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Bu galaismada 6nce ester karbetoksihidrazon'larin aromatik
primer aminler ile reaksiyonlari incelenmis ve bu reaksiyonun
3-alkil ( veya aril ) - 4 - aril - A%- 1,2,4 - triazolin -~ 5 -
>
on'larin elde edilmesinde genel bir metod nitelifi tasidiga
saptanmigtir.

Calismanin ikiﬁci bdlimiinde 3-alkil ( Qeya aril ) - 4 -
alkilamino - A2%2- 1,2,4 - triazolin - 5 - on'larin, ester kar-
betoksihidrazon'larln alkilhidrazin'ler ile reaksiyonundan el~-
de edilebilecegi bir genel ydntem olarak ortaya konulmusgtur.
Substitﬁe fenilhidrazin'ler 4ile benzeri reaksiyonlar incelen-
mig ve -NH, grubu igeren bilegikler ile ester karbetoksihidra-
zon'larir reaksiyonlarinain bir intermediat olusumu izerinden
yiridiigi belirlenmigtir. Ayrica N,N-difenilhidrazin ile ester
karbetoksihidrazonalarln reaksiyonlérl incelenmistir.

Caligmanin son b&liimlinde de 3,4—disubstitue—A2—l,2,A—tri—
azolin-5-on'larirn déimetilsiilfa: ile aikali ortamda muamelesin-
den l-metil-3-alkxl( veya aril)-éd-arii-A?-1,2,4-triazolin~5-on'

larin elide =dilebilecefi saptacm.sgtir




SUMMARY

Irn this work, the wreaciiong of carbethoxyhydrazones with
aromatic primer amins have been studied and recognized that
this reaction is a general method to prepare 3-alkyl (or aryl)
-d-aryl-0*-1,2,4-triazoline-5-ones.

In the second chapter, it has been ghown that a general
method for obtaining 3-alkyl (or aryl)-4-alkylamino-A*-1,2,4 -
triazoline-5-ones from the reactions of z2ster carbethoxyhydra-
zones with alkyl hydrazires. Similar reactions with substitu-
ted phenylhydrazines have been studied and clarified that the
reactions between ester carbethoxyhydrazones leaded on forma-
tion of an intermediate. In addition, the reactions of ester
carbethoxyhydrazones with N,N-diphenylhydrazines also have be-
en studied.

In the last chapter it has been shown that l-methyl - & -
alkyl (or aryl)-d-aryl-0A*-1,2,4-triazoline-5-ones can be obta-
ined by the interaction of 3,4-disubstituted—A2-Z,Z,4-triazo—
line-5-ones with dimethyl sulphate in alcalyn medium.




GIRIS

KTU Kimya B&liimiinde yapilan bu galismada yalnizca 3'4 1li-
teratiirde kayitla 24 bilesigin sentezleri yapilmis,5zellikleri
,ihcelenmis ve bazi A*-1,2,4~triazolin-5-on tiirevlerinin elde

edilmesi i¢in genel ydntemler saptanmastir.

Elde edilen bilesiklerin yapilar:r ir,nmr ve kiitle spekt-
rometresi yontemleri ve mikroanaliz sonuglilariyla aydanlatil-
mistir. Sentezi yapilan bu bilesiklerin kiitle spektrumlarijEge
Universitesi Kimya Fakiiltesi ile Ankara ﬁniversitési Fen Fakiil-
tesinde, nmr'spektrumlarl ; Ege Universitesi Kimya Fakiiltesi
ile Ingiltere'rin East Anglia Universitesi Fiziksel Kimya B&-
liminde ve Ingiltere'nin Liverpocl Universitesi Kimya B&limiin-
de, ir spektrumlari ise Ingiltere’'nin East Anglia Universitesi
FiZikéeiﬁKimya B31liimi ile Karadeniz Teknik Universitesi Kimya
BSliimiinde aldairiimigtar. Mikrbanalizler ingiltere'nin Liver-
pool Universites: Kimya BS1%mii ile Istanbul ¥niversitesi Ecza-

c1lik Fakiiltesinde wvaptirilmaistair.
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TEORLIK KISIM

M.Peéson,S.Qupin ve M.Antoine tarafindan yapilan bir ca-
lismada'! ester karbetoksihidrazon'lar (1) olan etilasetat kar-
betoksihidrazon (la), etil fenilasetat karbetoksihidrazon (1b)
ve etil benzoat karbetoksihidrazon (lc) un sentezleri yapirlmas
ve bunlardan la nin benzilaﬁin, siklohekzilamin ve butilamin
ile; 1b nin ise 1N,N—dietiletilendiamin, Y—dietilaminopropila-
min ve Y—dimetiléminopropilamin ile reaksiyonlarlndan karsin
olan 3,4—dialkil—A2?l,2,4—triazdlinf5—on’lar (2) elde edilmis
idi. Bir Baska gallsmada2 ise etil propinnat karbetoksihidra-
zon (ld) ve etil-n-butirat karbetoksihidrazon (le) elde edil-
mig, la, 1d ve le nin metilamin ve etilamin ile muamelesindeﬁ
~de,R"=-CH, veya -C;H; olmak ilizere, (2) tipinden bilesikler ele
gegmigti. Heniliz vayinlanmamis bir calismada® ise la ve 1b nin
ryine birer alifatik primer amin olan etanclamin ile reaksiyon-
lara inéélenerek,R':—CHzCHZOH olmak tizere, (2) tipinden bile-
sikler elde edilmigti.Blitin bu gallsmalar ester karbetoksihid~-
razon'larin alifatik primer aminlerle 3,4-dialkil-A%-1,2,4~tri
azolin-5-on'larxr olusturabildiklerini gostermekteydi . Ester
karﬁetoksiﬁidrazon'larln aromatik Primer aminlierle | reak-
siyonlari ise , sadece la, 1b ve 1- nin anilin ile

muamelesi igin incelenmis ve R= ~CH, , -CH2C5H5veya CeHs
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olmak iizere 3-alkil ( veya aril Y-4-fenil-A?-1,2,4-triazolin-5-
on'lar (3) elde edilmiéti. Gerek alifatik ve gerekse aromatik
ester karbetoksihidrazon'larin diger aromatik primer aminlerle
reaksiyonlaras incelenmemisti ve bu inceleme bize, ester karbe-
toksihidrazon'larin aromatik primer aminlerle muamelesinden 3-
alkil ( veya aril Ye4-aril-A%~1,2,4-triazolin-5-on"lar (4) 1in
sentezi igin bir genel metod aortaya koymaplza olanak saglaya-
bilifdi. Bu nedenle, gallsmamiZLn birinci b&liimiinde, alifatik
ve aromatik‘ester karbetoksihidrazonlar'in difer baza homoar&—
~matik ve heteroaromatik primer aminlerle reaksiyonlara ince-
lendi.

Calismamizda gerekli ester karbetoksihidrazonlar (1) in
sentezi igin O8nce alkil imidat hidroklorlix_er (iminoester hid-
roklorﬁﬁlér) (5) in elde edilmesi gerekmekteydil’2 ki bu amag-

la da Pinner Metodu“nun uygulanmasi yoluna gidildi(Denklem 1).

R.
i
RCN + R'OH + HCi {(g) 2 C = NH.HC1 (1)
| 1
OR'
R= Alkil veya Aril
R= Aikil >)
Bir nitril'in susuz bir ¢6zilicii ( genellikle susuz etil-
eter ) deki g6zeltisine yaklas:¥ 1,1l ekivalent miktarda susuz

alkol ( genellikle mutlak et=nol ) ilavesi ve ¥arisimin 0°C ci-
varinda kuru ve gaz HC) iie aszirsi doyurulmasiv’a uygulanan Pin-
ner Metodwu dig¢in, bugin, zsafida gbsterilen reaksiyon mekaniz-

mas1i kabul edilmekteydi® %i t: mekanizma ; dir alkolin,- C = N




grubuna asitle katalizlenen, bir niikleofil katilmasini kapsa-

mina almaktaydi ( Denklem 2 .

