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Bu calismada, dil-2-(2-(4-bromofenil )-1-etoks etilidien) hidrazin karboksilat (55)
ve etil-2-(2-(4-klorofenil )-1-etoks etilidien) hidrazin karboksilat (56) bilesiklerinin bazi
diaminler ile reaksiyona sokulmas: sonucu 7 adet 4,4'-(akan-o,o’-diil)bis(5-(4-
bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (57, 58, 59, 60, 61, 62 ve 63) ve 3 adet 4,4'-
(alkanw,w'-diil)bis(5-(4-klorobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (64, 65 ve 66)
bilesiklerine ulasiimistir. Sentezlenen bilesiklerin bazilarinin (57, 58,60, 64,65 ve 66)
sodyum etoksit esliginde bromoetilasetat ile reaksiyonundan 3 adet dietil 2,2'-(4,4'-(alkan-
o,'-diil)bis(3-(4-bromobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-1,2,4-triazol -4,1-diil))diasetat (68, 69
ve 70) ve 3 adet dietil 2,2'-(4,4'-(akan-m,o’-diil)bis(3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1-diil))diasetat (71, 72 ve 73) bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen bazi bilesiklerdeki brom atomlarinin XRD teknigiyle floresans verimleri
hesaplanarak yapi ile floresans verim iliskilendirilmeye calisilmis ve kararlilik sabitleri
TOC (Toplam Organik Karbon) teknigi ile ortaya konmustur.

Sentezlenen 16 adet yeni bilesigin yapilar: spektroskopik olarak IR, *H-NMR ve *C-

NMR teknikleri kullanilarak aydinlatiimis ve sentezlere iliskin mekanizmalar: 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bis 1,2,4-triazol, Diamin, TOC, EDXRF, Kararhlik Sabiti .
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In this study, two series of new bis 1,24-triazoles compounds were synthesized.
Fristly, bis triazoles, 4,4'-(akane-w,»’-diyl)bis(5-(4-bromobenzyl)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-
one) (57, 58, 59, 60, 61, 62 and 63) and 4,4'-(akane-w,»’'-diyl)bis(5-(4-chlorobenzyl)-2H-
1,2,4-triazol-3(4H)-one) (64, 65 and 66), were obtained by the reaction ethyl 2-{(4-bromo
phenyl) (ethoxy) methylene] and ehyl 2-[(4-chlorophenyl) (ethoxy) methylene] and a series
of diamine in aqueous media Then some bis triazoles, diethyl 2,2'-(4,4'-(dkane-m,n’'-
diyl)bis(3-(4-bromobenzyl)-5-oxo-4,5-dihydro-1,2,4-triazole-4,1-diyl))diacetate (68, 69 and
70) and diethyl 2,2'-(4,4'-(alkane-w, '-diyl)bis(3-(4-chlorobenzyl)-5-0xo-4,5-dihydro-1,2,4-
triazole-4,1-diyl))diacetate (71, 72 and 73), were synthesized by the reaction sodium sat of
57, 58, 60, 64, 65 and 66 compounds with ethyl bromoacetat.

This compounds with some cations were investigated their interaction by using TOC
method and fluorescence yields for bromine atoms by X-ray fluorescence method.

The structures of 16 new compounds synthesized were evaluated by IR, 'H-NMR and
BC.NMR spectroscopy. The methods for synthesis were given and possible reaction paths
and mechanisms were discussed.

Key Words: Bis 1,2,4-triazole-3-one, Diamine, TOC, EDXRF, Stability Constant.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Bu calismada, literatirde benzer tlrevieri sentezlenmis 4-bromobenzil ve 4-
klorobenzil Unites tasiyan bis 1,2,4-triazollerin turevlerinin sentezi gerceklestirilmis ve bu
yeni bilesiklerin EDXRF ve TOC degerlerinden kararlilik sabitleri incelenmistir.

Sentezlenen bis 1,2,4-triazol turevi 16 adet bilesigin yapr aydinlatiimalar IR, H-
NMR ve*C-NMR teknikleri kullamlarak yapilmis ve molekiler yapilar ortaya konmustur.

Sentezlenen bilesiklere iliskin onerilen yap formulleri deneysel bolim icerisinde
sentez asamasindan hemen sonra formudl olarak verilmistir. Bu bilesiklere iligkin
spektrumlar Ekler boliminde sunulurken spektral verileri ise her bilesik grubu icin
Bulgular ve Tartisma bolimiinde ayr tablolar seklinde verilmis ve bulgulara ait tartigmalar
yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin eldesine ait muhtemel reaksiyon ylrlyUsd, reaksiyon
mekanizmalar1 ve bu mekanizmalarlailgili agiklamalar ise Sonug bolimtinde sunulmustur.

GUnUmizde halen kullanilan pek cok antimantar ilag 1,2,4-triazol ve onlarin
bioizosteri olarak nitelendirilen imidazol halka sistemlerini icermektedir. Bunlarin
icerisinde en dnemlileri, 1trakonazol (1), posakonazol (2), hekzakonazol (3), penkonazol
(4), miklobttanil (5), dinikonazol (6), bromukonazol (7), siprokonazol (8), mukonazol (9),
flukonazol (10) gibi 6rneklerdir [1, 2, 3,4, 5,6 ].

(0]

N=—=\ |
D © S\ e
N:/ (0] N N N N
. — _/

Cl



(0]
N——= (0]
D OO0 7
—N
2

cl
Cl

CN N 5
N m
l/
" 6 Cl

5 Cl
OH
Br N\
N
l/
o (i
——N
\
N
AN cl
7 Cl 8
cl N
cl o) N—N
OH
Cl E
N N—N



Yukanda ornekleri verilen antimantar ilaglara karst mantarlarin gelistirdigi direng
sebebiyle yeni model bilesiklerinin dizaynina yonelik sentez calismalar: yapilmaktadir. Bu
tur calismalarda triazol ve imidazol ¢ekirdegindeki N1 pozisyonunun 3 konumunda -OH
veya —-OCzHs gruplarimin bulunmasina dikkat edilmektedir. Zira bu gruplar mantarlarin
hicre membranlanyla etkilesime girerek mantarin fonksiyonunu yitirmesine neden
olmaktadir [7, 8 ]. Flukonazol’e model olmak Uzere tasannmlanmis bir ¢alismada tetrazin
turevleriyle flukonazol’ul epoks tirevleri reaksiyona sokularak optikce aktif ve oldukca
yuksek antimantar etkiye sahip flukonazol turevleri (13,14) elde edilmistir (Denklem 1)

[4].
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Gunumuzde 6zel olarak baz tahil zararlilarina kars: etkin bir antimantar ilaci olarak
kullamlan ve molekil yapisi asagida verilen sertakonazol’e (15) ve mukonazol'e (9)
alternatif olarak imidazol yerine triazol gekirdegi iceren keton ve karbinol fonksiyonlu

benzotiyofen anologlarinin sentezi gerceklestirilmistir (Denklem 2) [9].
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Triazol tUrevlerinin antimantar etkilerinin yan sira antidepresan, antimikrobiyal ve
antitimoral  aktivite gGsteren turevleri de literatirde bildirilmektedir. Bunlardan
aprozolam (22) 1,2,4triazollerin  benzodiazepin tlrevi olup panik ataklarin

durdurulmas nda antidepresan olarak kullamImaktadir [10].



