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kullanilmas: ile 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde
edilmis; sonra bu bilesikl‘er 5~tgomosalisila1dehid ile reaksiyonundan ele gegen 4 yeni
3-alkil(aril)-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesikleri asetik anhidrit ile asetillendirme reaksiyonlar1 incelenmistir. Calismanin son
kisminda ise elde edilen yeni bilesiklerin yapilar mikroanaliz, IR, 'H-NMR, *C-NMR
ve UV spektroskopik yontemleri kullanularak aydinlatilmistir.
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OZET

Bu calismada bazi 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiklerinin 5-bromosalisilaldehid ile reaksivonlar incelenmis ve 4 adet veni 3-alkil(aril)-4-
(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesi elde edilmistir.
Ayrica bu yeni bilesiklerin asetik anhidrid ile asetillendirme reaksivonlar: incelenmistir.

Calismada sentezlenen toplam yeni bilesiklerin yap: aydinlatmalarn igin mikroanaliz,

IR, '"HNMR, "*C NMR ve UV spektroskopisi yontemleri kullanilmistr.

Anahtar Kelimeler : 3-alkil(aril)-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on, 5-bromosalisilaldehid, asetik anhidrid, asetillendirme, sentez.

VI



SUMMARY

Synthesis and  Characterisation of Some _ New  4-(2-hydroxy-5-

bromobenzylidenamino)-4,5-dihydrb-1H-1,2,4-trlazol-5-one Derivatives

In this study, the reactions of some 3-alkyl(aryl)-4-amino-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one compounds with 5-bromosalisilaldehyde were investigated and four new 3-
alkyl(aryl)-4-(2-hydroxy-5-bromobenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
compounds were obtained. In addition, the acetylation reactions of these new compounds
with acetic anhydride were investigated.

In order to identify the new compounds synthesized in the study, combustion analyses

and spectroscopic methods including IR, 'HNMR, "*C NMR and UV were used.

Keywords : 3-alkyl(aryl)-4-(2-hydroksi-5-bromobenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-5-one, 5-bromosalisilaldehyde, acetic anhydride, acetylation, synthesis
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

“Baz1 Yeni 4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on Tiirevlerinin Sentezi ve Yapilarinin Aydmlatimas1” baslikli bu ééhgmada oncelikle,
calisma igin gerekli olan literatirde kayith 4 adet 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir.

Bu amagla literatiirde kayitli yontemlerin uygulanmas: ile 6ncelikle 4 adet alkil imidat
hidrokloriir bilesigi elde edilmis, sonra bu bilesiklerden sentezlenen 4 adet ester
etoksikarbonilhidrazon bilesigi hidrazin hidrat ile muamele edilmistir.

Calismanin orijinal bsliimiinde ise literatiirde kayitli 4 adet 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin 5-bromosalisilaldehid ile reaksiyonlari incelenerek
potansiyel biyolojik aktif bilesikler olan 4 yeni 3-alkil(aril)-4-(2-hidroksi-S-bromobenziliden-
amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi sentez edilmistir. Caligmanin bundan
sonraki bolimiinde ise bu yeni bilesiklerin bazilariun ayn ayrt asetik anhidrid ile

| reaksiyonlar incelenerek 75 tipi 4 adet yeni bilesik daha elde edilmistir. Sentezlenen 8 yeni
bilesigin yapilari elementel analiz ve spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.

Caligma ile ilgili olan ve ¢aligmada sentezi yapilan yeni bilesiklerin formiilleri
“Formiiller Tablosu” bashg altinda verilmistir.

Tablo 1. Formiiller Tablosu
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Yapilan bazi galismalarla heterohalkali birer bilesik olan 1.2.4-triazol ve 4.5-dihidro-

1.2

bt

4-triazol-5-on tlirevlerinin biyolojik aktivite gdsterdigi ortaya konmustur [1-11].
Heterohalkali amino bilesiklerinin bazi aromatik veya heteroaromatik aldehidlerle
reaksiyonlarindan sentezlenen birgok Schiff bazi tipinden arilidenamino bilesiklerinin

biyolojik aktiviteye sahip olduklar: bildirilmistir (Denklem 1) [12-15].

R—NH, . Ar-CHO ——» ACH=N-R 1)
oY)

Bu ¢aligmada, bir 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi olan 3-alkil(aril)-4-amino-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin 5-bromosalisilaldehid (2) ile reaksiyonlari
incelenerek potansiyel biyolojik aktif yeni bilesikler olan 3-alkil(aril)-4-(2-hidroksi-5-
bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (3) bilesikleri elde edilniistir
(Denklem 2).

R OH R Br
N ::< N:<
} N—NH, + CHO -:-H—O> I N—N=CH
mN— 2 N @
Q ~o HO
Br
1 2 3

Calismada N-arilidenamino bilesiklerinin sentezinde kullamlan 1 tipi bilesiklerin
sentezi i¢in gesitli yontemler bildirilmistir. Bunlardan biri ¢alismada da kullanilan ve bu
bilesiklerin sentezinde en uygun olan alkil imidat hidrokloriirlerden (5) baslanarak gelistirilen

yontemdir.




Alkil imidat (iminoester) (4) larin sentezi i¢in bugiine kadar gesitli ydéntemler
gelistirilmigtir. Bunlar arasinda amitlerden, ortoesterlerden, karbonil bilesiklerinden,
inminokloriirlerden ve bazi doymamis sistemlerden baslayan sentez yéntemleri bilinmekte ise

de amitlerden baslayan sentez yontemi digindakiler oldukga sinirli kullanim alanina sahiptirler
(Denklem 3) [16].

R
ﬁ— NH: C—=NH—— l::NH TAel ?: NH 3)
| Tag
O OH OAg OR'
4

5 Tipinden bilesiklerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontem Pinner Yontemi [17 ]

olup, ¢alismada da bu yontem kullanilmustir (Denklem 4).

R

R—C=N + ROH+ HCl(g) =—>  C=Nic® )
OR'
5

Bu yéntemde bir nitril ve bir alkol, susuz bir ¢6ziicii (genellikle etil eter) igcinde HCl
gaz1 ile sogukta reaksiyona sokulmaktadir. Reaksiyon bir alkoliin protonlanmis nitrile

niikleofilik katilmasi tizerinden gergeklesmektedir (Denklem 5) [18].

+H @ R'OH , @
R—C=N => R—C=NH +=> R—C\ =—> R—C=NH, 5
I ] ' .O_R’
® H
R—C=NH

Pinner Yontemi ile hidrokloriirleri halinde ele gegen 5 tipi alkil amidat
hidrokloriirlerden uygun kosullarda ve NaOH, KOH, sodyum etoksit gibi uvgun bazlar
etkisiyle 4 tipi serbest alkil imidatlar ele geger (Denklem 6) [16,19-23].



| |
CI‘:NHC_? S, —> c=NH ;HB + (6)

|

OR’ OR'

5 4

Uygun bir baz etkisiyle hidrokloriirlerinden serbest hale gegirilen alkil imidatlar (4)
reaksiyonlarinda bifonksiyonel bilesikler olarak hareket ederler. Nitekim 4 tipi alkil
imidatlarin NH;, NHyCl ve fenil hidrazin hidrokloriirler ile reaksiyonlarindan sirasiyla
amidinler (6), amidin hidrokloriirler (7) ve ester fenilhidrazonlar (8) n olustugu bildirilmistir

(Denklem 7, Denklem 8 ve Denklem 9) [16].

) ]
|
C—NH . NH; —— T:NH + R'OH )
OR' NH;
4 6
Iil R
I
?:NH + NH,Cl —> c=niB & . ROH ®
L} t
OR NH,
4 7
R R
C—=NH . C¢HsNHNH,.HCl] —> (I::NNHC6H5 + NH4Cl (9)
OR' OR'
4 8

Alkil imidatlarin (4) etil karbazat, tert-butil karbazat ve semikarbazit ile
reaksiyonlarinin  incelendigi d¢ ayn ¢alisjmada karsin  olan sirasiyla, amid
etoksikarbonilhidrazonlar (9), amid tert-butoksikarbonilhidrazonlar (10) ve amid

semikarbazonlar (11) in sentezlendigi bildirilmistir (Denklem 10, Denklem 11 ve Denklem
13)[19, 20, 22].

10



i ) |
lCI-—OR'+ H>NNHCO,C,Hj; Rou ﬁ— NHNHCO,C,H; C=NNHCO,C,H; (10)
NH NH. Il\IHZ

4 9
] R ff

: l
C—OR' + H-NNHCO,C(CHj3); RO (i-—NHNHCOzC(CHj,)j,*_—:—» ?ZNNHCOZC(CH3)3(11)
NH,

4 10
| I |
C—OR' .HoNNHCONH, s> ﬁ_ NHNHCONHp —> CIE:: NNHCONH, (12)
1}\‘1}1 NH NH;

4 11

Alkil imidat (4) larin monokarboksilli asid hidrazidleri (12) ile reaksiyonlarinin agil
amidrazonlar (13) tizerinden 1,2,4-triazolleri  (14) verdigi bazi ¢alismalarla ortaya

konulmustur (Denklem 13) [24, 25-27].

OR’
NHNH;

R—C + R—C/ R‘—C/ \C——R' R'——-C/ \C—R'
A\ N “ROH Y Y \ /
NH 0 NH O NH, O

l.Hzo
N——iﬂ
e
L
14

Alkil imidat hidrokloriirler (5) kuru kuruya 1sitildiklarinda bir amid ve bir alkil

halojeniir, hidrolize ugratildiklarinda ise esterleri verirler (Denklem 14 ve Denklem 15)

[16,17].
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R R
‘ ® 9 A |
(l”:NHZCI———* ﬁ——NHz + RCI (14)
OR' 0
5
T R
| .
T:NH%)&+HZO - clf:o +ONHC (15)
OR’ OR'
5

Alkil imidat hidrokloriirler (5) lerin amonyak, primer amin, sekunder amin ve hidrazin
ile reaksiyonlarindan alkol (R'OH) ayrilmas: sonucu sirastyla, amidin hidrokloriirler (7), N-
substitue amidin hidrokloriirler (15), N-N-disubstitue amidin hidrokloriirler (16) ve
amidrazon hidrokloriirler (17) ele gegmistir [16].

