on] (39):
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3,5~dimetil-4-amino-4H-1,2,4-triazol (1.1214 g, 0.0] mol) ile etil
propionat etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0,01 moilkarigimi yiikseltme
borusu igeren 50 ml'lik bir balon ic¢inde 200-205°C de 1.5 saat i1sitildi.
Nihai balon icerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol-benzen
(1:5)'den kristallendirildi, Ele gecen Kkristaller (1.141 g, %54.82
verim) ayni ¢ozilci karisimindan birkag defa daha kristallendirilip
saflagtirildil ve vakumda kurutulduktan soura 39 bilegigi olarak tanim-

landi. e.n.246°

IR(KBr) Spektrumu : Ek gekil 36

IH-—NMR(DMSO-—dE,) Spektrumu : Ek Sekil 37

lH—-NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 38
Elementel analiz ¢ CgHyoNgO iging
Hesaplanan s C:46,14 3 H:5.81 ; N:40.36
Bulunan s €:46.62 3 H:5.81 ; N:40.30

3.14, 3,5-Dimetil-4-(3-n-propil-4,5-dihidro-iHi-1,2,4-triazol-5-on-4-il)
-44~1,2,4-triazol
[3-n-propil-4-(3,5-Dimetil-4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5-dihidro-1H~
1,2,4~-triazol-5-on] (40):

3,5~dimetil~4-amino-4H~1,2,4-triazol (1,1214 g, 0.01 mol) ile etil
n-butirat etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01 mol) karisimi yikselt-
me borusu digeren 50 ml'lik bir balon i¢inde 200-205°C de 1.5 saat
1s1tildi. Nihai balon digerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde

etilasetat dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.195 g, %53.76

verim) ayni ¢oziictiden birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi

ve vakumda kurutulduktan sonra 40 bilegiBi olarak tanimlandi., e.n.213°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 39
lH—NMR(DMSO-dG) Spektrumu : Ek §ekil 40

1H-NMR(TFA) Spektrumu + Ek Sekil 41
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Elementel analiz t CgHy4NgO iging
Hesaplanan : C:48,63 ; H:6.35 ; N:37.82
Bulunan t C:47.89 3 H:6.25 ; N:37.26

3.15. 3,5-Dietil-4-(3-Metil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-4H-
1,2,4-triazol
[3-Metil-4~(3,5-Dietil-4H-1,2,4-triazol-4-il1)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on] (42):

3,5~dietil~-4-amino-4H-1,2,4-triazol (1.4019 g, 0.01 mol) ile etil
asetat etoksikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.01 mol) karisimi yiikseltme
borusu igeren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 170-175°C de 1.5 saat 1saitildw,

Nihai balon i¢erigi soButulduktan sonra olugsan kati madde aseton-benzen

(1:1)'den kristallendirildi. Ele gecen Kkristaller (1.002 g, %45.08

verim) ayni ¢Ozilici karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip

saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 42 bilegigi olarak tanim-

landi. e.,n.200°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 42

lH-NMR(DMSO-db) Spektrumu : Ek Sekil 43

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 44
Elementel analiz t CgHyyNgO iging
Hesaplanan t C:48.63 3 H:6.35 3 N:137.82
Bulunan : C:48.11 3 H:6.39 3 N:37.91

3.16. 3,5-Dietil-4-(3-Etil-4,5-dihidro-18-1,2,4-triazol-5-on—4-i1)~4H-
1,2,4~triazol
[3-Etil-4~-(3,5-Dietil-4H-1,2,4-triazol-4-il1)-4,5-dihidro-1H~
1,2,4-triazol-5-on] (43):

3,5-dietil-4-amino-4H-1,2,4-triazol (1.4019 g, 0.01 mol) ile etil
propionat etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0.01 mol)karisimi yilikseltme

borusu igeren 50 ml'lik bir balon i¢inde 170-175°C de 1.5 saat 1sitildi.
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Nihai balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etilasetat'
dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.355 g, %57.33 verim)
ayny ¢oziicliden birkag¢ defa daha kristallendirilip saflastirildr ve

vakumda kurutulduktan sonra 43 bilesigi olarak tanimlandi. e,.n.206°

IR(KBy) Spektrumu : Ek Sekil 45

1H—NMR(DMSO—d6) Spektrumu : Ek Sekil 46

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Fk Sekil 47
Elementel analiz : CigH1eNg0 iging
Hesaplanan : C:50.83 ; H:6.83 ; N:35.37

-

Bulunan C:50.04 ; H:6.79 ; N:34.99

..

3.17. 3,5-Dietil-~-4-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-
4H-1,2,4-triazol
[3-n-propil-4-(3,5-Dietil-4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on] (44):

3,5-dietil-4-amino-4H-1,2,4-triazol (1.4019 g, 0.01 mol) ile etil
n-butirat etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01 mol)karigsimi yiikseltme
borusu iceren 50 ml'lik bir balon iginde 170-175°C de 1.5 saat 1sitildi.

Nihai balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etilasetat

dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (1,387 g, %55.41 verim)

ayni ¢oziiciiden birkag defa daha kristallendirilip saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 44 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.182°
IR(KBr) Spektrumu : Ek §Sekil 48

1H—NMR(DMSO-de) Spektrumu : Ek Sekil 49
1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 50
Elementel analiz : CpqH gNgo i¢ing
Hesaplanan ¢ C:52,78 3 H:7.25 3 N:33.58

Bulunan ¢ €:53.22 3 H:7.31 3 N:33.65
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3.18. 3,5-Dietil-4—-(3-Benzil~4,5-dihidro—-1H~1,2, 4-triazol-5-on-4-il)-
4H-1,2,4-triazol
[3-Benzil-4-(3,5-Dietil-4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4~triazol-5-on] (45):

3,5~-dietil-4-amino-4K-1,2,4-triazol (1.4019 g, 0,01 mol) ile etil
fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (2,5029 g, 0.01 mol)} karisimi yiik-
seltme borusu dc¢eren 50 ml'lik bir balon ic¢inde 175-~180°C de 1.5 saat
“1sitildi. Nihai balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde
aseton-kloroform (1:1)'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller
(1.739 g, %58.29 verim) ayni ¢oziicii karisimindan birka¢ defa daha
kristallendirilip saflastirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 45 bile-

sigi olarak tanimlandi. e.n.209°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 51

1H-—NMR(DMSO—d(,) Spektrumu.: Ek §ekil 52

1H--NMR(TFA) Spektrumu + Ek Sekil 53
Elementel analiz ¢ CigHigNg0 iging
Hesaplanan t C:60,38 ; H:6,08 ; N:28,17
Bulunan : C:60.81 5 H:6.15 3 N:28.55

3.19. 3,5-Dietil-4-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-4H-
1,2,4-triazol
[3-Fenil-4-(3,5-Dietil-4H-1,2,4-triazol-4-i1)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4~triazol-5-on} (46):

3,5-dietil~4-amino-4H-1,2,4-triazol (1,4019 g, 0.0l mol) ile etil
benzoat etoksikarbonilhidrazon (2.3626 g, 0.01 mol)karisim1 yiikseltme
borusu igeren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 180-185°C de 1.5 saat 1sitilda.

Nihai balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde aseton-

etilasetat (1:2)'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (1.602 g,

%56.33 verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendiri-

lip saflagtirildir ve vakumda kurutulduktan sonra 46 bilesigi olarak
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tanimlandi, e.n.238°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 54

1H—NMR(DMSO—-%) Spektrumu : Ek Sekil 55

lH—-NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 56
Elementel analiz ¢ CyaHygNgO icing
Hesaplanan : C:59.14 ; H:5.67 § N:29.5
Bulunan : C:59,11 § H:5.72 § N:29.73

3.20. 3-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-1H4-1,2,4-tri-
azol
[3-Metil-4-(1H-1,2,4-triazol-3-il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on] (49):

J-amino-1H-1,2,4~triazol (0.8408 g, 0.01 mol) ile etil asetat etok-
sikarbonilhidrazon (1.7420 g, 0.0]1 mol)karigimi yiikseltme borusu igeren
50 m1'lik bir balon i¢inde 160-165°C de 1.5 saat i1sitildi. Nihai balon
igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol-etilasetat (1:1)'
dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.762 g, %45.82 verim)
ayn1 ¢oziici karigimindan birkag¢ defa daha kristallendirilip saflasti-

rildy ve vakumda kurutulduktan sonra 49 bilesigi olarak tanimlandz.

e.n.236°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 57
1H~-NMR(DMSO-d6) Spektrumu : Ek §Sekil 58
1H—NMR('I'FA) Spektrumu : Ek §ekil 59
Elementel analiz t CgHgNgO iging
Hesaplanan ¢ C:36,14 ;3 H:3.64 ; N:50.59
Bulunan : C:35.,33 3 H:3.59 ; N:49,78

3.21. 3-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)-1H-1,2,4-tri-
azol
[3~-Etil-4-(1H-1,2,4-triazol-3-il)~4,5~-dihidro~-1H-1,2,4-triazol-
5-on] (50):
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J-amino-1H-1,2,4~triazol (0.8408 g, 0.0l mol) ile etil propionat
etoksikarbonilhidrazon (1.8822 g, 0.01 mol) karisimi viikseltme borusu
igeren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 160-165°C de 1.5 saat 1sitildi. Nihai
balon idgerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol-etilasetat
(1:1)'dan kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (0,713 g, %47.07
verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip
saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 50 bilegigi olarak tanim-

landi. e.n.240°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 60

1H-—NMR(DMSO—dg) Spektrumu : Ek Sekil 61

1H--NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 62
Elementel analiz : CgyHgNgO iging
Hesaplanan : €:40.00 3 H:4.48 ; N:46,65
Bulunan : C:40,28 ; H:4,41 ;5 N:47,.58

3.22,  3-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)~1H-1,2,4—
triazol
[3-n-propil-4-(1H-1,2,4-triazol-3-i1)~4,5-dihidro~-1H-1,2,4-tri-
azol-5-on] (51):

3-amino~-1H-1,2,4-triazol (0.8408 g, 0.01 mol) ile etil n-butirat
etoksikarbonilhidrazon (2.0225 g, 0.01 mol) karisimi yikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon ig¢inde 160-165°C de 1.5 saat isitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etilasetat' dan
kristallendirildi. Ele gecgen kristaller (1.062 g, %54.69 verim) ayni
¢oziicii den birkag¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda
kurutulduktan sonra 51 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.215°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 63
1H--NMR(DMSO-—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 64
IH-NMR(TFA) Spektrumu : Bk Sekil 65
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Elementel analiz : C7H;oNgO iging

Hesaplanaﬁ

.