Bir baska benzodiazepin tirevi olan estazolam (23) uyku verici- sakinlestirici bir ilag
olarak kullaniimaktadir [11].
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Benzer bir etki alprozolam ve estazolam’ in 4-Cl fenil tlrevi olarak adlandirilabilecek

triazolam (24) epileptik nobetlerin tedavisinde kullanlan bir ilactir [12].
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b

Diger yandan bazi 1,2,4-triazol ve 1,2,4-triazol-5-on turevlerinin antitimoral ve
antikanser etkiye sahip oldugu literattrde bildirilmektedir. Bunlardan anastrozol (30)



akciger kanseri tedavisinde kullarilan bir triazol tirevi olup sentezi asagida gosterilmistir

(Denklem 3) [ 13].
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4-Cl fenil subtitienti tasiyan 1,2,4-triazol ve benzotriazol Unitelerine sahip vorozel
(37) aromataz enziminin inhibitdrld olarak antikanser tedavide kullanilan énemli bir triazol

turevidir (Denklem 4) [14,15].
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Son zamanlarda bazi tiyofen icerekli 1,24-triazol-5-on schiff bazlarn ketonik

Y

karbinol tlrevlerinin sentezi gerceklestirilmis ve bu bilesiklerin antimikrobiyol ve
antitimoral etkiye sahip oldugu literatirde bildirilmistir. (Denklem 5) [16]. 40 ve 41 Tipi
bilesiklerin girtlak, gogis ve akciger kanser hicrelerine karsi etkili oldugu ortaya

konmustur.
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1,2,4-Triazoller Uzerine yap1 ile iligkilendirilen farkli calismalarda mevcuttur.
Bunlardan birinde tiyofen icerikli bis 1,2,4-triazol-5-on’larin (44) sentezini takiben XRD
Olcimleri ainarak kikirt atomu Uzerindeki elektron yogunlugu hesaplanmasyla elektron
yogunlu degerleri ile yapr iliskilendirilmes yapilmistir [17]. 44 Tipi bilesiklerde iki triazol
halkasinm birlestiren akan zincirinin uzunlugunun degisimi, dogrudan dogruya kukrt
atomu Uzerindeki elektron yogunlugunun sayisinin degisimi ile indiktif olarak degistirdigi

ortaya konmustur.



44

Diger yandan bazi 1,2/4-triazol tUrevi bilesiklerinin c¢esitli metal katyonlariyla
koordinasyona girerek kompleks olusturduklar: bilinmektedir. Ayrica bazi 1,2,4-triazol
bilesiklerinin metal komplekslerinin ilging biyolojik aktivitiye sahip oldugu bilinmektedir
[18-20]. Nitekim ayni calismada sentezlenen triazol komplekslerinin bazi enzimlere karsi
etkili inhibisyon 6zelligi gosterdi g ortaya konmustur.

Literatirde 1,2,4-triazollerin komplekslesme kapasitelerinin olgilmesiyle, biyolojik
aktivite ©zelliginin  belirlenmesinde 6nemli oldugunu belirten calismalar goze
carpmaktadir. Bu calismalarin birinde bazi 1,2,4-triazol schiff bazi turevlerinin gesitli
metal katyonlariyla komplekslestirilmes Uzerinden kararlilik sabitlerinin hesaplamas
yapilmis ve suda cozindrligt c¢ok dustk olan 1,2,4-triazol tlrevlierinin metallerle
komplekslesme 6zellikleri ortaya konmustur [20]. Bu sonucun hem heterosiklik ligand
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin ortaya konmasinda énemli oldugu hem de suda
¢ozinmis bazi metal katyonlarinin ekstraksiyonundan cevresel etkilerin azaltiimasi
acisndan avantglar saglayacag: belirtilmistir [21-23].

1,2,4-Triazol bilesiklerinin  sentezine iliskin literatirde degisik yontemler
sunulmustur. Yapilan calismalarin birinde ester-etoksi karbonil hidrazonlann alifatik

diaminlerle reaksiyonundan bis-1,2,4-triazol-5-on’ lar sentezlenmistir (Denklem 6) [24].

NNHCO,C,H R N (CH N
Vi 2ras LJHN-(CH,) -NH, // N \\
R™C - N N
\ AN o o e ©)
OC,Hg H H

38 44
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Bir bagka yontem de 2-amino-5-arilamino-1,3,4-okso diaminlerin (45) baz esliginde

1,2,4-triazol-5-on’ lara (46) donustUrilmesidir (Denklem 7) [25].

N—N HN—N
= T
ArHN o NF2 © N e @)
)
45 46

Bir baska yontem ise karboksilli asit hidrazitlerinin (47) izosiyonatlar ile
reaksiyonundan elde edilen bilesiklerin baz ile siklizasyonudur. Reaksiyon sonucu 3-aril-4-
akil-1,2,4-triazol -5-on’ lar(48) sentezlenmistir (Denklem 8) [26].

N—/—NH
a 1) RN=C=0 /4 \/%
)K EtOH o N . -
o NANH 2) NaOH |
+
47 3)H 42

Degisik bir 1,2,4-triazol-5-on sentez yontemi aldehit semikarbozonlarin (49) bakir ya
da demir tozlariyla gerceklestirilen oksidatif halkalasmasidir (Denklem 9) [27]. Bu tip bir
reaksiyon sonucu 1,3,4-tri stibtittent-1,2,4-triazol-5-on’ lar (50) elde edilmistir.

Ry
N_N/Rl N—N/
/ \ FeCl3 /4 \A 9
Ar C—NHR, > Ar @) ( )
Il veya N
H o |
Cu(ClOy), Ry
49 50

Ilging baska bir yontem de subtitiye hidrazin tirevierinin N-etoksi-karboksi
propiyon (51) ile reaksiyonudur (Denklem 10) [28]. Reaksiyon sonucu disibtitlye 1,2,4-
triazol-5-on’lar (52) elde edilmistir.
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i i Et
RNHNH N
C C 2 —
Et/ \N/ \OEt > \]/ \N_R (10)
| HN
H
(@)
51 52

1,2,4-Triazol-5-on’lar Uzerine bazi tlrevlendirme calismalari yapilmis ve bu
turevlerin oldukca farkli biyolojik aktiviteleri ortaya konmustur. Boyle bir ¢alismada 1,2,4-
triazol-5-on  bilesiklerinin  baz  esliginde N1 pozisyonunda akillendirilmesi,

aroillendirilmesi ya da etoks korbonillendirilmesi gerceklestirilmistir (Denklem 11) [29].

/ NaOEt / RyX /
R, @) > Ry /o) (11)

NHR, NHR,
53 54

Bu calismada, literatirde benzer tlrevlieri sentezlenmis 4-bromobenzil ve 4-
klorobenzil Unitesi tasiyan bistriazollerin sentezi amaclanmistir. Sentezlenen bilesiklerdeki
brom atomlarinin XRD teknigiyle floresans verimleri hesaplanarak yapi ile floresans verim
iliskilendirilmeye calisilmistir. Ayrica 1,2,4-triazollerin komplekslesme  kabiliyetleri
cercevesinde bazi gecis metaleriyle sentezlenmis bis  1,2,4-triazol-5-on’lann
komplekslesmeleri  Uzerinden TOC (Toplam Organik Karbon) teknigi kullamlarak
kararlilik sabitlerinin bulunmasi hedeflenmis ve kararlilik sabiti ile molekiler yapi
iliskilendirmeye cal isilmistar.