@ . |
+H @ ¥ C,H50H @
RC =N & RC = NH 2 RC = NH RT = NH, (2)*
: S , ;
HQC,Hs :0C,Hy

@

Caiismamizda, Pinner Yéntemi'ne gdre 3Asetonitril (CH3CN)
ve etanol kullanilarak Etil imidoasetat hidrokloriir (5a)%Fenil
asetonitril (CsHsCH2CN) ve etanol kullanilarak Etil imidofenil-
asetat hidrokloriir (5b)7, Benzonitril (C5H5CN), ve etanol kul-
lanilarak Etil imidobenzoat hidrokloriir (5¢c)?, Propionitril
(C,H,CN) ve etanol kullanilarak Etil imidopropionat hidroklo-
riir (54)°, n—Butiroﬁitril (CaH7CN) ve etanol kuilanilarak Etil
imidq—n—butirat hidroklorir (5e)%ve p-Tclunitril((p-)CH3CgN4CN)
ile etanol kullanilarak da Etil imido-p-metil-benzoat hidrok-
loridr (5£)°° eide edildi.

Ester karbetoksihidrazen'lar (1) an sentezi iginde M.Pes-
son ve galiema arkadaslari tarafindan Onerilen yéntem*uygulan~
di ve mptlak stanollii ortamda, 0-5°C de, daha 8nce elde edilen

etil imidat hiérokloriir'ler (53, ayri ayri, Etil karbazat(Hid-
razin Monokarbokéilli seit B+il Esteri) {(6) ile feaksiyona so~

kuldu ( Denkiem 3 ;.

# Reaksiyon mekanizmas: R'0% = C2HsCF f Etanol ) 8Brnegi igin
gbosterilmistir.,
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R
4 0-5° |
= NH,C1” + H,NNHCOOC,H, =~ C = NNHCOOC,H, ( 3)
-NH,C1 |

0

O-——O—

C,H C2Hs

5

(5a~f) (6) (1)

Etil karbazat'in, ayr: avri, 5a, 5b ve 5¢ bilesikleri ile
reaksiyonundan, 51fa81y1a; la,1b ve 1lc bilegikleril!, 5d ve S5e
ile ayri ayri muamelesinden, sairasaiyla; 1d ve le bilesikleri?
ve 5f ile reaksiyonundan da; 1f bilegigi’® elde edildi.

Bunu izleyerek, galigsmamizda elde edilen ester karbetok-
sihidrazonlar!an deéisik_aromatik primer aminlerle muamelesine
basvuruldu ve saptanén'reaksiyon kosullaras (  Bakainiz denel
kisim ) altlnda 3-alkil (veya aril)-h-aril-A2-1,2,4-triazolin-

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

R ’ R
| _-0 -2C,Hs0H |
C = N-NE-C7 + Axr-NH, > C = N ( 4 )
0C,H, - ‘ /o
N — C=0
Ar
(13 (&)

Azot atomuna bagli -COOC;Es; gruplarirain amidlesmelerinin
bir karboksilli esterir amidleguiesinden ¢ok daha gli¢ vukubul-
dugu »ildirdiimisti®*. %u gerg2k gi-8nline alinsrak, denklem 4

ile gbsterilen reaksiyonun, bivik bir olasilikla, elde edile-~
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meyen bir intermediat (A) olusumu {izerinden ylrtidigi diigiiniile-

bilirdi ( Denklem 5 ).

R | r% y
| 0 ~C,H O0H! | 0
C = N-NE-cZ + Ar-NH, =+ |C = N-NH-CF
OC2Hs E NH-Ar '
(L : (A)
R
-C,H OH | |
-+ C = N\ ‘ (5)
] NH
7
N——C=0
!
Ar
(4)

lé ve lc nin ayri ayrzi p-toluidin (7) ile muamelesinden .

sirasiyla; 3-metil—4—p-toiil—A2—l,2,4-triazolin;5—on (8)* ve

3-fenil-4~p-tolil-A%-1,2,4~triazolin~5-on (9)*?, ie ve 1lc nin
ayri ayri m-nitroanilin (10} ile muamelesiaden,sirasiyla; 3-n-
,propil—4~(m—nitrcfenil}»Aztl,z,5—triazolin-5—on (1l)ve 3-fenil-

4-(m-nitrofenil)-A%-1,2,4-triazolin-5-on (12)*** ve 1b nin p-

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

nil)—A2~1,2,4—triazolin—5won (14) elde ed:lci. Benzer sekilde,

# Bu bilesik baska yo'den daua wnce =lde
te idi1?,

2xBu bilegik farx
bilinrmekte idil

#4xBu bilesik daha Znce farkli bix yoldan elde #dilmis olup
bilinmekte idii3,

2dilmig olup,bilinmek-

2 hir yontem ile daha fnce elde edilmisti ve

-

(S

o

»
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o %t4 (B naftll) A —l 2, 4 trlazolln 5 -on (17) ele gegti Bif*hété;,f

  }roaromat1k amin olan 2 amlno—plrldln (18) in cayra ayr1 la ~véff

3_et11;4

.;-'(2 pirldll) 42-1,2 4-,

k_on (20) elde edildi. Benzer sekllde, 3 amlno plrl—*

'din (21) in. la ve’ lc 1le ayrl ayrl muame1e51nden,'31r351yla

i°m3t11 4 (3 P1r1d11)~ Az—l 2 4 trlazolln 5 on (22) ve 3 fe: -
*n11'4"(3“P1rld11)'—A —l'2s4~ trlazolin 5 ~on (23) °lu$tu'.:a‘1 
fﬂamino-plridln (24) in la, 1d ve . 1c 1le reak81yanundan ‘aa;}éilgﬁ

”'Fras1yla ;‘3-met11 4 (4—p1r1d11) A -1,2; 4 trlazolin -5—-on " (25)

WMQiTS et11‘4~(4 p1r1d11) ~-A% -l 2 4 trlazolln 5 -on (26) ve 3- fen11 —:
4 (4 p1r1d11) A-& 2 4 trlazolln 5 onk(27) ele gegtl
Qallsmam1z1n 1k1nc1 bolumunde ise ester karbetok91h1dra? 

_zonlar (1) 1n baz1 hldra21n turevlerl 1le reak31yonlar11w1nce-a

%ﬁaﬁaNSnééki b&f galismédag'estef“karbetokéihidrazonlai'ingi
fa21n 11e 3= alkil (veya aril) 4 amlno—A —1 2 4 tr1azolin~—"

:fy?is-on 1ar (28) 1.ve. fenllhAdra21n 11e de 3 alk11 (veya arll) 4—fﬁ

;anlllno A —l 2 4 triazolln 5=on 1ar (29) 1 olusturduklarl sap—ge

ktanmlstl..gallsmamlzln bu bolumunde Snce substitue fenllhldra—*'

.
E R




ile uygun kosullarda (Bakiniz Denel Kisim) muamele edildi. An-

cak bu muamelede beklenen 3-metil-4- (2,4-dinitroanilino) -A%-

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

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

CHs NO2
| C;O
C = N-NH-C + H,N-NH NO,
| S 0C,yHs
0C,H,
(la) (30)
CH,
-C,H,0H | _0
- C = N—NH—C:: | ( 6)
| 0C,Hg
NH-NH aNO,
(32) 7
NO,

31 bilesiginin 32'den 1 mol etanol eliminasyonu ile olu-

sumu:beklenirdi (Denklem 7), ancak ; benzen halkasindaki nitro

gruplaranin

sterik engellemesinin bu halka kapanmasina mani
oldugu anlasilmaktaydz.
CH, CH
E _0 -C,HgO0H |
C = N-NE-CZ - C =N (7))
! > 0CoHs C \ym
NH-NH @ NO, ; /
N— C=0
NO, |
NH NO,
. - NO.
(32; (31) ~
Benzer bir sterik engelleme la ile p-nitrofenilhidrazin
(33) in reaksivonu sirs

sinda 3-me+-il-4-{p-nitroanilino) -A? -
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1,2,4-triazolin-5-0on (34) bilesifinin olugamamasinda da goriil-
di ve burada da 34 bilesifi yerine NB— (p-nitrofenil)-asethid-

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

CH, _
| 0
C = N-NH-CZ + H2N—NH—4<:::>——N02
l \0C2H5 )
OC2Hs
(1a) (33)

