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ÖZE T 

Bu çalışmada önce ester karbetoksihidrazon'ların aromatik 

primer aminler ile reaksiyonları incelenmiş ve bu reaksiyonun 

3-alkil ( veya aril ) - 4 - aril - ~2_ 1,2,4 - triazolin - S -

on'ların elde edilmesinde genel bir metod nitelili taşıdılı 

saptanmıştır. 

Çalışmanın ikinci bölümünde 3-alkil ( veya aril ) - 4 -

alkilamino - ~2_ 1,2,4 - triazolin - S - on'ların, ester kar­

betoksihidrazon'ların alkilhidrazin'ler ile reaksiyonundan el­

de edilebileceli bir genel yöntem olarak ortaya konulmuştur. 

Substitue fenilhidrazi4'ler ile benzeri reaksiyonlar incelen­

miş ve -NH 2 grubu içeren bileşikler ile ester karbetoksihidra­

zon'larır. reaksiyonlarının bir intermediat oluşumu üzerinden 

yürüdülü beıirlenmi~tir. Ayrıca N,N-difenilhidrazin ile ester 

karbe~oksihidrazon'ların reaksiyonları incelenmiştir. 

Çalışmanın son bölümünde de 3,4-disubstitue-~2-ı,2,4-tri­

azolin-S-on'larıL dimetilsülfa~ ile alkali ortamda muamelesin­

den l-metiı-3-alk~1( veya ari:)-4-ariı-~2-1,2,4-triazolin-5-on' 

ların elde sdileb~lece~i saptanm"ştır 



s U M MAR Y 

In this work" the reao"'::ions of oarbethoxyhydrazones with 
aromatio primer amins have been studied and reoognized that 
this reaotion is a generaZ method to prepare 3-aıkyı (or aryıJ 
_4_aryı_62_ı,2,4_triazoıine-5-ones~ 

In the seoond ohapter, it has been shown that a generaı 
method for obtaining 3-aıkyı (or aryıJ-4-aZkyıamino-6 2 -ı,2,4 
triazoıine-5-ones from the reaotions of ester oarbethoxyhydra­
zones with aıkyl hydrazines. Simiıar reaotions with substitu­
ted phenyıhydrazines have been studied and oıarified that the 
reaotions between ester oarbethoxyhydrazones ıeaded on forma­
tion cf an 1:nte_:">mediate. In addition, the reaotions of ester 
oarbethoxyhydrazones with N,N-diphenyıhydrazines aıso have be­
en studied. 

In the ıast ohap~er it has been shown that Z-methyl - 3 -
aıkyı (or aryıJ-4-aryı-6 2 -ı,2,A-triazoıine-5-ones oan be obta­
Ined by the interaotion of 3,4-disubstituted-6 2-Z,2,4-triazo­
Zine-5-ones with dimethyı suıphate in aZoaıyn medium. 
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edilmesi için genel y6ntemler saptanmıştır. 
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T EO. R 1 K K i S i M 

M.Pesson,S.~upin ve M.Antoine tarafından yapılan bir ça-

lışmada 1 
ester karbetoksihidrazon'lar (1) olan etilasetat kar-

betoksilıidrazon (la), etil fenilasetat karbetoksihidrazon (lb) 

ve etil benzoat karbetoksihidrazon (lc) un sentezleri yapılmış 

ve bunlardan la nın benzilamin, siklohekzilamin ve butilamin 

ile, lb nin ise N,N-di~tiletilendiamin, Y-dietilaminopropila-

min ve y-dimetilaminopropilamin ile reaksiyonlarından karşın 

olan 3,4-dialkil-A2;1,~,4-triazolin-5-on'lar (2) elde edilmiş 

idi. Bir başka çalışmada 2 ise etil propionat karbetoksihidra-

zon (ld) ve etil-n-butirat karbetoksihidrazon (le) elde edil-

miş, la, ıd ve le nin metilamin ve etilamin ile muamelesinden 

de,R'=~CH3 veya -C 2 Hs olmak Uzere, (2) tipinde~ bileşikler ele 

geçmişti. HenUz vayınlanmamış bir çalışmada 3 ise la ve lb nin 

yine birer alifatikprimer amin olan etanolamin ile reaksiyon-

ları incelenerek,R'=-CHıCH20H olmak Uzere, (2) tipinden bile-

şikler elde edilmişti.Bütün bu çalışmalar ester karbetoksihid-

razon'ların alifatik primer aminlerle 3,4-dialkil-A 2-l,2,4-tri-

azolin-S-on'ları oluşturabildiklerini gBstermekteydi. Ester 

karbetoksihidrazon'ların aromatik primer aminlerle reak-

siyonları ise. sadece la, lb ve 1.' nin anilin ile 

muamelesi için incelenmiş ve 



ıo 

olmak üzere 3-alkil ( veya aril )-4-feniı-ö 2 -l,2,4-triazolin-5-

on' lar (3) elde edilmişti. Gerek 'alifatik ve gerekse aromatik 

ester karbetoksihidrazon'ların diger aromatik primer aminlerle 

reaksiyonları incelenmemişti ve bu inceleme bize, ester karbe-

toksihidrazon'ların aromatik primer aminlerle muamelesinden 3-

alkil ( veya ariı )-4-ariı-Ö 2 -l,2,4-triazolin-5-on'lar (4) ın 

sentezi için bir genel metod ~rtaya koyma~ıza olanak saglaya­

bilirdi. Bu nedenle, çalışmamızın birinci bölümünde, alifatik 

ve aromatik ester karbetoksihidrazonlar'ın diger bazı homoaro-

matik ve heteroaromatik primeraminlerle reaksiyonları ince-

lendi. 

Çalışmamızda gerekli ester karbetoksihidrazonlar (1) ın 

sentezi için önce alkil imidat hidroklorUr:er (iminoester hid-

roklorürler) (5) in elde edilmesi gerekmekteydi 1 ,2 ki bu amaç­

la da Pinner Metodu 4 nun uygulanması yoluna gidildi(Denklem 1). 
R 
i 

RCN + RIOH + HCl (g) ! C = NH.HCl 
ı 
OR' 

R= Al k.:'! veya Ar il 
~ Alkil (5) 

Bir nitril'in susuz bir çözücü ( gene:likle susuz 

( 1 ) 

etil-

eter) deki çözeltis~ne yaklae_~ l,ı ekiva:ent miktarda susuz 

alkol ( genellikte mutlak eti:'101 ) ilavesi ve 1<arışımın OOC ci-

varında kuru ve gaz HCl ti. aş~!~ doyurulmasıy:a uygulanan Pin-

ner Metodu için, bug~a, ~8alıda gösterilen reaksiyon mekaniz-

ması kabul edilmekteydi 5 ii ~ ID?kanizma; ~ir alkollin: - C ~ N 



grubuna asitle katalizlenen, bir nükleofil katılmasını kapsa-

mına almaktaydı 

RC _ N 

( "Denklem 2 ). 

G 
+H <t> «i-

:t RC = NH 

...... 
+ CzHsÖH 

+ 
+ RC = NH 

ct> 
+ RC = NHz 
+ i 

:RCzHs 

(2) .ıt 

Çalışmamızda, Pinner Yöntemi'ne göre ;Asetonitril (CH3CN) 

ve etanol kullanılarak Etil imidoasetat hidroklorür (Sa)6Fenil 

asetonitril (C6HSCHzCN) ve etanol kullanılarak Etil imidofenil­

asetat hidroklorür (Sb)7, Benzonitril (C6 HsCN), ve etanol kul-

lanılarak Etil imidobenzoat hidroklorür (SC)8, Propionitril 

(CzHsCN) ve etanol kullanılarak Etil imidopropionat hidroklo­

rür (Sd)6, n-Butironitri: (C3H7CN) ve etanol kullanılarak Etil 

imido-n-butirat hidroklorUr (Se)9 ve p-Tolunitril«p-)CR3C6N.CN) 

ile etanol kullanılarak da Etil imido-p-met~l-benzoat hidrok-

lorür (Sf)'o ei de edildi. 