Alkil imidat hidrokloriirlerin (5) icerdikleri ~OR grubu korunarak, NH,CI avrilmasi
sonucu verdikleri ilging iki reaksiyondan birinde tiyosemikarbazit ile estertiyosemikarbazon
(18) Iarm-digerinde ise tert-butil karbazat ile ester tert-butoksikarbonil hidrazonlar (19) 1n

olustugu bildirilmistir (Denklem 16 ve Denklem 17) {22,28].
R

5 o S  NNHC
C=NH, CI +H;NNHC  ——> R—C\/ NH, + NH4CI (16)
NH, :
OR' OR
5 18
0
If o  NwHC
C=NH, CF 4 HLNNHC=0 —> R—C\/ OG(CHs); = NH4Cl amn
OR'
OR' OC(CHs)3
5 19

Alkil imidat hidrokloriirlerin (3) hidrazin tiirevi olarak kullanilan etil karbazat (20) ile
diisiik sicaklikta muamelesinden NH,Cl ayrilmastyla ester etoksikarbonailhidrazonlarin (21)
olustugu bildirilmistir (Denklem 18) [19,24].
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R

2 0 - (18)

| o 50
C==NH; CI” 3+ H,NNHCO,C,H; —=2» R—C==NNHCO,C,Hs + NH,CI

OR' OR' R=C,H;
5 20 21

Denklem 18’e gore elde edilen ester etoksikarbonil hidrazonlar (21) reaksiyon verme
vatkinliklar1 fazla olan bilesiklerdir. Nitekim amonyak ile 3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (22) lar1, primer aminler ile 3,4-dialkil(diaril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(23) lar, alkil hidrazinler ile 3-alkil(aril)-4-alkilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (24)
lar1 ve aril hidrazinler ile 3-alkil(aril)-4-arilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (25) lar

verdigi bildirilmigtir (Denklem 19-22) [19,24,29-35].

R

R
| :< (19)

N
——=NNHCO,C,H; + NH3 ——= \ N—H + 2C,H;0H
HN—<
OC-,Hs o)

21 22

R R
\ N:<
C=NNHCO,C;Hs - RNH; —> [ N—R' + 2C;Hs0H (20)
OR'
o)
21
23
R
N—_—<
R—C=NNHCO,C-Hs+ RNHNH, ——> ‘ N—NHR' 1 2C,H;OH (21)
N—(
OC2H5 0
21 24



R
N—=
R—C=NNHCO,C,Hs* ArNHNH); ——— , N—NHAr + 2C;Hs0OH
HN
OC,H; 5
21 25

(22)

Calismada orijinal bilesiklerin sentezinde kullanilan 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesikleri de ester etoksikarbonilhidrazonlarin (21) hidrazin hidrat

ile muamelesinden elde edilmistir (Denklem 23) [34].

N R
| N=(
C=NNHCO,C,Hs + H,NNH, ——» | N—NH, + 2C,H;0H 23)
HN—-<
OC,Hs 5
21 .

1 Tipi bilesiklerin ilk tyesi olan 4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (27)

bilesigi ilk kez etil ortoformatin karbohidrazid (26) ile reaksiyonundan elde edilmigtir

(Denklem 24) [36].

H,N NH\ ol N’:—‘\
HC(OC,Hs); + /C=O — \ N—NH, + 3C,H;0H 24
H,N NH HN \( :
0
26 27

Daha sonraki yillarda bu g¢alismanin benzeri ¢aligmalar yapilmig ve karbohidrazidin
etil ortoasetat ve etilortopropiyonat ile de reaksiyonlar1 incelenerek sirasiyla 1 tipi 3-metil-4-

amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (la) ve 3-etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1.2,4-triazol- -

5-on (28) sentezlenmistir (Denklem 25) [37].

R
HN NH_ o N=(
RC(OCyHy)s + c=0 100> ’ N—NH, + 3C;H;0H (25)
H,N NH HN_< .
R=H i¢in 22
0 R=CH; icin 1a
R=C,H; igin 2
26 1 s ein 28



1 Tipi bilesiklerin sentezi igin son yillarda gelistirilen iki yontemden birinde alkil
imidat hidrokloriirler (5) karbohidrazid (26) ile reaksiyona sokulmus (Denklem 26) [34,38-
40]; digerinde ise 9 tipi amid etoksi karbonilhidrazonlar baslangic maddesi olarak
kullanilmistir (Denklem 27) [38].

R R
® o H,N NH._ N=(
C=NH, Cl 4 =0 —» l N—NH, + R'OH - NH,CI (26)
(‘)R‘ H,N NH HN
0
5 26 1
R

Il{ +HCl :<

N
C=—=NNHCO-C,H;s + H,NNH;, ——> l N—NH,+ C,Hs;0H + NH4C1 (27)
| HN—
NH, o
9 1

1 Tipi bilesiklerin eldesinde ¢ok yakin bir zamanda yapilan bir diger ¢alismada ise iki
yontem daha gelistirilmis olup, bunlardan birinde 19 tipi ester tert-butoksikarbonithidrazonlar

hidrazin ile reaksiyona sokulmus digerinde ise 10 tipi amid tert-butoksikarbonil hidrazonlar

kullamimistir (Denklem 28 ve Denklem 29) [22].

R R
N=—
C=NNHCO,C(CHj3); + H;NNH; ——— l N—NH,+ C,HsOH +(CH3)3'COH (28)
HN
OR' '=C,Hs 0O
19 1
R R

:< (29)

| N
C=NNHCO,C(CH3); —2» i N—NH, + (CH;3);COH
1 HN—<
NH, 0

1

10
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3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (1) bilesiklerinden dikkate
deger olgiide biyolojik aktivite gézlenmesi [1-11] bu bilesiklere ve tiirevlerine olan ilgiyi
artirmustir. Ozellikle son yillarda literatiire gegen bu tiir bilesik sayisinda dnemli bir artis
olmustur.
1 Tipi bilesiklerin nitrit asidi ile deaminasyonu sonucu 22 tipi bilesikleri olusturmalar:
incelenen ilk reaksiyonlarindan biridir (Denklem 30) [35,37,39].
N ¢ N———< )
’ N—NH, + HNO; —> ’ N—H + HO0 4+ N,O (30)
O

0]

BN

1 22

1 Tipi bilesiklerin asetik anhidrid ile reaksiyonlariin incelendigi ve reaksiyon
sartlarina bagl olarak 29 tipi mono-, 30 tipi di- ve 31 tipi triasetil tiirevlerinin ele gegtigi
bildirilmistir (Denklem 31-33) [39,40]

R R
I N—NH, + (CH3C0),0 ——> | ~NHCOCH; + CH;COOH (31)
HN—\<O ' HN—-<\
1 29
R R
’ N—NH, + 2(CH3C0),0 —> l N—-N(COCH3), + 2CH3COOH (32)
N HN—
Y 0
1 30
R R
N= N=
\ N—NH, + 3(CH3C0);0 — { N—N(COCH3), +3CH;COOH (33)
HN H;COCN
N o N 0
1 31
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1 Tipi bilesiklerin N-1'de alkillendirme reaksivonlar1 da incelenerek karsin olan N-

metil ve N-alkil tiirevleri elde edilmistir (Denklem 34 ve Denklem 33) (11,39, 41-43].

R R R

N=
N=( 1)NaOH/H,0 g, (CHs)SO0s N=
l N—NH; »)Na"OEt/EtOH . | _ 2 veva CHyl I N-NH,  (34)
HN—-\< Na:N——(O H;CN .
1 32
R R R
N= Na"OEt N= R'X N ——-< (35)
’ N—NH; “EtOH N—NH7mx > l N—NH,
HN—{ NaiN—( RN—4
o)
1 33

3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1') bilesiklerinin  yakin
zamanlarda iki ilging reaksiyonu incelenmis ve birinde asetonilaseton ile reaksivonlarindan 3-
alkil(aril)-4-(2,5-dimetilpirrol-1-il)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on  (34) bilesikleri elde
edilmig (Denklem 36) [39,42,44], digerinde suksindialdehid esdegeri 2,5-dimetoksitetrahidro-
furan ile reaksiyon sartlarina bagli olarak 3-alkil(aril)-4-(pirrol-1-il)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (35) ve N,N'~bis-(3-alkil—4,5-dihidro-lH-1,2,4-triazol-5-on-4~il)~1,4—butandiimin
(36) bilesikleri elde edilmistir (Denklem 37 ve Denklem 38) [41,45].

R R H.C
O O 3
N=( 1 1 N= S
| N—NH, + CHy-C—CH,CHy~C—CH; ——> ’ NN 36)
'< ~2H2O __< V
HN—4 AN—Q
O HC
1 34
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R

, 0 0
N:< I I CH,CO.H N= N
, N—NH, + H—C—CHyCHy-C—H ———» l NN 37)
'2H20 : —
O 0
1 35

R 0 0 R R
N:< M i C¢H;sNO, N'—< ?—:_N
2‘ N—NH,+ H—C—CHZCHz—C—H—m—’ N—N=CHCH,CH,CH=N—N \
2 >
HN-—-< HN NH
~o o o’
1 36

(38)

1 Tipi bilesiklerin dikarboksilli asit anhidritleri ile de reaksiyonlarn farkli ¢alismalarda
incelenmis ve suksinik anhidrid (37), maleik anhidrid (38) , glutamik anhidrid (39), cis-
hekzahidroftalik anhidrid (40), cis-1,2,3,6-tetrahidroftalik anhidrid (41), ftalik anhidrid (42)
ile reaksivonlar: sonucu N,N -bagl bilesikler olan swrasiyla, 3-alkil(aril)-4-suksinimido-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (43), 3-alkil(aril)-4-(2,5-dihidropirrol-2,5-dion-1-i1)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (44), 3-alkil(aril)-4-(piperidin-2,6-dion-1-il)-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
47) ve 3-alkil(aril)-4-ftalimido-  4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (48) bilesikleri
sentezlenmistir [39, 41, 42, 46-50].

