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OZET

Bu c¢alismada once imincester hidrokloriir' lerin
ditiyokarbazik asid metil ester ile reaksiyonlari incelen-
mig ve bu reaksiyonun 2—metilmerkapto—5—alkil(aril)—1,3,4-
tiyadiazol'lerin elde edilmesinde genel bir metod niteligi
tagidigr saptanmistir. Daha sonra 2-metilmerkapto~-5-aril-
1,3,4-tiyadiazol'ler ile anilin'in muemelesinden,2-anilino
~S>-aril-1,3,4~tiyadiazol'lerin elde edilecefi gdsterilmis-—
tirs,

Caligmanin ikinci bdliimiinde iminoester hidrokloriir'-—
ler ile tiyosemikarbazid'in reaksiyonunun aromatik ester
tiyosemikarbazon'lar igin bir genel elde edilis yontemi
olduZu ortaya kbnulmustur.

Caligmanan liglincli boliimlinde ise aromatik ester tiyo--
semikarbazon'larin , erime noktalari tizerinde veya Dbazik
ortamda geri sofutucu altinda 1s1t1ldagi takdirde 2-amine
-5-aril--1,3,4-tiyadiazol’lere doniligtigli,ayrica hidrazin®le
muamelesinden de 5—aril—4—amino—13?—l,2,4~triazolin—5-tionL
larin olustugu saptanmistair.

Caligmamizin son Dboliimiinde de N—[?—alkil(aril)-lﬁg—
1,2,4-triazolin~5—on—4—il]—tiyoﬁre’lerin y ester karbetok-
sihidrazonflarin tiyosemikarbazid ile reaksiyonundan elde
edilebilecegi bir genel ydntem olarak ortaya konulmustur,




SUMMARY

In this study , the reactions of iminocester hydro-
chlorides with dithiocarbazic acid methyl ester have
been studied and it has been recognized that this reac-
tion is a general method for the synthesis of 2-methyl
mercapto-5-alkyl(aryl)-1,3,4-thiadiazoles. In addition ,
it has been shown that 2-anilino-5-aryl-l,3,4-thiadia-
zoles were obtained by the interaction of Z2-methylmer-
capto-5-aryl-l,3,4-thiadiazoles wibth aniline.

In the second chapter , it has been indicated that
the reaction of iminocester hydrochlorides with thiosemi-
carbazides is a general method 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 points or refluxed in the basic medium,they were
converted to 2-amino~5-aryl-l,3,4~thiadiazoles. It has
also been shown that 5—aryl—4—amino—£§?—l,2,4—triazolin
-5-thiones were obtained by treatment of aromatic ester
thiosemicarbazones with hydrazine.

Finally , the reaction of estercarbethoxyhydrazones
with thiosemicarbazides has been studied and this reac-
tion has Dbeen shown toc be a general method <for the
synthesis of N—[5—&1ky1(ary1)—[§2—1,2,4—triazolin-5—on—
4-'11] -thioureas.
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24 bilesigin sentezleri yapilarak o6zellikleri incelenmig
olup,bazi 2,5~disubstitue-~1,3,4~tiyadiazol’ler, aromatik
ester tiyosemikarbazon'lar |, 3—&ril—4~amino«£3?—l,2,4-
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TECRIK KISIM

G.F,Duffin, D.J.Fry ve J.D.Kendall tarafindan yapi-
lan bir galigmada~ ditiyokarbazik asid metil ester(2) ile
asetanhidridin reaksiyonu sonucu 2-metilmerkapto-5-metil-
1,3,4-tiyadiazol(4a) bilegifi ele gegirilmisti. R.W.Young
ve K.H.,Wood tarafindan yapilan bir baska qallsmada2 ise
3-benzoilditiyockarbazik asid metil esterinin organik veya
mineral asidler katalizdrliigiinde 2-metilmerkapto-5-fenil-
1,3,4~tiyadiazol(4c)e ddnligtligl gésterilmigti.T.Sgsaki ve

nitrofenil- ve m-nitrofenilhidroksamoil klorilirlerin diti-

T.Yoshioka tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada” ise p-
vokarbazik asid metil ester(2) ile reaksiyonlari incelen-
mig ve 2-metilmerkapto-5-(p-nitrofenil)-1,3,4-tiyadiazol
(4d) ile 2-metilmerkapto~5-(m-nitrofenil)~1l,3,4~tiyadiazol
(4e) bilegikleri elde edilmigti.Ancak bugiine kadarki kim-
ya literatiiriinde, 2-metilmerkapto-5-alkil(aril)-1,3,4-ti~
yadiazoller(4)in sentezi i¢in Snerilen bir genel ydnteme
rastlanilmadi. Bu nedenle, iminoester hidrokloriirler ile
ditiyockarbazik asid metil esterin muamelesinin 2-metil-
merkapto-5-alkil(aril)-1,3,4~tiyadiazoller(4)in sentezi
i¢in bir genel metcd clabilecegi diigliniildi ve ¢alismami-
zin birinci boliimlinde , bazi iminocester hidrokloriirlerle
ditiyokarbazik asid metil esterin reaksiyonlari incelendi.

_ Caligmamizda gerekli olan imincester hidrckloriirler
(1)in eldesi i¢in Pinner Metodu't uygulandi (Denklem 1).
R

|
RCN + R'OB % HCl(g) e ? = NH,HC1 @9

R = Alkil veya Aril OR*
R'= Alkil (1)



Bu yontem bir nitrilin, susuz etileter veya bir bagka
susuz ¢oz lictidelki ¢ozeltisine yaklagik 1,1 ekivalenk susuz
alkol idlavesini ve bu ¢ozeltiden kuru ve gaz HCl in doy-
gunluta kadar gegirilmesini kapsamina almaktaydi. Bu metod
igin bugln kabul edilen mckanizma, asafida gosterildigi

sekilde ©bir alkolin - C=N grubuna aoidle katalizlenen
bir niikleofil katilmasini lcermektcydl (Denklenm 2)%,
@ _ R R
sH. @ +C H OF [ @
B ——"8-C = NH's > (= JH =0 = NH, (2)
3 | |
) HOC H 100, Hs
&}

Caligmalaraimiz ig¢in, Pinner Metodu'na gore; Asetonit-
r11(CH CN) vc etancl kullanilarak Asetimincetilester hid-
“oklorur(la) , Propionitril(C HBCL) ve etancl kullanilarak
Proolonlmlnoetl’ester hldroLloLur(lb) , Fenilasetonitril
(C ! CH20W) ve etanol kullanilarak Fenilasetimincetilester
hldroklorur(lc) Benzonitril(C. F nN) ve etanol kullanila-—-
rak Benzlmlnoeulleoter thrOklurU”(ld) , P-tolunitril
((p )CH5 &l 4.an ve e¢bancl kullanilarak p-~tolimincetiles-
ter hld_oklorur(le)9 4—n1trobenaon1tr11((p )NO2 C6H4.CN]
ve etanol kullanilarak 4-nitrobenzimincetilester hidroklo-
rﬁr(lf) 4 j—nltrobenzonltrll[(m—)NOm.C6H CN} ve etanol
kullanilarak 3-nitrobenzimincetilester hvdroklorur(lg)
B-naf tonitril(C, H,CN) ile etanol kullanilarak ﬁ-—naftlml-
ncetilester hldroklorur(lh) elde edildi.

Caligmamizin birinci bdlimiinde gerekli ditiyokarbazik
asid metil ester(2)in sentezi igin ise M.,Busch ve M.Starke
o
tarafindan énerilen metod™ uygulandi (Denklem 3).

,;S
thLH2.I C + CS2 + KOH ——~)~H2N~NH—C i + 2 H2O
] K"
(3)
,s 5
H N-NH-C “ + CH,I —>» H,N-NH-C + KI

X Re. ksiron mekanizmasi R'OH = 02 -CH ornegl i¢in goste-
rilmistir,
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Dunu izleyerek , ditiyckarbazik asid metil ester(2)
daha once elde edilmis olan iminoester hidrokloriirler(l)
ile reaksiyona sokuldu ve saptanan kogullar(Bakiniz de-
nel kisim) altinda 2-metilmerkapto-5-alkil(aril)-1,3,4-
tiyadiazolfler(4) elde edildi (Denklem 4).

