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ÖZET 

Bu çalışmada önce iminoester hidroklorür' lerin 
ditiyokarbazilc asid metil ester ile reaksiyonları incelen­
miş ve bu reaksiyonun 2- metilmerkapto-5 alkil(aril)-1 , 3 ,4-
tiyadiazo l'lerin elde edilmesinde genel bir metod niteliği 

taşıdı ğı saptanmıştır . Daha sonra 2-meti lmerkapto-5-ari l­
l,3,4- tiyadiazol'ler ile anilin'in muamelesinden , 2- anilino 
-5-aril-l,3,4-tiyadiazol'lerin elde edileceği gösterilmiş­
tir . 

Çalışmanın ikinci bölumünde iminoester hidroklorür'­
ler ile tiyosemikarbazid1in reaksiyonunun aromatik ester 
tiyosemikarbazon'lar için bir genel elde ediliş yöntemi 
olduğu ortaya konulmuştur . 

Çalışmanın üçüncü bölümünde ise aromatik ester tiyo­
semikarbazon'ların , erime noktaları üzerinde veya bazik 
ortamda geri soğutucu altında ısıtıldığı takdirde 2-amino 
-5-aril--l , 3 ,4-tiyadiazol lere dönüştüğü, ayrıca hidrazin le 
muamelesinden de 3-aril-4-amino - ~2-ı , 2 , 4-triazolin-5-tion~ 
ların oluştuğu saptanmıştır . 

Çal ışmamızın son bölümünde de - ~-alki l( aril) _~2 _ 
1,2 , 4-triazo lin--5-on-4-i~ -tiyoüre ı lerin , ester karbe tok­
sihidrazon'ların tiyosemikarbazid ile reaksiyonundan elde 
edilebi leceği bir genel yöntem olarak ortaya konulmuştur . 



SUMM.ARY 

In this study , the reactions of iminoester hydro­
chlorides with dithiocarbazic acid methyı ester have 
been studi ed and it has been recognized that this re ac­
tion is a general method for the synthesis of 2- methyl 
mercap to - 5 - all{yl(aryl)-l , 3 , 4- thiadiazoles . In addition, 
it has been shown that 2- anilino - 5- ar)rl-l,3,4-thiadia­
zoles were obtained by the interaction of 2 methylmer­

capto-5- aryl- l,3,4- thiadiazoles wi i:;h aniline . 

In the second cha~ter , it has been indicated that 
the reaction of iminoester hydrochlorides with thiosemi ­
carbazides is a general met~od for the synthesis of aro­
matic ester thiosemicarbazones . 

In the third chapter , it has been proved that when 
aromatic ester thiosemicarbazones were heated over the 
melting iloints 
converted to 
a lsa been shown 

or refl~~ed in the basic medium,they were 
2-amino-5-aryl-l,3,4·~thiadiazo les . It has 

th2.t 3-aryl-4-amino -62-ı, 2 ,4-triazolin 
-5-thiones were obtained by treatment of aromatic ester 
thiosemicarbazones with hydrazine . 

Finally 9 the reaction of estercarbethoxyhydrazones 
with thiosemicarbazides has been studied and this reac­
tion has baen shown to be a general method for the 
synthesis of N-~-alkyı(aryı)-~2_l92,4-triazolin-5-on-
4-i~ - thioureas . 
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F Om:'ÜIJLER TABLOSU 

n Fe 
i i 
c = NH. HCl veya C = NI~C l-
i i 
OR' OR' 
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o. R = - CH3 Rt = - C2H5 
lb · R = - C~CH3 R' = - C2H5 · 
le · R = - C~C6H5 R' = - C2H5 · 

d - - C6H5 Ri = - C2H5 
1 : J\ = - C6H4 ·CH

3
(p-) Ri = - C2H5 

~ f' · R = - C6H4 • '02(P-) Ri = - C2H
5 

• 
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TEC3İK KISD~ 

G.F.DuIfin , D.J .Fry ve J . D.Kendall taraiından ynpı-
1 

lan bir çalışmada- ditiyokarbazik asid metil ester(2) ile 
asetanhijridin reru{siyonu sonucu 2-metilmerkapto-5-metil­
l,3,4-tiyadiazol(4a) bileşiği ele geçirilmişti . R.W. Young 
ve K.H.7ood tarafından yapılan bir başka çalışmada2 ise 
3-benzoilditiyokarb azik asid metil esterinin orGanik veya 

. neral asidler katalizörlüğünde 2 -meti lınerkapto -5 -·fenil-

1, 3,4-tiyadi azo l( 4c)c; dönüştü6ü gösteri luişti.T . Sasaki ve 
T.Yoshioka tarafından yapılan diğer bir çalışmada3 ise p­
nitrofenil- ve m-nitrofenilhidrol-samoil klorür l erin diti­
yokarbazik asid metil ester( 2) ile rc;~~siyonları incelen­
miş v e 2-meti l merkapto-5-(p-nitrofeni l)-l, 3 , 4-tiyadiazol 
(4d) ile 2-metilmerknpto -5-(m-nitrofenil)-l, 3,4-tiyadiazol 
(4e) bileşikleri elde edi lmişti . Ancak bugüne kadarki kim­
ya literatüründe 9 2 - met iJmerkapto-5- alkil( aril)-1,3 ,4-ti­
yadiazoller(~.)in sentezi için öneri l en bir gene l yönteme 
rastlanılmadı . Bu nedenle, iminoester hidroklorürler ile 
ditiyokarbazil;: asid metil esterin muamelesinin 2-metil ­
merkapto-5-al kil ( aril)-l , 3 L;-tiyadiazoller(4)in sentezi 
için bir gene l metod o l abile c eği düşünüldU ve çalışmamı­
zın birinc i bölUmunde 9 bazı i minaester hidroklorürlerle 
ditiyokarbazik asid metil esterin reaksiyonları incelendi . 

Çalışmamızda 6erekli olan iminaester hidLaklarürler 
(l)in eldesi için İ-inner Metadu4 uygulandı (Denklem 1) . 

HCl'T + ~; OH + HC1CS) 

R = Alkil veya Aril 
Ri= Al kil 

R 
i 

:;"'"===-~'>. C = NH . HC 1 
i 
OR 

( 1 ) 

( 1) 



r, - ) --

Du yöntem bir nitrilin q susuz etileter veya bir başka 

susuz çözücüdeki çöz21tisine yaklaş ık 1,1 ekivalenk susuz 

alkol j ~_avesini ve bu çözeltiden kuru ve gaz HC l in doy­

gunlu~a }:adar geçirilmesini kapsamına almaktaydı o Bu metod 

için b1;.gUn 

şeki lde bir 

bir niJklE'ofil 

kabul edi l en lliukani zua 9 aşaGıua gosterildiği 

alkolün - C = N grubuna asidle ı~atalizlenen 

katılmasını içermekteydi5 (Denklem 2)x . 

@ R R 
-; H Gl -:-C H~ L'H i i (ij 

TI -C = 1 ~ --= R -C == NE :;:._===2=2=" ==="~ C = NH ;::::=~ C = NH2 ( 2) 
i i 

HqC2 H5 :QC2H5 
Gl 

Calışmalarımı z için ? Pi~ner ~fıe todu ı na göre ~ Asetani t-

il(C.H
3

CH) VG etanal kullanılarak Asetiminoetilester hid­

~ oklortir( l a) 6? Propioni tril( C2H
5

CF) ve etanal kulla.nılarak 
Propioniıninoeti 1 ,ester hidro.cl oı. ür(lb)6 7 Fenilasetonitri l 

(C6H5C~CN) ve etanal kuııanıl arlli~ Fenilaseti~inoetilester 

hidroklo tir (lc)7 7 Benzonitr~l(CrEcfjN) ve etana l kul lanıla-
:::ı ../ 8 

ral;: Benziıninoetilester hic.rok l orUr( ld) ? p·-toluni tril 

( (p.- )CH
3

. C6H4 . C~J j ve ctanol kullanılarak ı:.-toliminoetile s ­

ter hi d_ oklorür( le) 9 ? 4-ni trobenzorü tril L (p-)3°2 . C6.H4 . CN ) 

ve etanol kullanıla ak 4-~1.itrobenziminoetiI8ster hidroklo­

rür(lf)IO 9 3-nitrobenzonitri l((m-) N02 oC6H4 oCN] ve etano l 

kullanıl1.rak 3-nitrobenziminoetilester hidroklorür(lg) llve 

~-naftoni t.L il( C ıo.H7CH) ile etano i kUlIC:lı.lıl arak ~ -naftimi­

noetilester hidroklorüı.(lh)12 elde edildi . 

Çalışıne.mısın birinci bölümünde gerekli di tiyol~arbazik 

asid meJcil est<?r(2) in sentezi için ise H. Dusch ve ~.C8tarke 
1-

tarafından önerilen ınetod -,-5 uygulandı (Denklem 3) . 