3-Alkil(aril)—4-amino-4,5-dihidro-1H—1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin son yillarda
ti¢ farkli reaksiyonunun incelendigi bir ¢alismada baz: alifatik ve aromatik acil halojentirler,
fenil izosvanat ve arensulfonil kloriir ile reaksiyonlarindan sirasiyla, karsin olan 3-alkil(aril)-
4-acilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (49), N-aril-N-[3-alkil(aril)-4-a¢ilamino]-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (50) ve N-[3-alkil(aril)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il]-
arensulfonamid (51) bilesikleri elde edilmis ve biyolojik aktiviteleri incelenmistir (Denklem

39-41) [9, 51, 52].
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R R

N= N=<
N—NH, + RCOCl —F=> N—HN—-C—R'
HCI T (39)
HN—\< HN——\< o)
o) 0
1 49
R R
N:< i N:<
N—NH, + AINCO  —gm N— HN —C—NHAr .,
i (40)
HN—¢ HN— 0
0 0
1 50
R R
N= piridin ~ N=
‘ N—NH; + ArSOCl =™ ) N— NHSO,Ar (41)
HN—\< HN
O 0
1 51

3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin bazi aromatik
aldehidler ile 52 tipi Schiff Bazlar1 verdigi bilinmektedir (Denklem 42) [53,54].

R R
N:—< | N—
| N—NH, + ArCHO “‘ﬁz‘(j’ ’ N—N=CHAr (42)
HN —\< HN
0 0]
1 52

Benzer bir ¢alismada 1 bilesiklerinin piridin-2-, piridin-3- ve piridin-4-karboksialdehid
ile reaksiyonlar1 incelenmis ve ele gegen 33 tipi arilidenamino bilegiklerinin antifungal

aktivite gosterdikleri bildirilmistir (Denklem 43) [15].
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R R

N:< N:<
i N—NH, + @CHO “HLo I N—N=CH@ - (43)
{ ~

HN— N HN N
O o}

1 Bilesiklerinden potansiyel biyolojik aktiviteye sahip yeni arilidenamino
bilesiklerinin elde edildigi bir diger ¢alismada ise heteroaromatik aldehidler olan furan-2-
karboksialdehid ve tiyofen-2-karboksialdehid kullanilarak karsin olan 3-alkil(aril)-4-(2-
furilmetilenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (54) ve 3-alkil(aril)-4-(2-tiyometilen-
amino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (56) bilesikleri elde edilmistir [55]. Bir bagka
calismada ise 54 ve 56 tipi bilesiklerin asetik anhidrid ile muamelesinden N-asetil tiirevleri

olan 55 ve 57 bilesikleri sentezlenmigstir (Denklem 44 ve 45) .[56].

R R

:<N—NH2 * @—CHO 0 :<N—N:CH<@

T N
HN— c HIL_\(() 0

1 54
(CH;C0);0 (44)
-CH;COOH

)

H;CCON— 0
0

55
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(CH;CO),0 (45)
-CH;COOH

Nr———NCOCH_;
R* °N 0

Yakin zamanlarda yapilan bir ¢alismada ise 1 bilesiklerinin 4-metoksi (3-metoksi)
benzaldehid ile reaksiyonlart incelenerek karsin olan 3-alkil(aril)-4-[4-metoksi (3-metoksi)-
benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (58) bilesikleri elde edilmis ve bir baska
¢alismada ise bu bilesiklerin N-asetil tirevleri (59) sentezlenmistir (Denklem 46) [57,38].

N——NH N

! NH
LA
R*N/go + CHJO@—CHO —'H?) R/kN o

| ;
I
NH;, N=CH—@
OCH;

1 58

(CH3CO),0

-CH;COOH
(16)

Nl———NCOCH3

R N 0
OCH;,
59
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Yakin zamanlarda yaptlan bir diger c¢alismada ise 1 bilesiklerinin 2,3-
dimetoksibenzaldehid ve 5-nitro-2-furfural ile reaksivonlar incelenerek karsin olan 3-
alkil(aril)-4-(2,3-dimetoksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-trtazol-5-on  (60) ve 3-
alkil(aril)-4-(5-nitro-2-furilmetilenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (61) bilesikleri
sentezlenmistir (Denklem 47 ve 48) [59, 60]. 1 Tipi bilesiklerin benzer reaksiyonlar diger
dimetoksibenzaldehidler ve 3,4,5-trimetoksibenzaldehid ile incelenerek, karsin olan

arilidenamino bilesiklerinin elde edildigi bildirilmistir [60].

R
= oy
| N, @cm — 47)
“H,0 ]
HN—\< R N 0
CH;0  OCH; Lt cn
CH;0  OCH;
1 60
R
N:< N—NH
/\ |
N—NH, + OCHO — 48
HIL—\< 27 O,N 0 -H,O R/kl?rko (48)
\
0 et NO,
0
1 61

Cok yakin zamanda yapilan bir ¢caligmada ise 1 tipi bilesiklerin 4-hidroksi benzaldehid
ile reaksivonlar1 incelenerek 62 tipi 3-alkil(aril)-4-(4-hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 49) [52].

R
175 ' L
‘ N—NH, + HO@CHO > 49)
o N=CH—©>—0H
1 62

Literatlirde N-agillendirme reaksiyonlar1 yaninda O-a¢illendirme reaksiyonlari da
oldukga fazla incelenmis ve esterlerin eldesinde genel bir metot olarak kullanilmustir [61-69].
Ayrica N- ve O- metillendirme reaksiyonlari da NaOH’li ortamda dimetil siilfat ile

denenmistir [67]. 62 Bilesiklerinin elde edildigi ¢alismada bu bilesikler asetik anhidrid ile
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muamele edilerek N- ve O-asetil tiirevleri olan 63 tipi I-asetil-3-alkil(aril)-4-(4-
asetiloksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesikler1 elde edilmistir
(Denklem 350). Ayrica bu g¢ahismada 62 bilesiklerinin NaOH'li ortamda (CH;3):S04 ile
muamele edilerek N- ve O- metil tiirevleri olan 64 bilesikleri sentezlenmigtir (Denklem 51)
[52].

N——NH N——NCOCH;

RJ\ /QO + 2(CH3C0),0 ————> J’\ /g (50)

N -CH;COOH R™ "N7 ~0O

l l
N=CH@ OH N=CH@ OCOCH;

62 63

N——NH N——-NCH;

NaOH _ l
JL e LA

N 2) (CH3),S04 N

l
gkm_@ Gl N=CH—©— OCH;

62 64

Baska bir calismada ise 1 tipi bilesiklerin 3,4-dihidroksibenzaldehid ile reaksiyonlart
incelenmis ve Denklem 52 uyarinca 3-alkil(aril)-4-(3,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (65) bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 52) [70].

R R OH
N= N:<
| N—NH, + HO-@—CHO O™ ‘ N—N=CH@OH (52)
HN—4 HN
AN
o] HG o)
65

Yine ¢ok yakin zamanda yapilan bir ¢alismada 1 tipi bilesiklerin 5-metil-furan-2-
karboksialdehitlerle reaksiyonu incelenerek 3-alkil(aril)-4-(5-metil-2-furil-metilamino)-4,3-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-0on (66) bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 53) [71].
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l N—NH,; + O m‘) I N—N=CH 0 CH, (53)
i = A B
O CH; 0]
1 66

Yine benzer bir baska c¢alismada ise 1 tipi bilesiklerin metil-4-formilbenzoat ile
reaksiyonlar incelenerek 3-alkil(aril)-4-(4-metoksikarbonilbenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on (67) bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 54) [72].

R R

:< ﬁ N=(
N—NH,+ HC—C COOCH; Ty 5™ l N—N=CH COOCH; (39
2 HN_<O |

O

d

- A

67

Bir baska c¢alisjmada ise 1 tipi bilesiklerin 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehid ile
reaksiyonlari incelenerek 3-alkil(aril)-4-(3-etoksi-4-hidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

1,2,4-triazol-5-on (68) bilesikleri sentezlenmistir (Denklem 55) [73].

R R OC,Hs
N:_—< N:<
’ N—NH, + HO CHO ———> I N-N=CH OH (55)
-H,0
HN—< HN—<
O C,H;0 0
1 68

1 tpi bilesiklerin yeni bir uyesi olan 3-siklopropil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (69) bilesigi son yillarda sentezlenerek bazi reaksiyonlari incelenmis ve 3-
siklopropil-4-arilidenamino-4,5-dihidro-1H-1.2,4-triazol-5-on (70) bilesikleri sentezlenmistir

(Denklem 56) [74,75].
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. .

N N

—_— +~ — = — 5

, N—NH, + Ar-CHO W l N—N=CH—Ar (56)
0 0
69 70

Bu ¢alismada ise Denklem 2 uyarinca biyolojik aktif yeni bilesikler olan 3 tipi 4 adet
bilesik 'sentéilenmistir. Bu amagla Oncelikle Pinner Yontemi’nin [17] uygulanmasiyla
literatiirde kayitli bilesikler olan etil imidoasetat hidrokloriir (5a), etil imidopropiyonat
hidrokloriir (5b), etil imidofenilasetat hidrokloriir (5c), etil imidobenzoat hidrokloriir (5d)
bilesikleri Denklem 4 uyarinca elde edilmistir.