R TR
l 25 0-5° ! T
C=NH.HC1 + H,N-NH-C[ > R-C C-SCHz  (4)
| . SCH, -NH,C1 \\g/’
0C.H 5 ¢

oty ~C B 0H

(1) £22) (&)

Denklem 4 ile gosterilen reaksiyonun, biiylk bir ih-
timalle, elde edilemeyen bir intermediat(3) olusumu lize-

rinden vyiirtidigii dislinlebilirdi (Denklem 5). Nitekim,
R

| , -9 0-5°
C=NH.HC1 + H2N—NH—C// >
| \SCH3 -NH, C1
0C ,Hy

(D (2) | (5)
r Y
R R ﬁ -— %\T‘
| e i SH ~C.H.OH
C=N-NH-C ~~ posw C=N—-N=C< B S R c-SCH5
| NSCH; [ SCH; L Y
002H5 002H5 S
\ J

(3) (3a) (4

li,Pesson ve g¢alisma arkadaglari Fster ditiyokarbometoksi-
hidrazonlar(3)in benzeri olan Ester karbetoksihidrazon-
lar(1l4)1, benzer kosullarda imincester hidrokloriirlerle
ebilkarbazat(l3)1 reaksiyona sckarak elde etmislerdilq.
Ancak ¢alismamizda defisik kogullar denenmesine ragmen

% tipi bilegikler izule edilemedi.

la, lc, 1d, 1f ve lg nin ayri ayri ditiyckarbazik
asid metil ester(2) ile muamelesinden sirasiyla ;
2-metilmerkapto-5-metil-1l,%,4-tiyadiazol(4a), 2-metil-
merkapto-5-benzil-1,3,4~tiyadiazol(4b), 2-metilmerkapto
-5-fenil-1,3,4-tiyadiazcl(4c), 2-metilmerkapto~5~(p-nit-
rofenil)-1,3,4~tiyadiazcl(4d) ve 2-metilmerkapto-5-(m-
nitrofenil)-1,3,4~tiyadiazol(4e) elde edildi.
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Caligmalarimizda ele gegen 4 tipi maddelerin anilin
ile reaksiyonlarinin incelenmesi ilging olabilirdi ve bu
reaksiyon gergeklegtirilebilirse 2-anilino-5-alkil(aril)
~1,3,4~-tiyadiazoller(5) elde edilebilirdi (Denklem 6).

R —N N N
i /| ~CH,SH I! 1
. 7 = R LRPET
R-C C-SCH; + CgHgliH, —2—3R-C C-ITH-C Hg (6)

3 B
N o
(4) (5)
Nitekim,4c ve 44 nin ayrai ayri anilin ile uygun ko-

sullarda(Bakiniz denel kisim) muamelesindén, sirasiyla,
2-anilino-5-fenil-1,3,4~tiyadiazol(5a)* ve 2-anilino-5-
(p-nitrofenil)-1,3,4-tiyadiazol(5b) elde ediidi.

Caligmamizin ikinci bollimiinde ise imincester hidro-
kloriirler(l)in tiyosemikarbazid(6) ile reaksiyonlari in-
celendi., H.Weidinger ve J.Kranz tarafindan yepilan bir

Qall$mad315

bazi imincester hidrckloriirler(l) ile tiyo-
senikarbazid{(6)in uygun b.r ¢dzlclideki ¢dzeltilerinin
karigtirilmasi ve kaynama temperatiiriinde bir siire isi-

tilmasindan sonra 2-amino-5-substitue-l,3,4-tiyadiazol-

ler(8) elde edilmisti (Denklem 7). "
R N-—-—N
l 25 ! i
C=NH.HC1l + H2N-NH—C > R-C C—NH2 (7)
| \NH, -IH,C1 Ny’
OR*
-R'0H

(1) (6) (8)
R = Alkil veya Aril
R'= -C

ofls

Yukaridaki reaksiyonda uygun kogullar saflanabilirse
R'CH eliminasyonunun oOnlenebilecegi ve ZXHster tiyokar-
bamilhidrazonlar(Bster tiyosemikarbazonlar)(?7)in sentez
edilebilecegi alisliniildii.Burada uygun ¢dzlicii kullanilmasi,
reaksiyon igin ideal sicaklik ve silirenin tesbiti Snemli
hususlar idi. Clnkll imincester hidrokloriirlerin susuz bir

x Bu bilesik bagka yollarden daha dnce elde ediliis olup

BiVinmekte idites16,
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¢bzilicli ortaminda reaksiyona sokulmasinin gerekliligi bi-
linmekte idil7. Ayrica, reaksiyon sicakliFinin 40—450
veya daha yukarida olmasi halinde uzun zaman aralikla-
rinda, imincester hidrokloriirlerin alkclin fazlasiyla
ortoesterlere doniligti i de bellrtllmlstllg. Bu hususlar
dikkate alinarak; imincester hidroklorirler(l) ile tiyo-
semikarbazid(6) mutlak etanollii ortamda ve oda sicakli-
ginda ayri ayri resksiyona sokulmak suretiyle Aromatik
ecster tiyosemikarbazonlar(?) igin genel bir elde edilis '

metodu ortaya konuldu (Denklem 8).

R R
| P -NH,C1 | 25
(=nd,HC1 + H,N-NH-C e TS B N-NH-C 7
i \NH, | \NH2
OR® OR?
(1) (6) (7)
R = Aril
R'= ~C,H

lc, 1d, le, 1f, 1lg ve lh an ayri ayri tiyosemikarba-
zid(6)1le uygun sartlarda(Bakiniz denel kisim) muamelesin-
den, sirasiyla , Btil fenilasetat tiyosemikarbazon (7a) ;
Ztil Dbenzocat tiyosemikarbazon(?7b), Etil p-metilbenzoat
tiyosemikarbazon(?7c¢), Etil p-nitrobenzoat tiyosemikarba-
zon(7d), Etil m-nitrobenzoat tiyosemikarbazon(7e) ve Etil
}—naftqat tiyosemikarbazon(7f) elde edildi.

C.Ainsworth tarafindan yapailan bir Qallsmadal9 ise
Etilasetat tiyosemikarbazon farkli bir yoldan elde edil-
mis ve erime ngktasainin lizerinde bir sicaklikta kuru ku-
ruya 1isitildagi takdirde 2-amino--5-metil-1,3,4-tiyadiazol
ve 5-metil-1,2,4-triazol-5-tiyol Dbilegiklerinin birarada
ele gegecei gosterilmigti, Bir alifatik ester tiyosemi-
karbazon ig¢in varilan bu sonug¢, bizi, elde etmigs oldufu-
muz bir seri aromatik ester tiyosemikarbazon(7)un erime
noktalarinin lizerine isitilarak tekabilil eden parc¢alanma
lrlinlerinin elde edilmesi konusunda ¢alismaga yoneltti.Bu
diigiince ile 7a,7b ve 7¢ uygun kogullarda(Bakiniz denel
kisim) erime noktalaranin lizerine ayri ayri isitildikla-



: 8 - oty
rinda,sirasiyla, 2-amino-5-benzil-1,3,4-tiyadiazol(8a)™
2-amino-5-fenil-1,3%,4~ tiyadiazol(8b)* ve 2-amino-5-(p-to-
1i1)-1,3,4-tiyadiaz0l(8c) bilesiklerine ddniistiiler. Olus-
.masi muhtemel olan 3-aril-l,2,4-triazol-5-tiycl(9) Dbile-
reikleri dse elde edilemedi . (Denklem-9) riiniif
~plHeblrdrer Ly : Fo el L5 ' N——-—[N (Frong

R ~C,H O \s/
(llzN—NH—Cés ] (8) (9)
| \NH2
0C . H —C,H.OH R

(7) = f= .
R = Aril N = C/

\sH
(9)

Boylece Aromatik ester tiyosemikarbazonlar(?7)in,eri-
me noktalarai lizerine kuru kuruya isitilmalari ile 2-amino

~5-aril-1l,3,4-tiyadiazol(8) bilesiklerine doniligecegi sap-
tanmis olmaktaydi.

Daha Once yanilan bir Qa11$mada22 Aromatik amid kar-
betoksihidrazonlérln, erime noktalari lizerine isitilmala-
r1 veya bazik ortamda uygun bir ¢ozliclide ve geri sogutucu
altinda asitilmalari ile, alkol eliminasyonunm ugrayarak
B—aril—AS?—l,2,4—triazolin—5—on'1ara donlistiikleri goste-
rilmigti. Bizim c¢alismalaraimizda da Aromatik ester tiyo-
semikarbazonlar(?) ergme noktalari Uzerine isitildikla-
rinda alkol eliminasyonu ile 8 tipi bilesikleri vermekte
idi (Denklem 8). 7 tipi bilesiklerin uygun bir ¢ozliclide
bazik ortamda geri sofutucu altinda isitilmalari ile de,
8 tipi bilesiklerin olusmasi beklenebilirdi.

