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OZET

[4-Amino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asit (43),
literatlr'de bilinen 4-amino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on’dan  (41)
baslanarak ve etil [4-amino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol -1-il] asetat
(42) olusumu Uzerinden elde edilmistir. 41 Bilesiginin degisik aromatik aldehitler ile
muamelesi karsilik gelen ve (45) bilesigi hari¢ hepsi yeni olan Schiff bazlari1 (44-48) elde
edilmis, ardindan etil bromoasetat ile reaksiyona sokularak karsilik gelen ve (50) bilesigi
hari¢ yeni olan etil 4-arilidenamino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol -1-
il]asetat (49-53)’ lara donUsturtl mastar.

49-51 Nolu bilesiklerinin sodyum borhidrir ile indirgenme reaksiyonlari ikiser farkl:
urdin, 2-(2-hidroksietil)-4-arilamino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol -3-on (55-
57) ve [4-(4-arilamino-3-(4-metilfenil)-5-0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il] asetik asit
(58-60) bilesiklerinin olusumu ile sonuglanmistir. Diger taraftan 52 bilesiginin aym
sartlarda indirgenmesi 2-(2-hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol -3-on
(61) bilesigini verirken 53 bilesigi 2-(2-hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-4-[ (piridin-4-
ilmetil)amino]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (62) bilesigini olusturmustur.

Caismanin bu adiminda (49) ve (52) bilesiklerinin ayri ayrt 3M HCI icinde asidik
hidrolizi  sirasiyla [4-{ [ (4-metoksifenil)metilen]amino} -3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asit (64) ve (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{[piridin-4-
ilmetilen]amino}-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il)asetik asit (65) bilesikleri olusumuna
yol agmistir. 64 Bilesiginin NaBH, ile muameles, ile [4-[(4-metoksibenzil)amino]-3-(4-
metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asit (58) elde edilmistir. Elde
edilen 58 nolu bilesik H,SO, varhgnda mutlak etanol icinde geri sogutucu atinda
kaynatilmak suretiyle etil [4-[ (4-metoksibenzil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol -1-il] asetat (66)’ a donustlrtlmustdr.

66 Nolu bilesi ginin hidrazin hidrat ile reaksiyonu ise 67 nolu hidrazit olan 2-[4-[(4-
metoksi benzil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-

ilJasetohidrazit "in olusumu ile sonuclanmustir.

Anahtar kelimeler: 1,2,4-triazol-3-on, Schiff bazi, ester, indirgenme, hidroliz
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SUMMARY

Synthesis of some heterocyclic Schiff base acedicacide ester and
Investigation of Their Reactions

In the study, first of al, 4-amino-5-(4-methyl phenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol -3-
one (41) was converted to ethyl [4-amino-3-(4-methyphenyl)-5-oxo-4,5-dihydro-1H-1,2,4-
triazol-1-il] acetate (42) by the reaction of 41 with ethyl bromoacetate in basic media. Then,
compound 42 was hydrolyzed to [4-amino-3-(4-methylphenyl)-5-oxo-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-1-yl]acetic acid (43) in acidic and basic media. The latter, compound 41 was
converted to the corresponding Schiff bases (44-48) by the reaction with several aromatic
aldehydes. Followed by the reaction with ethyl bromoacetate in basic media, thus; 4-
arylidenamino-3-(4-methylphenyl)-5-oxo-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol -1- yl |acetates  (49-
53) were obtained. Each of compounds 49-51 gave 2-(2-hydroxyethyl)-4-arylamino-5-(4-
methyl phenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-ones  (55-57) and [4-(4-arylamino-3-(4-
methyl phenyl)-5-0x 0-4,5-dihydro-1H-1,2,4triazol -1-yl]acetic acids (58-60).0On the other
hand, the reduction of compound 52 resulted in the formation of 2-(2-hydroxyethyl)-5-(4-
methylphenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (61), while the reduction of compound
53 produced 2-(2-hydroxyethyl)-5-(4-methylphenyl)-4-[ (pyridin-4-ylmethyl)amino] -2,4-
dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (62). In this step of the study, compound 49 and 52 were
hydrolyzed by using 3M HCI, hence; [4-{[(4-methoxyphenyl)methylene]amino}-3-(4-
methyl phenyl)-5-0x 0-4,5-dihydro-1H-1,2,4triazol-1-il]acetic acid (64) and (3-(4-
methypheny!)-5-oxo-4-{ [ pyridin-4-ylmethylene]amino} -4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-1-
yl)acetic acid (65) were obtained, respectively. The treatment of compound 64 with NaBH,
led to the formation of compound 58 as only one product. Compound 58 was converted to
the corresponding ethyl ester (66) by refluxing it in the absolute ethanol in the presence
catal ytic amount of sulfuric acid.

Finally, the reaction of compound 66 with hydrazine hydrate afforded 2-[4-[(4-
methoxybenzyl)amino]-3-4-methyl phenyl)-5-ox0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol - 1-yl] ace-
tohydrazide (67).

Key Words: 1,2,4-triazol-3-one, Schiff base, ester, reduction, hydrolys's
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1. GENEL BILGILER

Nispeten kicik ve lineer moleklllerin halka kapanmasi reaksiyonlar heterosiklik
bilesiklerin sentezinde kullanilan 6nemli reaksiyonlardir. Ester etoksikarbonilhidrazon’lar
(1) nisbeten kolay reaksiyon verebilme yetenegine sahip Dbilesiklerdir ve
siklokondenzasyon reaksiyonlar: ile heterosiklik halka olusumuna Ornek olarak, ester
etoks (veya tert-butoksi)karbonilhidrazon’larin (2) karboksilli asit hidrazidleri ile
reaksiyonu verilebilir (Denklem 1) [1, 2].

NNHCOOC,Hs Q N—N
R—C_ +  R'—C—NHNH, - //< )\\ O
OR ROH R N R
NHCOOC,Hs
1: R'= —CoHs
2: R'= —C(CHa)s 3

Denklem 1 ile gosterilen bu reaksiyonda syanoasethidrazit kullaniimas: ile
syanometil grubu iceren bilesikler elde edilmektedir. 4 Tipi bu bilesiklerdeki syano
grubunun trifloroasetik asitli ortamda tiyosemikarbazit ile halka kapanmas 5-amino-1,3,4-

tiyadiazol halkasi iceren triazol turevlerinin (5) olusumunayol acmistir (Denklem 2) [3].

0]

I — _ —N
NNHCO,C,H; CNCHy—C— N—N N—N
% 2 NHNH, \ o\ \
R—C H2NNHCSNH, @)
\OC2H5 R//LN>\CHZCN L TT fy R/<N>\CH2/(S>\NH2
1 NHCOOC,H; NHCOOC Hg

4 5

Denklem 1 ile gosterilen reaksiyonda bir dihidrazid olan malondihidrazit kullamlmasi

ise 6 tipi simetrik triazolil metan tdrevlerinin olusumu ile sonuclanmistir (Denklem 3) [1,
2].

[l N—N N—N
NNHCO,CHs C—NHNH, //4 \ | \
2R—C /
\OR' ¥ CH, » R N N R (3)
AN -2 R'OH ' |
C—NHNH; HsC0,CNH NHCO,C,Hs
1,2 o)

6



1 ve 2 tipi bilegiklerin bir diger dihidrazid olan karbohidrazid ile reaksiyonu ise
Denklem 1 ile gosterilenden farkli olarak 7 tipi 1,2,4-triazol-3-on tirevierinin olusumu ile

sonuclanmustir (Denklem 4) [4].

_NNHCO,C;Hs O N-NH
R—C NHoNH —C—NHNH - A
+ — —
NOCHs ? 2 RN =0 @
|
NH,
1 7

7 Tipi bilesiklerin elde edilisi ile ilgili gelistirilen bir diger yontem ise ester
etoksikarbonilhidrazonlarin hidrazin hidrat ile reaksiyonunu icermektedir (Denklem 5) [5].

. C//NNHC02C2H5 N-NH
“OCHs * NRNFy ——— R/ZLN\/QO (5
|
NH>
1
7

Denklem 5 ile gosterilen reaksiyonda hidrazin hidrat yerine fenilhidrazin veya
metilhidrazin kullanilmas 8 ve 9 tipi bilesiklerin olusumu ile sonuglanmistir (Denklem 6)
[4, 6-8].

. C,/NNHCOzCsz N-NH
oGH, * HeNNHCHs; — R//AN/\QO
|
. NHCH3
8
leNNHC6H5
N-NH (6)
RN\~ =0

|
NHCeHs



Ayni baslangic bilesiklerinin (1) siklopropilamin  veya siklopentilamin ile
reaksiyonlar ise sirasiyla 10 ve 11 nolu 1,2,4-triazol-5-on tdrevlerinin olusumuna yol

acmistir (Denklem 7) [6].

] C,/r\u\ch:ooczH5 //ZNL
— + - >
“OEt Y RT™~NT O
. NH,, A
10
:‘NHZ
N-NH ()
RN~ =0
1

Denklem 7 ile gosterilen reaksiyonda diaminlerin kullamlimas: 12 tipi ditriazolil

alkan turevlerini vermistir (Denklem 8) [9, 10].

 NNHCOOC;Hs //ZNL
R—C + HoN(CHo)NH, 5 R o)
N
OEt |
|\|IH
8
1 <|CHz)n ®
N
=0
N—N
12

Bircok sentezlerde baslangi¢ bilesigi olarak kullanilan 3H-1,2,4-triazol-3-on (3)
bilesiklerinin sentezi icin gelistirilen bir diger yontem, ester formilhidrazonlarin etil
karbazat ile reaksiyonunu icermektedir (Denklem 9) [11].



_NNHCHO N-NH

o7 NH,NH NNH, /)

R—C
\ = R\~ =0 *HNNHCHO + CoHOH (9)
OC;Hs

NH2
13 -

Ester etoksikarbonilhidrazonlarin (1) reaksiyonlarina diger Ornekler olarak
hidroksilamin ile ve formil hidrazin ile olan reaksiyonlar: verilebilir ki bu reaksiyonlarda

datriazol tirevlerinin olustugu gorilmektedir (Denklem 10) [10, 12-14].

/< )\ JHeNNHCHO o ANHOOOGHS /[ZNS\
“_CcHoOH \ + NH;,—OH ——> R o (10
2Ms5 OEt —CyHsOH |\|l
NHCOZEt —HZO 1 OH

15
14

7 Tipi bilesiklerin reaksiyonlar1 incelendiginde yapilarindan beklenildigi Gzere hem
amino grubundan ve hem de heterohalkadaki N-2 azotundan reaksiyon verme yetenegine
sahip olduklarn goriilmektedir. Ornegin bu bilesiklerin nitréz asit ile muamele
edildiklerinde deaminasyona ugrayarak karsilik gelen 5-substitute-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-3-on (16)’lan verirken asetik asit ile etkilestirilmeleri hem amino azotunda ve hem
de triazol N-2 azotunda asetillenme ile sonuglanmistir. Bunun yamnda aldehitlerle
reaksiyonu ise beklenildigi tizere karsilik gelen alkilidenamino bilesiklerini vermistir. Ote
yandan 7 tipi bilesiklerin bazik ortamda benzoil klorlr ile reaksiyonu ise N-2 azotunda

benzoillenme ile sonuglanmustir (Denklem 11, Denklem 12) [15-19].



N-NH N-NH
HNO,
R/KITI)QO — R//AN ~0o H,O  + N,O
NH, ﬁ
7 16
lR'CHO (11)
N-NH
R/(N o *+ HO
|
N
I
C
N
H Rl
17
N-NH N— NN
N—N—COCgH
A M NeoH _ +CgHsCOCI &%
R l\|l>\o —>-HZO R//AITI}\O —'NaCI > R N so
NH NH, l\lle
7 18
l (CH3CO),0 (12)
N-NH N-NH —N—COCH;
L /ko R/(N)so ;R//< =0
|
NHCOCH3 N(COCH3)5 N(COCH3)2
19 20 21

1,2,4-triazol-3-on tirevleri (7)'nin butandioik asit ile ve bu asidin diklortri ve
anhidridi ile ayn ayn reaksiyonlarn 1-(3-metil-5-okso-1,5-dihidro-4H-1,2,4-triazol-4-
ilpirrolidine-2,5-dion (22) bilesigini vermistir. Ote yandan ayni baslangi¢ bilesiklerinin
2,5-hekzandion ile reaksiyonlar ise 4-(2,5-dimetil-1H-pirrol-1-il)-5-metil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (23) bilesiklerinin olusumunayol agmistir (Denklem 13) [20, 21].



11 1
H O— C(CH,),C—OH

N-NH o o //Z-NH
R//L \/so Cl—C(CH,),C—ClI R N =0
N > | + H,0
7 Q
(0] o) \O
22
o
CHgy
(CH2),
CHs—\QO (13)
\/
N-NH

7 Tipi Bilesiklerin N-2 azotunda alkillendirme reaksiyonlan ise soydun etoksitli
ortamda gergeklsstirilmistir (Denklem 14) [22].

o ® .
— NaOEt (14)
— — A —
R l\ll O NeoH R/<|\|| —0 -NaX R//AN =0
I
NH2 NH; NH,
7

24

7 Tipi bilesiklerin 4-alkilamino tlrevlierinin elde edilmes icin gdlistirilen
yontemlerden biri ester etoksikarbonilhidrazonlarin fenilhidrazin veya metilhidrazin ile
reaksiyonlarim icermekle birlikte (Denklem 6) bu yontem, kullanilan akil ya da aril
hidrazinin yiksek 13 ya dayanikli olamamasina bagl olarak trtin verimlerinin distk olmasi
nedeniyle genis bir uygulama aam bulamamstir. 17 Tipi 4-alkilamino-1,2,4-triazol
tirevlerinin sentezi icin son vyillarda gdlistirilen ve karsilim gelen akilidenamino
tirevlerinin NaBHs4 ile indirgenmesini iceren yontem, nispeten daha yiksek verimle
sonuclanan daha uygun bir yontem olma niteligi tasimaktadir (Denklem 15) [22-25].
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Yakin zamanlarda yapilan caismalarda 17 tipi  Schiff bazlan, bunlarin
asetillendirilmis tirevleri ve indirgenmis tlrevleri antitimor 0zelli ge sahip bilesikler olarak
elde edilmistir [22-24, 26].

17 Tipi bilesiklerde bir indirgenmenin gerceklestirilmesi icin indirgen olarak LiAIH,,
Al(OCHMe)3, NaBH4, NaCNBHz gibi indirgenler kullanilmistir. Bunlardan LiAlH4 ile
indirgemede ve sadece imin bag: degil hakanin C=C ve C=0 baginda da indirgenmelere
neden oldugu ve karigik driinler verdigi, AI(OCHMe,); ile yapilan indirgemede ise
bozunmalann meydana geldigi bildirilmistir [25-27]. NaCNBH 3 ise bu halkanin herhangi
bir pozisyonunda bir indirgenmeye yol agmamistir [25]. NaBH4 4-alkilidenamino-1,2,4-
triazol-5-on tlrevlerindeki imin bagim indirgemek kullanilabilen uygun bir indirgen
niteliginde oldugu anlasilmistir [22-24].

Yakin zamanlarda yapilan bir baska calismada 7 ve 17 tipi bilesiklerin o-
bromoasetofenon ile reaksiyonlan incelenmis ve karsilik gelen 26 ve 27 tipi, bunlarin da
NaBH, araciligiyla indirgenmesi ile de 28 ve 29 tipi bilesikler elde edilmistir (Denklem

16) [26].
/_LCGHS /iH CeHs
N—NH
/ BI’CH2C6H5 NaBH4 N—N
R/<N/\§O /< K\ //< /\%

I R N (0]
X | (16)
Y
7: X=—NH, 26: X=-NH, 28 Y= -NH,
17:X=—N =CHR 27: X=—N=CHR'

29:Y=—NHCHXR'

Yine aym calismada 28 ve 29 tipi bilesikler olan srasiyla 30 ve 31 bilesiklerinin
toluen sulfonilklorir ile reaksiyonundan antimikrobial 6zellikte bilesikler elde edilmistir
(Denklem 17, Denklem 18) [26].
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Burada ilging olan durum Denklem 16'deki indirgenmenin kaynak 22-25'de
belirtilenlerden cok daha1liml1 kosullarda gerceklesmis olmasidir.

OH
< 03 oz_(:: " CH
CeHy — 3

H_H
PN NaOEt, TsCl ;J,IFI_N st
al
H O .
| Nk 2
NH |
| NH
CHs |
i DSD;—@—CH;
31 33
lN&DH, TsCl
OH (18)
H-H CeH s
o
NH

1,2,4-Triazol bilesiklerinin elde edilmesi icin daha yakin zamanlarda gelistirilen bir
diger yontem ise (tiyo)semikarbazon yapisina sahip bilesiklerin bazik ortamda molekdl ici
halka kapanmasna ugratiimasini igcermektedir. Bu tlr ara Urinlerde kapanmanin yonl
substratin yapisi ve halka kapatici reaktif tarafindan belirlenmektedir [28]. Ornegin,
(tiyo)semikarbazonlarin  bazik ortamda halka kapanmasi 5-merkapto-1,2,4-triazol

turevlerini verirken sllfurik asit varhiginda kapanmalan 1,3,4-tiyadiazol tlrevlerinin



olusumuna yol agcmaktadir [29-34]. Bu c¢alismalarin birinde, yapisinda bir 1,2,4-triazol
halkas igeren asetik asit hidrazid' leri (35) izotiyosyanatlar ile reaksiyona sokulmus ve elde
edilen tiyosemikarbazit turevi (36) asidik ve bazik ortamda olmak Uzere ayrn ayn halka
kapanmas na ugratilarak karsilik gelen 1,3,4-tiyadiazoller (37) ve 1,2,4-triazoller (38) elde
edilmistir (Denklem19) [35].

Ha504
— i_ﬂ\_ }km{ B
0 0
— & — & ]
HN -H HHNH; ;JIET mn-m—fii EHI .
R,f{llq}\xu F'HES R’“rlq’kn . o 1
HH; HH; |5
15 6 OH H-—H I]T}\SH
EY E
R"'FAE‘NAD
ﬁHi %
Simdiki calismada ise, Oncelikle baslangic bilesikleri olan etil 4-

metilbenzenkarboksimidoat  hidroklorir (39), etil 2-[etoksi(4- metilfenil)metilen]
hidrazinkarboksilat (40) ve 4-amino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on
(41) bilesiklerinin literattrde bildirilen yontemlere [35-37] gore elde edilmesinin ardindan
41 bilesig bazik ortamda etilbromoasetat ile karsilik gelen 42 nolu bilesik olan etil [4-
amino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-il] asetat’ a ve bunu izleyerek
ayn ayn asidik ve bazik ortamda hidrolize ugratilarak [4-amino-3-(4-metilfenil)-5-okso-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asid'e (43) donUstrulmustir (Denklem 20,
Denklem 21).

HHHCL
HsC BMMHCOOCH, - @ WHHC 00C, Hs
e —_— 4.—<
oH; s oo HlNE, Hull

@( “)\ (20)

»

40
N-HH N_N’ %CQHS
i i )§o CHsCH;0 X HCI (aq) veya MaOH (ag) 4 i
| BCH,CO,C,H; —_—
NH; NH2
CHs CH; CH

41

1)

42 43
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Caismanin  devaminda 41 bilesigi ayn ayri olmak (zere anisaldehit (p-
metoksibenzaldehit), benzaldehit, furan-2-karbaldehit (furfura), piridin-4-karbaldehit
(izonikotinaldehit) ve piridin-2-karbaldehit ile ayr1 ayr reaksiyona sokulmus ve karsilik
gelen  4-arilidenamino-1,2,4-triazol-3-on  tdrevleri  olan  4-{[(4-metoksi  fenil)
metilen]amino}-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (44), 5-(4-metil fe nil)-
4-{[fenilmetilen]amino}-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  (45),  4{[2-furil meti
lenJamino} -5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  (46), 5-(4-metilfenil)-4-
{[piridin-4-ilmetilen]amino} -2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  (47), 5-(4-metilfenil)-4-
{[piridin-2-ilmetilen]amino} -2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on  (48) bilesikleri  elde
edilmistir.44-48 nolu bilesikler icinde 45 bilesigi literatirdem bilinmekte olup di gerleri ilk
defa bu calismada sentezlenmistir [38]. Bunu izleyerek, 44-48 nolu bilesikler bazik
ortamda etilbromoasetat ile etkilestirilmis ve karsilik gelen esterler olan etil [4-{[(4-
metoksifenil)metilen] amino}-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-
il]asetat (49), etil (3-(4-metil fenil)-5-okso-4-{ [fenilmetilen]amino} -4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il)asetat (50) (bu bilesik 1it.38'de bilinmektedir.),etil (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-
{[2-furilmetilen]amino} -4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il) asetat (51), etil (3-(4-
metilfenil)-5-okso-4-{ [ piridin-4-ilmetilen]amino} -4,5-dihidro-14-1,2,4-triazol - 1-il ) asetat
(52), el (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{[piridin-2-ilmetilen] amino}-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il)asetat (53) bilesikleri elde edilmistir (Denklem 22, Denklem 23, Denklem 24,
Denklem 25 ve Denklem 26).