Ester karbetoksihidrazon'lar (1) ın sentezi içinde M.Pes-

son ve çalışma arkadaşlarıtarafından önerilen yöntem1uygulan­

dı ve mutlak etanollü ortamda, O-SaC ae, daha önce elde edilen 

etil imidat hidroklorür'ler (5), ayrı ayrı, Etil karbazatCHid-

razin Monokarboksi~li Asit Etil Esteri) (6) ile reaksiyona so-

kuldu ( Denk~em 3 ). 

.ıt Reaksiyon meKanizması 
göstet'ilmisti r" 

RiO; = C2RSOF ( Etanol ) örneli için 



ı2 

R R 
i 0-5° i 
C = NH;Cı- + HzNNHCOOCzHs + C = NNHCOOCzHs 
i -NH 4 Cl i 

( 3 ) 

OCzHs 

(Sa-f) (6) (1) 

Etil karbazat'ın, ayrı ayrı, Sa, Sb ve Sc bileşikleri ile 

reaksiyonundan, sırasıyla; la,lb ve lc bileşikleri 1 , Sd ve Se 

ile ayrı ayrı muamelesinden, sırasıyla; ld ve le bileşikleriz 

ve Sf ile reaksiyonundan da; if bileşiği 3 elde edildi. 

Bunu izleyerek, çalışmamızda elde edilen ester karbetok-

sihidrazonlar!ın değişik aromatik primer aminlerle muamelesine 

başvuruldu ve saptanan reaksiyon koşulları ( Bakınız denel 

k~sım ) altında 3-alkil (veya aril)-4-aril-6 z -1,2.4-triazolin-

S-on'lar (4) elde edildi ( Denklem 4 ). 

R 
ı ~O -2CıHsOR 
C = N-NH-C Y + A:ı::-NH z -+ 

....... OCzHs 

(1) 

R 

! 
c = N 

\ ,NH 
/ 

N-C=O 

Ar 

(4) 

( 4 ) 

Azot atomuna bağlı -eÖOCzHs gruplarırın amidleşmelerinin 
j 

bir kaT~~ksil1i esterin amidJeş~esinrien çok daha gUç vtikubul-

duğu ?ildirilmişti I1 • ~u ~erçak gb~HnUne alın?rak, denklem 4 

ile gHster~len reaksiyonu~. b~7ij}biT olasılıkla: elde edile-



meyen bir intermediat (A) oluşumu üzerinden yürüdüğü düşünüle-

bilirdi ( Denklem 5 ). 

R 

ı ,....;:0 
c = N-NH-C/ + , ......... 
j OC 2 Hs 
OC2Hs 

(1) (A) 

( 5 ) 

Ar 

(4) 

la ve le nic ayrı ayrı p-toluidin (7) ile muamelesinden , 

sırasıyla; 3-metil-4-p-tolil-n 2 -l,2,4-triazolin-5-on (8)* ve 

3-fentl-4-p-toliı-n2-ı,2,4-triazolin-5-o~ (9)**, le ve le nin 

ayrı ay~ı m-nitroanilin (10) ile muamelesinden,sırasıyla; 3-n-

propil-4-(m-nitrcfeniı)-~2_ı,2,~-triazolin-5-on (ll)ve 3-fenil-

4-(m-nitrofeniı)-~2-1,2.~-triazoıin-5-on (12)*** ve lb nin p-

nitroanilin (13) ile reaksiyonundan da 3-benzil-4-(p-nitrofe _ 

nil)-n 2 -1,2,4-triazolin-5-on (16) elde ed~lci. Benzer şekilde, 

* Bu bileşik başka YO:~2~ ciaia ~~ce ?!de edilmiş olup,bilinmek­
te idi l ? 

**Bu bileşik farKlı ~ir y5n~em ile daha 6nee e!de edilmişti ve 
bilinmekte idi l2 • 

***Bu bileşik daha 5nce far~lı bır yoldan e!de pdilmiş olup 
bilinmekte ii_ 13 • 



:, 

~, "Ld ve lfn;in .t3....,Naftilandn (15)' ilereaksiyonundan,:~:ı.ra;sıyla ; 

3-eti~-4:- C8-'-naft,il) -tı 2 -1, 2, 4....,tr:lazolin-5"':;on (16) ye 3-p'-to til.,.," 
~ ,r-' ," , .' ',,~ " " '- ~ 

4- (8+1:laf~iı}.Ltı2c:"1,2 , 4- t riazol:i.n-5-0n{ 17) e le geç t 1.' Bir h;ete:" 
" 

:" <," > " , " .. ', , " 

roarom~tik 'aminolan ,2-amino"':piridin (lS) in ayrı ayrı la ve' 
~, . ."-

i,C;- ' ,.;:,ı~ i Le <~uame'les in4 e~:de',sı,r a~ ı~..i a;3 "'"me t il-4 - (,2->pi r i d i iJ~tı:-' 
~"'" o "-': :: " 

. -1' 

triazpliP;":S-"9,'n,(2() " elde edildi ..Berizerşekilde, 3...,amino...,p iri-
.t,.,.:. . 

din (2,1) in 1a ve. ,le ile"~yrı aYrı muamelesinden, sırasıyla; 
, < ,'", 

- .' ,-:' > " " o".", " :" .' ~. , 

3-me til-'4- (3-pir,idil) -:tı 2,.,..1, 2.,A-,triazolin-5 -on (2 2 y ve 3-f e 

'ni,1-4...,~ (3":pir:bdil) -tı 2 -1,2.,4'- tri(iz~lin","5-on (23) oluştu. 4-
. ' , 

amino,::,p.iridin (24), in la, ).d ve,+cileI'~aksiyonundan, da, sı-, 

rası~la ; 3:metil".4-(4-piri4il)-tı2-1,2;4-t:tiaz'oli~':;:5-on(2S)·, 

3-etil.-4 .... (4-piridil)-tı2-l)~,4-triazolin-5-on (26) ve 3-fenil -
. . '~ ,", 

4 .... ( 4-piridil)-tı 2"'1,2 , 4-triazolin"';5"'on~( 2 7) ele geçti. 

ç~~fl.şmamı~ın i:kihc i b.öJ:;Ümündei:.se es te r karbe toks ihidra-

zonlar (I,) :ın bazı, hidrş.zin'türevleri ile;reaksiyonlatızince-

Dahaönceki bir çalışma-da 3 ester karbetoksihidrazonlar:'ın 

Kid:r'a,z'in ile 3...,alkil eveya aril)-4-amin:o-tı 2 -1,2,4-triazolin..; 

5-0~'lar(2~) ı~e .fenilhidrazin ile de 3":alkil {veya ~ril)-4-

an ilin:o..:1l 2 -ı, 2, 4-:-tr ±.·azOlin,....5 '-on '<tar ( 2 9)ıo luşturd uklar ı . s ap';;' 
. ,", 

t anmı Ş tı .ç·i~i1şırt;~m1z ı.n' bu bO'lümüIld>e' önce sub s t tt Ue f enilh id ra-

',.iin'le'l:"in ester. kar,b,e to ks ihid razonla'r ilereaksiyonları ince-
, ~, -

biT~;ş.i~ i 2,4.,..d ini t ro f eni ıb id r az in (30')' 
'':,-



ile uygun koşullarda (Bakınız Denel Kısım) muamele edildi. An-

cak bu muamelede beklenen 3-metil-4- (2,4-dinitroanilino) _6 2
_ 

1,2,4-triazolin-5-on (31) yerine NB-(2,4-dinitrofenil) -aset­

hidrazid karbetoksihidrazon (32) ele geçti ( Denklem 6 ). 

CRs 
i 
C = 
i 

(30) 

CRs 
i ~O 
C = N-NR-C 
i ~C2R5 
NH-NH fo -NO, 

(32) NO 
2 

+ 
( 6 ) 

31 bileşi~inin 32'den 1 mol etanal eliminasyonu ile olu-

şumu beklenir~i (Denklem 7), ancak; benzen halkasındaki nitro 

gruplarının sterik engellemesinin bu halka kapanmasına mani 

oldu~u anlaşılmaktaydı. 