Bu dislnce ile 7a, 7b ve 7¢c 3 ayri ayri , amonyum
hidroksid ile muamele edildiler (Bakiniz denel kisim) Ve

X Bu bilesik daha once farkli bir yoldan elde edilmistiZ)

xx Bu bilegik daha_onge farkli yollardan elde edilmig olup
bilinmekte idil>,20,21,
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nitekim beklenildiZi gibi sirasi ile 8a, 8b ve 8c bile-
gikleri elde edildi. Burada reaksiyonun izole edilemeyen
bir intermediat(Aromatik amid tiyosemikarbazon)(10) lize-
rinden ylirimesi akla yakin colabilirdi(Denklem 10) .Ancak,

R '1.%
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bu siklizasyonda baz etkisinin katalitik olmasi soz ko-
nusu idi. Bu hususun aydinlatilmasi amaciyla yine 7a, 7b
ve 7c¢ bilegikleri ayri ayrai %5 lik sodyum karbonat ve %5
lik sodyum hidroksid ¢Ozeltileri ile de muamele edildi-
ler(Bakiniz denel kisim)., Ele gegen f{irlinlerin erime nok-
talari 8a, 8b ve 8c nin erime noktalari ile ayni olup,
bilinen(daha once elde edilmis olan) 8a, 8b ve 8¢ bile-
gik oOrnekleri ile yapilan karigik erime noktalari tayin-
leri dugme gostermedi ve ir spektrumlari da tamamen iden-
tik idi. Boylece Dbaz etkisinin katalitik oldufu ortaya
¢ikmakta idi, ki reaksiyon denklem 11 ile gosterilebi -
1irdi,
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Caligmamizan bundan sonraki bodlimiinde aromatik ester
tiyosemikarbazonlar(?7)ain hidrazin(N2H4) ile reaksiyon ve-
rip vermeyecefi de incelendi. Bu reaksiyonda 3-aril-4-
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amino— A°-1,2,4—triazolin-5-tion (12) tipi bilegilklerin
elde edilmesi ig¢in de genel bir metod ortaya konula-

bilirdi (Denklem 12). - 1
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Nitekim, 7a,7b,7c ve 7f nin ayri ayri hidrazin ile
ruamelesinden(Bakiniz denel kisim) sirasi ile ; 3-benzil
A—amino-A°-1,2,4-triazolin-5-tion(12a), 3-fenil-—l-
anino- AN -1,2,4-triazolin-5-tion(12b), 3-(p-tolil) -4
amino—lﬁ?—l 2,4-triazolin-5-tion(12c) ve 3- QB—naftll)—
L4--amino- ZX ~1,2,4-triazolin-5-tion(12d) bilesikleri de
elde edildi. Reaksiyonun izole edilemeyen 11 ara lriini
lizerinden vukubulmasi akla yakin idi.

Calisgmamizin son boliimlinde ise escer karbetoksihid-
razonlar(l4)in tiyosemikarbazid(6) ile reaksiyonlari in-
_celendi.

Daha onceki bir Qallsmada23 alifatik ester karbetok-
sihidrazonlarin amonyum hidroksid ile muameleleri sonucu
B—alkil—lﬁznl,2,4~triazolin—5—on bilesiklerine doniigtik-
leri bildirilmisti. Benzer bir reaksiyon 14 tipi bilesgik-
ler ve 6 nin muamelesiyle vukubulursa bugline kadar bilin-
meyen N-[3-alkil(aril)-A°-1,2,4-triazolin-5-on-4-il]-
tiyolire(15) bilegiklerinin elde edilmeleri ig¢in genel Ddir
metod ortaya konulabilirdi (Denklem 13).
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Bu g¢aligma ig¢in Once ester karbetoksihidrazonlar(14)
in elde edilmeleri gerekiyordu. Bu nedenle IM.Pesson ve
¢aligsma arkadaglari tarafindan Snerilen metodlAuygulana—
rak ; mutlak etanollii ortamda, 059 de, imincester hidro-
klorlrler(l) etilkarbazat(1l3) ile ayri ayri reaksiyona
sokuldu (Denklem 14).
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R = Alkil veya Aril
Etilkarbazat(1l3)in, ayra ayri, la, 1b,.1d ve le Ale
muamelesinden; R = --CH5 L —C§H5 y C.H- ve ~C H, .CH,(p-)

675 6
olmak lizere sirasiyla, l4al . l4b25, 1441% ve 1462 bi-
legikleri elde edildi. :

Bunu izleyerek, ¢aligmamizda elde edilen ester kar-
betoksihidrazonlar(14)in tiyosemikarbazid(6) ile muame-
lesine basvuruldu ve saptanan reaksiyon kosullari (Baki-
niz demel kisim) altainda N~ [5-alkil(aril)-AP-1,2,4-
| triazolin--5-—on—-4—il] ~tiyolire'ler(15) elde edildi.

Piyosemikarbazid(6)in y 8yrl ayri, l4a, 1l4b, 14d ve
l4e ile muamelesinden, sirasiyla ;
N~[ﬁ—metil~lx2—l,2,4—triazolin-5~on—4-ii]-tiyoﬁre(lSa),
N-[B-etil-AP-1,2 y4-triazolin-5-on—4-il]-tiyoiire(15b),
N~[3—fenil—l§?~1,2,4—triazolin—5-on-4—il]—tiyoUre(lSc) ve
N—[3~(p~telil)—ZS?—I,Z,4~triazolin—5~on—4—il]-tiyoure(le)
bilegikleri elde edildi,
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2-metilmerkapto~5-metil-1,3,4~-tiyadiazol (4a)

10 ml mutlak etanclde ¢&ziilmiis la bilegigi(l.235 g ,

0.0l mul) ile 25 ml mutlak etanolde ¢ozililmiis 2 bilesifi
(1.220 g , 0.01 mol) ; kapali bir balonda 0-5° ye kadar
soffutularak manyetik karistiriciyla 6 saat karaigtirilda.
Tesekkiil eden amonyum kloriir slizlilerex ayrildi, stizlinti
dlisiik basing altinda 30-35°de buharla 5irildi, Geriye ka-
lan sari renkli viskoz iiriin petroleteri(40-60°)nden kris-
tallendirildi.Ele gegen beyaz kristaller(0.769 g , %52.60
verim) ayni ¢ozlicliden birka¢ defa daha kristallendirilerek
gaflagtirildil ve vakumda kurutulduktan sconra 4a bilegigi
olarak identifie edildi: e.n.36°(Litl. 389): ir (KBr) 1596
(C=N), 975 ve 708 em™*(C-8) ; mmr (ODC1;) & 3.15(s,3,CHy)
ve 5.20(5,5,SCH3) ; klitle spektrumunda mclekiiler iyons:l46
Anal, C4H6N282 igin :
Hesaplanan : C, 32.85 ; H, 4.14 ; N, 19,16 ; S, 43,85
Bulunan 30, 52.56. % B, 4:38 ; ¥, 19.50 3 8, 45345

Madde aseton,kloroform,etanol,su,etilasetat ve benzen-
de sogukta, petroleteri, n-hekzan ve siklohekzanda ise si-
cakta oldukga fazla miktarda ¢dzlinmekte idi.

2-metilmerkapto~5-benzil-1,3,4-tiyadiazol (4b)

20 ml mutlak etanclde ¢ozililmiis lc bilegigi(1.995 ¢ ,
0.01 mol) ile 25 ml mutlak etanolde ¢ozililmiis 2 bilegigi
(1.220 g , 0.01 mol) ; kapali bir balonda 0-5%e kadar
sofgutularsk manyetik karigtiriciyla 6 saat karistirilda.
Tegekkiil eden amonyum kloriir gliziilerek ayrildi, slizlinti
dligiik basing altinda 50—350 de buharlagtairildi.Geriye ka-
lan sarai renkli viskoz {iriin n-hekzandan kristallendirildi,
Ule gegen beyaz kristaller(l,135 g , % 51.06 verim) ayni
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¢oOzlicliden birkag¢ defa daha kristallendirilerek saflagti-
rilda ve vakumda kurutulduktan sonra 4b bilegigi olarak
identifie edildi: e.n.43° ; i (CHC1,) 1605(C=N), 980 ve
205 cm™r(C-S) ; nmr (czl)c::L5)83.08(s,3,c*{3)s 4.74(s,2,CH,)
ve 7.69(s,5,arom.H) ; kiitle spektrumunda mc¢lekiiler iyon :
22

Anal , O+ H. N85 dein.

