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ONSOZ

Bu tez calismasi, Kafkas Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali

Doktora Programinda yapilmustir.

Bu calismada, Oncelikle nitrillerden baslanarak caligma icin gerekli olan 5 adet 3-
alkil(aril)-4-amino-4-5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi sentezlenmistir. Sonra bu
bilesiklerin  salisilaldehidin trietilamin varhiginda p-toluensulfonil kloriir ile
muamelesinden sentezlenen 2-(p-toluensulfoniloksi)-benzaldehid ile reaksiyonlar:
incelenerek heterosiklik Schiff Bazlar1 olan 5 adet yeni 3-alkil(aril)-4-[2-(p-
toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesigi elde
edilmistir. Sentezlenen 5 yeni bilesigin yapist IR, "H-NMR, "C-NMR, UV spektrum
verileri kullanilarak aydinlatilmistir. Calismanin orjinal boliimiinde ikinci olarak,
sentezlenen 5 adet 3-alkil(aril)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin bes farkli susuz coziiciide (izopropil alkol, tert-butil
alkol, N,N-dimetilformamid, aseton ve dimetilsulfoksit) tetrabutil amonyum hidroksit
(TBAH) ile potansiyometrik olarak titrasyonlar1 yapilmis ve yar1 notralizasyon metodu

kullanilarak pK, degerleri her bir bilesik i¢in her bir ¢oziiciide tayin edilmistir.

Calismay1 planlayan, yoneten ve her asamasin titizlikle takip eden saymn hocam, Prof.
Dr. Haydar YUKSEK’e sayg1 ve tesekkiirlerimi sunmay1 bir bor¢ bilirim. Ayrica IR
spektrumlarinm alinmasinda yardimlarmni esirgemeyen Karadeniz Teknik Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinden hocam Prof. Dr. Mehmet TUFEKCI ye,
Uzm. Muammer ERDOL’e ve arkadasim yiiksek lisans 6grencisi Zeynep TOMRUK ’a;
asitlik caligmalarinda yardimda bulunan Yrd.Do¢.Dr. Zafer OCAK’a; sentezlenen
bilesiklerin UV  spektrumlarinin alinmasinda yardimci olan Ars.Gor. Onur
AKYILDIRIM, Ars.Gor. Sevilay INCE DEMIRCI ve Ars. Gor. Ozlem GURSOY
KOL’a ve ayrica caligmalarimin her asamasimnda yardim ve desteklerini esirgemeyen

Yrd.Doc¢.Dr. Muzaffer ALKAN’a saygi ve tesekkiirlerimi sunmayi bir borg bilirim.

May1s 2008 Onder ALBAYRAK
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OZET

Bu calismada, Oncelikle caligma igin gerekli olan 5 adet 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesigi  karsin  olan  nitrillerden  baslanarak
sentezlenmistir. Calismanin orjinal boliimiinde ilk olarak bu bilesiklerin salisilaldehidin
trietilamin varliginda p-toluensulfonil kloriir ile muamelesinden sentezlenen 2-(p-
toluensulfoniloksi)benzaldehid ile reaksiyonlar: incelenerek heterosiklik Schiff Bazlar:
olan 5 adet yeni 3-alkil(aril)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar: IR,
IH-NMR, 13C-NMR ve UV spektroskopik verileri kullanilarak aydinlatilmigtir.

Calismanm orijinal boliimiinde, ikinci olarak sentezlenen 5 yeni 3-alkil(aril)-4-[2-(p-
toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin bes
farkli susuz ¢oziiciide (izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, dimetil sulfoksit ve N,N-
dimetilformamid) TBAH ile potansiyometrik olarak titrasyonlar1 yapilmis ve yari-

notralizasyon metodu ile her bir ¢oziiciideki HNP ve pK, degerleri bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: 4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on, Schiff bazi, sentez, yari-

notralizasyon potansiyeli, pKg, potansiyometrik titrasyon.
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SUMMARY

In this study firstly, for studying necessary five 3-alkyl(aryl)-4-amino-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-on compounds had been synthesized by starting from nitryls. In original
part of the study first of all, the reactions of synthesized 2-(p-
toluensulfonyloxy)benzaldehide with p-toluensulfonyl chloride in the presence of
salisilaldehidine trietylamine were examined. Five new 3-alkyl(aryl)-4-[2-(p-
toluensufonyloxy)benzilidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on compounds,
which are heterocylic Schiff bases were obtained. The structures of synthesized new
compounds were determined by using IR, '"H-NMR, ?C-NMR and UV. In the original
part of this study, as of second part potantionmetric titration of five new synthesized 3-
alkyl(aryl)-4-[2-(p-toluensufonyloxy)benzilidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-
on compound had been carried out in the five different neat solvents ((isopropyl alchole,
tert-butyl alcohol, acetone, dimetyl sulfoxide and N,N-dimetylformamide) TBAH, and
the values of HNP and pK, had been found by using semi-neutralization method in
each solvent.

Key words: 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-on, Schiff base, synthesis, semi-

neutralization potential, pKa, potantiometric titration.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

“Bazn Yeni 3-Alkil(aril)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiklerinin Sentezi, Yapilarinin Aydinlatilmas1 ve Susuz
Ortam Titrasyonlar” bashikli bu calismada oOncelikle, ¢aligma igin gerekli olan
literatirde kayith 5 adet 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir.

Bu amacla literatiirde kayith yontemlerin uygulanmas: ile oncelikle 5 adet alkil imidat
hidrokloriir bilesigi elde edilmis, sonra bu bilesiklerden sentezlenen 5 adet ester
etoksikarbonilhidrazon bilesigi hidrazin hidrat ile muamele edilmistir.

Calismanin orjinal boliimiinde 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin salisilaldehidin trietilamin varliginda p-toluensulfonil kloriir ile
muamelesinden sentezlenen 2-(p-toluensulfoniloksi)-benzaldehid ile reaksiyonlari
incelenerek heterosiklik Schiff Bazlar1 olan 5 adet yeni 3-alkil(aril)-4-[2-(p-
toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesigi elde
edilmis ve yapilar IR, 'H-NMR, "C-NMR ve UV verileri kullanilarak aydinlatilmastir.
Calismada sentezlenen ve zayif asidik 6zellige sahip 5 adet yeni bilesigin 5 farkli susuz
coziicide (izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, dimetil sulfoksit ve N,N-
dimetilformamid) tetrabutilamonyum hidroksit (TBAH) ile potansiyometrik olarak
titrasyonlar1 yapilarak yari-notralizasyon metodu ile asitlik 6zellikleri incelenmis ve her
bir coziiciideki pK, degerleri bulunmus ve asitlik lizerine ¢oziicii ve yap1 etkileri
incelenmistir.

Calisma ile literatiirde kayith bazi bilesiklerin ve ¢alisma kapsaminda sentezlenen yeni

bilesiklerin formiilleri Tablo 1’de “Formiiller Tablosu” basligi altinda verilmistir.
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1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasi iceren bilesiklerle ilgili ¢cok

sayida calismanin yapildigi bilinmektedir. Bu bilesiklerin ¢ok genis alanda biyolojik
aktivite gostermeleri yaninda kimyanin bir¢ok alaninda, tipta, sanayide, teknolojide
genis bir kullamim alani buldugu bilinmektedir. Bu nedenle bu tip heterosiklik
bilesiklere olan 1ilgi giderek artmaktadir. Nitekim SCI-Expanded kapsamindaki
dergilerde 1970’den sonra triazol halkalar ile ilgili 7.394 adet makale yaymlanmigtir.
Ayrica PubMed tarafindan taranan dergilerde ise triazollerle ilgili 16.431 makale ve

1.500 review yayinlanmustir.

1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkas1 iceren bilesiklerle ilgili ¢cok
sayida calismanin yapildigi bilinmektedir. Bu bilesiklerin ¢ok genis alanda biyolojik
aktivite gostermeleri yaninda kimyanin bir¢ok alaninda, tipta, sanayide, teknolojide
genis bir kullanim alani buldugu bilinmektedir. Heterosiklik bilesikler olan 1,2,4-triazol
ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  tiirevlerinin son yillarda antimikrobial,
antibakteriyal, antifungal, antitumor, anti-HIV, antiviral, antidepresant, tuberkiilostatik,
iltihap Onleyici, yag miktarm disiiriicti, idrar soktiiriicli, tansiyon disiiriicii, ates
diisiiriici, bitki biiylime diizenleyicisi, kan damar1 genisletici, kan sekeri diisiiriicii ve
agr1 kesici v.b. olmak iizere ¢cok genis alanda biyolojik 6zelliklere sahip olduklar: ortaya

konmustur [1-5].
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1.2. 3-Alkil(Aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiklerinin Sentez

Yontemleri ve Baz1 Reaksiyonlari

1,2,4-Triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sisteminin olusturulmasina
yonelik bazi yontemler gelistirilmistir:
3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin en basit iiyesi
olan 4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (2) bilesigi ilk kez etil ortoformatin
karbohidrazid ile reaksiyonundan elde edilmistir (Denklem 1) [6].

0 N——NH
I 100°C |
HC(OC,Hs); + H,NNH—C—NHNH, -2 %t» L /K + 3CH;CH,OH (1)
1|\I 0
NH,
2

Bir bagka calismada etil ortoformat yaninda etil ortoasetat ve etil ortopropionat
kullanilmis ve 1 tipi 3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1a) ve 3-etil-4-
amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1b) bilesikleri ile 2 bilesigi sentezlenmistir
(Denklem 2) [7].

lfl) N——NH
RC(OC,Hs); + H,NNH—C—NHNH, —— > )|\ /K + 3CHCH,0OH (2)
RN N0

|
NH, R: Higin 2

R: CHj icin 1a
R: C,Hs icin 1b

Cok yakin zamanda yapilan iki calismada 3 tipi hidrazidlerin KNCS ile ve KNCO ile
reaksiyonundan olusan 4 ve 5 tipi bilesiklerin 2N NaOH ile reaksiyonundan karsin olan
6 tipi 3-alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-tion ve 7 tipi 3-alkil(aril)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin elde edildigi ve bu bilesiklerin antiviral, agr1 kesici,

iltihap Onleyici 6zelliklerinin aragtirildig: bildirilmistir (Denklem 3) [8, 9].
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i I i i |
R—C—NHNH—C—NH, <N g ¢ NunH, XNCO, R ¢ NHNH—C—NH,

4 3 5 )
l2N NaOH l2N NaOH
1\1— NH Nl— NH
R)\ N/g S R)\ N/K 0
h b
6 7

3 Tipi hidrazidlerden baslanarak 8 tipi 4-amino-3,5-disubstitue-1,2,4-triazol
bilesiklerinin elde edildigi ilging bir calismada 3 tipi bilesikler ile hidrazin muamele

edilmistir (Denklem 4) [10].

ﬁ) NH,NH, N| |N
2 R—C—NHNH, — /K )\ 4)
A R "N R
NH,
3 8

12 Tipi triazol tiirevlerinin elde edildigi bir baska calismada ise 9 tipi dihidrazidlerin
reaksiyonuna basvurulmus ve sentezi yapilan 1,2-bis(1,3,4-oksadiazol-2-il)etan (11) ve

1,2-bis-(4-amino-1,2,4-triazol-3-il)etan (12) tiirevlerinin antibakteriyel 0zellikleri

incelenmistir (Denklem 5) [11].

HZNNH—g—R—g—NHNH2 + 2AICHO —— > ArCH= NNH—C—R—C— NHN=CHAr
9 10
lBrz / CH;COOH
CH;COONa
N—N N—N
T e
Ar O R O Ar
11
lN2H4

LA,

NH, NH,
12

Ar
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4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasma sahip 14 tipi 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiklerinin sentezi son yillarda iki farkli yOntemle
gerceklestirilmistir. Bu  yontemlerden biri 3 tipi hidrazidlerin PhNCO ile
reaksiyonundan olusan 13 tipi bilesikler iizerinden gerceklestirilmis ve sentezlenen
bilesiklerin antimikrobiyal ve farmakolojik 6zellikleri test edilmistir (Denklem 6) [12,
13]. Diger yontemde ise anilinden baslanarak 15 tipi fenil semikarbazid elde edilmis ve
bu bilesigin aroil kloriirler ile reaksiyonundan olusan 16 tipi bilesiklerin NaOH ile
muamelesi sonucu halka kapanmasina ugrayarak 14 tipi bilesikler sentezlenmis ve

antikonviilzan aktiviteleri incelenmistir (Denklem 7) [14].

IO O N——NH

I | I 1) NaOH I
R—C—NHNH, + PANCO ——> R—C—NHNH—C—NHPh ————> (6)
2)HCI R 1}1 o)

CeHs
3 13 14

O O

Il Il
0CCl1 % NHCOPh )
Et;N
N,H, / CH,Cl, N NH
: O 0O

I I R
NHONHNH, + Arcoct KaCOs @NHCNHNHC ;%4 NaOH

16

Calismada cesitli reaksiyonlar1 incelenen 1 tipi 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin sentezi amaciyla bazi yOntemler gelistirilmistir.
Bunlardan birinde nitrillerden elde edilen iminoester hidrokloriirlerin (17) karbohidrazid

ile muamelesi Ongoriilmiistiir (Denklem 8) [15].

IF ® o ﬁ N H
C=NH,Cl + H,NNH—C—NHNH, —> )l\ /K + ROH 4+ NH,Cl (8)
| R” N7 o
OR' |
NH,
17 1
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1 Tipi bilesiklerin sentezi amaciyla yapilan bir diger caligmada ise 18 tipi amid

etoksikarbonilhidrazonlar, hidrazin ile reaksiyona sokulmustur (Denklem 9) [16].

R (e N——NH
| Vi +HCl |
C=NNHC + H,NNH, —_—> + C,Hs0H + NH4CI 9)
N R™ "N” TO
NH, OC,H; |
NH,
18 1

1 Tipi bilesiklerin sentezi icin en uygun olan ve ¢alismada da kullanilan yontemde ise,
17 tipi iminoester hidrokloriirler (alkil imidat hidrokloriirler) in soguk mutlak etanollii
ortamda etil karbazat ile muamelesinden elde edilen [16-22] ester
etoksikarbonilhidrazonlar (19) hidrazin hidrat ile kaynar sulu ortamda muamele

edilmislerdir (Denklem 10 ve Denklem 11) [18-24].

R
8.0 7 0-5°C | A
C=NH,CI" +  HoNNH—C S o NNE=C + NH,Cl (10)
OR' OC,H;s OR' OC,H;5
17 19 R": C,Hs
R 0 N—NH
CNNH—C< + H)NNH, E— )l\ /g + 2GHOH @1
R
OR OGHs 1|\I 0
NH,
19 1

Calismada hidrokloriirleri (17) halinde kullanilan, 20 tipi iminoesterlerin sentezi i¢in
cesitli metotlar gelistirilmistir. Bu metotlara amidlerden, ortoesterlerden, karbonil
bilesiklerinden, iminokloriirlerden ve bazi doymamis sistemlerden baslayan yontemler
[25] ornek olarak verilebilirse de 17 tipi bilesiklerin sentezinde kullanilan en uygun
yontem olan Pinner Yontemi [26] calismada kullanilmigtir. Bu yontemde bir nitril, bir
mutlak alkol (genellikle mutlak etanol) ile susuz bir ¢oziicii (genellikle susuz dietil eter)

icinde HCl gazi ile sogukta muamele edilir (Denklem 12).
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| ® O
R-C=N + ROH + HCKg) =—" (|j=NH2C1 (12)
OR'
17

17 Tipi bilesiklerin Pinner yOntemine gore sentezlendigi reaksiyonun muhtemel
mekanizmasi, asidik ortamda protonlanmis nitrile bir alkoliin niikleofilik katilmasi

izerinden yiiriimektedir (Denklem 13) [27].

S L i

@ R'OH @
R—C=N R C=NH < > R C=NH = ?: NH ——— ?: NH; (13)
®
: ?l R' : Ql R'
H

Pinner Yontemine gore Denklem 12 uyarinca hidrokloriirleri halinde sentezlenen 17 tipi
iminoester hidrokloriirler uygun kosullarda ve NaOH, NaOEt gibi bazlar ile muamele
edilirse serbest iminoesterler (20) ele gecer (Denklem 14) [17, 25, 28-31]. Serbest
iminoesterler (alkil imidatlar) (20) genellikle erime noktas1 diisiik olan hatta siv1 olan

bilesiklerdir.