Calismada daha sonra 5 tipi bilesiklerin etil karbazat ile Denklem 18 uyarinca diigiik
sicaklikta muamelesinden literatiirde kayithi bilesikler olan [19, 24, 32, 40] etil asetat
etoksikarbonilhidrazon (21a), etil propiyonat etoksikarbonilhidrazon (21b), etil fenil asetat
etoksikarbonilhidrazon (21c), etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (21d) bilesikleri elde
edilmistir.

Calismanin bundan sonraki boéliimiinde ise 21 tipi bilesiklerin hidrazin hidrat ile
Denklem 23 uyarinca reaksiyonundan literatiirde kayitl bilesikler olan [31, 39] 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) ve 3-fenil-4-amino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1d) bilesikleri elde edilmistir.

Calismanin orijinal béliimiinde ise 1 tipi bilesiklerin 3-bromosalisilaldehid ile
reaksiyonlart1 incelenmis Denklem 2 wuyarinca 3 tipi 3-metil-4-(2-hidroksi-5-
bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (71), 3-etil-4-(2-hidroksi-5-
bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (72), 3-benzil-4-(2-hidroksi-5-
bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (73), 3-fenil-4-(2-hidroksi-5-

bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2.4-triazol-5-on (74) bilesikleri sentezlenmistir.

CH; OH CH; Br
N_T< N:<
’ N—NH, -+ CHO ——=> ‘ N—N=CH (57)
-H,0
0 B 0 HO
1a 2 71
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CH,CH, OH CH,CH; Br

N=— N:‘<
I N—NH, + CHO -—H—;G—) l N—N=CH (58)
HN N HN—<
Br O HO
1b 2 72
CH,CgH; OH CH,C4Hs Br
N::< N:_—<
l N—NHZ + CHO ‘_I_TZG—P i N—N :CH<© (59)
HN—\< HN—\<
0 BY 0 HO
1lc 2 73
CeHs OH CeHs

Br
HN

0 Br 0 HO

Caligmann ikinci orijinal béliimiinde ise 3 tipi 71, 72, 73 ve 74 bilesiklerinin Denklem
61 uyarinca ayr ayri asetik anhidrid ile 'reaksiyonlarxndan sirasiyla 1-asetil-3-metil-4-(2-
asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (76), 1-asetil-3-etil-4-
(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4.5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (77), l-asetil-3-
benzil-4-(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (78), 1-
asetil-3-fenil-4-(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (79)

bilesikleri elde edilmistir.
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CH Br
CH; Br 3

N=—
N=
N—N=CH . Z(CH3CO)20———>) N—N=CH +2CH3;COOH
0 HO | CH;COO (61)
COCH;,
71 76
CH,CH; Br
CH,CH; Br »CH;
N= N=
l N—N=CH +2(CH3C0)20v——>’ N—N=CH +2CH3;COOH
O HO | O cuyco0 62)
COCH;
72 77
CHZCGHS Br CH2C6H5 Br
N=— N:—<
| N—N=CH +2(CH3C0),0——> ‘ N—N=CH +2CH;COOH
© | CH,COO (63)
COCH;
73 78
CeHs Br CeHs Br
N= N—
| N—N=CH +2(CH3CO)20——+l N—N=CH +2CH;COOH
HN— N—K
64
© HO | CH,;COO0 ©4)
COCH;,4
74 79
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2. YAPILAN CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan biitiin denevsel calismalar Kafkas Universitesi Egitim
Fakiiltesi Arasgtirma Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan kimyasal
maddeler Merck ve Fluka firmalarindan, ¢oziictilerin bir kism: ise yerli firmalardan temin
edilmistir.

Calismada sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin erime noktalari Electrothermal
dijital erime noktasi tayin cihazinda tayin ettirilmistir. Yap: aydinlaulmasi igin gerekli olan IR
spekturumlar1 Inénit Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bé&liimii Enstriimental Analiz
Laboratuarinda Perkin Emler 283 infrared spektrofotometresinde KBr tabletleri halinde
alinmistir. '"H NMR ve *C NMR spektrumlan ise Inonii Universitesi Merkezi Aragtirma
Laboratuarinda Bruker marka 300 Mhz lik Likid NMR cihazinda kaydedilmistir. UV
spektrumlari Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii laboratuarindaki
Schimadzu-160A UV-VIS-NIR spektrofotometresinde 10mm kuvars hiicreleri kullanilarak
alinmis ve 200-400nm bolgesinde ¢alisilmistir. UV spektrumlarimin tiimii %95°lik etanol
icinde 10°-10% M ¢ozeltileri halinde alinmustir. Bilesiklerinin mikroanalizi ise Inoni
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuan Elementel Analié cihazinda
gerceklestirilmigtir.

Calismada Oncelikle nitrillerden baglanarak literatiirde kayitli 4 alkil imidat
hidrokloriir bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir. Sonra sentezi vapilan bu bilesiklerin 0-5
°C de etil karbazat ile muamelesinden literatiirde kayithh 4 ester etoksikarbonilhidrazon
bilesigi ve bunlarinda hidrazin hidrat ile muamelesinden yine literatiirde kayitli 4 adet 3-alkil
(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi elde edilmistir. Caligmanin bundan
sdnraki boliimiinde bu bilesiklerin 5-bromosalisilaldehid ile muamelesinden 4 yeni 4-(2-
hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi sentezlenmistir.

Caligmanin bundan sonraki bdliimiinde ise 4-(2-hidroksi-3-bromobenzilidenamino)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinden ayri ayri asetik anhihrid ile reaksiyonlar

incelenerek karsin olan N- ve O-asetil tiirevleri elde edilmistir.
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2.1. Etil imidoasetat hidrokloriir (Asetimino etil ester hidrokloriir) (5a)

Bu bilesik kaynak [17] de oOnerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde
sentezlendi.

Asetonitril (5.26 ml, 0.1 mol) in susuz eter (3.84 ml) deki ¢ézeltisine mutlak alkol
(6.40 mD ilave edildi ve karisim 0 °C de CaCl; tiipti takili bir sistemde kuru HCl gaz ile
doyurulduktan sonra bir gece derin dondurucuda bekletildi. Sonra karigima susuz eter ilave
edilerek Sa bilesigi ¢oktiirtildii. Bir gece daha derin dondurucuda bekletildikten sonra siiziildii

ve susuz eter ile yikanip vakumda CaCl; tizerinden kurutuldu.

Verim : 9.86 g (%79.15)
En : 98°C (boz)

2.2. Etil imidopropiyonat hidrokloriir (propiyonimino etil ester hidrokloriir) (5b)

Bu bilesik kaynak [17] de 6nerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde
sentezlendi.

Propiyonitril (7.05 ml, 0.1 mol) in susuz eter (4.48 ml) deki ¢dzeltisine mutlak alkol
(6.40 ml) ilave edildi ve karisim 0 °C de CaCl, tlipti takili bir sistemde kuru HCI gaz: ile
doyurulduktan sonra 48 saat derin dondurucuda bekletildi. Sonra karigima susuz eter ilave
edilerek 5b bilesigi ¢oktiirtildii. Bir gece daha derin dondurucuda bekletildikten sonra stiziildii

ve susuz eter ile yikanip vakumda CaCl; tizerinden kurutuldu.

Verim : 11.65 g (°684.40)
En :91°C (boz)

29



2.3. Etil imidofenilasetat hidrokloriir (Fenilasetimino etil ester hidrokloriir) (S5c)

Bu bilesik kaynak [17]de Onerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde
sentezlendi.

Fenilasetonitril (11.60 ml, 0.1 mol) in susuz eter (5.80 ml) deki ¢dézeltisine mutlak
alkol (5.75 ml) ilave edildi ve karisim 0 °C de CaCl, tlipli takili bir sistemde kuru HCI gaz ile
doyurulduktan sonra bir gece derin dondurucuda bekletildi. Sonra karigima susuz eter ilave
edilerek 5S¢ bilesigi ¢oktiirtildii. Bir gece daha derin dondurucuda bekletildikten sonra siiziildii

ve susuz eter ile yikanip vakumda CaCl; tizerinden kurutuldu.

Verim : 16.28 g (%90.22)
En : 83°C (boz)

2.4. Etil imidobenzoat hidrokloriir (Benzimino etil ester hidrokloriir) (5d)

Bu bilesik kaynak [17]de Onerilen yontemin uygulanmas: ile asagidaki sekilde
sentezlendi.

Benzonitril (10.00 ml, 0.1 mol) in susuz eter (5.20 ml) deki ¢6zeltisine mutlak alkol
(5.60 ml) ilave edildi ve karisim 0 °C de CaCl, tiipli takili bir sistemde kuru HCl gaz ile
doyurulduktan sonra 1 giin derin dondurucuda bekletildi. Sonra karisima susuz eter ilave
edilerek 5d bilesigi ¢Sktirtildi. Bir gece daha derin dondurucuda bekletildikten sonra siiziildii

ve susuz eter ile yikanip vakumda CaCl; tizerinden kurutuldu.

Verim : 13.28 g (%75.90)
En : 126 °C (boz)
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2.5. Etil asetat etoksikarbonilhidrazon (21a)

Bu bilesik kaynak [24]de 6nerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil imidoasetat hidrokloriir (6.175 gr, 0.05 mol)(Sa) bilesiginin bir magnetik
karistirici izerinde agzi kapali dibi yuvarlak bir balonda mutlak etanol (75 ml)deki ¢6zeltisine *
0-5 °C de etil karbazat (5.205 g, 0.05 mol) in mutlak etanol (200 ml) deki ¢ozeltisi ilave
edildi. Karisim 0-5 °C de 4 saat kangtinldiktan sonra ¢dken amonyum kloriir siiziilerek
uzaklastirildi. Stiziinti 30-35 °C de ve diisiik basing altinda buharlastirildiktan sonra ele gegen
kalint1 petrol eteri (40-60 °C) nden kristallendirildi,siiziildii ve vakumda CaCl, iizerinden

kurutuldu.

