
KARADENİz UNİvERSİTESİ 

FEN BİLİMLERİ ENSTİTUSU 

KİMYA ANABİLİM DALI 

ORGANİK KİMYA DALI YUKSEK LİsANS PROGRAMI 

TEZ NUMARASI 

Genel 
Anabilim Dalı 

Program 

BAZI 3- ALKiL- 4- siKLOALKiL- tı 2 - 1 ,2,4- TRiAZoLiN-S-ON'LARIN 

EL DE EDi LMESi 

Nesl ihan UZUNisMAiL 

Yönetici: Prof.Dr.Aykut iKIZLER 

Trabzon 
Ocak - 1987 



i 

TEŞEKKÜR 

Yüksek lisans çalışmalarım süresince , de~erli bilgileri 

ile bana yön veren , yakın ilgi ve deste~ini gördü~üm de~erli 

hocam , K. U. Rektör Yardımcısı , Orman Fakültesi Dekanı ve Or

ganik Kimya Anabilim Dalı Başkanı Sayın Prof . Dr . Aykut İKİZLER' e 

en derin minnet ve şükranlarımı sunarım . 

Çalışmalarım sırasında , de~erli bilgi ve tecrübeleri ile 

yardımcı olan hocalarım , Sayın Doç . Dr.Aysun İKİZLER ' e ve Sayın 

ö~r . GÖr . Dr . Mevıüt SERDAR ' a teşekkür etmeyi bir borç bilirim . 

Neslihan UZUNİsMAİL 



ii 

ç NDEKIL ER 

Sayfa No . 

Özet 

i. Giriş ı 

ii. Formüller Tablos u 2 

iii. Teorik Kısım 5 

ıv. Denel Kısım ıs 

v. Tartışma ve Sonu ç l arın Değerlendirilmesi 43 

Vi. Kaynaklar . 47 



ili 

ÖZ E T 

Bu çalışmada , önce bazı alkil imidat hidroklorür ' ler ve 

bunların etil karbazat ile muamelesinden bazı ester karbetok

sihidrazon ' lar elde edilmiştir . Bunu izleyerek , bu ester kar

betoksihidrazon ' ların siklopropilamin ve siklopentilamin ile 

reaksiyonları incelenmiş , üçü 3 - alkil - 4-siklopropil-6 2 -1,2,4 -

triazolin- 5- on ve di~er üçü 3 - alkil - 4- siklopentil - 6 2 -1 , 2 , 4-

triazolin- 5- on yapısında olan altı yeni bileşi~in sentezi ya 

pılmıştır . 

SUMMARY 

In this study , some alkyl imidate hydrochlorides and 

some ester carbetoxyhydrozones by the reaction of formers 

with ethyl carbazate were obtained . Then , the reactions of 

these ester carbetoxyhydrazones with cyclopropyl amine and 

cyclopentilamine were investigated (examined) thus six new 

compounds , three of these 3 -alkyl- ~yclopropyl-62 -1,2,4-tri

azolin - 5- on the others 3- alkyl-4 - cyclopenthyl-6 2 -1,2,4-tri

azolin- 5 - on were obtained . 
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i. GIRi ş 

Ester karbetoksihidrazon ' ların etil karbazat (hidrazin 

monokarboksilli asit eti i esteri) ile alkil imidat hidroklo

rürlerin reaksiyonundan NH4CI ayrılması sonucu oluştu~u ve bu 

bileşiklerin - H ı fonksiyonel grubu içeren bileşikler -primer 

aminler , hidrazin ve bazı hidrazin türevIeri gibi- ile uygun 

koşullarda muamelesinden 3,4 -disubstitue- ~l-ı,2,4-triazolin-5 -

on' ların teşekkül ettigi bilinmektedir . Bu alanda şimdiye ka 

dar bazı çalışmalar yapılmıştır . Bu çalışmada ise, henüz in

celenmemiş olan "ester karbetoksihidrazon'ların bazı halkalı 

primer aminlerle reaksiyonu" incelenerek altı yeni bileşi~in , 

3 -alkil-4-sikloalkil-~l -ı , 2 , 4-triazolin-5-on'ların sentezi ya 

pılmış , özellikleri incelenmiş ve yapıları aydınlatılmıştır . 

Bu çalışma için gerekli alkil imidat hidroklorürler ile ester 

karbetoksih"idrazon ' lar ise li teratürde kayıtlı yöntemlere göre 

sentez edilmişlerdir. 
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ll.FORMU LLER TABLOSU 

R 
i 
C=NH, HCl veya 
i 
OR' 

La: R=CH3 

1 b : R=CH2 CH3 
le : R=CH2C5 HS 

ld : R=C5 HS 
i 

la,lb,1c ve ld: R=C 2HS 

R 
i 
C=N 

\ 
i NH 
N-C/ 
i ~O 
R' 

3 

R 
i 
C=N 

\ 
I/NH 
N-C 
i ~O 

R 
i 
C=N 

" i NH 
N-C/ 
i ~O 

Ar 

4 

R 
i 
C=N 

i )H 
N-C 
i ~O 

R 
i 

/C~ 

2 

2a:R= CH 3 

2 b : R=CH 2 CH3 

2c : R=CH2CH2CH3 

2d : R=CH2C6HS 
2 e : R=C 6HS 

R 
i 
C=N 

"-
HN N i NH 

i i 
HN NH 

"C/ 
ii 
O 

5 

N-C/ 
i ~O 

NH2 

R 
i 
C=N 

6 

" I/NH 
HN-C ' 

~O 

N=CH C6HS N== CHC 6HL; CH3(-P) 

7 8 9 



R 
i 
C=N" 
I/NH 
N-C 
i '::::::'0 
NH-R' 

10 

R R 
i i 

N=C C=N 

H~ i I/NH 
C- N- N-C 

rf ~O 

13 

R R 
i i 

N=C C=N 
/ I" HN" \ /NH 
C-N-R:-N-C 

O-? ~O 

15 

11 

3 . 

1H
3 

C=N 
\ "NH 

/ 
N-C,=:::: 
\ O 
CH 
/~ 

H2C- CH 2 

16 

yH3 
C=N-NH-COOC2HS 

i 
NH-NH-)Q>-N02 

N02 

12 

H3C CH3 
i \ 

/N=C C=N" 

HN" \ i ' /NH 
~C-N-N-C~ 

O O 

14 



i. 