R
| @0 |
C=NH,CT + P — C=NH 4 HB - :cP (14)
OR' OR'
17 20

17 Tipi hidrokloriirlerinden serbest hale gecirilen iminoesterlerin (20) bugiine kadar
bircok reaksiyonu incelenmistir. Bu reaksiyonlarin iiciinde 20 tipi bilesiklerin etil
karbazat, tert-butil karbazat ve semi karbazit ile ayr1 ayri muamelesinden imino
grubunun korunmasi sonucu, sirastyla amid etoksikarbonilhidrazonlar (21), amid tert-
butoksikarbonilhidrazonlar (22) ve amid semikarbazonlar (23) elde edilmistir (Denklem
15-17) [17, 28, 31].
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R 0 R 0 R 0

| Y | Y | Vi
(lf: NH + H;NNH— C\ W I(If— HNNH—C — (lj: NNH—C as)
OR' OC,H; NH OC,H; NH, OC,H;
20 21
R R R
| Vs | Va | Vs
(lf: NH + H,NNH—C W ‘(‘17 HNNH— C\ — C= NNH—C\ 16)
OR' OC(CHy); NH OC(CHa)3 NH, OC(CHy);
20 22
R R R
| Vs | Va | Vs
C=NH + H,NNH—-C ——» (C—HNNH—-C — C=NNH-—C a7
| N -ROH || N [ N
OR' NH2 NH NH2 NH2 NHZ

20 23

Iminoesterlerin (20) monokarboksilli asit hidrazidleri (3) ve dikarboksilli asit
hidrazidleri (9) ile reaksiyonlarinin a¢il amidrazonlar (24) iizerinden ilerledigi ve 1,2,4-

triazolleri (25 ve 26) verdigi bazi ¢calismalarla ortaya konmustur (Denklem 18) [16, 128,

30, 32-36].
/OR” NHNH, /NHN{ /NHN{
R*C\\ + R'*C\ T()I{» *C\\ //C—R R*C{J //CfR' (18)
NH (0] NH O NH, O
20 24
l-Hzo
I\‘IiNH
)\ /)\
R N R’
25

17 Tipi iminoester hidrokloriirlerin de bugiine kadar bir¢cok reaksiyonu incelenmistir.
Iminoester hidrokloriirlerin (17) kuru kuruya sitildiklarinda amidleri, hidroliz sonucu

esterleri ve asir1 miktarda alkolle muamele edildiklerinde ortoesterleri verdikleri

bilinmektedir (Denklem 19-21) [25, 26].
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| ® ©
(ljz NH,Cl

OR'

17

—+

2ROH ———> R'O—(lj—OR' +

—_— (|2:O + R'Cl
NH,
)
H,O ———> (|2:O + NH4Cl
OR'
)
NH,Cl

OR'

19)

(20)

03y

17 Tipi iminoester hidrokloriirlerin Denklem 8 uyarinca 1 tipi bilesikleri, Denklem 10

uyarinca 18 tipi ester etoksikarbonil hidrazonlar1 ve Denklem 14 uyarmca 19 tipi serbest

iminoesterleri verdigi reaksiyonlarin disinda bagka reaksiyonlar1 da incelenmis olup;

amonyak ile amidin hidrokloriirleri (27), primer aminler ile N-substitue amidin

hidrokloriirleri (28), sekunder aminler ile N,N-disubstitue amidin hidrokloriirleri (29) ve

hidrazin ile amidrazon hidrokloriirleri (30) verdigi bildirilmistir (Denklem 22-25) [25].

®

I

17

@ 0O

(ljz NH,C1

OR'

17

S)

—+

—+

NH;

R'NH,

—

.

R
| ® O
(|:: NH,CI +
NH,

27

R'OH

® O
(|:: NH,CI + ROH

NHR'
28

18
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R R
| ® O AN |

® 0
(|:: NH,CI  + /NH — (|:: NH,CI + ROH (24)
OR' R"' NRHRHV
17 29
R R
| ® O |
(|:: NH,CI + H,NNH, —> ﬁ: NH, HCI + ROH (25)
OR' NNH,
17 30

17 Tipi iminoester hidrokloriirlerin incelenen diger iki reaksiyonunda tiyosemikarbazit
ve tert-butilkarbazat ile muamelesi sonucu Denklem 10’ye benzer sekilde -OR' grubu
korunacak sekilde gerceklesen reaksiyonlar sonucunda karsin olan ester
tiyosemikarbazonlar (31) ve ester tert-butoksikarbonilhidrazonlar (32) ele ge¢cmistir

(Denklem 26 ve 27) [31, 36, 37].

R R
I ® O //S I //S
|C: NHCl  + H,NNH—C{ — $: NNH—C{ + NHCl (26)
OR' NH, OR' NH,
17 31
R R
| e®o P | AP
(|3= NH,Cl + H,NNH—C e (|3= NNH—C\ + NH,C1 (27
OR' OC(CH3)3 OR' OC(CH3)3
17 32

Denklem 10 uyarmca 17 tipi bilesiklerin etil karbazat ile reaksiyonundan elde edilen ve
tez kapsaminda bazi reaksiyonlar1 incelenen 19 tipi ester etoksikarbonilhidrazonlarin
Denklem 11 uyarinca 1 tipi bilesikleri olusturdugu reaksiyon diginda bazi reaksiyonlari
da incelenmis ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sistemini iceren bilesikler
sentezlenmistir. Nitekim 19 tipi ester etoksikarbonilhidrazonlarin amonyak ile 3-
alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (7), primer aminler ile 3,4-dialkil(diaril)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (33), alkil hidrazinler ile 3-alkil(aril)-4-alkilamino-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (34) ve aril hidrazinler ile de 3-alkil(aril)-4-arilamino-
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4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (35) bilesiklerini verdigi rapor edilmistir (Denklem
28-31) [15, 16, 18, 23, 24, 38-42].

R 0
\ V
‘C: NNH—C/
OCZHS OCZHS
19
R
| P
‘C: NNH—C\
OCZHS OCZHS
19
R 0
\ V
‘C: NNH—C/
OCZHS OCZHS
19
R
| P
‘C: NNH—C\
OCZHS OCZHS
19

NH;

R'NH,

R'NHNH,

ArNHNH,

2C,HsOH

2C,HsOH

2C,HsOH

2C,HsOH

(28)

29)

(30)

3D

19 Tipi bilesiklerin yine son yillarda incelenen iki ayri1 reaksiyonundan birinde
etanolamin ile 36 tipi 3-alkil(aril)-4-(2-hidroksietil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
ve hidroksilamin ile 37 tipi bilesikleri verdigi bildirilmistir (Denklem 32 ve 33) [43, 44].

R 0
\ ¥
‘C: NNH—C/
OCZHS OCZHS
19

+ H,NCH,CH,0H —> )|\ /g +

20

N——NH

R Il\I O
CH,CH,0H
36

2C,HsOH

(32)



\ V
$: NNH—C7 + NH,0H — )l\ /g + 2C,HsOH (33)
R N O
OCZHS OCZHS |
OH
19 37

7 ve 33 Tipi bilesikler Denklem 28 ve 29 uyarinca hidrazonlardan (19) elde edilebildigi
gibi tamamen farkli yollarla 3 tipi hidrazidlerden baslanarak da elde edilmislerdir
(Denklem 34 ve 35) [45, 46].

A i EtOH, KOH o
t
R—C7 ¢ HN-C-NH, —— PPN (34)
NHNH, RN o
H
7
P i i NaOH, H,0 DI
. THF , alH, Hy
— — — - ey
R—C{ + RNCO ——— R—-C_ _C—NHR N N )\N %\o 35)
NHNH, NHHN |
¥
33

33 Tipi 3,4-dialkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin elde edildigi bir
diger calismada ise aldehidlerin semikarbazit ile muamelesinden elde edilen bazi
aldehid semikarbazonlarin oksidatif siklizasyonu sonucu da sentezlendigi bildirilmistir

(Denklem 36) [12].

0 N—NH N——NH
4 4 N\ I
RCHO + H,NHN—C{ o~ R—C{ _C—NHR' —> (36)
NHR' 2 H o RN o
R

R Hicin7

1 Tipi 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin Denklem 27
uyarinca sentezlenen 32 tipi ester tert-butoksikarbonilhidrazonlarin hidrazin hidrat ile

reaksiyonundan da elde edildigi bildirilmistir (Denklem 37) [31].
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R o R 0 N——NH
I 7 N,H I 7 ¢
¢= NNH—C7 R';O:I> ¢= NNH—7 —tBuOH )l\ /g 37)
Or OC(CHy); NHNH, ~ OC(CHs) e o
NH,
32 1

3-Alkil(Aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1)  bilesiklerinin 1980’1
yillara kadar sinirli sayida reaksiyonu incelenmis olup, bu yillardan sonra bir¢ok
reaksiyonu incelenmistir. 1 Tipi bilesiklerin ilk incelenen reaksiyonlarindan birinde
nitrit asidi ile deaminasyona ugratilmasi sonucu 7 tipi bilesikler olusturulmustur
(Denklem 38) [18, 41, 47]. 7 Tipi bilesiklerin ayrica, Denklem 16 uyarinca sentezlenen
22 tipi bilesiklerin kuru kuruya isitilmalar1 sonucunda elde edildigi bildirilmistir

(Denklem 39) [31].

N——NH N——NH
)l\ /g + HNO, ——> )l\ /g + NO, + H,O (38)
R ITI O R ITI O
NH, H
1 7
R 0 N——NH
I V4 A |
$: NNH—C\ —> )\ + t-BuOH (39)
NH, OC(CH3); Ry o
H
22 7

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasinin zayif asidik 6zellikte olmasi nedeniyle
(Denklem 40) 1 tipi bilesiklerin N-1"de alkillendirilebildigi ve karsin olan N-metil (38)
ya da N-alkil (39) tiirevlerinin elde edildigi bircok calisma gerceklestirilmistir (Denklem
41) [18, 20, 21, 28, 48-54].

e
N——NH o o —N: N—N N—N,
e
)l\ /g -'-}(I)I({)Veya %E(t)H: )l\ )l\ J\ O — )l\ )<;\S (40)
R 1|\1 o ~HaUveyakt R lel 0 R 1|\1 0: R 1|\1 0
R R' R' R'
33 I I 111
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N Neom 0 N|_N%;? (CH3),S0 N N
a , U veya 3)2 4 Veya
R)\ N/go NaOEt, EtOH R)\ N/KO CH3l j R)\ N /g o @b
NH, N, NH,
1 R 38
\(‘, '
A{?(P N— N/ ¢
|
AL,
NH,
39
3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (D) bilesiklerinin

reaksiyonlarmin incelendigi iki ayr1 ¢alismadan birinde suksindialdehid esdegeri olan
2,5-dimetoksitetrahidrofuran ile reaksiyon kosullarma bagh olarak asetik asitli ortamda
N,N'-bagh biheterohalkali bilesik olan 3-alkil(aril)-4-(pirrol-1-il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (40) ve noétral ortamda (nitrobenzen) N,N'-bis-(3-alkil-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on-4-il)-1,4-butandiimin (41) bilesiklerini, digerinde ise asetonilaseton
ile N,N'-bagli biheterohalkal1 bilesik olan 3-alkil(aril)-4-(2,5-dimetilpirrol-1-il)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (42) bilesiklerini olusturdugu rapor edilmistir (Denklem
42-44) [18, 20, 21, 55, 56].

Nl—NH 0 0 Nl— NH
)\ /g S )\ /K
+ H—C—CH,CH—C—H —23-"20, 42)

RTONTNO e -2H,0 R N7 o

NH, 1\|I

1 40

N—nH 0 0 N—nH N—nH
C¢HsNO
2 /K H—C—CH,CH,—C—H —¢2—2» /K /g 43)
R)\lTI o ° e -2H,0 R)\N 0 R)\N o'
NH; N=CHCH,CH,CH=N
1 41
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N——NH O O N——NH

[l [l
oA s em—c—emen—c—cn, ——— ML (44)
-2H,0 0

RTONT S0 R T
NH; CH,. _N_ _CHs
|
1 2

3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin  bazi
dikarboksilli asit anhidridleri ile reaksiyonlarinin da incelendigi birka¢ ¢alisma yapilmis
ve 1 tipi bilesiklerin suksinik anhidrid, maleik anhidrid, ftalik anhidrid, -cis-
hekzahidroftalik anhidrid, cis-1,2,3,6-tetrahidroftalik anhidrid, tetrakloroftalik anhidrid
ve glutarik anhidrid ile muamelesinden N,N'-bagli biheterohalkali bilesikler olan
sirastyla,  3-alkil(aril)-4-suksinimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (43) ve 3-
alkil(aril)-4-(2,5-dihidropirrol-2,5-dion-1-il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (44), 3-
alkil(aril)-4-ftalimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (45), 3-alkil(aril)-4-(cis-
hekzahidroftalimido)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (46), 3-alkil(aril)-4-(cis-1,2,3,6-
tetrahidroftalimido)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on an, 3-alkil(aril)-4-
tetrakloroftalimido-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (48) ve 3-alkil(aril)-4-(piperidin-
2,6-dion-1-il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (49) bilesikleri elde edilmistir
(Denklem 45-51) [18, 21, 57-62].

| * R N 0] 45
)\ AN + O -H,0 | (45)

N
| 0 0
NH, \\o v
1 43
0 N——NH

P | 0 Eo A (46)
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P R s1)

R~ N7 o
| Ox _N__O
NH, 0 U
1 49

Bazi heterohalkali amino bilesiklerinin sulfonik asit kloriirleri ile sulfonilamino
tiirevlerini verdikleri bilinmektedir [63-65]. Nitekim son yillarda yapilan bir calismada
1 tipi bilesiklerin benzen sulfonilkloriir, 4-toluen sulfonil kloriir ve naftalen-2-sulfonil
kloriir ile reaksiyonlar1 incelenmis ve karsin olan swrayla 3-alkil(aril)-4-
benzensulfonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (50), 3-alkil(aril)-4-(4-
toluensulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (51) ve 3-alkil(aril)-4-(naftalen-
2-sulfonilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (52) bilesikleri sentezlenmis ve
antibakteriyel ozellikleri incelenmistir (Denklem 52-54) [30]. Diger bir caligmada 1 tipi
bilesiklerin fenilizosyanat ile de reaksiyonlar1 incelenmis ve 53 tipi substitue iire

tiirevlerinin olustugu bildirilmistir (Denklem 55) [66].

N—NH N—NH
L Oysoa e T
RN Y -HCI

| R N O
NH, |
NHSO,
1 50
N——NH - N——NH
PP so,c1 B ]| (53)
ITI O R N O
NH, ‘
NHSO, CH;
1 51
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N——NH

)l\/KJf
R ITI 0
NH

2

1

N——NH

)I\/K +
R ITI 0
NH,

SO, Cl N—NH
T L
- R™ N 0

N——NH
@NZCZO - 1K (55)

‘ ¢

NH— ﬁ_ NH@
0

53

3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin asetik anhidrid

ile reaksiyonlarinin incelendigi bir ¢caligmada reaksiyon kosullarma bagli olarak 54 tipi

monoasetil tiirevleri olan 3-alkil(aril)-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on,

55 tipi diasetil tiirevleri olan 3-alkil(aril)-4-diasetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-

5-on ve 56 tipi triasetil tiirevleri olan 1-asetil-3-alkil(aril)-4-diasetilamino-4,5-dihidro-

1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 56-58) [18, 19].

N——NH

N——NH

(CH;CO)0  —> )l\ /g + CH3COOH  (56)

R™ N7 0
NHCOCH;

54

N——NH

2(CH3C0),0 ——> )l\ /K + 2CH3;COOH  (57)

R ITI O
N(COCHj3),

55
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COCHj3
/

N——NH N——N
)l\ /g + 3(CH5CO),0 ——> )l\ /K + 3CH3;COOH (58)
R ITI O R ITT (0]
NH, N(COCH3),
1 56

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkas1 iceren 33 tipi baz1 3,4-disubstitue-1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevlerinin de asetik anhidrid ile asetillendirme reaksiyonlarinin
incelendigi bazi caligmalar son yillarda yapilmis ve 57 tipi asetil tiirevlerinin elde

edildigi bildirilmistir (Denklem 59) [49, 53, 54, 68-71].

_COCH;
N——NH N—N
)l\ /K + (CHCO)R0  —> )l\ /K + CH3;COOH  (59)
R™ "N 70 R™ "N 70
R' R'
33 57

1 Tipi bilesiklerin acil halojeniirler ile de reaksiyonlar: bir ¢aligmada incelenmis ve
asetil kloriir ile 54 tipi 3-alkil(aril)-4-asetilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on,
propiyonil kloriir ile 58 tipi 3-alkil(aril)-4-propiyonilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on, benzoil kloriir ile 59 tipi 3-alkil(aril)-4-benzoilamino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on, 2-klorobenzoil  kloriir ile 60  tipi  3-alkil(aril)-4-(2-
klorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on, 2,4-diklorobenzoil kloriir ile 61
tipi 3-alkil(aril)-4-(2,4-diklorobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ve 2-
naftoil kloriir ile 62 tipi 3-alkil(aril)-4-(2-naftoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on bilesiklerini verdigi bildirilmistir (Denklem 60-65) [66, 72].