(32) 

CR 
i 
C = N 

\NR 
/ 

N- C=O 

~ıı-)Q>-'ıo , 
NO_ 

(31) 

( 7 ) 

Benzer bir sterık engelleme la ile p-nitrofenilhidrazin 

(33) in reaksiyonu sıras~nda 3-me~~1-4-(p-nitroaniıino) _6 2 
-
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l,2,4-triazolin-5-on (34) bileşilinin oluşamamasında da gHrül-, 

dü ve burada da 34 bileşili yerine NS- (p-nitrofenil)-asethid­

razid karbetoksihidrazon (35) ele geçti ( Denklem 8 ). 

CH 3 

i 
C = 
i 
OC2Hs 

(la) 
CH3 
! .00 
C = N-NH-C~ 
i :--.... 

i -@l-C2H5 
NH-NH O N0 2 
(35) -

(33) 

( 8 ) 

32 ve 35 bileşiklerinin elde edilişi, es ter karbetoksi-

hidrazonlar'ın -NH 2 grubu içeren bir bileşik ile reaksiyonunun 

bir intermediat(B)oluşumu üzerinden yürüdülünü kanıtlamaktaydı 

ve ayrıca denklem S ile gösterilen reaksiyon yürüyüşünü de 

dolrulamaktaydı ( Denklem 9 ). 

R 
! hO -C 2 H s OH 
C = N-NH-C~ + H2 N-G ~ 
i "OC2 HS 

OC2 HS 

(1) 

R 

i hO 
C := N-NH-CZ 
i OC 2 Hs 
NH-G 

(B) 

; 

C = N 

\NH 
/ 

\-C=O 

( 9 ) 



Ester karbetoksihidrazonlar'ın fenilhidrazin ile reaksi-

yonunda 3 B tipinden bir intermediat elde ed~lemeyişi ve dolru-

dan dolruya bir halka kapanmasının vukubulması, B tipinden 

bileşiklerin bu reaksiyonda ancak sterik engelleme bulundulu 

zaman elde ediJebileceklerini göstermekteydi. 

32 bileşilinin izomer 36 strüktüründe ve 35 bileşilinin 

de iz omer '37 s trük türünde olab i lecel i akla geleb il i rd i. Ane ak, 

azot atomuna ballı -COOC~Hş grubunun amidleşm~sinin -ki hidra-

zidleşme de bir amidleşme olarak kabul edilebilir- bir esterin 

amidleşmesinden çok daha güç ve ester karbetoksi hidrazon'lar-

'l 3 da amidleşmenin R-C--OCzHs grubunda vukubulduğu belirtilmişti 

ve bu nedenle de 36 ve 37 strüktürlerininoluşumu düşünülemezdi. 

la bileşiğinin bir başka fenilhidrazin türevi olan m-nit-

rofenilhidrazin (38) ile reaksiyonu ise doğrudan doğruya bir 

halka kapanması ve 3-metil-4- (m-nitroanilino) -~z-1,2,4-tria-

zolin-5-on (39) oluşumu ile sonuçlandı ( Denklem 10 ). 

CH q 
1 -
i 

C = , 
i 

......:;0 
N-NH-C / 

"" OCzHs 
OCzHs 

~ C = N-NH-C Y 
,) 

i ~~OCzHs 
NH-NH ~ 

NO z 

CH 3 
i 
C ;; N 

"NH 
i 

N- C=O 

~H--!Q\ 
(39) ~ 

NO z 

( 10 ) 
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Çalışmamızın ikinci bölUmünde substitue fenilhidrazinler 

ile reaksiyonları incelendikten sonra, ester karbetoksihidra-

zonların/bir alifatik hidrazin türevi ile reaksiyon verip ver-

meyeceği de incelendi. Bugüne dek incelenmemiş olan bu reaksi-

yon ile olumlu sonuç alına2ilirse 3-alkil (veya aril) -4-alkil 

amino -~2-ı,2,4-triazolin-S-on'lar (40) ın elde edilmesi için 

bir genel metod ortaya konulabilirdi ( Denklem 11 ). 

(1) 

-C2 H
S

OH [ i ~ O 
+ H N -NH-R' OT C = N -NH-C /"'. 

2 I ......... OC 2 H s 
NH-NH-R' 

R 
i 

C = N 

\NH 
/ 

N- C=D 
i 
, 
NH-R' 

(40) 

( 11 ) 

Nitekim la, le ve lf'nin ayrı ayrı Metilhidrazin (41) ile 

muameleSinden, 4C tipinden. sırasıyla; 3-metil-4-metil am~no-

,,2 1 2' . ". S {'42' LJ. - , ,L+-trıazo.Lın- -on ), 3-fenil-4-metilamino-~2- 1,2,4 -

triazolin-5-on (43) ve 3-p-~o_ '-4-metilaminc-~2-ı,2,4-triazo-

lin-S-on (44) bileşikler! e~de e~i~di. 1a'nın N,N-difenilhid-

razin (4S) ile reaksiyon udan ise 3-metil-q-difenilamin0-~2-ı, 

2,4-triazolin-S-on (46) ele geçti ( Denklem 12 ). 



CH 3 

i 
c = ( 12 ) 

i 

(la) (45) (L~6) 

Çalışmamızın bu bH1UmUnde elde ettilimiz 6 ı -I,2,4-tria-

zolin-5-on tUrevelerinden 39,42,43 ve 44 bileşiklerinin gerçek 

strUktUrlerinin izomer 1,2-dihidro-I,2,4,5-tetrazin tUrevleri 

(47) olabileceli de akla gelebilirdi ( Denklem 13 ). 

R 

i 
C = + HıN-NH-R' 
i 
OCıHs 

R L 
i hO 

[ 

R 

-CıHsOH C=N-NH-C'/'" 
i ~O i 

+ C-NH-NH-C i 
-+ i i 'OCıHs + "o 

n OCıHsI 
N-NH-R' 1 NH-NH-R' .. 

.?C .......... 
N~"· 'NH . , 

, , 
R ' ON NH -........ /~! 

R= Alkil veya Aril 
R'=Alki~ veya Ari1 

" C ~ 

r. 

(47) 

OJ 

( 13 ) 
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Ancak l,2-dihidro-l,2,4,5-tetrazinler l in 100GC yukarısın­

da stabilolmadıkları bildirilmişti 14 ve ~2-ı,2,4-triazolin-S-

onlların ise çok stabil bileşikler oldukları bilinmektey­

di 2 ,s,lS. 39,42,43 ve 44 bileşikleri ise l3S-l5S oC arasındaki 

değişik temperatür aralıklarında elde edilmişlerdi ( Bakınız 

Denel Kısım) ve bu nedenle bunların l,2-dihidro-I,2,4,S-tet-

razin türevIeri olabileceği düşünülemezdLAyrıca bu bileşikle-

rin nmr spektrumları da ~!ı,2,4-triazolin-5-on strüktürünü 

doğrulamaktaydı. Gerçekten 39,42,43 ve 44 bileşiklerinin nmr 

spektrumlarında halka NH prot6nu; ~2-ı,2,4-triazolin-S-on hal-

kası için karakteristik olan spektrum bölgesinde(ô 10.50-11.63 

arasında), diğer NH protonu ise daha düşük.6 değerinde (6 9.20 

-9.33 arasında) ortaya çıkmıştı. Oysa 1,2-dihidro-l,2,4,S-tet-

razinIlerde her iki NH protonunun daha düşük o değerlerinde 

meydana çıkması beklenmekteydi 3 • 

Çalışmamızın üçüncü bölümünde ~2-ı,2,4-triazolin-5- on 

halkas~nda bir substitusyon reaksiyonu incelendi.~2-ı,2,4-tri~ 

azolin-5-on halkasındaki NH protonunun asidik olduğu ve alkali 

hidroksitıerde tuz oluşumu ile çözünmeye neden olduğu bilin-

mekteydi 3
• Bu neden~e de elde ettiğimiz 3,4-disubstitue-~2- I, 

2,4-triazolin-5-on'ların ~7-1,2.4-triazolin-5-on halkasında N-

metillendirilmeleri olasılıg ı bulunabilirdi ve bu amaçla da 

metiılendirme reaktifi olarak Dimetilse~fat (48) kullanılabi-

lirdi ki böylece l-metil-3-alkil (ve a aril)-4-ariı-~2-1,2,4 -



triazolin-5-on'lar(49) elde edilebilirdi ( Denklem 14 ). 