C:43.29 ; H:5.19 ; N:43.,28

Bulunan

e

C:43.28 ; H:5.08 3 N:42,60

3.23, 3-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-11-1,2, 4-tri-
azol
[3-Fenil-4-(1H-1,2,4-triazol-3-i1)~4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on] (52):

J-amino-1H-1,2,4-triazol (0,.8408 g, 0.01 mol) ile etil benzoat
etoksikarbonilhidrazon (2,3626 g, 0.01 mol) karisimi ylikseltme borusu
igeren 50 ml'lik bir balon icinde'180-185°c de 1.5 saat isitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etilasetat' dan
kristallendirildi. Ele gecen kristaller (1.219 g, %53.41 verim) ayni
¢oziici den birkac¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda

kurutulduktan sonra 52 bilesigi olarak tanimlandi. e.n.288°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 66
IH—NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 67
lH--NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 68

Elementel analiz ¢ C1oHgNgO iging

Hesaplanan t €:52,63 3 H:3.53 ; N:36.83

Bulunan : C:52.15 ;3 H:3.53 3 N:35.69

3.24, 1,4-Di-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~-5-on-4-il)-butan
(55): ‘

1,4-diaminobutan (0.8815 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢Ozeltisine
etil asetat etoksikarbonilhidrazon (3.4840 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karigim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢ozelti sogutuldu ve ¢iken katl madde siiziiliip desikatdrde kurutulduktan
sonra dimetilsulfoksid-su (1:20)'dan kristallendirildi. Ele gegen

kristaller (1.480 g, %58.66 verim) ayni ¢oziicii karisimindan birkag¢ defa
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daha kristallendirilip saflagstirildir ve vakumda kurutulduktan sonra 55
bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 293°
Maddenin IR ve lH—NMR (TFA) degerlerinin 1it.[{21]'de wverilen

degerlerle identik oldugu goriildii.

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 69
1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 70
Elementel analiz ¢ CioH16Ng02 igin;g
Hesaplanan : C:47.61 3 H:6.39 ; N:33.31
Bulunan : C:47.05 3 H:6.33 3 N:33,02
3.25. 1,4-Di-(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol~5~on-4-il)-butan
(56):

1,4~diaminobutan (0.8815 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ctzeltisine
etil propionat etoksikarbonilhidrazon (3.7644 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢0zelti sogutuldu ve c¢oken kati madde siiziiliip desikatdrde kurutulduktan
sonra dimetilsulfoksid-su(1:20)'dan kristallendirildi. Ele gegen kris-
taller (1.622 g, %57.86 verim) ayni ¢oziicii karisimindan birkag defa
daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 56

bilesigi olarak tanimlandi. e.n.278°

IR(KBr) Spektfumu : Ek §Sekil 71

1H—NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 72
Elementel analiz t CyqHogNg0g  iging
Hesaplanan s C:51.41 5 H:7.19 ; N:29.98

.

Bulunan

.o

C:51.42 3 H:7.36 ; N:30.28

3.26., 1,4-Di-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H~1,2,4-triazol-5-on-4-il)-butan
(57):

1,4~diaminobutan (0.8815 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢tzeltisine

etil n-butirat etoksi karbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave
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edildikten sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi,
‘Nihai c¢o6zelti sogutuldu ve ¢oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra etanol-etilasetat(1:2)'dan kristallendirildi. Ele gegen
kristaller (1.900 g, %61.61 verim) ayni ¢oziici karisimindan birkag
defa daha kristallendirilip saflagtirildr ve wvakumda kurutulduktan

sonra 57 bilegigi olarak tanmimlandi. e,n.213°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 73

1H—NMR(DMSO-—d6) Spektrumu : Ek Sekil 74

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 75
Elementel analiz ¢ CyaHo4Ng0, icing
Hesaplanan : C:54,52 3 H:8.74 § N:27.25
Bulunan ¢ C:55.13 3 H:8.03 ; N:27.42

3.27. 1,4-Di-(3-i-propil-4,5-dihidro-1H~-1,2,4-triazol-5~on-4~il)-butan
(58):

1,4-diaminobutan (0.8815 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki g¢ozeltisine
etil izobutirat etoksikarbonilhidrazon (4.,0450 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢6zelti soButuldu ve ¢oken kati madde siiziiliip desikatdrde kurutulduktan
sonra etanol-su (1:2)'dan kristallendirildi. Ele gegen Kkristaller
(1,598 g, %51.84 wverim) ayni ¢o6ziiclii karisimindan birka¢ defa daha
kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 58

bilesigi olarak tanimlandi., e.n. 233°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 76

1H—NMR(DMSO—%) Spektrumu : Ek Sekil 77

lH--NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 78
Elementel analiz t CygHoyNg0y dgin
Hesaplanan ¢ €:54.52 3 H:7.8B4 3 N:27.25

Bulunan : C:54,98 3 H:7.91 ; N:26.91
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3.28. 1,4-Di~(3-Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-butan
(59):

1,4-diaminobutan (0.8815 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢ozeltisine
etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Nihai ¢ozelti sogutuldu ve ¢Oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra dimetilsulfoksid-su (1:20)'dan kristallendirildi. Ele
gecen kristaller (1.542 g, %38.12 verim) ayni ¢oziici karisimindan
birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 59 bilesigi olarak tanimland:. e.n.278'

IR(KBr) Spektrumu ¢ Fk Sekil 79

IH—-NMR(DMSO—dG) Spektrumu : Ek Sekil 80
1

H-NMR(TFA) Spektrumu + Fk Sekil 81
Elementel analiz 2 CgoHoyuNg0y  iging
Hesaplanan : C:65.33 ; H:5.98 ; N:20.78
Bulunan : €:65.95 5 H:6.12 ; N:21.01
3.29. 1,4-Di~(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)~butan

(60):

1,4-diaminobutan (0.8815 8,0.01 mol) ile etil benzoat etoksikarbo-
nilhidrazon (4,7252 g, 0.02 mol) karisimi yiikseltme borusu i¢eren 50
ml'lik bir balon idcinde 170-175°C de 1 saat aisitildi., Nihai balon
icerigi sogutulduktan sonra olugan kati madde etanol-aseton (1:5)'dan
kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.733 g, %45,63 verim) ayni
¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirilda
ve vakumda kurutulduktan sonra 60 bilesigi olarak tanimlandi. e.n., 308°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 82

1H—NMR(DMSO-d(,) Spektrumu : Ek §Sekil 813

1H—NMR(TFA) Spektrumu t Ek Sekil 84
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Elementel analiz 1 CopliggNg0y  iging
Hesaplanan : €:63.82 3 H:5.36 ; N:22.33
Bulunan :+ C:63.43 ; H:5.43 ; N:21.84

3.30. 1,4-Di—(3-p-tolil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)~-butan
(61):

1, 4-diaminobutan (0.8815 g, 0.0]1 mol) ilé etil p-metilbenzoat kar-
betoksihidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) karigsimi vyiikseltme borusu igeren
50 m1'lik bir balon ig¢inde 170-175°C de 1 saat 1isitildi. Nihai balon
icerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde dimetilsulfoksid—su
(1:20)'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (2.040 g, %50.43
verim) ayni ¢oziici karisimindan birkac¢ defa daha kristallendirilip saf-
lagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 61 bilegigi olarak tanimlan-

di, e,n. 322°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 85

1H—NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 86

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek $ekil 87
Elementel analiz t CgoHyyNg09 icing
Hesaplanan ¢ €:65.33 3 H:5.98 ; N:20.78
Bulunan ¢ C:65.50 3 H:6.23 3 N:20.86

3.31. 1,5-Di~(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)~pentan
(63):

1,5~diaminopentan (1,0218 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki cgzeltisine
etil asetat etoksikarhonilhidrazon (3.4840 g, 0,02 mol) ilave edildik-
ten sonra Kkarisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, Nihai
¢ozelti soButuldu ve ¢tken kati madde siiziiliip desikatdrde kurutulduktan
sonra su'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.859 g, %69.81 )
ayni ¢oziiciden birkag¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 63 bilegiZi (dihidrati halinde) olarak ta-

nlmléndl. e.n.214°
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IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 88 )

1H—NMR(DMSO—db) Spektrumu : Ek Sekil 89

1H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 90

Elementel analiz Ci11HigNg0Op 2Hp0 idging
Hesaplanan t C:43.70 5 H:7.34 ; N:27.80

Bulunan : C:44,03 3 H:7.34 ; N:28.86

3.32. 1,6-Di-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan
(65):

1,6-diaminohekzan (1.1620 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki c¢6zeltisi-
ne etil asetat etoksikarbonilhidrazon (3.4840 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢0zelti sogutuldu ve ¢oken katr madde siiziiliip desikatdorde kurutulduk-
tan sonra etanol-su (1:5)'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller
(2,391 g, %85.29 verim) ayni c¢oziici karisimindan birkag defa daha
kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 65

bilesigi olarak tanimlandi, e.n., 234°

IR(KBr) Spektrumu . Bk gekil 91
1H—NMR(DMSO—%) Spektrumu : Ek Sekil 92
lH-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 93
Elementel analiz : CygHggNg0y iging
Hesaplanan ¢ C:51.410 ;3 H:7.19 ; N:29,98
Bulunan t C:51.23 4 H:7.43 ; N30.42
3.33. 1,6-Di~(3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan
(66):

1,6-diaminohekzan (1.1620 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢dzeltisi-
ne etil propionat etoksikarbonilhidrazon (3.7644 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karigsim 5 saat geri soButucu altinda kaynatildi. Nihai

g0zelti soButuldu ve ¢dken kati madde siiziiliip desikatorde kurutulduktan
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sonra etanol-su (1:2)'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller
(2,480 g, %80.42 verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha
kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 66

bilesigi olarak tanimlandi, e.n. 171°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 94

1H—NMR(DMSO-—dB) Spektrumu : Ek Sekil 95

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 96
Elementel analiz t C14H24Ng0p  iging
Hesaplanan + C:54.52 3 H:7.84 ;3 N:27.25
Bulunan + C:54.4 3 H:8.35 ; N:27.25

3.34, 1,6-Di—-(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)-hekzan
(67):
1,6-diaminohekzan (1.1620 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢ozeltisi-
ne etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatilda.
Nihai ¢Ozelti soButuldu ve c¢iken kati madde siiziiliip desikatdrde kuru-
tulduktan sonra etanol'den kristallendirildi. Ele gecen kristaller
(2.713 g, %80.64 verim) ayni ¢oziicliden birkac¢ defa daha kristallendiri-
lip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 67 bilesigi olarak
tanimlandi. e.n. 151°
IR(KBr) Spektrumu

lH-—NMR(DMSO-dG) Spektrumu : Ek Sekil 98

..