IOSI02T2 ‘ ;
Hesaplanan : C, 54.02 ; H, 4.5 ; N, 12.60
Bulunan 330 53,87 3 Hy 4555 5 Ny Weii)

Madde aseton,klorcform,etancl,etilasetat ve benzende
sogukta, petroleteri,siklchekzan ve suda sicakta oldukga
fazla miktarda g¢ozinmekte idi,

2-metilmerkapto-5-fenil-1,3,4~tiyadiaz.1 (4c)

20 ml mutlak etanclde ¢dziilmiis 1d bilesigi(1.855 g ,
0.01 mel) ile 25 ml mutlak etanolde ¢ozlilmis 2 bilesifi
(1.220 g , 0.01 mol) ; kapali bir balonda 0-5%ye kadar
sogutularak manyetik karaigtiriciyla 6 saat karigtirilda.
Tegekkilil eden amonyum klorir - siiz lerek ayraildi,sliziinti
disik basing¢ altinda 50—350 de bu:.arlagtirildi.Geriye ka-
lan sari renkli viskoz lirin petroleteri(40—600)nden kris-—
tallendirildi,Ble gegen beyaz kristaller(1l.094 g , %52.52
verim) ayni ¢dzlicliden birkag defa daha kristallendirilerek
saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 4c¢ bilegigi
olarak identifie edildi: e.n.57°(Iit®. 56,58%); ir (CHC15)
1605(C=N), 988 ve 693 cm 1(C~8) ; nmr (cDe1,) § 3. 25(s,5,
Ch5) ve 7.80-8.40(m,5,arom,H) ; kiitle spektrumunda molelkii-
ler. iyon : 208

Anal. 09H8N S igin :

Hesaplanan : C 51.89.3 H;, 3.87 ¢ N, 13,45

Bulunan 2.0 52,45 il 95 B FARCIESHT

Madde aseton,kloroform,etancl,etilasetat ve benzende
sofukta, petroleteri,siklohekzan ve suda ,sicakta oldukga
fazla miktarda g¢ozlinmekte idi.
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2-metilmerkapto-5-(p-nitrofenil)-1,3,4-tiyadiazol (4d)

90 ml mutlak etanoclde ¢dziilmiis 1f bilesigi(2.305 g,
0.01 mol) ile 25 ml mutlal: etanoclde ¢ozililmiis 2 bilegifi
(1.220 g , 0.01 mol) ; kapali bir balonda 0-5° ye kadar
sofutularak manyetik karistiriciyla 6 saat karistiralda.
Coziicli diuslik basing altinda 50—350 de buharlastirildi,.Ge-
riye kalan kati iiriin benzen/etanol(%95) (1l:1) den kris-
tallendirildi. Ele gegen sari renkli kristaller(0.902 g,
% 35,60 verim) ayni g¢ozlicli karigimindan birkag defa daha
kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 4d bilegigi olarak identifie edildi: e.n. 2190
(Iit?. 222-3%); ir (KBr) 1594(C=N), 1510 ve 1338(C-N0,) ,
976 ve.690 om™1(C-8) 5 mmr (CD,C1,) & 3.50(s,3,0H;) ve
8.35-9,05(m,4,arom,H) ; kiitle spektrumunda molekiiler i-
yon : 253 _

Anal, C9H.71\150282 igin = g

Hesaplanan : C, 42.68 ; H, 2.78 ; N, 16.59

Bulunan s O, 4244 ; H, 2,90 3 N, 16,80

ladde sogukta kloroformda, sicakta etilasetat,ben-
zen ve suda oldukg¢a fazla miktarda ¢oziinmekte, aseton,

etanol,petroleteri ve siklohekzanda ise pratikge hig
¢ozilinmemekte idi.

2-metilmerkapto-5-(m-nitrofenil)-1,3,4-tiyadiazol (4e)

380 ml mutlak etanclde ¢ozililmiis lg bilesigi(2.305 g,
0.01 mol) ile 25 ml mutlak etanolde ¢ozililmiis 2 bilegigi
(1.220 g , 0.C1 mol) ; kapali bir balonda 0—50 ye kadar
sogutularak manyetik karistiriciyla 6 saat karigtarildi.
Cozlicl duslk basing altinda 50-550de buharlastirildi.Ge-
riye kalan kati liriin sicak asetonla alinip, ayni sekilde
¢ozlicli buharlastirildiktan sonra, sudan kristallendirildi,
Ele gegen beyaz kristaller(N.507 ¢ , % 20.02 verim) gyni
gozlicliden birka¢ defa daha kristallendirilerek saflagti -
rildi ve vakumda kurutulduktan sonra 4e bilesigi olarak
identifie edildize.n.173°(Iit?. 172-3°); ir (XBr) 1615 ve
1525(C=N), 1525 ve'154O(C~N02), 975 ve 710 cm"l(C—S); nmr
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(CDC15) 8 3.40(s,3,CH;) ve 8.4029.05(m,4,aron.H) ; kiitle
spektrumunda molekiiler iyon : 253

Ana}. 09H7N50282 1Gan 3 :

Hesaplanan : C, 42.68 3 H, 2.78 3 N, 16,59

Bulunan 0y 42,68 ¢ H, 3.07 11Hs 15.5%

Madde sofukte asetonda, sicakta kleoroform,etanol,
etilasetat,siklchekzan,benzen ve suda oliukg¢a fazla mik-
- tarda ¢Czlinmekte, petroleterinde ise pratikge hig¢ ¢ozilin-
memekte 1di.

2-anilinc-5-fenil-1l,3,4~tiyadiazol (5a)

4c bilegigi(l.C42 g , 0.005 mol) ile anilin(2.28 ml,
0.025 mol) karigimi ylkseltme borusu igeren bir balonda
220—-230O de 2 saat isitildikban sonra scZutuldu ve olu-
san viskoz lriin etanol(%95)/su (3:1) ¢ozicii karisimindan
kristallendirildi., ¥le gegen esmer renkli kristaller
(0.318 &5 , % 25.01 verim) eyni ¢ozlicli karisimindan birkag
defa dala kristallendirilerek saflagtairildi ve vakumda
kurutuliulkkbtan sonra 5a bilegigi clarak identifie edildi :
e.n.196%(Tit1?, 194-6° , Tit1®, 199%) ; ir (CHC1;) 3300
(NH), 1€60(C=N) ve 690 om™(C-S) ; nmr (DMSO-d.)86.98-
8.00(m,10,arom,H) ve 10,55(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda
molekiiler iyon ¢ 255

Anel, Cl4HllNBS icin 3 : g

Hesaplanan : C, 66.38 ; H, 4,37 N, 16.59

Bulunan : C, 66.4% 3 H, 4.34 3 N, 16.51

Medde soffuxta aseton,kloroform,etancl,etilasetat ve
benzendz, sicakta siklohekzanda clduk¢a fazla miktarda
¢Ozlinmelcte, petroleteri ve suda ise pratikge hig¢ ¢ozlinme-—

- e

nekte idi.

2-aniling-5-~(p-nitrofenil)-1,3,4-5iyadiazol (5b)

44 bilegigi(l.267 g , 0.005 mol) ile anilin(2.28 ml,
0.025 mol) kariszmi yikselbme borusu igeren bir balonda
220-—259(J dc 2 seat isitildrktan sonra. sogutuldu ve olu-
gsan kati lirlin etilasctas/petroleteri (l:1l)nden kristal-
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lendirildi.Ble gegen portakal renkli kristaller(l.l23 g ,
% 75.28 verim) ayni ¢ozlicli karisimindan birkag defa daha
kristallendirilerek saflastarildi ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 5b bilesifi olarak identifie edildi: e.n.277°%;
ir (KBr) 3276(NH), 1620 ve 1600(C=N), 1502 ve 1332(C-N0,)
ve 700.0m™1(C-8) ;.mmr (DUSO-4.) §7.00-7.80(m,5,aron.H),
8.10-8,60(m,4,arom.H) ve 10.30-11,38(Cck genig,1,NH) ;
kiitle spektrumunda molekiiler iyon : 298

Anal, ClquoNAOZS icin -3 ,

Hesaplanan : C, 56.37 3 H, 3,38 ; N, 18.78

Bulunan : C, 56,40 ; H, 3,33 ; N, 18.59

Madde sofukta asetonda, sicakta kloroform, etanol,
etilasetat ve benzende oldukga fazla miktarda ¢oOzlinmekte,
petraleteri,siklohekzan ve suda ise pratik¢e hig¢ ¢Ozilinme-
mekte idi.

Etil fenilasetat tiyosemikarbagzon (7a)

20 ml mutlak etanolde ¢oOzililmlis lc bilesifi(1.995 g ,
0.01 mol ) , 150 ml mutlak etanolde ¢dzlilmls 6 bilegigi
(0.911 g , 0.01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim kapali bir balonda ve oda sicakliginda manyetik ka-~
rigtarici ile 6 saat karigtirildi. Tegekkiil eden amonyum
kloriir siizlilerek ayraildi , sliziinti disik basin¢g altinda
50—350 de buharlagtirildi.Geriye kalan kati lirlin metilen-
kloriir/petroleteri(l:1)nden kristallendirildi, Ele gegen
beyaz kristaller(1,903 g ,% 80.19 verim) ayni ¢ozlici ka-
rigsimindan birkag defa daha kristallendirilerek saflasti-
rildi ve vakumda kurutulduktan sonra 7a bilesigi olarak
identifie edildi: e.n. 103 ; ir (XBr) 3406(NH), 52lO(NHq),
1583(C=N) ve 1340 cm (C S) 3 nmr (CDCl )81 80(t,3,CH ),
4.25(s,2,CH,), 4.57(q,2,CH,), 6.70-7. 40(cok genisg,2, NHZ),
7.85(s,5,arom,H) ve 9.60(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda mo-
lekiiler iyon : 237

Anal, 011H15N308 igin ¢

Hesaplanan : C, 55.67 ; H, 6.37

Bulunan 30958715 B, 6,25

N, 17.71
N, 17.46

.
. .o
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Madde sogukta aseton,kloroform,etanocl ve etilasetat-
ta,sicakta suda olduk¢a fazla miktarda ¢oziinmekte,petrol-
eteri , siklohekzan ve benzende ise pratikg¢e hig ¢ozilin-
memekte idi. .