Caismamn bir boluminde; literatirde bilinen etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-etoksi
etilidien) hidrazin karboksilat (55) ve sirasiyla 1,4 diamino butan, 1,6 diamino hekzan, 1,7
diamino heptan, 1,8 diamino oktan, 1,9 diamino nonan, 1,10 diamino dekan, 1,12 diamino
dodekanin sulu ¢ozeltilerinin 2/1 mol oraninda reaksiyona sokularak denklem 12 geregi 4-
bromaobenzil Unites tasiyan 44 tipi (57, 58, 59, 60, 61, 62 ve 63) bilesikler elde edilmistir.
Ayni sekilde etil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoksi etilidien) hidrazin karboksilat (56) sirasiyla
1,4 diamino bttan, 1,6 diamino hekzan, 1,8 diamino oktamn 2/1 mol oranminda reaksiyona
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sokularak asagida yer alan denklem 12 geregi 4-klorobenzil Unitesi tasiyan 44 tipi (64, 65

ve 66) bistriazollerin sentezi gerceklestirilmistir (Denklem 12) [30,31].

NNHCO,C,Hs
X"Q/\c//

OC,Hs

38

>HN-(CH,)n-NH,

 J
z O~
T
DY
—~
[N
S

n:4,6,7,89,10,12
X: Br,Cl

Calismamizin diger bir boliminde 4-bromobenzil Unites tasiyan 44 tipi (57, 58 ve
60) bilesiklerden bir kismu sodyum etoksit esliginde bromoetilasetat ile reaksiyona
sokularak denklem 13 geregi 67 tipi (68, 69 ve 70) bilesikler elde edilmistir. Ay sekilde,
4-klorobenzil Unitesi tasiyan 44 tipi (64, 65 ve 66) bilesikler sodyum etoksit esliginde

bromoetilasetat ile reaksiyona sokularak denklem 13 geregi 67 tipi (71, 72 ve 73) bilesikler

sentezlenmistir (Denklem13) [32].

NaOEt/ 2 Bromoetilasst a

O
N/Wfocsz,
N— o)
0

0
CH
( Jn
0
M
X— PN

44

n: 4,68
X:Br,Cl

(N
> n
o)
N O
N
X‘@\/zN/ \J‘OQHS
67

(13)

Caismamizin diger bir boliminde 4-bromobenzil Unitesi tasiyan 44 tipi (57, 58, 59,
60, 61, 62 ve 63) bilesiklerinin floresans verimleri hesaplanarak iki triazol halkasinm

birlestiren akan zincirinin uzunlugunun brom atomu Uzerine elektronik etkis ortaya

konmustur. Calismamizin son bolimiinde ise sentezlenen 44 ve 67 tipi bilesiklerden 57,

58, 59, 60, 61, 62, 63, 68, 69 ve 70 nolu bilesiklerin ve bazi gecis metalleri ile (Cu™? Ni*?,
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Co*? ve Fe*) komplekderi olusturularak toplam organik karbon iceriklerinin
degerlendirilmes Gzerinden kararlilik sabitlerinin tayini yapilmistir.

Tdma orijinal nitelikte olan sentezlenmis bilesiklerin EDXRF ve TOC degerleri ve
bunlarlailiski kurulmaya calisilan antimikrobiyal ve antitiimoral testler devam etmektedir.
Bu nedenle bu tez igeriginde sunulmamistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Deneysdl calismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Carlo-Erba, Merk
ve Aldrich firmalarindan saglanmus, ¢ozicller ise yerli ve yurt dis1 kaynaklardan temin
edilmistir. Deneysel calismalar esnasinda ve sentezlenen maddelerin saflastirilmasnda
kullamlan ¢oziculerin timi uygun safl astirma ve kurutma i slemlerinden gegirilmistir.

Sentezlenen tim bilesikler kat1 yapida olup erime noktalari Schmezpunktbestimmer
SMP Il markadijital erime noktas tayin cihazinda tekrarlanarak belirlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari, Perkin EImer FT-IR spektrometresinde KBr
tabletleri halinde kaydedilmistir. tH-NMR, 3C-NMR spektrumlari, Varian Mercury marka
200 MHZ'lik NMR cihazinda DM SO-dg doteryumlu ¢oziculeri ile alinmistir. Deneysel
calismalarin sentez kismu KTU Fen Fakiiltesi Kimya Bolumii Organik Kimya Arastirma
Laboratuar'inda, TOC degerlerinin dlcimi ve komplekslesme sabitlerinin belirlenmes
(Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West eV - DTNW) Krefeld Duisburg-Essen
Universitesi Tekstil Enstitiisii Supramolekiler/Polimer ve Analitik Kimya Laboratuar’ inda
gerceklestirilerek EDXRF  olcimleri de KTU Fen Fakiltes Fizik Boluminde
kaydedilmistir.

2.1. 4,4'-(Biitan-1,4-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (57)

Geri sogutucu takili 100 ml'lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoks etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,582 g) ve 1,4 diamino butan (0,01 moal,
0,881g) 50 ml su igerisinde manyetik kanstirict yardimiyla 8 saat 1sitilarak karistirildi. Bu
stre sonunda, reaksiyon icerig sogutuldu. Ele gegen beyaz renkli kati1 nihai Grin stizildi
(4,092 g %72,84). Ham Uruin akol-su ¢ozictu sisteminden birkag kez kristallendirilerek
saflastirilch ve vakum altinda CaCl, Uzerinden kurutularak 57 bilesigi olarak tammland,
e.n. : 298-300 °C. Sentezlenen 57 hilesigi igin;

IR spektrumu, Ek Sekil 1’ de spektral verileri, Tablo 1'de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 2' de spektral verileri, Tablo 2'de
'H-NMR (D,0) degisimi spektrumu, Ek Sekil 3'de

BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 4’ de spektral verileri, Tablo 3’ de

verilmistir.
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Br N~\<
o)
o)
Br _ NH/
| 4
X ——N
57

2.2. 4,4'-(Hekzan-1,6-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (58)

Geri sogutucu takili 100 mi'lik yuvarlak dipli baona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoks etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mal, 6,583 g.) ve 1,6 diamino hekzan (0,01 mol
1,162 g.) 50 ml su igerisinde manyetik karistirici yardimiyla 8 saat 1sitilarak karistirildi. Bu
stre sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gegen nihai Urin (4,6629, % 78,64) alkol-su
¢cozucl sisteminden birkac kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda CaCl;
Uzerinden kurutularak 58 bilesigi olarak tammmlands, e.n. : 224-225 °C.

Sentezlenen 58 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 5’ de spektral verileri, Tablo 1'de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 6’ da spektral verileri, Tablo 2'de

'H-NMR (D20) degisimi spektrumu, Ek Sekil 7' de

BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 8' de spekiral verileri, Tablo 3 de
verilmigtir.

Br _\<
O
O
Br N4<
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2.3. 4,4'-(Heptan-1,7-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (59)

Geri sogutucu takili 100 ml’ lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoksi etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,579 g.) ve 1,7 diamino heptan (0,01
mol, 1,304 g.) 50 ml su igerisinde manyetik karstinct yardimiyla 8 saat isitilarak
karistirildi. Bu stire sonunda, reaksiyon icerig sogutuldu. Ele gecen nihai triin (4,563 g, %
75,56) akol-su ¢oziici sisteminden birkag kez kristallendirilerek saflastirildr ve vakum
altinda CaCl tizerinden kurutularak 59 bilesi gi olarak tanimlandi, en. : 155-165 °C.
Sentezlenen 59 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 9’ da spektral verileri, Tablo 1'de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 10" da spektral verileri, Tablo 2'de
'H-NMR (D20) degisimi spektrumu, Ek Sekil 11" de
BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 12’ de spektral verileri, Tablo 3'de
verilmistir.
N
Br N—
(0]
O
Br N4<
NH
/
\QVLN
59

2.4. 4,4'-(Oktan -1,8-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (60)

Geri sogutucu takili 100 ml'lik yuvarlak dipli baona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoks etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,566 g ) ve 1,8 diamino oktan (0,01 moal,
10,443 g.) 50 ml su icerisinde manyetik kanstirici yardimiyla 8 saat 1sitilarak karistirildi.
Bu slire sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gegen nihai Urin (4,974 g, % 80,42)
alkol-su ¢ozlcu sisteminden birkag kez kristallendirilerek saflastinldi ve vakum atinda
CaCl, Uzerinden kurutularak 60 bilesi gi olarak tammlandi, e.n. : 135-136 °C.
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Sentezlenen 60 bilesigi igin;

IR spekturumu, Ek Sekil 13 de spektral verileri, Tablo 1'de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 14’ de spektral verileri, Tablo 2'de

'H-NMR (D20O) degisimi spektrumu, Ek Sekil 15" de

1BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 16’ da spektral verileri, Tablo 3 de
verilmistir.