Ek §ekil 97

1
H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 99
Elementel analiz : CygHogNgO9 iging
Hesaplanan ¢ C:57.12 ; H:8.39 ; N:24.98
Bulunan : C:57.55 3 H:8.87 ; N:25.34
3.35, 1,6-Di~(3-i-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on~-4-il1)~

hekzan (68):
1,6-diaminohekzan (1.1620 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢Gzeltisine
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etil izobutirat etoksikarbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra  karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi,
Nihai ¢ozelti sogutuldu ve ¢oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sounra su'dan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.716
g, #%51.01 wverim) ayni ¢oziiciiden birka¢ defa daha kristallendirilip
saflastirildl ve vakumda kurutulduktan sonra 68 bilesiBi olarak tanim-

landi. e.n.233°

IR(KBr) Spektrumu : Ek §Sekil 100

1H—NMR(DMSO—(I(,) Spektrumu : Ek Sekil 101

lH-NNR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 102
Elementel analiz : CygHagNg0y icing
Hesaplanan :+ C:57.12 ;3 H:8.39 ; N:24.98
Bulunan : C:51.23 3 H:8.63 3 N:25.31

3.36. 1,6-Di-(3-Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4~-i1)-hekzan
(69):

1,6-diaminochekzan (1,1620 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki g¢ozeltisine
etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatilda,
Nihai ¢ozelti sogutuldu ve ¢oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra etanol'den kristallendirildi. Ele gegen kristaller
(2,270 g, %52.48 verim) ayni ¢oziicliden birkag¢ defa daha kristallendi-
rilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 69 bilesigi olarak

tanimlandi. e.n. 219°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 103

1H—NMR(DMSO—dG) Spektrumu : Ek Sekil 104

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 105
Elementel analiz ! CoptygNg0,y ic¢ing
Hesaplanan : C:66.65 ;3 H:6.53 ; N:19,42

Bulunan : C:66.44 5 H:6.,75 ; N:19,39
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3.37. 1,6~-Di~(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)- hekzan
(70):

1,6-diaminohekzan (1,1620 g,0.01 mol) ile etil benzoat etoksikarbg-
nil hidrazon (4.7252 g, 0.02 mol) karisimi yiikseltme borusu igeren 50
ml'lik bir balon iginde 175-180°C de 1 saat 1sitildi. Nihai balon
icerigi soButulduktan sonra olugan kati madde etanol-su(1:5) 'dan
kristallendirildi. Ele gecen kristaller (2.230 g, %55.13 verim) aym:
goziicii karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip saflagstirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 70 bilesigi olarak tanimlandi. e.n, 235°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 106

1H*NMR(DMSO-db) Spektrumu : Ek Sekil 107

1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek §ekil 108
Elementel analiz t CgqHoyNgOq igin
Hesaplanan : €:65.33 ; H:5.98 ; N:20.77
Bulunan : C:65.26 3 H:6.25 3 N:20.46

3.38. 1,6-Di~-(3-p-tolil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-hekzan
(71):
1,6~diaminohekzan (1.1620 g,0.01 mol) ile etil p-metilbenzoat etok-
sikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) karisimi viikseltme borusu ige-
ren 50 ml'lik bir balon icinde 175-180°C de 1 saat 1sitildi. Nihai
balon igerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde dimetilsulfoksid-
su(1:20)'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (2.841 g, %70.48
verim) ayni ¢oOziicii karisimindan birkag defa daha kristallendirilip
saflastirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 71 bilegigi olarak tanim-
landi, e.n, 275°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 109
lH—NMR(DMSO-d6) Spektrumu : Ek Sekil 110

1
H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 111
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Elementel analiz . : CoulogNg0y icing

‘Hesaplanan ¢+ C:65.65 3 H:6.53 ; N:19.42

Bulunan : C:66,13 ; H:6.80 ; N:18.78

3.39. 1,8-Di~(3-Metil-4,5~dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4~il)-oktan
(73):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢ozeltisine
etil asetat etoksikarbonilhidrazon (3,4840 g, 0.02 mol) ilave edildik-
ten sonra karisim 6 saat geri soButucu altinda kaynatildi., Nihai
¢ozelti sogutuldu ve c¢oken kati madde siiziiliip desikatirde kurutulduktan
sonra etanol-su (1:2)'dan kristallendirildi., Ele gegen kristaller
(2.250 g, %79.96 verim) aynmi c¢éziicii karisimindan birkac defa daha
kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 73

bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 205°

IR(KBr) Spektrumu : Ek $ekil 112

1H—NMR(DMSO-—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 113

1H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 114
Elementel analiz ¢ Cy4HogNg0o  dging
Hesaplanan + C:54,52 ; H:7.84 ; N:27.25
Bulunan : C:54,06 3 H:7.98 5 N:27,05

3.40. 1,8-Di~(3-Btil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il1)—oktan
(74):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki c¢ozeltisine
etil propionat etoksikarbonilhidrazon (3.7644 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra  karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi,
Nihai c¢oOzelti sogutuldu ve c¢oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra etanol-su (1:2)'dan kristallendirildi. Ele gegen kris-
taller (2.820 g, %83.82 verim) ayni ¢oziicii karisimindan birkag defa

daha kristallendirilip saflastirildir ve vakumda kurutulduktan sonra 74
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bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 179°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 115

1H—NMR(DMSO-d(,) Spektrumu : Ek Sekil 116

1H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 117
Elementel analiz t C1gHogNg0y  iging
Hesaplanan ¢ €:57.12 ; H:8.39 ; N:24.98
Bulunan : C:57.41 ; H:8.58 ; N:25.13

3.41, 1,8-Di-(3-n-propil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-oktan
(75):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢odzeltisine
etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra  karisim 6 saat geri soButucu altinda kaynatildi.
Nihai ¢ozelti sogutuldu ve c¢tken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra su 'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (2,961
g, %81.23 verim) ayni ¢oziiciiden birka¢ defa daha kristallendirilip saf-
lastirildir ve vakumda kurutulduktan sonra 75 bilesigi olarak tanimlan-

di. e.n. 122°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 118

lH—NMR(DMSO—d6) Spektrumu : Ek Sekil 119

1H—NMR('I‘FA) Spektrumu : Ek Sekil 120
Elementel analiz : C1gHjoNg09 icing
Hesaplanan : €:59.31 ; H:8.85 ; N:23.06
Bulunan t €:59,99 ; H:8.86 ; N:22.76

3.42, 1,8-Di-(3-i-propil-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-oktan
(76):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢ozeltisine

etil dizobutirat etoksikarbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave

edildikten sonra  karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilda.
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Nihai ¢0zelti sogutuldu ve ¢Oken kati madde siiziiliip desikatorde kuru-
tulduktan sonra etanol-su (1:1)'dan kristallendirildi. Ele gegen kris-
taller (2.375 g, %65.17 verim) ayn1 ¢éziicii karisimindan birka¢ defa
daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 76
bilegigi (trihidrati halinde) olarak tanimlandi. e.n, 136°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 121

lH—-NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 122
1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 123
Elementel analiz : CygHjgNg0g .3H0 ig¢ing
Hesaplanan ¢ C:53.70 3 H:9.52 ; N:20.88
Bulunan : €:54.00 3 H:9.41 ;3 N:20.97

3.43. 1,8-Di-(3-Benzil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on-4-il)-oktan
(77):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢Ozeltisi-
ne etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0,02 mol) ilave
edildikten sonra karigim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilda.
Nihai ¢Ozelti sogutuldu ve ¢oken kati madde siiziiliip desikatdrde kuru-
tulduktan sonra etanol-su (1:3)'dan kristallendirildi. Ele gecen kris-
taller (2.335 g, %50.63 verim) ayni ¢Gziicii karisimindan birkac defa
daha kristallendirilip saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 77

bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 168°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 124

1H—NMR(DMSO~d6) Spektrumu : Ek Sekil 125

1H-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 126
Elementel analiz : CogH3gNg0y . 3H50 icing
Hesaplanan : C:67.80 ; H:7.00 ; N:18.25

Bulunan t C:67.36 3 H:7.17 5 N:17.54
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3.44, 1,8-Di-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-oktan
(78):

1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol) iLé etil benzoat etoksikarbo-
nilhidrazon (4.7252 g, 0.02 mol) karisimi ylikseltme borusu igeren 50
ml'lik bir balon ig¢inde 180-185°C de 1 saat 1sitildi. Nihai balon
icerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etanol-su (1:5)'dan
kristallendirildi. Ele geg¢en kristaller (2,320 g, %53.64 verim) aym
¢Ozicli karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirildi ve

vakumda kurutulduktan sonra 78 bilegigi olarak tanimlandi., e.n. 190°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 127

lH-—NMR(DMSO—d6) Spektrumu : Ek Sekil 128

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 129
Elementel analiz ¢ CoyuHogNgOy icing
Hesaplanan : C:66.65 ; H:6.,53 ; N:19,43
Bulunan : C:66,41 ; H:6.77 ; N:18,96

3.45, 1,8-Di~(3-p-tolil-4,5~-dihidro-1H~-1,2,4~triazol-5-on-4-i1)-oktan
(79):
1,8-diaminooktan (1.4420 g, 0.01 mol) ile etil p-metilbenzoat etok-
sikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) Kkarisimi yiikseltme borusu
iceren 50 ml'lik bir balon i¢inde 180-185°C de 1 saat 1si1tildi. Nihai
balon icerigi sogutulduktan sonra olugan katil madde dimetisulfoksid-su
(1:20)'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (2.680 g, %58.18
verim) ayni ¢oziici karisimindan birkag defa daha kristallendirilip
saflastirildl ve vakumda kurutulduktan sonra 79 bilesigi olarak tanim-
landi, e.n, 186°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 130
1H-NMR(DMSO--%) Spektrumu : Ek $ekil 131