Etil benzoat tiyosemikarbazon (7b)

20 ml mutlak etanolde ¢ozlilmiis 1d bilesigi(1.855 g
0.01 mol), 150 ml mutlak etanolde ¢dzlilmlis 6 Dbilesigi
(0.911 g , 0,01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim kapala bir balonda ve oda sicakliginda manyetik ka-
ristirici-ile 6 saat karigtarildi. Tegekkiil eden amonyum
klorir slizilerek ayrildi, slizlintii dilglik basing altinda
30-35° de buharlastirildi. Geriye kalan kati lrin siklo-
hekzandan kristallendirildi. Ele gec¢en beyaz kristaller
(1.075 g , % 48.14 verim) ayni ¢dzlicliden birkag defa daha
kristallendirilerek ‘saflastlrlldl ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 7b bilesigi olarak identifie edildi: e.n.100° 3
ir (XBr) 3380(NH), 316O(NH2),A1595(C=N? ve 1318 cm"l(Czs);
nmr (CDClB)S]420(t,5,CH3),-3.83(q,2JHEQ, 5.60~6.33( gok
genis,2,NH2), 7.10(s,5,erom,H) ve 8.8%(s,1,NH) ; kiitle
spektrumunda molekiiler iyon : 223

Anal, ClOHIBNBOS i¢in : . A

Hesaplanan : C, 53.79 3 H, 5.87 N, 18.82

Bulunan £ O, 53,57 3§ B, 5.81 3 N, 18,99

Madde sogukta aseton,kloroform,etancl,etilasetat ve
benzende, sicakta siklohekzan ve suda olduk¢a fazla mik-
tarda ¢ozlinmekte, petroleterinde ise pratikge hig¢ ¢ozlin—
memekte idi.

Etil p-metilbenzoat tiyosemikarbazon (7¢)

10 ml mutlak etanolde ¢oziilmiis le bilesifi(l.995 g ,
0.01 mol), 150 ml mutlak etanolde ¢ozlilmlis 6 bilesgigi
(0.911 g , 0.01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim kapali bir balonda ve oda sicaklifinda manyetik ka-
rigtirica ile 6 saat karigbtairaldi. Qozlicl dlislik basing
altinda 30-35° de buharlagtirildi. Geriye kalan kata liriin
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‘benzenden kristallendirildi., Ele gegen beyaz kristaller
(1.00%2 g 4, % 42,26 verim) ayni ¢ozlicliden birkag¢ defa daha
kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan
7¢ bilesifi olarak identifie edildi : e.n.141° ; ir (KBr)
3380 ve 3340(NH), 3240(INH,), 1585(C=I) ve 1310 cm ™ (C=S);
nmr (CDC1;) & 1.35(%,3,CHy), 2.25(s,3,CHs), 4.20(q,2,CHy),
6.30-6.80(gok genisg,2,NH,), ?.40(m,4,2aromn,H) ve 9.40(s,l,
NH) 3 kiitle spektrumunda molekililer iyon : 237

Anal, CllHISNBOS iodn @ ;

Hesaplanan = C4 55,67- 5 H, 6,37 3 N, 17.71

Bulunan 2 0L 65 78 3 'H, 637 5K, 17.88

Madde sogulzta aseton,kloroform ve etilasetatta, si-
cakta etanol,benzen ve suda oldukg¢a fazla miktarda ¢oziin-
mekte, petroleteri ve siklohekzanda ise pratikg¢e hig¢ ¢o-
zlinmemekte idi.

B e

Etil p-nitrobenzoat tiyosemikarbazon (7d)

90 ml mutlak etanoclde ¢oziilmiis 1f bilesigi(2.305 g ,
0.01 mol), 150 ml mutlak etanclda ¢ozlilmiis 6 bilesgigi
(0.911 g , 0,01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim ' kapali bir balonda ve oda sicakliginda manyetik ka-
rigtirici ile 6 saat karigtiraildi. Cozlici diisiik basing
altinda 30-35°% de buharlagtirildi,.Geriye kalan kati lriin
etancl(% 95)den kristallendirildi. Ele gegen sari renkli
kristaller(1.584 g , % 59.06 verim) ayni ¢éziiciiden birkag
defa daha kristallendirilerek saflastairildi ve vakumda
kurutulduktan sonra 7d bilesigi olarak identifie edildi:
e.n.192%(Boz.); ir (KBr) 3380(NH), 3150(WH,), 1580(C=N),
1480 ve 1335(C-N0,) ve 1310 om™~(C=S) ; nmr [(CD5)2CO] S
1.25(%,3,0H3), 4.10(q,2,CH,), 6.95-7.75(¢ok genig,2,NH,),
8.05(m,4,arom,H) ve 9,35(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda mo-~
lekiiler iyon : 268

Anal, ClOHl2N4OBS fgin ‘3

Hesaplanan : C, 44,77 3 H, 4.51 ;3 N, 20.88

Bulunan : C, 44,78 ; H, 4,58 ; N, 20.95

Madde sogfukta asetonda, sicakta kloroform,etancl,
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etilasetat,siklohekzan,benzen ve suda oldukg¢a fazla mik-
tarda gozlnmekte, petroleterinde ise pratik¢e hig¢ g¢ozilin-
memekte idi.

Etil m-nitrobenzoat tiycsemikarbazon (7¢)

250 nl mutlak etanclde ¢oziilmis lg bilegigi(2.305 z,
0,01 mol), 150 ml mutlak etanolde ¢Oziilmlis 6 bilegigi
(0,911 g , 0,01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim kapali bir balonda ve oda sicakliginda manyetik ka-
rigtirici ile 6 saatbt karistirildi.Tesekkiil eden amonyun
klorir slizlilerek ayrildi, slizinti dlisik Dbaring altinda
30-35° de buharlagtirildi, Geriye Xklan kata liriin benzen-
den kristallendirildi. Ele gegen sari renkli kristaller
(1.880 g , % 70.07 verim)ayni ¢dziicliden birkag¢ defa daha
kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 7e bilesiZi olarak identific edildi: e.n.154°%;
ir(KBr) 3380 ve 3200(NH), 314O(NH2), 1589(C=K), 1490 ve
1342(C-N0,) ve 1305 cn™'(C=S) ; mmr (DNSO-d.) & 1.40(t,3,
CHB), 4.10(q,2,CH,), 6.30-7.30(gok genig,2,NH,), 7.40-
8.80(m,4,arom,H) ve 9.40(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda
molekiiler iyon : 268

Anal. ClOH12N4OBS igin 3
Hesaplanan : C,44.77 H, 4.51 ; N, 20.88
Bulunan s C,44,62 3 H, 4,60 3 N, 20.97

<o “a

Madde sogulkta aseton,kloroform,etancl ve etilasetat-
ta, sicakta siklohekzan,benzen ve suda cldukg¢a fazla mik-
tarda ¢ozlinmekte, petroleterinde 1ise pratik¢e hi¢ ¢oziin-—-
memekte idi.

Etil B-naftoat tiyosemikarbazon (7f)

100 ml mutlak etanclde ¢oziilmiis 1h bilegigi(2.355 g,
0.01 mol), 150 ml mutlak etanclde ¢ozilmlis 6 bilesigi
(0.911 g , 0.01 mol)ne ilave edildikten sonra nihai kari-
sim kapali bir Dbalonda ve oda sicaklifinda manyetik ka-
rigtirici ile 6 saat karigtirildi. Tegekklil eden amonyum
kloriir sflizlilerek ayralda, sflizlinti dilislik basinc altinda
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50-550 de buharlagtirildi.Geriye kalan kati lirin metilen-
kloriir/petroleteri (l:1l)nden kristallendirildi, Ele gegen
esmer renkli kristaller(1.700 g , % 62.20 verim) ayni ¢o-
ziicliden birka¢ defa daha kristallendirilerek saflagtiril-
d1 ve vakumda kurutulduktan sonra 7f bilesifi olarak iden-
tifie edildi: e.n.130° ; ir (KBr) 3360 ve 3240(NH), 3150
(NH,), 1608 ve 1585(C=N) ve 1310 cm™ (C=8) ; nmr(DMSO-d,)
81.6O(t,3,CH3), 4,50(q,2,CH,), 6.66-7.00(Gok genis,2,
NH,) , 7.66-9,08(m,7,arom,H) ve 10.24(s,1,NH);kiitle spekt-
rumunda molekiiler iyon : 273

Anal, Cl4Hl5NBOS doin 3 ‘ ;