.---:: 8 
H ır --FI'{ - C -
- 2 _. - " 8 J - X -:-

-,- 2 ~O 

-:- KI 

(.3) 

x Rc: ~;:s~=-or:ı.· ı:.ıekcın.izmas:ı. R ı OH = C2 --'5lJH ö neid,i için göste ­
ri2.mj_ş tir, 
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~rıu izleyerek ? di tiyokarbazik asid m~til ester(2) 
daha önce e lde edilmiş olan iminoester hıdroklorürler( l) 

i le reaksiyona sokuldu ve saptanan koşullarCBakınız de ­

ne-l kısım) altında 2- metillilerkapto-5--alkil( aril) -1 ,,3,4-
tiyadiazol 1 ler(4) elde edildi (Deru( lem 4) . 
n N - - N 
i /. s 0-5° ıı ii 
C=ITIT • HCl -;- H

2
N- NH-C ,/ -> R-C C-SCH3 (4) 

i SCH3 -NH4Cl " S / 
OC 2H5 -C

2
H

5
0H 

(1) (2) (4) 

Denklem 4 ilc Cıosterilen realrsiyonun, büyük bir ih­

timalle, e lde edilemeyen bir intermediat(3) o luşumu üze-o 

rinden yurüdü~ü düşUnlebilirdi (Denklem 5) . Nitekim, 
R 
i 
C=NH . HCl 
i 
OC 2H5 

( l) 

> 

(2) (5) 

(3a) ( 4) 

tr, . _,")e sson ve çalışma arkadaşları Es ter di tiyokarbome toksi ­

hidrazonlar(3)ın be:ızeri olan Ester karbetoksilıidrazon­
~aı (14)ı ? benzer koşullarda iminoes ter hidroklorür lerle 
e~ilkarbazat(13) ı reaksiyona sokarak e lde etmişlerdi14 . 
Ancak çalışmamızda deıişik koşullar denenmesine raGmen 
3 tipi bileşikler iZ lı le edilemeJi. 

la , lc, ld , lf ve 19 nin ayrı ayrı ditiyokarbaz ik 
asid meti l ester(2) ile muamelesinden sırasıyla ; 

2--metilmerkaptCl-5-me til-l , 3 , 4-tiyadiazol (4a) , 2- metil­
merkapto-5-benzi l -l , 3 , 4-tiyadiazol(4b) , 2- metilmerkap to 

-5-fcnil-l ,3 ,4-tiyadiazol( 4c) ? 2-meti lmerkapto-5-(p-ni t -­
rofenil) -1,3 , 4-tiyadiazol( 4d) ve 2- metilrtlerkapto-5-(m­
nitrüfenil) - l , 3 ,4-t iyadiazol(4e) elde edildi . 
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Çalışmalarımızda ele ~cçen 4 tipi madd31erin ani~in 

ile reaksiyonlarının incelerı..mesi ilginç ola'Jilirdi ve bu 

reaksiyon gerçekleştirilebilirse 2 - anilino - 5 - alkil(ar il) 

-.1 9 3 74-tiyadiazo ller( 5) e lde edilebi~irdi ( Den..k l em 6). 

N F - - ·n 
1\ ii - CH3 SH i ~ II 

R--C C- SCH
3 

-,- C6H5EH2 ~ R-C C- :TH-C6H5 (6) 

S/ S/ 
(4) (5) 

Nitekim , 4c ve Lld nin e.yr ı ayrı anilin ile uygun ko ­

şullarda(Dakınız denel kısıır.) 1lıuamelesi:1dGn~ sırasıyl a , 
v 

2 - anilino-5-fenil-l,3 ,4~· tiyadiazul(5a)-~ ve 2 - anilino-5-

(p-ni trofenil) --1 ~3 7/:.-tiyadio.zol(5b) elele cellldi. 

Çalışınamızın ikinci bölümünde ise iminoester hidro­

klorürlcr(l)in tiyosemikarbazid(6) ile renksiyonlar ı in­

celendi . H.Weidinger Ile j" .Kranz ,tar fında:ı yapı lan bir 

çalışsada15 bazı iminoester hidrolrlorü:'ler( 1) ile tiyo­

semikarbazid(6)in uygun b:..r çö~ücüdeki çöze l ti l erinin 

karışt ııılEası ve kaynama temperaturünde bir süre ısı ­

tılmas ından sor~a 2 - amino-5-substitue-1 73,4-tiyadiazol­

ler(8) elde edilmişti (Den..~lem 7) . 

R 
i S 'l C=NH . HCl + H2N- NH-C 
ı NH2 OR 

( 1) (6) 

rt = Alkil veya Aril 

Rı = - .C2H~ 

----...,;;> 
···NH CL 

Li· 
-R~OH 

N - N 
ı i il 

R- C C-NH2 
s / 

(7) 

(8) 

Yukarıdaki reaksiyanda uygun koş-y..llar sa:' l anabilirse 

RV OH eliminasyonunun önlenebileceği ve ~:;ster tiyokar­

bamilhidrazonlar(~ster tiyosemika~bazonlar)(7) ın sentez 

edilebi~_\~ceği clüşünuldü. ilirada uygun çözücü kullanılinası, 

reaksiyon için ideal sıca~.:lı~ ve surenin tenbi ti önemli 

hususlar idi . çüru<u iminoester hidroklorürl2rin susuz bir 
---------------------------------------~-----------------

x Eu bil s::ük başka yollardan cl ha önce elde edilmiş olup 

bilinmekte idi15 : 16 • 
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çö zucu ortamında reaksiyona s olrulmasırun gerekliliği bi­
linmekte idi17 . Ayrıca, reaksiyon sıcaklığının 40-45° 
veya daha yukarıda o lması halind uzun Z8J11an aralıkla­
r ında, iminoester hidroklorürlerin alko lün fazlasıyla 

ortoesterlere dönüştü:ü de be lirtilmiştilO . Bu husus lar 
dikkate alınarak; iminoester hidroklorürlcr(l) ile tiyo­
s emikarbazid(6) mut lak etano llü ortamda ve od.a sıcaklı-

ında ayrı ayrı reaksiyona sokulmak suretiyle Aromatik 
ester tiyosemikarbazonlar(7) için gene l bir elde ediliş 
metodu ortaya konuldu (Denklem 8) . 
R 
i 
( = J '-I. HCl 
ı 
OR~ 

( 1) 

R = Ari l 
R' = -C 2H5 

R 
- NH CL i ~S 

4 > C:=N-NH- C 
i " NH 
OR' 2 

( 6 ) (7) 

lc, Id, le, ır, 19 ve lh ın ayrı ayrı tiyoscmikarba­
zid(6)le uygun şart larda(Bakınız denel kısım) muamelesin­
den , sırasıyla , :r:.: ti l fenilasetat tiyosemikarbazon (7a) , 
~:!; tiı benzoat tiyosemikarbazon(7b) , Etil p-metilbenzoat 
tiyosemikarbazon(7c), Eti l p - nitrobenzoat tiyosemikarba­
zon(7d) , E'til m-nitrobenzoaG tiyosemikarbazon(7e) ve Eti l 
~-naftoat tiyosemikarbazon(7f) elde edildi . 

C . AinS\vorth tarafından yap ılan bir çalışmada 19 ise 
Eti lasetat tiyosemikarbazon farklı bir yo ldan elde edil­
miş ve erime nol;:tasının üze rinde bir s ıcaklıl~ta kuru ku­

ruya ısıtıldığı takdirde 2- amino -5-meti l-l,3,4-tiyadiazol 
ve 3-metil-l,2,4-triazol-5- t iyol biJeşiklerinin birarada 
e le geçece ği gösterilmişti . Bir alifatik ester t iyosemi­
karbazan için varılan bu s onuç, bizi , e lde etmiş oldu~u­
muz bir seri aromatik ester tiyosemikarbazon(7)un erime 
noktalarının üzerine ısıtılarak tekabül eden parçalanma 
ürünlerinin elde edilmesi kunusunda çalışmağa yöneltti . Bu 
düşünce ile 7a ,7b ve 7c uygun koşullardaCBakınız dene l 
kısım) erime noktalarının üzerine ayrı ayrı ısıtıldıkla-
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rında , sıras ıyla , 2-amino-5-benzil-l, 3 , 4-tiyadiazo l(8a)x , 

2 - amino -5-fenil-l,3,4-tiyadiazo l(8b)xxve 2-amino- 5-(p-to­

lil)-l,3,4-tiyadiazol(8c) bileşiklerine dönüştüler . Oluş-

.~~~~ _~~teme l < olan 3 - aril - l,2,4-triazo l-5-tiyol(9) bile-

ışJk:ı- eri ri_~le ,elde eqi l,şmed=h ('W.nkle~ 9 ) . ~ ,r _' i ',;'j, 

.. .. J. .... _;)~1· [~I L . [ ,L..~,' Lt L .. ,: l ~ -'- I N t . .:r;L 
i i ii 

R- C C- NH2 
si 

ı sı ( 8) (9) 

(7) 
""--- - -->.., 

R = Aril 

(9) 
Böylece A omatik ester tiyosemikarbaz onlar (7)ın, eri­

me noktalar ı üzerine kuru kuru ya ı s ıtılmaları i le 2 - ami no 

-5-ari l -l , 3 , 4-tiyadiazol(8) bileşiklerine dönüşeceği sap ­

tanmış olmaktaydı . 

Daha önce ya~ılan bir çalışmada22 Aroma tik amid kar­

betoksihidrazonların, erime noktaları üzerine ı s ı t ılmala-­

rı veya bazik ortamda uygun bir çözücüde ve geri soğutucu 

altında ısıtılmaları ile , alkol eliminasyonunu uğrayar ak 

3 - ari-l- L'l2 _l , 2 , 4 - tria zolin- 5-on' l a r a dönüştUkleri göste ­

rilmişti . Bizim çalışmalarımızda da Aromatik ester tiyo­

semikarbazonlar(7) er~me noktaları üzerine ısıtıldıkla­

r ında alkol eliminasyonu ile 8 tipi bileşikleri vermekte 

idi (Denklem 8) . 7 tipi bi leşiklerin uygun bir çözücüde 

bazik ortamda geri soğutucu altında ısıtılmal arı i le de , 

8 tipi bileşiklerin oluşması beklenebilirdi . 