1H—NMR('I’FA) Spektrumu : Fk Sekil 132



60

026H32N602 ic;in;

e

Elementel analiz

Hesaplanan : C:67.80 ; H:7.00 ; N:18,25
Bulunan : C:67.47 3 H:7.10 ; N:18.12
3.46. 1,9-Di-(3-Metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-nonan

(81):

1,9-diaminononan (1.5822 g, 0.01 mol)'in 100 ml sudaki ¢ozeltisine
etil asetat etoksikarbonilhidrazon (3.4840 g, 0.02 mol) ilave edildik-
ten sonra karisim 6 saat geri soButucu altinda kaynatildi. Nihai
¢0zelti sogutuldu ve ¢oken kati madde stiziilip desikatorde kurutulduktan
sonra su'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller (2.436 g, %75.56
verim) ayni ¢oziicliden birka¢ defa daha kristallendirilip saflastarildi
ve vakumda kurutulduktan sonra 81 bilesiZi (monohidrati halinde) olarak

tanimlandi, e.n, 97°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 133

1H-NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek §ekil 134

lH—NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 135
Elementel analiz t Cyi5HogNgOg . HpO dging
Hesaplanan : ©:52.92 ; H:8.29 ; N:24.69
Bulunan : C:53.10 ; H:8.23 ; N:24.,38

3.47. l,12701—(3—Metil—6,5-dihidro—lH—1,2,A—triazol—S—on—&—il)—dodekan
(83):

1,12~-diaminododekan (2.0036 g, 0.01 mol)'in 200 ml sudaki ¢ozelti-
sine etil asetat etoksikarbonilhidrazom (3.4840 g, 0.02 wmol) ilave
edildikten sonra karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢0zelti sogutuldu ve ¢Oken katl madde siiziilip desikatorde kurutulduktan
sonra etanol-su (1:2)'dan kristallendirildi. FEle gegen kristaller
(3.524 g, 7%96.68 verim) ayni ¢oziici karisimindan birkag defa daha
kristallendirilip saflastirildr ve vakumda kurutulduktan sonra 83 bile-

giZi olarak tanimlandi. e.n. 155°
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Maddenin IR ve lH—NMR(DMSO~d6) degerlerinin tit.[19}'da wverilen

degerlerle identik oldugu goriildii.

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 136

1H—NMR(DMSO—dG) Spektrumu : Ek $ekil 137

lH—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 138
Elementel analiz : C1gH3oNg0; dging
Hesaplanan : €C:59,31 ; H:8.85 ; N:23.06
Bulunan :+ C:59.64 ; H:9.32 ; N:22.65

3.48. 1,12-Di-(3-Btil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-dodekan
(84):

1,12-diaminododekan (2.0036 g, 0.01 mol)'in 200 ml sudaki ¢ozelti-
sine etil propionat etoksikarbonilhidrazon (3.7644 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢ozelti su banyosu ilizerinde kuruluga kadar buharlastirildi ve olusan
kati madde etilasetat-benzen (1:2)'den kristallendirildi. Ele gegen
kristaller (3.691 g, %94.02 verim) ayni ¢oziicii karisimindan birkag¢ defa
daha kristallendirilip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 84

bilegigi olarak tanimlandi. e.n. 140°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 139

lH—NMR(DMSO-—d6) Spektrumu : Ek Sekil 140

IH—-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 141
Elementel analiz ¢ CoolygNgOg iging
Hesaplanan ¢ C:61.,19 5 H:9.24 ; N:21.41
Bulunan 1 €:59.64 ; H:9.32 ; N:22.65

3.49, 1,12-Di~(3-n-propil-4,5-dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on-4-il)-dode~
kan (85):
1,12-diaminododekan (2.0036 g, 0.01 mol)'in 200 ml sudaki ¢Gzelti-

sine etil n-butirat etoksikarbonilhidrazon (4.0450 g, 0.02 mol) ilave
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edildikten sonra karisim 6 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. Nihai
¢ozelti su banyosu ilizerinde kuruluga kadar buharlastirildi ve olusan
kat1 wmadde etilasetat-benzen (1:1)'den kristallendirildi. Ele gegen
kristaller (4.020 g, %95.58 verim) ayn1 ¢oziici karisimindan birkag defa
daha kristallendirilip saflastirilda ve vakumda kurutulduktan sonra 85

bilesiZi olarak tanimlandi. e.n. 104°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 142

1H—NMR(DMSO—(I(,) Spektrumu : Ek Sekil 143

1H—NMR('I’FA) Spektrumu : Ek Sekil 144
Elementel analiz t CoqHyNg0g iging
Hesaplanan :+ C:62.83 ; H:9.58 ; N:19.98
Bulunan : C:62.40 ; H:9.50 3 N:19.56

3.50, 1,12-Di—-(3-Benzil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)~dodekan
(86):

1,12-diaminododekan (2.0036 g, 0.01 mol)'in 200 ml sudaki c¢ozelti-
sine etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (5.0058 g, 0.02 mol) ilave
edildikten sonra karigim 6 saat geri soButucu altinda kaynatildi. Nihai
¢0zelti su banyosu ilizerinde kuruluga kadar buharlastirildi ve olusan
kati madde etilasetat'dan kristallendirildi. Ele gecen kristaller
(4.159 g, %80.49 verim) ayni g¢oziiciiden birkac¢ defa daha kristallendiri-
lip saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 86 bilesigi olarak ta-

nimlandi. e.n. 145°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 145

1H-—NMR(DMSO—d(,) Spektrumu : Ek Sekil 146

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 147
Elementel analiz t CygHyoNg09 icing
Hesaplanan :t C:69.74 3 H:7.80 ; N:16.26

-

Bulunan ¢ C:70.43 ; H:8.15 ; N:16.21
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3.51. 1,12-Di-(3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)~-dodekan
(87):

1,12-diaminododekan (2,0036 g, 0.01 mol) ile etil benzoat etoksi-
karbonilhidrazon (4.7252 g, 0.02 mol) karisimi yiikseltme borusu iceren
50 ml'lik bir balon i¢inde 165-170°C de 1 saat 1sitildi. Nihai balon
icerigi sogutulduktan sonra olusan kati madde etilasetat-benzen (1:2)'-
den kristallendirildi. Ele gecen kristaller (3.6350 g, 7%74.39 verim)
ayni ¢o6ziicli karigimindan birkag¢ defa daha kristallendirilip saflasti-

rildi ve wvakumda kurutulduktan sonra 87 bhilegigi olarak tanimlandi.

e.n, 160°
IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 148
1H—NMR(DMSO—dE,) Spektrumu : Ek Sekil 149
1H—NMR(TFA) Spektrumu ¢+ Ek Sekil 150
Elementel analiz t CogHiygNg09 icing
Hesaplanan : C:68,83 ; H:7.43 ; N:17.20
Bulunan : C:68.90 ; H:7.80 ; N:16.34

3.52, Di-(1,3-dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)
[1,3-Dimetil-4-(1,3-dimetil~4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on-4—
il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on)] (90):

25 bilesigi (0.9809 g, 0.005 mol) agiza kapalia bir balonda 16 ml 2N
NaOH de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye magnetik karistirici ile  karistirilarak
dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) lig kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda 2 saat karistirail-
di. Nihai ¢Ozelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlastirildy ve
olusan katl madde desikatdrde kurutulduktan sonra karbontetrakloriir-
petroleteri (1:2)'nden kristallendirildi. Ele gecen kristaller (0,346
g, %30.83 verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallen-
dirilip saflastirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 90 bilesigi olarak

tanimlandi. e.n, 127°
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IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 151

1H-NMR(DMSO—db) Spektrumu : Ek Sekil 152

1H—-NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 153
Elementel analiz : CgHyqNgOy igin;
Hesaplanan + C:42.85 3 H:5.39 ; N:37.47
Bulunan s+ C:43.06 3 H:5.34 3 N:37.38

3.53. 1,4-Di-(1,3-dimetil-4,5~-dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on-4-il)-butan
(91):

55 bilegigi (1.2614 g, 0.005 mol) agizi kapali bir balonda 16 ml 2N
NaOH de ¢oOziildii. Bu ¢0zeltiye magnetik karistirici ile karistirailarak
dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) ii¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda 2 saat karigsti-
rildi. Nihai ¢ozelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlastirildi ve
olusan kati madde desikatorde kurutulduktan sonra benzen-petroleteri
(1:2) 'nden kristallendirildi. Ele gecen kristaller (0.498 g, %35,54
verim) ayni ¢oOziici karigsimindan birka¢ defa daha kristallendirilip
saflastiriidi ve vakumda kurutulduktan sonra 91 bilesigi olarak tanim-

landi. e.n. 149°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek §ekil 154

lH-NMR(DMSO—d6) Spektrumu : Fk Sekil 155

1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 156
Elementel analiz : CyoHygNg0; iging
Hesaplanan : C:51.41 ; H:7.19 ; N:29,98
Bulunan : C:52.15 3 H:7.32 ;3 N:30.38

3J.54. 1,6-Di-(1,3-dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-i1)-hek-
zan (92):
65 bilegigi (1.4017 g, 0.005 mol) agiz1i kapali bir balonda 16 ml 2N

NaOH de ¢oziildi. Bu ¢dzeltiye magnetik karistirici ile karistirilarak
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dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) ii¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda 2 saat karisti-
ri1ldi, Nihai ¢Bzelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlagtirildi ve
olugan kati madde desikatorde kurutulduktan sonra kloroform-petroleteri
(1:4)'nden kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.525 g, %34.90
verim) ayni ¢Oziicii karisimindan birkag defa daha kristallendirilip
saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 92 bilesigi olarak tanim-

landi. e.n. 104°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 157

1H—NMR(DMSO-—db) Spektrumu : Ek Sekil 158

1H—NMR(TFA) Spektrumu ¢ Ek Sekil 159
Elementel analiz t Cy4Ho4Ng0y iging
Hesaplanan ¢ C:54,52 3 H:7.84 § N:27.25
Bulunan : C:53.53 5 H:7.85 ; N:27.19