0

-HH “HH _N/_‘f
/NN)%“'D cu.a_@_cm H1E/@/£E/]'%D 11w . }a— 0R

W HO, 5
—_— |:|
HC 1, mC @ E

a (22)
CH,
CH,

SR O I U L

e e o
H:C

HH, c H.C H (23)

41

45 1]
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™., O o o
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H-HH J.-'
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Caismanmin bundan sonraki kisminda, 49-53 nolu bilesiklerin mutlak etanoll
ortamda sodyum borhidrtr ile reaksiyonlar incelenmistir. Bu reaksiyonlarda etanollt
ortamda NaBH, gibi iliml bir indirgen kullamlmasmn sonucu olarak 54 tipi Grtnlerin
olusmast 6ngorulmekte (Denklem 27) ve heterohalkanin herhangi bir pozisyonunda veya

ester grubunda bir indirgenmenin meydana gelmesi beklenmemektedir.
0 U

N—H OEt fN_i
N)\ o MaBH, N° "o (27)
| H-C I—]lel
3 N,
R
40-53 e

Ancak elde edilen spektroskopik veriler 49-51 nolu bilesiklerin indirgenme
reaksiyonlarinin her birinin iki farkli Orin olusumu ile sonuclandigim géstermistir. Bu
drdnlerden biri, molekilde bulunan azometin grubunu ile ester grubunun ayni anda

indirgenmesine karsilik gelen Urlin olan 4-(substituemetilamino)-2-(2-hidroksietil)-5-(4-
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metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (55, 56, 57) oldugu anlasilmistir. Diger
uriinde (58, 59, 60) ise baslangic bilesiginde bulunan azometin grubu indirgenmis ester
grubu ise karboksilli aside hidroliz olmus durumdadir. (Denklem 28, Denklem 29,
Denklem 30).

o] CH o

M- OFt o OH

M —H fl‘—
logalil e T r S
c i HC my H,C m
|

—=

40

Hz
o] OH o)
H-N  OFt H—H W
/@/ZNAO WaEH, /@/KIIJAO
10 NE — " HC HN_[
LC

] W CH
Hosn
HyC H}II (29)

0 3 ]

N N/_( OFt N—N/_/ _
/@/&bﬁ 0 WaFH, /@/(E&N’L’*o N HIHN}’*O
e —* H{ H;C (30

£l 5T &l

: “. ey
H E5 OCH; 58 OCH;

a 56 50

NN/_QCH

]

52 Nolu bilesigin NaBH, ile reaksiyon: ise 49-51 nolu bilesiklerden farkli tipte 61
nolu bilesik olan 2-(2-hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on

vermistir (Denklem 31).



13

Y

7

= BN
H:C H
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53 Nolu bilesigin NaBH,4 ile reaksiyonu ise hem imin ve hem de ester gurubunun
indirgenmesiyle sonucglanarak 62 nolu bilesik olan 2-(2-hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-4-
[(piridin-4-ilmetil)amino]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on elde edilmistir (Denklem 32).

Ot e O

53 02

{32)

52 Nolu hileigin 3M NaOH icersindeki bazik hidrolizi azometin gurubunun
ayrilmast ve ester gurubunun karboksilli asite donisUmi sonucu 2-(2-hidroksietil)-5-(4-
metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (63) bilesiginin olusumu ile sonuglanmustir
(Denklem 33).

8]

N-N  OCyH; ;
Ao

N
M &0H i
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H2

! (33)
@
H
52
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49 ve 52 Nolu bilesiklerin ayr1 ayrn 3M HCI icinde asidik hidrolizi sirasiyla [4-{[(4-
metoksifenil)metilen]amino} 3(4metilfenil)50kso4,5dihidrolH1,2,4triazoil] asetikasitil] aseti
k asit (64) ve (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{[piridin-4-ilmetilen]amino} -4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-1-il)asetik asit (65) bilesiklerini vermistir (Denklem 34, 35).

N—N' Bt B 1 UH
IMIHCL /@irﬁ)\o
HC N

‘:; (34
CCH;

id

e e
O e O
e b (35)

H
52 (it

Y

64 Nolu bilesigin NaBH, ile muamelesi, sadece imin bagimn indirgenmesiyle
sonucglanmis ve oldukca yiksek verimle tek Urtin olarak [4-[(4-metoksibenzil)amino]-3-(4-
metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik  asit  (58) elde edilmistir
(Denklem 36).

0 0
N_AH 8] H _i o):
@,kllq o _— ,@be 0
LC e HC
3 H 3 HH (36)
OCH; OCH,
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58 nolu substitue asetik asit katalitik miktarda derisik H,SO, ile absolli etanol icinde
nemden korunarak geri sogutucu atinda kaynatilmak suretiyle etil [4-[(4-
metoksi benzil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-il | asetat
(66)’ adonusturtlmusttr (Denklem 37).

‘F

H
@N}*o C3HOHY der. HiS0y N)‘\*o
HC HN HC HN L

CCHs OCHz
58 i1

66 Nolu bilesi gin hidrazin hidrat ile reaksiyonu acil karbon atomunda bir nikleofilik
yer degistirme ile sonuglanarak 67 nolu hidrazit olan 2-[4-[(4-metoksibenzil)amino]-3-(4-
metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-il]asetohidrazit’i vermistir (Denklem 38).

] o

W= O ,H; H—H WHNH,
A SN
}II o H,NHH; . H,O M o
H;C HHN H;C H]I'IT

QOCH; QCH;
1 6T
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(38)



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Fluka ve Merck firmalarindan saglanmus,
¢Ozuculer ise yerli yada yurt dis1 kaynaklardan temin edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalart Buchi 540 erime noktas tayin cithazinda
tayin edilmistir. Infrared (IR) spektrumlari1 KBr tabletleri halinde Perkin-Elmer 1600 FTIR
IR spektrofotometresinde, , NMR spektrumlar: Varian Mercury 200 MHz NMR cihazinda,
kitle spektrumlar: ise Quattro LC-MS (70 €V) cihazinda ainmustir.

Tim deneysel calismalar K.T.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumii Organik
Kimya Lisanstistl Laboratuarinda gerceklestirilmistir. IR, NMR ve kitle spektrumlar:
K.T.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Molekiiler Spektroskopi Laboratuarinda
ainmugtir.

Calismada kullanilan 39, 40, 41 ve 45 nolu bilesikler literatlrde bildirilen yontemlere
gore elde edilmistir [35-38].

2.1. Etil[4-amino-3-(4-metilfenil)-5-o0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetat
(42)

41 Bilesig ( 0.01 mol, 1.90 g)’'nin 100 mL kuru toluendeki siispansiyonuna metalik
sodyum (0.01 mol, 0.23 g) ilave edildi. Karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 3
saat kaynatildi. Bu slire sonunda oda sicakligina sogutulan karisima etil bromoasetat (0.01
mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karisimi geri sogutucu atinda 6 saat daha kaynatildi.
Bu siire sonunda sogumaya birakilan reaksiyon karisimindan ¢coken madde stizilerek suyla
iyice yikand: ve kurutuldu. Ele gecen beyaz kat1 (1.78 g, % 64 ) etanol/ su (1:2)’ ¢bzlcu
karisimindan kristallendirilerek saflastirilch, vakumda CaCl > tzerinde kurutulduktan sonra
42 bilesigi olarak tammland. e. n. 167-168 °C

IR (KBr) : Ek sekil 1

HNMR ' Ek sekil 2

'"HNMR+ D20 : Ek sekil 3

13C NMR (APT) : Ek sekil 4
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2.2. [4-Amino-3-(4-metilfenil)-5-o0kso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il|asetikasit
43)

Yontem 1: Yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 42 nolu bilesigin (0.01 mol,2.76
g) 3M sodyum hidroksit ¢ozeltisi (50 mL) icindeki slispansiyonu geri sogutucu altinda 3
saat kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra seyreltik HCI
cozdtis yardimiyla hafif asidik yapilci. Sogukta bekletildikten sonra ¢oken kati stizildu,
su ile yikanch ve kurutuldu (1.86 g,%60). Etanolden kristalendirilerek saflastirilds,
vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 43 bilesigi olarak tammlandi. e n. 212-
214°C

Yontem 2: Yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 42 nolu bilesi gin (0.01 mol, 2.76
g) 3M hidrojen klorur ¢ozeltisi (50 mL) icindeki slispansiyonu geri sogutucu altinda 3 saat
kaynatildi. Reaksiyon karisiminin oda sicakligina sogutulmasi ile olusan ¢okelek stizuldu,
su ile yikandi ve kurutuldu (1.93 g, %62). Etanolden kristallendirilerek saflastirildh,
vakumda CaCl, tUzerinde kurutulduktan sonra 43 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 212-
214°C

IR (KBr) : Ek sekil 5

HNMR ' Ek sekil 6

'HNMR+ D,0O : Ek sekil 7

3C NMR (APT) : Ek sekil 8

2.3. 4-{[(4-Metoksifenil)metilen]amino}-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3 H-
1,2,4triazol-3-on (44)

Geri sogutucu takilmis yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 41 bilesigi (0.01 mol,
1.90 g) ve 4-metoks benzaldehit (0.01 mol, 1.36 g)’dan olusan reaksiyon karisimi yag
banyosu iizerinde 140°C’de 2 saat isitildi. Bu siirenini sonunda reaksiyon karisiminin
sogutulmas ile ele gegen ham Uriin (2.52 g, %81) etanolden kristallendirilerek saflastirildh,
vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 44 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 200-
202°C

IR (KBr) ‘Ek sekil 9

HNMR ' Ek sekil 10

3C NMR (APT) : Ek sekil 11
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2.4. 5-(4-Metilfenil)-4-{|fenilmetilen]amino}-2,4-dihidro-3 H-1,2,4-triazol-3-on
(45)

Geri sogutucu takilmig yuvarlak dipli bir balon iginde bulunan 41 bilesigi (0.01 mol,
1.90 g) ve benzaldehit (0.01 mol, 1.06 g)'dan olusan reaksiyon karisimi yag banyosu
Uzerinde 135-140°C'de 2 saat isitildi. Bu sirenini sonunda reaksiyon karisiminin
sogutulmasi ile ele gegcen ham Urdin (0.82, %68) etanolden kristallendirilerek saflastirildh,
vakumda CaCl> Uzerinde kurutulduktan sonra 45 bhilesigi olarak tammlandi. e. n. 195-
196°C. Elde edilen bilesigin erime noktasi literatir ile uyumludur.

IR (KBr) : Ek sekil 12

HNMR : Ek sekil 13

'HNMR+D,0O : Ek sekil 14

3C NMR (APT) : Ek sekil 15

2.5. 4-{|2-Furilmetilen]amino}-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3 H-1,2,4-triazol-3-on
(46)

Geri sogutucu takilmis yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 41 bilesigi (0.01 mol,
1.90 g) vefurfural (0.01 mol, 0.96 g)’ dan olusan reaksiyon karisimu yag banyosu Uizerinde
1°C’ de 2 saat 1sitildi. Bu siirenini sonunda reaksiyon karisiminin sogutulmasi ile ele gegen
ham Urtin (1.81 g, %67) etanolden kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl» tizerinde
kurutulduktan sonra 46 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 211-213°C

IR (KBr) : Ek ekil 16

'HNMR : Ek sekil 17

'"HNMR+ D20 : Ek sekil 18

13C NMR (APT) : Ek sekil 19

Kitle : Ek sekil 20

2.6. 5-(4-Metilfenil)-4-[(piridin-4-ilmetilen)amino] -2,4-dihidro-3 H-1,2 4triazol-3-
on (47)

Geri sogutucu takilmis yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 41 bilesigi (0.01 mol,
1.90 g) ve piridin-4-karbaldehit (0.01 mol, 1.07 g)'dan olusan reaksiyon karisimi yag

banyosu (izerinde 140°C’'de 2 saat 1sitilch. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisiminin
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sogutulmas ile ele gegen ham Uriin (1.18 g, %43) etanolden kristallendirilerek saflasstirildh,
vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 47 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 271-
273°C

IR (KBTr) - Ek sekil 21
IHNMR : Ek sekil 22
C NMR (APT) : Ek sekil 23
Kitle . Ek sekil 24

2.7. 5-(4-Metilfenil)-4-{[piridin-2-ilmetilen]amino}-2,4-dihidro-3 H-1,2 ,4-triazol -
3-on (48)

Geri sogutucu takilmig yuvarlak dipli bir balon iginde bulunan 41 bilesigi (0.01 mol,
1.90 g) ve piridin-2-karbaldehit (0.01 mol, 1.07 g)'dan olusan reaksiyon karisimi yag
banyosu Uizerinde 140 °C’'de 2 saat 1sitilci. Bu siirenini sonunda reaksiyon karistminin
sogutulmas ile ele gegen ham Uriin (1.81 g, %67) etanolden kristallendirilerek saflastirildh,
vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 48 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 209-
210°C

IR (KBr) : Bk sekil 25

IHNMR, . Ek sekil 26

'HNMR+ D20 : Ek sekil 27

C NMR (APT) : Ek gekil 28

Kitle : Ek sekil 29

2.8. Etil [4-{|(4-metoksifenil])metilen]amino}-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-
1H-1,2 4-triazol-1-il]asetat (49)

44 Bilesigi ( 0.01 mol, 3.08 g)'nin 100 mL mutlak etanoldeki cozeltisine metalik
sodyumun (0.01 mol, 0.23 g) mutlak etanoldeki (25 mL) cozeltis ilave edildi. Karigim
nemden korunarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karigima etil bromoasetat (0.01 mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda 6 saat daha kaynatildi. Reaksiyon karisimunin sogutulmas ile ¢oken
kati szuldd, su ile iyice yikand: ve kurutuldu. Ele gegen beyaz kati (2.52 g, %81) etanol/
su (1:2)'¢ozicu karisimindan kristallendirilerek saflastirilch, vakumda CaCl, Uzerinde
kurutulduktan sonra 49 bilesigi olarak tarumlandi. e. n. 115-116°C
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IR (KBr) - Ek sekil 30
HNMR - Ek sekil 31
C NMR (APT) : Ek sekil 32

2.9. Etil (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{[fenilmetilen]amino}-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il)asetat (50)

45 Bilesigi ( 0.01 mol, 2.78 g)’'nin 100 mL mutlak etanoldeki ¢Ozeltisine metalik
sodyumun (0.01 mol, 0.23 g) mutlak etanoldeki (25 mL) cozeltis ilave edildi. Karigim
nemden korunarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilch. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisima etil bromoasetat (0.01 mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karisimi
geri sogutucu altinda 6 saat daha kaynatildi. Reaksiyon karisiminin sogutulmas ile ¢coken
kati stizuldd, su ileiyice yikandi ve kurutuldu. Ele gecen beyaz kati (2.69g, %77) etanol/
su (1:2)' cozicu kansimindan kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, Uzerinde
kurutulduktan sonra 50 bilesi g olarak tammlandi. e. n. 138°C. Elde edilen bilesi gin erime

noktasi lit. 38'de bildirilen ile ayn1 oldugu gorilmdstar.

2.10. Etil (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{[2-furilmetilen]amino}-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-1-il)asetat (51)

46 Bilesigi ( 0.01 mol, 2.68 g)'nin 100 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun (0.01 mol, 0.23 g) mutlak etanoldeki (25 mL) cozeltis ilave edildi. Karigim
nemden korunarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisima etil bromoasetat (0.01 mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karisimi
geri sogutucu altinda 6 saat daha kaynatildi. Reaksiyon karisinunin sogutulmas ile ¢coken
kati sizuldd, su ileiyice yikandi ve kurutuldu. Ele gegen beyaz kati (3.3 g, % 96.7) etanol/
su (1:2)' cozicu karisimindan kristalendirilerek saflastirilci, vakumda CaCl, Uzerinde
kurutulduktan sonra 51 bilesigi olarak tammland:. e. n. 124-125°C

IR (KBT) : Ek sekil 33

HNMR ' Ek sekil 34

C NMR (APT) : Ek sekil 35

Kitle . EK sekil 36
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2.11. Etil (3-(4-metilfenil)-5-0kso-4-{|piridin-4-ilmetilen]amino}-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-1-il)asetat (52)

47 Bilesigi ( 0.01 mol, 2.79g)'nin 100 mL mutlak etanoldeki ¢Ozeltisine metalik
sodyumun (0.01 mol, 0.23 g) mutlak etanoldeki (25 mL) cozeltis ilave edildi. Karigim
nemden korunarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilch. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisima etil bromoasetat (0.01 mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karisimi
geri sogutucu altinda 6 saat daha kaynatildi. Reaksiyon karisiminin sogutulmas ile ¢oken
kat1 slzuldd, suileiyice yikandi ve kurutuldu. Ele gegen beyaz kati (2.5 g, %69) etanol/ su
(1:2)’ ¢Oziicu  karisimindan kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, Uzerinde
kurutulduktan sonra 52 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 157-160°C

IR (KBr) ' Ek sekil 37
IHNMR - Ek sekil 38
3C NMR (APT) : Ek sekil 39
Kitle : Ek sekil 40

2.12. Etil (3-(4-metilfenil)-5-0kso-4-{[piridin-2-ilmetilen]amino}-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-1-il)asetat (53)

48 Bilesigi ( 0.01 mol, 2.79g)'nin 100 mL mutlak etanoldeki cozeltisine metalik
sodyumun (0.01 mol, 0.23 g) mutlak etanoldeki (25 mL) cozeltis ilave edildi. Karigim
nemden korunarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilch. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisima etil bromoasetat (0.01 mol, 1.5 mL) ilave edilerek reaksiyon karisimi
geri sogutucu altinda 6 saat daha kaynatildi. Reaksiyon karisiminin sogutulmas ile ¢oken
ka1 szuldd, su ile iyice yikand: ve kurutuldu. Ele gegen beyaz kati (1.72 g, %70) etanol/
su (1:2)' cozicu kansimindan kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, Uzerinde
kurutulduktan sonra 53 bilesigi olarak tanimland:. e. n. 130-1310

IR (KBr) : Ek sekil 41
'HNMR . Ek sekil 42
BC NMR - Ek sekil 43

Kitle  Ek sekil 44
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2.13. 2-(2-Hidroksietil)-4-[(4-metoksibenzil)amino]-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (55)

49 Bilesiginin (0.01 mol,3.94g) 100 mL mutlak etanoldeki cozeltisine sodyum
borhidririn (0.02 mol,0.75 g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi, karistm
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stizildd, su ile ytkandi ve kurutuldu. Ele
gegen beyaz kati (2.5 g, %66) etanol/ su (1:2)' ¢6zlcu karigtnundan kristallendirilerek
saflastirildi, vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 55 bilesigi olarak tammlandh. e.
n. 104-105°C

IR (KBr) . Ek sekil 45
H NMR : Ek sekil 46
3C NMR (APT) : Ek sekil 47
Kitle . EK sekil 48

2.14. 2-(2-Hidroksietil)-4-benzilamino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-on (56)

50 Bilesiginin (0.01 mol, 3.64 g) 100 mL mutlak etanoldeki c¢ozeltisine sodyum
borhidrirdn (0.02 mol, 0.75g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢Ozeltis ilave edildi, karisim
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stizildi, su ile yikandi ve kurutuldu. Ele
gegen beyaz ka1 (2.03 g, %62) etanol/ su (1:3)'¢ozlicl karisimindan kristallendirilerek
saflagtirildi, vakumda CaClz Uzerinde kurutulduktan sonra 56 bilesigi olarak tammlandi. e.
n. 128-129 °C

IR (KBr) : Ek sekil 49

H NMR ' Ek sekil 50

'H NMR+D,O  : Ek sekil 51

3C NMR (APT) : Ek sekil 52

Kitle . Ek sekil 53
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2.15. 4-[(2-Furilmetil)amino]-2-(2-hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (57)

51 Bilssiginin (0.01 mol, 3.54 g) 100 mL mutlak etanoldeki ¢Ozeltisne sodyum
borhidririn (0.02 mol, 75 g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltis ilave edildi, karistm
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stizildd, su ile ytkandi ve kurutuldu. Ele
gegen beyaz kati (2.3 g, % 71) etanol/ su (1:3)'¢Ozlct karisimindan kristallendirilerek
saflastirildi, vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 57 bilesigi olarak tammlandh. e.
n. 70-74°C

IR (KBr) - Ek sekil 54
IHNMR . EK sekil 55
IHNMR +D,O - Ek sekil 56
3C NMR (APT) : Ek sekil 57
Kiitle : Ek sekil 58