Bu düşünce ile 7a , 7b ve 7c ; ayrı ayrı ı amonyum 

hidroksid ile muamele edi l di l er (Bakını z denel kı s ım) ve 

x Bu bileşik daha önce farklı bir yoldan e l de edilmişti~ 
xx Bu bileşik daha önce farklı yo llardan e l de edi lmiş olup 

bilinmekte idi15 , 20 , 2 l . 
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nitckim 
şikleri 

bir int 
rınc..en 

beklenildi;i Gibi sırası ile 8a , Bb ve Sc bile ­
e lde edildi . Eurada reaksiyonun izole edilemeyen 
rmediat(Aronatik amid tiyosemikarbazon)( lO) üze ­
'Urümesi akla yakın olabilirdi(Denl-:lcID 10) . Ancak , 

, 
R 
i ~ S 
C=N-NH- C /' 
i lTFI 

lITR 2 
i i 2 

+ NH4 0R > 

( 10) ) 

I-NH3 \!J 

R = Aril (10) 

N - - N 
i !ı 

R-C C -NI~ 

S/ 
( 8 ) 

bu siklizasyonda baz etkisinin katalitik olması söz k o­

nusu idi . Bu hususun. aydınlatılması amacıyla yine 7a , 7b 
V8 7c bileşikleri ayrı ayrı 1'&5 lik sodyum karbona t ve %5 
lik sodyum hidroksid çöze ltileri ile de muamele edildi­
ler(Dakınız dene l kısım) . Ele geçen ürünlerin erime nok-
taları 8a , Bb ve 8c nin erime noktaları i le aynı 
bi linenedaha önce e lde edilmiş olan) Sa , 8b ve 8c 
."il: örnekleri i le yapı lan karışık erime noktaları 

olup , 
bile ­

tayin-
leri duşme göstermedi ve i r spektrumları da tamamen iden­
l.-iL idi . Dciylece baz etkisinin kata litik oldultu ortaya 
ç ıkmakta idi, ki reaksiyon denklem II ile gösterilebi -
lirdi. 
R 
! .yS 

. n=N-NH-C ( ll) 
: J:JH0 
rı R L 

.1 2 5 

(7) (S) 

R = Ari l 

Çaııi;~amızın bu~dan sonraki bölümünde ~ r omatik este r 
ciyosemH:arbazonlar(7) ın hidraz in(N2H4 ) i le reaksiyon vc ­
rip verIreyece Gi de j_ncelendi . Bu reaksiyonda 3-aril- 4-
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amino-~ -1 , 2 , 4-triazolin-5-tion (12) tipi bileşiklerin 
elde edilmesi için de gene l bir metod ortaya konula­

bilirdi (Denklem 12) . 

R 
i ....--:: 8 
C=N- NH-C Y + N2H4 i "'-NH2 OC2H5 

(7) 
tt = Ari l 

R 
i 'i'S 
C=N- NH-C 
i ' NH 
NHNH 2 

2 

( ll) 

R 
l-NH3 

i 
C = 
i 
N -
i 
NH2 

( 12) 

( 12) 

Nitekim , 7a ,7b?7c ve 7f nin ayrı ayr ı lıidrazin ile 

Luamelesinden( Bakınız denel kısım) sırası ile ; 3-benzil 

4-amino-~2-1, 2 , 4-triazo lin-5-tion(12a) , 3 - f enil-4-

aınino- 6 2 -1, 2 ,4-triazo lin-5-tion( 12b) , 3-( p - tolil) -4-­

amino·- 6 2 -1 92 , 4 - triazolin-5-tion( 12c) ve 3--(J3-naftil )-
4-amino - 6 2-l , 2 ,4-triazolin-5-tion(12d) bi leşikleri de 
elde edildi . Remesiyonun izole edile~eyen II ara ürünü 

üzerinden vukubulması akl a yakın idi . 

Çalı şmamızın son bö l ümünde ise ester karbetoksihid­

razonlar( 14)ın tiyosemikarbazid(6) ile reaksiyonları in­

celendi . 

Daha önceki bir çalışmada23 a l ifatik ester karbetok­
sihidrazonların amonyum. hidroksid ile muameleleri sonucu 

3-al kil- 6 2 -·1 , 2 , 4-triazolin-5-on bile şikle rine dönüş tük­

leri bildirilmişti . Benzer bir re aksiyo n 14 tipi bileşik­

ler ve 6 nın muamelesiyle vukubul ursa bugüne kadar bi l in­

meyen N - [3 -alkil( aril) - 6,2 -1, 2 , 4-triazo l in-5 - on-4-il] -

tiyoüre(15) bileşilelerinin e lde edilme l eri için gene l Dir 

metod ortaya konulabilirdi (Denklem 13) . 
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~ S 
H -NH-C Y 

+ 2 ' NH 
2 

( 6) 

R = Al ki l veya Ar i l 

R 
ı 
c 

- 2C2H
5

0H i 
----"--->~ N 

j 
NH 
i 

= N" 
NH 

./ 
- C·:::-.... 

"'"' o 

C=S 
i 
NH2 

( 15) 

( 13) 

Bu çalı şma için önce ester karbetoksihidrazonlar(14) 

ın elde edi l me l eri gerekiyordu . Bu nedenl e f.1.Pesson ve 
çalışma arkadaş ları tarafından önerilen metod14uygul ana­

rak; mutlak etanollü or tamda , 0 - 5° de ? iminoester hidro ­

klorürler C ı ) etilkarbazat(13) ile ayrı ayrı reaksiyona 
sokul du C Denklem 14) . 

R 
i 
C=1: H~Cl-
i 
OC2H5 

CL) 

~o 
+ R-,N- NH-C 

c. ' OC H 
2 5 

( 13) 
R = Alkil veya Aril 

R 
0 - 5° i ~ O 

---~;. C=N- NH-C / 
- NH4Cl i ' OC

2
H

5 OC2H5 

( 14) 

(14) 

Etilkarbazat(13)ın , ayrı ayrı , la , lb , Id ve le ile 

muame lesinden; R = -CH3 ' -C
4

H
5 

' -C
6H5 ve -C

6
H

4
. CH7.Cp-) 

olmak Dzere s ırasıyla , 14a l , 14b23 , 14d14 ve 14e 2~ b' ­
leşikleri elde edildi . 

Bunu izleyerek , çal ı şmamı zda elde edilen ester kar 

betoksihidrazonlar( ltı· ) ın tiyosemikarbazid( 6) i l e muame­

lesine başvuruldu ve saptanan rerucsiyon koşulları (Bakı­
nız de nel kısım) altında N- ~ -alkil(ariı)- 62_1 , 2 , 4_ 
triazolin'-5 -on-4-iıJ -tiyoüre 9 ler( 15) elde edildi . 

'l'iyosemih:arbazid(6)in , ayrı ayr ı, 14a , 14b , 14d ve 
14e i l e muamelesinden ? sırasıyla ? 

N- [3-metil- 62_1,2,4-triazolin-5-on_4_iıJ -tiyoüreC15a) , 

N - [3-e til- 6
2 

-1 , 2 ,4-triazo lin-5-on-4-iıJ -tiyoüre C 15b) , 

N - [3-fenil- 6
2 

-1 , 2 , 4-triazolin-5-on-4- il] -tiyo üre C 15c) ve 

N - [3-,(p talil) - 6,2 -1 , 2 ,L~--triazolin-5-on-L~-iıJ -tiyaüreC 15d) 
bileşikleri elde edildi . 



DENEJ; KISIM 

2-metilmerkapto-5-meti l -l ,3 , 4- tiyadiazo l (4a) 

10 ml mutlak etanolde çöz;jlmüş 
c . oı m 1) ile 25 ml mut l ak atana l de 
(1 . 220 g , 0 . 01 mal) ; kapalı bir 

la bileşiği(1 . 235 g , 
çözülmüry 2 bileşi~i 

balonda O 5° ye kadar 
soı;utularak manyetik karıştır ıc ıyla 6 saat karışt ırıldı . 

Teşeklcül eden amonyum klorür süzü l ere'r ayrı ldı , süzüntü 

düşük basınç altında 30-350de buharla. ~ ırı ldı . Geriye ka­
l an sarı r enkli viskoz ürün petro l eteri(40-600)nden kris ­
tallendiri l di .El e geçen beyaz kristal l er(0 .769 g , %52 . 60 
verim) aynı çÖ7,ücüden birkaç defa daha kristallendirilerek 
saf laştırıldı ve vakumda kurutul duktan sonra Lı·a bileşiği 

olarru( identifie edildi : e . n . 360( Lit l . 380) ~ ir (KEr) 1596 

(C=N) , 975 ve 708 cm-lee-S) ; nmr (CDC13) r' 3 . 15(s,3,CH3) 
ve 3 . 20(s,3,8CH3) ; kütle spektrumunda moleküler iyon :146 

Anal . C4H6N2S2 için: 
Hesaplanan C, 32 . 85 
Bulunan 

H ~ 4 . 14 

H, 4 . 38 
N, 19 . 16 

N, 19 . 50 

s , 43 . 85 

s, 43 . 45 

!1adde aseton,kloroform,etanol , su , etilasetat ve benzen­
de soğukta , petroleteri , n-hekzan ve siklohekzanda ise sı­
cru{ta oldukça fazla miktarda çözünmekte idi . 

2-metil merkapto-5 - benzil-l,3 , 4-tiyadiazol ( 4b) 

20 ml mutlak etanolde çözülmüş le bileşiği(1 . 995 G , 
0 . 01 mal; ile 25 ml mutlak etanolde çözülmüş 2 bileşiği 
(1 . 220 g , 0 . 01 ma l ) ; kapalı bir balonda 0-50ye kadar 
so v t ularak manyetik kar ıştırı c ıyla 6 saat kar ı ştırı ldı . 

Teşekkül eden amonyum klorür süzülerek ayrıldı , süzüntü 
duşük bası nç altında 30 35° de buharlaştırıldı . Geriye ka­
lan sarı renkl i viskoz ürün n-hekzandan kristal l endirildi . 
El e geçen beyaz kristaller(I . 135 g , % 51 .06 verim) ynı 



- 17 -

çözücüden birkaç defa daha kristallendir i l erek saf laştı ­
rıldı ve valDımda kurutuldlli{tan sonra 4b bileşiği ol arak 

identifie edildi: e . n . 43° ? Lr . (CHC1
3

) 1605(C=N) , 980 ve 

705 cm-l(C-S) ; nmr (C:OC13) & 3 .08(s,37C'13) ~ 4 . 74(s, 29CH2) 
ve 7 . 69(s,5,arom . H) ; kütle spektrumund.ı mcleküler iyon: 
222 

Anal. CIOHıoN2S2 için 
Hesaplanan: C, 54 . 02 H, 4 . 53 ; N, 12 . 60 

Bulu:ıan C? 53 . 87 H, 4 .55; l'f , 12 . 40 
r1adde aseton ,kloroIorm , etanol , etilasetat ve benzende 

soğukta , petro l eteri , siklohekzan ve suda s ıc akta ol dukça 
fazla miktarda çözLinmekte idi . 