3.55. 1,6—Di—(1—Meti1—3—p—tolil—6,S—dihidro—lﬂ-l,2,A—iriazol—5—on—6—il)
~hekzan (93):

71 bilesidi (2.1627 g, 0.005 mol) agizi kapali bir balonda 16 ml 2N
NaOH de ¢oziildi. Bu ¢6zeltiye magnetik karistirici ile karistirilarak
dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) ii¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda 2 saat karigstiril-
di. Nihai ¢dzelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlastirildir ve
olugsan katl madde desikatdrde kurutulduktan sonra etanol-su (1:4)'dan
kristallendirildi. Ele gegen kristaller (1.122 g, %48.71 verim) ayni
¢oziicii karigimindan birkag defa daha kristallendirilip saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 93 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 103°

IR(KBr) Spektrumu ¢ Ek Sekil 160
1H—NMR(DMSO-dB) Spektrumu : Ek Sekil 161
1H—NMR(TFA) Spektrumu : Ek Sekil 162
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Elementel analiz t CogHyoNg09 iging
Hesaplanan : €C:67.,80 ;3 H:7.00 ; N:18.25
Bulunan : C:67.13 § H:6.,94 3 N:17.86

3.56. 1,8-Di-(1,3-Dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4~-triazol-5-on-4-i1)-oktan
(94):

73 bilesigi (1.5419 g, 0.005 mol) agizi kapali bir balonda 16 ml 2N
NaOH de ¢oziildi, Bu ¢Ozeltiye magnetik karistirici ile karistirilarak
dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) ii¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karigim, oda sicakliginda 2 saat karistiril-
di. Nihai ¢ozelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlastirildyr ve
olusan kati madde desikatdrde kurutulduktan sonra benzen-petroleteri
(1:4)'nden kristallendirildi. Ele gecen kristaller (0.5486 g, %32.65
verim) ayni ¢oziici karisimindan birka¢ defa daha kristallendirilip
saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 94 bilesigi olarak tanim-

landi, e.n. 132°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 163

1H—NMR(DMSO-d6) Spektrumu : Ek Sekil 164

1H—-NMR(TFA) Spektyrumu : Ek Sekil 165
Elementel analiz : CigHogNg09 icing
Hesaplanan ¢ C:57,12 ; H:8.39 ; N:24,98
Bulunan : €:56.87 ; H:8.34 ; N:24.,58

3.57. 1,12-Di-(1,3-Dimetil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)-do-
dekan (95):

83 bilegigi (1.8224 g, 0,005 mol) agiz1 kapali bir balonda 16 ml 2N
NaOH de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye magnetik karistirici ile karistirilarak
dimetilsulfat (1.04 ml 0.0110 mol) iic kisim halinde 5'er dakika ara ile
damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda 2 saat karistiril-

di. Nihai ¢bzelti 40-45°C de diisiik basing altinda buharlastirildi ve
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olusan kati madde desikatorde kurutulduktan sonra petroleteri'nden
kristallendirildi. Ele gecen kristaller (0,833 g, %42.26 verim) aynm
¢oziiciiden birka¢ defa daha kristallendirilip saflastirildil ve vakumda
kurutulduktan sonra 95 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 84°

IR(KBr) Spektrumu : Ek Sekil 166

1H—NMR(DMSO—dG) Spektrumu : Ek Sekil 167
1

H-NMR(TFA) Spektrumu : Fk Sekil 168
Elementel analiz : CogHjygNg0y  iging
Hesaplanan : C:61.20 3 H:9.24 3 N:21.41

Bulunan : C:61.28 ; H:9.29 ; N:21.47



4, SONUGLAR VE TARTISMA

Bu calismada, gerekli baslangi¢ maddelerinin sentezlerine ilaveten

sadece 3'l literatilirde kayitli 57 bilegik sentezlenmistir. Bu bilesik-

lerin yap1 aydinlatiimalarinda denel kisimda verilen mikroanaliz sonug-

lary yaninda spektroskopik bulgulardan da genis tlglide yararlanilmistar,

Galismada sentezlenen yeni bilesiklerin IR spektrumlari yorumlanmis

ortaya ¢ikan karakteristik pikler degerlendirilmis ve yapi

masinda da kullanilmis olan bu veriler tablolar halinde asagida

rilmigtir (Tablo 2~ Tablo 13).

aydinlatil-

goste-

Tablo 2 24 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr, cmhl)
Bilegik mono subs.
no, vNH vC= C=N arom.halka

26 3170, 3068 1717, 1703 1577 -

27 3163, 3068 1716, 1704 1581 -

28 3168, 3067 1710, 1702 1583 -~

29 3232, 3070 1740, 1702 1578 -
30 3257, 3082 1746, 1730 1584 705, 656
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Tablo 3 31 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm ')
Bilesik mono subs,
v Y
no. NH Cc=0 C= arom. halka
32 3085 1710 1595 -
33 3122 1727 1587 -
34 3089 1708 1583 -
35 3113 1708 1581 737, 693
36 3178 1730 1546 715, 683
Tablo 4 37 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm_l)
Bilegik
v v
no. NH c=0 C=N
38 3038 1732 1605, 1544
39 3068 1728 1585, 1547
40 3058 1715 1589, 1543
Tablo 5 41 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm~1)
Bilesik mono subs.,
no. VNH €=0 v C=N arom., halka
42 3064 1719 1592, 1530 -
43 3053 1723 1585, 1533 -
44 3060 1720 1591, 1531 -
45 3164 1738 1578, 1530 715, 690
46 3156 1721 1558, 1520 715, 690
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Tablo 6 48 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm )

Bilesik mono subs,
Y v v
no. NH C=0 C=N arom.halka
49 3180, 3048 1680 1628, 1578 -
50 3120, 3062 1714 1575, 1532 -
51 3132, 3052 1716 1582, 1525 -
52 3232, 3104 1684 1594, 1544 717, 697

-1
Tablo 7 54 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm )

Bilegik mono subs, 1,4-disubs,
no. VNH Cc=0 vC=N arom, halka arom,.halka
56 3155, 3053 1675 1563 - -

57 3130, 3053 1673 1565 - -
58 3153, 3055 1674 1558 - -
59 3163, 3063 1677 1568 740,690 -
60 3138, 3044 1680 1545 738,687 -
61 3150, 3055 1679 1513 - 802
Tablo 8 62 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (xnr,cm“l)

Bilegik
no. ¥ on ¥ NH Y c=0 V=N
63 3352 3139, 3043 1670 1576
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-1
Tablo 9 64 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm )

Bilegik mono subs. 1,4-disubs.

no. NH c=0 C=N arom. halka arom.halka

65 3143, 3023 1670 1565 -~ -
66 3175, 3063 1669 1565 - -
67 3168, 3076 1666 1565 - -
68 3148, 3036 1678 1556 -

69 3140, 3035 1666 1557 725, 699 -
70 3150, 3037 1670 1525 729, 687 -
71 3148, 3036 1680 1565 - 804

-1
Tablo 10 72 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr,cm )

Bilesik mono subs, 1,4-disubs.

v v v
no. NH C=0 C=N arom. halka arom.halka

73 3144, 3022 1672 1564 - -
74 3165, 3063 1680 1560 - -
75 3150, 23032 1660 1553 - -

76 3160, 3060 1672 1521 - -

77 3160, 3042 1669 1556 740, 690 -
78 3142, 3041 1672 1527 715, 684 -
79 3134, 3034 1672 1565 - 810

a(0H,3340cm_1)

Tablo 11 80 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr,cmﬂl)

Bilesgik N) v N v
no. OH NH C=0 C=

31 3343 3152, 3057 . 1671 1578




Tablo 12 82 Tipi

72

-1
Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr,cm )

Bilegik mono subs,

no, vNH vC=0 vC=N arom., halka

83 3148, 3025 1674 1558 -

84 3146, 3033 1680 1564 -

85 3153, 3043 1686 1575 -

86 3152, 3040 1682 1556 720, 687

87 J151, 3039 1678 1570 740, 680

Tablo 13 88 ve 89 Tipi Yeni Bilegiklerin IR Verileri (KBr,cm~1)
Bilegik 1,4~disubs.
v v

no. C=0 C=N arom.halka

90 1699 1589 -

91 1683 1572 -

92 1685 1568 -

93 1683 1565 823

94 1673 1564 -

95 1676 1564 -

Caligmada eld

e edilen yeni bilesiklerden 55 ve 56 bilegikleri harig

digerlerinin 1H~NMR spektrumlari dncelikle ntitral bir ¢dziici olan DMSO-

dg i¢inde alinmis

lirlenerek yapa

ve ortaya g¢ikan piklerin kimyasal kayma degerleri be-

aydinlatilmasinda kullanilmigstir, Yeni bilesiklerin
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tiimiintin 1H—NMR spektrumlari ayrica bir asidik ¢oziicii olan TFA i¢inde de
alinmis ve bu spektrumlarda ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerleride ya-
p1 aydinlatilmasinda kullanilmigtir., DMSO-dg da alinan spektrumlarda
¢oziiciiden gelen karakteristik pikler § 2.50 civarinda, TFA da alinan
spektrumlarda ise ¢oOziiciden gelen karakteristik pikler § 12,00 civa-
rinda gozlenmigtir [37]. Ayrica DMSO-dg da alinan spektrumlarda bu ¢o-
ziiciiniin icerdigi az miktardaki HyO'dan ileri gelen pikler de § 3.60 ci-
varinda gozlenmigtir, ki bu piklerin HpO0 oldugu D50 ilavesi ile belir-
lenmistir. TFA da alinan spektrumlarda beklendigi iizere ortam asidik
oldugu ig¢in NH ve OH pikleri gtzlenmemigtir., Asagida, galismada alinan
1

H-NMR spektrumlarinda ortaya c¢ikan karakteristik pikler tablolar ha-

linde verilmistir (Tablo 14 - Tablo 37).