CH3
! 0
~C,Hs0H  C = N-NH-CZ

\NO0C,H5
NH-NH—4<§§D»—N02

(35)

¢ 8)

+

32 ve 35 bilesiklerininr elde edilisi, ester karbetoksi-
hidrazonlar'in -NH, grubu igeren;bir bilegik {le reaksiyonunun
bir intermediat(B)olusumu {izerinden yiiriidiglini kanatlamaktayda
ve ayrica denklemVS ile gbsterilen reaksiyon yiridylisini de

dogrulamaktaydir ( Denklem 9 ).

i X
, 0 -C,H;0H 0
A 215 i
C = N-NH-CZ + H,N-G - C = N—NH~Cff ¢ 9)
| \\Oczﬁs i : 0C,Hs
O0C2Hs NH-G
(L (B)
¥ -C,H50E
R
?
C = N
! \NH
- /
N L=




Ester karbetoksihidrazonlar'an fenilhidrazin dile reaksi-
yonunda® B tipinden bir intermediat elde edilemeyisi ve dogru-
dan dogruya bir halka kapanmasainin <vukubulmasi, B fipinden
bilesikle:in bu reaksiyonda ancak sterik engelleme bulundugu
zaman elde edilebileceklerini gdstermekteydi.

32 bilegiginin izomer 36 strilktiiriinde wve 35 bilegiginin
de izomer '37 striiktiiriinde olabilecegi akla gelebilirdi. Ancak,
azot atomuna bagli -COO0OC,Hs grubunun amidlesmésinin ~ki hidra-
zidlesme de bir amidlesme olarak kabul edilebilir- bir esterin

amidlesmesinden ¢ok daha giic ve ester karbetoksi hidrazon'lar-

»

da amidlesmenin R'CEiOCzﬂs grubunda vukubuldugu® belirtilmisti
ve bu nedenle de 36 ve 37 striiktirlerininolusumu diisiiniileme‘zdi.

la bilesiginin bir baska fenilhidrazin tiirevi olan m-nit-
rofenilhidrazin {(38) ile reaksiyonu ise dogrudan dogruya bir
vhéika kapanmasi ve 3~metil-4~ (m-nitroanilino) -A%-1,2,4-tria~

zolin-5-on (39) olusumu ile sonuglandi ( Denklem 10 ).

NO

( 10 )
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Calismamizin ikinci bdliimiinde substitue fenilhidrazinler
ile reaksiyonlari incelendikten sonra, ester karbetoksihidra-
zonlarin,bir alifatik hidrazin tlirevi ile reaksiyon verip ver-

-meyecegi de incelendi. Bugline dek incelenmemis olan bu reaksi-
yon ile olumlu sonug¢ alinabilirse 3-alkil (veya aril) -4-alkil
amino —Az-l,2,4—triazolin55—on'lar (40) in elde edilmesi igin

bir genel metod ortaya konulabilirdi ( Denklem 11 ).

| |
| _0 -C,Hs0H | _0
¢ = N-NH-CZ + H,N-NH-R' =~ C = N-NH-CZ ( 11)
| 0C,Hs | 0C,Hs
0CyHs | NH-NH-R'
(L)
R
-C,Hs0H C =N
> | \yn
s
N— C=0
!
NH-R'
(40)

Nitekim la, lc ve 1f'nin ayra ayri Metilhidrazin (41) ile
nuamelesinden, 4 tipinden, sirasiyla ; 3-metil-4-metil am:no-
A%-1,2,4-triazolin-5-on (42), 3—fenil—4-metilamiﬁo—A2— 1,2,4 -
triazolin-5-on (43) ve 3-p-tc. ~-4-metilaminc-A%-1,2,4-triazo-
iin-5-on {44)4bile$ikleri eide edi%di. la'nin N,N-difenilhid-
razin (45) ile reaksiyon :udan ise 3—metil—q—difenilaminJ—Az—l,

2,4-triazolin-5-on (46) ele gecgti ( Denklem 12 ).




C = N-NH-CZ + H,N-N 7

| / 0C,Hg NCgHs
OCZHS

(la) (45)

Galismamizin bu bdliimlinde

CH3s
-2C,Hs0H |
o C = N ( 12 )
| \NH
/

N-—— C=0
| CeHs
N/
NCeHs
(46)

elde ettigimiz A%2-1,2,4-tria-

zolin-5-on tiirevelerinden 39,42,43 ve 44 bilesiklerinin gergek

striiktirlerinin

izomer 1,2~dihidro-1,2,4,5-tetrazin tirevleri

(47) olabilecegi>de akla gelebilirdi ( Denklem 13 ).

R
| 0
C = N-NH-cff + H,N-NH-R'
| 0CyHsg
0C2Hs
R R ’1
| 0 s 0 |
i P/ - ~
-C,HOH C::N—NH—C:: Z.C-NH-NH-C<T | ( 13 )
> 1 ocus 1 0C, Hg
NH-NH-R' N-NH-R' |
4 -C,HOH
R
_#C
N%’ \l:]H
R ~N NH

R= Alkil veya Aril
R'=zAlkil veya Aril




20

Ancak 1,2-dihidro-1,2,4,5-tetrazinler'in 100°C yukarisain-
da stabil olmadiklari bildirilmisti'* ve A%?-1,2,4-triazolin-5-
on'larin ise g¢gok stabil bilegsikler olduklari bilinmektey-
di?»3515, 39,42,43 ve 44 bilesikleri ise 135-155°C arasindaki
degisik'temperatﬁr araliklarinda elde edilmislerdi ( Bakiniz
Denel Kisim ) ve bu nedenle bunlarin l,2—dihidro—l;2,4,5—;et—
razin tiirevleri olabilecegi diislinlilemezdi.Ayrica bu bilesikle-
rin onmr spektrumlari da A21,2,4-triazolin-5-on stritktiiriini
dofrulamaktaydi. Gergekten 39,42,43 ve 44 bilesiklerinin nmr
spektrumlaranda halka NH protonu; A?-1,2,4-triazolin-5-on hal-
kasa igin‘karakteristik olan spektrum b8lgesinde(§ 10.50-11.63
‘arasinda), difer NH prbtonu ise daha dﬁsﬁk.é degerinde (§ 9.20
~9.33 arasanda) §xtaya ¢ikmigtai. Oysa 1,2-dihidro-1,2,4,5-tet-
razin'lerde her = 1iki Nﬁ protonunun daha disik § deferlerinde
meydan# glkm331vbeklenmekteydi3.

Calismamizin dclncdi bdlimiinde A?-1,2,4-triazolin-5- on
halkasinda bir substitusyon reaksiyonu inéelendi.A2—1,2,4—tri4
azolin-5-on halkasindaki NH protonunun asidik oldugu ve alkali
hidroksitlerde tvz olusumu 1ile ¢Ozinmeye neden oldugu Ibilinj
'mekteydi3.‘Bu neden’e de elde ettigimiz 3,4-disubstitue-A%- 1,
2,4-triazolin~-5-on"larain ;?-l,z,a—triazolin—s—on halkasinda N-
metillendirilmeleri oiéélllg? tulunabilirdi ve bu amagla da
metiilendirme reaktifi olarak Dimetiistifat (48) kullanilabi-

lirdi ki bb8ylece l-metil-3-alkil (ve s aril)-4-aril-A?-1,2,4 -
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triazolin-5-on'lar (49) elde edilebilirdi ( Denklem 14 ).