2.16. [4-|(4-Metoksibenzil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-0kso-4,5-dihidro-1H-1,2 4-
triazol-1-il]asetik asit (58)

49 Bilesiginin (0.01 mol,3.94 g) 100 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine sodyum
borhidririn (0.02 mol, 0.75 g) 25 mL mutlak etanoldeki cozeltisi ilave edildi, karisim
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu slirenin sonunda reaksiyon
karisimimna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stizildi ve ayrildi (55 nolu bilesik olarak
tammlandi). Ele gecen bazik stizintl seyreltik HCI ile pH 5-6 yapildi. Coken kat1 stizuldu,
su ile yikandi ve kurutuldu. Ele gecen beyaz kati (0.9 g, %24) etanol/ su (1:2)’ ¢ozUcu
karisimindan kristallendirilerek saflastirilci, vakumda CaCl , lizerinde kurutulduktan sonra
58 bilesigi olarak tammland. e. n. 197-198 °C

IR (KBr) : Ek sekil 59
IHNMR - Ek sekil 60
'HNMR  +D,0 - Ek sekil 61
C NMR (APT) . Ek sekil 62

Kitle . Ek sekil 63
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2.17. [4-Benzilamino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-
il]asetik asit (59)

50 Bilesiginin (0.01 mol, 3.64g) 100 mL mutlak etanoldeki cozeltisine sodyum
borhidririn (0.02 mol, 0.75g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi, karistm
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon
karisimimna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢cokelek stiztldi ve ayrildi (56 nolu bilesik olarak
tammlandi). Ele gecen bazik stiziintl seyreltik HCI ile pH 5-6 yapildi. Coken kat1 stizuldu,
su ile yikandi ve kurutuldu. Ele gecen beyaz kat1 (1.1 g, % 31) etanol/ su (1:2)’ ¢OzUcl
karisimindan kristallendirilerek saflastirilci, vakumda CaCl 2 tizerinde kurutulduktan sonra
59 bilesi gi olarak tammland. e. n. 185-186 °C

IR (KBr) : Ek sekil 64
IHNMR - Ek sekil 65
'HNMR  +D.0O - Ek sekil 66
13C NMR (APT) . Ek sekil 67
Kitle . Ek sekil 68

2.18. [4-|(2-Furilmetil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il]asetik asit (60)

51 Bilesiginin (0.01 mol,3.54g) 100 mL mutlak etanoldeki c¢ozeltisine sodyum
borhidrirdn (0.02 mol, 0.75g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢Ozeltisi ilave edildi, karisim
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu slirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stiztldi ve ayrildi (57 nolu bilesik olarak
tammlandi). Ele gecen bazik stiziintl seyreltik HCI ile pH 5-6 yapildi. Coken kat1 stizildd,
su ile yikandi ve kurutuldu. Ele gecen beyaz kat1 (1.26 g, % 37) etanol/ su (1:2)’ ¢dzUcl
karisimindan kristallendirilerek saflastirilci, vakumda CaCl, tzerinde kurutulduktan sonra
60 bilesi gi olarak tammlandh. e. n. 138-141 °C

IR (KBr) : Ek sekil 69
HNMR - Ek sekil 70
'HNMR  +D;O : Ek sekil 71
13C NMR (APT) . Ek sekil 72

Kiitle . Ek sekil 73
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2.19. 2-(2-Hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3 H-1,2,4-triazol-3-on (61)

52 Bilesiginin (0.01 mol,3.65g) 100 mL mutlak etanoldeki c¢ozeltisine sodyum
borhidririn (0.02 mol, 0.75g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi, karisim
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu sirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stzlda, su ile yikandi. Ele gecen beyaz
kati (1.39 g, % 63) etanol/ su (1:2)’ ¢cozlct karisimindan kristallendirilerek saflastirilds,
vakumda CaCl, Uzerinde kurutulduktan sonra 61 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 243-
245°C

IR (KBr) : Ek sekil 74
HNMR - Ek sekil 75
IHNMR +D,O - Ek sekil 76
3C NMR (APT) : Ek sekil 77
Kiitle : Ek sekil 78

2.20. 2-(2-Hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-4-[ (piridin-4-ilmetil)amino]-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (62)

53 Bilesiginin (0.01 mol, 3.65 g) 100 mL mutlak etanoldeki c¢Ozeltisine sodyum
borhidrirdn (0.02 mol, 0.75 g) 25 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi, karisim
nemden korunarak 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu slirenin sonunda reaksiyon
karisimmna 50 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelek stzilda, su ile yikandi. Ele gecen beyaz
kati (1.93 g, %62) etanol/ su (1:2)'¢ozlct karisimindan kristallendirilerek saflastirildi,

vakumda CaCl» Uzerinde kurutulduktan sonra 62 bilesigi olarak tammlandi. e. n. 112-
114°C

IR (KBr) : Ek sekil 79
HNMR - Ek sekil 80
'HNMR +D,O . Ek sekil 81
13C NMR (APT) . Ek sekil 82

Kitle - Ek sekil 83
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2.21. [3-(4-Metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asit (63)

Yuvarlak dipli bir balon iginde bulunan 52 bilesiginin (0.01 mol, 3.65 g) 3M sodyum
hidroksit (50 mL) ¢ozeltisi icindeki slispansiyonu geri sogutucu atinda 3 saat kaynatildi.
Oda s cakligina sogutulan reaksiyon karisiminin pH’1 seyreltik HCI yardinmyla hafif asidik
yapildi. Olusan c¢okelek slzildl, su ile yikandi. Kurutulduktan sonra (1.6 g, %70)
etanol den kristallendirilerek saflastirilch ve 63 bilesigi olarak tammlandi. 276-279°C

IR (KBr) : Ek sekil 84
H NMR : Ek sekil 85
C NMR (APT) : Ek sekil 86
Kitle : Ek sekil 87

2.22. [4-{[(4-metoksifenil)metilen]amino}-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-1-il]asetik asit (64)

Yuvarlak dipli bir balon iginde bulunan 49 bilesiginin (0.01 mol, 3.94g) 3M hidrojen
Klorir (50 mL) ¢Ozeltis icindeki slspansiyonu geri sogutucu atinda 3 saat kaynatildi.
Reaksiyon karisiminin oda sicakligina sogutulmasi ile gecen beyaz kati stzildl, su ile
yikandi. Kurutulduktan sonra (2.96 g, %80) etanolden kristallendirilerek saflastirilch ve 64
bilesi gi olarak tammland:. e. n. 218-222 °C

IR (KBr) : Ek sekil 88
'H NMR : Ek sekil 89
3C NMR (APT) : Ek sekil 90
Kitle - Ek sekil 91

2.23. (3-(4-metilfenil)-5-okso-4-{|piridin-4-ilmetilen]|amino}-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-1-il)asetik asit (65)

Yuvarlak dipli bir balon iginde bulunan 52 bilesi ginin (0.01 mol, 3.65 g) 3M hidrojen
klortr (50 mL) cozeltis icindeki slispansiyonu geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi.
Reaksiyon karisiminin oda sicakligina sogutulmasi ile gecen beyaz kati stzildi, su ile
yikandi. Kurutulduktan sonra (3 g , % 90) etanolden kristallendirilerek saflastirildh ve 65

bilesi gi olarak tammlandi. e. n >290°C
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IR (KBr) : Ek sekil 92
H NMR : Ek sekil 93
C NMR (APT) : Ek sekil 94
Kitle . EK sekil 95

2.24. [4-|(4-metoksibenzil)amino]-3-(4- metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-iljasetat (66)

Yuvarlak dipli bir balon icinde bulunan 64 bilesiginin (0.01 mol, 3.68 g) 100 mL
mutlak etanoldeki ¢Ozeltis katalitik miktarda derisik stlfurik asit varliginda nemden
korunarak geri sogutucu atinda 4 saat kaynatildi. Reaksiyon karisiminin sogutulmasi ile
gecen beyaz kati slizildu, su ile yikandi. Kurutulduktan sonra (3.25 g, %79) etanolden
kristallendirilerek saflastirildi ve 66 bilesigi olarak tammlandi. 119-120°C

IR (KBr) - Ek sekil 96

'H NMR : Ek sekil 97

13C NMR (APT) : Ek sekil 98

2.25. 2-|4-[(4-metoksibenzil)amino]-3 {4- metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il]asetohidrazit (67)

66 Bilesiginin (0.01 mol, 3.96 g) 100 mL etanoldeki ¢Ozeltisine hidrazin hidrat
(0.025 mal, 1.25 mL) ilave edildikten sonra reaksiyon karisim geri sogutucu atinda 3 saat
kaynatilci. Reaksiyon karigimimin sogutulmasi sonucu olusan kati stizilup kurutuldu (3.2,
%87). Elde edilen beyaz kat1 etanolden kristallendirilerek saflastirildi ve 67 bilesigi olarak
tanimlandi. 173-174°C

IR (KBr) : Ek sekil 99

H NMR : Ek sekil 100

'H NMR  +D.0: Ek sekil 101

3C NMR (APT) : Ek sekil 102



3. BULGULAR

Bu calismada elde edilen yeni bilesiklerin yap: aydinlatiimalan icin IR, *H NMR,23C

NMR ve kutle spektroskopis verilerinden yararlamlmistir. Sentezlenen baslangi¢ ve yeni

bilesiklerin formulleri tablo 1’ de toplu olarak sunulmustur.

Tablo 1. Baslangi¢ bilesikleri ve yeni sentezlenen bilesikler
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Caismaya iliskin bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri halinde ainmis ve

ortaya cikan karakteristik pikler Tablo 2’ de verilmistir.
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Tablo 2. Yeni sentezlenen bilesiklerin IR verileri (KBr, cm™)
42-67 nolu bilesiklerin IR verileri (KBr, cm?)

Bil. No. vNH vC=0 vC=N
42 3302,3323 1707,1754 1633
43 3210,3312 1658,1756 1502
44 3214 1697 1605
46 3162 1698 1609
47 3003 1721 1603
48 3165 1719 1584
49 - 1704-1751 1606
51 - 1705,1752 1609
52 - 1709,1740 1508
53 - 1713,1749 1508
55 3263 1699 1613
56 3236 ,3285 1703 1528
57 3292 1697 1507
58 3285 1666,1763 1613
59 3265 1677,1737 1503
60 3290 1696,1737 1506
61 3383 1694 1513
62 3269 1699 1596
63 3389 ,3514 1685,1740 1509
64 - 1691,1758 1573
65 - 1707 1617
66 3406,3293 1704,1751 1606
67 3264 ,3318 1691,1710,1746 1611

Calismada elde edilen yeni bilesiklerin *H NMR spektrumlari DM SO-dg’ da al1nmis
ve ortaya gikan piklerin kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. Elde edilen veriler Tablo

3’ de sunulmustur.
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Tablo 3. Yeni sentezlenen bilesiklerin *H NMR verileri (DMSO-ds, 3/ ppm)

42-43 NO' lu bilesikleri’ nin'H NMR verileri
Bil. No. Ester CH3 CH; OCH; NCH; NH, Ar-H
1.21 (t, 3H, /=7,2 Hz _
42 ( ) | 2359 |4.15(q, 2H, J=7H2) | 2.64(9) | 5.56(9) 77'38(3@2';’# Py Eg
7.89(d,2H,/=8,4H2),
43 i 2.35(s) : 453(s) |5.54(9) 7'29Ed’2H :{IZ& 4HZ))

44-48 NO'lu bilesiklerin *H NMR verileri

Bil. No. CH; Aromatik H N=CH NH
. 7.02 (d,d, 2H,J= 8.8 Hz) ,7.28 (d, 2H, J =8.2 Hz),
44 2.32 (9 7.60-7.76 (m, 4H) 9.46 (s) | 12.26 (s)
45 2.38(9) 7.36 (d, 2H, J=8.4Hz), 7.46 (m,3H), 7.70-7.85(m, 4H) | 9.58(s) | 12.31(s)
6.74 (d,d, 1H, J1=4 Hz , J»-1.8HZ), 7.20 (d, 1H, J=3.4Hz),
46 2.37(9 7.33(d, 2H, J=8.2 Hz), 7.77 (d, 2H, J=8.4 Hz), 9.54(9) | 12,35(9)
7.95(d, 1H, J=1.2 Hz)
7.36 (d, 2H, J=7.8 Hz), 7.73-7.80 (m, 4H),
47 2.39(s) 8.73 (d, 2H, J=5 H2) 9.79(s) | 12.44(9)
7.35(d, 2H, /=8.0 Hz), 7.48-7.58 (m, 1H),
48 2.39 () 7.81(d, 2H, J=8.0 Hz), 7.94 (d, 2H, J=4.0 HZ), 9.75(s) | 12.37(s)
8.71 (d, 1H, J=4.8 Hz)
a=3.38 (s, 3H, OCHy)
49-53 NO'lu bilesiklerin 'H NMR verileri
Bil. No. 49 51 52 53
Ester 1.24(9) 1.29 1.32 124
CH; (t, 3H,J=7.2 Hz) (t, 3H, J=7.2 Hz) (t, 3H, =7 Hz)
CH; 3.79(s) 2.38(9) 2.44(s) 2.39(s)
4.19 4.26 48 4.20
2H,J=7H , 2H, J_6.6H ' ,2H, J=7.2H
OCH: |(q 2) (g 2) (q. 2H, J=72Hz) (@ 2)
NCH; 4.76 (s) 4.66 (9) 4.67 (9 477 (9)
6.94 (d, 2H,
9Hz), 6.53 (d,d, 1H, J, 5Hz, 7.31(d, 2H, 7.37 (d, 2H, J=8.0Hz),
7.27 (d, 2H, J=1.2Hz), J=7.8Hz), 7.44 (d,d,1H, J,=7.0Hz,
ArH 7.8Hz), 6.90 (d,H, J=3.4), 7.27 (d, 7.63(d, 2H, J,=4.4Hz),
i 7.72 (d, 2H, 2H, J=8.4), J=4.6H2), 7.81(d, 2H, J=8.0Hz),
8.6 Hz), 7.59(s), 7.88 7.82(d,2H,J=8.4Hz), |  7.96 (d, 2H, J=3.6Hz),
7.85 (d, 2H, (d,2H,/=8Hz) 8.73(d,2H,J=5H2) 8.72(d, 1H, J=4.6Hz)
7.8 Hz)
N=CH 9.68 9.69(s) 9.93(s) 9.70(s)

a=3.85 (s, 3H, OCHy)
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55-62 No'lu bilesiklerin *H NMR verileri

Bil.No| CH, | NHCH, |NCH,CH, NH Ar-H OH
4.0 7.75(d, 2H, J= 7.6 Hz) ,7.10
3.93-4.10 4.98
55 2409 | (d, 2, - 7.7.25(m, 4H) i
J=5.4Hz) | (M. 4H) (t. 1H, J=5.6H) 7.80 (d, 2H, J= 7.5 H2)
417
56 240 | o o | 295410 4.97 7.20-7.30 (m, 7H), 7.75 (d, | 3.45
: (5: Z H,z)_ (m, 4H) (t,1H, J=5.8Hz) 2H, J= 8.0HZ) (b.r.s)
4.22 4.01-4.06 5.09 6.15-6.22 (m, 2H ), 7.19 (9),
57 (2399 | (d2H, | (ma4H) ' 7.24(d, 2H,J=7.2Hz), 7.79 | -
J=4.8 H2) (t, 14, J= 4.8H2) (d, 2H, J=8.4Hz)
7.67 (d, 2H, 8.2 Hz), 7.29 (d,
3.66-3.74 342
1R : 1211 oH,7.3 Hz
61 234(9 (m.4H) © ) (b.rs.)
420 7.17-7.27 (m, 4H),7.61-7.75
: 3.62-3.83 6.83 (m, 1H), 4.86
62 233(9 | (d,2H,
sty | MAH) (t 1HJ=52 Hz)  |7.728(d, 2H, J=8.4Hz), 8.42 | (b.r.s)
: (d, 1H, J=4.6 H2)

a 3.77 (s, 3H, OCHy)

58-60 No'lu bilesiklerin *H NMR verileri

Bil. No | CH, NHCH, NCH, NH Ar-H
6.70 (d, 2H,J=8.8
Hz)7.11(d, 2H, J= 8.8
411 557 Hz)
58* |2.40(s 4.56 (s
© (d, 2H, J= 4.8HzZ © (t,1H, J=5Hz) 7.16 (d, 2H, /=84
Hz)7.73 (d, 2H, J= 8.4
Hz)
4.20 5.77 7.17-7.23 (m, 7H), 7.75
59 |2.40 456 Rl
© (d, 2H, J= 4.6 HZ © (t,1H, J= 5Hz) (d, 2H, J= 8.0 H2)
6.13(d, 1H, J=3.2Hz),
231(9 4.18 6.76 6.23(d,d, 1H, J,4H,
60 |° 453(s)  |(d, 2H,J=36Hz)|  (t1H,..3.8H2) h2212), 7 ﬁg)(d’ 2H,
7.40 (d, 1H, J=1.8), 7.65
(d, 2H, J=8 HZ)

a= 3.75 (s, 3H, OCHy)
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Bil. No.

p-tolil CH;

OCH3;

NCH:;

Aromatik H

63"

2,34 ()

4,48 (s)

7,30 (d, 2H, J=8 Hz), 7,68 (d, 2H, J
=8,2 Hz)

64

2,37(9)

3,83 (9

4,63 (s)

7.07(d, 2H, J=8,6 Hz), 7.33(d, 2H,J
=8.2H2z),
7.76-7.81 (m, 4H)

9.49 (9)

65°

2.39(s)

4,65 (9)

7,37 (d,2H, J=7,8 Hz), 7.74-7,81 (m,
4H),
8,74 (d, 2H, J=6 Hz)

9,75(s)

&= 3,30 (b.r.s,, OH), b= 12.22 (NH), c=3.43 (br.s., OH)

66-67 NO'lu bilesiklerin *H NMR verileri

Bil. No.

p-tolil CH;

OCH;

NHCH,

NCH;

Aromatik H

6 6a,b

2.40(9)

3.77(9

4.12()

4.63(9)

6.75 (d, 2H, J=8.6Hz),
7.15-7.26 (m, 4H),

7.78 (d,2H, J=8.2 Hz), 6.75 (d,2H,
J=8.6 Hz),
7.148-7.264 (m, 4H),
7.78(d, 2H, J=8.2 H2)

67

2.34(s)

3.68(9)

4.08

(d, 2H, J=4.Hz)

4.35(9)

6.74 (d, 2H, J=9 H2),
7.09 (d, 2H, J=8.6 Hz),
7.22(d, 2H, J/=8.2 Hz),
7.66 (d, 2H, J=8.2 Hz)

a= 1.30 (1,3H, /=7.6 H2)
b= 4.25 (g, 2H, J=7Hz)
¢=6.74 (t, 3H)

d=9.30 (s), (NH)

Elde edilen yeni bilesiklerin 3C NMR spektrumlari, bazilarit APT spektrumu olmak
Uzere alinmis ve elde edilen kimyasal kayma degerleri Tablo 4’ de verilmistir.
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Tablo 4. Yeni sentezlenen bilesiklerin 3C NMR verileri (DMSO-dg, &/ ppm)

42-43 NO'lu Bilesiklerin *C NMR verileri

Bil. No. | 2S¢ | ch, | NCH, | OCH, Aromatik C . Triazol 3| 12201 | c—o
CH; C5
123 (C),127.31 (2CH),
42 | 1385 | 2078 | 4665 | 6098 | \opTe oo’ "ager ¢y | 14492 | 15345 | 167.69
- | 123.60(C), 127.27 (2CH),
43 20.80 | 46.70 198,75 (2CH), 130.53(Q) | 14461 | 15345 | 16910
44-48 No'lu bilesiklerin **C NMR verileri
. . Triazol | Triazol _
Bil. No. | CH; Aromatik C C3 Cs N=CH
. 114.81 (2CH), 124.25(C), 126.11 (C), 128.04 (2CH ),
44 | 2124 1 75030 (ocH), 129 (2CH) , 140.06 (C), 162,56 (C) | 14484 | 15174 | 156.86
123.71 (C), 127.70 (4CH), 129.00(4CH), 131.55 (CH),
45 | 2088 133.27(C). 139.78 (O, 14456 | 151.24 |156.23
112,53 (CH), 118.00 (CH), 123.68 (C), 127.69 (2CH),
46 | 2085 | 58 932CH), 139.75(C),145.03 (CH), 148.18(C), | 14440 | 15128 | 14677
121.33 (2CH), 123.412 (C), 127.944 (2CH), 129.042
47 | 2089 (2CH), 14463 | 15107 |152.72
139.458 (C), 140.536(C), 150.47 (2CH)
120.31 (CH), 123.50(C), 125.51(CH), 127.92(2CH),
48 | 20.86 | 128.99 (2CH), 137.14 (CH), 139.85(C), 152.26(C), | 144.60 | 151.14 |149.82
154.885 (CH)
a=55.67(0OCH,)
49-53 NO'lu bilesiklerin *C NMR verileri
Bil. | Ester . Triazol| Triazol | _
No. | CH. | CHs |NCH, DCH, Aromatik C ca | o5 |N=CH| C=0
114.81 (2CH), 124.25(C),
126.11 (C),
49" | 13.88 | 20.83 | 4658 p1.21 |128.04 (2CH ), 129.34 (2CH), | 145.43|151.04 | 156.07 | 168.18
129 (2CH), 140.06 (C), 162.56
(®)]
112.22(CH), 116.82 (CH ),
123.22 (C), 128.40 (2CH),
51| 1416 | 2151 | 4683 (6192 | “o0" Got 0 eo () | 14446 | 15072 | 14586 | 167.37
145.01 (CH), 148.92 (C)
121.80 (2CH), 122,90 (C),
128.58 (2CH), 129.24 (2H),
52| 1425 | 2157 | 4687 6206 |~ €l T |145.17 150,50 | 149.98 | 167.20
151.84 (2CH)
120.56 (CH), 122.69 (C),
125.73(CH), 128.0(2CH),
53 | 13.89 | 20.88 | 4658 [61.29| 129.13(2CH) ,137.22(C), |143.82 | 151.91 | 149.88 | 167.46
140.37(C), 149.66 (CH),
155.58 (CH)

a 55.20 (OCH3),
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55-62 NO lu bilesiklerin *C NMR verileri