N——NH l(l) N——NH
)l\ /K + CH;—C—Cl —> )l\ /K + HCl (60)
R ITI 0 R ITI 0
NH, NH—|(|?—CH3
0
1 54
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N——NH O N——NH

I
)l\ /K + GHs—C—C —> )l\ /K + HCl (61)
R™ N7 Yo

| R ITI 0
NH, NH—|(|?—C2H5
0]
1 58
N——NH l(l) N——NH
A /K * @C—Cl — /K + HCl  (62)
R ITI 0 R ITI 0
I
o)
1 59
Cl
N——NH l(l) N——NH
)l\ /K + - — )l\ /K C + HCl  (63)
R ITI 0 R ITI 0
NH, NH—C
I
0]
1 60
Cl
N——NH ﬁ N——NH
)l\ /K + C C—Cl —> )l\ /K C + HCl (64)
R Il\I 0 R Ir 0)
NH, NH—ﬁ Cl
o)
1 61
N——NH l(l) N——NH
)l\ /K + @ c—a —— )l\ /K + HCl (65
R N 0 R N 0

I
NH, @ IlIH—C @
[l
" O
Bir baska calismada 1 tipi bilesiklerin 4-nitrobenzoil kloriir ile reaksiyonlar1 incelenmis

ve 63 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-nitrobenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin elde edildigi bildirilmistir (Denklem 66) [73].
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N——NH T N——NH
)l\ /K + OzN@C—CI — )l\ /g + HCI (66)
R N R N

o

! |
NH, NH—ﬁ@ NO,

o
1 63

Son yillarda 1 tipi bilesiklerin 2-furoil kloriir ve tiyofen-2-karbonil kloriir ile
reaksiyonlar1 incelenmis ve karsin olan 64 tipi 3-alkil(aril)-4-(2-furoilamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ve 65 tipi 3-alkil(aril)-4-(2-tiyenilkarbonilamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerini verdigi rapor edilmistir (Denklem 67 ve 68)
[51, 74].

N—NH N—NH
R)l\lf/go + [' ol, E_Cl — I )% + HCl (67

R ITI 0
NH, NH—CJU
i o
0
1 64

N——NH N——NH
R)l\lf/go + [ S l, E—Cl - )l\ /K + HCl (68)

R ITI 0
NH, NH—CJU
I S
0
1 65

Benzer bir ¢aligmada ise 1 tipi bilesiklerin kloroasetil kloriir, dikloroasetil kloriir ve
izobutiril kloriir ile reaksiyonlarindan karsmn olan 3-alkil(aril)-4-kloroasetilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (66), 3-alkil(aril)-4-dikloroasetilamino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (67) ve 3-alkil(aril)-4-izobutirilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on (68) bilesiklerinin elde edildigi bildirilmistir (Denklem 69-71) [51, 75].

N—NH Q N——NH
)l\ /g + CICH—C—Cl ——> )l\ /g + HCl (69
R™ N 0 R™ N 0
NH, NH—C—CH.(Cl
0
1 66
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[l |
Cl—CH—C—C —> /K HCI (70)
+ I )\ +

R ITI o) & R ITI 0]
NH, NH—|(|I—(|IH—C1
O
1 67
N——NH ﬁ) N——NH
)l\ /g + CHy—CH—C—Cl —>» )|\ /K + HCl (71)
R N 0 I R N o)
I CH; I
NH, NH—|(|I—(|IH—CH3
O CHs
1 68

Cok yakin bir zamanda yapilan bir diger calismada ise 1 tipi bilesiklerin 4-
metoksibenzoil kloriir ile reaksiyonlar1 incelenerek sentezlenen 69 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-
metoksibenzoilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin potansiyometrik
olarak tetrabutilamonyum hidroksit ile bazi susuz coziiciiler icinde titrasyonlar:

yapilarak yari notralizasyon metodu ile pKy degerleri tayin edilmistir (Denklem 72) [51,

76]. Benzer sekilde 1 tipi bilesiklerin sinnamoil kloriir ve fenilasetil kloriir ile
reaksiyonlarindan 70 ve 71 tipi bilesiklerin olustugu bildirilmistir (Denklem 73 ve 74)
[51, 77].

N——NH 0 N——NH
)l\ /K + CH3O—<: :>—C—Cl — )l\ /K + HCl (72)
N

RTONT S0 R | 0
NH; NH—Ic|:<C:>>OCH3
0
1 69
N——NH a N——NH
)l\ /K + @CH:CH—C—CI — > )|\ /g + HCl (73)
RTONT S0 R 1T1 0
NH, NH—l(li—CH:CH@
0
1 70
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N—NH 0 N—NH
PR /K * @CHz—C—Cl — /K + HCl (74)

R™ONTT0 R 1? o)
NH, NH—I(IJ—CH2@
0
1 71

Aldehid ve ketonlarm primer aminler ile reaksiyonlarindan olusan imin tipi Schiff
bazlar1 kimyanm bircok alaninda, tipta, sanayide, teknolojide genis bir kullanim alani
bulmustur. Bir primer amin gibi hareket eden ve N-NH, grubu iceren 1 tipi bilesiklerin
baz1 aromatik ve/veya heteroaromatik aldehidlerle reaksiyonlar: incelenerek karsin olan
heteroaromatik Schiff bazlar1 (72) elde edilmistir (Denklem 75) [20, 21, 78, 79].
Nitekim 1 tipi bilesiklerin piridin-2-, piridin-3- ve piridin-4-karboksi aldehidler ile
muamelesinden 73 tipi heterosiklik Schiff bazlar1 elde edilmis ve bu bilesiklerin
antifungal aktivite gosterdikleri belirlenmistir (Denklem 76) [80].

N——NH N——NH
)|\ /K +  ACHO — > )l\ /K (75)
R ITI o) -H0 R~ N7 o

NH, N=CH— Ar
1 7

I\{—NH N——NH
)\ /go ’ @CHO THO R)LN/KO 7o

Bir baska calismada, 1 tip1 bilesiklerin bazi aromatik aldehidler ile reaksiyonundan 72
tipi heterosiklik bilesikler elde edilmis ve bu bilesiklerin antitiimoral ve anti-HIV
aktiviteleri incelenmistir (Denklem 77) [81].
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N——NH N—NH Ar x
)l\ *\ + ACHO —— )|\ /K Q 77
|

Biyomolekiilleri oksidasyon hasarmmdan koruyan ve organizmanin kendisinin
sentezledigi ya da disaridan alinan antioksidanlara olan ilgi son yillarda giderek
artmaktadir. Nitekim, son birkac¢ yilda 1 tipi bilesiklerle ilgili yapilan ii¢ ¢alismadan
birinde 1 bilesiklerinin 3,4-dihidroksibenzaldehid ile muamelesinden Schiff bazlar1 olan
74 tipi 3-alkil(aril)-4-(3,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesikleri elde edilmis ve bu bilesiklerin susuz ortamda potansiyometrik olarak
titrasyonlar1 yapilarak yar1 ndtralizasyon yontemi ile pKg degerleri bulunmus ve
antioksidan Ozellikleri incelenmigtir [51, 82, 83]. Bu calismada ayrica 74 tipi
bilesiklerin N- ve O-metil ve asetil tiirevleri (75 ve 76) de elde edilmistir (Denklem 78).
Diger ¢aligmada ise 1 bilesiklerinin 4-hidroksibenzaldehid ile muamelesinden olusan ve
Schiff bazlar1 olan 77 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilmis, N- ve O-metil ve asetil tiirevleri (78 ve 79)
sentezlenmis ve antioksidan Ozellikleri incelenmistir [49, 51, 84]. Bu calismada ayrica
77 tipi bilesiklerin susuz ortam titrasyonlar: incelenerek pKy degerleri belirlenmistir
(Denklem 79). Son calismada ise 1 tipi bilesiklerin 2,4-dihidroksibenzaldehid ile
reaksiyonundan sentezlenen 80 tipi 3-alkil(aril)-4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiklerinin antioksidan ©zellikleri incelenmistir

(Denklem 80) [85].
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N——NH N——NH
XX wolOpewo g LI o
R ITI (0] 2 R ITI (0]
NH, N=CH OH
1 74

_CH; COCH;
N—N N—N
)|\ /g OCH, )|\ /g OCOCH;,
R~ N7 o R~ N7 o
N=CH OCH; N=CH OCOCH;
75 76

1\1—NH 1\1—NH
RXNKO + HO@CHO o™ A @)

NH,
1
CHj, COCH;
7/ 7/
1\1—1\1 Nl—N
Ak Ak
N=CH@—OCH3 N=CH@OCOCH3
78 79
N——NH N——NH
i /K + HO CHO o™ i K (80)
R™ N 0 -H R 1TI 0
NH, OH N=CH OH
HO
1 80
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Son yillarda yapilan bir calismada 1 tipi bilesiklerin 4-dimetilaminobenzaldehid ile
reaksiyonlar1 incelenerek sentezlenen 81 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-
dimetilaminobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde
edilmis ve bu bilesiklerin asetonitril, izopropil alkol ve N,N-dimetilformamid susuz
coziiciilerinde potansiyometrik olarak TBAH ile titrasyonlar1 yapilarak yar1
notralizasyon metodu ile pKy degerleri hesaplanmistir. Calismada ayrica 81 tipi

bilesiklerin N-asetil tiirevleri (82) elde edilmistir (Denklem 81) [67, 86].

N——NH N——NH
)l\ /KO + (CH3)2N©—CHO “mo~ )|\ /g 81)

R N

I |
NH, N= CH@ N(CH3),

1 81

+ (CH3CO)20
- CH;COOH

COCH;
/
N—N

LA

R N O

|
N=CH@ N(CH3),

81

Benzer nitelikteki iki ayr1 calismadan birinde 1 tipi bilesiklerin heteroaromatik
aldehidler olan furfural (furan-2-karboksialdehid) ve tiyofen-2-karboksialdehid ile
reaksiyonlar1 incelenerek 3-alkil(aril)-4-(2-furilmetilenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (83) ve 3-alkil(aril)-4-(2-tiyenilmetilenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on (85) bilesiklerinin sentezi gerceklestirilmis, digerinde ise bu bilesiklerin asetik
anhidrid ile reaksiyonlar1 incelenerek 84 ve 86 tipi N-asetil tiirevleri elde edilmistir.
Ayrica 83 tipi bilesiklerin potansiyometrik olarak asitlik sabitleri tayin edilmistir
(Denklem 82 ve Denklem 83) [68, 87, 88].
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N—NH N—NH
/J\ /L§ + U H—CHO o /ﬂ\N/L§ (82)
|

1 83

+ (CH3CO)20
- CH;COOH

COCH;
/
N—N

N——NH N—NH
/J\ /L§ + H H—CHO o> /J\N/LQ (83)

+ (CH3CO)20
_ CH;COOH

COCH;
/
N—N

Schiff bazi tipinden 87 ve 89 bilesiklerinin sentezlendigi iki farkl ¢calismadan birinde 1
tipi bilesikler; 3-metoksibenzaldehid [69, 89, 90], digerinde ise 4-metoksibenzaldehid
[71, 90, 91] ile muamele edilmistir. Sentezlenen 87 ve 89 tipi bilesiklerin susuz
coziiciilerde potansiyometrik olarak titrasyonlar1 yapilarak asitlik sabitleri tayin edilmis

ve ayrica N-asetil tiirevleri (88 ve 90) elde edilmistir (Denklem 84 ve 85) [69].
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N——NH CH3Q N——NH

LK, @ Tom AN, o0 6

R~ N7 o CHO H0 NSO

+ (CH3CO)20
- CH3COOH

COCH;
/
N—N

)l\ /K OCH;

N——NH N—NH
)l\ * + CH3O—©>—CHO o )|\ /K (85)

R N (@)

| |
NH, N:CH@OCH3

1 89

+ (CH3CO)20
- CH;COOH

COCH;
/
N—N

LA

R N (@)

|
N=CH OCH;

90

Yine son birkag yilda yapilan bir caliymada 1 tipi bilesiklerin 3-etoksi-4-
hidroksibenzaldehid ile reaksiyonundan Schiff bazlar1 olan 3-alkil(aril)-4-(3-etoksi-4-
hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ~ (91)  bilesikleri  elde
edilmis, susuz ¢oziiciilerde pKy degerleri tayin edilmis, N- ve O-metil (92) ile N- ve O-

asetil (93) tiirevleri elde edilmistir (Denklem 86) [54, 91].
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N—NH G,H50 N—NH

N
o . )\ 0C,Hs (86)

R 171 O HO CHO N 0
NH, N=CH OH
1 91
K
NG
NG’
NN
&o“:@ou ngjooéo
X %}
< %
CH; COCH;
/ /
N—N N—N

R)l\N/KO OC,Hs )l\ /KO OC,Hs

<
N=CH OCHj3; N=CH OCOCH3;

I

92 93
3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-onlarin (1) bazi yeni tiirevleri ile
ilgili teorik ¢caligmalar da yapilmistir. Bunlardan birinde 1 bilesiklerinin 4-formilbenzoat
ile muamelesinden 94 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-metoksikarbonilbenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri ve N-asetil tiirevleri (95) sentezlenmistir.

Calismada ayrica sentezlenen bilesiklerin 'H ve “C-NMR spektrumlar1 deneysel ve
teorik olarak incelenmistir (Denklem 87) [71, 92, 93].

N——NH 0] N——NH
A s enot (O i A
HO0 N0

R™ N7 0 |
NH, N=CH@CODCH3
1 94

+ (CH3CO)20
- CH;COOH

COCH;
/
N—N

Yine 'H- ve *C-NMR spektrumlarinin deneysel ve teorik olarak incelendigi iki farkli
calisma son yillarda yapilmistir. Caligmalardan birinde 1 bilesiklerinin 5-metil-2-

furfural ile muamelesinden 96 tipi 3-alkil(aril)-4-(5-metil-2-furilmetilenamino)-4,5-
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dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri [94, 95], digerinde ise 5-bromosalisilaldehid ile
reaksiyonundan  3-alkil(aril)-4-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (97) bilesikleri elde edilmis ve '"H- ve "C-NMR incelemeleri
deneysel ve teorik olarak yapilmistir (Denklem 88 ve 89) [96, 97].

N——NH — 1\1— NH
+ CH —J: LCHO (88)
0 o -H,0 R)\N 0

R~ >N
| |
1 96

N——NH Br N——NH

R 171 0 CHO 20 g ll\I 0

NH, N=CH
OH

1 97 HO

1 Tipi bilesiklerin tiirevleri ile ilgili ii¢ ayr1 teorik calisma IR spektrumlar: iizerinde
yapilmustir. 74 [98], 77 [99] ve 80 [100] Tipi bilesiklerin molekiil titresim frekanslari
HF (Hartree-Fock) ve DFT (Yogunluk Fonksiyon Teorisi) ile 6-31 temel seti
kullanilarak hesaplanmistir. Bulunan frekans degerlerinin deneysel sonuglarla uyumlu
olmast i¢in tiim degerler; HF (6-31) i¢cin 0.8929 ve B3LYP (6-31) i¢cin 0.9613 uyum

faktorleri ile carpilmis ve sonuclarin deneysel verilerle uyumlu olduklar: bildirilmistir.

N——NH N——NH N——NH

T . 1K e

R” N7 0 R” N0 I
N=CH OH N=CH@OH N:CH@—OH

74 77 go HO

1 Tipi bilesiklerin son yillarda sentezlenen bazi yeni tiirevlerinin son olarak
elekrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Bu amagla, daha dnceden sentezlenen 85, 89
ve 97 tipi bilesiklerin elektrokimyasal davranmislari, 0,1 M tetrabutilamonyum
tetrafluoroboratin  (TBATFB) dimetilsiilfoksitteki ¢ozeltisinde ve camsi-karbon

elektrotta ve cesitli elektrokimyasal metotlarla incelenmistir. Bu ortamda incelenen
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biitiin molekiillerin diffiizyon katsayilar1 ve aktarilan elektron sayilari ultramikro camsi-
karbon elektrot kullanilarak hesaplanmistir. Doniistimlii voltametri teknigi ile tiim
molekiillerin bu ortamda ve camsi-karbon elektrot yiizeyinde (Ag/Ag" referans
elektroda karsi), birer elektronlu iki indirgenme pikine sahip olduklar: tespit edilmistir.
Ayrica indirgenmenin tersinmez ve EC mekanizmasina sahip oldugu ve difiizyon

kontrollii olarak gerceklestigi sonucuna varilmistir [101-103].

Son birkag yil icerisinde yapilan iki ayr1 calismada 72 tipi Schiff bazlar1 elde edilmistir.
Calismanm birinde 1 tipi bilesiklerin 4-metiltiyobenzaldehid ile reaksiyonundan 3-
alkil(aril)-4-(4-metiltiyobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (98) bile-
sikleri elde edilmis ve bunlarin asetik anhidrid ile reaksiyonundan da 99 tipi N-asetil
tiirevleri elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin antioksidan 6zelliklerinin yaninda, 98
tipi bilesiklerin asitlik 6zellikleri de incelenmistir (Denklem 90) [104]. Diger calismada
ise 100 tipi bilesikler, 1 bilesiklerinin 3-fenoksibenzaldehid ile reaksiyonundan elde
edilmis ve bunlarin da asetik anhidrid ile muamelesinden 101 tipi N-asetil tiirevleri elde
edilmistir. Calismada ayrica sentezlenen bilesiklerin antioksidan ©zelliklerinin
incelenmesi yaninda 100 tipi bilesiklerin 4 farkli susuz coziiciide (izopropil alkol, fert-

butil alkol, asetonitril, N,N-dimetil formamid) potansiyometrik yontemle pKy degerleri
belirlenmistir (Denklem 91) [105].