2-meti l merkapto -5-feni l-l, 3 ,4-tiyadiazvl (4c) 

20 ml mutlak etano l de çözülmüş ld bileşiği(1 . 855 g , 
0 . 01 mol) ile 25 ml mutlak etanol de ç ö z ülmüş 2 bileşiği 

(1 . 220 g ? 0 . 01 mol) ; kapalı bir balonda O 5°ye kadar 
soğutularak marwetik karıştırıcıyla 6 saat karıştırıldı . 

Teşekkül eden amonyum klorür süz lerek ayrıldı , süzüntü 

düşük basınç altında 30- 35° de bl. _arlaştırıldı . Geriye ka­
lan sarı renkli viskoz ürün petroleteriC 40 --600) nden kris­
tallendirildi . El e geçen beyaz kristaller(1 . 094 g , %52 . 52 
verim) aynı çözücüden birkaç defa daha kristall endiri l erek 

saf laştırı ldı ve vakuında kurutul Juktan sorıra 4c bileşiği 

olarrur identifie edildi: e . n .57°(Lit2 . 56~580); ir (CHC13 ) 
1605(C=N) , 988 -·;e 693 cm-l(C --S) ; rıı-nr (C:oc13) S 3 . 23(s , 3 , 
CH

3
) ve 7.80- 8 . 40(m ,5, arom . H) ; kütle spektrumunda molekü­

ler iyon : 208 

Anal . C
9

H8N2S2 ıçın 

Hesaplanan: C, 51 . 89 ; H, 3 . 87 ; N, 13 . 45 

Bulunan C, 52 .13 ; H, 3 . 85 ; N, 13 . 51 
Madde aseton , klorof orm, etanol,etilasetat ve benzende 

Gosukta , petroleteri , siklohekzan ve suda ,sıcakta oldukça 
faz l a mikta!'da çözünmekte idi . 
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2 -me tilmerkapt o -5 -(p-nitrofenil)-ı, 3 , 4-tiyadiazol (4d) 

90 ml mutlak etanolde çözülmüş lf bileşiği( 2 . 305 g , 

0 . 01 mol) ile 25 ml mutlal: etanolde çözülmüş 2 bileşiği 

(1 . 220 g ) 0 . 01 mo l) ; kapalı bir balonda 0 - 5° ye kadar 
so~utularak manyetik karı ştırıcıyla 6 saat karıştırıldı . 

Çözücü düşük basınç altı nda 30- 35° de buharlaştırıldı . Ge ­
riyc kalan katı ürün benzen/ etano l(%95 ) (1:1) den kris­

t a llendirildi . El e geçen sar ı re ru{li kristall er( 0 . 902 g , 

% 35 . 60 verim) aynı çözücü kar ışımından birkaç defa daha 

kristallendirilerek saflaştırıldı ve vruDXında kurutulduk­
tan sonra 4d bileşiği olarak identifie edildi : e . n . 219° 

(Lit3 . 222 - 30
); ir ( KBr ) 1594(C=N) , 15io ve 1338(C - N00 ) , 

1 L 

976 ve . 690 cm- ( C-S) ; nmr (CD2C12) tS 3 . 50( s , 3 , CH3) ve 

8 . 35-9 . 05(m , 4 , arom . H) ; kütle spektrumunda mo l eküler i-­

y on : 253 

Anal . C9~N302S2 ıçın 
Hesap l anan: C, 42 . 68 H, 2 . 78 ; N, 16 . 59 
Bulunan : C, 42 . 44 , H, 2 . 90 ; N, 16 . 80 
Hadde soğukta kloroformda , sıcakta etilasetat ,ben­

zen ve suda oldukça ~azla miktarda çözünmekte , aseton, 
etanol, petroleteri v e siklohekzanda ise pratikçe hiç 

çözünmemekte idi . 

2-metil me r kapto - 5-(m- nitrofenil)-1 ,3 , 4 - tiyadiazol (4e) 

380 ml mutlak e tanol de çözülmüş 19 bileşiği(2 . 305 g , 
0 . 01 mo l ) i l e 25 ml mutlak etano l de çözü lmüş 2 bileşiği 
(1.220 g , o . c ı mo l) ; kapa lı bir balonda 0 - 5° ye kadar 
soğutularak manyet i k kar ı ştırıcıyla 6 saat karıştırıldı . 

Çözücü düşük basınç altında 30- 35°de buharlaştırıldı . Ge ­
riye kal an katı ürün sıc ~k asetonla alınıp , aynı şekilde 

çözücü buharlaşt:ı..rıldıktan sonra , sudan kristallendirildi . 

Ele geçen beyaz kristaller(1 . 507 f , % 20 . 02 verim) aynı 

çö zücüden birkaç defa daha kristallendiriler ek saf laştı -
rıldı ve vrurumda kurutul duktan sonra 4e bileşiği olarak 
identifie edildi~e . n . 173 ° (Lit3 . 172-3°); ir (KBr) 1615 ve 

1575 ( C=N) , 1525 ve :. 40(C-N02), 975 ve 710 cm-l (C-8); nmr 
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(C:OC 1
3

) S 3 ~ 40(s,3,CH3) ve 8 AO-9 . 05(m,4 9 arom . H) ; kü tle 

spektr~ununda moleküler ,İyon : 253 

Artal . C9ILrıN30iJ2 için 
He;=;aplanan ~ C, 42.68 ; H, 2 . 78 ; N, 16 . 59 

BuJunan ~ C, 42 . 68 ; H, 3 . 07 ? N, 16 . 53 

Faide soğul\:ta asetonda, sıcakta k l orofo rm, etanol , 

etilase ~at, sik],ohekzan? benzen ve suda o l J.ukça fazla mi k ­

tarda çe 3ümııek-ce ~ petroL.eter i nda ise p r atü cç e hiç çö z ün­

memel~te ~di. 

2- anilinc - 5 - fenil - l,3,4- tiyadiazo l (5a) 

4c bileşiği(:oC42 g 9 0 . 005 ma l ) il e anilin( 2 . 28 ml, 

0.025 mo l ) kar~ şımı yükseltme bor usu iç ere n b ir b a londa 

220 - 230(1 de 2 saat ısı t ı ldıktan sonr a s iJ:J;utuldu ve olu­

şan viskoLJ ürün etano2.(%95) I su (3: 1 ) ç ö z1.· cU karı ş ımından 

kristallendirildi . ::Ele geçen esme r r enkl i krista ller 

(0.318 ~ 9 % 25 . 01 verim) cynı çö~ücü karı şımından birkaç 

def a daLa krista11endiril erek saf laştırıldı v e vakumda 

kurutul ~wctan sonra 5a bileş iği ol arak identif i e e dildi 

e . n . 196c (Lit15 • 194- 6° 9 Lit16 • 199° ) ; ir (CHC1
3

) 3300 

(NH) , l c60 ( C=N) ıTO 690 cm - l( C- S) ? nmr ( DMSO- d6 ) S, 6 . 98-

8 . 00(m , 10,arom. H) ve JO.55(s , l, NH) ; k ütle spektrumunda 

molekülEr iyon ~ 253 

Anal . C 14HııN3S için 
Hesaplanan ~ C, 66 . 38 ; H, 4 . 37 ; N, 16 . 59 

~,11unan • C , 66.43 ~ H, 4 . 34 ; N, 16 . 51 

Niadde SO[;uı:::ta aseton,k2.orofo r m, e tanol, et il a seta t ve 

benzend:;, sıcakı::;a sil:::lohekzanda c l dukç a f a zl a mikt arda 

çozüru::ıe 1<:tc ~ pet_ aleteri ve suda ise p rat ikç e hiç çöz ünme ­

mekte idi. 

2 nilino -:; --(p-niı::;..c':Jfeni2.) ~ , 3 , 4- )iyadi azo l ( 5b) 

4d bi2.eşiği r l.26? g 9 0.005 mal) i l e anilin(2 . 28 ml , 

O 025 uol) karı8~r:ıı yJks2J.tme borusu i çer en b ir b a londa 

220- 23']° ele 2. SB.at :ı. Si 'c.:ldılctan sonr'a soğutuldu ve olu­

ı;:an l:atı li U:'l etilai3ct:::;/potroleteri ( lg l) nden krist al-
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lendirildi.Ele geçen por takal r enkli kristaller(l.123 g t 

% 75 . 28 v erim) aynı çözüc ü karış~ndan b irkaç defa daha 
kristallendirile r ek saflaştırıldı ve vakumda kurutul duk­

tan sonra 5b bileşiği olarak identifie edildi: e . n . 277° ; 

ir (KBr) 3276(NH), 1620 ~ l 600(C=N), 1502 ve l332(C~N02) 

v e 700 . om-l (C-S) ; . runr ( DMSO-%) 5 7 . 00-? 80(m , S , arom . H) , 

8 .l0-8.60(m,4 , arom.H) ve l O. 30-ll . 38(Çok geniş ,l ,NH) ; 

kütle spektrumunda moleküler iyon : 298 

Anal. Cl4HıaN4028 için : 
Hesap lanan: C, 56 . 37 ; H, 3 . 38 ; N, 18 . 78 

Bulu nan : C, 56 . 40 ; H, 3 . 33 ; N, 18 . 59 
Madde soğukta asetonda , sıcakta k1oroıorm , etana l, 

etil ase tat ve b enzend& Ql dukça f~zla miktarda çözünmekte , 

pe t roleteri, sikl ohekzan ve suda ise pratikçe hiç çözünme ­

m.ekte idi .. 