Bil. . Triazol | Triazol
No. | CHs | NHCH;| NCH;| CH,0H Aromatik C rg;" réasz"
113.77 (2CH), 123.23 (C), 127.29 (C),
55* |21.47 | 48.92 |54.00 | 6124 127.33 (2CH), 128.87(2CH), 144.71 | 15357
130.61(2CH), 140.39 (C), 159.31 (C)
123.36 (C), 127.43 (2CH), 127.56 (CH),
56 [21.30 | 46.82 |53.74| 6093 |128.14(2CH), 128.66(2CH),129.20(2CH) 144.90 | 153.24
135.61 (C), 139.85 (C)
110.08 (CH), 110.53 (CH), 123.23 (C),
57 |21.69 | 46.88 |49.13 | 61.10 |127.52(2CH),129.23 (2CH),140.62 (C),| 145.03 | 153.76
143.00 (CH),149.50 (C)
i 123 89 (C), 12456 (2CH), 129.40
61 |20.84 5850 | 46.68 (2CH), 13956 (O) 14331 | 154.46
122.30(CH),122.79(CH),123.54(C),
127,05 (2CH),
62 (2074 | 54.12 | 5829 | 4750 128.55(2CH) 136,16 (CH). 14379 | 152.65
139.23 (C), 148.61 (CH),156.24 (C)
a 55.20 (OCHs),
58-60 NO lu bilesiklerin *C NMR verileri
Bil. . Triazol | Triazol
No. CH; | NHCH, | NCH, Aromatik C 3 cs C=0
113.48(2CH),123.33(C),127.45(2CH),
58° | 21.33 | 4645 | 53.26 | 127.54(C),128.62(2CH),130.56(2CH), | 144.98 | 153.26 | 169.10
139.86 (C), 158.95 (C)
123.36 (C), 127.43 (2CH), 127.56
59 | 21.30 | 46.82 | 53.74 (CH), 128.14(2CH), 128.66(2CH), 144.90 | 153.24 | 169.18
129.20(2CH), 135.61(C), 139.85 (C)
109.99 (CH), 111.05 (CH), 123.99 (C),
127.74 (2CH) ,129,39(2CH),
60 | 21.64 | 4538 | 47.48 140.26(C) 14530 | 153.57 | 169.90
143.40 (CH), 150,81 (C)

a 55.02 (OCH3)
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63-65 No' lu bilesiklerin **C NMR verileri

Bil. | p-tolil NCH N=CH A fk C Triazol | Triazol =0

No. | CH, 2T romati c3 cs -
123.66 (2CH),124.67 (C),

63 20.87 4591 - (2CH) © 143.83 154.60 | 169.43

129.47 (2CH), 139.88 (C)

114.48 (2CH), 123.15 (C),
125.42 (C),127.73 (2CH),
64* | 2087 | 4668 | 157.19 143.44 | 16211 | 169.01

129.76 (2CH), 140.10 (C),

149.91 (C)

121.45 (2CH),122.69 (C) ,
128.00(2CH),129.16(2CH
65 | 2088 | 4667 | 15353 (2CH) (2CH) 147.76 | 149.56 | 168.86

139.21(C),140.39(C),

150.42(2CH )

a=OCHj (55.32)

66-67 N0 lu bilesiklerin **C NMR verileri

Bil. | p-tolil . Triazol | Triazol _
No. CH; NHCH, | NCH, | OCH; Aromatik C C3 cs C=0

113.82 (2CH), 123.33 (C),

\ 127.31(2CH.), 127.58 (C),
66" | 2153 | 4710 | 54.19 | 55.26 | 150'6e 5c) 130.77(2cH), | 14523 | 15338 | 167,51

140,43 (C), 159,38 (C)

113.38(2CH),119.50(C),

127.13(2CH),128.17(C),
67 | 2085 | 4182 | 5184 | 5486 | (o0 ncn o oot | 14508 | 15292 | 16570

137.50(C),159.70 (C)

a=61.85 (OCH,)

Bu calismada sentezlenen yeni bilesiklerin kiitle verileri Tablo 5’ de verilmistir.
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Tablo 5. Yeni sentezlenen bilesiklerin kitle spektrum verileri

Bil.No. [M] (%) M/Z( %)

46 291 (100) [M+Na]*, 269 (46) [M+1]" 254 (16), 176 (35), 146 (22),138 (16)
47 302 (17) [M+Na]", 280 (32) [M+1]" 250 (3112)5; ?723),(11%%)’(112? D)
48 302 (66) [M+Na]*, 280 (100) [M+1]* 299 (12), 291 (9), 281 (17),105 (17)
51 377 (100) [M+Na]*, 355 (70) [M+1]* 356 (11), 333 (12), 281 (30), 144 (47), 146 (28)
52 388 (100) [M+Na]*, 366 (19) [M+1]* 283 (20), 105 (51)
53 388 (100) [M+Na]*, 366 (50 ) [M+1]* 367 (10), 153 (25), 105 (17)
55 378 (100) [M+Na]+, 355 (9) [M+1]+ 355 (13), 229 (13)
56 347 (100) [M+Na] ", 325 (58) [M+1]" 149 (9), 119 (7)
57 337 (100) [M+Na]*, 315 (8) [M+1]" 338 (19), 315 (8)
58 391 (100) [M+Na]+, 369 [M+1]+ 377 (25), 369 (30), 229 (98)191 (13)
59 361 (100) [M+Na] ", 339 (90) [M+1]" 340 (19), 149 (18), 106 (15)

316 (9), 315 (59), 220 (13),
60 351 (100) [M+Na]+, 329 (87) [M+1]+ 176 (20), 153 (32), 152 (36),

146 (53), 138 (38), 123 (32)
61 342 (41), 328 (38), 230 (24)
62 327 (9), 326 (38), 229 (13),345 (6)
64 389 (9) (M+Na)*, 367 (100 ) M+1)* 133 (30), 187 (61), 233(70),

321 (13),368 (25)

65 360 [M+Na]"(8), 338 (66 ) [M+1]" 152 (15),187 (9), 273 (31), 339 (14)




4. TARTISMA

Caismanin ilk adiminda sentezlenen etil [4-amino-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-il]asetat (42) bilesigi 4-amino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (41) bilesiginden mutlak etanolll ortamda sodyum etoksitle olusturulan
konjuge bazin etil bromoasetatin a-karbon atomuna Sn2 tipi bir nikleofilik yer degistirme
reaksiyonundan elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda, 41 bilesiginden farkh
olarak ester grubundan ileri gelen ilave karakteristik iki pik 1707,1754 cm™® (C=0) deve
1216 cm™ de (C-O) gozlenmistir. 42 Bilesiginin olusumu ile molekile yeni ilave olan
_CH,COOC,Hs grubuna ait sinyaler *H NMR spektrumunda 1.21,4.15 ve 4.64 ppm’de
gozlenmistir. Buna karsilik baslangi¢ bilesigi icin yaklagik 11-12 ppm’de gorulen triazol
halkasnin NH'1na ait sinyal 42 bilesiginin *H NMR spektrumunda bulunmamaktadir. Bu
gruplar *C NMR spektrumunda sirastyla 13.85, 46.65 ve 60.98 ppm'’ de kaydedilmistir. Bu
Uc gruba ilaveten C=0 grubu da 167 ppm’ de rezonans olmustur. 42 Bilesiginin hidrolizi
ayn ayn asidik ve bazik ortamlarda denenmis ve karsin olan karboksilli asidin (43)
olusumu ile sonuclanmustir. 43 Bilesiginin IR spektrumunda —COOH grubunda ileri gelen
pik 1658 cm™Y’ de gozlenmistir.

4-Arilidenamino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol -3-on (44-48)
bilesikleri literatlrde bilinen bilesik olan 4-amino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-on (41) bilesiginin karsilik gelen aromatik aldehitlerle reaksiyonu ile elde
edilmistir (Denklem 39).
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Bu hilesiklerin IR spektrumlarina bakildiginda, baslangi¢ bilesiginin IR
spektrumundan farkh olarak -NH, grubuna ait sinyalin bulunmach g1 gérilmektedir. Ayrica
4-amino-5-alkil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on bilesiklerinin 'H NMR spektrumunda
yaklasik 5.30 ppm civarinda gortlen -NH: grubuna ait sinyal, 44-48 nolu bilesiklerin H
NMR spektrumunda bulunmamaktadir. Buna karsilik molekilde bulunan arilidenamino
grubuna ait ilave pikler ilgili kimyasal kayma degerlerinde gozlenmistir. Bu tip
arilidenamino bilesiklerinde N=CH grubunun yaklasik 9.50-9.80 ppm de rezonans oldugu
bilinmektedir. Bu sinyal *C NMR spektrumunda ise yaklasik 149.82 ppm de gorildiigii
bildirilmistir [22-24]. Bu calismada elde edilen 44-48 nolu bhilesikler icin elde edilen
veriler de literatdr ile uyumludur.

4-Arilidenamino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol -3-on (44-48)’lann
sodyum etoksit varhiginda etil bromoaseta ile reaksiyonu etil 4-arilmetilenamino-3-(4-
metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-ilJasetat  (49-53)'larin - olusumu  ile
sonuclanmistir. Reaksiyon, bazik ortamda negatif yUk tasiyan triazol N-2 azotunun etil
bromoasetat molekiltintin brom atomunu tasiyan karbon atomuna saldiris ile baslamakta
ve bir Sy2 substitusyonu ile sonuglanmaktadir. 49-53 Nolu bilesiklerin IR ve 'H NMR
spektrumlart 44-48 nolu bhilesiklerde gozlenen halka =NH’ina ait herhangi bir sinya
icermemektedir. Buna karsilik molekile yeni ilave olan —-CH,COOC,Hs grubuna ait
snydler IR ve NMR spektrumlarinda beklenen frekanslarda ve kimyasa kayma
degerlerinde kaydedilmistir (Denklem 40).
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Caismanin bundan sonraki adiminda 49-53 nolu esterlerin NaBH4 ile indirgenme
reaksiyonlar: incelenmis ve bu reaksiyonlarin 49-51 nolu bilesikler igin iki farklt Granin
olusumu ile sonuclandigr anlasilmigtir. Bu drdnlerin birinde hem imin grubu ve hem de
ester grubu indirgenmis durumdadir (55-57) (Denklem 41).
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Diger trtnun ise imin grubunun indirgenmesine, ester grubunun ise karboksilli aside
hidroliz olmasina karsilik gelen trtin (58-60) oldugu anlasi Imstir.

Indirgenme reaksiyonu tamamen susuz ortamda calisiimis ve reaksiyon sonunda
ortama su ilave edilmistir. Bu nedenle, ester grubunun indirgenmesinin aside hidroliz
asamasindan sonra gergeklesmis olabilecegi akla gelse bile reaksiyon esnasnda ortamda
suyun bulunmayist bu ihtimali uzaklastirmaktadir. Denklem 41'de goruldigl gibi hem
imin grubunun ve hem de ester grubunun ayn1 anda indirgenmesi toplam ¢ mol NaBH4
harcamaktadir. Elde edilen 55-57 tipi bilesiklerde arilmetilamino grubuna indirgenme
sonucu ilave olan hidrojenlerden karbon atomu Uzerindeki hidrojen hidrir transferi ile, azot
atomu Uzerindeki hidrojen ise ortama sonradan ilave edilen su tarafindan saglanan
protonlanma ile molekile girmistir. Ester grubundaki indirgenmede ise baslangictaki agil
karbonuna baglanan hidrojenler hidrir transferi ile saglanirken —OH hidrojeninin
protonlanma ile kazamldigi gorilmektedir. Bu calismada uygulanan indirgenme
reaksiyonlarinda ise ester grubunun indirgenmesi beklenmedigi icin iki ekivalent NaBH4
kullamlmis ve bu nedenle 49-53 nolu bilesiklerde imin bagi tamamen indirgenmesine
karsihik, daha zor indirgenen grup olan ester grubu ise ortamda yeterli NaBHa
bulunmamasinin sonucu olarak kismen indirgenmis ve kismen de indirgenmeksizin
kalmistir. Ancak reaksiyon sonunda ortama ilave edilen suyun da etkisi ile ester grubu



42

hidroliz olmus ve 58-60 bilesikleri elde edilmistir. Denklem 41'in ikinci adiminda sodyum
etoksit ayrildigi gorulmektedir. Ortama suyun ilaves ile bu bazik grup, sudan bir proton
koparmak suretiyle etanole donisse bile ortamda hidroksit iyonlarimin olusmasina neden
olacaktir. Bu nedenle ester grubunun hidrolizinin ortamda —OH iyonlarinin bulunmasi
nedeniyle baz katalizli hidroliz oldugu disunulmektedir (Denklem 42).
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Ester grubundan ileri gelen ve baslangic bilesikleri olan 49-51 nolu bilesiklerin IR
spektrumlarinda 1705,1752 cm™de gozlenen sinyaller 55-57 nolu bilesiklerin IR
spektrumunda bulunmamaktacir. Ester grubuna ait pikler 55-57 nolu bilesiklerin NMR
spektrumlarinda da bulunmazken —CH,CH,OH grubundan ileri gelen sinyaller *H MMR
spektrumunda 4.09 ,3.93-4.10 ve 4.98 ppm’ de ortaya akmustir. Soz konusu bu grup *C
NMR spektrumunda 48.92 ve 54.00 ppm’de rezonans olmustur. 61.24 ppm de gorulen
pikin —OH grubuna ait oldugu DO ilaves ile kantlanmistir. imin grubunun indirgenmesi
ile de 49-51 nolu bilesikler icin 9.69 ppm de gorulen ve N=CH grubuna ait oldugu bilinen
sinyal 55-57 nolu bilesikleri NMR spektrumlarinda gordlmemistir, onun indirgenmesi ile
olusan -NHCH2- grubuna ait sinyaller 4.09 ve 4.22 ppm’'de gozlenmistir. 58-60 Nolu
bilesiklerin NMR spektrumunda da -NHCH,- grubundan ileri gelen sinyaller ilgili
kimyasal kayma degerlerinde kaydedilmistir. Karboksil karbonu **C NMR spektrumunda
169.00 ppm’'de gozlenmistir. 52 Bilesiginin NaBHa4 ile reaksiyondan ester grubunun
indirgenmesine, arilidenamino grubunun ise hidroliz olarak tamamen molekilden
uzaklasmasina karsilik gelen tek bir Grin 2-(2-Hidroksietil)-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (61) elde edilmistir (Denklem 43).



43

o
- = &
.o
N_]\]’/_< DGHs H-BH; Ma O— BH3N{23?

S -
]_f]' O /N—N L\-YQC2H5 H faact H
— T @
N g R
Chs (léH = @ i N H H
i H-'BH; Na |
Ar CH, H

+3 . )QHO
V) o
— BH; 111,
_ CgH5(%) N !

Y 4%
. /N—N
M- ..
I Ay emO ﬁ/gQ o @
i o 4—_NaB(OH)4 | B Na
- CH, H (43)

61 bilesiginin *H NMR ve C NMR spektrumlarinda arilamino veya arilidenamino
grubunun varhgim gosteren herhangi bir sinya izlenmemistir. Ester grubunun varligina
isaret eden pikler de bulunmazken ester grubunun indirgenmesiyle olusan —CH>CH>OH
grubuna ait sinyaller 3.66-3.74,12.11 ve 3.42 ppm’ de ortaya ¢cikmistir.Ayrica NH grubuna
ait IR de 3383 cm™ deki sinyal 52 bilesiginde bulunmamaktadir.Yine NH grubuna ait12.11
ppm’deki sinyal 52 bilesiginde gbzlenmemistir. 53 bilesi ginin indirgenmesi ise tek Urdn
olarak 62 bilesiginin olusumuna yol agmistir. 62 bilesigi de 55-57 nolu bilesiklere benzer
IR ve NMR spektrumu vermistir.

Caismamin bu adiminda 49 ve 52 nolu bilesiklerin asidik vel/veya bazik ortamda
hidroliz reaksiyonlar: incelenmis ve bu reaksiyonlarin beklenildigi tzere ester grubunun
hidrolizi ile sonuglandig1 anlasilmistir (Denklem 44).
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Elde edilen spektroskopik veriler 64 ve 65 nolu bilesiklerde arilidenamino grubunun
bu hidrolizden etkilenmedigini gostermektedir. 63-65 Nolu bilesiklerin karboksil —OH’ 1
3.30 ve 3.43 ppm’de gorulirken karboksil karbonu 169,43 ve 168,86 ppm’de rezonans
olmustur. 49 ve 52 nolu bilesiklerin *H MMR spektrumlarinda 9.93 ppm de ve *C NMR
spektrumlarinda 149.9 ppm’ de goértlen ve N=CH grubuna atfedilen piklerin 64 ve 65 nolu
bilesiklerin NMR spektrumlaninda da yaklastk aym kimyasal kayma degerlerinde
gorilmesi imin grubunun bu hidrolizden etkilenmediginin bir kanitim olusturmaktachr.

Calismamn son adiminda 58 nolu asit oncelikle mutlak etanol iginde katalitik
miktarda der. H,SO, varliginda esterlestirilmis (66) (Denklem 45). Elde edilen ester (66)
ardindan hidrazin hidrat ile etkilestirilmek suretiyle karsilik gelen hidrazid olan 2-[4-[(4-
metoksibenzil)amino]-3-(4-metilfenil)-5-okso-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol - 1-il | asetohidra-
zit (67) bilesi gine dontsturdlmustir (Denklem 46).
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Bu bilesigin 'H NMR spektrumunda -CONHNH2 grubunun varligindan ileri gelen
pikler 6.74 ve 9.3 ppm’de gorilmuis ve bunlarin —-CONHNH, grubuna ait oldugu D,O
ilaves ile kanitlannustir. -CONHNH, karbonu ise 165.70 ppm' de ortaya cikmistir. Buna
ilaveten 67 bilesiginin IR spektrumunda 66'dan farkli olarak hidrazid grubunun
varligindan ileri gelen 3318 ve 1691cm™ deilave pikler icermektedir.



5. SONUCLAR

Bu calismada 6ncelikle, baslangi¢ bilesi gi olan 4-amino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (41) literattrde bildirilen yonteme gore sentezlenmis ve ardindan
bazik ortamda etil bromoasetat ile muamele edilerek karsilik gelen asetat esterine
dondstortlmastdr. Bunu izleyerek asidik ve bazik ortamda olmak Uzere ester grubu
hidroliz edilmistir.

Caismanin ikinci boluminde 41 bilesigi cesitli aromatik aldehitlerle etkilestirilmis
ve karsihk gelen 4-arilidenamino-5-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on’ lar
(44-48) elde edilip yaplan aydinlatilmistir ve ardindan etilbromoasetat ile reaksiyona
sokulmak suretiyle karsilik gelen etil esterlerine (49-53) donustUrdlmustir. Calismanin
devaminda, 49-53 nolu bilesiklerin NaBH24 varliginda indirgenme reaksiyonlar: incelenmis
ve bu indirgenmeleri 49-51 nolu bilesikler icin ikiser farklt Urin verirken 52 ve 53 nolu
bilesikler icin tek Uriin olusumu ile sonuglandigi anlasiImustir.

49 ve 52 nolu bhilesiklerin asidik hidrolizi ile sirasiyla 64 ve 65 nolu Urtnler
olusturulmustur. Ayrica calismamizda 52 nolu bilesigin bazik hidrolizi sonucu 63 nolu
bilesik sentezlenmistir.