: ﬁ‘ ff
I !
\ +NaOH \O @ +CH3~0S0,0CH 3 \
| JNH + | s eI } N-CHs ( 14 )
N—c=0 “H,0 ny__c=o -CHs080% Na© y.__ (oo
| l
l 4 T
Ar Ar \ Ar
(4) (49)

Nitekim 11,17 ve 19 bilesiklerinin, ayri ayri, NaOH ¢8-
zeltisinde ¢8ziilmeleri ve sofukta dimetilsiilfat ile muamele
edilmesiyle (Bakiniz Denel K1s1m),v49 tipinden sirasiyla ; 1-
metil-3—n—propil—4-km - nitrofenil) —A2—1,2,4~ triazelin-5- on
(50), l-metil-3-p-tolil-4- (B-naftil) =-A%-1,2,4~triazolin-5-on
(51) ve 1,3 -dimetil-4- ( 2 -piridil ) -A%-1,2,4-triazolin- 5-

on (52) elde edildi,



DENEL KISTIM

3-metil-4-p-tolil-A?<1,2,4~triazolin=5<on (8)

la bilesigi (1.74 g, 0.01 mol) ile p-toluidin(1.07 g,0.01
mol) karislml,yﬁkseltme borusu igeren bir balon icinde 155-
160° de 1.5 saét isitildiktan sonra sogutuldu ve olusan solid
irlin etanol (% 95) den kristallendirildi.Ele gecen beyaz kris-
faller (L.114 g, % 58.9 verim) ayni ¢Oziliciiden bir kag defa da-
ha kristallendirilerek saflastirildi ve vékumda kurutulduktan
sonra 8 bilegigi olarak identifie edildi:e.n.l68—l69°;ir(Nujolf
3180(NH),1710(C=0) ve 1615 cm™'(C=N)(Spektrum 1);nmr(DMSO- d¢)
§ 2.03(s,3,CH;3), 2.35 (s,3,C¢Hy.CH3), 7.30 (s,4,aromatik H) ve
11.55‘(3,1,NH) (Spektrum 2); kiitle spektrumunda molekiiler
iyon: 189 (Spektrum 3).

Anal. C,,H,,N,0 1igin

Hesaplanan : C,63.47 3 H,5.86 3 N, 22.21

Bulunan : C,63.11 ;3 H,5.88 3 N, 22.40

Madde sofukta Qetanol, etanol, su ve etilasetatta az mik-
tarda, sicakta me:fanol, etanol, su ve etilasetat,benzen,toluen
ve kloroformda oldukga fazla miktarda ¢dziinmekte, petroleterin-

de ise hig¢ c¢dzinmemekteydi.




24
3-fenil—4—p—tolil—A2—l,2,4-triazolin—5—on (9)

lc bilesgigi ( 2,36 g, 0.01 mol ) ilevvp—toluidin ( 1.07 g,
0.01 mol) karigimi yiikseltme borusu igeren bir balon iginde
190-195° de 2 saat 1sitildiktan sonra sogutuldu ve olusan so-
lid @riin etilasetattan kristallendirildi.Ele gegen beyaz krig-
taller (1.06 g,% 42.23 verim) ayni ¢bziicliden birkag defa daha
kristallendirilerek saflastlrlldl ve vakumda kurutulduktan son-
ra 9 bilegigi olarak identifie edildi:e.n.245%;ir(Nujol) 3160
(NH),1700 (C=0) ve 1590 cm~! (C=N) (Spektrum 4); nmr (DMSO-dg)
6 2.30 (s,3,CH,), 7.17 (s,4,aromatik H), 7.30 (s,5,aromatik H)
ve 12.10 (s,1,NH) (Spektrum 5); kiitle spektrumunda molekiiler
iyon : 251 (Spektrum 6). /

Anal. C, H;,N;0 igin

Hesaplanan : €,71.70; H,5.21; N,16.72.

Bulunan . : C,71.82; H,5.26; N,16.55.

Madde sofukta metaﬁol, etanol, etilasetat ve toluende az
miktarda; si1cakta metanol, etanol, etilasetat ve toluende ol-
duk¢a fazla miktarda ¢ozinmekte, petroleterinde ise hig¢ ¢&ziin-

memekteydi.




3-n-propil-4- (m-nitrofenil)-A%-1,2,4-triazolin-5-on (11)

le bilesgigi ( 4.04 28,0.02 mol)ile m-nitroanilin (2.76 g,
0.02 mol) karisimi, yiikseltme borusu iceren bir balon iginde
 140-145° de 1.5 saat 1s1t11d1ktan-sonra sogutuldu ve olusén
kivamli {riin sudan kristallendirildi. Ele gecen sari kristal-
ler (2.176 g, % 43.87 verim) ayni ¢8ziciiden bir ka¢ defa daha
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan son-
ra 11 bilegifi olarak didentifie edildi: e.n.187%; ir( Nujol )
3170 (NH),l680(C=0)ve 1580 cm~!(C=N)(Spektrum 7) 3nmr (DMSO-d )
$ 0.80(t,3,CHy), 1.45 (q¢,2,CH, .CH,CH;3), 2.40¢( t,CHz.CHZCH; )
7.87 (m,2,aromatik H), 8.30 (m,2,aromatik H) ve 11.70 (s,1.NH)
(Spektrﬁm 8); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 248 { Spekt-
rum 9). |

Anal. C€,,H,,N,0, igin

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

Bulunan - C,53.30; H,5.19; N,22.23,

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat,benzen, toluen
ve kloroformda az miktarda, sicakta metanol, etanol, etilase-

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

¢b6zinmekte, petroleterinde ise hig ¢bzlinmemekteydi.
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3—fenil—4—(mrnitrofenil)—Az—l,Z,4~triazolin-5—on (12)

lc bilesigi (2.36 g, 0.01 mol) ile m—nitroanilin’(1.38 g,
0.0l‘mol) karigaimi yilikseltme borusu digeren bir balon iginde
. 165-170° de 2 saat 1S1t11d1ktaﬁ sonra sofutuldu ve olusan so-
lid,ﬁrﬁn etanol»(%‘95) den kristallendirildi. Ele gegen beyaz
kristalier,(0.8035 g, % 28.49 verim) ayni ¢Sziiciiden bir kag de—’
fa daha kristallendiriierek saflastirild:r ve vakumda kurutul-
duktan sonra 12 bilegifi olarak identifie edildi:e.n.245-2479;
ir(Nujol) 3180(NH), 1683 (C=0), ve 1610 cm?! ( C=ﬁ ) (Spektrum
10); nmr(DMSO-dg) 6 7.43 (§,5,aromatik H), 7.75 (m,2, aromatik
H), 8.30 (d,2,aromatik H) ve 11.50 (s8,1,NH) (Spektrum 11);kiit-

le spektrumunda molekiiler iyon: 282 (Spektrum 12).

Hesaplanan : C€C,59.57; H,3.573 N,19.84.

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

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, toluen, kloro-
form ve dioksanda az miktarda ¢dzinmekte, siklohekzan ve pet-

roleterinde ise hi¢ ¢Oziinmemekteydi.




;3-benzil—4—(p-nitrofenil)—A2—1,2,4-triazolin—5-on (14)

1b bilegigi (2.5 g, 0.01 mol) ile p-nitroanilin ( 1.38 ¢,
0.01 mol) kérlslml, yikseltme borusu igeren bir balon ig¢inde
155-165° de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sogutuldu ve olusan
sari kivamli {iriin sudanbkristallendirildi.Ele gegen sara kris-
taller (l.44 g, % 48.65 verim) aynaz goziiciden bir kag¢ defa da-
ha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan
sonra 14 bilgsigi olarak idendifie edildi: e.n.125°; ir( KBr )
3180(NH), l6§5(C=O) ve 1600 cm~?! (C=N) (Spektrum lé);nmr(DMSO—
ds) 6 3.20(s,2,CH,), 6.35(m,5,aromatik H),6.83(d,2,aromatik H)
7.50(d;2,aromatik H) ve 12.00 (\s,l,NH ) ( Spektrum 14)3kiitle

spektrumunda molekiiler iyon: 297 (Spektrum 15).

Anal. C,sH,,N,0, icin
Hesaplanan:C,60.871; H,4.073 N,18.91.

Bulunan :C,60.465 H,4.28; N,19.01.