~

N
NH

Br N‘\<
B

o

NH
/

—N

60
2.5. 4,4'-(Nonan-1,9-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (61)

Geri sogutucu takili 100 mi'lik yuvarlak dipli baona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoksi etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,578 g.) ve 1,9 diamino nonan (0,01 mol,
1,583 g.) 50 ml su igerisinde manyetik karistirici yardimiyla 8 saat 1sitilarak karigtirildi. Bu
stre sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gegen nihai Uriin (4,991g, % 78,94) akol-su
¢Ozucu sisteminden birkag kez kristallendirilerek saflastirildh ve vakum atinda CaCl,
Uzerinden kurutularak 61 bilesigi olarak tammlandi, en. : 172-173°C.

Sentezlenen 61 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 17'de spektral verileri, Tablo 1'de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 18 de spektral verileri, Tablo 2'de
'H-NMR (D,0) degisimi spektrumu, Ek Sekil 19'da

BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 20’ de spektral verileri, Tablo 3'de

verilmistir.
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2.6. 4,4'-(Dekan-1,10-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2 4-triazol-3(4H)-on) (62)

Geri sogutucu takili 100 ml’ lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoks etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,586 g.) ve 1,10 diamino dekan (0,01
mol, 1,728 g.) 50 ml su icerisnde manyetik karigtirici yardimiyla 8 saat 1sitilarak
karstinilci. Bu sire sonunda, reaksiyon igerigi sogutuldu. Ele gecen nihai Urtin (4,724g %
73,11) alkol-su ¢Ozicu sisteminden birkag kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum
altinda CaCl, Uzerinden kurutularak 62 bilesi g olarak tammlandi, e.n. : 144-152 °C.

Sentezlenen 62 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 21’ de spektral verileri, Tablo 1'de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 22’ de spektral verileri, Tablo 2'de

3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 23’ de spektral verileri, Tablo 3'de
verilmigtir.

Br N‘\<
o)
o)
Br _— ‘ ’\4</NH
S —N

62
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2.7. 4,4'(Dodekan-1,12-diil)bis(5-(4-bromobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on)(63)

Geri sogutucu takili 100 ml’ lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-
etoks etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 6,589 g.) ve 1,12 diamino dodekan
(0,01moal, 2,019 g.) 50 ml su icerisinde manyetik karistirici yardimiyla 8 saat 1sitilarak
karistirildi. Bu slire sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gegen nihai triin (3,337 g,%
50,45) akol-su ¢ozicu sisteminden birkag kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum
altinda CaCl tizerinden kurutularak 63 bilesigi olarak tammmlandi, en. : 163,168 °C.

Sentezlenen 63 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 24’ de spektral verileri, Tablo 1'de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 25 de spektral verileri, Tablo 2'de

'H-NMR (D20) degisimi spektrumu  Ek Sekil 26" da

BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 27" de spektral verileri, Tablo 3'de
verilmistir.

2.8. 4,4'-(Biitan-1,4-diil)bis(5-(4-klorobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (64)

Geri sogutucu takil1 100 ml‘lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoksi
etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 moal, 5,698 g.) ve 1,4 diamino bitan (0,01mol, 0,892
g.) 50 ml su igerisinde manyetik karistirict yardimmyla 8 saat 1sitilarak karistirildi. Bu stre
sonunda, reaksiyon icgerigi sogutuldu. Ele gegen nihai trtn (3,314 g, % 79,55) akol-su
¢cOzucl sisteminden birkagc kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda CaCl»
Uzerinden kurutularak 64 bilesigi olarak tammlandi, en. : 292-294 °C.
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Sentezlenen 64 bilesigi igin;

IR spekturumu, Ek Sekil 28" de spektral verileri, Tablo 1'de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 29’ da spektral verileri, Tablo 2'de
3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 30" daspektral verileri, Tablo 3'de
verilmigtir.
= =N
‘ \NH
N
cl Nﬂ\
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O
Cl N‘é
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N —N
64

2.9. 4,4'-(Hekzan-1,6-diil)bis(5-(4-klorobenzil)-2H-1,2,4-triazol-3(4H)-on) (65)

Geri sogutucu takili 100 ml'lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoksi
etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 5,679 g.) ve 1,6 diamino hekzan (0,01 mol, 1,168
g.) 50 ml su icerisinde manyetik karistirict yardinyla 8 saat 1sitilarak karistinildi. Bu slire
sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gecen nihai driin (3,854 g, % 86,57) akol-su
¢cozuct sisteminden birkac kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda CaCl,
uzerinden kurutularak 65 bilesigi olarak tammlandi, e.n. : 220-225 °C.

Sentezlenen 65 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 31’ de spektral verileri, Tablo 1'de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 32" de spektral verileri, Tablo 2'de
3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 33’ de spektral verileri, Tablo 3 de

verilmistir.
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2.10. 4,4’-(Oktan-1,8-diil)bis(5-(4-klorobenzil)-2H-1,2 ,4-triazol -3(4H)-on) (66)

Geri sogutucu takil1 100 ml'lik yuvarlak dipli balona etil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoksi
etilidien) hidrazin karboksilat (0,02 mol, 5,687 g) ve 1,8 diamino oktan (0,01 mol, 1,324
g.) 50 ml su icerisinde manyetik karistirici yardinmyla 8 saat 1sitilarak karistirildi. Bu stire
sonunda, reaksiyon icerigi sogutuldu. Ele gegen nihai Urin (4,1879, % 88,43) akol-su
¢cozucl sisteminden birkac kez kristallendirilerek saflastirildi ve vakum altinda CaCl;
uzerinden kurutularak 66 bilesigi olarak tammlandi, e.n. : 202-204 °C.

Sentezlenen 66 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 34’ de spektral verileri, Tablo 1'de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 35’ de spektral verileri, Tablo 2'de

3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 36’ da spektral verileri, Tablo 3' de
verilmistir.
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2.11. Dietil 2,2'-(4,4’-(biitan-1,4-diil)bis(3-(4-bromobenzil)-5-0kso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1-diil))diasetat (68)

500 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon igerisinde 57 bilesiginin (0,01 mol,
5,628g.) 100 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltis Uzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
sodyumun ¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit cozeltis ilave edilerek manyetik
karstiricr yardimiyla 1 saat karistirildi. Bu slire sonunda bromoetil asetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cn®) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimiyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tlpl takili geri sogutucu atinda 8 saat isitilarak
karistirildi. Nihai ¢ozelti sogutulup stizildi ve stiziinti dusik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kat1 kalint1 (6,579, % 89,45) madde, soguk kuru asetonda ¢ozuldii ve tekrar disik
basincta buharlastirilci. Nihai Urtin aseton-petrol eteri ¢ozlcl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, Gzerinden kurutularak 68 bilesi gi
olarak tammlandi. e.n. :127-130 °C.