CH3 CH3 C6 HS i i i 
CH2 CH2 CH2 
i i i 
C=N C=N C=N "- "- "-i NH I/NH I/NH . /' 

~-C~o ~-C~o ~-C~o 
CH CH CH 

/' "- / "" ,/ 

""CH 2 H2C- CH 2 H2C CH2 H2C 
i ı 

18 H2C- CH 2 20 
19 

R R 
i .1 

N=C C=N 

R R 
i i 

N=C C=N 

HN i I. "NH 
"C- N ----1(5\-- N-C/' 
o~ ~ ~o 

22 

/ , 
HN" i~i /NH 

-?C-N · o o N-C~ 
o o 

23 
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iii. T EORiK Kısı M 

Yakın zamanlarda yapılan bir çalışmadal) alkil imidat 

hidroklorürler ' den (1) başlanarak birer ester karbetoksihid

razon (2) olan etil asetat karbetoksihidr azon (2a) , etil fe 

nilasetat karbetoksihidrazon (2d) ve etil benzoat karbetoksi 

hidrazon (2e) bileşikleri elde edilmiş ve bu bileşiklerden 

2a ' nın benzilamin , n-butilamin ve siklohegzilamin ile , 2d'nin 

ise N, N- dietil etilendiami n , y -dimetilaminopropilamin ve y 

dietilaminopropilamin ile reaksiyonları incelenerek karşın 

oian 3 , 4-dialkil - 6 2-l , 2 , 4 -triazolin-5-on ' ların (3) sentezi ya 

pılmıştır . Bir başka çalışmada 2 ) ise , gene alkil imidat hidro 

klorür ' lerden başlanmak üzere , eti i propionat karbetoksihidra

zon ( 2b) ve etil n - butirat karbetoksihidrazon (2c) elde edil 

miş ve bu ester karbetoksihidrazonlar ile 2a'nın metilamin ve 

etilamin ile reaksiyonları incelenerek bu reaksiyonlarda kar 

şın olan 3 , 4- dialkil - 62-l , 2 , 4- triazolin-5 - on ' lar (3) ın oluştu

gu saptanmıştır . Gene yakın zamanlarda yayınlanan bir çalışma 

da 3 ) da 2a ve 2d ' nin etanolamin ile reaksiyonu incelenmiş ve 

3 tipinden 3-metil - 4- 8 - hidroksietil - 6 2 - l , 2,4 - triazolin - 5- on 

ve 3 - benzil - 4- 8 - hidroksietil- 6 2 - l , 2 , 4- triazolin - 5- on bileşik

lerinin sentezi yapılmıştır . Bir başka çalışmada 4 ) da , 2b ' nin 

etanolamin ile 2a ve 2d ' nin ise n-hegzilamin ile muamelesine 
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başvurularak karşın olan 3 tipinden bileşikler elde edilmiş 

tir . Lit . 1 - 4 ) de kayıtlı bu çalışmalar incelendi9inde , ali

fatik ve arom- alifatik ester karbetoksihidrazon ' ların alifa

tik primeraminler ile verdikleri reaksiyonun 3 , 4-dialkil - 6 2
-

1 , 2 , 4-triazolin-S-on'ların oluşumu ile sonuçlandı9ı anlaşıl 

maktadır . 

Ester karbetoksihidrazon'ların bazı aromatik primeramin

ler ile reaksiyonları da yakın zamanlarda incelenmiştir . M. 

Pesson , S . Dupin ve M. Antoine tarafından yapılan çalışmadal) 

4 tipinden birkaç 3 - alki l (aril )-4- fenil- 6 2 -l,2,4-triazolin-S

on bileşi9inin sentezi gerçekleştirilmiştir . Daha kuvvetli 

koşulların uygulanmasını gerektiren bu reaksiyon, bir başka 

çalışmadaS) de9işik alifatik ve aromatik ester karbetoksihid

razonlar ve de9işik homo - veya heteroaromatik primer aminler 

kullanılarak incelenmiş ve karşın olan 3-alkil(aril) - 4 - aril -

6 2 -l, 2 , 4-triazolin-5-on ' lar ( 4) elde edilmiştir . Lit . 4 ) de ka 

yıtlı çalışmada da etil asetat karbetoksihidrazon ' un ayrı ayrı 

a -naftilamin ve p-metoksianilin ile muamelesinden 4 tipinden 

3-metil-4 - a - naftil-6 2 - l , 2 , 4- triazolin - S- on ve 3-rnetil - 4 - p 

metoksifenil - 6 2 - l , 2 , 4-triazolin- 5 - on bileşiklerinin oluŞtu9u 

saptanmıştır . 

Ester karbetoksihidrazon'ların gerek alifatik ve gerekse 

aromatik primer aminlerleolan ve 3-alkil(aril)-4-alkil(aril) -

6 2 -l, 2 , 4-triazolin-S-on bileşiklerinin (3 veya 4) oluşumu ile 

sonuçlanan reaksiyon , denklem (1) ile gösterilebilir . 
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R 
R i 
i 
c = 
i 

ijO 
N - NH - C + H2N - R i 

"-OC 2HS 

-2C 2 HsOH ,=N'NH ( 1 ) 
N-C( 
i ~O OC 2HS 

2 
Ri 

R = alkil veya aril R = alkil veya aril 

Ri = alkil veya aril 

Ester karbetoksihidrazon ' ların , aynı derecede aktif iki 

- NH 2 grubu içeren hidrazin ile reaksiyonları da yakın zaman 

larda incelenmi ş 3) , bu reaksiyonda 3~alkil(aril) - 1 , 4,5,6-tetra -

hidro - l , 2 , 4 , 5 - te trazin-6 -on ' ların (5) oluşabilece9i göz önüne 

alınmıştır . Ancak bu çalışmada , reaksiyonun denklem (2) uya -

rınca vukubuldu9u ve hidrazinin aynı azot atomu üzerindeki iki 

protonun koparılmasi i l e 3 -alkil(aril)-4 -amino-~ 2-1,2 , 4-tri-

R 
R 

i ~O 
C=N- NH - C 
i 

- 2C 2 HsOH 
+ H2N- H2 + 

OC 2HS 

i 
, =N)H 
N-C 
i ~o 

( 2 ) 

OC 2HS 

NH 2 

2 6 

azolin-5-on ' ların (6) o luştu9u belirlenmiştir . 

Gerçekten , aynı çalışmada , denklem (2) uyarınca elde edi -

len bileşiklerin - NH 2 grubu içerdikleri , benzaldehid ile mua -

mele edilerek birer Schif f bazı olan 3-alkil(aril) - 4-benzili -

denamino- ~2 - ı , 2 , 4 - triazolin - 5-on (7) bileşiklerine dönüştürül -

meleri ile de kanıtlanmıştır (Denklem 3) . 