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat,.benzen, tolu-
en, kloroform ve dioksanda az'miktarda,31cakta metanol,etanol,
etilasetat, beﬁzen, toluen, kloroform, dioksan ve suda olduk-
ga fazla miktarda ¢ozlinmekte, petroleterinde ise hi¢ ¢&6ziinme-

mekteydi.
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3-etil~-4-(B-naftil}~A?-1,2,4~triazolin-5-on (16)

Ve

1d bilegigi (0.940 g, 0.005 mol) ile B;naftilamin (0.715
g, 0.005 mol) karisim,yiikseltme borusu igeren bir balon igin -
de 165-170° de 1.5 saat isitaildiktan sonra sogutuldu ve olusan
solid tirin etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gecen be-
yaz kristaller (0.365 g, % 30.54 verin) ayni ¢bziicliden bir kag
defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutul-
duktan sonra 16 bilegifi olarak idendifie edildi: e.n.l99—200°;
ir(Nugol) 3180(NH), 1700 (C=0) ve 1610 Cm-! ( C=N ) ( Spektrum
16); nmr(DMSO-dg) § i.OO (t,3,CH; ), 2.45 (d,2,CH,), 7.60¢( 8,3,
aromatik H), 8.00 (s,4,aromatik H) ve 11.70(s,1,NH) ( Spektrum
17); kﬁtie spektrumunda molekiiler iyon: 239 (Spektrum 18)..

Anal. Cy4H;3N30 dgin

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

Bulunan : €,70.65; H,5.773 N,17.69.

Madde sofukta metanol, etanol, etilasetat ve dioksanda az
miktarda, sicakta metanol, etanol, etilasetat ve dioksanda ol-
dukga fazla miktarda ¢dzilinmekte,benzende az, kloroform ve pet-
roleterinde ise hi¢ ¢%ziinmemekteydi.




3-p-tolil-4-(B-naftil)-A%~1,2,4-triazolin-5-on (17)

1f bilegigi (1.25 g, 0.005 mol)ile B-naftilamin (0.715 g,
0.005 mol) karigsami yiikseltme borusu igeren bir balon igcinde
175-180° de 2 saat 1sitildiktan sonra sogutuldu ve olusan so-
lid driin etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gegen beyaz
kristaller (0;723 g, % 47.84 verim) ayni g¢dziicliden bir kag de-
fa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutul-
duktan sonra 17 bilesigi olérak identifie edildi: e.n.2659;
ir(Nujol) 3180 (NH), 1705 (C=0) ve 1610 cm~! (C=N ) ( Spektrum
19); nmr(DMSO;dG) § 2.20 (s,3,CH,;),7.00-8.20 (m,1l1,aromatik H)
Ve 12.20(s,1,NH) (Spektrum 20); kﬁtie spgktrumunda molekiiler

iyon: 302 (Spektrum 21).

Anal, C;4H,sN40 icin
Hesaplanan : €,75.73; H,5.02; N,13.94.

Bulunan : €,75.48; H,5.29; N,13.96.

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform, to-.

luen, benzen, dioksan ve suda ¢6zlinmemekte, sicakta metanol,

etanol, etilasetat, toluen, b»enzen, su ve kloroformda az mik-

tarda ¢bzlinmekte, petrole erinde ise hig ¢8ziinmemekteydi.
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3-metil-4- (2-piridil)-A%-1,2,4~triazolin-5-on (19)

la bilesigi (1.74 g,0.01 mol) ile 2-aminopiridin (0.94 g,
0.01 mol) karisima, yikseltme borusu ig¢eren bir balon iginde
130-135° de 1.5 saat 1si1tildiktan sonra soutuldu ve olusan
solid {#irlin etilasetattan kristallendirildi. Ele gegen beyaz
kristaller (0.394 g, % 22.4 verim) ayni ¢8ziictiden bir ka¢ defa
daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduk-
tan sonra 19 bilesigi olarak identifie edildi:'e.n.214—215°;
ir(KBr) 3180 (NH), 1720 (C=0) ve 1585 cm~! (C=N)(Spektrum 22);
nmr (DMSO-dg) § 2.25(s,3,CH3),7.23-8.05(m,4,aromatik H)ve 11.60

(s,l,NH) (Spektrum 23); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 177

(Spektrum 24).

Anal. CgHgN,LO igin
Hesaplanan : C,54.54; H,4.57; N,31.80.

Bulunan : C354.58; H,4.473 N,31.58.

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform, di-
oksan, toluen ve benzende az miktarda,sicakta metanol, etanol,
etilasetat, dioksan, toluen, kloroform ve suda oldukga fazla

miktarda ¢Sziinmekte, petroleteri ve siklohekzanda hig¢ ¢dziinme-

mekteydi.




3~etil-4-(2-piridil)-A%-1,2,4-triazolin-5-on (20)

1d bilesigi (0.94 g, 0.005 mol) ile 2-aminopiridin ( 0.47
g, 0.005 moij karigimi, ylkseltme borusu igeren bir balon igin-
de 160-165° de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sofutuldu ve olusan
solid iirtin siklohekzandan kristallendirildi. Ele gegen beyaz
firtin (0.259 g, %Z 27.3 verim )ayna ¢bziiciden bir kag defa daha
kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan son-
ra 20 bilesigi olarak identifie edildi: e.n.161°; ir(KBr) 3200
(NH), 1725 (C=0) ve 1600 cm™! (C=N) (Spektrum 25); nmr(DMSO-dg)
§ 0.25 (t,3,CH3); 1.90 (q,2,CH,), 6.40~7.25 (m,3,aromatik H) ,
7.85 (s,l,aromatik H) ve 11.53 ( s,1,NH ) ( Spektrum 26)kiitle

spektrumunda molekiiler iyon: 190 (Spektrum'27).

Anal. CoHy gN,O i¢in
Hesaplanan : €,56.833; %,5.30; N,29.46.

Bulunan : €C,56.733 H,5.34; N,30.00.

Madde sofukta metanol, etanol,etilasetat, benzen, toluen,
aseton ve kloroformda oldukga fazla, su, petroleteri ve siklo-
hekzanda az miktarda ¢dziinmekte,saicakta metanol, etanol, etil-
asetat, benzen, toluen, as<ton, kloroform, su, petroleteri ve

siklohekzanda kolaylakla gﬁzﬁnmekteydi 
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3-metil-4-(3-piridil)-A%-1,2,4-triazolin-5-on (22)

la bilegigi (1.74 g, 0.01 mol)ile 3-aminopiridin (0.94 g,
0.01 mol) karisaimi, ylkseltme Dborusu igeren bir balon iginde
130-135° de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sofutuldu ve olusan
solid {iirlin etilasetattan Lkristallendirildi. Ele gegen Dbeyaz
kristaller (0.365 g, % 20.74 verim) ayni ¢bziiciden bir kag de-
fa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutul-
duktan sonra 22 bilesifi olarak identifie edildi: e.n.1800;ir
(KBr) 3190 (NH), 1720 (C=0) ve 1590 cm—! (C=N) (Spektrum 28) ;
nmr (DMSO-de) & 1.30 (s,3,CHz), 6.80 (m,2,aromatik H), 7.65 (d,

~

2,aromatik H) ve 12.90 (e,1,NH) (Spektrum 29); kiitle spektru-

‘munda molekiiler iyon: 177 (Spektrum 30). .

Anal. CgHgN4,O digin
Hesaplanan : C,54.54; H,4.57; N,31.80.

Bulunan : €C,54.763 H,4.50; N,31.,81.

‘Madde sogukfa metanol, eténol, etilasetat, benzen,toluen,
aseton, dioksan, kloroform Qe suda az miktarda, §1cakta meta-
nol, etanol, etilasetat, benzen, toluen, aseton, dioksan, klo-
roform ve suda oldukga fazla miktarda ¢Sziinmekte, petroleteri

ve siklohekzanda hig¢ ¢Gzlnmemekceydi.




3—fenil-4—(3-piridil)—A2-l,2,4—triazolin—5—on (23)

lc bilesigi (1.18 g, 0.005 mol) ile 3-aminopiridin ( 0.47
g> 0.005 mol) karisimz, yiikseltme borusu igeren bir balon i¢in-
de 150-155° de 2 saat 1sitildiktan sonra sogutuldu wve olusan
kivamla dirin etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gecen
beyaz kristaller (0.375 g % 31.5 verim) ayna gOziiciden bir
kag defa daha kristallendirilerek saflastirilds ve vakumda
kurﬁtulduktan sonra 23 bilesifi olarak identifie edildi: e.n.
216°; ir(KBr) 3160 (NH), 1685 (€=0) ve 1575 cm~! (C=N) (Spekt-
rum 31); nmr ( DMSO-ds ) & 7.20-7.70 (m,9,aromatik H) ve 12.13
(s,1,NH) (Spektrum 32); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 238
(Spektrum-33).