Verim : 5.68 g (%65.28)
En : 68°C

2.6. Etil propionat etoksikarbonilhidrazon (21b)

Bu bilesik kaynak [24]de Onerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil imidopropiyonat hidrokloriir (6.175 gr, 0.05 mol)(5b) bilesiginin bir magnetik
karigtirict {izerinde agz: kapali dibi yuvarlak bir balonda mutlak etanol (75 ml)deki ¢ozeltisine
0-5 °C de etil karbazat (5.205 g, 0.05 mol) in mutlak etanol (200 ml) deki ¢&zeltisi ilave
edildi. Karisim 0-5 °C de 4 saat karigtinldiktan sonra ¢dken amonyum kloriir siiziilerek
uzaklastirildi. Stiztintli 30-35 °C de ve diisiik basing altinda buharlastirildiktan sonra ele gegen
kalint1 petrol eteri (40-60 °C) nden kristallendirildi,siiziildii ve vakumda CaCl, {izerinden

kurutuldu.

Verim : 7.55 g (%80.22)
En :57°C
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2.7. Etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (21c¢)

Bu bilesik kaynak [24]de Onerilen y6ntemin uygulanmas: ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil imidofenilasetat hidrokloriir (9.975 gr, 0.05 mol)(5c) bilesiginin bir magnetik
karistirict tizerinde agzi kapali dibi yuvarlak bir balonda mutlak etanol (75 ml)deki ¢ézeltisine
0-5 °C de etil karbazat (5.205 g, 0.05 mol) 1n mutlak etanol (200 ml) deki ¢6zeltisi ilave
edildi. Kanisim 0-5 °C de 4 saat kanstirildiktan sonra ¢6ken amonyum kloriir stizilerek
uzaklastiriidi. Stiztintii 30-35 °C de ve disiik basing altinda buharlastinldiktan sonra ele gegen
kalint1 petrol eteri (40-60 °C) nden kristallendirildi,siiziildii ve vakumda CaCl; iizerinden

kurutuldu.

Verim : 10.45 g (%61.30)
En : 90°C

2.8. Etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (21d)

Bu bilesik kaynak [24]de onerilen yontemin uvgulanmast ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil imidobenzoat hidrokloriir (9.275 g, 0.05 mol) (5d) bilesiginin bir magnetik
karigtirici tizerinde agz1 kapali dibi yuvarlak bir balonda mutlak etanol (75 ml)deki ¢ozeltisine
0-5 °C de etil karbazat (5.205 g, 0.05 mol) 1n mutlak etanol (200 ml) deki ¢6zeltisi ilave
edildi. Karisim 0-5 °C de 4 saat kangtinldiktan sonra ¢tken amonyum kloriir siiziilerek .
uzaklastirildi. Stiziintii 30-35 °C de ve diisiik basing altinda buharlastirildiktan sonra ele gegen
kalinti petrol eteri (40-60 °C) nden kristallendirildi, stiziildii ve vakumda CaCl, tizerinden

kurutuldu.

Verim : 9.00 g (% 76.27)
En :80°C
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2.9. 3-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1a)

Bu bilesik kaynak [31]de onerilen yontemin uygulanmas: ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil asetat etoksikarbonilhidrazon (21a) (8.70 g, 0.05 mol) yuvarlak dipli bir balonda
hidrazin hidrat (6.25 ml) in 300 ml sudaki ¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 4-5 saat
kaynatildiktan sonra diisiik basing altinda 40-45 °C de buharlastirildi. Geri kalan kau madde
desikatérde, vakumda kurutulduktan sonra etanol (%95) den kristallendirildi. Ele gegen

kristaller siiziildii ve vakumda CaCl, tizerinde kurutuldu.

Verim : 4.62 g (% 81.36)
En :227°C

2.10. 3-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ( 1b)

Bu bilesik kaynak [31]de onerilen yontemin uygulanmas: ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil propiyonat etoksikarbonilhidrazon (21b) (9.40 g, 0.05 mol) yuvarlak dipli bir
balonda hidrazin hidrat (6.25 ml) 1n 300 ml sudaki ¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 4-5 saat
kaynatildiktan sonra diislik basing altinda 40-45 °C de buharlastirildi. Geri kalan kat1 madde
desikatérde, vakumda kurutulduktan sonra etanol (%95) den kristallendirildi. Ele gecen

kristaller stiztildii ve vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu.A

Verim : 4.62 g (% 81.36)
En :227°C
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2.11. 3-Benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ( 1c)

Bu bilesik kaynak [31]de Onerilen yontemin uygulanmasi ile asagidaki sekilde elde
edildi.

Etil fenilasetat etoksikarbonilhidrazon (21c) (12.50 g, 0.05 mol) yuvarlak dipli bir
balonda hidrazin hidrat (6.25 ml) 1n 300 ml sudaki ¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatildiktan sonra sogutulup buzdolabinda bir gece bekletildi. Céken lc bilesigi siiziiliip
soguk su ile yikandi. Vakumda kurutulduktan sonra etil asetattan kristallendirildi.Ele gecen

kristaller siiziildii ve vakumda CaCl, tizerinde kurutuldu.

Verim : 7.80 g (% 82.10)
En :167°C

2.12. 3-Fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ( 1d )

Bu bilesik kaynak [31]de Onerilen yontemin uygulanmasi ile agagidaki sekilde elde
edildi.

Etil benzoat etoksikarbonilhidrazon (21d) (11.80 g, 0.05 mol) yuvarlak dipli bir
balonda hidrazin hidrat (6.25 ml) 1n 300 ml sudaki ¢6zeltisi ile geri sogutucu altinda 4-35 saat
kaynatildiktan sonra sogutulup buzdolabinda bir gece bekletildi. Céken 1d bilesigi siiziiliip
soguk su ile yikandi. Vakumda kurutulduktan sonra etanol (%95) den kristallendirildi.Ele

gecen kristaller siiziildii ve vakumda CaCl, tizerinde kurutuldu.

Verim : 5.62 g (% 63.87)
En :236°C
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2.13. 3-Metil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-

triazol-5-on (71)

3-Metil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1a) (0.57 gr, 0.005 mol) bilesigi
ile 5-bromosalisilaldehid (1.01 gr, 0.005 mol) yuvarlak dipli bir balonda asetik asitte
¢oziilerek, geri sogutucu altinda bir saat reflux edildikten sonra iistiine soguk saf su ilave
edilerek ¢oktiiriildii ve bir gece buzdolabinda bekletilip siiziildii. Elde edilen katt ham madde

aynt ¢oziiciiden birkag kez daha kristallendirilerek elde edilen ( 71 ) bilesigi vakumda CaCl;

{izerinden kurutuldu.

Verim :2.55g(% 85.9)

En. :275°C
IR (KBr) 3475, 3212 (OH, NH) cm™’
(Ek Sekil 1) 1714 (C=0) cm™
1610 (C=N) cm™
'H NMR (DMSO-d¢) | 52,28 (s, 3H, CHz)
(Ek Sekil 2) 56,93 (d, 1H, Aromatik H, /= 8.78 Hz)

5 7,48 (d, 1H, Aromatik H, J= 8,78 Hz)

0 7,90 (s, 1H, Aromatik H)
89,94 (s, IH, N=CH)

§ 10,62 (s, 1H, OH)
§ 11,78 (s, 1H, NH)

PC NMR (DMSO-dg)

3 11,63 (Alifatik C)

6 135,50 (Aromatik C)

(Ek Sekil3) 8111,30 (AromatikC) 8 144,78 (Aromatik C)
6119,21 (Aromatik C) 0148,86 (Triazol Cs)
6122,45 (AromatikC) 3151,69(N=CH)
5128,18 (AromatikC) | 0157,16 (Triazol Cs)
UV (Etanol %95) 219 (10639) nm; 256 (5050) nm; 287 (3501) nm;
7.max (€) (Ek Sekil 4) | 342 (4915) nm
Elementel Analiz : C1oH9oN4O,Br (297,11) icin

(Sayfa 86’da 71 nolu bilesik)
: C: 40,43; H: 3,05; N: 18,86
: C:40,64; H: 3,01; N: 17,85

Hesaplanan

Bulunan
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2.14. 3-Etil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
S5-on (72)

3-Etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1b) (0.64 gr, 0.005 mol) bilesigi ile
5-bromosalisilaldehid (1.01 gr, 0.005 mol) yuvarlak dipli bir balonda asetik asitte ayr1 ayn
¢oziilerek. geri sogutucu altinda bir saat reflux edildikten sonra {istiine soguk saf su ilave
edilerek bir gece buzdolabinda bekletilip siiziildii. Elde edilen katt ham madde aym
¢oziiciiden birkag¢ kez daha kristallendirilerek elde edilen ( 72 ) bilesigi vakumda CaCl,

lizerinden kurutuldu.

Verim : 3,07 g (% 98.7)

En. :278°C
IR (KBr) 3427, 3194 (OH, NH) cm™
(Ek Sekil 5) 1714 (C=0) cm™
1600 (C=N) cm™
"H NMR (DMSO-ds) | § 1,20 (t, 3H, CH;, 87,87 (s, 1H, Aromatik H)
(Ek Sekil 6) J=1,48Hz) 89,93 (s, IH, N=CH)
8 2,68 (g, 2H, CH-, § 10,62 (s, 1H, OH)
J=1,46 Hz) 811,78 (s, 1H, NH)
8 6,92 (d, 1H, Aromatik H,
J=8,78 Hz)
07,47 (d, 1H, Aromatik H,
J=8,77 Hz)
’C NMR (DMSO-dq) | & 10,37 (Alifatik C) 8 135,42 (Aromatik C)
(Ek Sekil 7) 8 18,94 (Alifatik C) 5 148,47 (Aromatik C)
8 111,30 (Aromatik C) 8 148,86 (Triazol Cs)
8 119,19 (Aromatik C) § 151,83 (N=CH)
& 122,49 (Aromatik C) 8 157,16 (Triazol Cs
8 128,11 (Aromatik C)
UV (Etanol %95) | 223 (4820) nm; 287 (1606) nm
»max (€) (Ek Sekil 8)
Elementel Analiz : CiH1N4O5Br (311,14) igin
(Sayfa 87°de 72 nolu bilesik)
Hesaplanan : C: 42,46; H: 3,56; N: 18,01
Bulunan : C: 42,72; H: 3,586; N: 17,85
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2.15. 3-Benzil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (73)

3-Benzil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1c) (1.90 gr, 0.01 mol) bilesigi
ile 5-bromosalisilaldehid (2.01 gr, 0.01 mol) yuvarlak dipli bir balonda asetik asitte ayr1 ayn
¢oziilerek, geri sogutucu altinda bir saat reflux edildikten sonra iistiine soguk saf su ilave
edilerek bir gece buzdolabinda bekletilip stiziildii. Elde edilen kati ham madde aym
¢oziicliden birkag kez daha kristallendirilerek elde edilen ( 73 ) bilesigi vakumda CaCl,
tizerinden kurutuldu.