R 

i 
C=N 
i NH + 
N-C/ 
i "O 
NH ı 

6 

8 

- H20 

R 

i 
C=N 
i NH 

/ 
N-~ 
i O 

( 3 ) 

N=CHC 6 HS 

7 

Nitekim henüz yayınlanmamış bir çalışmada 6 ) da 6 tipin-

den bileşiklerin p-toli l aldehid ile 3-alkil(aril)-4-p-metil -

benzilidenamino- ~2 -ı,2,4 -triazolin-5-on ' ları (8) oluşturabil -

dikleri kanıtlanmıştır . (Denklem 4). 

R 

i 
C=N 
i "NH + 
N-C/ , 
i O 

NH 2 

6 

-H 20 

R 

i 
C=N" 
I /NH (4) 
N- C, 
i 'O 
N=CHC 6 H4 · CH 3 (-p) 

8 

3 -alkil ( aril) -4-amino - ~2-ı,2,4-triazolin-5-on (6) bile -

şiklerinin - NH 2 grubu içerdik l erinin ilginç bir kanıtının ise , 

nitrit asidi ile muamelede deaminasyona u9ratılarak 3-alkil 

( aril) - ~2 - ı , 2 , 4-triazolin - 5 -on ' lara (9) dönüşmesi oldu9u bil-

dirilmiştir 3 ) , (Denklem 5) . 

R 

i R 
C=N, - N20 i i NH + HONO 

-H 20 C=N 
N-C/ I /NH ( 5 ) 
i 'o HN-C, 

NH 2 O 

6 9 
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Bunlardan başka, ester karbatoksihidrazon'ların fenil

hidrazin ile3 ) , m-nitrofenilhidrazin ile7 ) ve metilhidrazin 

ile7 ) reaksiyonları incelenmiş ve bu reaksiyonlarda 3-alkil 

(aril)-4-alkilamino(arilamino)-6 2-1,2,4-triazolin-5-on (10) 

bileşiklerinin oluştu~u saptanmıştır . (Denklem 6). 

R 

i ~O -2C 2HsOH 
C=N - NH-C + H2N- H- R' i 

i 'OC2 HS 

OC2 HS 

2 

R 

i 
C=N 
i 'NH 
N-C"'" 

i ~ 
NH-R' 

10 
R = alkil veya aril 

R'= alkil veya aril 

( 6) 

Nitekim bu çalış~alarda3 , 7) denklem (6) uyarınca, 10 ti-

pinden 3-alkil(aril)-4-anilino-6 2- 1,2,4-triazolin-5-on'lar , 

3-alkil(aril)-4-metilamino-6 2-1,2,4-triazolin-5-on'lar ve 3-

metil-4-(m- nitroanilino ) - 6 2 - 1,2 , 4-triazolin-5-on bileşi~i el-

de edilmiştir . 

Ester karbetoksihidrazon'lar ile bir primer amin,hidrazin 

veya hidrazin türevinin reaksiyonları incelendi~inde, -NH 2 

fonksiyonel grubu ile ester karbetoksihidrazon'daki iki 

-OC 2Hs grubu arasından iki mol C2HsOH ayrıldı~ı ve bunun so-

nun da 3 , 4- disubstitue-6 2 - 1 , 2 , 4-triazolin-5-on bileşiklerinin 

oluştu~u görülmektedir . Nitekim bu reaksiyonların bir inter-

mediat oluşumu üzerinden denklem (7) 'ye göre vukubuldu~u ön

görülmüştür 2 , 7 ) 



R 

i /0 
C=N- NH - C /' 
i OC ı H s 
OC ı H s 

10 ' 

R 

+ H ı N -Y 
-C ı H s OH i ~O 

C=N- NH-C 
i "'OC ı H s 
NH-Y 

R 
~OH 

i 
C=N 
i NH 
N- C/ 
1 '0 
Y 

Gerçekten , etil aseta t karbetoksihidrazon ' un (2a) p -

(7 ) 

nitrofenilhidrazin ve 2 ,4 - dinitrofenilhidrazin ile ayrı ayrı 

reaks iyonunda intermediat nitelikteki sırası ile , NB- (p - nitro -

fen i l )-asetohidrazid karbe toksihidrazon (ll) ve NB- (2 , 4- di -

nitrofenil )-asetohidraz i d karbetoksihidrazon (12) elde edil -

mesi 7 ) ve bu bileşiklerdeki sterik engelleme nedeniyle halka 

kapanmasının vuku bulmadı~ın ın ve beklenen 10 tipi bileşikle 

rinin teşekkül etmedi~inin belirlenmesi 7 ) bu öngörüyü do~ru-

ıamıştır . 

Kimya literatüründe , yakın zamanlarda , iki 3 - alkil - 6 l
-

1 , 2 , 4-triazol - 3- il grubu içeren bileşiklerin sentezinin ya 

pıldı~ı da görülmektedir . Bu çalışmalardan birinde 3 ) , aynı 

derecede aktif iki -NH ı grubu içeren hidrazin ' in bir molü , 

iki mol ester karbetoksih idrazon ile muamele edilerek her iki 

-NHı grubunun da reaksiyona sokulması sa~lanmıştır ve nitekim 

bu ç al ı şmada 3 ), etil asetat karbetoksihidrazon (2a) ile hidra -

zin 'den denklem ( 8 ) uyarınca , 13 tipinden 4 , 4 '-di -( 3- metil - 6 l -



ıı 

1 , 2 , 4- triazo1in - S- on-4 - il ) (14) bileşi~i elde edilmiştir . 

R 

i /P 
2 C=N - NH - C 

i 'OC 2HS 

OC 2HS 

2 

+H 2NNH 2 
- 4C 2Hs OH 

R R 
i i 

/N=C C=N" 
HN, i I /NH 

C-N - N- C 
0// ~O 

13 

( S ) 

Son yıllarda yapılan bir başka çalışmadaS) ise , hidrazin 

ye r ine fonksiyonel iki - NH2 grubu içeren alifatik diaminlerin 

kullanılması öngörülmüştür (Denklem 9) . Nitekim bu çalışmada 

R 

i /p 
2 C=N - NH - C 

i 'OC 2Hs 
OC 2Hs 

2 

+H 2 N -R '-NH:ı. 