Eti l feniı~tat t iyosemikarb az on (7a) 

20 ml mutlak etanalde çözülmüş le bileşiği(1 . 995 g , 
0 . 01 mol ) , 150 ml mutlak etanolde çözülmüş 6 bileşiği 

(0 .911 g , 0 . 01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai karı­

ş ım kapalı bir balonda ve oda sıc aklı~ında manyetik ka­

rıştırıcı ile 6 saat karıştırıldı . Te şekkül eden amonyum 

klorür süzülerok ayrıldı , süzüntü düşük basınç altı nda 

30- 35° de buharlaştırıldı. Geriye kalan katı ürün meti l en­
k lorür/petroleteri(l:l)nden kristal lendiri l di . Ele ge çen 

beyaz kristaller( l. 903 g ,% 80 . 19 verim) aynı çözücü ka­
rışımından birkaç defa daha kristallendirilerek saflaştı­

rı ldı ve vakumda kurutulduktan sonra 7a bileşiği ol arak 

identifie edildi: e . n . l030 ; ir (KEr) 3406(~TH) , 3210(N~) , 
1 ~ 

l583(C=N) ve 1340 cm- (C=8) ; nmr (CDC1
3

) S l . 80(t , 3,CH
3

) , 

4 . 25(s , 2 , CH2) , 4 . 57(Q , 2 , CH2) , 6 . 70-7 . 40(çok geniş , 2 , NH2 ) , 

7 . 85(s , 5 , arom . H) ve 9 . 60(s , 1 , NH) ; küt l e spektrumunda mo ­
leküler iyon : 237 

Anal . CııH15N308 için 
Hesaplanan C, 55 . 67 

Bul unan C , 55 . 71 
H, 6 . 37 
H, 6 . 25 

N, 17 . 71 
N, 17 . 46 
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Madde soğukta aseton , k l or oform , etanol ve et~lasetat ­
ta , sıc akta suda oldukça faz l a miktarda çözünmekte ,petrol­
eteri , s i k lohekzan ve b enzende ise pr atikçe hiç çözün­
memekte idi . 

Etil benzoat tiyosemikarbazon (7b) 

20 ml mutlak etanolde çözülmüş ld bileş iği(1 . 855 g , 
0 . 01 mol) , 150 ml mutlak e tanolde çözülmüş 6 bileşiği 

(0 . 911 g , 0 . 01 mo l )ne i l ave edildikten sonra nihai karı­
ş ım kapalı bir ba l onda ve oda sıcru~lı ğında manyetli~ ka­

rışt ırıcı - ile 6 saat karışt ırıldı . Teşekkül eden amonyum 
klorür süzü l er ek ayrıldı , süzüntü düşük basınç altında 

30- 35° de buharlaştırı ldı . Geriye kalan kat ı ürün siklo ­
hekzandan kristallendiri l di . Ele geçen beyaz kristaller 

(1 . 075 g , % 48 . 14 verim) aynı çözüc üden b~rkaç def a daha 
kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakuIDda kurutulduk­
tan sonra 7b bileşiği olarak identifie edi l di: e . n . 100o ; 

ir (KEr) 3380 ( NH) , 3 l60(NH2) , _ 1595(C=N~ v e 1318 cm-l(C=S); 

nmr (CIXJ1
3

) S 1 . 20(t , 3 , CH
3

) , -3 . 83(Q,2 , CH2) , 5 . 60-6.33( çok 
geniş,2 , NH2 ) , 7 . 10(s , 5 , arom . H) ve 8 . 83(s , 1, NH) ; küt le 
spektrumunda mo l eküler ~yon : 223 

Anal . C10H13N30S için 
H~sap lanan : C, 53 .79 ; H, 5 . 87 ; N, 18 . 82 
Bulunan : C, 53 . 57 ; H, 5 . 81 ; N, 18 .79 
Madde soğukta aseton , kloroform , ~tanol , et il asetat ve 

benzende , sıcakta sikl ohekzan ve suda oldukç a fazla mil{ ­

tarda çözünmekte , petroleterinde ise pratikçe hiç çözün­
memekte idi . 

Etil p-meti l benzoat tiyosemikarbazon (7c) 

10 ml mutlak etanolde çözülmüş l e bileşiği(1 . 995 g , 
0 . 01 mol) , 150 ml mutlak etano l de çözülmüş 6 bi leşiği 

( 0 . 911 g , 0 . 01 mo l )ne ilave edil dikten sonra nihai karı ­

şım kapalı bir balonda ve oda sıcaklığında manyetik k D­

rıştırıcı i l e 6 saat karı ştırıldı . Çözücü düşük basınç 

altında 30- 35° de buharlaştırıldı . Geriye kalan katı ürün 

-r 



- 22 -

benzenden kristallendirildi o Ele geçen beyaz kristaller 
(1 . 003 g , % 42 . 26 verim) aynı çözücüden birkaç defa daha 
kristallendirilerek saflaştJrııaı ve vakumda kurutu l duktan 
7c bileşiği olarrue identifie edildi : e . n . 1410 

; ir (KBr) 
3380 ve 3340(NH) 3240 (NH2), 1585(C=lT) ve 1310 cm- l(C=S) ; 
nmr (CDC1

3
) S 1 . 35(t,3,CH

3
) , 2.25(s,3,CH3) , 4 . 20(q , 2,CH2) , 

6 . 30-6.80(çok geniş , 2,~) , 7 . 40(m , 4,arom . H) ve 9 . 40(s ,1 , 
NH) ; kütle spektrumunda moleküler iyon : 237 

Anal . CııH15N30S için 
Hesaplanan : C, 55.67 ; H, 6 . 37 ; N, 17 . 71 
Bulunan : C, 55.72 ; H, 6 .37 ; N, 17 . 68 
Madde soğul:ta aseton ,klor oform ve etilasetatta , sı ­

crueta etanol,benzen ve suda ol dukça fazla miktarda çözün­
mekte , petroleteri ve siklohekzanda ise pratikçe hiç çö­
zünmemekte idi . 

Etil p-nitrobenzoat tiyosemikarbazon (7d) 

90 ml mutlak etanolde çözü lmüş lf bileşiği ( 2 . 305 g , 
0 . 01 mo l), 150 ml mutlak etanolda çözülmüş 6 bileşiği 
(0 . 911 g , 0 . 01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai karı­
şım ' kapalı bir balonda ve oda sıcaklığında manyetik ka­
rıştırıcı ile 6 saat karıştırıldı . Çözücü düşük basınç 

ltında 30- 35° de buharlaştırıldı • . Geriye kalan katı ürün 
etanol(% 95)den kristallendirildi . Ele geçen sarı renkli 
kristaller(1 . 584 g , % 59 . 06 verim) aynı çözücüden birkaç 
defa daha krist allendirilerek saflaştırıldı ve vakumda 
kurutulduktan sonra 7d bileşiği olarrue identifie edildi: 
e . n . 1920 (Boz . ) ; ir (KBr) 3380(NH) , 3150(NH2 ) , 1580(C=N) , 
1480 ve 1335(C-n02) ve 1310 cm-~(C=S) ; nmr [ (CD

3
)2cOJ 6 

1 . 25(t , 3,CH3 ) , 4 . 10(q , 2,CH2) , 6 . 95-7 .75(çok geniş , 2 , NH2 ) , 

8 . 05(m , 4,arom . H) V8 9 . 35(s , 1,NH) ; kütle spektrumunda mo ­
leküler iyon : 268 

Anal . CIOH12N403S için: 
Hesap l anan: C, 44.77 ; H, 4 . 51 ; N, 20 . 88 
Bulunan : C, 44 . 78 ; H, 4 . 58 ; N, 20~95 

.~adde so [;,-ukta asetonda , sı c akta kloroform ,etanol, 
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etilase tat ,sik lohekzan ,benzen ve suda ol dukç a fazla mik­
tarda çöz~nmekte , petro l eterinde ise pratikçe hiç çözün­
memeıkte idi . 

Etil m-nitr obenzoat tiyosemDcarbazon (7c) 

250 ml mutlak etanolde çözülmüş 19 bileş iği(2 . 305 fS , 
O 001 l1~ o l ) , 150 ml mutlak etanolde çözülmüş 6 bileşiği 

(0 . 911 g 9 0 .,01 mo l)ne ilave edildikten sonr a nihai karı ­

şım kapalı bir bai-onda ve oda sıc aklı ğında manyetik ka­

_ ı ştırıcı ile 6 saat karıştı rıldı . Teşekküı eden amo nyum 
k l orür süzülerek ayrıldı , süzüntü düşük ba2 ınç altında 

30- 35° de buharlaştırıldı. Geriye ~-{:"c._an kat]. ürün benzen­

den kristallendirildi. El e geçen sarı renkli , kristaller 

(l . 880 g , % 70 ~ 07 verim)ayrıı çözücUden bir kaç defa daha 
kristallendiri l erek saflaştırıldı ve v akumda kurutulduk­
tan sonra 7e bileşiği olar ak i dentifiG 8dil di: e . n . 1540

; 

ir(KBr) 3380 ve 3200(NH) , 3l40(lUI2), l589(C=N) , 1490 ve 
l 342 (C .. -N02) ve 1305 cm',-l(C=S) ; LLiILr (D~ISO-d6) Ö 1 . 40(t,3 , 

CH3 ) , 4 . l0(q,2,CH2), 6 . 30 - 7 . 30(çok geniş ? 2 ' I~I2) ' 7 . 40-
8 . 80(ID , 4 , ar om , H) ve 9 . 40(s , l?NH) ; kütle spektrumunda 
mo lekü l er iyon : 268 

Anal . ClOH12N403S için 
Hesap l anan C,44 . 77 
Bulunan C,44 . 62 

H? 4 .51 
H, 4 . 60 

N, 20 . 88 

N, 20 . 97 

Madde soğukta aseton ,kloroform , e t anol ve etil asetat ­
ta , sıc akta siklohekzan ,benzen ve suda oldL~ça f azla mik ­

tarda çözünmekte, petroleterinde ise pratikçe hiç çözün­
memekte idi . 