Sentezlenen 68 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 37" de spektral verileri, Tablo 4'de

"H-NMR spektrumu, Ek Sekil 38’ de spektral verileri, Tablo 5'de

BC-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 39’ da spektral verileri, Tablo 6'da
verilmistir.
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2.12. Dietil 2,2'-(4,4'-(hekzan-1,6-diil)bis(3-(4-bromobenzil)-5-0kso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1 diil))diasetat (69)

500 mi'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon igerisinde 58 bilesiginin (0,01 mol,
5939g.) 100 ml mutlak etanoldeki ¢Ozeltis Uzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
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sodyumun ¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit cozeltis ilave edilerek manyetik
karistiricr yardimiyla 1 saat karistirildi. Bu siire sonunda bromoetil asetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cm) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimiyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tlpl takili geri sogutucu altinda 8 saat isitilarak
karistirildi. Nihai ¢ozelti sogutulup stizildi ve stizinti distik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kat1 kalint1 (6,516g % 85,24) madde, soguk kuru asetonda ¢6zuldi ve tekrar dusik
basincta buharlastirildi. Nihai Urtin aseton-petrol eteri ¢ozlcl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, Gzerinden kurutularak 69 bilesi gi
olarak tarmmlandi, e.n.:131-136 °C.

Sentezlenen 69 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 40’ da spektral verileri, Tablo 4’ de

'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 41’ de spektral verileri, Tablo 5’ de

13C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 42’ de spektral verileri, Tablo 6'da
verilmistir.
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2.13. Dietil 2,2'-(4,4'-(oktan-1,8-diil)bis(3-(4-bromobenzl)-5-0kso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1-diil))diasetat (70)

500 mi'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon igerisinde 60 bilesiginin (0,01 mol,
6,178 g.) 100 ml mutlak etanoldeki cozeltisi Uzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
sodyumun ¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit cozeltis ilave edilerek manyetik
karistiricr yardimiyla 1 saat karistirildi. Bu siire sonunda bromoetil asetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cm) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimiyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tlpl takili geri sogutucu altinda 8 saat isitilarak

karistirildi. Nihai ¢ozelti sogutulup stizildi ve stizinti dusik basing altinda buharlastirildi.
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Olusan kat1 kalint1 (4,984 g % 70,40) madde, soguk kuru asetonda ¢ozuldu ve tekrar disik
basingta buharlastinldi. Niha Griin aseton-petrol eteri ¢odzlicl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, tzerinden kurutularak 70 bilesi gi
olarak tammmlandi, e.n. : 109-112 °C.

Sentezlenen 70 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 43’ de spektral verileri, Tablo 4'de

H-NMR spektrumu, Ek Sekil 44’ de spektral verileri, Tablo 5’ de

3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 45' de spektral verileri, Tablo 6'da
verilmistir.
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2.14. Dietil 2,2'-(4,4'-(biitan-1,4-diil)bis(3-(4-klorobenzil)-5-okso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1 -diil))diasetat (71)

500 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon icerisinde 64 bilesi ginin (0,01mol
4,174 g.) 100 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisi tzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
sodyumun ¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit cozeltis ilave edilerek manyetik
karistina yardimiyla 1 saat karistirilch. Bu stire sonunda bromoetil asetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cm) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tupt takili geri sogutucu atinda 8 saat isitilarak
karistirildi. Nihai ¢ozelti sogutulup stizildi ve stizintll dusik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kat1 kalint1 (5,285 g % 89,70) madde, soguk kuru asetonda ¢ozuldi ve tekrar disik
basingta buharlastirildi. Nihai Urlin aseton-petrol eteri ¢Oziicl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, Gzerinden kurutularak 71 bilesi gi
olarak tammlandi, e.n. :145-150 °C.
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Sentezlenen 71 bilesigi igin;

IR spekturumu, Ek Sekil 46’ da spektral verileri, Tablo 4’ de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 47 de spektral verileri, Tablo 5 de
3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 48 de spektral verileri, Tablo 6'da
verilmigtir.
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2.15. Dietil 2,2'-(4,4'-(hekzan-1,6-diil)bis(3-(4-klorobenzil)-5-o0kso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1 -diil))diasetat (72)

500 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon icerisinde 65 bilesi ginin (0,01mol,
4,457 g.) 100 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltis Uzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
sodyumun ¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit cozeltis ilave edilerek manyetik
karistiricr yardimiyla 1 saat karistirildi. Bu siire sonunda bromoetil asetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cm) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimiyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tlpl takili geri sogutucu atinda 8 saat isitilarak
karistirildi. Nihai ¢ozelti sogutulup stizildi ve stizinti dusik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kat1 kalint1 (5,838 g % 94,60) madde, soguk kuru asetonda ¢6zuldi ve tekrar dusik
basincta buharlastirildi. Nihai Urtin aseton-petrol eteri ¢ozlcl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, Gzerinden kurutularak 72 bilesi gi
olarak tammlandi, e.n. : 132-135°C.

Sentezlenen 72 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 49’ da spektral verileri, Tablo 4’ de
H-NMR spektrumu, Ek Sekil 50" de spektral verileri, Tablo 5 de
13C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 51’ de spektral verileri, Tablo 6'da

verilmistir.
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2.16. Dietil 2,2'-(4,4'-(oktan-1,8-diil)bis(3-(4-klorobenzil)-5-0kso-4,5-dihidro-
1,2,4-triazol-4,1-diil))diasetat (73)

500 ml'lik yuvarlak dipli iki boyunlu bir balon igerisinde 66 bilesi ginin (0,01moal,
4,726 g.) 100 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltis Uzerine 20 ml mutlak etanolde metalik
sodyumun c¢ozinmesiyle hazirlanan sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edilerek manyetik
karistirict yardimiyla 1 saat karistirildhi. Bu stire sonunda bromoetilasetat (0,02 mol, 2,35
ml, 1,50 g/cm) balon igerigine yan boyundan damlatma hunisi yardimnyla damla damla
ilave edildi. Balon icerigi kurutma tlpu takili geri sogutucu atinda 8 saat isitilarak
kanstinildi. Niha ¢ozelti sogutulup stiztldi ve stizintt disik basing altinda buharlastirildi.
Olusan kat1 kalint1 (5,492 g % 85,40) madde, soguk kuru asetonda ¢ozuldu ve tekrar disik
basincta buharlastinldi. Niha Grlin aseton-petrol eteri ¢ozlcl sisteminden birkag kez
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakum altinda CaCl, tzerinden kurutularak 73 bilesi gi
olarak tammmlandi, e.n. :115-117 °C.

Sentezlenen 73 bilesigi icin;

IR spekturumu, Ek Sekil 52’ de spektral verileri, Tablo 4’ de
'H-NMR spektrumu, Ek Sekil 53 de spektral verileri, Tablo 5'de
3C-NMR (APT) spektrumu, Ek Sekil 54’ de spektral verileri, Tablo 6'da

verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, 16 adet yeni bisl,2,4-triazol tlrevleri (44 ve 67 tipi) sentezlenmistir.
Iki adet anahtar bilesik niteligindeki etil-2-(2-(4-bromofenil)-1-etoks etilidien) hidrazin
karboksilat (55) ve eil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoks etilidien) hidrazin karboksilat (56)
muhtelif diaminlerle reaksiyona sokularak 10 adet bis 1,2,4-triazollerin (44 tipi) sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen 44 tipi bis 1,2,4-triazollerden secilen 3 adet 4-bromobenzil
ve 3 adet 4-klorobenzil Unites tasiyan bilesikler sodyum etoksit ortaminda bromoetilasetat
ile reaksiyona sokularak bis 1,2,4-triazollerin 6 adet etil asetat turevi olan bilesikler (67
tipi) elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilan spektroskopik olarak, IR, *H-NMR, *C-NMR
teknikleri kullanmlarak aydinlatilmistir. Ayrica brom atomunun EDXRF floresans verimleri
ve X-ray etkin kesit degerleri kaydedilerek yapsal degisikligin floresans verimi Uzerine
etkileri ortaya konmustur. Secili bazi bis 1,24-triazol turevlerinin kararlihk sabitleri
hesaplanarak kompleks olusturma kabiliyetleri yorumlanmustir.