- 4C 2 HSOH 

R R 
i i 

N=C C-N 
HN/ i 1- "NH 

"C-N-R' -N-CI 
0// 'o 

( 9 ) 

15 

2a ile etilendiamin ' in , 2d ile etilendiamin ' in ve 2a ile 1, 12 -

diamino -dodekan ' ın reaksiyonları incelenerek 15 tipinden 1 , 2 -

di -( 3- metil - 6 2- 1 , 2 , 4- triazolin- S- on- 4- il) - etan i 1 , 2-di - (3 -

benzil - 6 2- 1 , 2 , 4- triazolin - S- on- 4- il) - etan ve 1 , 12-d~(3 -metil -

6 2- 1 , 2 , 4- triazolin - S- on-4 - il} - dodekan elde edilmiştir . Bir 

başka çalışmada 9 ) da ester karbetoksihidrazon'ların birkaç 

alifatik ve aromatik diamin ile reaksiyonu incelenmiş ve denk-

lem ( 9 ) uyarınca karşın olan 15 tipi bileşikler elde edilmiş 

tir . Henüz yayınlanmamış bir çalışmada iselO) denklem (9) uya 

rınca çalışılarak 15 tipinden 6 yeni di- (3-alkil- 6 2- 1,2 , 4- tri-
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azolin-S - on-4-il)-alkan bileşi~inin -bir kısmı hidratı şek-

linde olmak üzere- sentezi yapılmıştır. 

Şimdiki çalışmada i se henüz incelenmemiş olan ester kar-

betoksihidrazon ' ların (2 ) bazı sikloalkil aminlerle reaksiyo-

nu incelenmiştir . Bu ça l ışma ile, denklem (7) ile gösterildi-

~i gibi , bir intermediat bileşi~e veya halka kapanması ile bir 

3 , 4- disubstitue - ö 2 -1,2 , 4- triazolin-S-on (3) bileşi~ine varıla-

bilece~i öngörülmüştür . Nitekim , de~işik ester karbetoksihid-

razonlarla siklopropilaminin ve siklopentilaminin reaksiyonu 

sonucunda , literatürde kayıtlı olmayan 6 yeni bileşik elde 

edilmiştir . 

Çalışmamızda gerekli ester karbetoksihidrazonların (2) 

sentezi için öncelikle karşın olan alkil imidat hidroklorür-

ler ' in (1) elde edilmesi yolu izlenmiştir ve bu amaçla da 

Pinner metodulllnun uygulanmasına başvurulmuştur, (Oenklem 10) . 

R 

R - C = N + R i OH + HCl (g) 
i 

~C=NHe Cıe 
i 1-

(10) 

OR I 

1 

Pinner metodu , genellikle , bir nitrilin susuz bir çözücü 

( ço~u kez etil eter) içindeki çözeltisine 1.1 e kivalent mik

tarda susuz alkol (ço~u kez susuz etanal) ilavesi ve bu çözel 

tiden doygunlu~a kadar kuru ve gaz HCl ' in QO civarında geçi-

rilmesi ile uygulanmakta olup, bu metod iç i n kabul edilen ve 

bir alkolün - CN grubuna asit l~e katalizlenen nükleofilik ka

tılmasını içeren mekanizma , denklem (ll) ile gösterilmiştir . 
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+HEB EB +R ' OH 
R-C:::N : ~ R - C = NH .:==~ R - C = NH 

~ 1 i 
EB HOR ' 

R -C =NH EB 

EB 
~ R-C=NH ,.-- i 1-

OR ' 

(11) 

Nitekim çalışmamızda asetonitril ve etanol kullanılarak 

etil imidoasetat hidroklorür (la ) 12) , propionitril ve etanol 

kul lanılarak etil imidopropionat hidroklorür (lb)12) , fenil -

ase t onitril ve etanol kullanı larak etil imidofenilasetat hid-

roklorür ( lc)13) ve benzon i tril ile etanol kullanılarak etil 

imi do benzoat hidroklorür (ld ) ll ) Pinner metodu uyarınca elde 

edilmiştir . 

Çalışmamızda kullandı~ımız ester karbetoksihidrazonların 

sentezi için ise lit . l ) ' de önerilen yöntem seçilmiştir . (Denk-

lem 12 ) . 

R R 
i EB cıEB 0- 5° i 
C =NH i + H2NNHCOOC 2Hs ı C = NNHCOOC 2HS (12 ) 
i -NH"cı i 
OC 2HS OC 2HS 

la , lb , lc , ld 2a , 2b , 2d , 2e 

Nitekim la ; lb , lc ve ld bileşiklerinin ayrı ayrı etil kar -

bazat ile muamelesinden 2a , 2b , 2d ve 2e bileşikleri sırası 

ile elde edilmişlerdir . 

Bunu izleyerek , elde etti~imiz ester karbetoksihidrazon-

ların uygun koşullarda ( bakınız : Denel kısım ) siklopropilamin 

ve siklopentilamin ile muamelesine başvurulmuştur . Nitekim , 
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etil asetat karbetoksihi drazon'un (2a) siklopropilamin ve 

siklopentilamin ile muamelesinden sırasıyla , 3-metil - 4- siklo

propiı - ö 2 - 1 , 2 , 4-triazol in- 5 -on (16) ve 3-me til-4-siklopentil

ö 2 - l , 2 , 4-triazolin-5-on (17) bileşikleri ; etil propionat kar

betoksihidrazon'un (2b) s iklopropilamin ve siklopentilamin ile 

muamelesinden sırasıyla 3 -etil - 4 - siklopropiı- ö 2 - l , 2 , 4-triazo 

lin - 5- on (IS) ve 3 -etil -4 - siklopentiı- ö 2 - l , 2,4-triazolin - 5 -on 

(19) bileşikleri ; etil fenil~setat karbetoksihidrazon ' un (2d) 

siklopropilamin ve siklopentilamin ile reaksiyonundan ise sı 

rasıyla , 3- benzil-4-siklopropil-ö 2 - l , 2 , 4-triazolin-5-on (20) 

ve 3 -benzil - 4 - siklopentiı - ö 2 - l , 2 ,4-triazolin-5-on (21) bile 

şikleri sentez edilmiştir . Etil benzoat kabetoksihidrazon ' un 

(2 e ) ise uygulanan denel koşullarda siklopropilamin ve siklo

pentilamin ile reaksiyon vermedi9i saptanmıştır . 
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LV. DEN EL Kısı M 

Bu çalışmada elde edilen bileşiklerin nmr spektruml arı 

Ortadogu Teknik Universitesi Kimya Bölümü ' nde Varian T- 60 A 

aletinde , ir spektrumları ise_ Karadeniz Universitesi Kimya 

Bölümü ' nde Perkin - Elmer 177 aletinde alınmıştır. Mikroanaliz 

ler ise Batı Almanya'da yaptırılmıştır . Bileşiklerin er i me 

noktalarına , Büchi erime noktası tayin cihazında bakılmı ştır. 
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Etil imidoasetat hidroklorür (Asetimino etil es t er hidroklorü r ) (la) : 

Bu bileşik lit . 12 ) de önerilen yönteme göre aşagıdaki 

şekilde sentez edildi . 