Etil ~-naftoat tiyosemikarbazon (7f) 

100 ml mutlak etano l de çözülmüş lh bileşiği(2 . 355 g, 
0 . 01 mo l ) , 150 ml mut l ak etano l de çözü lmüş 6 bileşiği 
(0 . 911 g , 0 . 01 mol)ne ilave edi l dikten sonra nihai karı ­

şım kapalı bir balonda ve oda sıcaklığında manye tik ka ­

rıştırıcı ile 6 saat Earıştırıldı . Teşekkül eden amonyum 

k lorür süzülerek ayrıldı, süzüntü düşük basınç altında 
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30-35° de buhar laştırıldı . Geriye kal an kat ı ürün metil~n­
klorür / petro l eteri ( l :l)nden kristallendiri l di . El e ge çen 
esmer renkl i kristaııer(1 . 700 g , % 62 . 20 ver im) aynı çö ­
zücüden birkaç defa daha kris t allendiril erek saflaştır ı l­

dı ve vakumda kurutul duktan sonra 7f bile şiği ol arak iden­
tifie edil di: e . n .1300 

; ir (KBr) 3360 ve 3240(NH) , 3150 
(N~) , 1608 ve l585(C=N) ve 1310 cm-l(C=S) ; nmr ( DMSO- d6) 
& 1 . 60(t , 3 , CH

3
) , 4 . 50(q , 2 , CH2) , 6 . 66- 7 . 00(Çok geniş , 2 , 

N~) , 7.66-9 . 08(m 9 7 , arom ~ H) ve 10 . 24(s, l,NH);küt l e spekt ­
rumunda molekül er iyon : 273 

Anal . C14H15N30S için 
Hesaplanan: C, 61 . 52 ; H, 5 . 53 ; N, 15 . 37 
Bulunan : C, 61 . 36 ; H, 5 . 71 ; N, 15 . 17 
Madde soğukta etano l de , sı cakta benzen , siklohekzan 

ve klorof'ormda çok az , aseton,etilasetat ve suda ol dukça 
fazla miktarda çözünmekte , petro l eterinde ise pratikçe 
hiç çözünmemekte idi . 

2-amino - 5-benzil- l, 3, 4 - tiyadiazol (8a·) 

a) 7a bileşiğinin ısıt ı lmasından : 
7a bileşi~i(2 . 373 g , 0 . 01 mol) yükseltme borusu i­

çeren bir balonda 150-160° de 2 , 5 saat kuru kuruya ısı­
tıldıktan sonra s oğgtuldu ve oluşan ka.tı ürün · soguk ase -­
tonla yıkanıp sudan kristallendirildi . El e geçen beyaz 
kristaller(1 . 486 g , % 77 . 72 verim) aynı çözücüden birkaç 
defa daha kristallendirilerek saf laştır ıldı ve vruDWnda 
lcurutulduktan sonra 8a bileşiği olarak identifie edildi: 
e . n . 202o(Lit20 • 203 0

) ; ir (KBr) 3240 ve 3080(1~) , 1600 
(C=N) ve 755 cm~l(C -S) ; nmr (DMSO-d6) S 4 .15(s , 2 , CH

2
) , 

4 . 45(s , 2 , NH2) ve 7 . 32(s , 5 , arom . H) kütle spektrumunda 
moleküler . iyon : 191 

Anal . C9~N3S için 
Hesapl anan: C, 56 . 53 H, ·4 . 74 ; N, 21.97 
B~lunan : C, 56 . 17 H, 5 . 01 ; N, 2_ . 61 
1'1adde sOQıkta metanolde, s ı cakta k l or oform ~ etano l , 

etilasetat ve benzende kısmen, suda oldukça faz l a miktar ­

da çözünmekte · idi •. Aseton, slic l ohekzan ve petro l eter inde 
ise pratikçe hiç çözünmemekte idi . 
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b) 7a nın amonyum hidroksid i l e muame l esinden : 
7a bileşiği(ı ~ 186 g , 0 ~ 005 mo l ) geri soğutucu.tak~ıı 

bir balonda 100 ml amonyum hidroksidde ı sıtılarak çözül­

dükten sonra üzeri~e 30 ar daktka ara i l e 25 er ml derişik 

amonyum hidroksid çözeltisi i l ave edi l ip , kaynama temper a ­

türünde 3 saat ısıt ıldı . Çöze l tinin su banyosu üzerinde 
kuruluğa kadar buharlaştırılmasından sonra kalan kat ı ürün 
soğuk asetonla yıkanıp sudan kristal lendirildi . El e geçen 

beyaz kristaller(0 . 617 g ? % 64 . 67 verim) aynı çözücüden 
birkaç defa daha kristallendi~ilerek saflaştı rı ldı ve va-

18lffida . kurutulduktan sonra 8a bileşiği ol arak identifie e ­
di l di . 

a) 7a nın sodyum karbonat çözeltisi i l e muame l esinden: 

7a bileşiği(1 . 186 g , 0 . 005 mol) geri soğutucu takı lı 
bir balonda 100 ml %5 lik sodyum karbonat çözeltisinde ısı­

tılarak . çözüldükten sonra kaynama t .emperatÜJl1ünde 2 saat ı ­
sıtıldı . Çöze ltinin su banyosu üzerinde kuruluğa kadar bu­
harlaştırılmasından sonra kalan katı ürün soğuk su ve ase­
tonla yıkanıp . sudan kristal lendirildi . Ele geçen beyaz 

kristaller (0 . 580 g 9 % 60 . 67 verim) aynı çözücliden birkaç 
defa daha kristallendiri l erek saflaştırıldı ve vakumda ku­
rutulduktan sonra 8a bileşiği ol?Tru~ identif ie edildi . 

d) 7a nın sodyum hidroksid çözeltisiyl e muamelesinden: 

7a bileşiği( 1 . 186 g 9 0 ~ 005 mo l ) geri soğ~tucu takılı 
bir balond~ 100 ml %5 lik sodyum hidroksid çözeltisinde ı­
sıtı lar ak çözüldükten sonra kaynama temperatüründe 2 saat 
ısıtıldı . Çöze ltinin su banyosu üzerinde kuruluğa kadar 

buharlaştırılmasından sonra kalan katı ürün soğuk su ve . G. ­

setonl a yıkanıp sudan krista l lendirildi . Ele geçen beyaz 
kristaller(0 . 552 g , % 57 . 74 ver i ~ ) aynı çözücüden birkaç 
defa daha kristallendiri l erek saflaştırıldı ve vakumda ku­

rutulduktan sonra 8a bi leşiği olarak identifie 'edi l di . 

2-amino-5-fenil- l,3,4-tiyadiazo l (8b) 

a) 7b bileşiğinin ısıtılmasından 

.7b bileşiği(2 . 232 g , 0 . 01 mol) yükseltme borusu içe ­
ren bir balonda 135-140° de 2 , 5 saat lruru lruruya ı sıtıldık-
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tan sonra soğutuldu ve oluşan kat ı ürün soğuk kloroforml 
yıkanıp benzenden kris~allendirildi . Ele geçen beyaz kris­
taller(1 . 653 g , % 93 . 28 verim) aynı çözücüden birkaç defa 
daha kristallendiri lerek saflaştırı ldı ve vakumda kuru tu 1-
duktnn sonra 8b bileşiği olarak identif ie edildi : e . n . 223° 

(Lit15 • 223° , Lit20 . 225°) ; ir (KEr) 3238 ve 3060(NE2), 

1620(C=N) ve 765 cm-l(C-S) ; nmr (DNISO- d6) 5 3 . 70-4 . 35(çok 
geniş , 2 9 NH2 ) ve 6 . 80-7 . 70(m,5 , arom . H) ; kütle spektrumun­
da molekül er iyon : ı77 

Anal . C8H7H3S için.: 
Hesaplanan: C, 54 . 22 ; H9 3 .98 9 N, 23 .71 

Bulunan : C9 54 . 61 ; H9 4 . 20 ; lI, 23 . 99 
~1adde soğukta aseton, etanol ve et ilasetatta , sıcakta 

kloroform ,b enzen ve suda ol dukça fazla miktarda çözünmek­
te idi . Siklohekzan ve petroleterinde ise pratikçe hiç 
çözünmemekte idi . 

b) 7b nın amonyum hidroksid ile muamelesinden 
7b bileşiği (1 . 116 g , 0 . 005 mol) geri soğutucu takı -

. . 
lı bir balonda 100 ml amonyum hidroksidde ı sıtılarak çö-
züldükten sonra üzerine 30 ar dakika ara ile 25 er ml de ­
rişik amonyum hidroksid çözeltisi ilave edilip,kaynama 
ternperatüründe 3 saat ısıtıldı . Çözeltinin su banyosu üze -
1 inde kuruluğa kadar buharlaştırılmasından sonra kalan 
l:: atı ürün soğuk kloraformla y::kanıp benzenden kristallen­
dirildi . Ele geçen beyaz kristaller(0 . 569 g 9 % 68 . 01 ve ­
rim) aynı çözücüden birkaç defa daha kristallendiri lerek 
saflaştırıldı ve vakumda kurutul duktan sonra 8b bileşiği 
olarru{ identifie edildi . 

c) 7b nin sodyum karbonat çözeltisi ile muame lesinden: 
7b bileşiği(1 . 116 g , 0 . 005 mol) geri soğutucu takılı 

bir balonda 100 ml %5 lik sod~ karbonat çözeltisinde ı ­

sıtılarak çözüldükten sonra kaynama teillp'eratü~ünde 2 saat 
ısıtıldı . Çöze l tinin su banyosu üzerinde kuruluğa kadar 

buharlaştırılmasından . sonra kalan katı ürün soğW{ su ve 

kloroformla yıkanıp benzenden kristallendirildi . Ele geçen 

beyaz kristaller(0 . 512 g , % 59 . 12 verim) aynı çö~ücüden 

birkaç defa daha k istaııendirilerek saflaştırıldı ve va-
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kumda kurutul duktan sonra Bb bileşiği o lar aı;: identi f i e 
edildi . 