IR spekturumlarinin timi kat1 formda olan numuneler icin KBr tabletleri seklinde
kaydedilmistir. *H-NMR spektrumlar: DM SO-ds da ainmis, bazi bilesikler icin déteryum
degisimi D20 ile gerceklestirilmistir. DMSO-de’ dan kaynaklanan metil pikleri 'H-NMR
spektrumunda 2,48-2,58 ppm araliginda, su piki ise 3,20-3,40 ppm ara1iginda gozlenmistir.
3C-NMR spektrumda DMSO-ds’dan kaynaklanan karbon pikleri 38-42 ppm araliginda
gozlenmektedir. Kaydedilen tim NMR spekturumlarinda standart kimyasal kayma noktasi
olarak TM S esas alinmistir.

4-Bromobenzil ve 4-klorobenzil Unites tasiyan bis 1,24-triazollerin sentezinde
anahtar bilesik olarak etil- 2-(2-(4-bromofenil)-1-etoksi etilidien) hidrazin karboksilat (55)
ve etil-2-(2-(4-klorofenil)-1-etoksi etilidien) hidrazin karboksilat (56) aifatik diaminlerle
(n; CH2 sayis olmak Uzere) 4, 6, 7, 8, 9, 10, 12 reaksiyona sokularak metilen kopruleri
tasiyan 44 tipi (57, 58, 59, 60, 62, 63, 64, 65 ve 66) bis 1,2,4-triazollerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerin IR, *H-NMR ve *C-NMR (APT) spektral verileri
srasiylaTablo 1, 2 ve 3’ de sunulmustur.
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Tablo 1. 44 Tipi bilesiklere ait IR spektrum degerleri (KBr, cmh)

Bil. No: NH Arom.CH | Alif.CH, C=0 C=N =C 1,4-Subs.
57 3142 3069 2947 1698-1681 1583 1490 795
58 3208 3076 2959 1704-1678 1568 1488 799
59 3189 3066 2927 1713-1696 1582 1488 800
60 3177 3061 2977 1706 1571 1487 800
61 3170 3069 2931 1691 1582 1487 799
62 3153 3082 2977 1714-1693 1580 1488 796
63 3153 3049 2983 1700 1578 1488 803
64 3132 3069 2947 1701-1684 1583 1492 799
65 3168 3039 2972 1694 1585 1490 804
66 3180 3082 2979 1704-1669 1582 1491 800

Tablo 1'de 44 tipi bilesikler icin sunulan IR verilerinde en 6nemli spektral veri
birbirine ¢gok yakin iki band seklinde ortaya ¢gikan C=0 gerilim bantlaridir. Nitekim 1,2,4-
triazol - 5(3)-on bilesiklerinde yaklagik olarak 1680-1700 cm aral 1ginda ortaya ¢ikan C=0
gerilim bantlarinda 57, 58, 59, 60, 61, 62, 64 ve 66 bilesiklerinde 1669-1714 cmt
araliginda iki bant seklinde ortaya ¢iktigi gozlenmektedir [33]. Bazi spekturumlarda ise
bilesiklerinde tek bant seklinde nispeten genis olarak iki bandin birlesimi olarak ¢iktig:
gozlenmektedir. Ayri spektrumda NH gerilim bantlar: 3142-3208 cmtaraliginda ortaya
cikmaktadir. Diger yandan alifatik ve aromatik CH gerilim bantlart sirasiyla 2932-2983
cm' arahigi ve 3039-3082 cm! araiginda ve oldukgca birbiriyle uyumlu frekans
degerlerinde ortaya gcikmaktadir. Triazol halkasindaki C=N gerilim bantlar1 ise 1568-1585
cm'larahglnda gbzlenmektedir. Aromatik halkadan ileri gelen C=C gerilim bantlar: ise
C=N gerilim bantlarnindan biraz daha diisiik degerlere sahip olup 1487-1492 cm™ araliginda
ortaya ¢cikmaktadir. Aromatik halkada 4 -bromobenzil ve 4 -klorobenzil Unitesi olarak yer
aan 1,4 disubstitilye CH deformasyon bantlar tek bir pik seklinde 795-804 cm'larallgmda
gbzlenmektedir.
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Tablo 2. 44 Tipi bilesiklere ait *H-NMR spektrum degerleri (DM SO-dg, & /ppm)

Bil.No | N-CH,-(CH)n N-CH, Ar.CH, Ar. CH NH
7,37 (d),4H:

7 1,26(s),4H 4H 7(5).4H 11,51(s).2H

5 ,26(9), 3,32(s), 3,87(9), 753(d).4H ,51(s),

7,22 (d),4H;

58 | 099-1,14(m)8H | 3,359)4H 3,90(9),4H @ 11,51(s),2H
7,51 (d),4H
7,19 (d),4H:

50 | 097-12(m)10H | 3,33(s)4H 3,87(9),4H 11,50(s),2H

(m) © © o0 (@ an ©

1,09-1,19(m),4H 7,22 (d),4H;

60 (m) 3,34(t),4H 3,90(s) 4H @ 11,52(s),2H
1,05-1,00(m),8H 7,52 (d),4H
7,19 (d),4H:

61 | 1,00-1,17 (M), 14H | 3,34(s)4H 3,88(9),4H 750.(@)aH 11,50(s),2H
7,20 (d),4H:

62 | 1,06-1,21(m), 16H |  3,33(t),4H 3,89() ,4H @ 11,49(s),2H
7,50 () 4H
7,12 (d)4H;

63 | 0,95115(m),18H | 3,35(t)4H 3,83(9),4H 726 (@) 4 11,49(s),2H
7,23 (d),4H:

64 1,21(s)4H 3,35(5),4H 3,87(9),4H @ 11,52(5),2H
7,35 (d),4H
7,25 (d),4H;

65 | 097-113(m)8H | 3,35()4H 3,89(9),4H 77 @ 2 11,44(s) 2H
7,25 (d),4H:

66 | 097-12(m)12H | 3,34(s)4H 3,89(9),4H @ 11,50(s),2H
7,37 (d),4H

Tablo 2’de sunulan *H-NMR verileri dikkate aindiginda, 44 tipi bilesiklerin
eldesinde kullanilan hidrazin karboksilat tirevierinde (55 ve 56) NH protonlarina iligkin
8,20 — 8,30 ppm aral1ginda godzlenen proton sinyalinin 44 tipi bilesiklerde oldukca asagi
aanda 11,44 — 1152 ppm aahiginda ortaya ciktigi gozlenmektedir. Bu sonug
hedefledigimiz halka kapanmasinin gergeklestigini ortaya koyan en onemli veriyi
olusturmaktachr [34].

Sentezlenen 44 tipi bis-triazollerde (57, 58, 59, 60, 61 ve 63) gozlenen NH proton
sinyalinin D,O ile yapilan proton degisimi islemlerinde (Ek Sekil: 3, 7, 11, 15, 19 ve 26)
tamamyla ortadan kayboldugu gozlenmektedir.