Hesaplanan ¢ C, 61.52 3 H, .5.53 ; N, 15,37

Bulunan 0 0165 Hiy 531 3 N, 15,17

Madde sofukta etanolde, sicakta benzen, siklohekzan
ve kloroformda ¢ok az, aseton,etilasetat ve suda oldukga
fazla miktarda g¢ozlinmekte, petroleterinde ise pratikge
hi¢ ¢ozlinmemekte idi,

2—amino-5-benzil-~1l,3,4~-tiyadiazol (8a)

a) 7a bilegiginin isaitilmasindan :
7a bilegifi(2.373 g , 0.01 mol) yiikseltme borusu i-
geren bir balonda 150-160° de 2,5 saat kuru kuruya isi-

tildaktan sonra sogutuldu ve olugan kata liriin- soguk ase-
tonla yikanip sudan kristallendirildi. Ele gegen beyaz

kristaller(1l.486 g , % 77.72 verim) ayna ¢&zlicliden birkag
defa daha kristallendirilerek saflastirildil ve vakumda
kurutulduktan sonra 8a bilegiZi olarak identifie edildi:
- 0.n,202%(1it20, 203%) ; ir (KBr) 3240 ve 3080(NH,), 1600
(C=N) ve 755 cm™1(C-S) ; nmr (DMSO-d,) § 4.15(s,2,CH,)
4.45(5,2,NH2) ve 7.32(s,5,arom,H) ; kiitle spektrumunda
molekiiler. iyon : 191

Anal, C9H9N58 igin. :

Hesaplanan : C, 56.53 ; H, 4.74 ; N, 21,97

Bwlunan ey D6 17 00 Hs< 5,00 3.8, 2).61

, Madde sofukta metanolde, sicakta kloroform ,etanol,

etilasetat ve benzende kismen, suda oldukca fazla miktar-
da ¢oOzlnmekte- -idi, ,Aseton, siklohekzan ve petroleterinde
ise pratik¢e hig¢ ¢oOzlinmemekte idi.
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b) 7a nin amonyuim hidroksid ile muamelesinden :

7a bilegifi(1.186 g , 0.005 mol) geri sofutucu takali
bir balonda 100 ml amonyum hidroksidde isitilarak g¢oziil -
dikten sonra lizerine 30 ar dakika ara ile 25 er ml derisik
amonyum hidroksid ¢ozeltisi ilave edilip, kaynama tempera-
tirlinde 3 saat isaitildi., Cozeltinin su banyosu lizerinde
kuruluga kadar buharlagtirilmasindan sonra kalan kati liriin
soguk asetonla yikanip sudan kristallendirildi. Ele gegen
beyaz kristaller(0.617 g , % 64.67 verim) ayni ¢ozlicliden
birkag¢ defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve va-
lmumda kurutulduktan sonra 8a bilegigi olarak identifie e-
dildi,

¢) 7a nin sodyum karbonat ¢ozeltisi ile muamelesindens:

7a bilegifi(l.186 g , 0,005 mol) geri sogutucu takila
bir balonda 100 ml %5 lik sodyum karbonat ¢ozeltisinde isi-
tilarak ¢oziildiilkten sonra kaynama temperatiielinde 2 saat 1-
sit1ldi., COzeltinin su banyosu lizerinde kuruluga kadar bu-
harlagtirilmasindan sonra kalan kati liriin soguk su ve ase-
tonla yikanip.sudan kristallendirildi. Ele gegen beyaz '
kristaller (0.580 g , % 60.67 verim) ayni ¢ozlicliden birkag
defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda ku-
rutulduktan sonra 8a bilegigi olarak identifie edildi.

d) 7a nin sodyum hidroksid ¢dzeltisiyle muamelesinden:

7a bilesifi(1.186 g , 0,005 mol) geri sogutucu takila
bir-balonda 100 ml %5 lik sodyum hidroksid ¢dzeltisinde 1-
sitilarak ¢ozlildikten sonra kaynama temperatiiriinde 2 saat
1sitildi, Cozeltinin su banyosu lizerinde kuruluga kadar
buharlasgtirilmasindan sonra kalan kati liriin sofuk su ve a-
setonla yikanip sudan kristallendirildi. Ele gegen beyaz
kristaller(C.552 g , % 57.74 veriu) ayni ¢ozlicliden birkag
defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda ku-
rutulduktan sonra 8a bhilegigi olarak identifie ‘edildi.

2-amino-5-fenil-1,3,4~tiyadiazol (8b) ‘

a) 7b bilesiginin i1sitilmasindan :
7b bilesigi(2.232 g , 0.01 mol) yiikseltme borusu ige-
ren bir balonda 135—1400 de 2,5 saat kuru kuruya isitildik-
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tan sonra sogutuldu ve olusan kati lriin soguk kloroformla
yikanip benzenden kristallendirildi. Ele gegen beyaz kris-—
taller(l.653 g , % 93%.28 verim) ayni ¢oziicliden birkag¢ defa
daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutul-
duktan sonra 8b bilegigi olarak identifie edildi: e.n.223°
(rist?, 223° , 14420, 225°) ; ir (KBr) 3238 ve 3060(NH,),
1620(C=N) ve 765 om ~(C-8) 3 mmr (DMSO-G.)& 3.70-4.35(gok
geni$,2,NH2) ve 6,80-7,.,70(m,5,arom,H) ; kiitle spektrumun-
da molekililer iyon : 177

Anal, C8H7HBS 19in.: : ;

Hesaplanan : C, 54,22 ; H, 3.98 ; N, 23,71

Bulunan s CoS4.61 ¢ H, 4.20 3 N, 22.99

Madde sogukta aseton,etanocl ve etilasetatta,sicakta
kloroform,benzen ve suda olduk¢a fazla miktarda ¢oziinmek-
te idi, Siklohekzan ve petroleterinde ise pratikge hig
¢ozlinmemekte idi,

b) 7b nin amonyum hidroksid ile muamelesinden :

7b bilesizi (1.l116 g , 0,005 mol) geri sofutucu taki-
11 bir balonda 100 ml amonyum'hidroksidde isitilarak ¢oO-
zildikten sonra lizerine 30 ar dakika ara ile 25 er ml de-
rigik amonyum hidroksid ¢ozeltisi ilave edilip,kaynama
temperatiiriinde 3 saat isitildi. Cozeltinin su banyosu lize-—
rinde kuruluga kadar buharlastirilmasindan sonra kalan
kkati Uriin soguk kloroformla yikanip benzenden kristallen-
dirildi., Ele gegen beyaz kristaller(0.589 g , % 68.01 ve-
rim) ayni g¢ozilicliden birkag¢ defa daha kristallendirilerek
saflagtirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 8b bilesigi
olarak identifie edildi.

¢) 7b nin sodyum karbonat ¢ozeltisi ile muamelesinden:

7b bilesigi(l.116 g , 0.005 mol) geri soZutucu takila
bir balonda 100 ml %5 1lik sodyum karbonat ¢ozeltisinde i1~
sitilarak ¢ozlildilkten sonra kaynama temperatiiriinde 2 saat
1s1t1lda. COzeltinin su banyosu lizerinde kuruluZa kadar

buharlagtirilmasindan.sonra kalan kati liriin sofuk su ve

kloroformla yikanip benzenden kristallendirildi. Ele gegen
beyaz kristaller(0.512 g , % '59.12 verim) ayni  ¢ozlicliden
birka¢ defa daha kristallendirilerek saflastirildil ve va-
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lkumda kurutulduktan sonra 8b bilegigi olarak identifie
edildi.

2~amino-5-(p-tolil)~1,3,4~t yadiazol (8c)

a) 7c¢ bilegiginin asitilmasindan :

7¢c bilesigi(2.373 g , 0.01 mol) yiikseltme borusu
iceren bir balonda 190—195O de 2,5 saat kuru kuruya isi-
tildaiktan sonra soffutuldu ve olusan kati lriin.soguk klo-
roformla yikanip benzenden kristallendirildi, Ele gegen
esmer renkli kristaller(l.377 g ,% 72.01 verim) ayni ¢&-
zlicliden birkag¢ defa daha kristallendirilerek saflastiril-
di ve vakumda kurutulduktan sonra 8c bilesigi olarak
identifie edildi : e,n.250° ; ir(KEBr) 3120 ve 3100(NH,),
1580(C=N) wve 810 cm—l(C—S) : kiitle spektrumunda molekii-
ler iyon : 191 _ '

Anal, 09H9N3S iocin ‘ LB

Hesaplanan : C, 56.53 ; H, 4.74 ;3 N, 21.97

Bulunan ¢ C, 56,49 3 H, 4,80 3 N, 22,04

Madde sogukta aseton,etancl ve etilasetatta,sicakta

kloroform,benzen ve suda oldukga fazla miktarda ¢oOzlinmek-
te idi. Siklohekzan ve petroleterinde ise pratikc¢e hig
¢oziinmemekte idi,

b) 7c¢ nin ‘amonyum hidroksid ile muamelesinden :

7c bilesigi(l,116 g , 0.005 mol) geri sogutucu ta-
kili bir balonda 100 ml amonyum hidroksidde aisitilarak
gozlildikten sonra lizerine 30 ar dakika ara ile 25 er ml
derigik amonyum hidroksid ¢dzeltisi ilave edilip,kaynama
temperatiiriinde 3 saat isitildi.Cozeltinin su banyosu lize-
rinde kurulﬁéa kadar buharlasgtirilmasindan sonra kalan
- kati lrtin soguk kloroformla yikanip benzenden kristallen-
dirildi,Ele gegen esmer renkli kristaller(0.495 g,% 51.77
verim) ayni ¢ozlicliden birkag defa daha kristallendirile-
rek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 8c¢ bile-
sifi olarak identifie edildi.