Caismamin devaminda sentezlenmis olan 64 nolu bilesigin NaBHs varliginda
indirgenme reaksiyonu incelenmis ve 58 nolu bilesik elde edilmistir.Daha sonra 58 nolu
bilesik asidik ortamda ethanol varliginda reaksiyona sokulmus ve 66 nolu bilesik elde
edilmigtir.

Calismarin son bolimiinde 66 nolu bilesik hidrazin hidrat ile muamele edilmis ve 67
nolu bilesik elde edilmistir.

Sentezlenen yeni bilesikleri yapilari spektroskopik olarak aydinlatilmistir. Elde

edilen veriler literatlrde bildirilen sonuclar ile uyumludur.



6. ONERILER

Bu calismada sentezlenen 67 nolu hidrazit benzilizotiyosiyanat ile karbotiyamit
turevine donustirdlebilir.Sentezlenen bu karbotiyamit tirevi daha ileri halka kapanmalari
icin 6nemli ara Uriin olma niteligine sahip bilesiktir. Bu bilesi gin asidik ortamda ve bazik
ortamda ayr1 ayri molekdl ici halkalanmas ile sirasiyla 5-merkapto-1,2,4-triazol’ ler ve
1,3,4-tiyadiazoller elde edilebilecektir.

Literatur bilgileri incelendiginde, gerek bu calismada sentezlenen bilesikler ve
gerekse daha sonraki asamalarda 67 nolu bilesikten cikilarak elde edileceg dustnilen
bilesiklerin antimikrobial aktiviteye sahip olma bakimindan @mit verici olduklar
gorilmektedir.
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-11.165

PPM
12.269
9.476
9.451
7.765
7.748

7.732

7.724
7.705
7.695
7.301
7.289

7.260

7.049
7.037
7.004
6.994
3.789
3.780
3.748
3.8385
2.473
2.315
-0.044
~0.056

HEIGHT

17.2
27.4
9.0
25.5
27.7
a41.?
41.3
34.2
28.5
15.8
18.2
21.8
16.5
19.2
23.2
20.2
60.6
69.2
27.1
86.9
7.6
49.1
18.5
16.5

Seda Fandak1i
Lot

DMSO
02aph.12.2009
899

Ek Sekil 10. 44 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)

09



Seda Fandak1i
Shiff baz
DMSO
02aph.12.2009
899

wn~
<
Automation directory: oo
o 0
Pulse Sequence: APT oo
-
o HL
w
@
@
o~ ~
- -
L]
<
-
-
-
~
o
= <
0 2
-
~N
o~
©w
-]
. <
© gln Eg 23
n e I Rt
- I 0 o < °a 0
o~ = o
@ T &5 8 Ep oo
o - c o A Lcrf’t‘)
w n T T
TR R R R RS R T T ET F T T T T[T T e de bld & [ o d & Lo o % G 7 Tk & Fm X [ T Ed A
180 160 1{:0 ‘vuu 100 80 60 ppm

T9

Ek Sekil 11. 44 No’'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-dg)



87,0

851
80
75
70 _

65 |

60

55

45 | H;C N

40
35 ]

30

25.

20

1511

NH
%T 50 N/k

1694.9

613,3

1582.7

1516,3

1301,7
14207

1360.6

1022.7

964,2 847.5

8218

758,1
728.G

T
4000,0 3000

2000

cm-1

T
1500

1000

450,0

Ek Sekil 12. 45 No'lu Bilesiginin IR Spektrumu

29



INDEX FREQUENCY PPH
1 2463 .317 12.318
1827 518 B _6318
3 1563 .268 7.817
4 1561 .54 7 _8407
5 1557 .561 7.781
6 1553 .532 7.769
7 1551.182 7.757
8 1549.168 7.747
4 1504 .854 7_525

18 1503.175 ?7.517
11 14%%.818 7.5400
12 1487 .468 7.488
13 1468.597 7.344
14 1460.540 7.301
15 665.569 3.378
16 SD0D.DEZ  2.501
17 q9E 384 2.1492
18 436 .369 2.482
1% 4%4.691 2.474
Z0 4%2.677 2.464
21 470.855 2_355

A.DEMIRBAS
HEIG:;_Z SBAZ
oMso

76 .4 gz.o1._ar7
25 .5

33.% Pulse Sequence: sZpui
68.5

39.8

26 .1

R3_35

64 .6

B2.5

29.0

az.A

47 .5

41.3
202.5

53.0
108.0
149.2 HiyC
108 _8

54.2
130.%

Z_7/B 11._62

[—

10.63

[S——
24.33
14.57

Ek Sekil 13. 45 No'lu Biles

iginin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)

€9



INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT Aol P
1 1914 .912 9.576 83.9
SBAZ
z 1566.105 ?7.832 24.9 a1.02.07
3 1564 .427 ?.B23 33.3
a 1559 ,.391 7_7498 B4 .6 Pulse Seguence: s2pul
S 1557.041 7.786 45.7
6 1551.334 7.?58 B7.7
7 1524.477 7.62% 2.4
a8 1522.798 7.615 2.6
L] 1516 .084 7.581 14.1
LD 1512727 7.565 65_7
11 1511.718 7.560 61.6
12 1505.677 7.5Z13 33.2 H'
13 1501 .984 7.511 7.2
14 1500.30% 7.503 2.9
1% 14%8.291 7.433 3.5
18 1436 .612 7.484 q.r 0
17 1473 .784 7.370 54.3 |
1a 1465 .727 7.330 43 .8 IIC
19 787 .585 3.938 107 .7 N
20 513.97?8 2.570 Z2-.1
21 512 .299%9 2.562 28.6
22 S10.285 2.952 z1.4
23 475.7207 2.379 141.5
-
e
4 A
J — -
———7" ot v T ¥ —- ' T T T T S T T T v [ T T ! . B T ] \ ¢ T T
10 9 fil 7 6 5 4
o b fa— [ET——
5.8%5 17 .95 15.67 17.59
24.42 tz .34 6.08

Ek Sekil 14. 45 No'lu Bilesiginin *H NMR +D,0 Spektrumu [200 MHz, DMSO-ds+ D20 (3 Damla)]

9



A.DEMTIRBAS
LA

Pulse Seguence: apt

.. 128,008
Yot

HyC

131.544

156.228

~—133.212
36,508

151.244
139,781

— 144,560

o 123,713

20.879

......

"
m_.
=
N
o
=
=
I
=

0.002

Ek Sekil 15.45 No' lu Bilesigin **C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)

q9



92 |
90 |
88 |
86 _
84 |
82 ]
%T 80
78 2
76 ]
74 ]
72 |
70 ]
68 |

66 |

64
629

&30

3162
2870

3050

3

584

1
1809

1547

1511

1485

1417

72
753
18

4000.0

T
3600

3200 2800 2400 2000 1800
orm- |

T
1600

1400

1200

1000

300U 650.0

Ek Sekil 16.46 No’lu Bilesigin IR Spektrumu

99



A.DEMIRBAS
TNDEX FREGUENCY PPH HEIGHT DNan

1 Z4R%.333 12.34% 18.0 18.1.09

2 1907 .HL%%  8.541 23.2 &£-32

3 1B79.92C 9.4D03 1.8 LEND=10%

g i::z:g: ;':i: ;I: Automation directory:

6 1554.44F  7.774 28.1 Pulsy Seguence: s2pul

7 1468 _B1B 7.344 22.2

8 1160.782 7.305 23.8

E] 1445.803 7.231 17.0 N-

10 144y _7f1  7.215 13.8

11 1345.298 G.728 1%.4

12 1343.886 6.720 i8.2

1 650436  &.103 10.3 0
14 nnz_211 2.517 8.3 |

15 474.478  ¥.H73 54.9 BC N—
18 418.89% 2.095 7.7

17 G.289 0.001 2.1

11 13 12 11 10 9 8 [ 5 4 3
= [a— Lty [ [— N E—
3.595 7.87 22.02 R ) £1.49
Pl 17 .57 5.94 5,27

L9

Ek Sekil 17. 46 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)



c HEIGHT A.DEMIRBAS
T e ars e ase 7.5 DHS0+D20
N - § - t0.2.09
2 1590.459 7,954 37.3 S=32
3 1584 .384 7.348 36.3 LEN=10%
4 1458 .504 7.734 99.7
5 i550.180 7.?75% 59.8 Automation directory:
6 t470_966 7.356 52.3 Pulse Segquence: sZpul
7 1462 .642 7.315 44.8 -NH
a8 1443.040 7.216 35.8 H
L] 1439.549 7.133 38.46
10 1350.390 6.7%3 26.2
11 1348 788 &.745 26.3 n
12 1346.909 6.736 24.3 |
13 1845.298 6.728 23.8 [-E‘:
13 772 .271 3.862 48.6 H
15 53i2.609 2.564 15.2
16 476.090 2.381 133.2
17 452.192 2.261 3.1 0 /
13 423.460 2,118 24.%
19 491.978 Z.010 x.1
20 -0.000 -0.000 2.7
-
A
L A v bL,\JL J RN _-l.__
T T T T ¥ | T T H | T T T T T T T T T i T T T T T T T T T T T T T 1 1 F 1 1 ] I 1 I 1 LS it S S T B B B O
13 1z 11 10 g a 7 6 b 4 2 1 ppm
L e s . I 2 e
6.768 14.84 7.8% 15.25 20.76
6.40 14.492 7.36 4.12 1.95

Ek Sekil 18. 46 No'lu Bilesigin *H NMR+ D,O Spektrumu [200 MHz, DM SO-dg+ D,0 (3 Damla)]

89



A.DEMIRBAS
DMS0
16.2,09
5-32
LKN=10%

Automation directary:

1276888

Pulse Sequence: APT

Salvent: DW30

Ambient temperature
Operator: vnmril
Mercury-200  "ktu2003"

Ralax. delay 1.000 sec
15t pulse 30_0 degreas o
2nd pulge 135.0 degrees

Acg., time 1.000 £&c |
Width 12062.7 Hz

4176 repetitions }Ec N=—
OBSERVE Cl3, 50.281070) MHz
DECOUPLE H1, 189,9652195 MHz
Power 39 db

on during agquisition

WALTZ-1F madulated
DATA PRODCESSING

Lineg brosdening 1.0 Hz
FT aize 65536
Total time 2 hr, 59 min, 4B B8C

—128.%32

145,031

114,008
I0.BS1

112.53%

— 146 . TH6
38.754
= 39.337

Th__38.320

—151,283
~-148.179
144,402
— 40,1728
" 38.502

—_—

129.753
123.663

r TR sl i A L i

L e e T I el B Y BB

zon 180 160 140 120 100 30 60 21 ppm

et TR ST T U BTN Tl e e e s e ey s e A S TR U A LIS S B B e B B B B B BB B e e e

69

Ek Sekil 19. 46 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)



232

AHIMET DEMIRBAS_S_32 8 {0.423)
100+
N-NH
N‘Aﬂ
|
BC N—

| o /
0/0_

\

i

176
176
146
138 148
134 138] 153
I ! ! 177 215
| e . 14? 156 160 168
108 123 “ 140 150l [ 162 194196 201 | 213 [|215 224

- b i AR, ‘.\h .il T Vil = ‘ ..l;m"ﬂl-'h-.;...,kiih‘-il P e A -:le. a 1 P 1 M ...u_.ii;h-_'l..l_-“ﬂ.i A
100 140 420 130 14C 150 180 470 180 180 200 216 220

230

269
289
256
254 270
1 265
243 a54f) 463
240 250 260 270

273
280

280

Scan E5+

291 7.13eb

291

292

286 304

300

7 mi/z
290 300

Ek Sekil 20. 46 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)

0L



76 1]

a 74 :
U N-NH

72 N"\’\u

70 HC ]E[_

O

64
62

60 .

|

58 |
56.4 . . . . Lo L .
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800

cm-1

1716

1600

1059 §r

1103

1134

1185

1415

1400 1200 1000

800 635N 6

Ek Sekil 21. 47 No'lu Bilesigin IR Spektrumu

TL



INDEX FREGUENCY FPM HEIGHT S-DEMIRBAS

1 2488.129 12.443 21.0 CHORTS

2 1857.528 9.789 30.2 & s

3 1748.350 8.743 22.6 LKN=338

a 1743.248 B.718 23.3

5 1560.%84 7.803 22.8 Automation directory:

[ 1551.523 7.759 35.7 Pulse Seguence: s2pul

7 1545_078 7.727 25.6

8 1475.262 7.378 25.4

9 1467 _a75 7.339 21.4 N-NH

10 676.945 3.385 92.0 fj\\

11 502.406 2.512 18.9

12 476.896 2.385 §6.9 N 0

19 ~0.000 -0.D0D 3. _ﬁ_

N
_ T ! T T ¥ I T T T T L ¥ T T T T T T T T T T |"‘ T T T T T T T T T T T T r I t T 1 T I T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5
- [ o e -
5.75 11.37 12.22
5.69 as 17.01

Ek Sekil 22. 47 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)

ZL



A.DEMIRBAS
DMSO

11.6.09
8-35
LKN=238
o~ =
Automation directory: =3
Pulse Sequence: APT I
-s
«©
g b N-NH
o y /&k
w -
s o~
7 N 0
» HC N—
~ o
& o
aw

20.895

© © =Y 2
w

™ w = g T
o - Ne

i < snuaT 5

Sm m L PR B T
] xp 9 ©
i i m:mm

pN

144,636

WA A

S S I R ) T R L

o
S WMMMUW

vv}lwlvrTlx\i\|r1[|r<|]|11||llEv\ N Z R R e N S L I B e i e i v T e e i o T e TR

200 180 160 130 120 100 80 60 20 ppm

€L

Ek Sekil 23. 47 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-dg)



130+

Yo

108

e,
100

AHMET DEMIRBAS_S_35 2 {0.112)

128

148

120 140 160 4180 200

229

280

302

HC

380

Scan ES+
2.55e0

400 420 440 460 480 500

Ek Sekil 24. 47 N0’ lu Bilesigin Kitle Spektrumu (ES)

V.



84,6

—

-7

4.
763
778
1584
2uT |
1312 812 721
1687
25 1719
20
16,7 . : : [ .
000 2000 1500 1000
4000,0 3
cm-1

4500

Ek Sekil 25. 48 No'lu Bilesigin IR Spektrumu

<72



INDEX FREQUENCY
1 2474 .547
2 1950.197
3 1744.705
q 1740.005
5 15490.277
6 1%86.2438
7 1565.134
a 1557 .877
1 1519.712

10 1506.348
11 1501.984
12 1474.120
13 1466.062
14 671.082
15 668.106
16 504.578
17 502.899
18 477 .385
19 6.000

PPM

12.374
.754
.725
.701
-852
.932
.828
. 788
-85%5
-533
-51%
-372
-331
-3586
.34z2
.523
.518
.387
0.000

NMREMWWY NN~ DDe

HEIGHT
34.7

62
21
20
az
a6 .
a6 .
S2
11.
20
18.
43.
34
35.
38.
19.
21.
139.
70.3

SeEUVEDONONYRNONAIMDS

A.DEMIRBAS
2 .P3B

Pulse Sequence: S2puTl

=]

T ro T L T —r | e T — 1 — T — T
8 7 6 5 4 3 z 1 ppm
— —r—— =
15.87 i6.16

15_41 8 289 23.22

Ek Sekil 26. 48 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d)

9/



= - BAS

INDEX FREQULNCY FPHM HEIBIITF SMQSTIDFE‘OA“'

1 1925.9%0 9.631 26.5 13.11.07

1741.348 8.708 11.4 2.PSB

3 1736.312 8.683 129

a 1u5a.569 7.924 26.5 FUlse Sequence: szputl
5 JnhbE_ux%a 7 .781L z0.3

§ 1548 312 7.743 24.2

? 1512 .727 7 .565 5.0

8 1516_64t ?.551 .7

q 1471.770 7.260 23.4

10 1163.712 7.320 19.2

11 846 .670 4.234 $3.2

12 521.028 2.606 16.6 N-NH

15 476.378 2.382 63.6 /@/{

0
HiC 'H'
@)
——r T T T 4 T — T T T T T T
13 iz 11 10 9 a 7
Lt
2.51 14.35 7.44
5.6 3.

Ek Sekil 27. 48 NO'lu Bilesigin 'H NMR+ D20 Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)

Ll



13C OBSERVE

Pulse Seguence:

apt

n
=%
w7
=5
L N-NH
|
uy S gy e - - O
w
2493 = 2 3
PRy Y - W G
EERT 5 S 3
/ i <
? :
o™ o 3
= o o
= SEpSa
= o« ® e o
a @ i - ”i
- o
- =
T L L Wi gl P oty -‘-.-"“JJWﬂMw- Yy o " Aoy ' ity NP | A " L i i
L e e s s e e S R r T T T L e e s 2 nl R B e L L L I s e B LI B S B B s - e S B sy rh A TR T R S S S R S S B e B
180 160 ‘ 130 1210 108 a0 60 20 ppm
i

Ek Sekil 28. 48 No'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)

8L



AHMET DEMIRBAS_C15H{3N5O 3 (0.164)

Scan ES+

410 420 | 130 | 140 | 450

Télol“l1

70 180 190 200 240 220 230 240 | 250 280 270 | 280 @ 280 | 300

100~ 280 3.57eb
_ N-NH 302
NA 0
|
e N:
7 2 N
281 318
11085 303
259
291
108 175
176 17 318
O L s L e s a— ; H.““‘L‘ . .H““..“héwa.a‘,ﬁ+wﬂu Y VR T vl |

310 | 320

Ek Sekil 29. 48 No'lu Bilesigin Kitle Spektrumu (ES)

6.



80

R ~
. - R
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hll.?[loalf.[ NG
H °
/I,JIU ““““
-z =
—_—— e\ )
B e S
—_—- - g Q
Pa/———.— R
—_— - " V) -
— o,
= &
- )
D —
== © 2
TTT—— rﬁ1“\ " m
=
_— o
[ = = @
_— w r
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—_= A £S
< -y
—
_ ]
/(’! e .
ISR 3
——ca——
— >
I

00000000000
77777777777

Ek Sekil 30. 49 No'lu Bilesigin IR Spektrumu



Seda Fandakli
Anis ester
DMSO
22.12.2009

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

L

L
,

INDEX
1
2

FREQUENCY PPK

766.161
474.067

3.4
2.3

31
71

HEIGHT
200.0
159.2

AL A i - L L T i e .