1\1— NH 1\1— NH
)\ /K + CH3S@CHO W )\ N/K 90)

| |
NH, N:CH@—Sm3

1 98

+ (CH3CO)20
- CH3COOH

COCHj;
/
N—N

Ao

|
N=CH SCH3

929
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R” "N” ~O cHO 2 R” "N” ~O
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- CH;COOH

COCH;3;
/
N—N

)|\ /g OCgHs

R ITI O

N=CH

101

3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin 4-karboksi-
benzaldehid [106], 4-etilbenzaldehid [107] ve 4-etoksibenzaldehid [108] ile sirasiyla 3-
alkil(aril)-4-(4-karboksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (102), 3-
alkil(aril)-4-(4-etilbenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (103) ve 3-
alkil(aril)-4-(4-etoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (104) bilesik-
lerinin olustugu ii¢ ayr1 ¢calisma ile ortaya konmustur (Denklem 92-94). Bu ¢aligmalarda
ayrica, 102 tipi bilesiklerin susuz ortam titrasyonlar1 yapilarak asitlik ozellikleri; 103 ve

104 tipi bilesiklerin ise asitlik ve antioksidan ozellikleri incelenmistir.

N—NH N—NH
)|\ /K + HOOC@—CHO o~ )l\ /K (92)
R™ N7 0 Hha R lef 0
NH, N:CH@COOH
1 102
N—NH N—NH
)l\ /g + CzH@CHO oo )l\ /g 93)
R™ N7 0 Hh R lef 0
NH, N:CH@CZH5
1 103

41



Cok yakin bir zamanda yapilan bir ¢calismada 1 tip1i bilesiklerin 3-hidroksibenzaldehid
ile reaksiyonundan 105 tip1 3-alkil(aril)-4-(3-hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin sentezlendigi bildirilmistir (Denklem 95) [109]. Ayni
caligmada sentezlenen 105 tipi bilesikler 2N NaOH’li ortamda (CH3),SO4 ile muamele
edilerek 106 tipi N- ve O-metil tiirevleri olan swrasiyla 1,3-dimetil-4-(3-
metoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilmistir
(Denklem 96). Ayrica, 105 tipi bilesiklerin asetik anhidrid ile muamelesinden 107 tipi
N- ve O-asetil tiirevleri olan 1-asetil-3-metil-4-(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin de sentezlendigi rapor edilmistir (Denklem 97)
[109].

N—NH HO A NH
/K _AcOH_ )\ /K OH (95)
cHo HO
H, N CH
1 105
CH;
N——NH N N
JRPS on onmon ML O 0g)
RN 0 +(CHps0, RN O
N=CH N=cH
105 106
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N—NH N—N
)|\ /g OH  +2(CH;C0)0 _ )|\ /g OCOCH;
e e -2CH;CoOH KA 7O o7
N=CH N=CH
105 107

Ayn1 ¢alismada, 3-hidroksibenzaldehidin asetik anhidrid ile muamelesinden olusturulan
3-asetoksibenzaldehidin (108) 1 tipi bilesiklerle reaksiyonundan 109 tipi 3-alkil(aril)-4-
(3-asetoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri
sentezlenmistir (Denklem 98 ve 99) [109]. Calismanin bir diger boliimiinde 1 tipi
bilesiklerin 3-hidroksibenzaldehidin trietilamin varhiginda sogukta 4-nitrobenzoilkloriir
ile muamelesinden elde edilen (Denklem 100) 110 tipi 3-(4-nitrobenzoksi)benzaldehid
ile ayr1 ayrn1 reaksiyonundan 111 tipi  3-alkil(aril)-4-[3-(4-nitrobenzoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin sentezlendigi
bildirilmistir (Denklem 101). 110 Tipi bilesiklerin asetik anhidrid ile muamelesinden
112 tipi N-asetil tiirevleri olan 1-asetil-3-alkil-4-[3-(4-nitrobenzoksi)benzilidenamino]-

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri de elde edilmistir (Denklem 102) [109].

o
HO Il

CH;—C—0
CHO H —_— 98
+ (CH3CO)0 T CHLCOOH @CHO 98)

108

N——NH 0] N——NH

I
A+ oo AOR OCOCH;  (99)

N 0 H0 g ll\I 0
NH; CHO N=CH

1 108 109
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::: ||
Et3N
02N C—Cl + HO (100)

110

N— NH ﬁ

I
/g AcOH /g 0—C NO,
)\lef o+ @ HZO RTNTV0 @ (101)
NH, N=CH
1

1 1

N——NH

_COCH;
Nl—NH ﬁ I\1—N ﬁ
)\ /K O—C—@NOZ + (CH;C0),0 )\ /g O—C—@NOZ
R If o -CH;cooH =R If (i@§ (102)
N:CH—<: j} N=CH
11 112

Ayn1 caligmada son olarak 1 tipi bilesiklerin n-oktadekanoil kloriir (stearoil kloriir) ile
acillendirme reaksiyonu incelenmis ve 113 tipi 3-alkil(aril)-4-(n-oktadekanoilamino)-

4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilmistir (Denklem 103) [109].

Nl—NH Q NI_NH
)\ /g + CH3(CHy)s—C—Cl —> )\ /g + HCl (103)
R~ N7 Yo R~ N7 Yo
I|\1H2 IlIH—ﬁ—(CHQ)16CH3
0
1 113

1.3. Calisma Icin Gerekli Orjinal Bilesiklerin Sentezi

Calismanin orjinal boliimiinde reaksiyonlar1 incelenen 1 bilesiklerinin sentezi, karsin
olan nitrillerden baslanarak gerceklestirilmistir. Bu amacla, oncelikle, Pinner Metodu’na
[26] gore Denklem 12 wuyarinca 17 tipi iminoester hidrokloriirler (alkil imidat

hidrokloriirler) olan etil imidoasetat hidrokloriir (17a), etil imidopropiyonat hidrokloriir
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(17b), etil imidofenilasetat hidrokloriir (17c), etil imido-p-klorofenilasetat hidrokloriir

(17d) ve etil imidobenzoat hidrokloriir (17¢) bilesikleri elde edilmistir.

Calismanm ikinci boliimiinde 17a-17e bilesiklerinin Denklem 10 uyarinca ayr1 ayr etil
karbazat ile muamelesinden sirasiyla 18 tipi, etil asetat etoksikarbonilhidrazon (18a),
etil propiyonat etoksikarbonilhidrazon (18b), etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon
(18c), etil p-klorofenilasetat etoksikarbonilhidrazon (18d) ve etil benzoat
etoksikarbonilhidrazon (18e) bilesikleri elde edilmis ve bu bilesiklerin de Denklem 11
uyarinca hidrazin hidrat ile ayr1 ayr1 muamelesinden ¢aligma i¢in gerekli 1 tipi 3-metil-
4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (la), 3-etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on  (1b), 3-benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (Ic), 3-p-
klorobenzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1d) ve 3-fenil-4-amino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1e) bilesikleri sentezlenmistir.

Calismanm orjinal boliimiinde ise 1 tipi la-le bilesiklerinin ayr1 ayr: salisilaldehidin
trietilamin varhiginda p-toluensulfonil kloriir ile Denklem 104 uyarmca muamelesinden
elde edilen 2-(p-toluensulfoniloksi)benzaldehid (114) ile reaksiyonlar1 incelenerek 115
tipi 5 adet yeni 3-metil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (116), 3-etil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (117), 3-benzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (118), 3-p-klorobenzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (119) ve 3-fenil-4-[2-(p-
toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (120) bilesikleri
sentezlenmistir.(Denklem 105)

CHO CHO O
OH 0Ss CH; (104)

EGN I

+  CHj SO.Cl ™ o)

114
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N——NH

PN

W_NH CHO O I|\I 0 (105)
R)\N/KO + ::: H o) N=
I 2 H3
NH,
1 114 115 116-120 R
116 CH;
117 CH,CHj;
118 CH,C¢Hs
b CHaCeH4Cl (p-)
CeHs

1.4. Susuz Ortam Titrasyonlan ve pKgy Tayini

Saf su disindaki diger coziiciiler icinde gerceklesen reaksiyonlara susuz ortam
reaksiyonlart denir. Ancak, tam dogru olmamakla birlikte bazi coziiciilerin suyla
karistirilmasiyla olusan coziiciilerdeki reaksiyonlara da susuz ortam reaksiyonlari

denilmektedir.

Bir reaksiyonun gerceklesmesinde ¢oziicii ¢ok onemli bir rol oynar. Bir ¢oziicii, sadece
reaksiyona girecek maddeleri ¢6zen, onlarin en kiigiik taneciklerinin carpigmalarini
saglayan inert bir ortam degil, aksine carpisan taneciklerin reaksiyona girmelerini
kolaylastiran bir vasitadir. Her maddeyi ¢ozen ve adina iiniversal ¢oziicii denen bir
¢cOziicii yillardir aranmustir. Bir c¢oziiciiniin iiniversal olmasinda onun hidrojen bagi
akseptorliigiiniin veya donorliigiiniin, ortaklanmamis elektron cifti donorliigiiniin veya
akseptorliigiiniin, dipol momentinin, dielektrik sabitinin, kaynama ve donma noktasinin,
atmosfere kars1 inertliginin vs. biiyiikk onemi vardir. Bu kriterler dikkate alindiginda su
tiniversal olmaya en uygun c¢oziiciidiir. Ancak, ne yazik ki su iiniversal degil, sadece
essiz bir ¢oziiciidiir. Suyun ¢oziicii olarak en olumsuz yani organik maddelerin cogunu
cozememesidir. Bu nedenle, suyun cozemedigi maddelerin c¢oziilmesi ve bazi
ozelliklerinin arastirilmasiyla susuz ¢oziiciilere ihtiya¢c duyulmus olup, genellikle bunlar

organik ¢oziiciilerdir [110, 111].

Cok sayida susuz ¢oziicii oldugundan, suda ¢oziinmeyen on binlerce organik madde bu

coOziiciilerde c¢oziilebilmis ve titrasyonlart miimkiin olmustur. Boylece organik maddeler
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hakkinda ¢ok yararl bilgiler elde edilmistir. Bu bilgiler arasinda analitik bilgiler nemli
bir yer tutar. Ciinkii susuz ortamda gerceklestirilen pek c¢ok reaksiyon, sulu ortama

benzer 6zellikler gosterir. Bu 6zelliklerin baslicalar:

— Reaksiyonun hizli olmasi,

— Reaksiyonun kantitatif denecek oranda saga cereyan etmesi,
— Reaksiyonun tekrarlanabilmesi,

— Reaksiyonun stokiyometrik olmasi,

— Reaksiyonun doniim noktasinin tespit edilebilmesidir.

Susuz ortamlardaki kantitatif tayinlerde, sulu ortamlardaki gibi s6z konusu maddelerin
asitliginden, bazligindan, yiikseltgenmesinden, indirgenmesinden, c¢okmesinden vs.

yararlanilabilir.

[Ik susuz ortam reaksiyonlar1 1910 yilinda Folin ve Wenworth adli bilim adamlar1
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu bilim adamlari, bazi yag asitlerini kloroform
karbontetrakloriir ¢oziiciilerinde ¢ozerek fenolftalein indikatorliigiinde sodyum etoksit
ile titre etmislerdir. Teorik ve pratik yonii biiyiikk olan bu ¢aligma o swralarda fazla ilgi
gormemis ve bu calismay1 sadece birka¢ calisma takip etmistir. 1948 yilinda Hall ve
arkadaslar1 tarafindan zayif asit olan ve suda titre edilemeyen fenol etilen diamin i¢inde
sodyum etoksit ile titre edilmistir. Bu calismay1 Fritz grubunun bu konudaki yogun
caligmalar: takip etmis ve bilim diinyasinin ilgisi bu alana kaymistir. Bunun sonucunda

da kisa bir siirede yiizlerce caligma yapilmigtir.
Konu 1950’11 yillarda daha da nem kazanmistir. Bunun nedenleri:

— Kimyasal baglar iizerindeki ¢aligmalarin artmasi,
— Instrumental metotlarin gelismesi ve cogalmasi,

— Atom pilleri ve roket yapiminda ¢ok saf metallere ihtiya¢ duyulmasidir.

Ozellikle cok saf molekiillere ihtiyac duyulmasi, bilim adamlarmi susuz ortam
caligmalarma yoOneltmistir. Metal katyonlar1 once koordinasyon bilesikleri halinde
cOktiiriilmiis, susuz ¢oziiciilerde kristallendirilerek saflastirilmig, sonucta atom pilleri ve

roket yapiminda kullanilacak saflikta metaller elde edilmistir. Boylece, koordinasyon
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kimyas1 ve susuz ortam reaksiyonlar1 birlikte gelismeye ve Onem kazanmaya
baslamistir. Uzay caligmalar1 nedeniyle ABD ve eski Sovyetler Birligi bu konuya

fazlasiyla 6nem vermislerdir [110].
1.4.1. Susuz Coziiciilerin Yararlar

Susuz ¢oziiciilerin kullanilmasinin  bir¢ok yarar1 vardir. Bu yararlar su sekilde

siralanabilir:

a) Su cok iyi bir ¢oziicii olmasina karsin, tiniversal bir ¢oziicli degildir. Ciinkii organik
asit ve bazlarin biiyiik bir ¢ogunlugunu ¢dzemez. Bu nedenle de bu tip maddelerin
titrasyonlar1 su ortaminda yapilamaz. Dolayisiyla da bu maddeler hakkinda yeterli
bilgiler (asit, baz, ¢cokme, komplekslesme, redoks vs.) elde edilemez. Oysa bu maddeler

susuz ¢oziiclilerde ¢oziiniirler ve istenilen bilgiler elde edilebilir.

b) Su amfiprotik bir polar ¢dziiciidiir. Su ortaminda en kuvvetli asit H;O" iyonu, en
kuvvetli baz da OH™ iyonudur. H;0O" iyonu anilini, OH™ iyonu da fenolii titre edecek
kadar kuvvetli degildir. Oysaki susuz ortamda zayif bazlar1 (pKg > 11) titre etmek i¢in
SH*, SH,", CH;CO" gibi H30" iyonundan daha kuvvetli asitler bulunabilir. Zayif
asitleri titre etmek i¢in de S°, RCH,", R4NOH gibi OH" iyonundan daha kuvvetli bazlar
kullanilabilir. Ayrica su, asitlik ve bazlik ozellikleri dengeler. Ornegin, su ortaninda
HCI, HBr, HNO3, H,SO4, HCIO4 gibi asitlerin hepsi kuvvetli asitlerdir. Hepsi de su
ortaminda H3O" asidini verdiklerinden aralarinda kuvvetlilik bakimindan bir fark
yoktur. Oysaki gercek boyle degildir ve asetik asitte bu asitlerin asitlik sirasi su
sekildedir: HC104> HBr > H,SO,4 > HCI > HNOs,

¢) Su ortaminda sadece Bronsted asitleri titre edilebildigi halde, susuz ortamda hem
Bronsted asitleri, hem de Lewis asitleri titre edilebilmektedir. Boylece binlerce asidin

titrasyonu yapilabilmekte ve 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

d) Su ortaminda titrasyonlar1 miimkiin olmayan bazi metal asetatlar ve kuaterner

amonyum halojeniirler susuz ortamda titre edilebilirler.

e) Anhidrit ve acillerde serbest kalan asitler su ortaminda tayin edilemedigi halde susuz

ortamda tayin edilebilir.
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f) Suda coziinmeyen, dolayisiyla titrasyonu miimkiin olmayan ila¢ aktif maddeler de

susuz ortamda tayin edilebilir.

g) Susuz coziiciilerin sayist1 ¢ok fazla oldugundan ve ayrica cesitli oranlarda
karistirilabildiklerinden herhangi bir maddenin titrasyonu i¢in dielektrik sabiti degisik

¢oOziiciiler denenebilir.

h) Bir maddenin asitlik ve bazlig1 ¢coziicliye bagh olarak degisir. Bu nedenle, secimi iyi
yapilan bir bazik ¢oziicii, icinde ¢Oziilen zayif bir asidi; se¢imi iyi yapilan bir asidik
¢oziicii de i¢inde coziilen zayif bir baz1 kuvvetlendirir ve onu titre edilebilecek hale
getirir. Ornegin, su ortamimnda yeterince bazik olmayan iire, asetik anhidritli ortamda

perklorik asitle titre edilebilecek kuvvete yiikselir.

(CH;CO),0 CH;COO™ 4+ CH;CcO* (124)

CH;CO* + H)NCONH, + ClO4~ —> [CH;3CO - H,NCONH,] *ClO4~ (125)
H* 4+ CH3CO0° —> CH3;COOH (126)

i) Iki asidin dissosyasyon sabitleri arasinda sulu ortamda 2 pK birimi kadar fark varsa,

bu fark susuz ortamda 5 pK birimine kadar ¢ikabilir ve yan yana titrasyonlar1 kolaylasir.