Yine Tablo 2'de triazol halkasina bagli 4-bromobenzil ve 4-klorobenzil Unitesine
iliskin bir AB molekiler sistemine karsilik gelen ikiser dublet bant 1,4-disubstitliye benzen
halkasnda yer alan dort proton (her halkada 4 olmak Uzere toplam 8 proton) igerigine
karsilik gelmektedir. Nitekim bu proton sinyalleri yaklasik olarak 7,12 — 7,57 ppm
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araligindaikili bant seklinde ve 8 ayri protona denk gelecek sekilde ortaya cikmaktadir. Bu
sonug literattirde bildirilen verilerle uyum icinde oldugunu gostermektedir [35 — 36].

Sentezlenen 44 tipi bilesiklerin molekller yapisina iliskin olarak diger spektral
veriler, 6rnegin; triazol halkasina dogrudan bagli N-CH. protonlar: alkan zincirindeki diger
aifatik CH2 protonlarina gore daha asag1 alanda 3,32 — 3,35 ppm araliginda triplet bant
olarak gozlenmektedir. Ancak bazi spektrumlarda genis bir singlet bant niteligi
kazanmaktachr. Aromatik halkadaki benzilik CH, protonlar: tim CH, protonlarina gére en
asag1 alanda 3,83 — 3,90 ppm araliginda her bir triazol halkas icin iki protona karsilik
gelecek sekilde toplam dort protonu igeren bir singlet pik olarak ortaya gikmaktadir. Diger
yandan iki triazol halkasin birlestiren alkan zincirineiliskin diger CH, protonlar: ise, alkan
zincirinin buyuklUgtine gore nispeten i¢ ice gegmis multiplet pikler seklinde 0,95 — 1,26
ppm araliginda ortaya ¢iktigr gdzlenmektedir. Sunulan proton sinyal degerleri integrasyon
yukseklikleri aromatik bdlge protonlari, CH, protonlar1 ve NH protonlan igin yapiy: teyit
edici niteliktedir.

Tablo 3. 44 Tipi bilesiklere ait *C-NMR (APT) spektrum degerleri (DM SO-dg, 5 /ppm)

B"'\Iej'k N-CHo-(CH2)n |Ar. CH, | N-CH, |Ar.CHs | Ar. CH ArC | c=N | c=0
57 26-27 3131 | 51,99 | 120,78 | 131,66;132,15 | 13564 | 14659 | 155,75
58 2528 3071 | 51,76 | 120,00 | 130,80;131,37 | 13491 | 14580 | 154,45
59 2531 3433 | 51,76 | 119,97 | 130,80;131,36 | 13492 | 14578 | 154,93
60 30-39 3033 | 51,28 | 104,21 | 1308513146 | 12878 | 13852 | 162,19
61 2531 3107 | 51,30 | 119,98 | 130,79;131,36 | 134,96 | 14580 | 154,96
62 21-32 3433 | 61,76 | 129,90 | 131,60;131,78 | 13578 | 14661 | 155,77
63 26-30 3146 | 51,30 | 120,78 | 131,60;132,16 | 13577 | 146,64 | 155,77
64 26-27 3121 | 51,28 | 12921 | 1312613220 | 13520 | 146,64 | 155,75
65 26-29 3141 | 51,30 | 129,23 | 131,25132,15 | 13528 | 146,64 | 155,75
66 26-39 3027 | 51,30 | 120,78 | 1292313121 | 13532 | 146,66 | 155,76

Tablo 3'de sunulan 44 tipi bilesiklerin *C-NMR (APT) verileri incelendiginde en
asag1 alanda ortaya cikan spektral C=0 karbonuna iliskin pik oldugu gtzlenmektedir ve
yaklasik olarak 154 — 155 ppm araiginda ortaya cikmaktadir ki bu veriler literattrel

verilerle uyum icerisindedir [37].
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Ayni sekilde triazol C=N karbonlan 145 — 146 ppm araliginda ortaya ¢ikmaktadir.
Ek sekil; 4, 8,12, 16, 20, 23, 27, 30, 33 ve 36 *C-NMR (APT) spektrumlarinda aromatik
halkaya ait C-H pikleri ve kuaterner pikler zit (negatif — pozitif) yonlerde 2 ser pik seklinde
ortaya ctkmaktadir. iki triazol halkasim birlestiren alkan zincirine ait N-CH2 karbonlar
yaklasik 30 — 31 ppm araliginda ve akan zincirine ait CH, karbon pikleri ise 24 — 30 ppm
araliginda ortaya ¢iktig1 gozlenmektedir.

Sentezlenen 44 tipi bilesiklere iliskin Tablo 1, 2 ve 3'de sundugumuz ve ek sekilde
sunulan spektrumlar toplu olarak degerlendirildiginde bu bilesikler igin Onerilen yapiy:
teyit edici nitelikte olduklar: gorulmektedir.

Caismamizin sentez iceren ikinci boéliminde, ilk bdlimde sentezlenen bis 1,2,4-
triazollerin (57, 58, 60, 64, 65 ve 66) sodyum etoksitli ortamda bromoetilasetat ile
reaksiyonundan 67 tipi ester fonksiyonlu triazoller sentezlenmistir (68, 69, 70, 71, 72 ve
73). Sentezlenen bilesiklereiliskin IR, *H-NMR ve *C-NMR (APT) verileri Tablo 4, 5 ve

6’ da sunulmustur.

Tablo 4. 67 Tipi bilesiklerin IR degerleri (KBr, cm'l)

Bilegik No | Arom. CH | Alif. CH, Cc=0 C=N C-0-C C=C Subs.

68 3066 2992 1748-1701 1578 1234 1489 802

69 3065 2983 1744-1713 1579 1225 1489 801
1765-1739-

70 3093 2972 1711-1709 1578 1223 1489 800

71 3069 2983 1744-1712 1579 1225 1489 801

72 3049 2981 1746-1713 1580 1223 1492 805
1766-1741-

73 3065 2984 1711-1703 1581-1573 | 1225-1201 1492 804

Sentezlenen 67 tipi bilesiklerin Tablo 4'de verilen IR verileri incelendiginde bu
bilesiklerin sentezinde kullanilan 44 tipi bilesiklerden aywran en dnemli spektral veri
yaklasik olarak 1670-1714 cmt araliginda birbirine ¢ok yakin iki spektral bant olarak
ortaya cikan C=O gerilim bandimin 67 tipi bilesiklerde 1701-1766 cmt araligina
kaymasdir. Ozellikle 1739-1765 cm* araliginda gzlenen C=0 bandinin triazol halkasina
ilave olarak giren ester fonksiyonunailiskin C=0 gerilim band: oldugu literatrel verilerde
dikkate alindiginda gortlmektedir [38].



33

Ote yandan aynmi spektrumda 44 tipi bilesiklerde var olan NH gerilimlerine iliskin
gerilim bantlarimin kayboldugu ve bunun yerine ester fonksiyonuna iliskin O=C — O — C
gerilim frekanslannin 1223-1234 cm'* araliginda oldukga iri bir band seklinde ortaya
ciktigr gbzlenmektedir.

Molekulin diger fonksiyonlarina iliskin spektral bantlarin yorumlanmas: 44 tipi

bilesikler icin Tablo 1’ de sunulan verilerle benzerlik gostermektedir.