¢) 7c¢ nin sodyum karbonat ¢ozeltisi ile muamelesinden:

7¢ bilesigi(l.116 g , 0,005 mol) geri sofZutucu takila
bir balonda 100 ml %5 lik sodyum karbonat c¢ozeltisinde 1-
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sitilarak ¢dziildikkten sonra kaynama temperatiiriinde 2 saat
1sitildi, Cozeltinin su banyosu lizerinde kuruluga kadar
buharlastarilmasindan sonra kalan kati Uriin soguk su ve
kloroformla yikanip benzenden kristallendirildi.Ele ge-
gen esmer renkli kristaller(0,440 g , % 46,02 verim) ayna
¢Ozlicliden birkag defa daha kristallendirilerek saflasti-
rildiy ve vakumda.kurutulduktan sonra 8c bilegifi olarak
identifie edildi, ’

d) 7¢ nin sodyum hidroksid ¢ozeltisiyle muamelesinden:

7c¢ bilesigi(l.116 g , 0.005 mcl) geri sofutucu takila
bir balonda 100 ml %5 1lik sodyum hidroksid ¢6zeltisinde 1-
sitilarak c¢ozlildikten sonra kaynama temperatiiriinde 2 saat
1sitaildi, ¢ozeltinin su banyosu lizerinde kuruluga kadar
buharlagtirilmasihdan sonra kalan kati lirlin socZuk su ve
kloroformla yikanip benzenden kristallendirildi.Ele gecgen
esmer renkli kristaller(0.415 g , % 43%.31 verim) ayni ¢O-
zlicliden birka¢ defa daha kristallendirilerek saflagtirilda
ve vakumda kurutulduktan sonra 8¢ bilesifi oclarak cidenti-
fie edildi.

3-benzil—4-amino—A-1,2,4-triazolin-5-tion (12a)

7a bilesigi(2.373 g , 0.01 mol) ile hidrazin hidrat
(4,9 m1 , 0.1 mol) karasaimi yikkseltme borusu iceren bir
balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatiiriinde
15 saat aisatailda, Nihai ¢Ozeltinin 45-50°de dliglik basing
. altinda buharlagtiralmasi ile geriye kalan kati liriin si-
cak benzen ve kloroformla yikandiktan sonra.sudan kris -
tallendirildi. Ele gegen beyaz kristaller(0,271lg, %13.14
verim) ayni ¢ozliciiden birkacg defa daha kristallendirile—
rek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 12a bi-
legigi olarak identifie edildi e.n.223°; ir(KBp) 3120
ve 3040(NH, ve NH), 1598(C=N) ve 1335 cm™-(C=S) ; nmr
(DMSO-.—d6)84.25(S,2,C‘H2), 4.64(d,2,NH,), 7.65(s,5,arom,.H)
ve 10.60(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 206

Ana;. C9H10N4S Ioin

Hesaplanan : C, 52.41 ; H, 4.89 ; N, 27,16



- P

Balunan s U,.'92:56 3 B, 4,97 3§ N, /.22

Madde sogukta aseton,etanol ve etilasetatta,81cékta
suda cldukga fazla miktarda ¢ozlinmekte, kloroform,siklo-
nekzan,petroleteri ve benzende ise pratikge hig¢ ¢Ozlinme-
mekte idi.

3-fenil-4-amino-A°-1,2,4-triazolin-5-tiocn (12b)

7b bilesigi(2.233 g , 0.01 mol) ile hidrazin hidrat
(4.9 m1 , 0.1 mol) karlsiml yikseltme borusu igeren bir
balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatiiriinde
15 saat i1sitildi. Nihai ¢o6zeltinin 45u500de diistik basing
altinda buharlastarilmasi ile geriye kalan kati lriin si-
cak benzen ile yikandiktan sonra sudan kristallendiril-
di. Ele gegen beyaz kristaller (0.219 g , % 11.39 verim)
~ayni ¢ozliciden birka¢ defa daha kristallendirilerek saf-
lagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 12b bilegigi
olarak identifie edildi: e.n.2300; ir (KBr) 3280 ve 3100
(W, ve NH), 1635(C=N) ve 1340 cm ~(C=S)j mmr (DMSO-d_ )
§4.00(s,2,NH,), 7.70-8.40(m,5,arom,H) ve 9.34(s,1,NH) ;
kiitle spektrumunda molekiiler iyon : 192

Anal, 08H8N4S icin :

Hesaplanan : C, 49.98 ; H, 4,20 ;§ N, 29.14

Bulunan ¢ O 39,70y B 5.98 g e eguels

lMadde soZukta aseton,etanol ve etilasetatta,sicakta
lkloroform ve suda oldukgé fazla miktarda g¢ozlnmekte,pet-
roléteri,siﬁlohekzan ve benzende ise pratikc¢e hi¢ ¢oziin-
memekte idi.

5~(p—tolil)~4—amiﬁo—£§2—1,2,4—triazolin—5—tion (12¢)

7c bilegigi(2.373 g , 0.01 mol) ile hidrazin hidrat
(4.9 ml , 0.1 mol) karisaimi yilikseltme borusu igeren bir
balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatiiriinde
15 saat 1sitildi. Nihai gbzeltinin 45-5.°de diigikk basing
altinda buharlagtairilmasi ile geriye kalan kati lirin so-
Zuk kloroform ve sicak siklohekzanla vikandiktan sonra
etilasetat/petroleteri (1l:1)nden kristallendirildi. Ele
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gegen beyaz kristaller(0.971 g , % 47.06 verim) ayni ¢o-
ziicli karisimindan birkag defa daha kristallendirilerek
saflagtirildl ve vakumda kurutulduktan sonra 12¢ bilegi-
Fi olarak identifie edildi: e.n.l78g; ir (KBr) 3220,3100
ve 3020(NH, ve NH), 1620(C=N) ve 1335 em™1(C=8) ;  nmr
[(CDB)ZCO]82.4O(S,B,CH5), 4.64(8,2,NH,), 7.13-8.10(m,4,
arom.H) ve 9.04(s,1,NH) ; kiitle spektrumunda molekiiler
iyon 3 206 :
: Anal, CgHyoN,S igin : .

Hesaplanan : C, 52.41 ; H, 4.89 ; N, 27.16

Bulunan L e L% 5 B 505 5 By BT L6

Madde sofukta aseton ve etanolde, sicakta etilase-
tat , benzen ve suda oldukga fazla miktarda, klorocformda
az miktarda g¢ozlinmekte, petroleteri ve siklohekzanda ise
pratikge hig¢ ¢oziunmemekte idi.

3-(B-naftil) 4-amino-A°-1,2,4-triazolin-5-tion (12d)

7f bilegigi(2.733 g , 0.01 mol) ile hidrazin hidrat
(4,9 ml , 0,1 mol) karisimi ylikseltme borusu igeren bir
balonda , 100 ml su ilavesi ile , kaynama temperatiiriinde
15 saat asitilda. Nihai ¢Ozeltinin 45~50°de dlisiik basaing
altinda buharlagtirilmasi ile geriye kalan kati irin si-
cak etilasetatla yikandiktan sonra sudan kristallendiril-
di. Ele gegen esmer renkli kristaller(0.825 g , % 34.04
verim) ayni ¢ozlicliden birkag defa daha kristallendirile-
rek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 124 bi-
lesifi olarak identifie edildi : e.n,303-5° 5 ir (KBr )
3140 ve 506O(NH2 ve NH), 1610(C=N) ve 1305 cm"1 (C=8);
Iklitle spektrumunda molekiiler iyon : 242