Sonug olarak, susuz ortam reaksiyonlart dogruluk derecesi yiiksek, hizli, basit ve

uygulama alanmi genis reaksiyonlardir [110].
1.4.2. Organik Coziiciiler

Organik ¢oziiciiler, hidrojen bagi akseptorii veya dondrii olmalarina, ortaklanmamis
elektron c¢ifti akseptorii veya donorii olmalarma, dipol momentlerine ve dielektrik
sabitlerine gore ¢esitli gruplara ayrilabilir. Soyle ki; elektron ¢ifti donorii veya akseptorii
olan c¢oziiciiler, hidrojen bagi dondrii veya akseptorii olan ¢oziiciilerden farkli yapr ve
ozelliklerde ¢oziiciiler degildirler. Elektron ¢ifti dondrii olan dimetil siilfoksit, piridin,
dioksan gibi coziiciiler ayn1 zamanda hidrojen bagi akseptoriidiirler. Elektron cifti
akseptorii olan asetik asit, alkol gibi ¢oziiciiler de hidrojen bagi dondrii ¢oziiciilerdir.

Hatta elektron cifti donorii olan dimetil siilfoksit, dioksan, hekzametilformamid gibi
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¢oOziiciiler, aym1 zamanda elektron cifti akseptorleridir. Ancak, donorliik 6zellikleri daha
fazladir. Bunun tersi de dogrudur. Bu nedenle bir ¢oziiciiniin ad1 degisik 6zelliklere gore

verilmis ¢oziicii ¢izelgelerinde goriilebilir.

Hidrojen bagi akseptorii ve donorii olan coziiciilere amfiprotik ¢oziiciiler denir. Bu
coziiciiler; notral ¢oziiciiler, protojenik ¢oziiciiler ve protofilik ¢oziiciiler olmak iizere
tice ayrilir.  Daha c¢ok hidrojen bagi akseptorii olan c¢oziiciilere, dipolar aprotik
coOziiciiler denir. Dipolar aprotik ¢oziiciiler de protofilik ¢oziiciiler ve protofobik
coziiciiler olmak {lizere ikiye ayrilir. Hidrojen dondrii veya akseptorii olmayan

¢oOziiciilere ise inert ¢oziiciiler denir [110].

1.4.3. Uygun Coziiciiniin Secilmesi

Susuz ¢oziiciilerin sayisi ¢cok fazla oldugundan uygun bir ¢oziiciiniin se¢imi ¢ogu kez
cok zordur. Bilinen genel bir kurala gore, bir asit titre edilecekse bazik, bir baz titre
edilecekse asidik bir ¢oziicii secilir. Ancak, bu sadece bir ilk adimdir. Bu nedenle bir
maddenin titrasyonu i¢in uygun ¢oziicii ancak denenerek bulunur. Ciinkii bir asidin
titrasyonu i¢in segilecek coziiciiniin bazikligi gereginden az veya c¢ok olmamalidir

[110]. Ideal bir ¢oziiciide aranan baslica dzellikler sunlardir:

— (Coziicui titrasyonu yapilacak maddeyi, titrant1 ve titrasyon sirasinda olusacak
maddeleri ¢ozmeli,

— Coziicti ucuz olmali ve kolay bulunmali,

— Coziicii oda sicakliginin altinda ve iistiinde genis bir sicaklik araliginda sivi halde
bulunmaly,

— Titrasyon esnasinda ortamda jelimsi veya kristal maddeler olugsmamali,

— (Coziicliniin dissosyasyon sabiti (pKg) kiiciik, bagka bir deyisle calisma araligi,
potansiyeli (mV olarak) genis olmali,

— Asitlerin titrasyonu igin segilecek ¢oziicli yeterince bazik, bazlarin titrasyonu icin
secilecek coziicii de yeterince asidik olmali,

— Coziictiniin dipol momenti biiyiik, viskozitesi kiigiik olmali,

— Coziinen madde c¢oziiciide bozunmamali veya c¢oziiciiyle kalici bir reaksiyona

girmemeli,
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— Coziictiniin dengeleme etkisi olmamali, ¢6ziicii dipolar aprotik olmali,
— Coziiciide asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik safsizliklar

olmamalidir [110].

1.4.4. Potansiyometri

Potansiyometrik titrasyonlar genellikle cok zayif asit ve bazlari, bazen de asit ve baz
karigimlarini titre etmek icin kullanilir [110]. Potansiyometrik analiz yOntemlerdi,
elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim ge¢mezken yapilan potansiyel
Olciimlerine dayanan yOntemlerdir. 20. ylizyilin basindan beri potansiyometrik
teknikler, titrimetrik analiz yontemlerinde doniim noktasinin belirlenmesinde kullanilir.
Titrimetrik analizler yiiksek hassasiyetle yapilabilmesi, kolay ve kullanisli olmasi
nedeniyle hala genis 6l¢iide kullanilmaktadir [112]. Potansiyometrik metodlarla yapilan
tayinler genellikle iki gruba ayrilir: Direkt potansiyometrik titrasyonlar ve

potansiyometrik titrasyonlar.

1.4.4.1. Direkt Potansiyometrik Titrasyonlar

Direkt potansiyometrik tayinler hizla gerceklestirilen basit bir analiz seklidir. Herhangi
bir 6n aywrmayi1 gerektirmez. Direkt potansiyometrik metotla, dengede bulunan
cozeltilerde iyon aktiviteleri tayin edilir. Bu amacla tayini yapilacak cozeltiye bir
referans elektrot, bir de indikator elektrot daldirilir. Bu elektrotlar arasindaki Eg

gozetlenen potansiyel farki,

E;=E;- Ei+ E;olur.

E,, sinir potansiyeli olup, referans elektrot ¢ozeltisiyle, tayini yapilacak ¢ozeltinin simir
yiizeyleri arasinda meydana gelir. E; referans elektrodun potansiyelidir ve sabittir. E;ise

indikator elektrodun potansiyelidir [113].

1.4.4.2 Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyon, ayiracin her ilavesinden sonra potansiyel 6l¢iilmesi iizerine

kurulmustur. Mekanik bir karistiriciyla iyice karistirilan ¢ozeltiye prensip olarak ayirag
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baslangicta fazla fazla ilave edilir ve doniim noktasina dogru yavas yavas azaltilir.
Doniim noktasina yaklasildigi, her ilaveden sonra Olgiilen potansiyelin degisme
miktarmdan anlasilir. Doniim noktasini kesin olarak bulabilmek i¢in titrasyona doniim
noktasinin 6tesinde de daha bir siire devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa
dayansin, ayrra¢ 6zellikle doniim noktasi1 yakininda azar azar ilave edilir ve Ol¢iimler
birka¢ defa tekrar edilir. Cozelti veya karisim her Olgiiden sonra iyice karistirilir.
Ayrracin sarf edilen mL sayisina karsilik kalomel elektroda karsit bulunan potansiyel

farklar1 milimetrik bir kagida ¢izilirse S egrisi elde edilir [113].

1.4.5. Yan Notralizasyon Metodu ile pKg4 Tayini

Titrasyonlar sonucunda titrant hacmine karsilik olan pH ve mV degerleri okunarak bu
degerlere gore titrasyon grafigi cizilmistir. Cizilen grafiklerden doniim noktalar:
bulunmustur. Doniim noktalar1 ildve edilen titrant hacmine (mL) karsihik mV
degerindeki en biiyiik sicramanmn oldugu noktalardir. Bu degerlerden de yari
notralizasyon noktalar1 belirlenmistir. Zayif asit ve bazlarin yar1 notralizasyon
noktalarindaki pKy degerleri pH degerlerine esit oldugu i¢in pH degerleri pKy degerleri
olarak alinmistir. Zayif asit ve onun tuzu bir tampon c¢ozelti olusturur. Tampon
¢oOzeltide:

[AT]

H _ pK log
P PBa 4 [HA]

esitliginden yar1 notralizasyonda, [A’] = [HA] oldugundan pH = pKj elde edilir [114,
115].

1.4.6. 4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Tiirevleri ile Tlgili Susuz Ortam

Titrasyonlar:

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin susuz ortamda potansiyometrik olarak
TBAH ile titrasyonu ve pKgy degerlerinin tayini ile ilgili ilk caligmalar 1991 yilinda

yapilmis olup iki farkli ¢alismada ¢oziici olarak izopropil alkol kullanilmistir [116,
117].
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1994 yilinda yapilan bir diger ¢alismada ise iki adet 1,2,4-triazol-5-on tiirevinin bes
farkli susuz c¢oziicide TBAH ile potansiyometrik olarak titrasyonlar: incelendigi
bildirilmistir [118].

Bir diger calismada ise o,w-bis(3-alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il)
alkanlarin metanolde TBAH ile potansiyometrik olarak titrasyonlar1 yapilarak yari

notralizasyon degerleri tayin edilmistir [119].

Ozellikle 2002 yilindan sonra yapilan bir¢ok calismada yeni sentezlenen 4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin farkli susuz coziiciilerde hazirlanan cozeltilerinin
TBAH ile potansiyometrik olarak titrasyonlar1 yapilmis, titrasyon grafikleri ¢izilmis ve
yar1 notralizasyon metodu ile pKy degerleri tayin edilerek asitlik lizerine ¢oziicii ve
molekiil yapismnin etkisi (4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halkasindaki C-3’e bagl
substituentlerin asitlige etkisi) incelenmistir [77, 120, 49, 53, 54, 67-70, 75, 76, 91, 104-
108, 121-130].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Sentez

Bu ¢alisma Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Arastirma Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddeler
Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan saglanmistir. Gerekli ¢oziiciiler ise yerli ya da

yurtdisi kaynaklardan temin edilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal marka
erime noktasi tayin cihazinda tayin edilmistir. Yapr aydinlatilmasinda kullanilan IR
spektrumlar1 KTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Enstriimental Analiz
Laboratuarinda, Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR spektrometresinde KBr
tabletleri halinde almmustir. "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 ise TUBITAK Ankara
Test ve Analiz Laboratuarinda (ATAL) BURUKER DPX-400 MHz’lik High
Performance Digital FT-NMR spectrometre cihazinda kaydedilmistir. UV absorbsiyon
spektrumlar1 caligmanin yapildigi laboratuarda T80 UV-Visible spektrofotometresinde
%95’lik etanolde 10*-10° M cozeltileri halinde 10 mm kuartz hiicreleri kullanilarak
alimugtir.

Calisma kapsaminda sentezlenen 5 adet yeni bilesigin bes farkli susuz ¢oziicide TBAH
ile potansiyometrik titrasyonlar1 calismanin yiiriitiildigii Arastirma Laboratuarinda

Jenco 6173 model pH metre kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calismada Oncelikle nitrillerden baslanarak Denklem 12 uyarinca Pinner metoduna gore
[26] 17 tipi 5 adet iminoester hidrokloriir sentezlenmis olup, bu bilesiklerin belirlenen
erime noktalari literatiirdeki verilerle karsilastirmali olarak asagida verilmistir.

Etil imidoasetat hidrokloriir (17a): e.n. 99 °C (boz) Kaynak [131] de e.n. 98-100 °C
(boz)

Etil imidopropionat hidrokloriir (17b): e.n. 92 °C (boz) Kaynak [132] da e.n. 92 °C
(boz)

Etil imidofenilasetat hidrokloriir (17c): e.n. 84 °C (boz) Kaynak [133] da e.n. 85 °C
(boz)

Etil imido-p-klorofenilasetat hidrokloriir (17d): e.n. 178 °C (boz) Kaynak [18] de e.n.
179 °C (boz)
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Etil imidobenzoat hidrokloriir (17e): e.n. 125 °C (boz) Kaynak [18] de e.n. 126 °C (boz)

Calismada bundan sonra, literatiirde kayitli yontemlerin [16-18, 22] uygulanmasi
sonucu 17 tipi bilesiklerin soguk mutlak etanollii ortamda etil karbazat ile Denklem 10
uyarinca muamelesinden 19 tipi ester etoksikarbonilhidrazonlar elde edilmis ve bu
bilesiklerin erime noktalar1 literatiirdeki degerlerle karsilagtirmali olarak asagida
verilmistir. Ayrica, sentezlenen bu bilesiklerin IR spektrumlar1 almarak literatiirde

verilen karakteristik pikler ile ayn1 olduklar1 belirlenmistir.

Etil asetat etoksikarbonilhidrazon (19a): e.n. 67 °C Kaynak [16] de e.n. 68 °C

Etil propionat etoksikarbonilhidrazon (19b): e.n. 57 °C Kaynak [17] da e.n. 57-58 °C
Etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (19¢): e.n. 45 °C Kaynak [16] de e.n. 46-47 °C
Etil p-klorofenilasetat etoksikarbonilhidrazon (19d): e.n. 78 °C Kaynak [18] de e.n. 78
°C

Etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (19¢): e.n. 79 °C Kaynak [16] de e.n. 80 °C

19 Tipi bilesiklerin hidrazin hidrat ile kaynar sulu ortamda Denklem 11 uyarinca
muamelesinden [18, 22, 23] calisma icin gerekli olan 1 tipi bilesikler elde edilmis olup,
bu bilesiklerin IR spektrumlar1 alinarak literatiirde verilen tipik IR pikleri ile mukayese
edilmis ve erime noktalar1 da literatiirdeki verilerle karsilastirmali olarak asagida

verilmistir.

3-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (la): e.n. 227 °C Kaynak [23] de
e.n. 227 °C

3-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1b): e.n. 167 °C Kaynak [23] de e.n.
167 °C

3-Benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1c): e.n. 166 °C Kaynak [23] de
e.n. 167 °C

3-p-Klorobenzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1d): e.n. 181 °C Kaynak
[18] de e.n. 181 °C

3-Fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1e): e.n. 260 °C Kaynak [23] de e.n.
260,5 °C
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Tez kapsaminda sentezlenen yeni bilesiklerin sentezine iliskin yontem ve veriler agsagida

verilmistir.

2.1.1. 2-(p-Toluensulfoniloksi)benzaldehid (114):

1,22 g (1.06 ml, 0,01 mol) salisilaldehidin dibi yuvarlak bir balonda 20 ml etil asetattaki
coOzeltisine buz banyosunda magnetik karistirict tizerinde karistirarak 1.907 g p-
toluensulfonil kloriirtin 10 ml etil asetattaki ¢ozeltisi ilave edildi. Sonra bu karigima 1.4
ml trietilaminin 10 ml etil asetat i¢indeki ¢ozeltisi karistirarak yavas yavas ilave edildi
ve buz banyosunda 30 dakika ve oda sicakliginda 30 dakika daha karistirildi. Sonra
karisim 3 saat riflaks edildi ve sicak halde siiziilerek tuz uzaklastirildi. Daha sonra
¢cOziicii uzaklastirildi ve elde edilen ham iiriin (2.60 g, % 94,20 verim) etanolden

kristallendirildi.

E.n: 62 °C
IR (KBr) 2877 ve 2760 (CHO) cm™
(Ek Sekil 1) 1698 (C=0) cm™

1378 ve 1181 (SO,) cm’™
814 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm™
779 ve 717 (Monosubstitue benzenoid halka) cm’

UV (Etanol % 95 hunax (£ M 1274 (1.777) nm
(Ek Sekil 2) A2 1252 (8.482) nm
A3 1234 (15.474) nm
At 222 (10.725) nm
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2.1.2  3-Metil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (116):
1,14 g (0,01 mol) 3-metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1a) bilesiginin 20
ml asetik asitteki ¢cozeltisine 2,76 g (0,01 mol) 2-(p-toluensulfoniloksi)benzaldehid ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Balon igerigi sogutulduktan sonra saf su
ilavesi ile coktiiriildii. Daha sonra, ¢oken ham iiriin siiziilerek, saf su ile yikandi,
desikatorde CaCl, lizerinde vakumda kurutuldu ve etanolden kristallendirildi. Ele gecen
kristaller (3,66 g, % 98,39 verim) ayni coziiciiden birka¢ kez daha kristallendirilip

vakumda kurutulduktan sonra 116 bilesigi olarak tanimlanda.

E.n: 268 °C
IR (KBr) 3179 (NH) cm™
(Ek Sekil 3) 1691 (C=0)cm™

1616, 1600 (C=N)cm’

1351 ve 1177 (SO») cm™

815 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm’
773 (1,2-Disubstitue benzenoid halka) cm’

"H-NMR (DMSO-de)
(Ek Sekil 4)

12,22 (s, 3H, CHj3)

12,34 (s, 3H, CHj3)

: 7,30 (d, 1H, ArH, J: 7,49 Hz) (o-disubst. ben. hal.)
: 7,38 (d, 2H, ArH, J: 8,11 Hz, (p-disubst. ben. hal.)
: 7,47 (t, 1H, ArH, J: 7,49 Hz, (o-disubst. ben. hal.)
: 7,61 (t, 1H, ArH, J: 7,49 Hz, (o-disubst. ben. hal.)
: 7,71 (d, 2H, ArH, J:8,33 Hz, (p-disubst. ben. hal.)
17,91 (d, 1H, ArH, J: 6,24 Hz, (o-disubst. ben. hal.)
: 9,71 (s, 1H, N=CH)

: 11,90 (s, 1H, NH)

N On 01O On O O O Ot O

3C-NMR (DMSO-dg)
(Ek Sekil 5)

: 11,46 (CHs)

: 21,51 (CHs)

o: 124,10, 127,67, 128,53, 128,96 (2C), 130,62 (2C),
131,04, 133,16, 144,66, 146,65 (aromatik C)

d: 146,75 (triazol C-3)

o: 148,32 (N=CH)

0:151,45 (triazol C-5)

oY)

UV (Etanol % 95 Amax(€) A1 :293 (5.977) nm
(Ek Sekil 6) A2 1254 (7.973) nm
Az 1220 (23.164) nm

57



2.1.3. 3-Etil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on (117):

1,28 g (0,01 mol) 3-etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1b) bilesiginin 20
ml asetik asitteki ¢ozeltisine 2,76 g (0,01 mol) 2-(p-toluensulfoniloksi)benzaldehid ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Balon igerigi sogutulduktan sonra saf su
ilavesi ile coktiiriildii. Daha sonra, ¢oken ham iiriin siiziilerek, saf su ile yikandi,
desikatorde CaCl, lizerinde vakumda kurutuldu ve etanolden kristallendirildi. Ele gecen

kristaller (3,66 g, % 98,45 verim) ayni coziiciiden birka¢ kez daha kristallendirilip

vakumda kurutulduktan sonra 117 bilesigi olarak tanimlanda.