Verim :3.57 g (% 95.7)

En. :257°C
IR (KBr) 3186, 3067 (OH, NH) cm’’
(Ek Sekil 9) 1714 (C=0) cm™
1604 (C=N) cm™
768, 710 (substitue aromatik halka) cm™
'H NMR (DMSO-dg) | 64,06 (s,2H, CH,) 67,77 (s, 1H, Aromatik H)
(Ek Sekil 10) 86,89 (d, IH, Aromatik H, 39,87 (s, 1H, N=CH) |
J=8.78 Hz) 310,57 (s, 1H, OH)
8 7,21-7,33(m, SH, Aromatik H, 8 11,94 (s,1H, NH) |
J= 8,78 Hz)
57,45 (d, 1H, Aromatik H,
J=18,78 Hz)
BC NMR (DMSO-dg) | § 31,72 (Alifatik C) 5 129,19 (Aromatik 2C)
(Ek Sekil 11) 8 111,30 (Aromatik C) 6 135,43 (Aromatik C)
6 119,15 (Aromatik C) 5 136,29 (Aromatik C)
6 122,43 (Aromatik C) 5 146,63 (Aromatik C)
& 127,18 (Aromatik C) 6 148,45 (Triazol C;)
8 128,30 (Aromatik C) 6 151,69 (N=CH) |
5 128,91 (Aromatik 2C) 3 157,10 (Triazol Cs) ,
UV (Etanol %95) 213 (5441) nm; 258 (2947) nm; 287 (2143) nm; ‘
homax (€) (Ek Sekil 12) |
Elementel Analiz : C16H13N4O,Br (373,21) igin
(Sayfa 88’de 73 nolu bilesik)
Hesaplanan . C: "51,49; H: 3,51; N: 15,01
Bulunan : C: 51,80; H: 3,521; N: 14,29
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2.16. 3-Fenil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on (74)

3-Fenil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1d) (0.88 gr, 0.005 mol) bilesigi
ile 5-bromosalisilaldehid (1.01 gr, 0.005 mol) yuvarlak dipli bir balonda asetik asitte ayn ayn
coziilerek, geri sogutucu altinda bir saat reflux edildikten sonra iistiine soguk saf su ilave
edilerek bir gece buzdolabinda bekletilip siiziildii. Elde edilen kati ham madde ayni
¢oziiciiden birka¢ kez daha kristallendirilerek elde edilen ( 74 ) bilesigi vakumda CaCl,
tizerinden kurutuldu.

Verim :3.07 g (% 85.5)

En. :281°C
IR (KBr)
(Ek Sekil 13)

3518, 3229 (OH, NH) cm”

1716 (C=0) cm™

1614 (C=N) cm’

8 6,94 (d, 1H, Aromatik H,
J=8,79 Hz)

8 7,48-7,56 (m, 4H, Aromatik H)
8 7,77-7,88 (m, 3H, Aromatik H)

"H NMR (DMSO-de)
(Ek Sekil 14)

3 9.88 (s, 1H. N=CH)
§ 10,69 (s, 1H, OH)
§ 12,35 (s,1H, NH)

C NMR (DMSO-d)
(Ek Sekil 15)

3 111,26 (Aromatik C)
8 119,33 (Aromatik C)
0 122,24 (Aromatik C)
8 127,06 (Aromatik C)
0 128,48 (Aromatik C)
0 128,60 (Aromatik 2C)
3 128,95 (Aromatik 2C)

0 130,67 (Aromatik C)
6 135,71 (Aromatik C)
0 151,40 (Aromatik C)
8 145,23 (Triazol C3)
0151,81 (N=CH)

0 157,38(Triazol Cs)

UV (Etanol %95)
Amax (€) (Ek Sekil 16)

218 (3897) nm; 263 (2115) nm

Elementel Analiz

: C1sH1N4O;Br (359,18) icin

(Sayfa 89’da 74 nolu bilesik)

Hesaplanan

Bulunan

: C: 50,16; H: 3,09; N: 15,60
: C:50,01; H: 3,118; N: 14,96
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2.17.
1,2,4-triazol-5-on (76)

1-Asetil-3-Metil-4-(2-asetiloksi-3-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

Yuvarlak dipli bir balonda 3-metil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (71) (0.40 gr, 0.001 mol) bilesigi 10 ml asetik anhidrid ile

CaCl, takili geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildiktan sonra {izerine 30 ml mutlak etanol
ilave edildi ve 30 dakika daha kaynatildi. Nihai ¢ozelti 40-45 °C de ve diisiik basing altinda

buharlastirildi. Geriye kalan kati madde etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gegen

kristaller ayni ¢oziiciiden birkag kez daha kristallendirilerek saflastirildiktan sonra vakumda

kurutularak 76 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim :3.67 g (% 96.3)

E.n. : 190 °C
IR (KBr) 1772, 1739 (C=0) cm™
(Ek Sekil 17) 1619 (C=N) cm

"H NMR (DMSO-dy)
(Ek Sekil 18)

82,35 (s, 6H, CH; + COCHj3)
82,36 (s,3H, COCH,)

67,31 (d, 1H, Aromatik H,
J= 8,70 Hz)

0 7,81 (s, 1H, Aromatik H,
J=8,70 Hz)
6 8,12 (s, 1H, Aromatik H)

189,65 (s,1H, N=CH)

BC NMR (DMSO-dg)
(Ek Sekil 19)

8 11,68 (Alifatik C)
3 21,06 (N-COCH3;)
0 23,91 (O-COCHz)
8 119,52 (Aromatik C)
6 126,48 (Aromatik C)
5 128,08 (Aromatik C)
6 129,21 (Aromatik C)

8 135,94 (Aromatik C)
5 148,26 (Aromatik C)
§ 147,03 (Triazol Cs)
§ 148,97 (N=CH)

§ 149,70 (Triazol Cs)
5 166,59 (C=0)

§ 169,34 (C=0)

UV (Etanol %95)
Amax (€) (Ek Sekil 20)

217 (4984) nm: 252 (2675) nm; 294 (1836) nm

Elementel Analiz

: C14H13N404Br (381,19) igin

(Sayfa 90 da 76 nolu Bilesik)

Hesaplanan

Bulunan

:C:44,11; H: 3,44; N: 14,70
:C: 44,24, H: 3,42, N: 14,19
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2.18.
1,2,4-triazol-5-on (77)

1-Asetil-3-etil-4-(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-

Yuvarlak dipli bir balonda 3-etil—4-(2—hidroksi-5-bromobenzilidenamino);4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on (72) (0.60 gr, 0.002 mol) bilesigi 10 ml asetik anhidrid ile CaCl, takili

geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildiktan sonra {izerine 30 ml mutlak etanol ilave edildi

ve 30 dakika daha kaynatildi. Nihai ¢ozelti 40-45 °C de ve disiik basing * altinda

buharlastirildi. Geriye kalan kati madde etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gecen

kristaller ayni ¢6ziictiden birkag¢ kez daha kristallendirilerek saflastirildiktan sonra vakumda

kurutularak 77 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim :3.70 g (% 93.7)

En. :192°C
IR (KBr) 1768, 1735 (C=0) cm’
(Ek Sekil 21) 1612 (C=N) cm
'"HNMR (DMSO-d) | 8§ 1,24 (t, 3H, CHs, Alifatik C, | 6 7,31 (d, 1H, Aromatik H,
(Ek Sekil 22) J=7,44) J=8,71Hz)

82,35 (s, 3H, COCH;)
82,49 (s, 3H, COCH;)
82,76 (q, 2H, CH; , J= 7,45

d 7,80 (d,1H, Aromatik H,
J=8,71Hz)
0 8,10 (s, |H, Aromatik H)

Hz) 8 9,64 (s, 1H, N=CH
C NMR (DMSO-ds) | § 9,78 (Alifatik C) 6 135,94 (Aromatik C)
(Ek $Sekil 23) 518,93 (CHy) 0 148,49 (Aromatik C)
6 21,05 (N-COCHz) 0 148,99 (Triazol C;)
23,93 (O-COCHa;) 0 149,72 (N=CH)
8 119,53 (Aromatik C) 8 150,47 (Triazol Cs)
0 126,49 (Aromatik C) 0 166,54 (C=0)
3 128,10 (Aromatik C) 3 169,34 (C=0)
3 129,05 (Aromatik C)
UV (Etanol %95) 218 (3795) nm; 254 (2277) nm
Amax (€) (Ek Sekil 24)

Elementel Analiz

: C15H15N4O4BI' (395,21) 1(}11’1

(Sayfa 91°’de 77 nolu Bilesik)

Hesaplanan

Bulunan

: C:45,59; H: 3,83; N: 14,18
:C: 46,19; H: 3,88; N: 13,88
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2.19. 1-Asetil-3-benzil-4-(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (78)

Yuvarlak dipli bir balonda 3-benzil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (73) (0.60 gr, 0.001 mol) bilesigi 10 ml asetik anhidrid ile
CaCl; takili geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildiktan sonra {izerine 30 ml mutlak etanol
ilave edildi ve 30 dakika daha kaynatildi. Nihai ¢ozelti 40-45 °C de ve diigiik basing altinda
buharlastirildi. Geriye kalan katt madde etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gecen
kristaller ayni ¢oziiciiden birkag¢ kez daha kristallendirilerek saflastirildiktan sonra vakumda

kurutularak 78 bilesigi olarak tanimlandi.