13 12 11 10 9 8 7 6

Ek Sekil 31. 49 No'lu Bilesizin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)

18



d proton test experiment
ation directory:

equence: APT

[+ ]
o It i -
n N —] OEL o
- i i
9 N i
l I
HsC N
&
o
(-]
ol o
S 03
L
OCH;g
-
=
e
~
wn
-
w @ m“r:‘"‘ ©
53 2ilaae
> e G — e e
o = @ ® < ‘gﬂ !ﬂ":m"uo
& = = @i e a = LA
K s ©®o A o
w w < T o -
- - - - - w
, SRS - SN ol
T L B L e S I o i e R e L L e S B L L I
220 200 180 160 140 120 100 a0 b0 20 0 ppm

Ek Sekil 32. 49 No'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)

8



994 _

98 |
97 |
96
95
94 |
93 |
92 |
91 -
90
89
a 88 |
87
86
85
84
83 -
82
81 -
80

79 |
78.3

3103 gy

3124 2977

N-—

Wonay

0

OEL

-7

1752

17

1577

259

15011 1280
1609 35

1477
1330

373

1407

1209

1074

11110

122

1146

934

1019

18

862

773

752

4000.0

3600

3200 2800

2400

1800
cm-1

2000

1600

1400

1200

1000

800 650.0

Ek Sekil 33. 51 No'lu Bilesigin IR Spektrumu

€8



A .DEMIRBAS

§=-33
LKN=104

Automation directory:

Pulse Sequence: s$2pul

B JLL_.J JL U -

s e o . A s S RO L B B

e s s T Lo e

a4.74 5.46 11.42
10.34 11.67 5.29

11.64

T T T
10 9 8 7 6 5

Ek Sekil 34. 51 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)



A.DEMIRBAS
chCcL3
11.2.0%
5-33
LKN=104

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDCI3 ‘)
Ambient temperature
Opesrator: vwamrl
Mercury-200 ‘*“ktu2008"

Relax. delay 1.000 sec J|,-
Pulse 45_0 degrees
Acq. time 1.309 sec
width 12062,7 Hz 0

544 repetitions - = [
OBSERVE ©13, 50.2B08033 MHz -
DECOUPLE H1, 139.9542696 MHZ it HiC N—
Power 3§ dB oo
continugusly on —
WALTZ-16 modulated =
DATA PROCESSING o™
Line broadening 0.5 Hz - L) /
FT size 32768
Total time 4 hr, § min, 15 sec
-
.~ B
w 2 =
25e LR
na Ll !
= s (=3 "
-w o o~ r~
T - © ° o o~
AR} s o
o il .
~ i R
= s = S = =
. ~ - - -] s =1
™ - o M (=] (=3
= ® X = s = e
f~ sl — -
g = o “ e
- ] a
g b ‘\. ! o I.Il W .' I v b A d i " h "
L e L. S e S L0 L B L L Y S L DAL LS AL L e A S e S S B e A /L S B et O L I LA L LN B G
200 180 160 140 1210 100 a0 60 40 20 pPpm

Ek Sekil 35. 51 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )

a8




AHMET_DEMIRBAS_S_33 7 (0.371)

100 120 140 180 180 200 220 240

100+
HyC
%o
144
144
144
B 146
i 153
130131138 188
1123 2?5205
1 h 1. 161 188476
LE ) 1 .'189 | 218 228
I
-1 ‘l'Lli... fige i T # Wi u...ﬂ'.i:.-..h.,...h i ‘i.‘h...u,'ui‘i‘r. j T T RAT AT T 0 A b sl

281

355
356
233 356
334 BN a57
363

340 360

Scan ES+
377 2.27ed
38
379
390383
414
A Y iz
380 400

Ek Sekil 36. 51 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)

98



E7.8

™

%I

378 - [

4000 JOMED 2(HHD

- ll.ﬁ*—
"'x__ b I.- ) | I-‘-I I.l-II
b - . LR o d |
I AN ™ A "!I( n ,":Il ul I i H" H |Ii'.l|r | lI |
i / RN b A I ! I L; l
] Pl i e 1 | l’ | [ l i
: Irl A 1Y -'IIE| ’ .I ) I f 5 | F&:w
I % L | b,
| a4 =10,
| | +ﬁﬂ Bl “5“-1# | |! & | IEI 276,86
| 199767 I llf(-Jd‘wJ{g |' i 917,54
| i .| (121429 | | THL65
| 1508 (61 | , I | | |
| | Ii 103 1,06 I
ji!! i
i | IJiJJL | | #3017
I | | |
| I-I]H.'To |
|_ ! I!Vil,ﬁﬂ | |
I 140494
I |
[ ‘ 123282
1 Tdd
1700 62
- ﬁIW - I 4500
em-1

Ek Sekil 37. 52 No'lu Bilesigin IR Spektrumu

.8



INDEX FREQUENCY PFM HE IGHT A.DEMIRBAS

1 1984_918 9.926 34.2 RGOS

2 1748.350 B.743 21.5 3-36 0

3 1743.248 B.718 21.9 LEN=254

4 1567.903 7.841 29.8

5 1559.578 7.798 33.5 Automatfon directory: N_ OFt

6 1528.430 7.644 30.2 Pulse Sequence: sZpul

7 1523.865 7.621 28._4 /\,\

] 1456 .401 7.332 32.0

L] 1458.614 7.294 27.49 N 0

140 1453.512 7.269 14.7 -ﬁ-

11 934.190 4.672 79.3 HL

12 866.253 4.332 10.1

13 859,003 4.296 31.2

14 851.753 4.260 31.9

15 844.772 4.225 1.2

16 488,442 2.443 101.4

17 270402 1.352 30.3 N

18 263.152 1.316 58.3

19 255.902 1.280 27.6

20 0.000 0.000 30.0

r
) ] /S
T T T T " T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T i T T T T T T T El I T T T T T T T T T ?"'1_
13 1z 11 10 9 8 7 b 9 ] 3 2 1 ppm
- L L bt gt - —
1.91 $.83 12.02 10.83 15.10
10.17 10,52 1086 1.4 14.28

Ek Sekil 38.52 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)
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A.DEMIRBAS
DMSO
15.6.08
S5-3§
LKN=264

Automation directory:

129.249
128,581
=)

Pulse Sequence: APT

151.840

150.500
149,387
121.802

[Ti ] - E
et 2 t 3 ER
vl
g REE Rg® z z t
L y
3 g :‘ o c ‘ |
e s L ';:-L iy ..:‘“Jl“, At ) AR WA i ,'“J..w- ‘J,. e
L 2 A B S R Lt I LA S L LA (N LAY I N AL AL LA B NLENCN L N LU AL L L L | L L T A T U
200 180 160 140 1210 100 an 60 40 20 ppm

68

Ek Sekil 39. 52 No’'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-dg)



SEDA FAMDAKLI_S_36 6 (0.318)
100+

105
o |

108 137.93%  14m3

181
o M‘M m«MJ.fh M "

LI i e B B O

120 140 186 180 = 200 220

366

Scan ES+

388 2.03e7
388

384 |l3go 405
e Woaprrr! /2

Ek Sekil 40. 52 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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78.4

75 |

70

65

60 |

535 |

50

45

ot 40

35

30

25 |

20 |

15 ]

3.8

34

2302

868

2986

HgC N

s

4

157?

1567

1316

1272

1340

142
1

1741

12

52

628

=}

1
36| 853 6bo
W7

511
803
950 682

1023 823
742

4000,0

3000

2000

1500
cm-1

=

B T
1000 450,0

Ek Sekil 41. 53 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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TNDEX FREQUENCY FPPM HEIGHT g.ggggﬂuns

1 1933.755 9.700 55.3 Ghso

z 1746.383 B8.733 21.0 06.08.07

3 1741.683 8.710 19.8

A 1593 .634 7.969 az_3 Pulse Sequence: s2pul
5 1589.941 7.85% 43.2

3 1566.441 7.833 4z 8

7 1558.384 7.783 47.6

8 1514.741 7.575 12.3

3 1510.377 7.553 z1.9

10 1505.577 7.529 13.0

11 1501.312 7.508 7.8

12 1478.484 7.393 45.0

13 1a70.427 7.353 35.1 o
14 953.427 4.768 82.2

15 B50.027 4.251 15.7

16 BA42.977 1.215 43.8 N-HN o
17 835.%27 4a.180 93.3

18 828.877 4.145 14.1 k
19 664.378 3.322 200.0 N [o]
z0 502.228 2.511 42.7 I

21 500.549 2.503 46.6

22 478.392 2.3%2 119.6 HsC N

23 254.135 1.271 50.8

24 247 085 1.236 85.0

25 240.055 1.200 42.2

26 0.000 ©.000 121.4

— : o e, — T T g 1
13 12 11 8 7
10.09 5 .39
10.9411.17

Ek Sekil 42. 53 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)
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A _BDEMIRBAS
2-PSBE
DMSC
17.09.07
exps stdl3c
SANPLE DEEC. & VT
date Sep 17 2007 dfrg 199.973
solvent DMS0  dn H1
file exp dpwr 39
ACQUISITION dof o
sfrq 50.288 dm nay
tn C13  dmm W
at 1.498 dmf 10128
np 37440 PROECESSING
SW 12500.0 b 1.¢0
fh 7000 wtfile
bs 16 proc ft
tpwr 55 fn not used
Ew 8.7 ~
1 0 werr )
tof D wexp (4] Gy
nt le+03 whs =
<t 3856 wnt z"‘; L
alock =
gain not used —:w H—HN O =R
AG b ~
il n -;"‘ =
in n 4
dp ¥ N Q L
DISPLAY | -
sp =197 .9
wp 10722.3 ng‘: N
vE 87
sC
wWC 250
hzZmm 42 .89
is S00.00
il 3376.1
rfp 1978.1 o
th . vt
ins 100._000 ~ @~ 5 o
nm o ph “ f’jgg = -
S . 5 b
< L Wy @ { oo
o — o o g N T =3 Ry o
5| g e 3 o : i - o~
4 H = J ] H o v A ~ =
e - - w g o o
W ; ! : = =
o : w0 = o
- . L < L o b
T w L] L .
8 2 & s Tl 2
g S & | =
~ L = ) . o
E bl o i Lor
| 1 2 |
< =
I o | -
- i
i
i i
\ ! ‘
P e T T Mw W Whﬁwwb- WL»#WWWMW«WWPWMMWWMWW S i i
2 A e B e e N E e s A B IR TR N B | LI e s . s e s e St S e L St A R Tl ety e s e B B Sy B e B By B B B B B Bt B B L T B T LA S s B S s T
200 180 160 140 129 100 &0 60 49 20 ppm

€6

Ek Sekil 43. 53 No'lu Bilesigin ©* C NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)



SCDA_23 4 (0.216)

100+
(4]
H-H O
NXD
i H3C l«ll
DA:_ Q
_ 153
105
, 188 261 283292
0 LL ) I FL nﬂ\ wde JtlL Jihn FL e

366

387

el

T LS L B R [T T T TR T T T T

100 120 | 14C | 160 180 | 200 220 240 | 260 280 300 320 340

Searn ES+
388 4,007

3588

380
404
k—»)\—’-\] EWWWWW mfz
500

380 380 400 420 440 460 480

Ek Sekil 44. 53 N0’ lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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842 .
82 i 7\ /
80 \ o)
78

| |

| |

\\ / | } | |’
76 VA I

74 3406,66 |
3263,73

2034,65
72

70 .
68 .

66 |

o, 64-

60
58 |

56 |

54 |
52_
50 |

48

\
46 _

44,6 :
4000,0 3000

B
Weosa

OCH;

| ,f\ ,A ] '\I{‘l | ; "jf\“/\'. rfm\
\' /\ W \I"‘ /i { | { / U\ {I \\\p Iy IH ' \i} \f
'\ Pl H. \ fﬁ\ [ \W | \| J n { |’ 593,63
| Jllﬁéiﬂﬁ \ ['| | IM'-J" ‘I‘ |J \\ ] ‘I | " 507,67
I ey e
| (l “ | |/ b\"w 1302L62|- |‘ I% mﬁljﬁ || !
k / U { 1422,97 ‘ Il|176,40 ‘., \ |
| ‘1 613,03 ‘ 1033 81 '
| | / | |
n H 821,25
\ | | \‘
| |
\ ; | |
| 1536 1249,54
| |/
LJ
__2.[-):00 . 1500 1 (:;00 456,0

Ek Sekil 45. 55 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT A . OEMIRBAS

1 1564.767 7 .825 15.9 S
2 1562.755 7.820 16.8 THD HZO
3 1556.705 7.785 19.3
a 1445 .584 7.z219 17.8 Pulse Sequence: S2pul
5 1437.862 7.180 16.6
[ 1483.834 7.170 14.9
7 1432.491 7.163 15.4
8 1425.141  7.128 18.2
9 1354.605 6.774 17.5
190 1353.263 6.76G7 18.8
11 1346.212 6.732 "16.3
12 995.056 4.976 5.4
13 818.813 4.100 18.1
14 814.442 4.073 19%.2 IIBE

15 807.056 4.036 13.1
186 802,362 4.017 22.5
17 B00.342 4.002 22.3
18 753.006 3.768 67.7
19 ?51.328 3.757 62.8
29 480.071 2.401 57.7
21 1,678 0.008 196.8
22 56.000 D.DDD 138.3

J /

_ L,,_J’NL _ J'“L -
T T T T T 1 [ T T T T T T 4 r 0 T T T T T T T T 1 1 T T T T T
11 10 9 a8 7 6 5
e —_—— —
a.12 9.09
1835 4.57

—
14.18

Ek Sekil 46. 55 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)
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A .DEMIRBAS
CDCL3
26.11.08
IND.HZ20
automation directory:

Pulse Sequence: APT

Solvent: CDCI3
Amhient temperature
Dperator: vnmrl
Wercury=-200 “ktuz008"

J"\LE

22

Relax, delay 1.000 sec C
1st pulse 90.0 degrees Hj
2nd pulse 135.0 degrees

Acg. time 1.000 sec

Width 12062.7 Hz

1888 repetitions
QBSERVE Ci3, 50.2803040 ndz
DECOUPLE H1, 1399.9642636 HHz
Power 39 dB

on during acquisition OCH;
WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Ling broadening 1.0 HZ

FT size 65536
Total time 2 hr, 5% min, 48 sec

130.6149
F30.482
128.9%6
128 871
127 .924%
113.767

55.14%89

158.313
153.566
144,707
140.385
\\_w123 234
I1I37B35
FP.717
?7.592
17.080
76.962
76.450
76.303
60,929
———————— .54 .D085%
45 _822
21.474
0.000

M

L A A e M A ¢ B B BN B

e N A UU

llr‘|r1|]||1\]r:l|||\\1‘z|||||sw|wL|I|||:|w:w||||||w\nwnn‘nww1||||w]w

200 1810 160 140 120 180 810 0 40 20 ppm

L6

Ek Sekil 47. 55 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )



100+

%_

AHMET DEMIRBAS_R14_ALKOL 2 (0.112) Scan ES+
377 6.8525
OH
] H-rf_/
'H)\ﬂ
|
1 HzC HH
OCH;
378
414
415
O_MMQL}-‘n-‘f‘-L‘-'T-"-h!'~|"=‘-‘<-it\"-"-"‘1"“-“-\-A‘.H‘|IHH|AE-"-\‘e-“-\""'"""-""‘|=""\A"” |“wﬁfuuru'-w!lkw‘--l"'|""u”"‘"|""|‘H'\""|"H\"“"|'H'\"H1m/Z
100 {20 140 160 180 200 260 380 400 420 440 460 480 500

Ek Sekil 48. 55 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu
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80,4 _

75

70

65 |

60 ¢

55 |

50 4

%T

45 |

40

35 ]

30

23 |

20 |
18,1

1p81

1703

757

824

697
736

4000,0

3000

: > T
2000 1500 1000
cni-1

450,0

Ek Sekil 49. 56 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX FREQUENCY
1 1567 .282
2 1558 .889
3 i451.461
a 1450.118
S 1439 .711
& 994.218
7 B3?7.1a4
8 831.397
9 809.576

10 80?7 .562
11 805.z212
1z 801.519
13 798.833
14 480.576
15 4,198
16 2.855
17 o0.891
18 -0.502
19 —-2.516
z0 -3.859

PPM
.838
.796
-258
-252
.200
-arz
-iB6
-158
-048
-038
027
.008
.985
-403
021
-0i4
-004
-G.003
-0.013
-0.019

COQONDABRAEBRRALANNNNN

A.DEMIRBAS
HEIGHT ThO—1

coCcL3
07.05.07

Pulse Sequence:

L]
FOORAANRN YD

szpul
OH
N-
BN
0
|
HC HN
.
.. — . _JLﬁu——ﬂ_h I
y g i v L AR e ah
a4 3 ? 1
‘ ‘3‘0-1;3‘2 -
15.53 23.0@

Ek Sekil 50. 56 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)
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INDEX FREQUENCY FPPHM HEIGHT
1 1566.105 7.832 9.5
1557 .712 7.790 11.0
3 1452 .28 7.263 g.6
a i149.277 ?.247 79.8
5 1439.205 7.197 8.3
[ 968,599 4.842 2.2
7 822.230 4.162 29 .3
8 811.420 4.0%3 3.3
] 810.413 4.053 3.5
10 806.265 4.033 6.2
11 803.699 4.019 12.8
12 798.99% 3.9498 11.8
13 795.978 3.980 6.1
14 791.613 3.859 3.4
is 480.407 Z.402 32.4
16 3.021 D0.D1S 14.3
1z o.oco 0.900 Zo00.0
18 —3.357 -0.017 9.
T e LI S e L
12 11 10

A_DEMIREAS
IND-1
CbCL3-020
17.05.07

Pulse Seguence:

s52pul

OH
N-
L
0
|
HiC HN
J v J
e : }ul\
[ S S e e e e e e
7 6 5 4
10 28 - 223 22.51
37.58 1:.23

Ek Sekil 51. 56 No'lu Bilesigin *H NMR+ D,0Spektrumu [200 MHz, CDCl s+ (3 Damla D,0) ]
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A_DEMIRBAS
IND-1

COCL3
09.05.07
Pulse Sequ&nce: apt
OH
- N-N
Lo
wDew 0
- O @
@ |
e L] HiC HN
A
=
L lsz
EA
. T~
0
'0_1‘-.
P
- ~
T -
& = g = s
u; 5 gs o =
E E'iﬂ Ko = T (3 =
= NN 2] N8 )
' - b T - o
- - w wn
MMWMWW VS e el My prasn grtat e i h [ PN oo NJ,:.'-”
LI I B S N S A - N L L O N O L L L I I L I L I L L L L LN ) LB
1580 160 140 120 104 30 5 g 40 20 ppm

Ek Sekil 52. 56 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )
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IND-11 1 (1.046)

Ml n.u.n..allml.. "

..n,nl Mosmgacant i |...l,m.. el " oo st e ST T SO ISP
160 180 200 220 240

120 140

1004
1 OH
JI-.'-H-_
o
| HiC HN.
%_

Scan ES+

347.33 1.18¢8
325.32
348.34
326.33
363.37
344.31
gt : m/z
320 340 360

Ek Sekil 53. 56 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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,,,,,

| /
70 | i {
65 ‘ S
: it
60 7' 1 ! | W
| ;
55 | | |
50 '

45 | !

%T ‘| 1
40 L
‘/;292 61
35 3430,45

30 |
HyC
25 |

20 |

15_

10 -

61 __ .

4000,0 3000

1930,29

b M .
l\ ‘,r\‘Jl \ J'ﬂ . \ |“'|h3 :rhlh]ﬁ,Js Pﬁts

i

'045,33

\"

_ 1215 86
! ‘f\ 160,59 | 1186,89)
1294,62

J
\ |
\| ‘|' %55 A 31 u ||!|
| ‘ ‘ 115(;,66 ’

! \ :
\ ;l ! 104 ‘14,20
\ | ‘ 1415,50 |

082,75

i _N):/ H |

e

o
.

87‘

7,70 ,.

732,51

450,0

Ek Sekil 54. 57 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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A.DEMIRBAS
CDCL3
2.2.09
3-34 ALKOL
LEN=202
Automation directory:

Pulse Sequence: s$2pul

y
JU‘ JL
1
T T T T T (I T
] 8 7 § 5 4 3
o — et — e et o
8.74 8.00 .24 4.44 12.99
15.63 4.40 13,01 3.53

Ek Sekil 55. 57 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)

SOT



SEDA
INDEX FREQUENCY PPN HEIGHT DM30+D20

1 1535.215 7.677 19.3 15.6.09
2 1526.624 7.635 19.8 5~34
3 1482.107 7.412 15.4 LEN=202
4 1440.324 7.203 24.1 R
5 1432 .514 7.184 17.3 Automation directory:
[ 1246.245 ©6.232 13.14 Pulse Sequence: s2pul
7 1224.377 6.128 15.5
8 833.877 4.17¢ 36.2
] 754.215 8.772 20.1
10 749.133 3.746 15.6
11 733.519 §.668 19.0 m
12 728.833 3.645 20.5
13 68B.611 3.444 81.6
14 498.438 2.433 49.5
15 460.169 2_301 T6.7 N_
r
] J y
L B e e e L s B S S Sy B S St S S L S e e e e ) L A s S S Bt N S AR R S S T
12 11 10 9 8 7 6 2 q 3 2 1 ppm
ket et et L e
7.96 7.94 7.44 25.17 12.18
3.47 7.47 15.24 13.12

Ek Sekil 56. 57 No'lu Bilesigin *H NMR+ D,0 Spektrumu [200 MHz, DM SO-dg+ D,0 (3 Damla)]

90T



AHMET DEMIRBAS
CDCL3

1.6.09
S-34-ALKOL
LKN=202

Automation directory:

129.239
7.521

12

Fulse Sequence: APT

Solvent: COC13
ambient temperature N-—

Operator: vomrl
Mercury-200 "ktu2008" J,." A

Relaw. delay 1.000 sec N
1st pulse 90.0 degrees

2nd pulse 135.0 degrees |
Acg. time 1.000 sec H;C HN
Width 12062.7 Hz

4736 repetitions

OB3ERVE C13, 50.2807910 MHz
DECOUPLE H1, 199.9642696 MHz

110.535
110.088

Power 39 dB
on durtng acqguisition /
WALTZ=-16 modulated
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 Hz e
FT size 65536 5 “
Total time 2 hr, 59 min, 48 sec e -
~ o
-
-
m) = ™~ (o]
L 5 = g2
o a W = =2 ~ w 3
€833 g RgR 3 3%
B H mJ —
m = o . -
s - o W —
— —* — \ w
— | et et ,
1I|\|\I\I|\|‘rr\r\lw\|L||||||I||1|||\|\»|‘|\|\;\\|\‘\\|\|\\>\|\I[E|lll||\|\|\\\\‘\\\\\\rrl[\!\|\|\||1|4|\|||||||||1|||
220 200 180 160 i3 120 100 a0 1 a0 z20 0 ppm

L0T

Ek Sekil 57. 57 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )



AHMET DEMIRBAS_S_34 ALKOL 8 (0.475) Scan ES+

m@W 337 2.52e7
H
IN—}{_/
o
1 I
H;C HN
Yo b
338
315
ht 491
o ""1""\"'l"‘I'“'I""\"“\"“I""\""i"“l"p“j}h""ﬂT“"I”“I""I""I .7,|"..‘....“..“._.“..,.“—‘!\J.“. g ""\k"“!'o*"‘|'"w""i"“l'”'l"l"'w '1"“|“"|""|"-ﬁ“"\r‘\'"'!m/Z
<00 420 440 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 36C 380 400 420 440 460 480 500

80T

Ek Sekil 58. 57 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)



88’0 — e e I e W "
A - T \ - fﬁ‘||"‘."‘\."'" .‘f\\l ‘.
85 ﬂ,\f \ ,‘ p /M. b, il .\‘l“\ o
‘ ‘I T ’ | w'l I N Pl | | i U
3a76,54 |/ Y ' Y (1 SIS N
80 | ‘ | Ay ‘ -.