Tablo 14 24 Tipi Yeni Bilegiklerin IH—NMR Verileri (DMSO-dg, 6/ppm)

Bilesik CHj, CH; CH, CHy Aromatik H 2ZNH
no
25 2.14(s) - - - - 12.06(s)
26 1.15(t) 2.12(s) - 2.44(q) - 12.16(s)
27 1.14(0)° - - 2.46()°C - 12.12(s)
28 0.60-1.34(m% - 1.35-1.94(m)  2.38(1)¢ - 12.14(s)
29 0.89(t)" - La22-t.91m® 2ar" - 12.03(s)
300 1.38(s) - - - 7.20(s,5H) 11.93(s)

a b

(s, 6H, 2CH3); (t, 6H, 2CH3); “(q, 4H, 2CHy); Um, o, 2CHq) 3
e f

(t, 4H, 2CH9); (t, 6H, 2CHjy); ®(m, 4H, 2CH9); h(t, 4H, 2CHy);
13.84(s, 2H, 2CH,)
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Tablo 15 24 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilesik  CHj CHy CH, CH, Aromatik H
no.
25 2.50(s)" - - - -
26 1.41(t) 2.47(8) - 2.72(q) -
27 1.45(t)" - - 2.78(q) € -
28 0.80-1.59(m® - 1.60-2.00(m)  2.80(t)° -
29 1.08(t)" - 1.50-2.17(m%  2.68(0)" -
30i 1.75(s) - - - 7.46(s,5H)

3(s, 6H, 2CHy);
®(t, 4H, 2CHp);
Y4.13(s, 2H, 2CHy)

t, 6H, ZCHJ); c(q, 4H, 2CHy) d(m, 6H, 2CH3);

h
t, 6H, 2CHy); S(m, 4H, 2CHy); '(t, 4H, 2CHy);

1
Tablo 16 31 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMS0-dg, &/ppm)

Bilesik CHj CH, CH, Aromatik H 2CH NH
no.
32 1.98(s) - - - 8.92(s) 11.95(s)
33 1.07(t) - 2.35(q) - 9.04(s) 12.09(s)
3% 0.87(t) 1.14-1.79(m) 2.24(t) - 8.98(s) 11.99(s)
5% - - - 6.80-7.36(m,5H) 8.78(s) 12.22(s)
% - - - 7.04-7.47(m,5H) 8.22(s) 12.44(s)

3.92(s, 2H, CHy)
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Tablo 17 31 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA, &/ppm)

Bilesik  CHj, CH, CHy Aromatik H 2CH
no.
32 2.32(s) - - - 9.47(s)
33 1.40(t) - 2.66(q) - 9.57(s)
34 1.14(t) 1.49-2.17(m) 2.68(t) - 9.44(s)
352 - - - 6.81-7.51(m,5H) 8.90(s)
36 - - - 7.16-7.67(m,5H) 8.89(s)

%4.20(s, 2H, CHy)

Tablo 18 37 Tipi Yeni Bilegiklerin lH—NHR Verileri (DMSO-dg, &/ppm)

Bilesik no. CH; CHy 2 CH,4 NH
38 2.12(s) - 2.38(s) 12.23(s)
39 1.10(1) - 1.80-2.74(m)"  12.26(s)
40 0.92(t) 1.20-1.66(m)  1.80-2.66(m)°  12.30(s)

a b
(m, 8H, 2CHj, CHp); (m, 8H, 2CHj, CHy)

Tablo 19 37 Tipi Yeni Bilegiklerin lH—NHm Verileri (TFA, &6/ppm)

Bilesik no. CH3 CH2 2 CH3
38 2.44(s) - 2.87(s)
39 1.36(t) - 2.52-2.98(m)®
40 1.08(t) 1.47-2.00(m) 2.50—2.94(m)b

®(m, 8H, 2CHy, CHp); "(m, 8H, 2CHj, CHy)
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Tablo 20 41 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-d¢, §/ppm)

Bilesik 2CH;4 2CH, AromatikH NH
no.
42* 0.75(t) 2.46(q) - 12.14(s)
43 0.80-1.40(m)" 2.08-2.42(m)° - 12.20(s)
4h 0.74-1.73(m%  2.14-2.73(m)° - 12.14(s)
a5t 1.12(v) 1.60-2.22(q) 6.72-7.26(m,5H) 12.25(s)
46 1.12(1) 1.98-2.82(q) 6.80-7.70(m,5H) 12.82(s)

%2.02(s, 3M, CHy); "(m, SH, 3CHy); S(m, 6H, ICHp);

d
(m, 11H, CHy, 3CHj); e(m, 6H, 3CHy); f3.7A(s, 2H, CHy)

1
Tablo 21 41 Tipi Yeni Bilegiklerin H~NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilegik 2CH; 2CH, Aromatik H

no.,

42? 1.31(t) 2.98(q) -

43 1.20-1.70(m" 2.34-3.04(m) € -

4l 0.91-2.07 (m? 2.43-3.23(m)° -

a5t 1.23(t) 2.04-2.72(q) 6.87-7.60(m, 5H)
46 1.45(t) 2.72-3.22(q) 7.23-7.80(m, 5H)

a b
2,43(s, 3H, CH3); (m, 9H, 3CHy); c(m. 6H, 3CHy); d(m, 11H, CHy, 3CHjy)

®(m, 6H, 3CHp); T4.02(s, 2H, CHy)
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Tablo 22 48 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-dg, 8/ppm)

Bilegik CHy CH, CH, CH NH NH
no.
43 2.10(s) - - 8.34(s) 11.66(s) 14.70(s)
50 1.07(t) - 2.62(q) 9.00(s) 12.06(s) 14.80(s)
51 0.74(t) 1.14-1.88(m) 2.53(q) 8.67(s) 11.67(s) 14.54(s)
52 - - - 8.57(s) 12.07(s) 14.26(s)

#7.19(s, 5H, CgHg)

1
Tablo 23 48 Tipi Yeni Bilesiklerin H-NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilegik CH,y CHy CHy CH
no.
49 2.48(s) - = 9.77(s)
50 1.53(t) = 3.10(q) 9.47(s)
51 1.,13(t) 1.44-2,07(m) 3.04(q) 9.43(s)
52° Sy 4 L 8.98(s)

#7.37(s, 5H, CgHs)

Tablo 24 54 Tipi Yeni Bilegiklerin 1H—NMR Verileri (DMSO-dg, &/ppm)

Bilegik 2CHj; CH,CH, 2CH,  2NCHp  Aromatik H  2NH

no.

57 1.02(t) 1.60(m)°  2.50(t) 3.60(s) - 11.40(s)
58" - 1.60(m) - 3.48(m) - 11.40(s)
59° - 1.15(t) - 3.26(s) 7.23(s,10H) 11.50(s)
60 - 1.28(s) - 3.60(s) 7.50(s,10H) 11.84(s)
611 - 1.34(m) - 3.60(m) 7.38(s,8H) 11.80(s)

a
(m, 8H, 4CHy); "1.08(d, 12H, 4CHy), 2.49(m, 2H, 2CH);
©3.58(s, 4H, 2CHy); %1.66 (s, 6H, 2CHj)
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Tablo 25 54 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA, &/ppm)

Bilegik  2CH,4 CH,CH, 2CHy 2NCHy Aromatik H
no.

55 2.56(s) 2,03(s) - 4,03(s) -

56 1.42(1)  2.00(m) 2.86(q)  3.98(s) -

57 1.20(t)  2.04(m®  2.83(t)  4.05(s) -

58° - 1.98(m) - 4.02(m) -

59° - 1.30(m) - 3.34(m)  7.34(s, 10H)
60 - 1.62(m) - 3.96(m)  7.66(s,10H)
61° - 1.70(m) - 4.09(m)  7.57(s,8H)

(m, 8H, 4CHyp); U1.42(d, 12H, 4CH3), 3.06(m, 2H,2CH);
©3.85(s, 4H, 2CHy); %2.43(s, 6H, 2CH3)

Tablo 26 62 Tipi Yeni Bilesiklerin lH—NMR Verileri (DMSO-dg, 8/ppm)

Bilesik 3CH2 2CH3 2NCH2 2NH
no.
63 0.,90-1.82(m) 2.16(s) 2.40-2.81(m) 11.20(s)

Tablo 27 62 Tipi Yeni Bilesiklerin IH—NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilesik 3CH, 2CH, 2NCH,

no.
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Tablo 28 64 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-dg, 6/ppm)

Bilegik 4CH, 2CH, 2CH, 2NCH4 Aromatik H  2NH

no.
66  0.94-1.80(m)* - 2.52(q) 3.60(s) - 11.44(s)
67  1.16-1.76(m)" 0.94(t) 2.46(t) 3.48(s) - 11.46(s)

68° 0.58-1.92(m"

69° 0.66-1.12(m)
70 0.64-1.68(m)

7117 0.68-1.60(m)

- 3.52(m) - 11.26(s)
3.44(s) 7.28(s,10H) 11.56(s)

¥
i

3J.60(m) 7.56(s,10H) 11.84(s)

|
I

3.60(m) 7.32(s,8H) 11.60(s)

(m, 14H, 4CHy, 2CH3); "(m, 12H, 6CHy); C2.44(m, 2H, 2CH);
Um, 20H, 4CHy, 4CHy); ©3.92(s, 4H, 2CHy); 2.34(s, 6H, 2CHj)

1
Tablo 29 64 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilesik  4CHy 2CH, 2CH, INCH, Aromatik H
no.

65 1.65(m) 2.55(s) - 3.96(t) ~

66 1.34-1.92(m)* - 2.90(q)  3.98(m) -

67  1.46-2.06(m)°  1.12(t)  2.86(t)  4.00(m) -

68 0.98-2.28(m? - - 3.90(m) .