R R R 
i ! 

N ~ {\. 
! 

C = N C = C ::::: N 
\NH 

+NaOH '\G ep +CHg-OS02 0CH 3 '\ 
-+ i /NN ~G @ N-CH3 ( 14 ) / -H 2O / 

N- C=O N-C=O -CH 30S0 3 Na N- C=O 
i 

1 ! i 
Ar Ar Ar 

(4) (49) 

Nitekim 11,17 ve 19 bileşiklerinin, ayrı ayrı, NaOH çö-

zeltisinde çözülmeleri ve soğukta dimetilsülfat ile muamele 

edilmesiyle (Bakınız Denel Kısım), 49 tipinden sırasıyla; l­

metil-3-n-propil-4-(m - nitrofenil) -6 2-1,2,4_ triazolin-5- on 

(sO)', l-metil-3-p-tolil-4- (B-naftil) -~2-l~2,4~triazolin-5-on 

(SL) ve 1,3 -dimetil-4- ( 2 -piridil ) -~2-ı,2,4-triazolin- 5-

on (S2) elde edildi. 



D E N E L K i S i M 

la bileşiği (1.74 g, 0.01 mol) ile p-toluidin(1.07 g,O.Ol 

mol) karışımı,yükseltme borusu içeren bir balon içinde 155-

160° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan solid 

ürün etanol (% 95) den kristallendirildi.Ele geçen beyaz kris-

taller (1.114 g, % 58.9 verim) aynı çözücüden bir kaç defa da-

ha kristallendiri1erek saflaştırıldı ve vakumda kurutulduktan 

sonra 8 bileşiği olarak identifie edildi:e.n.168-l69 0 ;ir(Nujol)· 

3l80(NH),17l0(C=O) ve 1615 cm-1(C=N)(Spektrum l);nmr(DMSO- d
6

) 

Ô 2.03(s,3,CH 3 ), 2.35 (S,3,C6H4.CH3), 7.30 (s,4,aromatik H) ve 

11.55 (s,l,NH) (Spektrum 2); kütle spektrumunda moleküler 

iyon: 189 (Spektrum 3). 

Hes ap lanan C,63.47 ; H,S.86 ; N, 22.21 

Bulunan C,63.11 H,5.88 N, 22.40 

Madde sOf~kta metanol, etanol, su ve etilasetatta az mik-

tarda, sıcakta metanol, etanol, su ve etilasetat,benzen,toluen 

ve kloroformda oldukça fazla miktarda çözünmekte, petroleterin-

de ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-feniı-4-p-toıiı-~ı-ı,2,4-triazoıin-5-on (9) 

lc bileşiği ( 2,36 g, 0.01 mol ) ile p-toluidin ( 1.07 g, 

0.01 mol) karışımı yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

190-195° de 2 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan so­

lid Ürün etilasetattan kristallendirildi.Ele geçen beyaz kris­

taller (1.06 g,% 42.23 verim) aynı çözücüden birkaç defa daha 

kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutulduktan son­

ra 9 bileşiği olarak identifie edildi:e.n.24s o ;ir(Nujol) 3160 

(NH),1700 (C=O) ve 1590 cm- 1 (C=N) (Spektrum 4); nmr(DMSO-d 6 ) 

ö 2.30 (s,3,CH g), 7.17 (s,4,aromatik H), 7.30 (s,s,aromatik H) 

ve 12.10 (s,l,NH) (Spektrum 5); kütle spektrumunda moleküler 

iyon; 251 (Spektrum 6). 

Anaı. C1SHıgNgO için 

Hesap lanan 

Bulunan 

C,7l.70; H,s.2l; N,16.72. 

C,7l.82; H,s.26; N,16.5s. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat ve toluende az 

miktarda, sıcakta metanol, etanol, etilasetat ve toluende ol­

dukça fazla miktarda çözünmektej petroleterindi ise hiç çözün­

memekteydi. 
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3-n-propil-4-(m-nitrofenil)-ö 2 -l,2,4-triazolin-S_on (ll) 

le bileşiRi ( 4.04 g,0.02 mOllile m-~itroanilin (2.76 g, 

0.02 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

140-145° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra sogutuldu ve oluşan 

kıvamlı ürün sudan kristallendirildi. Ele geçen sarı kristal­

ler (2.176 g, % 43.87 verim) aynı çözücüden bir kaç defa daha 

kristallendirilerek saflaştı~ıldı ve vakumda kurutulduktan son­

ra 11 bileşiRi olarak identifie edildi: e.n.187 0 ; ir( Nujol ) 

3170 (NH),1680(C=O)ve 1580 cm-1(C=N)(Spektrum 7);nmr(DMSO-d
6 

) 

Ô 0.80(t,3,CH 3 ), 1.45 (q,2,CH z .CH
2

CH 3 ), 2.40( t,CH
2

.CH z CH
3 

) 

7.87 (m,2,aromatik H), 8.30 (m,2,aromatik H) ve 11.70 (s,l.NH) 

(Spektrum 8); kütle spektrumunda moleküler iyon: 248 ~ Spekt­

rum 9). 

AnaL. CııH12N403 için 

Hesaplanan C,53.22; H,4.87; N,22.56. 

Bulunan ~ C,53.30; H.S.19; N,22.23. 

Madde soRukta metanol, etanol. etilasetat,benzen, toluen 

ve kloroformda aı miktarda. sıcakta metanol, etanol, etilase­

tat, benzen, toluen, kloroform ve suda oldukça fazla miktarda 

çözünmekte, petroleterinde ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-fenil-4-(m-nitrofenil)-62 -1,2,4-triazolin-5-on (12) 

lc bileşi~i (2.36 g, 0.01 mol) ile m-nitroanilin (1.38 g, 

0.01 mol) karışımı yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

165-170° de 2 saat ısıtıldıktan sonra so~utuldu ve oluşan so­

lid. ürün etanol (%·95) den kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

kristaller (0.8035 g, % 28.49 verim) aynı çözücüden bir kaç de­

fa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutul­

duktan sonra 12 bileşi~i olarak identifie edildi:e.n.245-247 0 ; 

ir(Nujol) 3l80(NH), 1683 (C=O), ve 1610 cm- 1 
( C=N ) (Spektrum 

10); nmr(DMSO-d 6 ) <5 7.43 (S,,5,aromatik H), 7.75 (m,2, aromatik 

H), 8.30 (d,2,aromatik H) ve 11.50 (s,l,NH) (Spektrum ll);küt­

le spektrumunda moleküler iyon: 282 (Spektrum 12). 

Anaı. C14HıoN403 için 

Hesaplanan C,59.57; H,3.57; N,19.84. 

Bulunan C,59.44; H,3.79; N,19.99. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, toluen, kloro­

form ve dioksanda az miktarda çözünmekte, siklohekzan ve pet­

roleterinde ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-benzi1-4-(p-nitrofeni1)-A 2 -1,2,4-triazo1in_5_on (14) 

1b bileşiği (Z.S g, 0.01 mol) ile p-nitroanilin ( 1.38 g, 

0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

lS5-l6S
o 

de 1.S saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

sarı kıvamlı ürün sudan kristallendirildi.Ele geçen sarı kris­

taller (1.44 g, % 48.65 verim) aynı çHzücüden bir kaç defa da­

ha kristallendirilerek saflaştırıldıve vakumda kurutulduktan 

sonra 14 bileşiği olarak idendifie edildi: e.n.1ZS o ; ir( KBr ) 

3180(NH), l69S(C=0) ve 1600 cm- 1 (C=N) (Spektrum l3);nmr(DMSO­

d6) Ô 3.Z0(s,Z,CH 2 ), 6.3S(m,S,aromatik H),6.83(d,2,aromatik H) 

7.S0(d,Z,aromatik H) ve ız.oo '- s,l,NH ) ( Spektrum l4);.kütle 

spektrumunda moleküler iyon': Z97 (Spektrum IS). 