Anal. C,,H,,N,0 igin

Hesaplaran : C,65.54; H,4.23; N,23.52.

‘Bulunan : C,65.67; H,4.33; N,23.69,

l Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, su ve dioksan~-
da az miktarda, sicakta metanol, etanol, etilasetat, dioksan,

kloroform, benzen, toluen ve suda oldukga fazla miktarda co~-

zinmekte, petroleterinde ise hig ¢8zinmemekteydi,
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3-metil-4- (4-piridil)-A®-1,2,4~-triazolin-5-on (25)

la bilesigi (1.74 g, 0.01 mol) ile 4-aminopiridin(0.94 g,
0.01 mol) karisimi, yilikseltme borusu igeren bir balon iginde
166—1650 de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sogutuldu ve olusan
solid Uriin etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gegen be-
yaz kristaller (1.200 g, % 68.2 verim) ayni c¢bziiciiden bir kag
defa d#ha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kuru-
tulduktan sonra 25 bile$igirolarak idenfifie edildi: e.n.272°%;
ir(X3r) 3190 (NH),1730 (C=0) ve 1595 cm~! (C=N) (Spektrum 34);
nmr(DMSO-dg) 8 1.40 (s,3,CHs),6.57 (d,2,aromatik H),7.75 (d,2,
aromatik H) ve ll.66k(s,l,NH) (Spektrum 35); kiitle spektrumun-

da molekiiler iyon: 177 (Spektrum 36).

Anal. C4HgN,0 igin
Hesaplanan : C,54.54; H,4.57; N,31.80.

Bulunan : C,54.46; H,4.563 N,31.65.

Madde sogukta kloroformda az miktarda,sicakta metanol

s

etanol, etilasetat, dioksan, kloroform ve suda oldukga fazla

miktarda ¢dziinmekte, benzen, petroleteri ve siklohekzanda hig

¢bzinmemekteydi.




3—etil—4—(4—piridil)—A2—l,2,4—triazolin—5—on (26)

ld‘bile$i§i>(0.94 g, 0.005 mol) ile 4-aminopiridin ( 0.47
gy 0.05 mol) karisaimi,ylkseltme borusu igereﬁ bir balon igin -
de 165-170° deyl.S saat 1sitildiktan sonra sofutuldu ve olusan
solid {irtin etilasetattan kristallendirildi. Ele gecen beyaz
-kristaller (0.669 g, %2 70.42 vérim) ayni ¢8ziiciden bir kag¢ de-
fa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutul-
duktan sonra 26 bilegifi olarak identifie edildi: e.n.1849; ir
(KBr) 3180 (NH), 1710 (C=0) ve 1585 cm-!(CaN) (Spektrum 37) ;
nmr(DMSO-ds) 6 0.40 (t,3,CH3), 1.85 (q,2,CH,), 6.80 (d,2,aro-
matik H), 7.95 {(d,2,aromatik H) ve 11.70 ( 8,1,NH ) ( Spektrum

38); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 191 (Spektrum 39).

Anal. C4H,,N,0 ig¢in
Hesaplanan : C,56.83; H,5,30; N,29.45.

Bulunan : €,56.49; H,5.08; N,29.46.

Madde sofukta kloroform, dioksan ve suda az miktarda, si-

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

dioksan ve suda oldukga fazla miktarda ¢O8ziinmekte, petrolete-

rinde ise hig¢ ¢Ozilinmemekteydi.




36
3-fenil-4- (4-piridil)-A%-1,2,4~-triazolin-5-on (27)

lc bilesigi (1.18 g, 0.005 mol) ile b-aminopiridin ( 0.47
g, 0.005 mol) karlslml,yﬁkéeltme borusu igeren bir balon igin-
de 165-170° de 2 saat a1sitildiktan sonra éogutuldu ve olusan
kivamli {iriin etilasetat/petroleteri (1:1) den kristallendiril-
di. Ele gegen beyaz kristaller (0.680 g8, % 57.14 wverim) ayna
¢8zlicli karisimindan bir ka¢ defa daha kristallendirilerek saf-
lagtarildir ve vakumda kurutuldﬁktan sonra 27 bilesifi olarak
identifie edildi: e.n.2129; ir(KBr) 3190(NH), 1695 ( C=0 ) ve
1590 em-! (c=N® (Spektrum 40); nﬁr(DMSO—ds) § 6.55(m,7, aroma-
_tik H), 7.80(d,2,aromatik H) ve 12.00(s,1,NH) (Spektrum 41);kiit~ -

le spektrumunda molekiiler iyon: 238 (Spektrum 42).

Anal. Cy,H, N,0 4gin
Hesaplanan : C,65.54; H,4.23; N,23.52,

Bulunan ¢ C,65.513 H,4.23; N,23.61.

Madde sogukta aseton ve kloroformda oldukga fazla miktar-
da, métano;, etanol, etilasetat, toluen ve suda az miktarda ¢8-
zﬁnmekté, sicakta metanol,étanol, etilasetat, toluen ve suda
kolaylikla ¢oziinmekte, petroleteri ve siklohekzanda hi¢ ¢8ziin~

memekteydi.

o~




NB-(2,4—dinitrofenil)-asethidrazid karbetoksihidrazon (32)

la bilegigi (3.48 g, 0.02 mol) ile 2,4-dinit£ofenilhidra—
zin (3.96 g, 0.02 mol) karisimz, yiikseltme borusu igeren bir
balon iginde 135-140° de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sofutuldu
ve olugan solid {irtin etanol k% 95) den kristalléﬁdirildi. Ele
igegen kirmizi renkli kristaller (2.772 g, %4 42.52 verim) ayn:
gﬁéﬁcﬁden bir kag¢ defa daha kristallendirilerek saflagtirild:
ve vakumda kurutulduktan sonra 32 bilesigi olarak didentifie
edildi: e.n.192°%; ir(Nujol) 3250(NH), 1695 (C=0) ve 1615 cm-l
(C=N) (Spektrum 435; nmr (DMSO-de¢) 6 1.22 (t,3,CH, CH3), 2.04
(s,3,CH3),4.10(q,2,CH,), 7.45(d,1,aromatik H), 8.04(s,1l,aroma~-
tik H), 8.20(s,l,aromatik H), 8.33(d,2,NH NHj ve 10.73(s,1,NH)
(Spektrum 44); kiitle spektrumunda molékﬁler iyon: 326 (Spekt -

rum 45),

Anal. Cy3H,.NgOg igin
Hesaplanan : C,40.493 H,4.32; N,25.75.

Bulunan : €,40.75; H,4.573 N,25.57.

Madde sofukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, tolu-
en, dioksan ve kloroformda az miktarda, sicakta metanol, eta-
nol, etilasetat, benzen,toluen, dioksan, kloroform ve suda ol-

dukga fazla miktarda ¢Sziinmekte, siklohekzan ve petroleterinde

hi¢ ¢Ozinmemekteydi.




38

NB-(p—nitrofenil)—asethidrazid,karbetoksihidrazon (35)

la bilesigi (1.74 g, 0.01 mol) ile p-nitrofenilhidrazin
(1.53 g, 0.01 mol) karisimi, yikseltme borusu igeren bir baldn
iginde 150-155° de 1.5 saat isi1tildiktan sonra soputuldu ve
olusan solid iiriin etanol (% 95) den'kristallendirildi. Ele ge-
¢en kirmizi renkli kristaller (1.266 g, % 45 verimj ayni ¢ozii-
ciiden bir kag¢ defa daha kristallendirilerek saflagtiraldi ve
vakumda  kurutulduktan sonra 35 bilesifi olarak identifie
edildi: e.n. 198°; ir(KBr) 3270(NH);1715(C=0) ve 1595 cm~!(C=N)
(Spektrum 46); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 281 (Spektrum

Anal. C, H,(N,0, igin
Hesaplanan : C,46.97; H,5.38; N,24.90.

Bulunan . : C,46.73; H,5.433 N,24.78.