2-amino-5- (p- to l il) - 1 93 , 4 - t '_yadiazol (Bc) 

a) 7c bileşiğinin ı sıt ılmasından : 
7c bileşiği(2 . 373 g , 0 . 01 mol) yükseltme bor usu 

içereı:ı. bir balonda 190- 195° de 2 , 5 saat kuru kuruya ı sı­
tıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan katı ürün , soğuk k l o­
roformla yıkanıp benzenden kristal lendiri l di . Ele geçen 

esmer r enkl i kristal ler( 1 . 377 g ,% 72 . 01 verim) aynı çö ­
zücüden birkaç defa daha k istal lendirilerek saf laştırı l ­
dı ve. vakumda kurutu l dulctan sonra Bc bi1eşiği ol arak 
identifie edildi: e . n . 250 0 

; ir(KBr) 3120 ve 3100 (NH2), 
15BO(C=N) ve BlO cm-l(C - S) ; küt l e spektrumunda mo l ekü ­

ler iyon : 191 

Anal . C9~N3S için : 
Hesaplanan: C? 56 . 53 H, 4 . 74 ; N ı 21 . 97 
Bulunan : Cı 56 . 49 H, 4 . BO ; N, 22 . 04 
Madde so ğukta aseton,etanol ve etilasetatta , s ı cclcta 

, 

klorofo rm ,benzen ve suda oldukça fazla miktarda çözünmek-
te idi . Siklohekzan ve petroleterinde ise pratikçe hiç 
çözünmemekte idi . 

b) 7c nin amonyum hidroksid ile muamelesinden : 
7c bileşiği(1 . 116 g , 0 . 005 mol) geri so ğutucu ta­

kılı bir bal onda 100 ml amonyum. hidroksidde ı sıtılarak 

çözüldükten sonra üzerine 30 ar dakika ara ile 25 er ml 
derişik amonyum hidroksid çözeltisi i l ave edilip , kaynama 
temperatüründe 3 saat ısıtı ldı . Çözeltinin su banyosu üze ­
rinde kuruluğa kadar buharlaştı rı lmasından sonra kal an 
katı ürün soğuk kloroformla yıkanıp benzenden kristallen­
dirildi . Ele geçen esmer renkli kristaller(0 . 495 g ,% 51 .77 
verim) aynı ' çözücüden bir kaç defa daha kristall endiri l e ­
rek saflaştırıldı ve vakumda .kurutul duktan sonra Bc bil e­
şiği olarak identif ie edildi . 

c) 7c . nin sodyum karbonat çözel~isi ile muame lesinden ~ 

7c bileşiği( 1 . 116 g , 0 . 005 mo l ) .geri soğutucu takılı 
bir balonda 100 ml %5 l ik sodyum karbonat çözeltisinde ı -
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sıtılarak çözüldükten sonra kaynama temperatüründe 2 saat 

ısıtıldı . Çözeltinin su banyosu üzerinde kuruluğa kadar 
buharlaştırılmasından sonra ka l an kat ı ürün so ğw< su ve 
k loroformla yıkanıp benzenden kristallendirildi . Ele ge­
çen esmer rerucli kristaller( 0 . 440 g , % 46 . 02 verim) aynı 
çözücüden birkaç defa daha kristallendirilerek saflaştı­

rıldı ve vakumda . kurutulduktan sonra 8c bileşiği olarak 
identifie edildi . 

d) 7c nin sodyum hidroksid çözeltisiyle muamelesinden: 
7c bileşiği(1 . ı16 g , 0 . 005 mal) geri soğutucu takılı 

bir balonda 100 ml %5 lik so~ hidroksid çözeltisinde ı ­

sıtılarak çözüldükten sonra kaynama temperatüründe 2 saat 

ısıtıldı . Çözeltinin su banyosu üzerinde kuruluğa kadar 
buharlaştırılmasıhdan sonra kalan katı ürün soğuk su ve 
k lorofo rmla yıkanıp benzenden kristallendirildi .Ele geçen 
esmer renkli kristaller(0 .4l5 g , % 43 . 31 verim) aynı çö­
zücüden birkaç defa daha kristallendirilerek saf laştırıldı 
ve vakumda kurutulduktan sonra 8c bileşiği olarak cidenti ­
fie edildi . 

3-benzil-4-amino-.62 -1, 2 ~ 4- triazolin-5-tion (12a) 

7a bileşiği(2 . 373 g , 0 .01 mal) ile pidrazın hidrat 
(4 , 9 ml , 0 . 1 mal) karışımı yükse l tme borusu içeren bir 
balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatüründe 
15 saat ısıtıldı . Nihai çözeltinin 45 - 50ode düşük basınç 
altında buharlaştırılması ile geriye kalan katı ürün sı­

cak benzen ve kloroformla yıkandıktan sonra . sudan kris -
tallendirildi . Ele geçen beyaz kristaller(0 . 27lg, %13 . 14 
verim) aynı çözücüden birkaç defa daha kristallendirile­
rek saflaştırıldı ve vru<umda kurutulduktan sonra l2a bi ­

leşiği olarak identifie edildi: e . n . 223 0
; ir(K ,) 3120 

ve 3040(N~ ve NH) , 1598(C=N) ve 1335 cm-l(C=S) ; nmr 
(DMS O-:-d6 ) O 4 . 25(s,2,CH2), 4 . 64(d,2,N~), 7 . 65 (s,5 , arom . H) 
ve 10 . 60(s,l,NH) ; küt le spektrumunda moleküler iyon: 206 

Anal . C9HıoN4S için : 

Hesaplanan : C, 52 . 41 H, 4 . 89 N, 27 . 16 
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Bulunan C, 52 . 56 ; H5 4 . 97 ; N, 27 . 22 
Madde soğukta aseton , etanol ve etilasetatta , s ıc akta 

suda o.ldukça fazla miktarda çözünmekte , ıclorofor:m ,siklo­

nekzan ,petroleteri -ve benzende ise pratikçe hiç çözünme­

mekte idi . 

3 -fenil-4-amino-~2-1,2,4-triazolin-5-tion (12b) 

7b bil eş iği(2 . 233 g 9 0 . 01 mol) ile hidrazin hidrat 

(4 . 9 ml 9 0 . 1 mol) karışımı yükseltme borusu içeren bir 

balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatüründe 

15 saat ısıtıldı. Nihai çözeltinin 45-500 dc düşük basınç 
altında buharl~ştırılması ile geriye kalan katı ürün sı ­

cak benzen ile yıkandıkt an sonra sudan kr i stallendi ril­

di . Ele geçen beyaz kristaller (0 . 219 g , % 11 . 39 verim) 
aynı çözücüden birkaç defa daha kristallendirile rek saf ­

laştırıldı ve vruCQIDda kurutulduktan sonra 12b bil eşiği 

olarak identifie edild.i ~ e . n . 2300
; ir (KBr) 3280 ve 3100 

(N112 ve NH) 7 1635(C=N) ve 1340 cm-l( C=S); nmr (DMSO-d6 ) 

54. 00(s , 2 ,NH2), 7 . 70-8 . 40(m , 5,arom . H) ve 9 . 34(s 91 ,NH) ; 
kut le spektrumunda molekü l er iyon : 192 

Anal . C8H8N4S için: 

Hesap lanan : C , 49 . 98 ; H, 4 . 20 ; N, 29 . 14 

Bulunan ~ C, 49 . 70 ; H, 3 . 98 ; N, 29 . 13 
riadde so ğukta aseton , etanol ve etilasetatta , sıc akta 

kloroform ve suda oldukça fazla miktarda çözünmekte ,pet­

rol eteri , siklohekzan ve benzende ise pratikçe hiç çözün­

memelete idi . 

3- -( p-tolil) -4-amin'o- 6 2 -1,2 ,4-triazo lin-5-tion (12c) 

7c bileşiği(2 . 373 g 9 0 . 01 mol) ile h i drazin hidrat 
(4 . 9 ml 9 0 . 1 mo l ) karışımı yükseltme borusu içeren bir 

balonda , 100 -ml su ilavesi ile 9 kaynama temperatüründe 

15 saat ı sı tıldı . Ni~ai çözeitinin 45-5 Jo de düşük basınç 
altında buharlaştırılması ile geriye kal an katı ürün so­

Kuk kloroform ve sı cak siklohekzanla ~rıkandık tan sonra 
e tilasetat/petroleteri (l : l)nden kristallendirildi . Ele 
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geçen beyaz kristaller(0 . 97l g , % 47 .06 verim) aynı çö­
zucü kar ışımından birkaç defa daha kristallendirilerek 
saf laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra 12c bileş~­
Vi olarak i dentifie edildi: e . n . 178~; ir (KBr) 3220 ,3100 
ve 3020(NH2 ve NH) , l620(C=N) ve 1335 cm-- l (C=8); nmr 

[ (CD3 )2C ] S 2 . 40(s , 3 ,CH
3

) , 4 . 64(d,2 , NH2) , 7 . 13-8 . l0(m,4 , 
ar om . H) ve 9 . 04( s , 1 , NIi:) ; küt le spektrumunda moleküler 

iyon : 206 
Anal . C9HıoN48 için: 
Hesaplanan: C, 52 . 41 
,Du,l unan : C, 52.23 

H, 4 . 89 ; N, 27 . 16 
3 , 5 . 05 ; N, 27 . 06 

Madde s o(i,ukta a seton ve e tanolde , sıcakta et ilase­

tat 7 benz~n ve suda oldukça fa zla mDct arda , k loroformda 
a z mik tarda çözünmekte, pe troleteri ve siklohekzanda ise 

pra t ikço hiç çözunmemekte, idi . 