Anaı. CısH12N403 için: 

Hesaplanan:C,60.8l; H,4.07; N,18.9l. 

Bulunan :C,60.46; H,4.28; N,19.01. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat,benzen, tolu­

en, kloroform ve dioksanda az miktarda,sıcakta metanol,etanol, 

etilasetat, benzen, toluen, kloroform, dioksan ve suda olduk­

ça fazla miktarda çözünmekte, petroleterinde ise hiç çHzünme­

mekteydi. 
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3-eti1-4-(S-nafti1)-6 2 -1,2,4-triazo1in-5-on (16) 

ıd bileşiği (0.940 g,0.005 mol) ile S-naftilamin (0.715 

g, 0.005 mol) karışım,yükseltme borusu içeren bir balon için _ 

de 165-170° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele geçen be­

yaz kristaller (0.365 g, % 30.54 verim) aynı çHzücüden bir kaç 

defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutul­

duktan sonra 16 bileşiği olarak idendifie edildi: e.n.199-200 0 ; 

ir(Nujol) 3180(NH), 1700 (C=O) ve 1610 Cm- 1 ( C=N ) ( Spektrum 

16); nmr(DMSO-d s ) 8 1.00 (t,3,CH 3 ), 2.45 (d,2,CH 2 ), 7.60( s,3, 

aromatik H), 8.00 (s,4,aromatik H) ve 11.70(s,1,NH) ( Spektrum 

17); kütle spektrumunda moleküler iyon: 239 (Spektrum 18). 

Anal'. C ı4 H ı 3N30 için 

Hesaplanan 

Bulunan 

C,70.28; H,5.48; N,17.56. 

C,70.65; H,5.77; N,17.69. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat ve dioksanda az 

miktarda, sıcakta metanol, etanol, etilasetat ve dioksanda ol­

dukça fazla miktarda çHzünmekte,benzende az, kloroform ve pet­

roleterinde ise hiç 7xzünmemekteydi. 
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3-p-toli1-4-(S-nafti1)-~2-1,2,4-triazo1in-5-on (17) 

If bileşiği (1.2S g, O.OOS mol)ile S-naftilamin (0.7LS g, 

O.OOS mol) karışımı yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

L7S-L80 0 de 2 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan so­

lid ürün etanol (% 9S) den kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

kristaller (0.723 g, % 47.84 verim) aynı çözücüden bir kaç de­

fa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutul­

duktan sonra 17 bileşiği olarak identifie edildi: e.n.26S 0 j 

ir(Nujol) 3180 (NH), L70S (C=O) ve 1610 cm- 1 (C=N ) ( Spektrum 

19); nmr(DMSO-d s ) o 2.20 (s,3,CH 3 ),7.00-8.20 (m,ll,aromatik H) 

ve l2.20(s,1,NH) (Spektrum 20); kütle spektrumunda moleküler 

iyon: 302 (Spektrum 21). 

Anaı. CıgHısN30 için 

Hesaplanan 

Bulunan 

C,7S.73; H,S.02; N,13.94. 

C,7S.48; H,S.29; N,13.96. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform, to­

luen, benzen, dioksan ve suda çözünmemekte, sıcakta metanol, 

etanol, etilasetat, toluen, ~enz~n, su ve kloroformda az mik­

tarda çözünmekte, petrole erinde ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-metil-4-(2-piridil)-b,2-l,2,4-triazolin-S-on (19) 

la bileşigi (1.74 g,O.Ol mol) ile 2-aminopiridin (0.94 g, 

0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

130-135° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün etilasetattan kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

kristaller (0.394 g, % 22.4 verim) aynı çözücüden bir kaç defa 

daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutulduk­

tan sonra 19 bileşigi olarak identifie edildi: e.n.2l4-2l50; 

ir(KBr) 3180 (NH), 1720 (C=O) ve 1585 cm- 1 (C=N) (Spektrum 22); 

nmr(DMSO-d 6 ) ô 2.25(s,3,CH3),7.23-8.05(m,4,aromatik H)ve 11.60 

(s,l,NH) (Spektrum 23); kütle spektrumunda moleküler iyon: 177 

(Spektrum 24). 

Anaı. CaHaN40 için 

Hesaplanan C,54.54; H,4.57; N,31.80. 

Bulunan C,54.58; H,4.47; N,3l.58. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform, di­

oksan, toluen ve benzende az miktarda,sıcakta metanol, etanol, 

etilasetat, dioksan, tüluen, kloroform ve suda oldukça fazla 

miktarda çözünmekte, petroleteri ve siklohekzanda hiç çözünme­

mekteydi. 



3-etiı-4-(2-piridiı)-~2-ı,2,4-triazoıin-5-on (20) 

ld bileşiği (0.94 g, 0.005 mol) ile 2-aminopiridin ( 0.47 

g, 0.005 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon için­

de 160-165° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün siklohekzandan kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

ürün (0.259 g, % 27.3 verim )aynı çözücüden bir kaç defa daha 

kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutulduktan son­

ra 20 bileşiği olarak identifie edildi: e.n.16l o ; ir(KBr) 3200 

(NH), 1725 (C=O) ve 1600 cm- 1 (C=N) (Spektrum 25); nmr(DMSO-d s ) 

8 0.25 (t,3,CH 3 ), ~.90 (q,2,CH 2), 6.40-7.25 (m,3,aromatik H) 

7.85 (s,l,aromatik li) ve 11.53 ( s,l,NH ) (Spektrum 26)kütle 

spektrumunda moleküler iyon: 190 (Spektrum 27). 

Hesaplanan 

Bulunan 

C,56.83; ~,5.30; N,29.46. 

C,56.73; H.5.34; N,30.00. 

Madde soğukta metanol, etanol,etilasetat. benzen, toluen, 

aseton ve kloroformda oldukça fazla, su, petroleteri ve siklo­

hekzanda az miktarda çözünmekte,sıcakta metanol, etanol, etil­

asetat, benzen, toluen, as~ton, kloroform, su, petroleteri ve 

siklohekzanda kolaylıkla çözlinmekteydi. 
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3-metiı-4-(3-piridiı)-~2-ı,2,4-triazoıin-5-on (22) 

la bileşiği (1.74 g, 0.01 mol)ile 3-aminopiridin (0.94 g, 

0.01 mal) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

130-135° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün etilasetattan kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

kristaller (0.365 g, % 20.74 verim) ayni çözücüden bir kaç de-

fa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutul-

duktan sonra 22 bileşiği olarak identifie edildi: e.n.180 0 ;ir 

(KRr) 3190 (NH), 1720 (C=O) ve 1590 cm- 1 (C=N) (Spektrum 28) 

nmr(DMSO-d6) ô 1.30 (s,3,CH 3 ), 6.80 (m,2,aromatik H), 7.65 (d-, 

2,aromatik H) ve 12.90 (s,l,NH) (Spektrum 29); kütle spektru-

munda moleküler iyon: 177 (Spektrum 30). 

Anaı. CaHaN40 için 

Hesaplanan C,54.54; H,4.57; N,3l.80. 

Bulunan C,54.76; H,4.50; N,3l.8l. 

"Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, benzen,toluen, 

aseton, dioksan, kloroform ve suda az miktarda, sıcakta meta-

nol, etanol, etilasetat, benzen, toluen, aseton, dioksan, klo-

roform ve suda oldukça fazla miktarda çözünmekte, petroleteri 

ve siklohekzanda hiç çözUnmemek~eydi. 
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3-feniı-4-(3-piridiı)-~2-ı,2,4-triazOıin_5_on (23) 

le bileşiği (l.lS g, 0.005 mol) ile 3-aminopiridin ( 0.47 

g, 0.005 mol) karışımı, ylikseltme borusu içeren bir balon için-

de 150-155° de 2 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

kıvamlı ürün etanol(% 95) den kristallendirildi. Ele geçen 

beyaz kristaller (0.375 g, % 31.5 verim) aynı çözücüden bir 

kaç defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda 

kurutulduktan sonra 23 bileşiği olarak identifie edildi: e.n. 