69° 0.90-1.52(m) - - 3.80(m) 7.44(s,10H)
70 0.90-2.10(m) - - 3.97(t) 7.65(t, 10H)
7t 1.05-2.00(m - - 3.96(m) 7.44(s,8H)

a(m, 14H, 4CHy, 2CHj); b(m, 12H, 6CHy); c3.09(m, 2H, 2CH);
d(m, 20, 4CHy, 4CHy); “4.20(s, 4H, 2CHy); f3.50s, 6, 2CH3)
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Tablo 30 72 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-dg, 6/ppm)

Bilegik 6CH, 2CH, 2CH,  2NCHy  Aromatik H  2NH
no.
73 1.26(m) 2.14(8) - 3.52(t) - 11.66(s)
76 0.54-1.86(m)° ~  2.54(q) 3.44(t) - 11.26(s)
75 0.72-1.96(m)" - 2.42(q)  3.32(t) - 11.32(s)
76% 0.73-1.88(m)% - - 3.46(t) - 11.35(s)

77%  1.06(m)

i
[

3.35(t) 7.32(s,10H) 11.54(s)

78 0.58-1.82(m)

798 0.74-1.66(m)

3J.70(t) 7.60(s,10H) 11.92(s)

3.64(t) 7.38(s,8H) 11.80(s)

a(m, 18H, 6CHy, 2CH;3); b(m, 22H, 8CHy, 2CH3); c2.3&-2.86(m, 2H, 2CH);
dm, 24, 6CHy, 4CH3); ©3.94(s, 4H, 2CH,); f5.38(s, oH, 2CH3)

. 1
Tablo 31 72 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilesik 6CHq 2CH;4 2CH, 2NCH, Aromatik H
no.
73 1.46(m) 2.56(s) - 3.96(m) -
74 0.86-2.23(m)?% - 2.90(q) 3.96(t) -
75 0.96-2.02(m)° - 2.79(q) 3.95(t) -
76° 1a2-2.17m? - - 3.94(¢) -
7% 1.27(m) - - 3.70(t) 7.41(s, 10H)
78 0.80-2.02(m) - - 3.96(t) 7.66(s, 10H)
79t 0.97-2.07(m) - - 4.03(t) 7.52(s,8H)

%(m, 18H, 6CHy, 2CH3); "(m, 22H, 8CHy, 2CHy); C2.88-3.48(m, 2H, 2CH);
Um, 24H, 6CHy, 4CH3); ©4.22(s, 4H, 2CHy); 12.53(s, 6H, 2CH3)
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Tablo 32 80 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-dg, &8/ppm)

Bilegik 7CH, 2CH, 2NCH, 2NH
no.
81 1.02-1,74(m) 2.10(s) 3.46(t) 11.19(s)

Tablo 33 80 Tipi Yeni Bilesiklerin lH—NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilesik 7CHy 2CHj, 2NCH,
no.
81 1.26~2,06(m) 2.54(s) 3.93(t)

1
Tablo 34 82 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (DMSO-dg, &/ppm)

Bilegik 10CH, 2CH,4 2CHy 2NCH, Aromatik H 2NH
no.
83 0.80-1.74(m) 2.14(s) - 3.46(t) - 11.32(s)
84  1.00-1.88(m)% - 2.50(q) 3.54(t) - 11.22(s)
85  0.66-1.99(m)° - 2.48(1) 3.50(1) - 11.30(s)

86°  0.78-1.59(m)

- 3.36(t) 7.26(s,10H) 11.52(s)

87 1.06(m) 3.68(t) 7.32(s,10H) 11.54(s)

b
®(m, 26H, 10CHy, 2CH3); ~(m, 30H, 12CH,,2CHy); ©3.90(s, 4H, 2CH,)
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Tablo 35 82 Tipi Yeni Bilesiklerin H-NMR Verileri (TFA, §/ppm)

Bilegik 10CH, 2CH,4 2CH, 2NCH, Aromatik H
no.

83 1.02-2.13(m)  2.57(s) - 3.90(t) -

862 1.10-1.60(m" - 2.87(q)  3.90(t) -

85 0.77-1.60(m" - 2.87(t)  3.92(t) -

86°  1.10-1.87(m) - - 3.76(t)  7.37(s,10H)
87  1.12-2.03(m) - - 4.04(t)  7.66(s,10H)

#1.70-2.25(m, 41, 2CH,); P(m, 22H, 8CH,, 2cH3); ©1.67-2.20(m, &H, 2CH,)

%9.77-1.60(n, 26H, 10CH,, 2CH3); ©4.19(s, 4H, 2CHj)

1
Tablo 36 88 ve 89 Tipi Yeni Bilesiklerin H-NMR Verileri

(DMSO- dg,, &/ppm)

Bilesik CH, 2CH,4 2NCH,4 2NCH, Aromatik H
no.

90 - 2.16(s) 1.40(8) - -

91 a 2.40(s) 3.08(s)  3.40-4.14(m) -

92 b 2.14(s) 3.16(s)  3.38-3.68(m) -

93° d - 3.34(s)  3.60(t) 7.21(q,8H)
94 e 2.12(s) 3.20(s) 3.46(L) -

95 £ 2.14(s) 3.34(8)  3.40(t) -

®1.80(t, 4H, 2CHy); "0.94-1.93(m, 8H, 4CHy); ©2.38(s, 6H, 2CHy);
d

0.73-1.60(m, 8H, 4CHy); ©0.80-1,74(m, 12H, 6CHy);
£

1.23(s, 20H, 10CH,)
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Tablo 37 88 ve 89 Tipi Yeni Bilegiklerin H-NMR Verileri (TFA,8/ppm)

Bilesik CHy 2CH4 2NCH4 2NCH, Aromatik H
no.

90 - 2.33(s) 3.60(s) - -

91 a 2.49(s) 3.62(s) 3.70-4.70(m) -

92 b 2.47(s) 3.65(s) 3.69-4,07(m) -

93¢ d - 3.74(s)  3.87(t) 7.29(q, 8H)
94 e 2,48(s) 3.65(s) 3.85(t) -

95 f 2.43(s) 3.60(s) 3.78-4,00(m) -

b

1.70-2.13(m, 4H, 2CHy); 1.13-2.09(m, 8H, 4CHy); 2.49(s, 6H, 2CHj)

d0.93—1.97(m, 8H, 4CHy); e1.17—1.97(m, 12H, 6CHy);

Li.33(s, 20H, 10CH,)

Bazi 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1,2,4~triazol bilegsiklerinin
ultraviole absorbsiyon spektrumlarinda ortaya ¢ikan verilerin bildiril-
digi bazi caligmalarin yapildigi bilinmektedir [38-49]. Simdiki galig-
mada da sentezlenen yeni bilegiklerin UV spektrumlari uygun g¢oziiciilerde
alinmig, saptanan Ap,, ve hesaplanan L ,, degerlerinin literatiirde ka-
yitly veriler ile uyum ig¢inde oldugu kanitlanmistir. Galismada alinan
UV spektrumlarinda ortaya ¢ikan piklerin Amax degerleri ve bunlara kar-
gin olan I, degerleri asagidaki tablolarda verilmigtir (Tablo 38 -

Tablo 47).
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Tablo 38 24 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

-3
Bilesik no, A .. (nm) Ix10 Spektrum no.
26 231 0.47 Ek $Sekil 169
27 232 0.17 Ek §ekil 170
28 231 0.26 Fk Sekil 171
29 232 0.28 Ek Sekil 172
30 225 1.21 Ek $ekil 173
Tablo 39 31 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri
-3
Bilegik mno. A pay(nm) Ix10 Spektrum no.
32 231 0.09 Ek Sekil 174
33 230 0.12 Ek Sekil 175
34 231 0.11 Ek Sekil 176
35 235 0.18 Ek Sekil 177
36 282 1.11 Ek gekil 178
278 1,22
273 1.13
Tablo 40 37 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri
-3
Bilegik no. A max{(nm) Ix10 Spektrum no.
38 - 230 0.10 Ek Sekil 179
39 229 0.28 Ek Sekil 180
40 230 0.18 Ek Sekil 181
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Tablo 41 41 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri
-3
Bilegik no. A . (nm) Ix10 Spektrum no.
42 229 0.17 Ek Sekil 182
43 231 0.07 Ek Sekil 183
44 229 0.21 Ek Sekil 184
45 234 0.35 Ek §Sekil 185
46 276 5.37 Ek Sekil 186
268 5.52
Tablo 42 48 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri
Bilesik no. A max(nm) Xxlo—'3 Spektrum no.
49 231 0.37 Bk §ekil 187
50 233 0.36 Ek Sekil 188
51 236 0.31 Ek Sekil 189
52 277 6.25 Ek §Sekil 190
265 7.44
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Tablo 43 54 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri
Bilesik no. A max(nm) }leo—3 Spektrum no.
57 229 0.34 Ek Sekil 191
58 229 0.26 Ek Sekil 192
59 224 1.23 Ek gekil 193
60 267 5.24 Ek  Sekil 194
264 4,83
61 286 4,75 Ek Sekil 195
277 5.10
274 4.53
Tablo 44 64 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri
Bilesik no. A pax(nm) I1x107° Spektrum no.
65 226 0.83 Ek  Sekil 196
66 226 0.76 Ek Sekil 197
67 227 0.77 Ek Sekil 198
68 231 0.18 Ek Sekil 199
69 223 5.15 Ek Sekil 200
70. 276 5.34 Ek Sekil 201
274 5.55
263 6.82
71 276 4,41 Ek Sekil 202
274 4,14
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Tablo 45 72 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

Bilesik no. X max (nm) Xxlo_3 Spektrum no,
73 226 0.67 Fk Sekil 203
74 226 0.79 Ek Sekil 204
75 227 0.75 Ek Sekil 205
77 221 4,58 Ek Sekil 206
78 276 4,42 Ek Sekil 207

252 10,21
223 6.94
79 294 1.79 Ek Sekil 208
277 1.85
274 1.66
Tablo 46 82 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri

Bilesik no. A max (nm) Ix107 Spektrum no.
83 229 0.27 Ek §ekil 209
84 230 0.27 Ek §ekil 210
85 231 0.30 Ek Sekil 211
86 228 1.22 Ek §ekil 212
87 277 2,17 Fk Sekil 213

273 2.08
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Tablo 47 88 ve 89 Tipi Yeni Bilegiklerin UV Verileri

Bilegik no. A (nm) )1:(10—3 Spektrum no.
max
90 232 0.44 Ek Sekil 214
91 232 0,38 Ek Sekil 215
92 231 0.59 Ek Jekil 216
9] 276 7.69 Ek §ekil 217
267 7.83
94 232 0.32 Ek §Sekil 218
95 232 0.42 Ek §ekil 219

Bu calismada elde edilen yeni bilegiklerin tiimi genel anlamda birer
3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on niteligi tasimakta-
dir. J3,4-disubstitue-4,5-dihidro~1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri icin
agagida gUsterilen tautomerik dengenin ise hemen tamami ile I yapisi

lehine oldugu bildirilmigtir [2,25,50]. Bu tipten bilesiklerin asidik
R'\ R N
N———_T(/ N——-1r/
N
~ -
o 'i’ o
H
i il
bir ¢bzilcide ¢Hziinmelerinde ise protonlanma ile III ve 1V tipi katyon-
larin olusmasi kuvvetle olanaklidir [50}. III vé IV formiillerinin rezo-

nans hibridi V ile gésterilebilir ki burada ortaya g¢ikan amidinyum tipi

rezonans C-3'U de kapsamina almaktadir. Amidinyum tipi bir rezonansin



89

pr N o

H H
| n v
R R
N————]/,__,
)\ S
N
v
o Y
H
v

ise 1H—NMR spektrumlarinda asagi alana dogru bir kaymaya neden oldugu
bildirilmigtir [50-53]. Galigsmada elde edilen ve J,4-disubstitue ve 4,5
~dihidro-1H-1,2,4-triazol~5-on niteliginde olan yeni bilegiklerin TFA
da alinan spektrumlarinda ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerinin,
DMSO-dg, da alinan spektrumlardaki gzlenen kimyasal kayma degerlerine
gbre daha agagl alanda ortaya c¢ikmasi V formili ile gosterilen amidin-
yum tipi rezonansa atfedilebilir, ki bu farkliliklar asagida tablolar
halinde gosterilmistir (Tablo 48 - Tablo 58).