E.n.:210°C

IR (KBr)
(Ek Sekil 7)

"H-NMR (DMSO-ds)

(Ek Sekil 8)

3C-NMR (DMSO-dg)
(Ek Sekil 9)

UV (Etanol % 95 Amax (€ )
(Ek Sekil 10)

3172 (NH) cm™

1700 (C=0) cm™

1600,1594 (C=N) cm™

1353 ve 1188 (SO,) cm’™

820 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm’
770 (1,2-Disubstitue benzenoid halka) cm’

OO O On On O O O On O On

: 1,18 (t, 3H, CHs, J: 7,48 Hz)

12,31 (s, 3H, CHj3)

: 2,60 (q, 2H, CH,, J: 7,48 Hz)

: 7,30 (d, 1H, ArH, J: 8,12 Hz (o-disubst. ben.hal.)
: 7,37 (d, 2H, ArH, J: 8,13 Hz(p-disubst. ben. hal.)
: 7,46 (t, 1H, ArH, J: 7,52 Hz(o-disubst. ben. hal.)

17,59 (t, 1H, ArH, J: 7,40 Hz(o-disubst. ben. hal.)

: 7,70 (d, 2H, ArH, J: 8,27 Hz(p-disubst. ben. hal.)
: 7,88 (d, 1H, ArH, J: 7,78 Hz(o-disubst. ben. hal.)
19,69 (s, 1H, N=CH)

: 11,92 (s, 1H, NH)

§: 10,41 (CH,CHs)

0: 18,87 (C_HgCH:;)

d: 21,48 (CH3)

d: 124,08, 126,80, 127,70, 128,48, 128,94 (2C), 130,55

(2C), 131,04, 133,06, 146,52, 146,66 (aromatik C)

0:
0:
0:

148,31 (triazol C-3)
148,34 (N=CH)
151,61 (triazol C-5)

A1 1294 (8.745) nm
A2 1256 (11.567) nm
A3 221 (25.011) nm
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2.14. 3-Benzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (118):

1,90 g (0,01 mol) 3-benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1c) bilesiginin
20 ml asetik asitteki ¢ozeltisine 2,76 g (0,01 mol) 2-(p-toluensulfoniloksi)benzaldehid
ilave edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Balon icerigi sogutulduktan sonra
saf su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Daha sonra, ¢oken ham iiriin siiziilerek, saf su ile yikandi,
desikatorde CaCl, lizerinde vakumda kurutuldu ve etanolden kristallendirildi. Ele gecen
kristaller (4,40 g, % 98,21 verim) aym coziicliden birka¢ kez daha kristallendirilip

vakumda kurutulduktan sonra 118 bilesigi olarak tanimlanda.

E.n.: 219 °C
IR (KBr) 3180 (NH) cm™
(Ek Sekil 11) 1704 (C=0) cm™

193 (C=N)cm’

1346 ve 1185 (SOy) cm’

822 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm™

772 (1,2-Disubstitue benzenoid halka) cm’

760 ve 684 (Monosubstitue benzenoid halka) cm’

"H-NMR (DMSO-de)
(Ek Sekil 12)

: 2,27 (s, 3H, CHj3)

14,01 (s, 2H, CH»)

:7,25-7,34 (m, 8H, ArH)

: 7,48 (t, 1H, ArH, J: 7,62 Hz (o-disubst. ben. hal.)
: 7,60 (t, 1H, ArH)

: 7,71 (d, 2H, ArH, J: 8,32 Hz(p-disubst. ben. hal.)
: 7,87 (d, 1H, ArH, J: 7,83 Hz (o-disubst. ben. hal)
19,66 (s, 1H, N=CH)

: 11,64 (s, 1H, NH)

N On O O O O O O O

BC-NMR (DMSO-dg) 8: 21,49 (CH3)
(Ek Sekil 13) 0: 31,36 (CH,)
o: 124,16, 126,80, 127,26, 127,62, 128,55, 128,90 (2C),
128,94 (2C), 129,33 (2C), 130,62 (2C), 131,07, 133,21,
136,13, 146,39, 146,61 (aromatik C)
d: 146,70 (triazol C-3)
o: 148,38 (N=CH)
o: 151,44 (triazol C-5)

UV (Etanol % 95 Amax (€) A1 2295 (7.587) nm

(Ek Sekil 14) A2 1256 (10.013) nm
A3 1224 (17.383) nm
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2.1.5. 3-p-Klorobenzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (119):

2,25 g (0,01 mol) 3-p-klorobenzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1d)
bilesiginin 20 ml asetik asitteki ¢ozeltisine 2,76 g (0,01 mol) 2-(p-
toluensulfoniloksi)benzaldehid ilave edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatild.
Balon icerigi sogutulduktan sonra saf su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Daha sonra, ¢coken ham
iriin siiziilerek, saf su ile yikandi, desikatorde CaCl, iizerinde vakumda kurutuldu ve
etanolden kristallendirildi. Ele gecen kristaller (4,55 g, % 96,29 verim) ayn1 ¢oziiciiden
birka¢ kez daha kristallendirilip vakumda kurutulduktan sonra 119 bilesigi olarak

tanimlandi.
E.n.: 207 °C
IR (KBr) 3199 (NH) cm™
(Ek Sekil 15) 1705 (C=0) cm™

1602, 1589 (C=N)cm™

1350 ve 1190 (SO,) cm’

849, 815 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm’
774 (1,2-Disubstitue benzenoid halka) cm’

"H-NMR (DMSO-dg) 8: 2,29 (s, 3H, CHj)

(Ek Sekil 16) 0: 4,02 (s, 2H, CH»)
o: 7,28 (d, 1H, ArH, J: 8,23 Hz (o-disubst. ben. hal)
o: 7,33-7,35 (m, 4H, ArH)
0: 7,40 (d, 2H, ArH, J: 8,39 Hz )
o: 7,47 (t, 1H, ArH, J: 7,56 Hz (o-disubst. ben. hal.)
o: 7,59 (t, 1H, ArH, J:8,41 Hz (o-disubst. ben. hal.)
o: 7,71 (d, 2H, ArH, J: 8,16 Hz (p-disubst. ben. hal)
o: 7,87 (d, 1H, ArH, J: 6,88 Hz (o-disubst. ben. hal)
0: 9,70 (s, 1H, N=CH)
o: 11,82 (s, 1H, NH)

BC-NMR (DMSO-de) 8: 21,50 (CH3)

(Ek Sekil 17) 0: 30,67 (CHy)
d: 124,08,126,85, 127,59, 128,56, 128,87 (2C), 128,93

(2C), 130,62 (20), 131,09, 131,26 (2C), 131,97, 133,24,
135,09, 146,28, 146,55 (aromatik C)

d: 146,70 (triazol C-3)

d: 148,39 (N=CH)

o: 151,44 (triazol C-5)

UV (Etanol % 95 Amax (€) A 1295 (10.161) nm ., : 257 (13.284) nm
(Ek Sekil 18) A3z 223 (33.137) nm

60



2.1.6. 3-Fenil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (120):

1,76 g (0,01 mol) 3-fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (le) bilesiginin 20
ml asetik asitteki ¢cozeltisine 2,76 g (0,01 mol) 2-(p-toluensulfoniloksi)benzaldehid ilave
edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Balon igerigi sogutulduktan sonra saf su
ilavesi ile coktiiriildii. Daha sonra, ¢oken ham {iriin siiziilerek, saf su ile yikandi,
desikatorde CaCl, lizerinde vakumda kurutuldu ve etanolden kristallendirildi. Ele gecen
kristaller (4,05 g, % 93,97 verim) aym coziicliden birka¢ kez daha kristallendirilip

vakumda kurutulduktan sonra 120 bilesigi olarak tanimlanda.

E.n.: 220 °C
IR (KBr) 3160 (NH) cm™
(Ek Sekil 19) 1701 (C=0) cm™

1605, 1595 (C=N)cm’

1348 ve 1186 (SO,) cm™

819 (1,4-Disubstitue benzenoid halka) cm’

772 (1,2-Disubstitue benzenoid halka) cm’

776 ve 682 (Monosubstitue benzenoid halka) cm’

"H-NMR (DMSO-ds)
(Ek Sekil 20)

: 2,24 (CHj3)

: 7,34-7,39 (m, 3H, ArH)

: 7,47 (t, 1H, ArH, J: 7,56Hz (o-disubst. ben. hal.)
:7,53-7,55 (m, 3H, ArH)

: 7,61 (t, 1H, ArH, J: 7,30 Hz (o-disubst. ben. hal.)
: 7,72 (d, 2H, ArH, J: 8,29 Hz(p-disubst. ben. hal.)
: 7,80-7,84 (m, 3H, ArH)

19,69 (s, 1H, N=CH

112,79 (s, 1H, NH)

N On O O O O O O O

BC-NMR (DMSO-de) 8: 21,49 (CH3)

(Ek Sekil 21) d: 124,20, 126,81, 126,84, 127,47, 128,44 (30),
128,64, 128,97 (3C), 130,61 (3C), 131,00, 133,35,
144,88, 146,74 (aromatik C)
o: 148,41 (triazol C-3)
d: 148,51 (N=CH)
d: 151,63 (triazol C-5)

UV (Etanol % 95 Amax (€) A1 :303 (10.674) nm

(Ek Sekil 22) A2 1261 (24.659) nm
A2 1225 (36.334) nm
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2.2. Potansiyometrik Titrasyonlar

2.2.1. Coziiciiler

Tez kapsaminda sentezlenen ve yeni bilesikler olan 116-120 bilesiklerinin asitlik
sabitlerinin tayininde susuz ortam ¢oziiciilerinden izopropil alkol, ters-butil alkol, N,N-
dimetilformamid, aseton ve dimetil sulfoksit tercih edilmistir. Yapilan tercihte, titrant ve
asitlerin ¢oziicli igerisinde 1yi ¢Oziinmeleri, ¢Oziiciilerin sagladigr genis potansiyel
aralig1 ve atmosfer sartlarinda caliyma imkani etkili olmustur. Coziiciiler; izopropil
alkol, rert-butil alkol, N, N-dimetilformamid, aseton ve dimetil sulfoksit Merck

firmasindan temin edilmistir.

2.2.2. Titrantlar
Asitlerin titrasyonunda titrant olarak TBAH’m izopropil alkoldeki standart 0,1 N’lik
cozeltisi seyreltilerek 0,05 N’lik ¢ozeltisi kullanilmustir. Cozelti Merck firmasindan

alimugtir.

2.2.3. Cihazlar

Yapilan calisgmada Jenco model pH metre kullamilmistir. Kullanilan pH metre pH
Olciimlerinde + 0,01 kesinlikte, mV olctimiinde + 0,05'lik kesinliktedir. Elektrot olarak
sagladig1 biiyiik avantajlar nedeniyle pH elektrodu tercih edilmistir. Titrasyonlarda 1

mL’ lik pipet kullanilmustir.

2.2.4. Hazirlanan Cozeltiler

Asitlik  Ozellikleri incelenen bilesiklerin izopropil alkol, fert-butil alkol, N,N-
dimetilformamid ve asetondaki 10° M 100 mL’lik cozeltileri hazirlanmigtir. Titrant
olarak kullanmlan TBAH’m izopropil alkoldeki 0,1 N’lik standart ¢ozeltisinden
seyreltilerek 0,05 N 250 mL’lik ¢ozeltisi hazirlanmistir.

2.2.5. Deneyin Yapihs1

Potansiyometrik titrasyon i¢in gerekli ¢calisma diizenegi kurulmus ve tampon tabletler
yardimiyla pH’s1 7,00 £ 0.02 (25°C) ile 10,00 + 0.05 (25°C) olan iki adet tampon
cozelti hazirlanmigtir. pH Metrenin tamponlar yardimiyla kalibrasyonu yapilmistir.

Biitiin caligmalar 25 °C’de yapilmistir. Asitlik ©zellikleri incelenen bilesiklerin
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hazirlanan 107 M’lik cozeltisinden 17 mL beher i¢ine alinmis ve ¢ozelti magnetik
karistiriciyla karistirilarak homojen hale getirilmistir. 1 mL’lik pipetten karigmakta olan
asit ¢ozeltisine her defasimnda 0,05 mL 0,05 N’lik TBAH m izopropil alkoldeki ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Ilaveden sonra sabitlesen pH ve mV degerleri pH metreden okunarak

titrant hacmine (mL) kars1 grafige gecirilmistir.

2.2.6. Doniim Noktasi Tayini
Asagida oOrnek olarak 3-fenil-4-(3-karboksifenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(102e) bilesiginin aseton ortamindaki potansiyometrik metotla yapilan titrasyon

sonuclar1 verilmistir [106].

Tablo 2. 102e Bilesiginin Asetondaki Titrasyon Sonuglari

TBAH (mL) pH mV
0,05 11,10 274
0,10 11,89 -316
0,15 12,88 -364
0,20 13,65 401
0,25 14,21 -429
0,30 15,46 -490
0,35 16,49 -539
0,40 17,40 -583
0,45 17,95 -610
0,50 18,52 -638
0,55 761
0,60 786
0,65 791
0,70 791
0,75 ~790

Bu degerlerden doniim noktasini belirlemek gii¢ oldugundan birinci tiirev ve ikinci
tiirev egrisi cizilmistir (Sekil 1). Bunun i¢cin AE/AV ve A’E/AV? degeri hesaplanarak
titrant hacmine karsilik grafige gecirilmistir. AE/AV degerleri titrant hacmine karsi
hesaplanmigstir (Tablo 3).
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Tablo 3. 102e Bilesiginin Asetondaki Titrasyon Sonuglarmin Birinci ve Ikinci Tiirevleri

TBAH (mL) mV AE/AV A’E/AV®

0,05 274
} -840

0,10 -316 } -2400
} -960

0,15 364 } 4400
} 2740

0,20 -401 } 3600
} -560

0,25 -429 } -13200

-1220

0,30 -490 } 4800
} -980

0,35 -539 } 2000
} -880

0,40 -583 } 6300
} -540

0,45 -610 } -400
} -560

0,50 -638 } -3800
} -2460

0,55 761 } 39200
} -500

0,60 -786 } 8000
} -100

0,65 791 } 2000

0
0,70 791 }
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Sekil 1. 102e Bilesiginin 0.05 N TBAH ile Asetondaki Titrasyonundan Elde Edilen;
a. mL-mV Grafigi, b. AE/AV Egrisi, c. AV/AE Grafigi, d. A’E/AV>Egrisi

Birinci ve ikinci tiirev egrisinden yararlanarak, titrasyonun doniim noktasi
belirlenmistir. Tablo 3’teki degerlerden doniim noktasi 0,25 — 0,30 mL arasinda oldugu
goriilmiistiir. Doniim noktast 0,27 mL titrant hacmine karsin olan —459 mV olarak
bulunmustur. Yar1 nétralizasyondaki TBAH degeri 0,13 mL olup pH degeri ise 12,38
dir. Yar1 notralizasyondaki pH = pKy oldugundan 102e bilesiginin asetondaki pKg

degeri 12,38 yar1 nétralizasyon potansiyeli -340 olarak hesaplanmistir.