216
0

; ir(KBr) 3160 (NH), 1685 (C=O) ve 1575 cm- 1 (C=N) (Spekt-

rum 31); nmr ( DMSO-d6 ) Ô 7.20-7.70 (m,9,aromatik H) ve 12.13 

(s,l,NH) (Spektrum 32); kütle spektrumunda moleküler iyon: 238 

(Spektrum-33). 

Hesap lanan C,6s.s4; H,4.23; N,23.52. 

'Bulunan C,6s.67; H,4.33; N,23.69. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, su ve dioksan-

da az miktarda, sıcakta metanol, etanol, etilasetat, dioksan" 

kloroform, benzen, toluen ve suda oldukça fazla miktarda çö-

zünmekte, petroleterinde ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-metil-4-(4-piridiı)-~2-ı,2,4-triazolin-5-on (25) 

la bileşiği (1.74 g, 0.01 mol) ile 4-aminopiridin(0.94 g, 

0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

160-165° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele geçen be-

yaz krista'ler (1.200 g, % 68.2 verim) aynı çözücüden bir kaç 

defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kuru-

tulduktan sonra 25 bileşiği olarak identifie edildi: e.n.272 0
; 

ir(KBr) 3190 (NH),1730 (C=O) ve 1595 cm- 1 (C=N) (Spektrum 34); 

nmr(DMSO-ds) 61.40 (s,3,CH3),6.57 (d,2,aromatik H),7.75 (d,2, 

aromatik H) ve 11.66 (s,l,NH) (Spektrum 35); kütle spektrumun-

da moleküler iyon: 177 (Spektrum 36). 

Hesaplanan C,54.54; H,4.57; N,3l.80. 

Bulunan C,54.46; H,4.56; N,3l.65. 

Madde soğukta kloroformda az miktarda,sıcakta metanol , 

etanol, etilasetat, dioksan, kloroform ve suda oldukça fazla 

miktarda çözünmekte, benzen, petroleteri ve siklohekzanda hiç 

çözünmemekteydi. 



3-etiı-4-(4-piridiı)-~2-ı,2,4-triazoıin-5-on (26) 

Id bileşiği (0.94 g, 0.005 mol) ile 4-aminopiridin ( 0.47 

g, 0.05 mol) karışımı,yükseltme borusu içeren bir balon için _ 

de 165-170° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

solid ürün etilasetattan kristallendirildi. Ele geçen beyaz 

-kristaller (0.669 g, % 70.42 verim) aynı çözücüden bir kaç de-

fa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve vakumda kurutul-

duktan sonra 26 bileşiği olarak identifie edildi: e.n.184 0 ; ir 

(KBr) 3180 (NH), 1710 (C=O) ve 1585 cm-1(C=N) (Spektrum 37) 

nmr(DMSO-d6) 8 0.40 (t,3,CH 3 ), 1.85 (q,2,CH
2
), 6.80 (d,2,aro-

matik H), 7.95 (d,2,aromatik H) ve 11~70 ( s,l,NH ) ( Spektrum 

38); kütle spektrumunda moleküler iyon: 191 (Spektrum 39). 

}lesapIanan C,56.83; H,S.30; N,29.4S. 

Bulunan C,S6.49; H,5.08; N,29.46. 

Madde soğukta kloroform, dioksan ve suda az miktarda, sı-

cakta metanol, etanol, etilasetat, benzen, toluen, kloroform , 

dioksan ve suda oldukça fezla miktarda çözünmekte, petrolete-

rinde ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-fenil-4-(4-piridil)-6 2 -1,2,4-triazolin-5_on (27) 

lc bileşiği (1.18 g, 0.005 mol) ile 4-aminopiridin ( 0.47 

g, 0.005 mol) karışımı,yükseltme borusu içeren bir balon için­

de 165-170° de 2 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

kıvamlı ürün etilasetat/petroleteri (1:1) den kristallendiril­

di. Ele geçen beyaz kristaller (0.680 g, % 57.14 verim) aynı 

çözücü karışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saf­

laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra 27 bileşiği olarak 

identifie edildi: e.n.2l2 0 ; ir(KBr) 3l90(NH), 1695 ( C=O ) ve 

1590 cm-
1 

(C=N\ (Spektrum 40); nmr(DMSO-d6) o 6.55(m,7, ar oma­

tik H), 7.80(d,2,aromatik H) ve l2.00(s,1,NH)(Spektrum4l);küt-. 

le spektrumunda moleküler iyon: 238 (Spektrum 42). 

Hesaplanan 

Bulunan 

C,65.S4; H,4.23; N,23.S2. 

C,6S.Sl; H,4.23; N,23.6l. 

Madde soğukta aseton ve kloroformda oldukça fazla miktar­

da, metanoı, etanol, ~tilasetat, toluen ve suda az miktarda çö­

zünmekte, sıcakta metanol,etanol, etilasetat, toluen ve suda 

kolaylıkla çözünmekte, petroleteri ve siklohekzanda hiç çözün­

memekteydi. 



3.? 

Ne-(2,4-dinitrofenil)-asethidrazid karbetoksihidrazon (32) 

la bileşi~i (3.48 g, 0.02 mol) ile 2,4-dinitrofenilhidra­

zin. (3.96 g, 0.02 mol) karışımı, yUkseltme borusu içeren bir 

balon içinde 135-140° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra so~utuldu 

ve oluşan solid UrUn etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele 

geçen kırmızı renkli kristaller (2.772 g, % 42.52 verim) aynı 

çHzUcUden bir kaç defa daha kristallendirilereksaflaştırıldı 

ve vakumda kurutulduktan sonra 32 bileşi~i olarak identifie 

edildi: e.n.192 0
; ir(Nujol) 3250(NH), 1695 (C=O) ve 1615 cm- 1 

(C=N)(Spektrum 43); nmr(DMSO-d G ) Ô 1.22 (t,3,CH 2 CHs), 2.04 

(s,3, CH a),4.10(q,2,CHz), 7.4S(d,l,aromatik H), 8.04(s,1,aroma­

tik H), 8.20(s,l,aromatik H), 8.33(d,2,NH NH) ve 10.73(s,1,NH) 

(Spektr~m 44); kUtle spektrumunda molekUler iyon: 326 (Spekt _ 

rum 45). 

Anaı. CI1HpNGOG için 

Hesaplanan C,40.49; H,4.32; N,25.75. 

Bulunan C,40.75; H,4.57; N,25.57. 

Madde so~ukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, tolu­

en, dioksan ve kloroformda az miktarda, sıcakta metanol, eta­

nol, etilasetat, benzen,toluen, dioksan, kloroform ve suda 01-

dukçd fazla miktarda çôzUnmekte, siklohekzan ve petroleterinde 

hiç çHzUnmemekteydi. 
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NS-(p-nitrofenil)-asethidrazid. karbetoksihidrazon (35) 

la bileşiği (1.74 g, 0.01 mol) ile p-nitrofenilhidrazin 

(1.53 g, 0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon 

içinde 150-155° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve 

oluşan solid ürün etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele ge­

çen kırmızı renkli kristaller (1.266 g, % 45 verim) aynı çözü­

cüden bir kaç defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı' ve 

vakumda kurutulduktan sonra 35 bileşiği olarak identifie 

edildi: e.n. 198 0
; ir(KBr) 3270(NH);1715(C=0) ve 1595 cm-1(C=N) 

(Spektrum 46); kütle spektrumunda moleküler iyon: 281 (S~ektrum 

47). 

;Anaı. CııHısNS01ı için 

Hesaplanan C,46.97; H,5.38; N,24.90. 