Madde sofukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, diok-
san, aseton ve suda az miktarda ¢8zinmekte, sicakta metanol,
etaﬁol, etilasetat, benzen, dioksan, aseton ve suda oldukga
fazla miktarda ¢Ozlnmekte, petroleterinde ise hig ¢Ozlinmemek-

teydi.




3-metil-4-(m-nitroanilino)-A%~1,2,4-triazolin-5-on (39)

la bilesigi ( 1.74 g, 0.01 mol ) ile m-nitrofenilhidrazin
(1.53 g, 0.01 mol) karisimzi, yikseltme borusﬁ igeren bir balon
iginde 145-150° de 1.5 saat a1sitildiktan sonra sofutuldu ve
- olugan solid {iriin etanol (%)95) den kristallendirildi. Ele ge-
¢en sarai renkli kristaller (0.640 g8, % 27.23 verim) aynz ¢cbzi-
éﬁden bir kag defa daha kristallendirilerek - saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 39 bilesigi olarak identifie edil-
di: e.n.225%; ir(KBr) 3290 ve 3180 (NH),1685(C=0) ve 1595 cm~l
(C=N) (Spektrum 48) nmr(DMSQ—ds) § 2.05¢ s,3,CH; ), 6.87-7.68
(my4,aromatik H),9.33(s,1,NNH) ve 11.63(s,1,NH) (Spektrum 49)

kiitle spektrumunda molekfiler iyon: 235 (Spektrum 50).

Anal. CoHgN50 igin
Hesaplanan : C,45.963 H,3.86; N,29.77.

Bulunan : €,45.88; H,3.89; N,30.04.

Madde sofukta metznol, etanol,etilasetat, dioksan ve ase-
tonda az miktarda,sicakta metanol, etanol, etilasetat,dioksan,

aseton,benzen, toluen,kloroform ve suda oldukga fazla miktarda

¢ozlinmekte, petroleterincde ise hig gﬁzﬁnmemekteydi.
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3—metil-4—metilamino-A2-1,2,4—triazolin-5-on (42)

la bilesigi (1.74 £,0.01 mol) ile metilhidrazin (0.46 g

>

0.01 mol) karigimi, yiikseltme Borusu igeren bir balon i¢inde
135-140° de 1.5 saat 1sitildiktan sonra sofutuldu ve olusan
kivamli #riin petroleteri/etilasetat (l:1) den kristallendiril-~
di. Ele gecen beyaz kristaller (0.365 g, 2 28.52 vérim) ayni
¢8zlici karigimindan bir kag defa daha kristallendirilerek saf-
lagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 42 bilesigi olarak
identifie edildi: e.n.liéog ir(CHC1:)3200 (NH), 1700 (C=0) ve
1590 cm-! (C=N)(Spektrum 51);kﬁtle spektrumunda molekiiler iyon:

128 (Spektrum 52).

Anal. C,HgN,0 icin :
Hesaplanan : C,37.49; H,6.29; N,43,73,

Bulunan : C,37.21; H,6.493 N,43.81,

Madde sofukta metanol, etanol, etilasetat, kloroform,ben~
zen, dioksan, toluen, aseton ve suda oldukga, sicakta metanol,
etanol, etilasetat, kloroform, benzen, dioksan, toluen, aseton

ve suda kolavlikla gazﬁnmekte,petroleteri ve siklohekzanda hig

¢ozlinmemekteydi.
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 3-fenil-4-metilamino-A2-1,2,4-triazolin-5-on (43)

lc bilesigi (2.36 g, 0.01 mol) ile metilhidrazin (0.46 g,
0.01 mol) karigsimi, yiikseltme borusu igceren bir balon ig¢inde
135-~140° de 2 saat 1sitildaiktan sonra sogutuldu ve olusan ki-
vamli {iiriin benzen/petroleteri (1:1) den kristallendirildi. Ele
gegén»beyaz kristaller (0.65 g, % 42.21 verim) ayni ¢8ziicii ka-
rigsimindan bir ka¢ defa daha kristallendirilerek saflastlrlldi
Ve vakumda kurutulduktan sonra 43 bilesigi olafak identifie

edildi: e.n.164°; ir(¥B8r) 3200 ve 3100 (NH)1660 (C=0) ve 1610

cm=' (C=N) (Spektrum 53); nmr (DMSO-ds) & 3.12 (s,3,CH,), 7.70-
8.20(m,5,aromatik H),9.20 (s,1,NH) ve 10.55(s,1,NH) (Spektrum

54); kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 190 (Spektrum 55).

Anal. C4H, N,0 i¢in :
Hesaplanan : C,56.83; H,5.30; N,29.45,

Bulunan : C,56.77; H,5.503 N,29.44.

Madde sogukta metanol, etanol, etilasetat, benzen,toluen,
- dioksan,kloroform ve suda oldukga fazla miktarda, sicakta me -
tanol, etanol, etilasetat, benzen,toluen, dioksan, kloroform

ve suda kolaylikla ¢bzinmekte, petroleterinde ise hi¢ ¢Oziinme-

- mekteydi.




i
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3-p-tolil-4-metilamino-A2-1,2,4-triazolin-5-on (44)

1f bilesifi (2.50 g, 0.01 mol) ile metilhidrazin (0.46 g,
0.01 mol) karlslmi, ylikseltme borusu iggren bir balonda 150-
\1550 de 2 saat 1sitaldiktan sonra sofutuldu ve olusan klvagll
iriin etilasetat/petroleteri (1:1) den kristaliendirildi. Ele
gegen beyaz kristaller (1.20 g, % 58.82 Qerim) ayni ¢dziicli ka-
r1$1m1ndan,ﬁir kag defa daha kristallendirilerek saflagtirilds
ve vakumda kurutulduktan sonra 44 bilegifi olarak didentifie
edildi: e.n.184%; 4r(KBr) 3210(NH),1700(C=0) ve 1615 cm=!(C=N)
(Spektrum 56); nmr (DMSO-ds) & 2.70( s,3,CHs ), 3.10(s,3,NCH3),
7.55(d,2,aromatik H),.7.95(d,2,aromatik'3), 9.15( s,1,NNH ) ve
10.50(s,1,NH) (Spektrum 57);kiitle spektruﬁunda molekiiler iyon:

204 (Spektrum 58) .

Anal. C1oH12Nu0 igin
Hesaplanan : C,58.81; B,5.92; N,27.43.

Bulunan : €,58.73; H,6.10; N,27.76.

Madde sofukta metanol, etancl, etilasetat, dioksan, ben-
zen, toluen ve suda az miktarda, sicakta metanol,etanol, etil-

asetat, dioksan, benzen, toluen ve suda olduga fazla miktarda

¢bzinmekte, petroleteri ve siklohekzanda hi¢ ¢Oziinmemekteydi.




3—metil—4-difenilamino—A2—1,2,4—triazolin—5—on (46)

la bilesigi (1.74 g, 0.01 mol) ile 1,1 - difenilhidrazin
( 1.84. g, 0.01 mol )karlslml,yﬁkseltme borusu igeren bir ba-
lon iginde 135-140° de 1.5 saat isitildiktan sonra sofutuldu
~ve olusan kivamlai irin etilatetat/petroleteri(l:1)den kristal-
lendirildi. Ele gegen beyaz kristaller (0.880 g, % 33.1 verim)
ayni ¢8zilicll karisimindan bir kag defa daha kristallendirilerek
saflastlrlldl ve vakumda kurutulduktan sonra 46 bilegifi ola-
rak identifie edildi: e.n.235-2363;1ir(KBr) 3170(NH),1695(C=0 )
ve 1585 ecm~! (C=N) (Spektrum 59);nmr(DMSO-d¢) & 2.08(s,3,CH3),
6.80-7.45[m,10,(C H),  ve 11.73(s,1,NH) (Spektrum 60); kiitle

spektrumunda molekiiler iyon: 266 (Spektrum 61).

Anal. C, H,,N,0 i¢in
Hesaplanan : C,67.65;:H55.3Q;'N;21.04.