Benzer sekilde ikinci doniim noktasi da Tablo 3’teki degerlerden doniim noktast 0,50 —
0,55 mL arasinda oldugu goriilmiistiir. Doniim noktast 0,52 mL titrant hacmine karsin
olan —699 mV dur. Yar1 notralizasyondaki TBAH degeri 0,37 mL olup pH degeri ise
16,94 dir. Yar1 notralizasyondaki pH = pKy oldugundan 102e bilesiginin asetondaki

ikinci pKg degeri 16,94 yar1 notralizasyon potansiyeli -561 olarak hesaplanmagtir.
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3. BULGULAR

Bu calismanin devaminda 5 adet yeni 3-alkil(aril)-4-[2-(p-
toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-dimetilformamid ve dimetil sulfoksit
¢oOziiciilerindeki 10° M'lik ¢ozeltisinin 0.05 N TBAH ile titrasyonu sonucu elde edilen
degerler titrant hacmine (TBAH) karst mV olarak Tablo 4-8’de verilmistir. Ayrica
asitlerin mL-mV titrasyon grafikleri de Sekil 2-7 'de verilmistir. Deneyler beser kez
tekrarlanmugtir. Bu grafikler Sigma Plot 8.0 programinda ¢izilmistir. Yeni bilesikler i¢in

pH metreden okunan pH ve mV degerleri ve cizilen grafikler asagida verilmistir.
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Tablo 4.

titrasyonu sonuglari

3-Metil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (116) bilesiginin
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

izopropil alkol,

tert-butil alkol,

aseton,

N,N-

116 DMF ASETON | tert-BUTIL iZOPROPIL DMSO
Bilesigi ALKOL ALKOL

pH | mV | pH | mV pH mV pH mV pH mV
0.05 13,81 | -362 16,04 | -477 13,19 -309 13,24 -340
0.10 14,23 | -379 16,60 | -505 13,56 -356 13,30 -345
0.15 14,61 | -399 16,94 | -520 13,67 =375 14,02 374 13,39 -351
0.20 14,79 | -409 | 17,28 | -537 | 14,47 409 | 14,41 -389 | 13,51 -357
0.25 14,97 | -418 17,75 | -561 14,55 -413 14,60 -401 13,75 -371
0.30 15,20 | -430 771 14,81 -424 14,90 417 14,16 -394
0.35 15,47 | -444 -796 15,04 -436 15,13 -437 15,07 -438
0.40 15,69 | -456 =799 | 15,52 -462 | 15,72 -463 -720
0.45 16,07 | -474 =797 19,08 -653 16,81 -521 -750
0.50 16,60 | -502 -795 19,51 -684 17,53 -553 -758
0.55 18,98 | -624 =793 | 19,64 -680 | 17,88 -566 -765
0.60 19,82 | -669 -790 19,38 -660 17,90 -570 =772
0.65 -687 18,98 -643 18,01 -575 -784
070 -725 18,81 -635 | 18,01 -577 -788
0.75 -751 18,68 -630 18,13 -579 -790
0.80 =773 18,56 -623 17,91 -574 -793
0.85 -788 -793
0.90 =797 -794
0,95 -804 -795
1,00 -810 -796
1,05 -813 =797
1,10 -816
1,15 -817
1,20 -819
1,25 -820
1,30 -821
1,35 -821
1,40
1,45
1,50
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
1,85
1,90
1,95
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Sekil 2. 3-Metil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (116) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyon grafikler
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Tablo 5. 3-Etil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (117) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonu sonuglari

117 DMF ASETON tert-BUTIL iZOPROPIL DMSO
Bilesigi ALKOL ALKOL

pH | mV | pH | mV pH mV pH mV pH mV
0.05 13,56 | -347 | 15,88 | -465 | 14,61 | -411 12,47 | -290 13,17 | -339
0.10 13,88 | -364 | 16,25 | -484 | 1541 | -465 13,12 |-323 13,57 | -360
0.15 14,19 | 377 | 1642 | -494 | 1587 | -477 13,47 | -342 13.81 |-383
0.20 1437 | 387 | 16,55 | -501 | 16,05 | -486 13,79 | -358 13,97 |-383
0.25 14,56 | -396 | 16,70 | -508 | 16,12 | -495 14,06 |-373 14,15 | -395
0.30 14,71 | -404 | 16,94 | -520 | 16,50 | -522 14,46 | -393 14,40 | -407
0.35 14,81 -409 [17,22]-535 | 16,55 |-513 15,16 | -430 14,76 | -427
0.40 15,06 | 422 [ 17,84 |-576 | 19,57 |-683 16,28 | -488 18,27 | -613
0.45 15,21 | -430 763 [ 19,77 | -676 16,31 | -491 718
0.50 15,39 | -438 782 119,78 | -691 16,84 | -517 757
0.55 15,55 | -447 786 | 19,73 | -691 17,01 | -526 772
0.60 15,71 | -456 786 | 19,65 | -685 17,11 | -531 795
0.65 15,91 | -466 785 19,66 | -686 17,21 | -536 810
0.70 16,08 | -476 782 119,61 | -684 17,29 | -540 814
075 16,52 | -498 778 119,51 |-679 17,36 | -544 818
0.80 18,34 | -592 17,43 | -547 -820
0.85 19,84 | -671 17,46 | -549 821
0.90 689 17,50 | -551 822
0,95 728 17,54 | -553 -823
1,00 755
1,05 776
1,10 793
1,15 -803
1,20 -808
1,25 810
1,30 815
1,35 818
1,40 -820
1,45 821
1,50 822
1,55 822
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
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Sekil 3. 3-Etil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (117) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyon grafikler
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Tablo 6.

triazol-5-on (118) bilesiginin

3-Benzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
izopropil alkol,
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonu sonuglari

tert-butil alkol,

aseton,

N,N-

118 DMF ASETON tert-BUTIL | iZOPROPIL DMSO
Bilesigi ALKOL ALKOL

pH | mV | pH mV pH mV pH mV pH mV
005 | 1349 [-342 [1509 [-426 [1324 |-335 [1269 [-304 |1322 [-323
0.0 | 1367 [-350 [ 1551 [-448 [1386 |[-367 [1335 [-336 |1337 [-353
015 | 1399 [-367 [ 1573 [-458 [1422 [-393 [1372 [-355 |13,61 |[-365
0020 | 1422 [-378 [ 1599 [-473 | 1457 |-420 [13,98 [-370 [13.82 [-378
005 | 1440 [ -386 [ 1631 [-488 [1598 |-492 [1430 [-386 |14,05 [-389
030 | 1452 [-392 [ 16,66 [-506 [19,32 |-671 [1475 [-409 |1425 [-399
035 | 1462 [-399 [17,62 [-554 [19,37 |-668 |[15838 [-466 |14,72 |-424
040 | 1478 | -406 772 118,96 |-643 [16,78 |-516 | 19,81 |-699
045 | 1491 | -414 788 | 18,80 |-635 | 17,08 |-531 734
050 | 1504 | -421 792 18,72 |-634 [1728 |-541 758
055 | 1519 [ -429 790 | 18,68 | -628 | 17,30 | -545 774
060 | 1543 | -441 789 17,47 | -552 788
0.65 | 1566 | -454 787 17,57 | -555 794
070 | 1632 | -487 784 17,59 | -557 2799
075 | 1874 |-613 782 17,63 | -559 -802
080 | 1990 [-673 17,67 | -560 -806
0.85 -695 17,71 | -562 -808
0.90 728 17,72 | -563 -809
0,95 753 810
1,00 778
1,05 794
1,10 -801
1,15 -807
1,20 812
1,25 815
1,30 818
1,35 819
1,40 -820
1,45 821
1,50 822
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
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Sekil 4. 3-Benzil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2.4-
triazol-5-on (118) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyon grafikler
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Tablo 7.

titrasyonu sonuglari

3-(p-Klorobenzil)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (119) bilesiginin izopropil alkol,
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile

tert-butil alkol, aseton, N,N-

119 DMF ASETON tert-BUTIL iZOPROPIL DMSO
Bilesigi ALKOL ALKOL

pH | mV | pH | mV pH mV pH mV pH | mV
0.05 13,82 | -362 | 15,68 | -456 | 13,29 | -346 12,30 | -283 13,69 | -368
0.10 14,20 | -378 | 14,13 | -478 | 13,90 | -384 12,76 | -293 13,70 | -366
0.15 1448 | 393 | 16,44 | -495 | 14.14 | -387 13,30 | -361 13,72 | -371
0.20 14,71 | -403 | 16,76 | -511 | 14,33 | -398 13,75 | -358 13,85 | -375
0.25 14,88 | -411 | 17,74 | -560 | 14,55 | -407 14,94 | -406 13,94 | -382
0.30 15,01 | -418 743 [ 14,91 | -433 16,20 | -489 14,10 | -389
0.35 15,21 | -429 793 18,92 | -647 17,07 | -511 14,55 | -414
0.40 15,49 | -443 798 19,55 | -683 17,00 |-527 19,46 | -676
0.45 17,86 | -562 798 | 19,64 | -683 17,13 | -539 755
0.50 1991 | -672 796 | 19,59 | -679 17,24 | -527 772
0.55 702 793 119,43 | -670 17,34 | -540 784
0.60 735 789 19,13 | -657 17,40 | -541 789
0.65 763 785 17,43 | -546 792
0.70 786 17,51 | -552 -801
075 -802 17,56 | -553 -803
0.80 -804 17,59 | -556 -806
0.85 813 17,63 | -563 -809
0.90 -820 17,66 | -561 811
0,95 -825 17,69 | -561 812
1,00 -828 17,72 | -562 817
1,05 -830 -820
1,10 -831 821
1,15 832 -823
1,20 -825
1,25
1,30
1,35
1,40
1,45
1,50
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
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Sekil 5.  3-(p-Klorobenzil)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (119) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-

dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyon grafikler
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Tablo 8. 3-Fenil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (120) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyonu sonuglari

120 DMF ASETON tert-BUTIL iZOPROPIL DMSO
Bilesigi ALKOL ALKOL

pH mV pH mV pH mV pH mV pH mV
0.05 13,67 | -353 | 14,71 |-404 | 1,11 308 12,14 | -274 | 12,94 | -325
0.10 14,00 | -367 | 1532 |-437 | 251 219 12,56 | -292 | 12,99 |-328
0.15 1423 | -378 | 15,69 |-456 | 12,43 |-291 | 12,84 |-306 | 13,04 | -330
0.20 1435 | -385 | 16,08 |-475 | 1323 |-333 [ 13,03 |-317 | 13,15 |-336
025 14,53 | -394 | 1639 |-492 | 13,88 |-363 | 1327 |-330 | 13,29 |-344
0.30 14,64 |-399 | 1688 |-517 | 14,28 |-384 | 13,67 |-350 | 13,45 |-351
0.35 14,74 | -404 752 | 14,76 | -410 | 14,84 | -410 | 13,58 | -360
0.40 14,86 | -411 783 | 19,14 | -638 | 16,28 | -487 | 13,85 | -373
0.45 14,99 | -416 -790 -683 | 16,67 | -506 | 14,09 | -386
0.50 15,05 | -419 -792 -687 |16,90 |-520 | 15,22 | -447
0.55 15,10 | -422 -790 -699 | 17,00 | -523 754
0.60 15,18 | -427 -788 =700 | 17,12 | -529 -775
0.65 15,27 | -433 -787 =700 | 17,18 | -332 -793
070 15,56 | -449 -784 =700 | 17,22 | -534 -805
075 17,60 | -553 17,27 | -336 811
0.80 17,61 | -564 17,29 | -338 -815
0.85 -679 17,31 | -540 -818
0.90 -709 -819
0,95 737
1,00 754
1,05 773
1,10 -784
1,15 -795
1,20 -800
1,25 -804
1,30 -808
1,35 811
1,40 812
1,45 -813
1,50 -814
1,55
1,60
1,65
1,70
1,75
1,80
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Sekil 6. 3-Fenil-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (120) bilesiginin izopropil alkol, tert-butil alkol, aseton, N,N-
dimetilformamid ve dimetil sulfoksitteki 10° M'lik cozeltilerinin 0.05 N TBAH ile
titrasyon grafikler

76



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasinda bilinen 5 adet 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on bilesigi elde edilmistir. Sonra bu bilesiklerin salisilaldehidin trietilamin varliginda p-
toluensulfonil kloriir ile muamelesinden sentezlenen 2-(p-toluensulfoniloksi)-
benzaldehid ile reaksiyonlar1 incelenerek heterosiklik Schiff Bazlari olan 5 adet yeni 3-
alkil(aril)-4-[2-(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on bilesigi elde edilmis ve yapilari IR, 'H-NMR, BC-NMR ve UV verileri kullamlarak
aydmlatilmastir.

Calisma kapsaminda sentezlenen yeni bilesiklerin 'H-NMR ve , *C-NMR spektrumlar1
DMSO-ds’da alinmisg ve bu spektrumlarda gozlenen piklerin kimyasal kayma degerleri
belirlenerek yeni bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilmig ve bu degerler Materyal

ve Yontem boliimiinde verilmistir.

Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinda 82,50-2,60 ppm civarmmda DMSO-dg¢’dan ileri
gelen metil protonlarina ait karakteristik pikler gozlenmistir. Ayrica, bu spektrumlarin
bazilarinda kullanilan DMSO-d¢'nin icerdigi az miktardaki sudan ileri gelen
karakteristik H,O pikleri 63,50 ppm civarinda ortaya ¢cikmistir. Tetrametilsilan (TMS)
sifir1 belirlemek amaciyla spektrumlarin alinmasinda standart olarak kullanilmistir. Be-
NMR spektrumlarmin alinmasinda da coziicii olarak kullanilan DMSO-d¢’dan ileri
gelen karakteristik karbon pikleri 640 ppm civarinda gozlenmistir.

Calismada, ayrica organik bilesiklerin yapr aydinlatilmasina smirli katkis1 olmasina
karsin sentezlenen bilesiklerin %95’lik etanolde 10*-10° M’lik cozeltileri halinde UV
spektrumlar1 alinmig, gozlenen piklerin Ay, degerleri belirlenenerek karsin olan €px
degerleri hesaplanmis ve bulunan degerler Materyal ve Yontem boliimiinde verilmistir.
Elde edilen verilerin literatiirde 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerine ait UV

absorpsiyon spektrumlarinda ortaya ¢ikan verilerle [109] uyumlu oldugu belirlenmistir.

Yeni bilesiklerin yap1 aydmlatilmasinda kullanilan spektrum verileri asagida

yorumlanmistir:
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Calisma kapsaminda 1 tipi bilesiklerle reaksiyonlar: incelenen ve tez kapsaminda
sentezlenen 2-(p-toluensulfoniloksi)-benzaldehid bilesginin IR spektrumunda formil
grubuna ait gerilme titresimleri beklendigi tizere 3000 cm’in altinda 2877 ve 2760 cm’
"de dublet halinde goriilmiistiir. Buna ilaveten, 1698 cm™’de C=0 gerilme titresimine
ait band ile 1378 ve 1181 cm’de SO, grubuna ait titrasim bantlar1 gézlemlenmistir.
Ayrica, 814 cm’de 1,4-disubstitue benzen halkasina, 779 ve 717 cm de
monosubstitue benzen haklasina ait bantlar goriilmiistiir. Bu bilesigin UV spektrumunda

A 274, 252, 234 ve 222 nm’de absorpsiyon bantlar1 gézlenmis olup, bu bantlara ait €
degerleri sirasiyla 1777, 8482, 15474 ve 10725 L.mol".cm™ olarak bulunmustur.

116-120 Bilesiklerinin IR spektrum verileri incelendiginde 3200 cm™’in hemen altinda
N-H gerilme titresimlerine ait pikler, 1700 cm™’de civarmda C=0 pikleri, 1600 cm’
civarinda C=N pikleri ve 700-800 cm™ bdlgesinde substitue benzen halkasina ait pikler
beklendigi iizere gozlemlenmistir. 'H-NMR spektrumlarmda 116-119 bilesiklerinde &
11.64-11.92 ppm arasinda N-H protonlar1 goriilmiis olup, 120 bilesiginde ise N-H
protonu 6 12.79 ppm’de goriilmiistiir, ki bu sonug literatiirdeki verilerle uyumludur
[109]. & 9,66-9,71 ppm araliginda N=CH protonlari, 6 7,25-7,91 ppm araliginda
aromatik H’ler, 8 4 ppm civarinda benzilik CH, protonlari, & 2,24-2,31 ppm arasinda p-
tolil CH3 protonlart ve & 1,18-2,60 ppm araliginda diger alifatik H’ler gozlemlenmistir.
Ayni bilesiklerin ?C-NMR spektrumlarinda ise beklendigi iizere & 151,44-151,63 ppm
arasinda triazol C-5 karbonlari, 6 148,32-148,51 ppm arasinda N=CH karbonlari,
146,70-148,41 ppm araliginda triazol C-3 karbonlari, 6 124-147 ppm arasinda aromatik
halka karbonlar1 ve 32 ppm’in altinda alifatik karbonlar (p-tolil grubuna ait metil
karbaonlar1 6 21-22 ppm araliginda goriilmiistiir) ortaya ¢ikmistir. Bu bilesiklerin UV
spektrumlarinin herbirinde ise {i¢ bant goriilmiis olup, € degerleri 5977— 36334 L.mol

'.em™ arahiginda bulunmustur.

Calismanin ikinci boliimiinde tez kapsaminda sentezlenen 5 adet yeni 3-alkil(aril)-4-[2-
(p-toluensulfoniloksi)benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin
asitlik sabitleri ve yar1 notralizasyon degerleri tayin edilmistir. Caligma potansiyometrik
metod kullanilarak 25°C’de susuz ortamda gergeklestirilmistir. 4,5-Dhidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on bilesiklerinin sulu ortamdaki ¢oziiniirliigii cok az oldugundan susuz ortam
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coziiciileri tercih edilmistir. Coziicti olarak amfiprotik ve dipolar aprotik ¢oziiciiler olan
2-propanol, tert-butil alkol, aseton, N,N-dimetilformamid ve dimetil sulfoksit; titrant
olarak ise yaygimn kullanima sahip tetrabutilamonyum hidroksidin (TBAH) izopropil

alkoldeki ¢ozeltisi kullanilmistir.