Bulunan C,46.73; H,5.43; N,24.78. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, diok­

san, aseton ve suda az miktarda çözünmekte, sıcakta metanol, 

etanol, etiIasetat, benzen. dioksan, aseton ve suda oldukça 

fazla miktarda çözünmekte, petroleterinde ise hiç çözünmemek­

teydi. 
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3-metiı-4-(m-nitroaniıino}-~2-ı,2,4-triazoıin-5_on (39) 

La bileşiği ( 1.74 g, 0.01 mol ) ile m-nitrofenilhidrazin 

(1.53 g, 0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon 

içinde 145-150° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve 

oluşan solid ürün etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele ge-

çen sarı renkli kristaller (0.640 g, % 27.23 verim) aynı çözü-

cüden bir kaç defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı ve 

vakumda kurutulduktan sonra 39 bileşiği olarak identifie edil-

di: e.n.2250; ir(KBr) 3290 ve 3180 (NH),1685(C=0) ve 1595 cm- 1 

(C=N) (Spektrum 48); nmr(DMSO-d 6 ) 8 2.05( s,3,CH 3 ), 6.87~7.68 

(m,4,aromatik H),9.33(s,1,NNH) ve ıl.63(s,l,NH) (Spektrum 49); 

kütle spektrumunda moleküler iyon: 235 (Spektrum 50). 

Anaı. C,HgNsO için 

Hesaplanan C,45.96; H,3.86; N,29.77. 

Bulunan C,45.88; H,3.89; N,30.04. 

Madde soğukta metanol, etanol,etilasetat, dioksan ve ase-

tonda azmiktarda,sıcakta metanol, etanol, etilasetat,dioksan, 

aseton,benzen, toı~en,kloroform ve suda oldukça fazla miktarda 

çözünmekte, petroleterince ise hiç çözünmemekteydi. 
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3-metiı-4-metiıamino-~2-ı,2,4-triazoıin_5_on (42) 

La bileşiği (1.74 g,O.Ol mol) ile metilhidrazin (0.46 g , 

0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balon içinde 

135-140° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu ve oluşan 

kıvamlı ürün petroleteri/etilasetat (1:1) den kristallendiril_ 

di. Ele geçen beyaz kristaller (0.365 g, % 28.52 verim) aynı 

çözücü karışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saf-

laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra 42 bileşiği olarak 

identifie edildi: e.n.112 o ; ir(CHClg)3200 (NH), 1700 (C=O) ve 

1590 cm-
1 

(C=N)(Spektrum 5l);kütle spektrumunda moleküler iyon: 

128 (Spektrum 52). 

Hesaplanan C,37.49; H,6.29; N,43.73. 

Bulunan C,37.2l; R,6.49; N,43.8l. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform,ben-

zen, dioksan, toluen, aseton ve suda oldukça, sıcakta metanol, 

etanol, etilasetat, kloroform, benzen, dioksan, toluen, aseton 

ve suda kolaylıkla çözünmekte,petroleteri ve Siklohekzanda hiç 

çözünmemekteydi. 
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3-fenil-4-metilamino-~2-ı,2,4-triazolin_5_on (43) 

lc bileşili (2.36 g, 0.01 mol) ile metilhidra~in (0.46 g, 

O.Ol mol) karışımı, yUkseltme borusu içeren bir balon içinde 

135-140° de 2 saat ısıtıldıktan sonra sogutuldu ve oluşan kı­

vamlı UrUn benzen/petroleteri (1:1) den kristallendirildi. Ele 

geçen beyaz kristaller (0.65 g, % 42.21 verim) aynı çözUcU ka­

rışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı 

ve vakumda kurutulduktan sonra 43 bileşigi olarak identifie 

edildi: e.n.164°; ir(KBr) 3200 ve 3100 (NH)1660 (C=O) ve 1610 

cm-
l 

(C=N) (Spektrum 53); nmr(DMSO-d6) 03.12 (s,3,CH
3
), 7.70-

8.20(m,5,aromatik H),9.20 (s,l,Na) ve 10.55(s,1,NH) (Spektrum 

54); kUtle spektrumunda molekUler iyon: 190 (Spektrum 55). 

AnaZ. C 6 H ıo N 4 0 için 

Hesaplanan C,56.83; H,S.30; N,29.45. 

Bulunan C,S6.77; H,S.SO; N,29.44. 

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, benzen,toluen, 

dioksan.kloroform ve suda oldukça fazla miktarda, sıcakta me _ 

tanol, etanol, etilasetat, benzen,toluen, dfoksan, kloroform 

ve :3 ud a kolay lıkla çö zünme k te, pe t ro le te r inde is e hiç çö z Unme­

mek teyd i. 
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. 3-p-toıiı-4-roetiıamino-~2-ı,2,4-triazoıin-5_on (44) 

If "bileşiRi (2.50 g, 0.01 mol) ile metilhidrazin (0.46 g, 

0.01 mol) karışımı, yükseltme borusu içeren bir balonda 150-

155° de 2 saat ısıtıldıktan sonra soRutuldu ve oluşan kıvamlı 

ürün etilasetat/petroleteri (1:1) den kristallendirildi. Ele 

geçen beyaz kristaller (1.20 g, % 58.82 verim) aynı çözücü ka-

rışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saflaştırıldı 

ve vakumda kurutulduktan sonra 44 bileşi~i olarak identifie 

edildi: e.n.184 0
; ir(KBr) 32l0(NH),1700(C=0) ve 1615 cm- 1 (C=N) 

(Spektrum 56); nmr(DMSO-d6) 6" 2.70( s,3,CH3 ), 3.l0(s,3,NCH3), 

7.5S(d,2,aromatik H), 7.9S(d,2,aromatik E), 9.lS( s,l,NNH ) ve 

10.50(s,1,NH) (Spektrum 57);kUtle spektrumunda moleküler iyon: 

204 (Spektrum S8).' 

Anal. C H N O için 
1 o 12 '+ 

Hesaplanan C,S8.8l; H,S.92; N,27.43. 

B~lunan C,58.73; H,6.l0; N,27.76. 

Madde soAukta metanol, etanol, etilasetat, dioksan, ben-

zen, toluen ve suda az miktarda, sıcakta metanol,etanol, etil-

asetat, dioksan, benzen,toluen ve suda olduça faz~a miktarda 

çözünmekte, petroleteri ve siklohekzanda hiç çözünmemekteydi. 
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3-metil-4-difenilamino-tı2.-1,2,4-triazolin-S-on (46) 

la bileşiği (1.74 g, 0.01 mol) ile!,1 - difenilhidrazin 

( 1.84. g, 0.01 mol )karışımı,yükseltfue borusu ~çaren bir ba­

lon içinde 135-140° de 1.5 saat ısıtıldıktan sonra soğutuldu 

ve oluşan kıvamlı ürün etilatetatjpetroleteri(l:l)den kristal­

lendirildi. Ele geçen beyaz kristaller (0.880 g, % 33J verim) 

aynı çözücü karışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek 

saflaştırıldı ve vakumda ku~utulduktan sonra 46 bileşiği ola­

rak identifie edildi: e.n.235-236;ir(KBr) 3l70(NH),1695(C=0 ) 

ve 1585 cm- 1 (C=N) (Spektrum 59);nmr(DMSO-ds) ô 2.08(s,3,CHa), 

6.80-7.45[m,10,(C s Hs )2.: ve ll.73(s,1,NH) (Spektrum 60); kütle 

spektrumunda moleküler iyon: 266 (Spektrum 61). 

Anal. CısH14N40 için 

Hesaplanan C,67.65; H,5.30; N,2l.04. 

Bulunan C,67.49; H,5;17; N,21.24. 

Madde soğukta kloroform ve asetonda oldukça fazla, meta­

nol, etanol, etilasetat, benzen, di~ksan, toluen, karbon tetra­

klorür ve suda az miktarda çözünmekte,sıcakta metanol, etanol, 

etilasetat, benzen, dioksan, toluen, karbontetraklorür, kloro­

form ve suda ko}aylıkla çözünmekte, petroleterinde ise hiç çö-

,zünmemekteydi. 
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l-metil-3-n-propil-4-(m-nitrofenil)-6 2 -1,2,4-triazolin-5-on(50) 

11 bileşigi (2.4S g, 0.01 mol) kapalı bir balonda 6 ml. 