Tablo 48 24 Tipi Bilesiklerde C-3 ve C-1' ne dogrudan bagli gruplarda
ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar (AS TFA-DMSO-dg) ppm

Bilegik no. c-3 c-3'

25 CHy : 0,36 ‘ CHy : 0.36
26 CH3 : 0.26 CHy : 0.28
27 CHy : 0.32 CHp : 0.32
28 CHy : 0.42 CHy : 0,42
29 CHq : 0.31 CHy : 0.31
30 CHy : 0.37 CH, t 0.29
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Tablo 49 31 Tipi Bilesiklerde C-3'e dogrudan bagli gruplarda ortaya
cikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar ( A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3'e dogrudan bagli gruplar
32 CHy : 0.34
33 CHy :  0.31
34 CHy : 0.44
35 CHy 0.28

Tablo 50 37 Tipi Bilesiklerde C-3 'e dogrudan bagli gruplarda ortaya
¢ikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar (A &8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3'e dogrudan bagli gruplar
38 CHy 0.32
39 CHy 0.48
40 CHy : 0.49

Tablo 51 41 Tipi Bilesiklerde C-3 'e dogrudan bagli gruplarda ortaya
¢ikan kimyasal kayma deferlerindeki farklar ( A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3'e doZrudan bagli gruplar
42 CHy : 0.4]
43 CHy : 0.44
44 CHp : 0.39
45 CHy : 0.28
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Tablo 52 48 Tipi Bilesiklerde C-3 'e dogrudan bagli gruplarda ortaya
¢ikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar ( A§ TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3'e dogrudan bagli gruplar
49 CHy :  0.38
50 CHy :  0.48
51 CHy : 0,51

Tablo 53 54 Tipi Bilesiklerde C-3 ve C-3'ne dogrudan bagli gruplarda
ortaya cikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilegik no, C~-3 ve C-3"ne do&rudan bagli gruplar

57 CHy : 0.33
58 CHy : 0.57
59 CHy : 0.27

Tablo 54 62 Tipi Bilegikde C-3 ve C-3' ne dogrudan bagli gruplarda
ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilegik no. C-3 ve C-3'ne dogrudan bagli gruplar

63 CHy :  0.39
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Tablo 55 64 Tipi Bilegiklerde C-3 ve C-3' ne dogrudan bagl:r gruplarda

ortaya ¢ikan kimyasal kayma deBerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no.

C-3 ve C-3'ne dogrudan bagli gruplar

65
66
67
68
69

CHj
CH,
CHj
CH

CHj

0.45
0.38
0.40
0.65
0.28

Tablo 56 72 Tipi Bilegiklerde C-3 ve C-3' ne dogrudan bagli gruplarda

ortaya ¢ikan kimyasal kayma deerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilegik no,

C-3 ve C-3'ne dodrudan bagli gruplar

73
74
75
76
77

CHj
CH,
CH,
CH

CH,

..

..

oo

0.42
0.36
0.37
0.59
0.28

Tablo 57 80 Tipi Bilesikde C-3 ve C-3' ne dogrudan bagli gruplarda

ortaya ¢ikan kimyasal kayma deferlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilegik no,

C-3 ve C-3' ne dogrudan bagli gruplar

81

CH,

0.44
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Tablo 58 82 Tipi Bilegiklerde C-3 ve C-3' ne dogrudan bagli gruplarda
ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3 ve C-3'ne dogrudan bagla gruplar
83 CHy 0.43
84 CHy : 0.37
85 CHy : 0.47
86 CHy : 0.29

Caligsmada elde edilen 31, 37, 41 ve 48 tipi bilesiklerde 4,5-di-
hidro-1H-1,2,4~triazol-5-on halkasi yaninda 1H-1,2,4-triazol (V1) veya
4H-1,2,4-triazol (VII) halkasida bulunmaktadir. 1,2,4 triazol (VI) sis-

temi i¢in Gngoriilen tautomeri [54,55] asagida gosterilmistir. 4H-1,2,4-

T N~ ANH
H

1H-gekli 4H-sekli 1H-sekli
VI VII vy

triazol sistemi dgeren 37 ve 41 tipi bilegiklerde asidik ortamda proton

lanma sonucu ortaya c¢ikabilen katyonlarin (VIII ve IX) rezonans hibridi

! !
R R R R R R
N\ \ 9
Ry
—_— O ——>
AN NH _NH
~
R R R N
37 weya 41 vii IX

ise X formilu ile g¥sterilebilir, ki bu formilde de amidinyum tipi bir
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rezonansin C-3'd kapsamina aldigi acikca goriilmektedir.Galigmada 1H—NMR
spektrumlari TFA ve DMSO-dg da alinan ve 4H-1,2,4-triazol sistemi igeren
37 ve 41 tipl bilesiklerin kimyasal kayma degBerlerinde asidik ortamda
agag1' alana dogru amidinyum tipi rezonans sonucu ortaya ¢ikan farkli-

liklar ise asagidaki tablolarda gosterilmistir (Tablo 59 - Tablo 60) .

Tablo 59 37 Tipi Bilegiklerde C-1' ve C-5'ne dofrudan bagli gruplarda
ortaya cikan kimyasal kayma deerlerindeki farklar ( A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no. C-3' ve C-5' ne dogrudan bagli gruplar

38 CHy ¢ 0.49
39 CHj : 0.48
40 CHy : 0.49




Tablo 60 41 Tipi Bilegiklerde C-3 've C-5'ne dogrudan bagli gruplarda

ortaya ¢ikan kimyasal kayma deZerlerindeki farklar (A8 TFA-DMSO-dg) ppm

Bilesik no, C-3've C-5'ne dogrudan bagligruplar
42 CHy : 0,52
43 CHy : 0.44
b4 CHy : 0.19
45 CHy : 0.47
46 CHq : 0.57

Galismada elde edilen ve birer 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on niteligi tasiyan bilesiklerden N-4'e dogrudan bagli
gruplarda proton igeren bilesiklerde ortaya ¢ikan benzer kaymalar ise
protonlanma ile olustugu varsayilan ve asagida gosterilen XI tipi
striiktiirlere atfedilebilir [50,5], ki burada bu gruplar pozitif azota
bagli durumdadir ve kimyasal kayma degerlerinde goriilen farkliliklarin,
bu grupldrin, protonlanma ile olusan katyondaki pozitif azota bagl:

olmasindan ileri geldigi ongorilebilir [50].

] ]
R\isi i R\HS i
—(" .
_N: _N:
o '|“ o 'I"
H H
| X

Bu ¢alismada incelenen reaksiyonlarda ester etoksikarbonilhidra-

zon'larin (1) alifatik diaminler yaninda bazi heteroaromatik aminler
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ile muamelesi ongoriilmiistiir ki bu muamele sonucunda olusan 3-substitue-
6,5—dihidro;1H-1,2,4—triazol—5-on halkasinin muhtemel olusum mekanizma-
s1 asagida gosterilmis olup, genelde amino grubunun saldirisi ile ger-
ceklesen bir nilkleofilik a¢il substitiisyon tizerinden yiiriiyen bir halka
kapanmasinl kapsamina almaktadir. Bu mekanizmada azota bagli etoksikar-
bonil grubunun amidlesmesi Uizerinden bir reaksiyon ylirtiyiisii ongoriilme-
migtir; c¢linkli, bu tiir bilesiklerde azota bagli etoksikarbonil gruplari-
nin amidlegtirilemedifi literatiirde kayatladir {14].

% °
N—NH—C 4
% - C,HsOH NNH—C_
R—C/Y OCHy ——» R—C_ / (AOC,ZHS
NH—G

tcsz

HzN —"G

7/

3,4-disubstitue~-4,5-dihidro~1H-1,2,4-triazol-5-on tipi bilegikle~
rin N-1 de metillendirilmesi i¢in ongoriilen bir yontemin [1,6,57,58] bu
caligmada uygulanmasi ile asaBida gisterildigi tizere 88 ve 89 tipi alti
bilesik elde edilmistir. Elde edilen bu yeni bilesiklerde metil grubu-
nun N-1'e bagla oldugu (A formiilil) fakat beklenebildigi sekilde oksijen
atomuna bagli olmadigi (B formiil) IR ve IH—NMR spektroskopisi verileri
ile belirlenmigtir.
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Galismada herbir reaksiyon ic¢in ¢esitli reaksiyon kosullari al-

tinda calisilarak en uygun sartlar belirlenmigstir., Elde edilen bilegik-

lerin timii olduk¢a kararli

bilegikler nitelizi gostermigslerdir. N-

Metillendirme ile elde edilen ve 3-amino-1H-1,2,4-triazol kullanilarak

elde edilen bilegiklerin nispeten diigik verimlerine karsin diger reak-

siyonlarda elde edilen bilesiklerin olduk¢a tatminkar verimle ele pgeg-

tigi saptanmistir.
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