Bulunan : C,67.49; H,5.17; N,21.24,

Madde sofukta kloroferm ve asetonda oldukga fazla, meta-
nol, etanol, etilasetat, benzen, dioksan, toluen, karbon tetra-
kloriir ve suda az miktardé c6zlinmekte,si1cakta metanol, etanol,
etilasetat, benzen, dioksan, toluen, karbontetrakloriir, kloro-
form ve suda kolaylikla ¢dzlinmekte, petroleterinde ise hig ¢&-

ziinmemekteydi.




44
1—metil—3-n-propil—4-(m-nitrofenil)-Az—l,Z,4-triazolin-5-on(50)

11 bilesigi (2.48 g, 0.01 mol) kapala bir balonda 6 ﬁl;
2N NaOH da ¢bziildii.'Bunun lizerine karistirilarak dimetilstilfat
(1.38 g,O;Oll mol) ilave edildi. Disgtan sogutularak 1/2 saat
karigtairailda, Olﬁsan solid #riin sofuk suyla yikanarak kurutul-
duktan sonra petroleteri/eti’asetat (1:1) den kristallendiril-
di. Ele gegen beyaz kristaller (1.653 gs % 63.09 verim) ayni
¢bzlicli karisimindan bir ka¢ defa daha kristallendirilerek saf-
1a$t1r11d1 ve vakumdg kurutulduktan sonra 50 bilesigi olarak
identifie edi1di: e.n.122%ir(KBr) 1710(C=0)ve 1610 cm~1 (c~N)
(Spektrum 62); nmr(DMSO -dg) 6§ 1.07(t,3,CH 3)s 1. 66( m,2,CH, ) ,

2.55(t,3,CH,) 3.50(3,3,NCH3) 7.87(m,2,aromatik H), ve 8.25 (m,
2,aromatik H) (Spektrum 63);kﬁtle épektrumunda molekiiler iyon:

262 (Spektrum 64).

Anal. Cy,H,,N,0, icin
Hesaplanan : C,54.96; H,5.38; N,21.36,

Bulunan 3+ C,55.143 H,5.243 N,21.42,

Madde sogukta metonal, etanol,etilasetat, beunzen, toluen,
kloroform ve dioksanda az miktarda gbzinmekte,sicakta metanol R

etanol, etilasetat, benzen , toluen, kloroform ve dioksanda ko-

~aylikla ¢8ziinmekte, petroleterinde ise az miktarda ¢Gzlinmek-

teyddi.
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l—metil—3—p—tolil—4(B—naftil)—Az-l,2,4—triazolin—5—on (51)

17 bilesifi ( 3.01 g, 0.01 mol.-) kapali bir balonda 6 ml.
2N NaoH da ¢6ztildti.Bunua Uzerine karistirilarak dimetilstlfat
(1.38 £,0.011 mol) ilave edildi. Distan sogutularak 1/2 saat
karigtirildi. Olusan solid irin soguk suyla yikanarak kurutul-
duktan sonra petroleteri/etilasetat (1:1) den kristallendiril-
di. Ele gegen beyaz kristaller (2.467 g€, % 78.31 Verim) ayni
¢bzici kaflslmlndah bir kag defa daha kristallendirilerek saf-
lastirild: ve vakumda kurutulduktan sonra 51 bilesigi olarak
ideﬁtifie edildi: e.n.194%; iy (KBr) 1720¢( CQO) ve 1600 cm-!
(C=N) (Spektrum 65); nmr ( DMSO=-dg) 8§ 2.20 (s,3,CH,), 3.43( s,
3,NCH;3),7.00-8.03 {m,ll,aromatik H) (Spektrum 66);kiitle spekt-

rumunda molekiiler iyon:315 (Spektrum 67).

Anal. €, H,,N,0 igin
Hesaplanan : C,76.17; H,5.43; N,13.33.

Bulunan : €,76.12; H,5.33; N,13.61.

Madde sofukta metanol, etanol, etilasetat, benzen, tolu-
en, dioksan ve kloroformda az miktarda ¢8zlinmekte, sicakta me
tanol, etancl, etilasetat , benzen, toluen, dioksan ve kloro

formda oldukga fazla miktarda, petroleterinde ise az miktarda

gOzlinmekteydi.
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l,3—dimetil-4—(2—piridil)-A2—1,2,4—triazolin-5—on (52)

19 bilesigi (1.760 g, 0.01 mol) kapals bir balonda 6 ml.
2N NaOH da ¢6ziildii. Bunun tizerine karistirilarak dimetilsﬁlfét
(1.38 g; 0.011 mol) ilave edildi. Distan soZutularak 1 saat ka-
rlstlrlldlktan sonra olusan solid iiriin petroleterinden kris#
tallendirildi.Ele gegen beyaz kristaller (7.985 g, % 51.84 ve-
rim) ayni ¢Oziliciden bir ka¢ defa daha kristallendirilerek saf—
lastirzldi ve vakumda kurutulduktan sonra = 52 bilegigi olarak
identifie edildi:e.n.120°%;ir(KBr)1700(C=0) ve 1525 cm=!  (C=N)
(Spektrum 68); nmr (DMSO-ds) § 2.20(s,3,CH3), 3.25( s,3,NCH; ),
7.00~7.80(m,3,aromatik H)ve 8.20(d,l,aromatik H) (Spektrum 69);

kiitle spektrumunda molekiiler iyon: 190 (Spektrum 70).

Anal. CoH, (N4,O dicin
Hesaplanan : €,56.83; H,5.30; N,29.46.

Bulunan : €,56.71; H,5.30; N,29.34,

Madde sogukta metanol,etanol,etilasetat, benzen, toluen

b

dioksan, kloroform ve suda kolaylikla ¢Szlinmekte, sicakta ise

petroleterinde oldukga fazla miktarda gﬁzﬁnmekteydi.




TARTISMA VE SONUC

Galismamizda kullanllan‘homoaromatik “ve heteroaromatil
primer“aminlerle ester karbetoksihidrazonlar'in 3-alkil ( vey;
aril) —4—aril—Az—l,2,4—triazolin-5—oﬁ'lar (4) a1 olugturmasa
bu reaksiyonun 4 tipinden bile$iklerin'eldei edilmesinde bi
genel metod niteligi tasidigaini ortaya koymaktaydl.gesitli ko
sullar altainda uygulanan burreaksiyonda en yiiksek verime,¢dzi
cl kullanmaksizin bir ester karbetoksiﬁidrazon ile bir aroma
tik primer aminin belirli bir slire 1sitilmasi ile varilmaktay
di. Ayni durum g¢alismamizda kullanilan hidrazin tirevleriyl
vukubulan reaksiyonlarda da gdzlenmekteydi. |

30 ve 33 bilesiklerinin la ile reaksiyonunda 32 ve 35 bi
lesiklerinin olusumu, ester karbetoksihidrazon'larain -NH, gru
bu igeren bilesiklerle reaksiyonunun bir intérmediat olusum
ﬁéerinden vukubuldufunu <anitlamaktaydr (Bakiniz denklem 5 v
9).

Talismalarimizda kullanilan hidrazin tirevleriyle varila
sonug¢lar, efer bir ster<" engelleme yoksa, estef karbetoksi
hidrazon'larain alkil-veya arilhicd.azi-'ler ile rea%ksiyonlari
nxn, 3-alkil (veya aril)-4-alkilamino (veya arileuino)-A2:1,2

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

den bilesikler) in elde ediliginde bir genel yoéntem dlabilece-
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gini gOstermekteydi.Ayrica bu reaksiyonlarda izomer 1,2-dihid-
ro-1,2,4,5 - tetrazin'ler (47) e varilmadigi da saptanmaktéyd:
(Bakiniz Teorik Kisim).

Gerek aromatik primer aminlerle ve gerekse hidrazin tilirev
leri ile vukubulan reaksiyénlarda,'aromatik ester karbetoksj
hidrazonlar kullanilmaszi halinde reaksiyon sﬁrelerinin; alifa-
tik ester karbetoksi hidrazonlar ile olan reaksiyon siireléerine
gbre biraz daha uzun oldugu gboriilmekteydi.

Calismamizin son b&liimiinde 49 tipinden bilesiklerin, ge-
nel olarak, bir metillendirme reaksiyonu ile 4 tipinden bile-

siklerden elde edilebilecegi kanitlanmaktaydi.
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