2ft NaOH da ç6züldü;Bunun 'üze~~ne karıştırılarak dimetilsülfat 

(1.38 g,O.Oll mol) ilave edildi. Dıştan sogutularak 1/2 saat 

karıştırıldı. Oluşan solid ürün soguk suyla yıkanarak kurutul-

duktan sonra petroleteri/eti~asetat (1:1) den kristallendiril-

di. Ele geçen beyaz kristaller (1.653 g, % 63.09 verim) aynı 

çözücü karışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saf-

laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra 50 bileşigi olarak 

identifie edildi: e.n.122 o ;ir(KBr) 17l0(C=0)ve 1610 cm- 1 (C=N) 

(Spektrum 62); nmr(DMSO-d 6 ) o 1.07(t,3,CH g ), 1.66( m,2,CH
2 

) 

2.55(t,3,CH 2 ) 3.50(s,3,NCH g ) 7.87(m,2,aromatik H), ve 8.25 (m, 

2,aromatik H) (Spektrum 63);kütle spektrumunda moleküler iyon: 

262 (Spektrum 64). 

Hesaplanan 

Bulunan 

C,54.96; H,5.38; N,2l:36. 

C,55.14; H,5.24; N,2l.42. 

Madde sogukta metonal, etanol,etilasetat, benzen, toluen. 

kloroform vedioksanda az miktarda ç6zünmekte,sıcakta metanol, 

etanol, eti~asetat, benzen, to1uen, kloroform ve dioksanda ko-

:aylıkla çözünmekte, petroleterind~ ise az miktarda çözünmek-

teyc.i. 



45 

l-metil-3-p-tolil-4(S-naftil)-6. 2 -1,2,4-triazolin_S_on (51) 

17 bileş~l~ C 3.01 g, 0.01 mol.) kapalı bir balonda 6 ml. 

2N NaOH d~ ç8zUldU.Bunu~ Uzerine karıştırılarak dimetilsülfat 

Cl.38 g,o.oıi mol) ilave edildi. Dıştan soğutularak 1/2 saat 

karıştırıldı. Oluşan solid ürün soğuk suyla yıkanarak kurutul­

duktan sonra petroleteri/etilasetat Cl:ı) den kristallendiril-' 

di. Ele geçen beyaz kristaller (2.467 g, % 78.31 verim) aynı 

ç6zUcü karışımından bir kaç defa daha kristallendirilerek saf­

laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra SI bileşiği olarak 

identifie edildi: e.n.l~4o; ir (KBr) l720( C~O) ve 1600 cm- 1 

(C=N) (Spektrum 6S); nmr ( DMSO-d s ) 02.20 (s,3,CH
3
), 3.43( s, 

3,NCH 3 ),7.00-8.03 (m,ll,aromatik H) (Spektrum 66);kütle spekt­

rumunda moleküler iyon:3lS (Spektrum 67). 

AnaZ. C20H17NgO için 

Hesaplanan C,76.17; H,S.43; N,13.33. 

Bulunan C,76.L2; H,S.33; N,13.6l. 

Madde soğukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, tolu­

en, didksan ve kloroformda az miktarda ç6zünmekte, sıcakta me 

tanol, etano!, etilasetat , benzen, toluen, dioksan ve kloro 

formda oldukça fazla miktarda, petroleter~nde ise az miktarda 

çözUnme"kteydi. 
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ı,3-dimetiı-4-(2-Piridiı)-~2-ı,2,4-triazoıin_5_on (52) 

19 bileşili (1.760 g, 0.01 mol) kapalı bir balonda 6 ml. 

2N NaOH da çözüldü. Bunun üzerine karıştırılarak dimetilsülfat 

(1.38 g, 0.011 mol) ilave edildi.Dıştan soAutularak 1 saat ka­

rıştırıldıktan sonra oluşan solid ürün petroleterinden kris~ 

tallendirildi.Ele geçen beyaz kristaller (0.985 g, % 51.84 ve-

rim) aynı Çözücüden bir kaç defa daha kristallendirilerek saf-

laştırıldı ve vakumda kurutulduktan sonra 52 bileşiAi olarak 

identifie edildi:e.n.120 o ;ir(KBr)1700(C=0) ve 1525 cm-1 
(C=N) 

(Spektrum 68); nmr(DMSO-d6) ô 2.20(s,3,CH g), 3.25( s,3,NCH
3 

), 

7.00-7.80(m,3,aromatik H)ve 8.20(d,1,aromatik H)(Spektrum 69); 

kütle spektrumunda moleküler iyon: 190 (Spektrum 70). 

Hesaplanan C,56.83; H,5.30; N,29.46. 

Bulunan C,56.71; H,5.30; N,29.34. 

Madde soAukta metanol,etanol,etilasetat, benzen, toluen , 

dioksan, kloroform ve suda kolaylıkla çözünmekte, sıcakta ise 

petroleterinde oldukça fazla miktarda çözünmekteydi. 



TARTIŞMA VE SONUÇ 

Çalışmamızda kullanılan homoaromatik ve heteroaromati~ 

primer aminlerle es ter karbetoksihidrazonlar'ın 3-alkil ( vey~ 

aril) -4-aril-~z-ı,2,4-triazolin-5_on'lar (4) ı oluşturması 

bu reaksiyonun 4 tipinden bileşiklerin elde edilmesinde bi 

genel metod niteliği taşıdığını ortaya koymaktaydı.ÇeŞitli ko 

şullar altında uygulanan bu reaksiyonda en yUksek verime,çHzU 

cU kullanmaksızın bir ester karbetoksihidrazon ile bir aroma 

tik primer aminin belirli bir sUre ısıtılması ile varılmaktay 

dı. Aynı durum çalışmamızda kullanılan hidrazin tUrevleriyl 

vu~ubulan reaksiyonlarda da gözlenmekteydi. 

30 ve 33 bileşiklerinin la ile reaksiyonunda 32 ve 35 bi 

leşiklerinin oluşumu, ester karbetoksihicrazon'ların -NH
2

.gru 

bu içeren bileşiklerle reaksiyonunun bir intermediat oluşum 

üzerinden vukubulduğunu ~anıtlamaktaydı (Bakınız denklem 5 y 

9 ) . 

~alışmaıarımızda kullanı~an hidrazin tUrevleriyle varıla 

sonuçlar, e~er bir ster~~ engelleme yoksa, ester karbetoksi 

hidrazon'ların alkil-veya arilhi~~az~~'ler ile re2~siyonları 

nın, 3-alkil (veya aril)-4-alkilamino (veya ariI6wino)-~2-1,2, 

4-triazolin-5-on'lar (R'=alkil yada aril olmak '·zere 40 tipin~ 

den bileşik~er) in elde ediliŞinde bir genel yöntem Jlabilece-



48 

lini g6stermekteydi.Ayrıca bu reaksiyonlarda izomer l,2-dihid­

ro-I,2,4,5 - tetrazin'ler (47) e varılmadılı da saptanmaktaydı 

(Bakınız Teorik Kısım). 

Gerek aromatik primer aminlerle ve gerekse hidrazin türe, 

leri ile vukubulan reaksiyonlarda, aromatik ester karbetoksj 

hidrazonlar kullanılması halinde reaksiyon sürelerinin, alifa­

tik ester karbet~ksi hidrazonlar ile olan reaksiyon sürel~rinE 

göre biraz daha uzun oldulu görülmekteydi. 

Çalışmamızın sQn bölümlinde 49 tipinden bileşiklerin, ge­

nel olarak, bir metillendirme reaksiyonu ile 4 tipinden bile­

şiklerden elde edilebileceği kanıtlanmaktaydı. 



s P E K T R U M LAR 

K. Ü. 
Kimya Bölümü 
KitapfIğı 
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