Verim :4.30g(% 94.1)

En. :162°C
IR (KBr) 1745, 1728 (C=0) cm™
(Ek Sekil 25) 1603 (C=N) cm™

"H NMR (DMSO-ds)
(Ek Sekil 26)

§2,33 (s, 3H, COCHs)
82,49 (s, 3H, COCH,)

84,18 (s, 2H, CHy)

§7,28 (d, 1H, Aromatik H , J=
8,58 Hz) '

6 7,31-7,37
Aromatik H)
d 7,78 (m,1H, Aromatik H,
J=38,71Hz)

3 7,94 (s, 1H, Aromatik H)
8 9,66 (s, 1H, N=CH)

(m, S5H,

C NMR (DMSO-dy)

521,01 (N-COCHs)

§ 129,39 (Aromatik 2C)

(Ek Sekil 27) 5 24,00 (O-COCH,) 8 135,15 (Aromatik C)
d 31,54 (CHy) 3 135,90 (Aromatik C)
5 119,51 (Aromatik C) 0 148,23 (Aromatik C)
& 126,40(Aromatik C) 0 148,24 (Triazol Cj)
3 127,46 (Aromatik C) 8 148,49 (N=CH)
5 128,08 (Aromatik C) 0 149,74 (Triazol Cs)
5 128,94 (Aromatik C) 3 166,55 (C=0)
3 128,99 (Aromatik 2C) 0 169,35 (C=0)

UV (Etanol %95) 211 (7655) nm; 256 (3062) nm; 297 (2405) nm

Amax (€) (Ek Sekil 28)

Elementel Analiz : CooH7N4O4Br (457,28) igin

(Sayfa 92°de 78 nolu Bilesik)
: C:52,53; H: 3,75 ; N: 12,25
:C:52,40; H: 3,75 ; N: 11,78

Hesaplanan

Bulunan
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2.20. 1-Asetil-3-fenil-4-(2-asetiloksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (79)

Yuvarlak dipli bir
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (74) (0.50 gr, 0.001 mol) bilesigi 10 ml asetik anhidrid ile

balonda 3-fenil-4-(2-hidroksi-5-bromobenzilidenamino)-4,5-

CaCl, takili geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildiktan sonra {izerine 30 ml mutlak etanol
ilave edildi ve 30 dakika daha kaynatildi. Nihai ¢6zelti 40-45 °C de ve diisiik basing altinda
buharlasurildi. Gerive kalan katt madde etanol (% 95) den kristallendirildi. Ele gegen.
kristaller ayni ¢6ziiciden birka¢ kez daha kristallendirilerek saflastirildiktan sonra vakumda :
kurutularak 79 bilesigi olarak tanimlandi.

Verim :4.25 g (% 96.0)

E.n. 2196 °C
IR (KBr) 1770, 1737 (C=0) cm™
(Ek Sekil 29) 1602 (C=N) cm™

'H NMR (DMSO-d,)
(Ek Sekil 30)

52,21 (s, 3H, COCHs)
§2,58 (s, 3H, COCH3)

0 7,31 (s, 1H, Aromatik H , J=
8,69 Hz)

$7,55-7,63 (m, 3H, Aromatik
H)

87,58-7,89(m,3H, Ar H)

8 7,96 (s, 1H, Aromatik H)

0 9,57 (s, 1H, N=CH)

“C NMR (DMSO-de)

620,89 (N-COCH2;)

& 131,92 (Aromatik C)

| b (8) (Ek Sekil 32)

(Ek Sekil 31) § 24,03 (0-COCH3;) 8 136,09 (Aromatik C)
8 119,43 (Aromatik C) 8 148,50 (Aromatik C)
§ 125,53(Aromatik C) 8 146,56 (Triazol Cs)
8 126,67 (Aromatik C) 8 149,70 (N=CH)
§ 127,92 (Aromatik C) 8 152,28 (Triazol Cs)
8 129,15 (Aromatik 2C) § 166,80 (C=0)
§ 129,27 (Aromatik 2C) 8 169,33 (C=0)
§ 129,92 (Aromatik C)

UV (Etanol %95) 216 (6091) nm: 261 (2060) nm

Elementel Analiz

. C19H15N4O4.Bl' (443,26) igin

(Sayfa 93’de 79 nolu Bilesik)

Hesaplanan

Bulunan

:C:51,48; H: 3,41; N: 12,64
:C:51,58; H: 3,48; N: 12,24
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3. TARTISMA ve SONUCLAR

Asidik ortamda daha kolay oldugu bildirilen ve muhtemel reaksiyon mekanizmasi iki
basamag: kapsayan bu ¢alismada; birinci basamakta heterohalkaya bagli amino grubu
azotunun aldehid karbonil karbonuna niikleotilik saldirisi, ikinci basamakta ise olusan katilma
{irliniinden su eliminasyonu ile Schiff bazi olusumu séz konusudur [61,6;2]. Imin tipi Schiff
bazlari, primer aminlerin 6zellikle aromatik aldehidler olmak tizere aldehid ve ketonlarla
verdigi ve niikleofilik katilma tizerinden yiirtiyven karakteristik reaksiyonlar: sonucu olusan

zayif bazik ozellik tasiyan kondenzasyon tiriinleridir.
Reaksiyonun muhtemel mekanizmasi asagida verilmistir (Denklem 58) [61].

1. Basamak: Niikleofilik katilma.

—<R HO ‘<R {"6{0
N=— Oy N=— (}+ O
\ l
'—<N—NH2 - HC ——— { N:ITI@C
HN-—Q HN—. H H
0 \_/ Br 0 Br
1 2 ]
R .. HO
\*:< :OH
(O
* N
O H H Br
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2. Basamak: Eliminasyon,

R HO Des HOQ
N—( =g
e S W
H
HN—Q : NS
O H H Ir 0 H Br
i1
| yavas
R HO R HO
N——- '.,
N= hizli ( I@
‘ N—N=CH { N—N=CH Q
HN— H HN—K I!I
Br o Br

3-Alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1) bilesiklerinin salisilaldehid
ile reaksiyonlarindan olusan Schiff Bazlarinin A tipi fenolimino striiktiirtine sahip oldugu 'H

NMR degerleri ile ortaya konulmustur [53,54].

R
N=— H—0
I‘<N—N\\; _
HN—\<O CH—(
A

Nitekim son yillarda yapilan iki farkli ¢alismadan birinde Denklem 49 uyarinca 1 tipi
bilesiklerin 4-hidroksibenzaldehid ile reaksiyonlar: incelenerek 62 tipi bilesikler elde edilmis
ve bu bilesiklerin '"H NMR spektrumlarinda O-H pikleri § : 10,20-10,35 ppm arasinda
gdzlenmis [52] ; digerinde ise 1 tipi bilesiklerin 3,4-dihidroksibenzaldehid ile Denklem 52
uyarinca reaksiyonlari incelenerek 65 tipi bilesikler elde edilmis ve bu bilesiklerin 'H NMR

spektrumlarinda O-H pikleri 3 : 9,33-9,75 ppm arasinda gézlenmistir [34,76].
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Bu ¢alismada kullanilan 5-bromosalisilaldehid de benzen halkasinda 2- pozisyonunda
~OH grubu tasidigindan ¢alismada sentezlenen 3 tipi bilesiklerin B selat halkas1 olusturarak

fenolimino striiktiiriine sahip olmast beklenmistir.

Sentezlenen 3 tipi dort yeni bilesizin 'H NMR spektrumlar: incelendiginde O-H
piklerinin & : 10,57-10,69 ppm arasinda goézlendigi gortilmiistiir. O-H protonlarimin disiik

alana kaymasi B tipi selat halkasi i¢eren fenolimino yapisini desteklemistir.
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[ki ntisha doldurunuz.
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_ MERKEZ| ARASTIRMA LABORATUVARI
indnii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

Tel: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
Faks: (0.422) 341 0C 34
http:/iwww.inonu.edu.tr/mal

ELEMENTEL ANALIZ ISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulus - Peof .De. Haydar MOKSEK | Omek Tanima Kodu

Adres - Tel: ¥alkas Univeraitesi 83
[ oty .‘ . \: a,,
Egihim ek, Rekant o 2100eds

Analizi istenen elementier : C, H, N

Ornegin kapal: formiia : Qo Vg Ny 0,6
Nem gekiciligi p—
(BT (%o H ()N | (RS ' (RO
Teorik ' Universite X
Degerler 3445 3,51 15,04 -
Analiz 3 } Endastri
Sonuglart {SI.S< 3.52{ 1{k29Y —
Analiz Ucretini deyenin R Analiz (cretinin yatinlacag!
Adi, Soyadi, Unvani : Y-\a.Q.Lag Universides: hesap No:
. Ziraat Bankasi Malatya
Adres - Tel. - Bilimael ve Teknogie Subesi
1 " ) Sube kodu: 183
Imza Acasthiemala Nénetim Voeulo Hesap nomaeessns
C.LML . 2L2 6510 12303299 (~Tao!
KURUM TARAFINDAN DOLDURl_JLACAK

LABORATUVAR — ] T
KAYIT NO. GELIS TARIHI BiTiS TARIHI ANALIZ TUTAR!
s> /9% 06 /2. X4 86 12, Lok Do wew f-leld—
Analizi yapanin imzast : Laboratuvar Madrt imzast :