'\ / 2594,48 \ A |
| | /] 2523,02 f"\ | |

75 “ \\\ ‘.‘" \ ’If \I‘ \ { | I‘H q|“| l,hf U ! L

RN L
‘ 1 ' | ! 1420,08
65 . 3284,37 L |\/ | M\?L

2948,74
IT-S',‘!B |
| 1490,39

‘ 1513,86 ‘

5| o I

[ #]
50 | /@AH/}%H ‘ ‘ 1250,31‘
HC HN | | |
|

11)4,74
'l

746,85 617,42

[2,05, 579,75

|

60 . :
%T 1763,78

43 ‘ 1208,99

|
40 . OCH; l
166 ‘

35 |

32 .

4000,0 3000 2000 1500 100 450,0
cm-1

— . (—- —-

60T

Ek Sekil 59. 58 N0’ lu Bilesigin IR Spektrumu



A .DENIREAS

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT
1 1550.662 2.754 22.0 e
2 1542.269 7.712 23.5 IND-ASIT
3 1531.181 7.657 15.6
4 1530.519 7.654 19 _1 Puilse Sequence: sZpul
5 1438.870 7.145 20.8
[ 1430.477 7.153 z1.2
7 1426.784 7.135 0.8
8 1418.055 7.081 23.7
9 1344.198 §6.722 26.0
10 1335.470 6.678 19.9
11 1114.570 5.574 1t.0 4]
12 910.7%2 4.555 47..5
13 823.842 4.120 20.7
14 818.142 4.096 20.6
15 750.892 3.755 17.1 H— ol
16 748.878 3.745 108.1 )\\\
17 478.057 2.391 68.0
18 4£.029 0.020 22.6 H a
14 3.857 0.017 26.9
20 0.000 ©0.000 83a.a HsC ]]1&
21 -2.686 ~-0.013 34.1
22 -4.700 -0._024 11.B
23 -5.707 -0.029 8.1
OCH;
A

— T T T — T T T T T T T
11 10 9 7 ] 5 4

—— — — — L

12.00 10.11 .52

z0.09 4.9z 10.43

Ek Sekil 60. 58 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl z+az DM SO-d6)

01T



1 1554
2 1546
3 1488
4 1440
5 1431
6 1422
7 1348
8 1345
9 1342
10 1840
11 980
12 958
13 318
14 820
15 758
16 751
17 731
18 723
18 598
20 691
21 478
22 434
23 408
24 248
25 z3%
6 232
27 12
28 8
29 7
30 3
31 -9
32 -3
33 -7
34 -11

INDEX FREQUENCY

A.DEMIREAS

PPH HEIGHT
CRCLE p
581 7.774 14.1 TNl
.380  7.733 16.0 IMD ASIT
.877  7.445 5.2
_555 2.204 13.3 Automation d1rectory:
IO ez.9 Pulse Sequence: s2pul
.982 7.116 18.0
.787 B.745 17.6
.85 6.735 7.4
.53 6.714 6.7
.196  8.702 15.0 o
546 4.904 2.3
.287  4.792 2.7 qur___4£i
L066 4.591 27.0
831 4.105 26.5 H-— OH
.851 3.792 3.0 /\k\\
.322 3.757 85.0
.08 3.656 2.3 N a
.987 3.621 1.9 III&
.685  3.414 2.4 HsC
.576  3.458 2.0
.383 2.392 43.5
.627 2.174 2.8
.463 2.043 3.2
.796 1.234 2.7
L767  1.199 4.8
.738  1.164 2.3 OCH;
.887 0.064 4.5
.982  0.045 1t.9
.029  0.035 16.9
.124  0.016 33.8 ;
L000 -9.000 435.8
.515 -0.018 17.2
.810  -0.0389 4.3
.325  -0.057 2.8
e M j
| T T [ T 3 ']"""""'T"’ T T r_ T T T T I T T T T [ T T T T i T T
10 9 7 6 5 4 3
I B - [ e v
9.30 20.92 4.74 10.68 86,27
66 16.99 5.4 16.93

Ek Sekil 61. 58 No'lu Bilesigin *H NMR +D,0 Spektrumu [200 MHz, CDCl 5+ D,0 (3 damla)]
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A_DENIRBAS ﬂ

CDEL3
17.11.08
IND.ASIT
N OH

Automation directory:
Pulse Sequence: APT -H-/Ku
Solvent: CDC13

Amhient temperature Hﬁ.
Operator: vnmri 115E

Mercury-200 "ktu200a"

Relax, delay 1.000 sec

ist pulse 90.0 degrees

2nd pulse 135.0 degrees

Acqg. time 1.000 sec

width 12062.7 Hz

5000 repetitions

OBSERVE €13, 50.2810481 MHz
DECQUPLE H1, 199.9642696 MHz
Power 39 dB

on during acquisition
WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

OCHs

130.56%
128.621

127.538
127.450
113.481

(=]
Line broadening 1.0 Hz = a
FT size 65536 v =
TJotal time 2 hr, 59 min, 18 sec e -
-
™~
w m
pa i -
B i o~
e o w0
o u =t o~ @ @ Lo
m
S 2 2 g =ggEs
O P B 5ot . Ss2g8
FE £ = ~3 he] - @ i
L L - [ -
w T o)
- - —

-
ol
‘% T TTTT™_123.328

B el e e T T

i i
200 180 160

!
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i
=
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o
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Ek Sekil 62. 58 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )



AHMEY DEMIRBAS_R14_ASIT 2 (0.112)
100+

%,

229
228

230

281

OCH;

Scan BES+
391 2.80e8
269 414
377 382
407
415
378 303
tS?gA' 416
At l'r‘:‘L‘,‘Lm#{h’#‘. miz
380 400 420

Ek Sekil 63. 58 N0’ lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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INDEX FREQUENCY PPHM HEIGHT ?ﬁgngAS
1 1540.775 7.705 20.7 e

1581.711 7 .660 173.8 15.05.07

3 1529 .025 7.646 167.2
a 1528 . 018 7611 a%.1 Pulse Sequence: sZpul

5 1527 .011 7 .G6G36 7.9
6 1524.997 7.6286 B4.1
7 1523.318 7.618 158.8
8 1123.947 7.121 298.2
[] 1419.918 7.101 807.3
10 1111 .525 7.059 123.6
11 1158.733 5.7%4 46 .8
12 1153.687 5.76% BO.6
13 1148.661 5.744 33.4
14 889.155 4.446 342.5
15 821.005 4.106 iB2.1
16 815.969 a.080 147.3
17 768.298 3.842 16.7
18 763.933 3.820 14.1
19 755.876 3.780 14.9
20 500.734 2.504 26.7
21 498.719 2.494 36.9
22 487 .041 2.486 a5.5
23 495.027 2.475 27.8
24 A58.098 2.291 Azo.2

i

1
\*\-vj W U . i \'-_.A
i e n ; !
' 1 et 6 |ty e - | P T |
<} I 6 5 4 2 1
Crlen b e—a i R S S R N T
12.04 37.57 5.25 10.17 2,77 16.17
. 58 1.02 1.3 z.39

Ek Sekil 65. 59 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl z+DMSO-de)
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IHDEX FREQUENCY PPM HETGHT D
1 1555.027 7.776 1z.58 EDCL Z4+DMS0-D2D
2 1546.969 7.736 13.9 17.85.07
3 1507.691 7.546 a.9
G 1443 .905 7.221 63.5 Pulse Sequence: sZpui
5 1422.834 7.17¢ 11.5
-] 949.734 4.749 .7
7 916.835 4.585 26.6
8 837.270 4.187 26.8
L] 478.064 2.396 39.8
10 1.343  0.807 260.0
11 9.000 0.900 163.9
i /
|

J __/\_J s

T B S a2 e B e e L S T B T 1" T T T T T T T T T T T T

12 i1 10 9 8 7 6 5 a 3 2 1 ppm

e S s — —_
11.86 a4z .12 11.00 18.27
1.52 2.53  12.41

91T

Ek Sekil 66. 59 No'lu Bilesigin *H NMR+ D,O Spektrumu [200 MHz, CDCI 3+DMS0+D,0 (3 Damla)]



117

o .DEMIRBAS
Pulse Segquence: apt

IND.2
CDCL3+0OMS0

11.05.07

w0

N-

HiC

bER LT

E0E" T2

O

000" 0

T
ppm

§20° 65—,
OS5 BE e
126" 6
TEE O

LT18°9%F

9£LES

EZE" L2

946" _
TZ9°82

BSETEET ™y
2637421

5857221

EET 82T
5607821
080’6321

/

102 62T —

T
100

T
120

-/

EAL: -1 Saund U —
€58 65T

968 Pb1

9€7°EST

Tl

] T l]|
168

T

LTAS 1)

kN
180

Ek Sekil 67. 59 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCI 3+DMSO-dg)



IND-2 1 {1.088) Scan ES+
100+ 325.39 1.82e7

339.30

orr:
HaC Hﬁ‘ 361.33

D/ﬂ -

340.31 418.46
d 149.01
3682.27
293.3C 419.35
153.10 188.13 377.31 e 446.47
.I”Ml LAY A.IIJ i JllluulllLLLll..“ RGP B TEERHEA I pspanlhapder L gl .1;!\‘ » J i ‘Hh‘lluwjuilﬂ‘u n..“ﬁ.uf.m"‘-,w--‘ m'z

100 450 a0 16D 180 | 200 | 220 | 240 @ 260 280 | 300 | 330 | 340 360 380 400 420 440 460 480 500
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Ek Sekil 68. 59 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)



78,1
75 Y, P N e A J."W ’ /; i

| , | i
70 \ \ S , \
| Z o W A
65. | | | ¢ ‘ [ |
N / \ | I(\ Il l 1‘69 I 9v6.69 | il
\ [ A I I\ | ! f | ‘ L 1 11 34 Vs |
60 \ f / t\,\ ”If\ / \‘ | ‘ " Hil‘i%< ||\| JI%EQQFL ‘JJ / i\
\ I ( " [ / N ( ‘ ‘ ‘ | L borsiss "2t 08 i 509,12
55 \ | ) \ ‘ H ! 'i| | |
| o [ L Y I J 1 s ’ | V - ‘_‘ 792.3u
50 | j | IMM T \ | 1453, ‘5 11%5 w6 101607 .

1360,07
i M ! ]
o ‘U/ 2083 3468, 13 ‘ /

\
3401,09 ‘ \ | | ‘ | |
3 2938,67 0 .
40. 3482.66 \ | ” o ‘767,4

3290,85 ‘ ’ u ‘ | \

b
\ﬁﬁlvj\\ IJI I‘] {‘

‘ \ 594,93
|' 1142,28 /

%T

0 \ ‘ | 1424,94 | 915,32

30 /_(DH \ } ‘| | ’} 824,63

J L “ |
e
20 _ H;C Hﬁ-‘\%\ | ‘ | 1506,21 |j 74192

U. L |‘ 1251,73
' |

15 ‘ DJ l737,3\ |

|
1696, 79
\ /

- s e ‘ ———— i S . -
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

61T

Ek Sekil 69. 60 No'lu Bilesigin IR Spektrumu



INDEX FREQUENCY PPHM HEIGHT A.DEMIRBAS

1 1533.303 7.668 34.3 ono. s

2 1525.247 7.628 40.5 8-34 ASIT

3 1481.210 7?7.407 23.8 LKN=203

: iiz::gﬁg ;2;5 gi; Automation directory:
6 1432.875 7.166 31.4 Pulse Sequence: s2pul
7 1351.513 6.759 20.6

8 1247 .55 6.239 16.7

9 1245.447 6.228 12.5

10 1244.641 6.224 19.8

11 1242.762 6.215 18.5

12 1226.650 6.134 27.4

i3 1223.428 6.118 20.2

14 906.034 4.531 61.1

15 837.024 4.1856 82.1 0
16 833.533 4.168 32.8

17 670.272 3.352 43.0 /_<

18 500.834 2.505 22.1 OH
19 499.223 2.497 44.9 H_H

20 497.612 2.489 58.1 J|'II A

21 495.732 2.479 41.8

22 483.852 2.470 18.2 N D

23 461.361 2.307 98.5 I

24 -3.183 -0.016 41.4 ]-[zc I_]N'

oy

0ctT

T T T ‘r—V T T T I T T T T T T T T I T T T T T T T ‘ T T T T T W T T T I T T
14 13 12 11 10 9 8 6 5
e b b e e
3.08 3.77 3.92 7.45
8.57 8.85 8.31 8.67

Ek Sekil 70. 60 No'lu Bilesizin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)



A.DEMIRBAS
DMSO
26.5.09
85-34-ASIT
LKN=203
Automation directory:
Pulse Sequence: APT

Solvent: DMSO
Ambient temperature D}[

Operator: vamrl
Mercury-200 “ktuzfod* JIlII A
Relax. delay 1.000 sec

1st pulse 90.0 degrees N D
ﬁ"" pu}se 135.0 degrees I

cqg. time 1.000 sec

Width 12062.7 Hz I{Ic I']N-

129.395

1t

o
-
39488 repetitions ~
OBSERVE €13, 50.2810293 MHz ~
DECOUPLE H1, 1%%.8552195 MHz L]
Power 38 dB
on during acquisition 0
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING -
Line broadening 1.0 Hz He
FT size 65536 w =
Total time 597646 hr, 13 min, -8 sec =z -
- m
- «w
= Mo o gg’,m—'g o =
= 2gefe~22052d s
S -.N“’!mgé?émw.
ot LT Y Ten oo
= we w) o o~ T=e=g = 4
= [l - = o>
= [ @
> oo r =4 o \u\\x
w o = o
- - - - -
M o o il L o u..ia- l‘ldJJ..u [a— Rt Lol Ak i J bl L N
¢ Aphdethogd iy " Y e I.-. ¥ / ynpl ity gl Ll b n i) Yo A 4 i e A g
m||\\\\\1lllllll\lll||||||\r|rl|\\\i|:|||\|w||l|||‘|\;||||r;[w|||||w\|1|||||\r]|lllelul»LIYl|\i\||!|
200 1380 160 140 ~1210 100 a0 60 20 ppm
<

Ek Sekil 71.60 No'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)



1 1512
z 1464
3 1487
" 1438
H1 1238
8 1318
? 102
8 B27
1 a7

18 aga

11 Boz

12 M

13 .

14 s

5 783

18 F2 11

17 788

18 s

11 FIT

20 760

21 T

22 4N

23 455,

THDER FREQUEMCY

857
2%
540
7R
435
-§id
605
-23%
323
11
247
313
ire
218
-EBS
313
238
2%
LY
L
By
JEET
483

PR

HEHBGGSDEAUE SR EEER

111
JIE
11 ]
150

a8E
s34
137
oy
az4
[} &
158
aar
wr
L1 T
LTS
L L+
a7
Bap
apa
a88
LLL)
are

e

T AR

O RS O G O e S AN
©om B @ B o4

B oa B a4 B a4 ® I
SHNAERRED AR NS WD

HEROHT

AHMET DEMIRBAS
CDCL S+ 0cbD

Autosation directary:
Pulee Sequence: sipul

@jﬁm
e e

oy

o S

M ...%UFJ

i S L ) 1 T T
E.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 pp=s
— bt
.67 3.2 4.81
3.08 E ] 55

Ek Sekil 72. 60 No’'lu Bilesigin *H NMR +D,0 Spektrumu [200 MHz, CDCl 3+D,0 (3 Damla)]
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100+

%_

AHMET DEMIRBAS S_34_ASIT 14 (0.735)

144

144

144

148

148
1486
146

152
138 ¢

I 153

H;C

318

328

329

333
337

351

Scan S+

1.20aB

374

Ek Sekil 73. 60 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)

ect



%T

80,9

75 .
70 ‘
65

60 .

53

50

45 .

40 |

35 |

30

240 L ..
4000,0

\
| /
L} !
| //’\’/
'\\ 7 /f\‘ {/\
) 7 '
\ / N4 \”‘,’ j
338337 w
y
2923,35
OH
N-N
o
|
IsC H
a0 2000

]
\

1694,11

cm-1

i

| 1125,33“ ‘
|

i | /\ f’
| 1286,22 .
1187.58

[ 1

by

: |1 16,27
1513,04

1500

I}

"J‘ '|‘ Nﬁ |/
‘\

||‘ j
) LII

069,88

963,36

1000

|
: i 144 511,67

%9,46 I |2290

7 6,15”

\
‘ .
| 677,33

450,0

Ek Sekil 74. 61 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX

FREQUENCY

PPH

HEIGHT

1 2422.147 12.118 13.9 R
2 1539.171 7.697 23.6 §-37 ALKOL
3 1530.847 7.656 2%.5 LEN=4238
g t::i;gg ;2;2 zig Automation directory:
5 748.104 3.741 20.9 Pulse Sequence: §2pul
7 743.539 3.718 23.8
8 737.0834 3.686 25.0
] 732.529 3.663 zq4.2
10 §84.195 3.422 12.7
11 %00.794 2.504 45.4
12 468 8083 2.342 74.0
13 -0.000 -0.000 19.7
OH
N-
H)\D
|
BC H
f 4
e i ” e i
T T T T T T T T T T T T T T T T F T T T T 12 T""’I T ¥ T T 3 T T T T T T T T T |"‘_’_
13 1z 11 10 3 & 7 [ 5 Z 1 ppm
— b | —— L
4,63 9.95 24.65 14.59
9.47 22.44 .28

Ek Sekil 75. 61 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)

qct



INDEX FREQUENCY PPM HELIGHT SEDA
as z@85.883 120212 0190 Fashel
32 2154.648 007897 8088 53-37 ALKOL
38 173Q.60% B.6B8 -8.8 LKN=428
‘; i:g:;:i ;;:: g::: Automation directory:
6 1464.375 7.323 25.0 Pulse Sequence: s2pul
7 1456.565 7.284 20.4
8 1206.255 6,032 -0.8
9 1023.891 5.120 -0.9
10 1007.100 5.036 -0.9
11 938.762 4.695 -1.0
12 921.190 4.607 1.5
13 B37.607 4.43%9 -1.2
14 830.984 4.156 -1.0 OH
15 B812.240 4.062 -1.8
16 773.871 3.871 -1.9
17 750.541 3.758 19.2 N—
18 745.855 3.730 17.6
18 738.045 3.691 19.6
20 733.359 3.887 22.7
21 712.272  3.562 500.3 N 0
22 6591.966 3,460 7.9 |
23 666.974 5.335 a.z IEC
24 581.455 2.908 1.2 H
25 533.423 2.668 1.1
26 505,698 2.529 40.3
27 503.745 2.519 a7.2
28 502.183 2.511 33.1
28 459.381 2.347 70.5
30 407.292 2.037 1.1
31 250.311 1.252 1.8
32 243.282 1.217 3.0
33 236.253 1.181 1.2
24 219.461 1.098 1.3
35 212.432 1.062 2.3
/ |
— ]
e e /uw ULL At L
—

T T 3 T T T T I T T T [ T T 1 E T T T T T T T L T T T T T T T T T T l T T T T T T T T T T T ! T T ¥ T T T T T T T T T T T T
13 iz 11 10 9 8 7 6 3 4 3 4 1 ppm
et L L e
0.31 4,91 65,62 7.73
a.78 8.68 7.98

Ek Sekil 76. 61 No'lu Bilesigin'H NMR+ D,0 Spektrumu [200 MHz, DMSO-dg+ D,O (3 Damla)]

ot



LKN=428

Automation directory:

39.747

/739.387

. -38.502

Pulse Sequence: szpul

So1¥ent= DMED

Ambient temperature

operator: wnmrl tll{
Mercury-200 “kKtuzoo0a"

40.172

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees -H-_
Acqg. time 1.300 sec

width 12062.7 Hz
4000 repetitions
DBSERVE €13, S0.2810697 MHz D
DECOUPLE M1, 199.8652195 MHz N

Poueg 39 u? |
continuously on

WALTZ-16 modulated I-Ec H

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 32768

Total time 3 hr, 25 min, 13 sec

40.582
—38.078

124,564

154.468
143.311
139.562
129.401
123.895
104.202
101.361
93.147
50.993
58.504
46.687
20.844