5 . 26 ml ( 4 . 11 g, 0 . 1 mol) asetonitril ' in 3 . 84 ml susuz 

eterdeki çözeltisine 6 . 37 ml mutlak etanol ilave edildi . Ka 

rı ş ım OOC ' de ve nemden korunarak kuru HCl gazı ile doyuruldu . 

Bir gece buzlukta beklet i ldikten sonra susuz eter ilavesi ile 

la bileşigi çöktü rüldü . Bir gece daha buzlukta bekletildi ve 

oluşan kristaller süzüler ek susuz eter ile yıkandıktan sonra 

vakumda CaCl2 üzerinden kuru t uldu . 

Verim : 8 . 96 .9 %72 . 73 e . n = 98° ( bo z . ) 

Etil imidopropionat hidroklorür (Propionimino etil ester hidroklorür) 
(1 b) : 

Bu bileşik lit . 12 ) de önerilen yönteme göre aşagıdaki şe -

k ilde sentez edildi . 

14 . 10 ml (11 . 01 g , 0 . 2 mol ) propionitril ' in 8 . 96 ml susuz 

eterdeki çözeltisine 12 . 80 ml mutlak etanol ilave edildi . Ka -

rış ım OOC ' de ve nemden korunarak kuru HCl gazı ile doyurulduk-

tan sonra 48 saat buzlukta bekletildi ve susuz eter ilavesiyle 

1b bileşigi çöktürüldü . Bir gece daha buzlukta bekletildi ve 

oluş an kristaller süzülerek susuz eterle yıkandıktan sonra va -

k umda , CaCl 2 üzerinden kurutuldu . 

Verim : 23 . 451 g %85 . 2 e . n = 9 2 o ( bo z . ) 
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Etil imidofenilasetat hidroklorür (Fenilasetimino etil ester hidro
klorür) (le): 

Bu bileşik lit . 13)te önerilen yönteme göre aşa9ıdaki şe-

kilde sentez edildi . 

23 . 20 ml (23.55 g, 0 . 2 mol) fenilasetonitril'in 12 ml su-

suz eterdeki çözeltisine 11 . 50 ml mutlak etanol ilave edildi . 

Karışım OOC ' de ve nemden korunarak kuru HCl gazı ile doyurul -

duktan sonra 96 saat buzlukta bekletildi ve aşırı susuz eter 

ilavesi ile lc bileşi9i ~öktürüldü . Bir gece daha buzlukta 

bekletildi ve oluşan kr i staller süzülerek susuz eterle yıkan-

dıktan sonra vakumda , CaCl üzerinden kurultuldu . 

Verim : 35 . 20 g %95 . 34 e . n = 9 5 o ( bo z . ) 

Etil imidobenzoat hidroklorür (Benzimino etil ester hidroklorür) (ld): 

Bu bileşik lit . 1l ) de önerilen yönteme göre aşa9ıdaki şe-

kilde sentez edildi . 

20 . 6 ml (20.801 g, 0 . 2 mol) benzonitril'in 15 ml susuz 

eterdeki çözeltisine 11 . 5 ml mutlak etanol ilave edildi . Ka -

rışım OOC ' de ve nemden korunarak kuru HCl gazı ile doyurulduk-

tan sonra bir gece buzlukta bekletildi ve susuz " eter ilavesi 

ile 1d bileşi9i çöktürüldü . Bir gece daha buzlukta bekletildi 

ve oluşan kristaller süzülerek susuz eter le yıkandıktan sonra 

vakumda, CaCl ı üzerinden kurutuldu . 



lS, 

Ver im : 2 S . 2 O g %75 . 24 e • n = 1 2 6 o ( bo z • ) 
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la , lb , le v e ld bileşiklerinin sentezi için aşa~ıda 

şeması gösterilen bir düzenek kullanıldı . 
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Etil ase tat karbe toksih idraz on (2a) : 

Bu bileşik lit . 1) de önerilen yönteme göre aşa9ıdaki 

şekilde sentez edildi . 

6 . 175 g (0 . 05 mol) asetimino etil ester hidroklorür ' ün 

75 ml mutlak etanoldeki çözeltisine 0-5 0 C ' de 5 . 205 g (0 . 05 

mol ) etil karbazatın 200 ml mutlak etanoldeki çözeltisi ila 

ve edildikten sonra karışım , a9zı kapalı bir balona alınarak 

0- 50 C' de magnetik karışt ırıc ı ile 4 saat karıştırıldı . Bu 

sür enin sonunda , çöken NH 4 Cl süzülerek ayrıldı ve süzüntü , 

35 -4 0o C ' de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen 

kal ıntı , petrol eteri ( 40 - 60 0 C) ' nde n kristallendirildi . Elde 

edilen kristaller süzüldü , vakumda , CaCl 2 üzerinden kurutuldu. 

Verim : 6 . 07 g %58 . 1 4 e . n=68° 

Maddenin ir spektrumu alınarak lit . 1 ) de verilen deger 

lerle tamamen uyum sa9ladı9 ı belirlendi . 

Etil propionat karbe toks ihidrazon (2b): 

Bu bileşik lit . 2 ) de önerilen yönteme göre aşa9ıdaki 

şekilde sentez edildi . 

6 . 875 g (0 . 05 mol) propionimino etil ester hidroklorü r ' ün 

125 ml mutlak etanoldeki çözeltisine 0- 50 C' de 5 . 205 g ( 0 . 05 

mol ) etil karbazatın 200 ml mutlak etanoldeki çözeltisi ilave 

edi l dikten sonra karışım , a9zı kapalı bir balona alınarak 0- 50 C 
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de magnetik karıştırıcı ile 4 saat karıştırıldı . Bu sürenin 

sonunda , çöken NH 4 CI süz ü lerek ayrıldı ve süzüntü , 3S - 40 0 C' de 

düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen kalıntı , pet 

rol eteri ( 40 - 60 0 C) ' nden kristallendirildi . Elde edilen kris 

taller süzüldü , vakumda , CaCl 2 üzerinden kurutuldu . 