3-~-naftil) :-4-amino--6 2 -1,2 , 4 - t riazolin-5-tion (12d) 

7f bileşiği(2 . 733 g , O. 1 mol ) ile hidrazin hidrat 
(4 . 9 ml , 0 . 1 mol) karışımı yükse ltme borusu iç er en bir 
b a londa , 100 ml su ilavesi i le , kaynama temperaturünde 
15 s aa t ısıtıldı . Nihai çö zeltinin 45-500 de dUş Uk basınç 
altında buharlaştırılması i le geriye k alan ka~ı ürün sı­
cak etilasetatla yıkandıktan sonra sudan kristallendiril­
di . Ele geçen esmer renkli kristall'er(0 . 825 g , % 34 . 04 
verim) aynı çö zücüden birkaç defa daha kristallendiri l e­
rek saf laştırı ldı ve vakumda kurutulduktan s onra 12d bi­
leşiği oler ak identifie edildi : e . n . 303-5° 9 ir (KBr ) 
3140 ve 3060(NH2 ve NH) , l6l0(C=N) ve 1305 cm-l (C=8); 
ku ele spektrumunda moleküler iyon : 242 

Anal . C12HıoN48 ıç ın : 
Hesap lanan: C, 59 . 51 ; H, 4 . 13 ; N, 23 . 14 
Bulunan : C, 59 . 83 ; H, 3 . 91 ; N, 23 . 15 
Hadde sıca..l:ta ase tonda az, etanol ve ' suda oldukça 

faz la miktarda çö zUnmekte , k loroform , eti l asetat ;petrol 
, 

eteri , s iklohekzan ve benzende ise pratikçc hiç çözünme-
mekte idi . 
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N -~-metıil-, 6 2 -1, 2 ,4-triazo lin-?-On-4-il] -t iyoüre (15a) 

14a bile ş i~i(1 . 740 g , 0 . 01 mal) ile 6 bileşi~i 

(0 . 911 g , 0 . 01 ma l) karış ı , yükse ltme borusu içeren 

bir balonda, 155-160° de 2 saat ısıtıldııCtan sonra soğu­
Guldu ve o luş an kat ı ürün etil asetat jpetroleteri ( l : l)n­
den krist allendirildi .Ele geçen beyaz kristaller(2 . 400g , 

% 69 . 28 verim) aynı çözücü karı şımından birkaç defa daha 
kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutulduk~~ , j. 

tan sonra 15a bileşiği ol arak identifie edi ldi: e . n . 267° 

( Boz . ); i r (KBr) 3380 ,3160 ve 3090(NH2 ve NH) ,1710(C=0), 
1610(C=N) ve 1340 cm-l(C=S) ; nmr (DMSO- d6 ) S 2 . 50(s , 3 , 

CH3 ) , 5 . 30(d , 2 ,~) ve 13 . 70 /s , 2 ,( NH)2 ) 

Anal . C4~N50S için: 
Hesapl anan: C, 27 . 74 ; H, 4 . 05 ; N, 40 . 46 

Bulunan : C, 28 . 00 ; H, 4 . 29 ; N, 40 . 18 
~.~adde soğukta aset on ve etano lde, sıc akta et ilase­

t a t,siklohekzan ve suda oldukç a faz la miktarda çö zünmek­
te , ıcloroform, petro leteri ve benzende ise pr atikçe hiç 
çözünmemekte idi . 

N - ~-etil- 6.2 - 1 , 2 , 4-triazo lin-5-on-4-il] -tiyo üre ( 15b) 

14b bileşiği (1 . 880 g , 0 . 01 mal) ile 6 bileşiği 

(0 . 911 g , 0 . 01 mal) kar ışımı , yükse ltme borusu içeren 
bir balonda, 130-1400 de 2 saat ı sıtıldıktan sonra soğu­
tuldu ve o luş an katı ürün asetondan kristallendirildi . 

~le geçen beyaz kristaller(1 . 498 g , %80 . 10 verim) aynı 

çözücüden birkaç defa daha kristallendirilerek saf laş ­
tırıldı ve vrucumda kurutulduktan s onra 15b bi l eşiği ola­
rak i~entifie edildi : e . n . 265°( Boz . ); ireKBr) 3380 , 3160 

ve 3040 (NH2ve NH) ,1700(C =0) , 1600(C=N) ve 1305 cm-l(C=S) 

; nmr (DMSO-çl6) 8 1 . 50(t ,3 , CH3) , 3 . 00(q , 2 ,CH2) , 5 . 70(d ,2 , 

NH2 ) ve 1~. 40 [s , 2 , (NH)2 J 
Anal . C

5
H

9
N50S için: 

Hesaplanan ~ C, 32 . 08 ; H, 4 . 84 ; N, 37 . 41 

Bulunan : C, 31 . 96 ; H, 5 . 24 ; N, 37 . 07 
Madde soğukta etilase t a tt a , s ıc akta aseton 9 r:: tano l 
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ve suda oldukça fazla miktarda çözünmekte, kloroform , 
petrolet eri , siklohekzan ve benzende ise pratikçe hiç 
çözunrnemekte idi . 

N- ~-fenil- t } - 1,2 , 4- triazolin- 5- on-4- i l ] - t iyoüre (15c) 

14d bileşiği (2 . 360 g , 0 . 01 mol) ileı , ~i leşiği 

(0 . 911 g , 0 . 01 mol) kar ı ş ımı , yükseltme borusu içer en 
bir balonda , 180-190° de 2 , 5 saat ısıtıldıktan sonra so ­
; utuldu ve oluşan katı urün benzenden kristallendirildi . 
~ le geçen beyaz kristal ler(0 . 752 g , % 32 . 00 verim) aynı 

çözücüden birkaç defa daha kristallendirilerek saflaş­
tırı ldı ' ve vakumda kurutulduktan sonra l5c bileşiğ i ola­
r ak idantifie edildi: e . n . 200 0 

; ir (KEr) 3350,3200 ve 
3070(Nl12 ve NH) , 1730(C- )) , 1635(C=-) ve 1320 cm' l(C=S) ; 
nmr (DMSO- d6)S 5 .40(s , 2 ,NH2) , 7 . 35--8 . 28( m, 5,arom .H) ve 

11 . 85 [ s , 2 , (NH) 2J 
Anal . C9H9N50S için: 
Hesaplanan : C, 45 . 95 ; H, 3 . 85 ; N, 29 . 77 
Bulunan : C, 46 . 05 ; H, 4 . 16 ; N, 29 . 9L~ 

Madde soğukta aseton,etano l ve etilasetatta,sıcakta 
benzen ve suda oldukça fazla mli{tarda çözü ekte , klo­
roform , petroleteri ve sikl ohekzanda is~ pr atli{çe hiç çö ­
zunmemekte idi . 

N - ~-(P-tOlil) - ~ 2 - 1 , 2, 4- triazo l in- 5- o,n- 4- il] --tiyoüre (1 d) 

14e bileşiğı (2 . 500 g , 0 . 01 mol) ile 6 bileşiği 
(0 . 911 g , 0 .01 mo l ) karı ş ımı , yükseltme borusu içeren 
bir bal onda , 210-215° de 2 , 5 saat ısıtıldıktan sonra so ­
c,utu l du ve oluşan katı ürün benzenden kristallendiril di . 
Ele geçen beyaz kristal ler(O . 603 g , % 24 . 21 verim) aynı 

çözücüden birkaç defa daha kristallendir i l erek saf laştı ­
rıldı ve vakumda kurutulduk ~ an sonra 15d bileşiği ölarak 
identifie edildi: e . n . 222 0 (Boz . ); ir (KBr) 3180 ve 3060 
(~TH2 ve NH) , 1730(C=0) , 1645(C=N) ve 1315 cm-l (C=S) ; nmr 
(DHSO- d6) & 2 . 40(s , 3 , CH3), 5 . 40(s , 2 ,~) , 7 . 42(d , 2 , arom. H), 
7 . 85(d , 2 , arom . H) ve ıl . 81 r s , 2 , (NH)~; kütle' spektr umunda 
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moleküler iyon : 249 

Anal . CıOHııN50S ıçın 
Hesap lanan : C, 48 . 18 H, 4 . 45 ; N, 28 . 09 
Bulunan : C, 48 . 29 H, 4 . 73 ; N, 28 .44 
Madde soğukta etanol ve etilasetat t a , sıcakta klo­

roform,siklohekzan?benzen ve suda oldukça fazla miktar ­
da çözünmekte , aseton ve petro l eterinde ise pratikçe hiç 
çözünm.emekte idi . 



TARTIŞMA ve SONUÇ 

Çalışmamızda iminoester hidroklorürlerin ditiyokar­

bazik asid metil ester ile reaksiyonundan do ğrudan doğ-

uya bir halka kapanması ile 2-metilmerkapto-5-alkil(a­
ril) - 1,3,1+- t iyadiazol'ler oluşmakta idi . 4 tipi bi leşik­
lerin elde edilmesinde bir ge nel metod nite li ği taşıyan 

bu reaksiyon muhtem~l intermediat 3 üzerinden ilerlemek­

te idi (Brucınız Denklem 5) . Ancak 3 tipi bi leşiklerin el ­

de edi lememesi ~ tiyoüre ve i lgili bazı bileşiklerda or­

taya ç ıkan tautomeriye benzer şekilde 3a tautomer strük­
türünün mevcudiyetine ve bu strüktür üzerinden reru{siyon 

koşullarında halka kapanmasının vukubulmasına atfedi le­
bilirdi . 4 tipi bileşiklerin e lde edilişinde iminoester 
hidroklorürlerin alkil veya ari l gruplarını içermeleri­
nin reaksiyon süresine be lirgin bir etkisi o lmadığı da 
göz lenmekteydi . 

4a nın 4c ve 4d den farklı olarak, denklem 6 ya gö­
re anilin ilc reak siyon vermediği ve beklenen reaksiyon 
temperatüründe bczundu~u da sap tandı . 

Ç alışmamızdruci i lginç bir sonuç da , alifat ik grup­
lar içeren iminoester hidroklorürler i le tiyosemikarba­

zid ~ in reaksiyonundan amonyum klorür ayrılması i le bek­

lenen 7 tipi aliıatik ester tiyosemikarbazonvların e lde 
edileIııemesi idi • Bu durum , denklem 8 i le gösterilen re ­
aksiyonun Genelliğinin ,sadece aromatD~ gruplar içeren 
ester ciyosemikarbazonların e lde edilişi ile sınırlı 

olduğunu ortaya koymakta idi . 

Denl:lem 9 a göre oluşması beklenen 9 tipi aromatik 
bileşiklerin olusmamüsı da i lginçti, çünkü R = metil ol­

duğu durumda böyle bir siklizasyonun vukubulduğu bildi­
rilmişt i 19 . 
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12 tipi bileşikler beklenenden çok daha uzun süre­

de ve aşırı hidrazin konsantrasyonunda oluşmakta idi . 

15 tipi bileşiklerin oluşumunda dikkati çeken bir 

husus da 7 alifatik gruplu bileşiklerin daha yüksek 

verimlerle ve biraz daha kısa reillcsiyon sürelerinde 

meydana gelmeleri idi . 

Çalışmamız ana hatları bakımından 6 genel reaksi­

y on ile 6 bileşik grubunun e l de edilebil eceğini kanıt ­

l aınakta idi . 
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