Anal, C12H10N4S icin

Hesaplanan ¢ C, 59.51 3 H, 4,13 3 N, 23.14

Bulunan S 5983 5 H, 59143 Ny 25,15

Madde sicakta asetonda az, etanol ve suda oldukga
fazla miktarda ¢ozlinmekte, kloroform,etilasetat ;petfol
eteri,siklohekzan ve-benzende ise pratik¢e hig¢ ¢ozlinme-
mekte idi.
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N~[§—metilf15?—l,2,4—triazolin—5—on—4~dJ]—tiyoﬁre (152)

l4a bilesifi(l.740 g , 0.01 mol) ile 6 Dbilegigi
(0.911 g , 0,01 mol) karisimi, ylkseltme borusu igeren
bir balonda, 155- 160° de 2 saat 1sitildiktan sonra sofu-
tuldu ve olusan kati liriin etilasetat/petroleteri (l:1)n-
den kristallendirildi.Fle gegen beyaz kristaller(2.400g,
% 69.28 verim) ayni ¢oOzlicli karisimindan birka¢ defa daha

kristallendirilerek saflagtirildil ve vakumda kurutulduks-.

tan sonra 15a bilesifi olarak identifie edildi: e.n.267°
(Boz.); ir (XBr) 3380, 516“ ve 5090(NH ve NH),1710(C=0),
1610(C=N) ve 1340 om™1(C=8S) ; ' nmr (Dmso-d6)82.50(s,5,
CHz), 5.30(d,2,NH,) ve 13. 70[s,2,<NH)2]

Anal. C H7N 0S ig¢in :

Hesaplanan s C, 27.74 3 H, 4.05 ; N, 40.46

Bulunan 3. 0y 28,00 3 By 4.29 '3 N, 80,18

Madde sogukta aseton ve etanolde, sicakta etilase-
tat,siklohekzan ve suda olduk¢a fazla miktarda ¢ozlinmek-
te, kloroform,petroleteri ve benzende ise pratikge hig
¢ozlinmemekte idi.

E: [3-—etil— OF1is ,4—triazolin-5-on-4-11] ~tiyotire (15b)

14b bilegigi (1.880 g , 0.01 mol) ile 6 bilesigi
(0911 g , 0,01 mol) karasimi, ylikseltme borusu igeren
bir balonda,130-140° de 2 saat 1sitildiktan sonra sogu-
tuldu ve olugan kati lriin asetondan kristallendirildi.
¥le gegen beyaz kristaller(1l.498 g , %80.10 wverim) ayni
¢ozlicliden birkag¢ defa daha kristallendirilerek saflag-
tirildil ve vakumda kurutulduktan sonra 15b bilegigi ola-
rak identifie edildi: e.n.265°(Boz.); ir(KBr) 3380,3160
ve 3040(NH,ve NH),1700(C=0), 1600(C=N) ve 1305 om™ (C=S)
; nmr (DMSJ—d )8 1.50(t,3,CE ), S OO(q,2 CHg). 5.70(4,2,
NH,) ve 13.40 [s 2 (NH),)]

Anal, C H9N 05 1oin- ¢

Hesaplanan ¢ C, 32.08 ; H, 4.84 ; N, 37.41

Bulunan 2065 - 31:96 3 Hy He2d 3 ¥y 37:07

ladde sogukta etilasetatta, sicakta aseton,ctancl
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ve suda oldukga <fazla miktarda ¢ozlinmekte, kloroform,
petroleberi , siklohekzan ve Dbenzende ise pratik¢e hig
¢Ozlinmemekte idi. '

N- [3 ~fenil- Az-l o4 1+—triazolin-—5—on—4—il] ~tiyolire (15c¢)

144 Dbilegigi (2.360 g , 0.01 mol) ilex 6 hilegigi
(0.911 g , 0.01 mol) karaigsimi , yiikseltme borusu igeren
bir balcnda, 18O~l90G de 2,5 saat isitildiktan sonra so-
futuldu ve olusan kati lirin benzenden kristallendirildi.
I'le gegen beyaz kristaller(0.752 g , % 32.00 verim) ayna
¢ozlcliden Dbirka¢ defa daha kristallendirilerek saflas-
tiraildi ve vakumda kurutulduktan sonra 15c¢ bilesiZi ola-
rak identifie edildi : e.n.200° s ir (KBr) %350,3%3200 ve
3070(NH, ve NH), 1730(C-)), 1635(C=N) ve 1320 cm¥™(C=S);
nmr (DMSO-d.) & 5.40(s,2,NH,), 7.35-8.28(m,5,aron,H)  ve

ll.85[s,2,(NH)2]
Anal, 09H9NSOS icin
Heseplanan : C, 45.95 ; H, 5.85 ; N, 29,77
Bulunan ¢ C, 46,05 3§ H, 4,16 3§ N, 29.94

Madde sogukta aseton,etanol ve etilasetatta,sicakta
benzen ve suda olduk¢a fazla miktarda ¢ozilinmekte, klo-
roform, petroleteri ve siklohekzanda ise pratikge hig¢ ¢o-
zlinmemekte idi,

N [5~(p—tolil) -—A2—1,2 ,4-—triazolin-—5—o.n-4—-il] ~tiyolire(154d)

l4e Dbilegigi (2.500 g , 0.01 mol) dile 6 bilesifi
(0.911 g , 0.01 mol) karasimi , yikkseltme borusu igeren
bir balonda, 210-215° de 2,5 saat 1sitildiktan sonra so-
gubtuldu ve olusan kati liriin benzenden kristallendirildi.
Ele gegen beyaz kristaller(0.,603 g , % 24,21 verim) ayni
gozliciden birkag defa daha kristallendirilerek saflasti-
rildi ve vakumda kurutuldukban sonra 154 bilesifi olarak
identifie edildi : e.n.222°(Boz.); ir (KBr) 3180 ve 3060
(NH2 ve NH), 1730(C=0), 1645(C=N) ve 1315 Cm-l(C=S); nmr
(DMSO—d6)82.4O(s,5,CH3), 5.40(s,2,NH,), 7.42(d,2,arom.H),
7.85(d,2,arom.H) ve 11.81[5,2,(NH)A; kiitle" spektrumunda
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molekiiler iyon : 249
Anal, ClOHllNSOS igin
Hesaplanan : C, 48.18 ; H, 4.45 ; N, 28.09
Bulunan : C, 48.29 ; H, 4.73 3 N, 28.44
Madde sogukta etanol ve etilasetatta, sicakta klo-
roform,siklchekzan,benzen ve suda olduk¢a fazla miktar-

da ¢ozlinmekte,aseton ve petroleterinde ise pratikge hig
¢ozlinmemekte idi.



TARTISMA ve SONUC

Calismamizda iminocester hidrokloriirlerin ditiyokar-
bazik asid metil ester ile reaksiyonundan dogrudan dog-
ruya bir halka kapanmasi ile 2-metilmerkapto-5-alkil(a-
ril)-1,3,4-tiyadiazol'ler olusmakta idi. 4 tipi bilegik-
lerin elde edilmesinde bir genel metod niteligi tagiyan
bu reaksiyon muhtemel intermediat 3 lizerinden ilerlemek-
te idi(Bakiniz Denklem 5). Ancak 3 tipi bilegiklerin el-
de edilememesi , tiyolire ve ilgili bazi bilegiklerda or-
taya gikan tautomeriye benzer gsekilde 3a tautomer strik-
tlrlinlin meveudiyetine ve bu striktir lizerinden reaksiyon
kosullarinda halka kapanmasinin vukubulmasina atfedile-
bilirdi. 4 tipi bilesiklerin elde edilisinde imincester
hidrokloriirlerin alkil veya aril gruplarini igermeleri-
nin reaksiyon sliresine belirgin bir etkksi olmadigi da
gozlenmekteydi,

4a nin 4c¢ ve 4d den farkli olarak, denklem 6 ya go-
re anilin ile reaksiyon vermediZi ve beklenen reaksiyon
temperatiiriinde bozundugu da saptandi.

Caligmamizdaki ilging bir sonug¢ da , alifatik grup-
lar igeren 1iminoester hidrokloriirler ile tiyosemikarba-
zid'in reaksiyonundan amonyum kloriir ayrilmasi ile Dbek-
lenen 7 tipi alifatik ester tiyosemikarbazon'larain elde
edilememesi idi . Bu durum, denklem 8 ile gdsterilen re-
aksiyonun genelliginin , sadece aromatik gruplar igeren
ester btiyosemikarbazonlarin elde ediligi ile sinirlai
oldugunu ortaya koymakta idi.

Denklem 9 a gore olusmasi beklenen 9 tipi arcmatik
‘bilesiklerin olusmamasi da ilgingti, ¢linkii R = metil ol-
dugu durumda boyle bir siklizasyonun vukubuldugu bildi-
rilmigti®?,
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12 tipi bilegikler beklenenden ¢ok daha uzun slire-
de ve asiri hidrazin konsantrasyonunda olusmakta idi.

15 tipi bilesiklerin olusumunda dikkati ¢eken bir
husus da , alifatik gruplu bilesiklerin daha yliksek
verimlerle ve biraz daha kisa reaksiyon sﬁrelerinde.

meydana gelmeleri idi.

Calismamiz ana hatlari bakimindan 6 genel reaksi-
yon ile 6 bilesik grubunun elde edilebilecegini kanit-
lamakta idi.
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