Verim : 7 . 83 g %83 . 2 e . n=S8° 

Maddenin ir spektrumu alınarak lit . 2 ) de verilen de~er 

lerle tamamen uyum sa~ladı~ı be lirlendi . 

Etil f enila setat k ar be toksihidrazon (2c): 

Bu bileşik lit . 1 } de önerilen yönteme göre aşa~ıdaki 

şekilde sentez edildi . 

19 . 95 g (0 . 1 mol) fenilasetimino etil ester hidroklorür '~ 

ün 1 4 4 ml mutlak etanoldeki çözeltisine 10.41 g (0 . 1 mol) etil 

karbazatın 400 ml mutlak etanoldeki çözeltisi O- SoC ' de ilave 

edildikten sonra karışım a~zı kapalı bir balona alınarak O-SoC 

de magnetik karıştırıcı ile 4 saat karıştırıldı . Bu sürenin 

sonunda , çöken NH 4 CI süzülerek ayrıldı ve süzüntü , 3S - 40 0 C ' de 

düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen kalıntı , pet

rol eter i ( 40 - 60 0 C) ' nden kristallendirildi . Elde edilen kris 

taller süzüldü , vakumda , CaCl 2 üzerinden kurutuldu . 

Verim : 20 . 36 g %59 . 71 e . n = 90° 

Maddenin ir spektrumu alınarak lit . 1 ) de verilen de~er 

lerle tamamen uyum sa~ladı~ı belirlendi . 
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Etil benzoat k a r betoksihidrazon ( 2e ) : 

Bu bileşik lit . 1 ) de önerilen yönteme göre aşa9ıdaki 

şekilde sentez edildi . 

9 . 275 g (0 . 05 mol) benzimino etil ester hidroklorür ' ün 

125 ml mutlak etanoldeki çözeltisine 0-50 C'de 5 . 205 9 (0 . 05 

mol ) etil karbazatın 200 ml mutlak etanoldeki çözeltisi ilave 

edildikten sonra karışım a9zı kapalı bir balona alınarak 0- 5OC 

de magnetik bir karıştırıcı ile 4 saat karıştırıldı . Bu süre 

nin sonunda çöken NH4Cl süzülerek ayrıldı ve süzüntü , 35 - 40 0 C 

de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen kalıntı , 

petrol eteri ( 40-60 0 C) ' n den kristallendirildi . Elde edilen 

kristaller süzüldü , vakumda , CaCl ı üzerinden kurutuldu . 

Verim : 7 . 788 g %66 e . n = 80° 

Maddenin ir spektrumu alınarak lit . 1 ) de verilen deger 

lerle tamamen uyum sa9ladı9ı belirlendi . 

3- Met i l - 4- sikloprop il - 6 ı - l,2,4-triazolin - 5 -on (1 6) : 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil asetat kar 

betoksihidrazon ( 1 . 74 g , 0 . 01 mol ) ile siklopropilamin ( 0 . 966 

ml , 0 . 01 mol ) ' in 50 ml sudaki çözeltisi , geri s09utucu altında 

5 saat kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reaksiyon karışımı , 45-

50 0 C ' de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen ham 

ürün , desikatörde CaClı üzerinde kurutulduktan sonra etil ase 

tattan birkaç kez kristallendirilerek saflaştırıldı , vakumda 
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kurutuldu ve 16 bileş i~i olarak identifiye edildi . 

Verim : 0 . 9946 g 

ir(KBr) 

(Spektrum 1) 

nmr (DMSO- d 6) 

(Spektrum 7) 

Elementel analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 

%71 . 55 e . n = 161° 

3150 cm- ı (NH) 

1 670 cm - ı ( C=O ) 

15 75 cm - ı (C=N) 

<5 0 . 90 (d , 4 , CH z - CH z ) 

<5 2 . 25 (S , 3 , CH 3 ) 

<5 2 . 80 (m , 1 , CH) 

<5 11 . 40 (S , 1 , NH) 

C6H9 N3 0 için : 

C : S1.78 i H: 6 . S1 i N: 30 . 19 

C : S1.96 i H: 6 . S6 i N: 30 . 29 

Elementel analiz raporu sayfa 41 ' de olup bu raporda bu madde 

21 no . ile gösterilmiştir . 

3- Metil - 4- siklopenti l- tı z - l , 2,4- tr iazol i n -5-on (17 ) : 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil asetat kar -

betoksihidrazon (1 . 74 g , 0 . 01 mol) ile siklopentilamin (1 . 01 

ml , 0 . 01 mol) ' in 50 ml sudaki çözeltisi , ger i so~utucu altın-

da 5 saat kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reaksiyon karışımı , 

4S - S0 0 C ' de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele geçen 

ham ürün , desikatörde CaCl z üzerinde kurutulduktan sonra etil 

asetat - petrol eteri (1 : 1 ) karışımından birkaç kez kristallen

dirilerek saflaştırıldı , vakumda kurutuldu ve 17 bileşi~i ola 

rak identifiye edildi . 



Verim : 1 . 06 g 

ir(KBr) 

(Spe ktrum 2) 

nmr(OMSO - d 6 ) 

(Spektrum 8) 

Elementel analiz 

He saplanan 

Bulunan 
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%60 . 83 e . n=152° 

3185 cm- ı (NH) 

1675 cm- ı (C=O) 

1585 cm- ı (C=N) 

<5 ı. 80 [m, 8 , (CH 2 ) '+ ] 

<5 2 . 20 (S , 3, CH 3) 

<5 4 . 40 (m, 1 , CH) 

<5 11 . 45 (S , 1 , NH) 

C a Hı 3 N30 için : 

C : 57 . 46 i H: 7.83 i N: 25 . 12 

C : 57 . 27 i H: 7 . 86 i N: 25 . 17 

Elementel analiz raporu sayfa 42 ' de olup bu raporda bu madde 

24 no . ile gösterilmiştir . 

3 - Etil - 4 - siklop rop il - ~ 2 - 1,2, 4- t r iazol i n - S- on (1 8): 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil propionat 

karbetoksihidrazon (1 . 88 g , 0 . 01 mol ) ile siklopropilamin 

( 0 .9 66 ml , 0 . 01 mol) ' in 50 ml sudaki çözeltisi , 5 saat sürey-

le geri so~utucu altında kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reak

siyon karışımı , 45-50o C ' de düşük basınç altında buharlaştırıl -

dı . Ele geçen ham ürün , desikatörde CaCl 2 üzerinde kurutulduk-

tan sonra etilasetattan birkaç kez kristallendirilerek saflaş -

tır ı ldı , vakumda kurutuldu ve 18 bileşi~i olarak identifiye 

edildi . 