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on halka sisteminde N-H protonunun zayif asidik
ozellik gosterdigi bilinmektedir [109]. N-H protonunun asidik ozellik gostermesi
asagidaki sekilde agiklanabilir:

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  halkasindaki N-H hidrojeni proton halinde
ayrildiginda olusan anyon rezonans ile kararlilik kazandigindan, baska bir deyisle
hidrojen proton halinde ayrildiginda geride kalan elektron cifti ikinci elektronegatif
atom olan oksijeni de icine alacak sekilde delokalize oldugundan barindirilmasi kolay

olur ve denge saga kayar; dolayisiyla da asitlik artar.

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin asitlik 6zellikleri her bir R grubu icin
degisik susuz ortam coziiciilerinde potansiyometrik metotla incelenmistir. Yapilan
caligmalarda 5 adet yeni 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevinin HNP ve pKj

degerleri tayin edilmistir.

116-120 Bilesiklerinin 2-propanol, tert-butil alkol, aseton, N,N-dimetilformamid ve
dimetil sulfoksit ¢oziiciilerindeki asitlik sabitleri ve yar1 notralizasyon potansiyelleri

asagida Tablo 9’da verilmistir:

Tablo 9. 116-120 Bilesiklerinin Yar1 Notralizasyon Potansiyelleri ve Karsin Olan pKg
Degerleri

DMF ASETON t- BUTANOL | 2-PROPANOL DMSO
Bilesik pK, | Hnp | pK, | Hnp | pK, Hnp pK, Hnp pK, Hnp
116 14,97 | -418 | 16,77 | -512 | 14,47 -409 14,41 -389 13,45 -354
117 14,93 | -415 | 16,55 | -501 | 15,96 -481 13,63 -350 13,88 | -383
118 14,62 | -399 | 15,86 | -465 | 14,04 -380 13,72 -355 13,71 -371
119 14,71 | -403 | 15,28 | -486 | 14,14 -387 13,03 -327 13,53 -373
120 14,86 | -411 | 15,69 | -456 | 12,83 -312 12,93 -311 13,29 | -344
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Sonuglar ¢oziiciilerin dilelektrik sabitine gore incelendiginde teorik olarak dielektrik
sabitinin artmasiyla asitlik sabitinin de artmas1 beklenir. Bu sonuca gore asitlik sabiti
siralamasi t-butanol < 2-propanol < aseton < N,N-dimetil formamid < DMSO seklinde
olmaldir. Ciinkil bu ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri sirasiyla 12.0, 19.4, 20.6, 36.7 ve
47.2 seklindedir.

Tablo 9 incelendiginde her bir bilesik i¢in kullanilan 5 farkli susuz coziiciideki asitlik

siralamasinin asagidaki sekilde oldugu goriilmiistiir:

116 Bilesigi icin:  aseton<N,N-dimetil formamid< t-butanol<2-propanol<DMSO
117 Bilesigi icin:  aseton< t-butanol< N,N-dimetil formamid< DMSO <2-propanol
118 Bilesigi icin:  aseton<N,N-dimetil formamid< t-butanol<kDMSO <2-propanol
119 Bilesigi icin:  aseton<N,N-dimetil formamid< t-butanol<kDMSO <2-propanol
120 Bilesigi icin:  aseton<N,N-dimetil formamid <DMSO < t-butanol<2-propanol

Tez kapsaminda asitlikleri incelenen 116-120 bilesiklerinin izopropil alkol ve tert-butil
alkol’deki asitlikleri mukayese edildiklerinde dielektrik sabiti daha yiiksek olan
izopropil alkolde daha asidik olmalar1 beklenir. Tablo 9 incelendiginde tiim bilesikler
icin bu ¢oziiciide bulunan pK, degerlerinin bu siralamaya uygun oldugu goriilmiistiir.
Dipolar aprotik ¢oziiciiler incelendiginde asitlik kuvvetindeki artisin aseton < N,N-
dimetilformamid< DMSO seklinde olmasi beklenir. Yapilan ¢alismalar sonucunda tiim
bilesiklerin bulunan asitlik degerlerinin bu siralamaya uygun oldugu goriilmiistiir. Tez
kapsaminda sentezlenen 5 yeni bilesik en diisiik asitligi asetonda, 116 bilesigi hari¢ en
yiiksek asitligi ise izopropil alkolde gdstermistir. 116 Bilesigi ise en yiiksek asitligi
DMSO’da gostermistir.

Fonksiyonel gruplara gore incelendiginde:

Asitlik kuvvetindeki bu srralamaya Cs’e bagh farkli gruplarin etkisinin yaninda
literatiirde de yer aldig1 gibi asitlik kuvvetine London ¢ekim kuvvetleri, ¢oziiniirliik gibi
faktorlerin de etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Calismada sentezlenen 116-120 bilesiklerinin dielektrik ve otoprotoliz sabitlerine gore

her bir ¢oziicideki pKy degerlerinin degisimi Sekil 7°de verilmistir.
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MCWRK .01500000

CHANNEL f1 =
13C
7.00
-6.00
100 .6228298

= CHANNEL f2 =
waltzi16

CPDPRG2
Nuc2
PCPD2 110
PL2 -6
PL12 17
PL13 19
SFo2 400.1316005

aB
daB
dB
MHz

F2 - Processing parameters

SI 32768
SF 100.6127690
WOW EM
SSB Q
LB 1.00
GB o}
PC 1.40

NMR plot parameters
20.00

0.00

203.086

20433.04

-13.378

-1346.00

10.82320

1088.95178

MHz

cm
cm

npm

Hz

ppm

Hz
ppm/cm
Hesem



Scan Spectrum Curve

400,00
W avelenathlnm)

P/V Wavelength(nm) Abs  Comment
Peak 293,00 0,578
Peak 220,00 2,240
254,00 0,771
Valley 278,00 0,511

Ek Sekil 6. 116 Bilesiginin UV (Etenol % 95) Spektrumu

100



%T

55 |

50

40 |

30

25 |

20 |

15 |

11,2

SN
7 ‘

P V' 1813,45

T 1933,19

|
2483,51

3172,54

3053,67
2085,43

1503,79

16

1704,

1416,13

1

1§13,

1352,78

73,94

1203,95
1187,98

22

0,06

1084,24

1(}43,99

968,34

699,27

880,68

847,63
781,60
770,16

715,59

558,07

4000,0

3000 2000

cm-1

c:\pel_data\karadeniz\sa-194.001

1500

T
1000

-
450,0

Ek Sekil 7. 117 Bilesigini

101

IR (KBr) Spektrumu



Current Data Parameters
NAME Bmayis08
EXPNO 11
PROCNO 1

2951.94
2943.81

3160.04
3031.20
2983.76
2976.25

F2 - Acquisition Parameters
Date _ 20080506
Time 14.43
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/1
PULPROG zg30
m 65536
SOLVENT oMSo
NS 12
Ds o]
SkH 8278.146
FIDRES 0.126314
AQ 3.9584243
RG 143.7
ow 60 . 400
DE 8.00
TE 0.0
D1 1.00000000
MCREST 0.00000000
MCWRK 0.01500000

~—3878.99
~1036.87
=—1029.42

—\-1005.25

/
r
/ﬁ
/§
-
3
b
j/‘

CHANNEL f1
NUC1 1H
P1 10.88 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 400.1324710 MHz

F2 - Processing parameters
SI 32768

SF 400.1300000 MHz
WDW EM
5SB 0
LB 0.30
GB 0
PC 1.00

1D NMR plot parameters
CX 22.00
cy 0.00
F1P 11.277
F1 5712.63
—-2.475

Fa -880 .47
0.76147

301.68637

Integral

S B I I B o L L L B B B R R R R R R RN RN RR

ppm 1 a8 6 4 2 0 -2

Ek Sekil 8. 117 Bilesiginin 'H NMR (DMSO-d;) Spektrumu
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Current Nata Parameters
NAME EmayisOB
EXPNO 12
PROCNGO 1

F2 - Acauisition Parameters
Date _ 200B0506
Time 14.50
INSTRUM spect
PROBHL B mm GNP 1H/ 1
PULPROG 29pg30
65536
SOLVENE UMsO
60

~14325.0

/
\-12843.1
21615

/,
\

a
28218.588
0.431033
1.1600372
40986
17.700
8.00

0.0
2.00000000
0.03000000
1.89999998
0.00000000
0.01500000

= CIHANNCL f1 ===
13C

7.00

6.00

100.62463920

= CHANMEL f2
wallz16

usec
. daB
17.00 dB
19.00 dB
sFo2 400. 1316005 MHz

Fa Processing parameters
SI 32788
SF 100.6127690 MHz

WDW [=]
SSB a
LB 1.00
GB o
PC 1.40

1D NMR plot parameters
Cx 20.00 cm
ry 000 em
181.241 ppm
Hz
ppm
Hz
ppm/cm
HZCM 953.07739 Hz/cm

Ek Sekil 9. 117 Bilesiginin > C-NMR (DMSO-d¢) Spektrumu
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Scan Spectum Curve

3.000

2.250

1.500

0,750

0,000

_______________|________|________
TSttt TTYrTTTTTTTrTTTTTTTATTTTTTS

130,00

P/V  Wavelength(nm)
Peak 294,00
Peak 221,00
256,00
Valley 278,00

400,00
W anvelengthlnm)

Abs Comment
0,815
2,331
1,078
0,697

Ek Sekil 10. 117 Bilesiginin UV (Etenol % 95) Spektrumu
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3179,71 .
3064,51

1592,61

1704,07

T
4000,0 3000

____ ci\pel_data\karadeniz\sa-193.001

1425.26

1345,85

1154,49 |
1084,81
1185,31

877,01
772,26

715,63

Ek Sekil 11. 118 Bilesiginin IR (KBr) Spektrumu
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Current Data Parameters
NAME Bmayis08
EXPNO 9
PRACNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20080506
Time 14.26
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2930
7D 65536
SOLVENT OMS0
NS 10
Ds ¢}
SWH 8278.146
FIDRES 0.126314
AQ 3.9584243
RG 912.3
DW 60.400
DE 8.00
TE 0.0
D1 1.00000000
MCREST $.00000000
MCWRK 0.01500000

—1339.21

== == CHANNEL f1{ ==

NUC1 1H
P1 10.88
PL1 -6.00
SFO1 400.1324710

F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 400.1300000 MHz
WOW EM
SsB o]
LB 0.30
GB o]
PC 1.00

1D NMR plot parameters
22.00 em
0.00 cm
14.643 ppm
5859.15 Hz
0.729 ppm
291.54 Hz
0.63248 ppm/cm
253.07285 Hz/cm

Integral

Ly L B L L B L L L L L L L L

ppm 12 10 8 B 4 2

Ek Sekil 12. 118 Bilesigini "H NMR (DMSO-dy) Spektrumu
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Current Data Parameters
NAME 6mayis08
EXPNO 10
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20080506
Time 14.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG 2gpg30
1D 65536
SOLVENT DMSO
NS 152
DS 4
SWH 28248.588
FIDRES 0.431039
AQ 1.4600372
4096

17.700

8.00

0.0

2.00000000

0.03000000

1.89999998

0.00000000

0.01500000

CHANNEL f1 =
13C
7.00
-6.00
100.6246920

CHANNEL f2 =
CPDPRG2 waltz16
Nuc2
PCPD2 110.
PL2 -6.
PL12 17.
PL13 19.
SFO2 400.1316005

F2 - Processing parameters

SI 32768
SF 100.6127690
WOW EM
SSB [
LB 1.00
GB Q
PC 1.40

1D NMR plot parameters
cx 20.00
cy 0.00
F1p 183.415
F1 18453.92
Fop -1.691
Fa -170.15
PPMCM 9. 25532
HZCM 931.20343

MHz



Scan Spectrum Curve

W avelenathlnm)

P/V Wavelength(nm) Abs  Comment
Peak 295,00 1,151
Peak 224,00 2,637
256,00 1,519
Valley 279,00 0,982
Valley 200,00 0,595

Ek Sekil 14. 118 Bilesiginin UV (Etenol % 95) Spektrumu
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Ek Sekil 15. 119 Bilesiginin IR (KBr) Spektrumu

109



—1003.64
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Current Data Parameters
NAME 18nisan08
EXPNO 3
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Oate_ 20080418
Time 14.14
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP tH/1
PULPROG zg30
0 B5536
SOLVENT DMSO
NS 46
bs 0
SWH 8278.146
FIDRES 0.126314
AQ 3.9584243
RG 362
[al] 60.400
DE 8.00
TE 0.0
D1 1.00000000
MCREST 0.00000000
MCWRK 0.01500000

CHANNEL f1 =
NUC1
P1
PL1 -6.00
SFO1 400.1324710

Hz
Hz
sec

usec
usec
K
sec
sec
sec

F2 - Processing parameters

SI 32768
SF 400. 1300000
WOW EM
ssB a
L8 0.30
G8 o]
PC 1.00

10 NMR plot parameters
Ccx 22.00
cY a.a6o0
14,251
F1 5702.35
-0.743

F2 -297.49
0.68158

272.72000

MHz

cm

cm

ppm

Hz

ppm

Hz
ppm/cm
Hz/cm




Current Uata Parameters
NAME 18nisan08
EXPNO a
PROCNO 1

F2 - Acquisition Paramecters

nate 20080418

SN e g

Ek Sekil 17. 119 Biles

swe

iginin

13 C.NMR

111

—~
=== e — INSTRUM specl

T\l\gl\«k?\T\\T\ﬁ\ﬁ \L/ a3 T Ll e foaim
o =T

PROBHD 5 mm QNP fH/1
PULPROG zgpa30
w bBbaEE
SOLVENT DOMSO
3uBs

4

23980.814

©.365318

1.3664756

4096

20.850

B.00

0.0

2.00000000

0.03000000

1.89999998

0.00000000

0.01500000

CHANNEL 1

100. 5228“98

=== CHANNEL £2
CPDPRG2 waltzi16
NUCZ 1H
PCPD2

PL2

PL12

PL13

SFo2 400.1316005

R
daB
R
MHz

F2 - Processing parameters

sI 32768
SE 100,612 /690
WOW €™M
ss8 o
Le 1.00
GB e}
PC 1.40

NMR plot parameters
20.00

0.00

216.817

21814.56

-10 031

-1009.29

1.34242

1141 1926

MHZ

cm
cm

ppm

z

ppm

Hz
wam/cm
Hz/em



Scan Spectrum Curve

400,00
Wi anrelengtihlnim]

Wavelength(nm) Abs  Comment
Peak 295,00 0,758
Peak 223,00 2,472
257,00 0,991
Valley 279,00 0,657
Valley 199,00 0,544

Ek Sekil 18.119 Bilesiginin UV (Etenol % 95) Spektrumu
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3000
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Current Data Parameters
NAME Bmayi1s08
EXPNO 15
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20080506

Time 15.14

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm QNP 1H/1

PULPROG zg30

TD 65536

SOLVENT OMs0

NS 15

DS o]

SWH 8278.146 Hz

FIDRES 0.126314 Hz

AQ 3.9584243 sec

RG 645.1

DwW 60.400 usec

DE 8.00 usec

TE 0.0 K

D1 1.00000000 sec

MCREST 0.00000000 sec
0.01500000 sec

—3875.70
—1339.49

== CHANNEL f1 ==

iH

10.88

-6.00
400.1324710 MHz

F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 400. 1300000 MHz
wow EM
SSB o]
LB 0.30

GB [¢]
L PC 1.00
J 10 NMR plot parameters
CX 22.00 cm
CcY 0.00 cm
F1P 13.430 ppm
F1 5373.81 Hz
F2pP 0.889 ppm
Fa2 355.64 Hz
PPMCM 0.57006 ppm/cm
HZCM 228.09853 Hz/cm

Integral

L e e L A L L L L L L B B

ppm 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2

Ek Sekil 20. 120 Bilesigini "H NMR (DMSO-dy) Spektrumu
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—14764.2

TT~—14576.9

Ek Sekil 21. 120 Biles

Current Data Parameters
NAME Bmay1s08
EXPNO 13
PROCNO 1

F2 - Acquistrtion Parameters
Date_ = 20080506
Time 14.59
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm GNP 1H/1
PULPROG zgpg30
el 65536
SOLVENT DMSO
NS 72
DS 4
ShH 28248.588
FIDRES 0.431039
AQ 1.1600372
4096
17.700
B.00
0.0
. 00000000
03000000
.B89999398
. 00000000
01500000

CHANNEL f1
13C
7.00
-6.00
100.6246920

CHANNEL f2 =
waltz16

usec
dB
aB
5 aB
400. 1316005 MHz

F2 - Processing parameters
SI 32768

SF 100.6127690 MHz
Wow EM
SSB 0
LB 1.00
GB 0
PC 1.40

10 NMR plot parameters
cX 20.00 cm
cy 0.00 cm

13 C-NMR (DMSO-d¢) Spektrumu
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1P
F1
Fap
F2
PEM
HzC

171.303
17235.23
-10.077
-1013.86
CM 9.06897
M 91245441

ppm

Hz

ppm

Hz
ppm/cm
Hz/cm



Scan Spectrum Curve

P/V Wavelength(nm)
Peak 261,00
Peak 225,00
303,00
Valley 245,00

400,00
“wf avelengthlnm]

Abs Comment
1,953
2,696
0,792
1,655

Ek Sekil 22. 120 Bilesiginin UV (Etenol % 95) Spektrumu
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