LCT

I e e e e e e e B 0 B . . B . L L L L B L LA SN L HL L L B

zoo 180 160 140 120 100 a0 60 40 20 ppm

Ek Sekil 77. 61 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)



AHMET DEMIRBAS_S37 8 (0.423)

0 LARAN LRI e AR AN AR SRR RN RREEN LS LALL L ARLE LELEE RLLLLE LLLEN RN LERE AR RRAARLREEY RLRAR AR
100 120 140 160 480 200 220 240 260 260 300 320

340 380 380 400 420 440 450 480 500 520 540

100+
OH
N-—N
o

|

IsC H
U/Oﬁ

342
328
% 230 G
343
3207 [
231
i i 'r P i :I i 'L ty '3“'”‘]1‘

374

385

388

Scan ES+
i.34a8

m/z
550 580 g00Q

Ek Sekil 78. 61 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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Ek Sekil 79. 62 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX FREQUENCY
1 1666.626
1681 .926

3 1549 .655
4 1541 .262
3 1533.205
6 1528.3811
7 1527 .162
8 1521-1189
L] 1519.4412
10 15i3.3498
11 £511.71%
iz 1472.227
13 1461.362
14 1151.291
15 1446 255
16 1438 .133
17 L434_170
18 1341.513
19 1336.477
20 1331 .441
21 970 .384
22 308.106
23 860.770
24 855.735
25 ?66.770
26 761.063
27 756 .028
28 751 .328
29 742 .93%
20 738.23%
31 672 .0939
32 S02.899
33 501.221
3249 499 .542
35 465.299
36 0.000

PPM

8.439
8.411
7.749
7.707
?.667
7.645
7.687
7.607
7.598
7.568
7.560
7.365
7.308
7.257
7.232
?.192
?.172
6.7039
6.683
6.658
4.855
4.541
4.304
4.279
3.834
3.806
3.781
3.757
3.715
3.582
3.3%61
2.515
2.506
2.498
2.327
g.co0

HEIGHT
272.7

26 .3

66 .9
79.1
7.7
15.3
15.8
29.%
29.8
18.9
16.4
10.5
9.1
52.7
100.8
79.3
22.0
13.8
a0.2
18.3
9.9
190.0
1.z
67.1
21.3
54.9

46 .9
3.4
37 .4
29.0
7.9
L9.9
pa.a
LB .0
0.0
2.8

3

A .DENIRBAS
2.PSBET

DhMS0
06 .08.07

Pulse Sequence:

s2pul

oH

e

Hy HN

)

[ —

O

6 .36
11.11 23.85 4.34 11.57

Ek Sekil 80. 62 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)
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N A .DEMIRBAS
INDEX FREQ:E::g: ;PM HEIbgts AGDEHIRD
1 1682 . L416 16. 15 11.07
2 1678 .234 8.392 16 .5 2 .PSBE{
3 1541.588 7.709 25.7
4 1533.541 7 .669 4z.3 Pulse Sequence: s2pul
3 1528.169 7.642 8.4
6 1520.448 7.603 16.3
7 1513.062 7.566 10.4
8 1450.284 7.25%2 as.1
q - 144B.B05 7.244 45 .5
10 1442 562 7.214 ap._8 1% i)
11 1439 .877 7¥.200 ar.s
12 804.077 A4.521 a.2
13 856.742 4.284 57.9
14 768.782 3.848 520.5 H-—-
15 761.063 3.806 26.4 _,I"
16 746_.628 3.734 23.1
17 741.592 3._705 8.1
18 508.278 2.547 15.7 llq o
18 465.971  2.330 101.6

HXE HN

/— -
—
— D v
A L, )

— T~ T T T ] T T T T T T T T T T
13 1z 11 10 8 7 6 5 I ppm

[ P o

13.51 0.41 53.43 10.39
10.16 0.41 6.33 .39

Ek Sekil 81. 62 No'lu Bilesigin *H NMR +D,0 Spektrumu [200 MHz, DMSO-dg+ D,0 (3 Damla)]
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Ek Sekil 82. 62 No’'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-dg)
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AHMET DEMIRBAS _CI7HI8MNE02Z 2 (0.112) Scan B+

100+ 348 2.23e7
O
JII.H'_H
H’kﬂ
|
H¥ HN
%_
326
349
229
327
345
362
@—W—rﬂrﬁrﬂr—h—r—ﬁ*ﬂ—vﬁ-ﬁﬁ—ﬁn\"‘.[."m.‘.ur[”.r,m.\.[‘--n|\.u,....].‘.\|u.\|"‘r---|“;?w.p“.“[-rr.!----lnm[r.--[- ¥ rB’r||r| b P e e (TE
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eeT

Ek Sekil 83. 62 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)
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‘ 581,77 |
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%T 40 |

|
J : l‘ | \ |H A
5+ ' 2932,38 \ { \ | HJ \/ \1

53,71'@ . 1279.8%

PET

w J i u
. « 1 1613.,41 \ l4116374 28 | ‘| ‘I I II
o | | 1304.33 || ]] 1021,78 s
30 ‘ J ‘ | \1 4,66 ——— R
25 W‘ ‘ V | |
N-N  OH m\ ! \\ i
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Ek Sekil 84. 63 No'lu Bilesigin IR Spektrumu




SEDA

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT A
1 2443.749 12.221 17.8 1.6.08
2 1540.132 7.702 44,2 8-54
3 1531.932 7.661 53.1 LEN=62%5
4 1464.375 7.323 47 .8 A
5 1456.565 7.284 319.3 Automation directory:
3 895.807 4.480 85.5 Pulse Seguence: sZpul
7 667 .755 3.339 11.2
B 502.964 2.515 31.6
L] 50:1.012 2.5086 43.8
1o 499 .450 2.498 34.3
11 468.381 2.347 133.2 0
12 =0.000 -0.000 14.5
N-N OH
0
|
HyC H
J A A
JL o "
¥
— T T i T T LN S B B S B B S B S T T T T
13 12 11 10 g 8 7 6 4 ppm
-t i et — ]
.21 13.54 24.43 20.14
13.1 13.40 0.10

Ek Sekil 85. 63 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d5)

GET



gegg INDEX FREQUENCY PP HEIGHT
- 1 B838.931 4.495 129.3
225'?’:1‘2.0%510 2 469 .772 2.%49 Z200.0
Avtomation directory:
FPulse Sequence: s2pul
0
NN OH
Nkﬂ
I
HC H
- -
¥
N Wi L--- NP J h-’\ TN L
(LA s S B B e p s S St S B B L S S St 2 T T T —— ™ T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 ppm

Ek Sekil 86. 63 No'lu Bilesigin *H NMR+ D,0 Spektrumu [200 MHz, DM SO-ds+ D,0 (3 Damla)]

ocT



SEDA

DMS0

5-59
16.7.2009
LKN=6Z5

Puise Sequence: APT
Solvent: DHSOQ

Operator: vomrl

Width 12062.7 Hz
1600 repetitions

Power 39 db

DATA PROCESSING
FT size 65536

m
Automation directory: =
-
= 0
Ambient temperature z
Metrcury-200 “ktuZooB®
< N-N OH
Relax. delay 1.000 sec = ,-'f
1st pulse 90.0 degrees -
2nd pulse 135.0 degrees e [}
Acg. time 1.000 sec
HiC H
OBSERVE C13, 50.2810686 WMHZ
DECOUPLE H1, 199.3652195 MHZ
on during acquisition
WALTZ-16 modulated
[y}
Line broadening 1.0 Hz ®
Total time 2 hr, 53 min, 48 sec =
]
= = o~ 3 ~ W
e 3 LSS
o = oy % [yl el -
2 3 22 & : ¢ 75e8
= < 5 o JA
o wn = m
- -t -l -
I{\||I|I|II|\‘II\i||lI||\||\TlTllll][lllllllll‘l\\Illlll||l\\,l\TI]’III’|ITITrr|
zoo 150 160 ‘ 1410 120 100 80 60

Ek Sekil 87. 63 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)
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Ek Sekil 88. 64 No'lu Bilesigin IR Spektrumu

8eT



INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT E;gs

1 2615.179 13.078 0.7 1.7.08

2 2165.713 10.831 -0.4 3158

3 1897 .440 9.489% a5.4 LEKN=712

: i:g:;;: :?ig :i Automation directory:

L 1562.781 7.815 a8.9 Pulse Sequence: s2pul

7 1560.048 7.802 54.5

8 1554.971 7.776 57.4

] 1551.457 7.758 q48.9

10 1471.014 7.35% 42.6

11 1462 .813 7.315 35.4

12 1418.687 7.09%5 q1.2

13 1410.0%6 7.052 36.6

14 1313.542 §&.56% ‘0.5

15 1203.912 6.021 0.7

16 927.047 4.636 G4.4
17 838.013 4.191 1.1

18 765.771 3.830 140.3

19 693.919 3.470 3.5
20 536,547 2.683 i.0
21 502.183 2.511 17.49
22 474,067 2.371 107.3
23 410.025 2.050 1.0
24 328.411 1.642 0.5

25 242.501 1.213 0.5

26 221.804 1.109 0.5

27 0.000 0.000 10.7

(I
Bt 4 AL
-
L I I B B s e e e T A S M S s B A B S T T T T
14 13 12 11 10 9 3 7 B
. r—— L
1.62 20.66 10,48
4.94 N

4

oy - -
15.98

10.29 5.9

Ek Sekil 89. 64 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-dj)
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$-58
LEN=712 [ 4]

Automation directory:

129.079
N—127.7349

Pulse Sequence: APT

Solvent: DMSC
Ambient temperature
Operator: vnmrl
Mercury-200 "ktu2o0a"

129.767

Relax. delay 1.000 sec

15t pulse 90.0 degrees

Znd pulse 135.0 degrees

Acy, time 1.000 secC

Width 12062.7 Hz

2000 repetitions
QBSERVE C13, 50.2810634 MHzZ
DECOUPLE HL, 199,965213% MHZ
Power 39 dB

on during acquisition
WALTZ-16 modulated

114.488

55.326

Lyl
DATA PROCESSING ~
Line broadening 1.0 Hz 1
FT size 65536 = 3
Tetal time 1 hr, 12 min, 12 sec -
™~
w3
-
nw o (']
ok it g8
CR L

169.008
162.118
149.314
143.442
140.104
46,680
.337

MWMWWMWW UHNMMMWWMW WA A

'T;l|r1|l\l\|||||\|711[1l|||1||\‘|\\|||{Jl| {1 ‘Y N B L L B

20 ppm

LI A AN L L B L LI

zon 130 160 l 140 120 100 a0 GO

4

ot

Ek Sekil 90. 64 No'lu Bilesigin *C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)



SED 5 SBA 5 (0.268) Soan BG4
357.05 1.64e7
100
446.17
233.88
187.72
0/&)’
| 133.80 44723
368.05
144.68
L) 321.01
234.75
i 185.65 ||188.78 389.13
: 44811
IRl 322.01 203.25 42’116 {
0 NAGRARALS "‘I""Jl‘ﬁ"%"“""\””I'”‘\""'!""”""I""I'”"I‘H‘L"‘AI'_""“'"‘|""\""‘l“"\".“’[""I‘"‘I*"'"I""“?“"I""I"l‘I‘"T‘I"“I'"'IA.""!""\‘"'I""IH“\”"P"Wm,z
100 120 140 180 180 200 220 240 280 280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 4830 500

Ek Sekil 91. 64 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)

w1



69,2 f
o /T o W
A A
\ / - \ \\ | | {ﬂlf
o NV i
W ‘
55. T 3074260?',?7 2442,21 '\‘ A A “ {\H 1 ;
: } 1l : ;
3025,99 \ ‘I |f | /I‘ | U/ ‘ ‘
| 2918,47 | an ) U]
50 2690,33 /\ . A le ‘ L‘l\ {I‘ / ! ‘,_ : 36,6%
45 1915,53 \ f | ‘ﬂ“'l ‘ \|| ‘r, I{‘ , r,‘ I24,'90T .
| [l \ | n | | : .
40 4 (,{ :‘ l” P ! i / ‘ | | |666,87 I‘ Son0e
VI VL
35 0 \I [ 1bgo.s2 ‘ f\ fHU | ﬂl i \w Nﬂ' ! ‘ SET.R2
%T \ r IE / I 02,29
’ | |‘ fi U\.J |
NN oH N \) I PR L B I
B L \\ | o | pudios| (1)) \ o L‘ 72561
25 | 1|T o L 161712 i L ! |‘ ! ” 020,97 747.40
| e N \ | ‘ ‘ ‘\ L 1#37,0;5‘ L 833,i4
20 O '\ [ ’ \ \‘ {a"‘l 114421 l\‘.l‘l '
‘ | \ ) \ ‘. 820,31
15 N \ Qﬂl |‘ |l 124847 1033,2)
| ST
10 1424‘%252',37
; ; 170%} 140862
)
09 I L _ Lo . _ L
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1

Ek Sekil 92. 65 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX

FREQUENCY FPM HEIGHT DHS0
1950.157 9.758 24.4 12.6.08
1751.333% &.759 20.0 S-56
1745.535 &.729 17.5 LKN=B73
1563.562 7.819 z21.8
di T
1554.871 7.776 a4.2 Auvtomation rectory
1550.676 7.755 17.4 Pulse Sequence: sZpul
1549.114 7.747 19.6
1479.219 7.387 20.4
1471.404 7.358 15.8
929.781 4.550 31.9
5B%.718 3.429 13.9
509.212 2.547 60.4
502.964 2.515 32.2
501.402 2.507 33.4
499,450 Z.498 21.7
478.753 2.394 47 .8
0.000 0.000 5.3
=T | T T I T T T l T T T I
12 11 3 7
e
13.890

Ek Sekil 93. 65 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-d)
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STDA

DHSOo

§-56
16.7.2009
LEN=6714

Automation directory:

Pulse Sequence: APT

Solvent: DMSO

Ambient temperature
Operator: vamri
Mercury-200 “ktuz{0a“"

Relax. delay 1.000 sec

1st pulse 90.0 degrees I-Ec
2nd pulse 135.0 degress

Acqg. time 1.000 sec

wWidth 12062.7 Hz

1328 repetitions
OBSERVE C1%, 50.2810705 MHZ
DECOUPLE H1, 199.9652i35 MHz
Power 38 dB

on during acquisition >
WALTZ-16 modulated o
DATA PROCESSING <=
Line broadening 1.0 HZ =
FT size 65536 . =
Total time 2 hr, 59 min, 4B segc - @
- £
@ Lol o o
® ~ . X
b4 m,__mr: o oo ~ o~ m
I R E U - 2oEh
ol EE 2 - =
PN mﬁzr &8 |8 22w ©
o - — — - o - g
5 L / LLsJ =
LI e o o e 11 L e e
200 180 160 140 20 100

81.411
74.734

&80

6 7.588

— 60.414
§57.713

60

40.164
39.732

45.062
39.337

46.673

36.473

38.063

29.888

210

ppm

Ek Sekil 94. 65 No'lu Bilesigin **C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DM SO-de)
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SED_S_66_ 3 (0.184)

100, 10484
0
N-N OH
BN
N 0
|
H|C N
o | N
273.81
251.98
274.97 252 05
st ot

240 260 280 : :

338.02

371.24

424,08 447.30

||| 380.13
O we—
380 400 420 440 460

480

Scan ES+
1.05a7

Ek Sekil 95. 65 No'lu Bilesigin Kiitle Spektrumu (ES)

ot
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Ek Sekil 96. 66 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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[
I TSN BT CN T S

11
12
12
14
15
1k
1?
1e
18
an
1
az
23
24

TNNFX

g

e

FREQUENCY PPN HEIGHT
1539.267 7.798 2.3 Bl
1451.487  }_2564 N 2a39
1153.832 7.270 1.9 LKN-292
::333:; ;:g: ?g: Automat fun directory:
1437.431 7.188 28.6 Pulse Sequence: s2pul
1423.230 7.147 £3.5
1355.48F F.77R 248
1346 .835 06.735 18.1

827438 4.630 55.5

BH2.224 4.312 6.8

855.195 4.277 220

Bad 166 a. 242 22.5

B40.747 4.205 7.1

ug3.174 4_117 45.3

754.446 3.773 Bs.2

479.925 2.400 72.4

233.878  1.620 2.8

267 .B83 1.340 23.6

280.854 1.305 44.9

?765%.d35 1.2E7 4.1

250.701 1.234 12.2

2.731 0.004 49,5
-0.00D  -0.000 49.1
1 T r " 1 1 1 r 1 1 ' 1

L —rd

! ST L
‘ 1 1 1 1 1 1 b ‘ 1 b i | ¥ 1 1 1 ‘ ' r 1 1 | 1 1 1 1 |
6 5 4 3 2 1 ppm
e e e
H.11 12,81 K
.12 &.28 12.41 11.60

Ek Sekil 97. 66 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, CDCl 5)
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SEDA
cDpCL3
16.6.09
5-39
LKN=232

Automation directory:

Pulse Sequence: APT

130,770
125.955

127.588
i13.822

~E

0

-

T
160 140 l I12E| 100

[CH:
o
“w
~
s
=i ™
o @
wy N A
A ~ — .
o = ~e® o = =
[ Yl ~ w L
B [ : °s= - 4]
o~ m o 2 .
o - o =, o~ -
5 — =] r~ ] - = o - < o - Wi
- w o - wNow - — ~ o Ces =1 kel @
B E A @
- ~ & = w2 ) I\.LJ - o = |
= - = /A ‘ = o ~ i
LA B A B S B INLL | RSN LD SO A SN | BB B ] AL L20S N S B B S s e e | T LA I L S e S I N N B B e B B
200 180D | 80 60 41 20 ppm

Ek Sekil 98. 66 No'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, CDCl )
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Ek Sekil 99. 67 No'lu Bilesigin IR Spektrumu
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT
1 1859.852  $.301 6.6 omemn
z 1537.008 7.6B6 14.6 5-50
3 1528.808 7.64% 17.8 LKN=525
4 1447.974 7.241 14.4 )
5 1439.774 7.200 12.3 Autom.e\t10n directory:
6 1422.982 7.116 14.0 Pulse Sequence; sZpul
7 1414.391 7,073 17.0
8 1353.473 6.769 17.9
9 1344.482 6.724 11.4
10 1302.318 6.513 8.0
11 §70.034 4.351 27.3
12 819.660 4.099 12.1 a
13 814.974 4.076 11.5
14 737.655 3.689 80.1 ]/—<
15 674,384 3.373 279.1 H_ WHNH,
16 502.574 2.513 29.9 )%
1? 500,621 2.504 35.0
18 499.059  2.495 23.2 1?' Q
19 q467.819 2.340 40.3 H:C HN
20 210.870 1.055 6.8 E
OCHy
S / 4
T ¥ 1 T T T T T T 1 T T T T T T T T T | T T T T T T ™ F T T T T U T T T T T T T T T T T |""’7_
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
- — e st o e
1.75 5.74 2.64 4.99 39.11 7.83
1.61 5.08 7.70 12 9.43

Ek Sekil 100. 67 No'lu Bilesigin *H NMR Spektrumu (200 MHz, DM SO-ds)
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Yaavs
J

I

Auda
=50

mﬂhﬂ-
23.7.20
Agtomation dirsctory:

FPulse Seguancar EZpw)

a

A S,

Do
Q

. 1

————
8 B 7

.

(

J ]
L:—J

l
J “-»-»._._.._-JLJL-..,,.M

THDEX FREOQUERCY FFH

| 731.957 3J.660D
z TR3. 960 J.51E
—
_—

MEIGHT
BE.1
T¥E.D

3 z

1IIIIF':IN"’II

Ek Sekil 101. 67 NO'lu Bilesigin *H NMR+ D,0 Spektrumu [200 MHz, DMSO-ds+ D,0 (3 Damla)]
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B-~50
16.7.200%
LKN=525

Automation directory:

Pulse Sequence: APT H

Solvent: DMSO
Ambient temperatnre
Dperator: vomri N
Mercury-200 "ktuzooa"

HsC HN

|+
-—fiah ‘HHNH;
' a
Relax, delay 1.000 sec
1st pulse 90.0 degrees
2nd pulse 135.0 degrees
Acqg. time 1.000 sec
Hidth 12062 .7 Hz
14490 repetiticns
OBSERVE Cl13, 50.2810701 MHz
DECOUPLE H1, 199.8552185 MHz OCH,
Power 39 dB
on during acquisition
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 2 hr, 59 min, 48 sec

130.181
—128.573

126.171
127.131

113.382

20.851
I

41.81%
46.172
39.740
39.337
38.063

38.820
38.488

165.708

152.4923

104.202
8.

— 54,865
51.341

_ 171,943

:

i

U bl i L L | r meummmmmz‘mmmw‘m- bl

200 . 180 1610 148 120 100 a0 60 20 ppm

st

Ek Sekil 102. 67 NO'lu Bilesigin 3C NMR (APT) Spektrumu (200 MHz, DMSO-d¢)
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