Verim : 0 . 8666 g %54 . 64 e . n=150 o 



ir(KBr) 

(Spektrum 3) 

nmr (DMSO-d 6 ) 

(Spektrum 9) 

Elementel analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 
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3180 cm -1 (NH) 

1670 cm- 1 (C=O) 

1580 cm - 1 (C=N) 

Ô 0 . 90 (d, 4, CH 2-CH 2) 

Ô ı. 20 (t, 3, CH 3 ) 

Ô 2 . 60 (q, 2 , CH 2 ) 

Ô 2 . 80 (m, 1 , CH) 

Ô 11 . 70 (S, 1, NH) 

C7H11 N30 için : 

C : 54.88i H:7 . 23i N: 27 . 43 

C : 54 . 80i H: 7 . 28i N: 27 . 55 

Elementel analiz raporu sayfa 42'de olup , bu raporda bu madde 

22 no . ile gösterilmiştir . 

3-Etil-4-siklopentil- ö 2 - 1, 2,4-triazolin-5-on (19): 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil propionat 

karbetoksihidrazon (1 . 88 g , 0 . 01 mol) ile siklopentilamin 

(1.01 ml , 0 . 01 mol) ' in 50 ml sudaki çözeltisi , S saat süreyle 

geri so~utucu alt~nda kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reaksi 

yon karışımı, 4S-S0 0 C'de düşük basınç altında buharlaştırıldı . 

Ele geçen ham ürün , desikatörde CaC12 üzerinde kurutulduktan 

sonra etil asetat - petrol eteri (1:1) karışımından birkaç 

kez kristallendirilerek saflaştırıldı , vakumda kurutuldu ve 

19 bileşi~i olarak identifiye edildi . 

Verim: 1 .3 02 g %71 . 94 e.n = 135° 



ir(KBr) 

(Spektrum 4) 

nmr (DMSO - d 6 ) 

(Spektrum 10) 

Elementel analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 
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3 1 8 5 cm - ı ( NH ) 

167 O cm - ı (C=O) 

1580 cm- ı (C=N) 

eS ı. 15 (t , 3 , 

eS ı. 90 [m , 8 , 

eS 2 . 60 (q , 2 , 

eS 4 . 30 (m , 1 , 

eS 11 . 40 (S , 1 , 

C 9 H ı s N30 için : 

CH 3) 

(CH 2) 4 ] 

CH 2 ) 

CH) 

NH) 

C: 59 . 64 i H: 8 . 34 i N: 23 . 18 

C: 59 . 76 i H: 8 . 20 i N: 23 . 32 

El e mentel analiz raporu sayfa 42 ' de olup , bu raporda bu bile -

şik 25 no . ile gösterilmiştir . 

3- Benzil - 4- siklopropil - 6 2 - 1 , 2,4- triazolin -5-on ( 20 ) : 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil fenilasetat 

karbetoksihidrazon (2 . 50 g , 0 . 01 mol) ile siklopropilamin 

( 0 .9 66 ml , 0 . 01 mol) ' in 50 ml sudaki çözeltisi , 6 saat geri 

so~utucu altında kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reaksiyon ka -

rışımı , 45 - 50o C ' de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele 

geçen ham ürün , desikatörde CaCl 2 üzerinde kurutulduktan son-

ra etil asetattan birkaç kez kristallendirilerek saflaştırıl -

dı , vakumda kurutuldu ve 20 bileşi~i olarak identifiye edildi . 

Verim : 0 . 6666 g %31 e . n=133° 



ir(KBr) 

(Spektrum 5) 

nmr (DMSO-d 6) 

(Spektrum 11) 

Elementel analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 
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3180 

1680 

1580 

cm- ı 

cm- ı 

-ı cm 

(NH) 

(C=O) 

(C=N) 

eS 0 . 90 (d, 4 , 

eS 2 . 65 (m, 1 , 

eS 4.20 (S, 2 , 

eS 7.70 (m, 5 i 

eS 12.00 (S, 1 , 

CH 2 -CH 2) 

CH) 

CH 2 ) 

aromatik 

NH) 

Cı2H ı 3 N30 için: 

C : 66 . 95 i H: 6 . 08 i N:19.52 

C : 66.85i H: 6 . 09i N: 19 . 59 

H' lar) 

Elementel analiz raporu sayfa 42 ' de olup, bu raporda bu 

madde 23 no . ile gösterilmiştir. 

3-Benzi 1- 4- si klopentil - tı2 - 1 ,2, 4- triazolin -S-on (21): 

Yuvarlak dipli bir balon içinde bulunan etil fenilasetat 

karbetoksihidrazon (2.50 g ı 0 . 01 mol) ile siklopentilamin 

(1 . 01 ml , 0 . 01 mol) in 50 ml sudaki çözeltisi , 6 saat geri 

so~utucu altında kaynatıldı . Bu sürenin sonunda reaksiyon ka 

rışımı, 45-50o C'de düşük basınç altında buharlaştırıldı . Ele 

geçen ham ürün , desikatörde CaC1 2 üzerinde kurutulduktan son -

ra etil asetat - petrol eteri (1:1) karışımından birkaç kez 

kristallendirilerek saflaştırıldı, vakumda kurutuldu ve 21 

bileşi~i olarak identifiye edildi. 