Selort ﬂqwef%é__ \

2l 5pe) * @—'
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Tablo 5. 74 Bilesiginin Elementel Analiz Raporu

Iki ntisha doldururuz,

'INONU UNIVERSITESI
MLRKEZI ARASTIRMA LABORATUVARI
Inéni Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

Tel: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
Faks: (0.422) 341 00 34
http://www.inonu.edu.tr/mal

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kigi / Kuruiug : Peof..Oc. ‘A&\i dac NOWSEY Ornek Tanima Kodu

Adres - Tel : \é\aﬁ-\/_aa ﬂn&uers‘\lo-ea'\

E-§'\3rim Fak. Delsnt Sl
0.434.21246
Analizi istenen elementier : C , W, N
Ornegin kapali formulu : Cys H“ N,* 02 g(L
Nem gekiciligi Do—
(%) C (%H | (%N (%S (%) O
Teorik Universite
Degerer | 3916 | 2,09 |1560 X
.| Analiz Endastri
1Sonuclan {sc.0f (309 1ik.96
Analiz Ucretini deyenin Analiz Ucretinin yatinlacad
[Ad, Soyadi, Unvant: Kalvas Dawersitest . hesap No:
; Ziraat Bankasi Malatya
| |Adres ~ Tel. :Blimsel ve Telnogik Subesi
Sube kodu: 183
[mza A(‘S$A‘\fﬂ\a\&" \{6%‘\"”\ K\J(‘U\U Hesap no: 750 828
C. 4}, . 2L2 6510 12503299 ~ T4,
4 KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR ‘
KAYIT NO. GELIS TARIHiI BiTiS TARIHI ANALIZ TUTARI
oo/ 2% 0F/2, 2204 04 42, 2ocb N Zoods ax: kB2
~ j Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar {fONUn imzas :
Lbr papsn ot | -
Jobni 42 5K i I Rl
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Tablo 6 . 76 Bilesiginin Elementel Analiz Raporu

{ki niisha doldurunuz.

_ INONU UNIVERSITESI
MERKEZ] ARASTIRMA LABORATUVARI
Iinént Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

Tel: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
Faks: {0.422) 341 00 34
hitp://www.inonu.edu.tr/mal

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulug : Pec? O He‘i dar NYAKSEK, |Ornek Tanima Kodu

Adres - Tel : Kallas DAiversiles: Q, As
Egitin Fok. Dakan ¢

O LM, 2126608

Analizi istenen elementler @ C;, 1 N

Ornedin kapali formil : CI'«r Hiq Nlr O‘f RBe
Nem gekiciligi : =
‘ (%) C {(%)H | (NI (%)S (%) O :
i | Teorik i | Universite
' {Degerler 4L M S.44 | 1L X
Analiz i ‘ Endistri
Sonuglan L4260 | 3649 11415 '
Anailiz Ucretini 8deyenin " Analiz Ucretinin yatirilacagi
Adi, Soyadi, Unvanit Kallvas Universi : hesap Nao:
Q. =N ' : Ziraat Bankas: Malatya
Adres - Tel. Rilimsel e Te\/_no\ogi\g Subesi
ube kodu: 183
Imza Acaginemalar Nonekion Yurly zesap no: AENONS.
0.434.2L26810[30T G ~Fee |
KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR | . . ) T
KAYIT NO. GELIS TARIiHi BiTiS TARIHI ANALIZ TUTARI
7 . . —
e / 4? Of 12 2¢2G O /2 20ah /N 2000 oD~
; Analizi yapanin imzast : Laboratuvar M : '-'{' imzasi :
| fobr Qucme? / . A“!\\
L ednsue e;»C-j“‘ ' , P70 L HIBBES it 59

‘
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Tablo 7 . 77 Bilesiginin Elementel Analiz Raporu

1ki ntisha doldurunuz.

INONU UNIVERSITESI
o\ MERKEZI ARASTIRMA LABORATUVARI
ii) inénii Universitesi, Kampis 44280 MALATYA

Tei: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
: Faks: {0.422) 341 00 34
hitp://iwww.inonu.edu.tr/mal

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulus : Peof Or }-\a\, dar NOKSEK, |Omek Tanima Kodu

Adres - Tel : aflas Laiversiles gq As
Analizi istenen elementler : C, K | N
Ornegin kapali formali CisHis NL?GL' Re
Nem gekiciligi R

H{%YC L (%) H (%) M %S | (%) 0O
Teorik | { Oniversite X
Degerler 145,33 3,33 | ¢! ™
Analiz | ‘ - Endistri
Sonuglan {4é.19 | 3.95( [ i3.%3 :

Analiz Ucretini édeyer{iz : , Analiz Gcretinin yatirlacag:
Adi, Soyadi, Unvan: 1 ¥aallas O deos: hesap No:
anNersy ! Ziraat Bankas) Malatya
Adres — Tel. ‘Bilimse) ve Teknolo Ji\g Subesi
. : Sube kodu: 183
Imza Acashemalar N8netimn Yueolu | Hesap no:abigss

0.3 26268 10! 35€3259 (. sPei

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

S T -t B

LABORATUVAR . T |

KAYIT NO. GELIS TARIHI | BiTIS TARIHI ANALIZ TUTARI
) LS bo-

3/ s 66 12 e, [ 2€ {7 700 20,.Co0. 00 rkpu
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar MidurinUpnfnzas:

7;:1/!('5‘}(’) ‘zs_‘s;:?l.i:\———

LBt PURTRE frof D0 MASAIL Bl CkpA &
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Tablo 8 . 78 Bilesiginin Elementel Analiz Raporu

{ki niisha doldurunuz.

INONU UNIVERSITESI
. MERKEZI ARASTIRMA LABORATUVARI
Inénii Universitesi, Kampis 44280 MALATYA

Tel: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
Faks: {0.422) 341 00 34
hitp://www.inonu.edu.tr/mal

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kigi / Kurulus : Peof De. Haydar YOLSEK. |Omek Tanima Kodu

- : 3 T \ itead .
Adres -Tel: Yaalbas Lniyersiteat 83 As

Xt olan
E?\'&\m ?a‘L- B ! O'qu_(“j_liébog

Analizi istenen elementler : C W, N
Ornegin kacalh formulu : CooHip N » O‘-r &

Nem cekiciligi D —

I

H{%)C | (% H (BN| (BS ' (%O

Tecrik i ! Universite X,
Degerler 152,53 3,35 4225 —
Analiz l {' _dl Endustri
Sonuglan IS2.4¢: 3351 111,18
Analiz Ucretini ddeyenin Analiz Gicretinin yatiniacag
Adi, Soyadt, Unvani: wallas Unwersives, hesap No:

&L my Vresi Ziraat Bankas: Malatya
Adres - Tel. : Blhmsel ve Tekno\og:k Subesi

Sube kodu: 183

imza Acathomalar Meéaehim Yaueuly Hesap no~uls=sas

O. LM, 2L236810 383294 1~ s

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

v -

LABORATUVAR | - B o
KAYIT NO. i GELIS TARIHI BIiTiS TARIHI ANALIZ TUTAR!

2 /4% } Ay : )
§eo/ %z 06 {2, 2004 0172 209 A\ 2o o omoa RO~
Analizi yapanin imzast : Laboratuvar Midirgryn imzast
;’[Ir: fui) —A:?‘Q@/Jj i, {/’7“/'4;L ﬁ "'g’-V//) ARt STt Ry
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Tablo 9 . 79 Bilesiginin Elementel Analiz Raporu

Iki niisha doldurunuz,

INONU UNIVERSITESI

Tel: (0.422) 341 00 10 Dahili: 1851
Faks: (0.422) 341 €0 34
http://mww.inonu.edu.tr/mal

MERKEZ| ARASTIRMA LABORATUVARI
inénil Universitesi, Kampis 44280 MALATYA

ELEMENTEL ANALIZ ISTEK FORMU

Anaiiz Isteyen Kigi / Kurulus : Prol.Dr ‘r-\a\{dan NUKSEW,

Adres -~ Tel: Vaadlas Daiversitesi

Ornek Tanima Kodu

L. Del 82 As
Egitim Fok.Dewant o 5l nwacids
Anaiizi istenen elementier : C, N, H
Ornegin kapali formuld - C 19 H{s NL, O,_i B
Nem gekiciligi ,

(%) C (%)H  (%)N (%) S (%) O
Teorik ! : Universite
Degerler {SWLGE | 3,40 T 14ky] ~ X
Analiz | -~ Endstri

Sonuclan (Sl.s 2| 3.L82 i{2.24

Analiz Ucretini 8deyenin

Analiz Geretinin yaurilacagn

Ad1, Soyadi, Unvam : Yaallas C)ni\;er sites hesap No:
—_ Ziraat Bankas1 Malatya
Adres — Tel. B\imsel ve Teknogik $ubesi
be kodu: 183
Imza A“GS“C’\(‘#\&K&(‘ Norekm Kueroly zzs:p ::ot{;m
VRTINS R ERLNYA KT
KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR . . T
KAYIT NO. GELIS TARIHI BiTiS TARIHI ANALIZ TUTAR!
g"c/ f’«; &€ /2 208 o€ 72: 7act [ o ax fE/-
Anaiizi yapanin imzasi : Laboratuvar MUdUggninimzast
2 9
Ykt JimP 2 i
L [/ IR -
]Q{, *Fge’) ﬁ’“ 4’ ///'Jf;/(, UCUZ’/J?M
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OZGECMIS

18.09.1978 tarihinde Malatya’da dogdu. Ik, orta ve lise 6grenimini Malatya’da
tamamladi. 1996 yilinda girdigi Inoniéi Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bolimiti’nden 2001 yilinda Kimya Miithendisi tinvaniyla mezun oldu.
Ekim 2002 yilinda Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Organik Kimya Bilim Dalinda yiiksek lisans Ogrenimine bagladi. Halen Kafkas

Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde gérev yapmaktadir.