Verim : 0 . 7185 g %29 . 56 e . n = 179° 



ir(KBr) 

(Spektrum 6) 

nmr(OMSO - d ) 

(Spektrum 12) 

Eleme nte l analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 

28 

3170 cm- ı (NH) 

1680 cm- ı (C=O ) 

1585 cm- ı (C=N ) 

o ı. 70 [M, 8 , (CH 2) ,,] 

o 4.00 (S , 2 , CH 2 ) 

o 4.20 (m, 1 , CH) 

o 11 . 45 (S, 1 , NH) 

Cı " H ı7N30 için : 

C : 69 . 11 j H: 7 . 02j N:17 . 27 

C:69 . 25j H: 6 . 92j N:17 . 40 

Elementel analiz raporu sayfa 42'de olup, bu raporda bu 

bileşik 26 no . ile gösterilmiştir . 
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V. TARTI ŞMA V E SONUÇLA RıN DEGERLENDiRiLMESi 

Ester karbetoksihidrazon'lar (2) 'ın amonyak ile reaksi

yonundan , 3 - substitue-~z - 1 , 2 , 4-triazolin-S-on'lar (9) 'ın 

oluştu~u2) ve bazı primer aminler ile reaksiyonundan ise 

3 , 4 -disubstitue -~z -1,2,4 -triazolin-S-on'lar (3 veya 4) 'ın te

şekküll ' S) etti~i bildirilmiştir. Ayrıca ester karbetoksihid

razon ' lar (2) ' ın hidrazin ile 3-alkil(aril)-4-amino-~z -1,2,4-

triazolin - S- on (6) ' ları oluşturdu~u3), bazı monosubstitue 

hidrazinler ile ise 3-alkil ( aril)-4-alkilamino(arilamino)-~Z -

1 , 2 , 4-triazolin-5-on (10) ' ları oluşturdu~u3,7) bilinmektedir . 

Bunların dışında, yakın zamanlarda yapılan bazı çalışmalarda 

hidrazinin iki ekivalent ester karbetoksihidrazon ile muame

lesinden 4 , 4'-di-[3-alkiı - ~ z - 1,2,4-triazolin-s-on-4-iıJ (13) 

bileşiklerinin oluşabilece~i3) ve diaminlerin iki ekivalent 

ester karbetoksihidrazon ile reaksiyonundan ise a , w-di-(3-

alkiı- ~z - 1 , 2 , 4-triazolin - S -on-4-il)-alkan (IS) 'ların 8 ,9,10), 

p , p '-di - (3 -alkiı - ~z -1,2,4 -triazolin-S-on-4-il)-benzen (22)'le

rin 9 ) ve 4 , 4 ' -di - (3-alkiı - ~z - 1,2 , 4-triazolin-S-on-4-il)-bife

nil (23) bileşiklerinin 9 ) teşekkül edece~i saptanmıştır . Bü

tün bu çalışmalarda fonksiyonel -NH z grubu ile ester karbe

toksihidrazon ' lardaki -OC zHs gruplarının iki mol CzHzOH eli

minasyonu ile halka kapanmasına u~radıkları belirlenmiştir 

(Denklem 7 , 8 , 9) . Ancak , ester karbetoksihidrazon'ların bazı 

homoaromatik , heteroaromatik ve alifatik primer aminlerle re-
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aksiyonları incelenmiş olmasına ra~men , sikloalkil aminler-

den sadece siklohe kzilamin ' in etil asetat karbetoksihidrazon 

ile reaksiyonu bildirilmiştirI) . Bu nedenle çalışmamızda 

siklopentilamin ile gergin bir halka içeren siklopropilamin 

kullanılarak bu bileşiklerin de~işik ester karbetoksihidra-

zon ' lar ile reaksiyonlar ı incelenmiştir . Bu inceleme sonunda 

16, 17 , 18 , 19 , 20 ve 21 bileşiklerinin elde edilmesi, ester 

karbetoksihidrazon'ların sikloalkilamin ' ler ile reaksiyonu-

nun, 3-alkil -4-sikloalkil - 6 2- 1 , 2 , 4 - triazolin-5-on bileşikle -

rinin elde edilmesinde bir genel metod oluşturabilece~ini 

kanıtlamıştır . Çalışmada elde edilen halkalı bileşiklerin 

kaynar sulu ortamda teşekkü l etmesi , bu bileşiklerin , ester 

karbetoksihidrazon'ların di~er bazı primer aminlerle verdik

leri reaksiyonlardan 5 ) daha ılımlı koşullar altında teşekkül 

ettiklerini göstermektedi r . Çalışmamızda beklenebilen inter 

mediat nitelikteki ara ürünlerin 5 ) (denklem 7) izole edile -

meden halka kapanmasına u~radıkları anlaşılmaktadır . 

3-substitue-62 ~ı,2,4 -triazolin-5-on'ların çeşitli tauto 

merik şekillerde oldu~u gibi (a, b , c, d ve e tautomerleri)2 , 

14), 3 ,4-disubstitue- 6 2 -1 , 2 , 4-triazolin-5-on'ların tautomerik 

R R R R R 
i i i i i 
C=N C- NH C=N C=N C-NH, 
i " .;::::=: " "N H 

~ i NH ---->. i > ----> 

" ./.N HN_C~H ...-- ..--
N- C/ N=cY HN - C/ N- C Y 

~ ~ "OH "OH "OH O O 

a b c d e 



45 

şekillerinde de (A, B , C ve D tautomerleri)l5) için de tauto-

merik dengenin hemen tamamiyle okso şekilleri (a veya A) lehine 

R R R R 
i i i i ID 
C = N,\ C =N" CH-N C=NH 

~ ~ i ~N ~ i ;N i ?H ~ i /N ~ ~ 

N-C N-C/ N-C/ N-C/ 
i ~O i 'OH i ~O i "09 

R' R ' R ' R' 

A B C D 

oldu9u spektroskopik yollarla belirlenmiştir ve 6 2-1,2,4-

triazolin-5-on halkasındaki NH protonunun zayıfça asidik bir 

özellige sahip oldu9u ve bu nedenle de bu halkayı içeren bi-

leşiklerin alkali hidroksidlerde tuz teşkili ile çözündükleri 

bilinmektedir16 ,17,18). Nitekim çalışmamızda elde edilen 16 , 

17 , 18 , 19 , 20 ve 21 bileşiklerinin sulu NaOH çözeltisinde 

çözündükleri saptanmıştır ki , bu durum denklem (13) ile gös -

terilebilir . 

R R R 1 
i i i i 
C=N -H 20 C=N"" 9 C=N ID i "NH " + NaOH • i :N: ~ i /-N: Na (13 ) 
N- C/ N- CZ N-C~ 
i "O i 'O i "q9 J 
R ' R ' R' 

i II 

i ve II ' nin rezonans hibridi ise III ile gösterilebilir . 
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ın 

Çalışmamızda etil benzoat karbetoksihidrazon'un (2e) 

siklopropilamin ile reaksiyonu da denenmiştir . Ancak bu reak-

siyonda oluşması beklenen 3 - fenil- 4- siklopropil-6 2 -1,2,4-tri-

azolin- 5 - on (24) ' ün teşekkül etmemesi , muhtemelen 2e bileşi-

~indeki fenil grubunun elektron çekici etkisinden ileri gel

mektedir 3 ) . 
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