Tablo 5. 67 Tipi bilesiklere ait *H-NMR spektrum degerleri (DM SO-dg, & /ppm)

No | ‘CHs | N-CHACH)N | N-CH, | ArCH, | O-CH, | N-CH-C=0 | ArCH
1,15 (t) 335 | 391(y | 409 119 (an
68 1,26 (5)4H 451 ()4
64 (s) (94H 4H (K)4H © 7,51(d)4H
_ 7,19 (d)4H;
o | 1140 | 098102 3,39 392 4,08 4,50(9)4H ©
6H (m)8H (9)4H (9)4H (K)aH 7,49 (d)4H
_ 7,20 ()4H;
0 | 1180 | 097108 | 340 | 304 v | 452 (9aH
(m) ® ©® (k) 7,50 (d)4H
1,15 (t) 3,39 392 4,12 19 (s
7 1,47 (94H 4,50 (s)aH
6H S ©94H | (94H | (K4aH ® 7,49 (d)4H
_ 7,25 (d)4H;
2 L%; ®) 0'9681|3|02 32‘& 3'15_" ﬁﬁ?_i 4,51 ()4H
© (® (t) (k) 7,37 (d)4H
_ 7,26 (d)4H;
3 | 116 | 095105 3,43 3,98 4.10 4,53 (9)4H @
6H (m)10H (t)4H (9)4H (K)4H 7,39 (d)4H

Sentezlenen 67 tipi bilesiklerin Tablo 5'de verilen *H-NMR spektral verileri
incelendigi zaman 44 tipi bilesiklerin spektrumlarinda en asag: alanda yer aan ve yaklagik
olarak 11,50 ppm araligindaki NH protonlarina iliskin singlet piklerin 67 tipi bilesiklerin
spektrumlarinda kayboldugu gozlenmektedir (Ek sekil; 38, 41, 44, 47, 50 ve 53).

Buna karsin 67 tipi bilesiklerde molekiler yapiya giren ester fonksiyonun bagl:
oldugu azot atomunda yer aan N-CH> protonlar: diger alifatik protonlara gore en asagi
alanda yer alacak sekilde 4,30 - 4,53 ppm araliginda tekli bir pik ve dort protona karsilik
olarak ortaya ¢itkmaktadir. Ester fonksiyonuna ait O-CH, protonlar1 dortlt pik seklinde
4,084,10 ppm arahginda ve dort protona karsihik gelecek sekilde ortaya c¢iktigi
gbzlenmektedir. Ester fonksiyonuna ait -CHs pikleri ise G¢lU pik seklinde 1,14-1,16 ppm
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araliginda her bir triazol halkasinda g protona karsilik gelmek Uzere toplam alti proton
olarak ortaya cikmaktadhr.
67 Tipi bilesiklere iligkin diger spektral veriler daha 6nce 44 tipi bilesikler igin

sunulan verilerle uyum icindedir.

Tablo 6. 67 Tipi bilesiklere ait **C-NMR degerleri (DM SO-ds, § /ppm)

Bil. No 68 69 70 71 72 73
-CH, 14,7 13,95 14,67 14,67 14,70 13,86
N-CH,~(CH,)n 25-26 25-28 26-29 25-26 25-29 25-29
Ar-CH, 30,99 30,44 31,18 31,49 31,07 32,95
NCH, 40,98 40,84 41,66 41,56 41,40 40,81
NCH,-C=0 46,91 46,14 46,86 46,85 46,86 46,04
O-CH,CH; 61,78 61,10 61,78 61,82 61,78 60,93
Ar-Br 120,92 120,20 120,93 120,79 125,80 125,30
Ar-CH 131,66; 130,89; 131,55; 131,57; 129,30; 128,20;
= 132,20 131,49 132,21 132,16 131,25 130,36
132,43; 134,16;

Ar-CH; 135,25 134,57 135,38 135,69 13402 13161
C=N 146,07 145,38 146,06 146,64 146,43 145,31
N-C=0 154,44 153,73 154,46 155,80 154,43 153,63
0-C=0 168,61 167,89 168,60 168,60 168,62 167,78

Elde edilen 67 tipi bilesiklerin Tablo 6 da sunulan *C-NMR verileri incelendiginde
en dikkate deger spektral verinin ester fonksiyonuna iliskin C=0O grubu karbonuna ait
spektral cizgi oldugu gorilmektedir. Nitekim esterik C=0 karbonu spektral cizgisi (Ek
sekil; 39,42, 45, 48, 51 ve 54) 167-168 ppm araliginda ve triazol C=0 grubu karbonundan
(153-154 ppm) daha asagi alanda ortaya gikmaktadir. Bu sonug literatlirdeki benzer
verilerle uyum icerisindedir [38].

Sentezlenen 67 tipi bis-triazoller icin hazirlanan Tablo 6'daki verilerde ester
fonksiyonuna iliskin N — CH. grubu karbonlan 4647 ppm araliginda ortaya ¢ikarken
aifatik karbonlara ait en asag1 alanda cikan karbon piki ise ester fonksiyonundaki O — CH.
grubu karbon pikleridir (6061 ppm). Ester fonksiyonuna iliskin -CHz grubu karbon pikleri
ise zit rezonanstayaklasik olarak 12—14 ppm araliginda ortaya ¢ikmaktachr.

67 tipi bilesiklere iliskin molekuldeki diger karbon igerikleri daha 6nce sunulan 44
tipi bilesiklere ait spektral verilerle benzer nitelikler tasimaktadhr.
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Sonug olarak Tablo 4, 5 ve 6'da sunulan tim spektral veriler goz 6nune alindiginda
67 tipi (68, 69, 70, 71, 72 ve 73) bilesikleri icin Onerilen yapiyi tamamiyla destekler
nitelikte oldugu gortlmektedir.

Sentezlenen 44 tipi bilesiklerden 4-bromobenzil Unites tasiyan bilesiklerin EDXRF
spektral verileri toplanmis ve Br atomunun K ve L tabakaarina iliskin kesit degerleri ve

floresans degerleri Tablo 7' de sunulmustur.

Tablo 7. 44 Tipi bilesikleri icin deneysdl ve teorik K tabakasi (ok.1,2 Okpi2) €tkin kesit
degerleri ve floresans verimleri (wk)

Bilesik No Oka1,.2 (gr/em?) Okp1,2 (gr/cm?) Wk

Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysdl Teorik
Br (saf) 1.151 0.171 0.628

57 1.103 - 0.151 - 0.596

58 1.184 - 0.145 - 0.632

59 1.129 - 0.141 - 0.604

60 1.216 0.138 0.643

61 1.081 - 0.133 - 0.577

62 1.168 - 0.126 - 0.615

63 1.111 - 0.114 - 0.582

Bu veriler incelendiginde 6zellikle saf brom atomunun floresans verimiyle iki triazol
halkasint birlestiren alkan zincirinin uzunlugunun artistmin dikkat gekici bir iliskiye sahip
oldugu gozlenmektedir. Nitekim homolog bir seri igerisinde (CH2)n gruplart igin n
sayisnin 4 — 12 seklinde artisi ile floresans veriminin dusttig, brom atomunun tzerindeki
elektron yogunlugunun induktif etki sonucu artigi gozlenmektedir [39]. Gulnimizde
gecerli olan induktif etki kavramina goére oldukca uzak bir mesafe olan bir molekdler
mevkinin EDXRF kullarmmyla etkilendiginin ortaya konmas: bu ¢alismanin dikkate deger
bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Caismamizin son boluminde 44 ve 67 tipi bilesiklerden secilen (57, 58, 60, 68, 69
ve 70) bilesiklerin Fe™, Cu™, Ni*? ve Co™ gegis metalleriyle TOC teknig kullanilarak
elde edilen kararlilik sabiti degerleri Tablo 8 ve 9’ da sunulmustur.



Tablo 8. 44 Tipi bilesiklerin kararlilik sabiti degerleri (log k)
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Metal/Bil. No 57 58 59 60 61 62 63
Cu*? 1,14 1,49 1,62 1,60 1,45 1,65 1,44
Co™ 1,17 1,13 1,25 1,23 1,24 0,86 0,80
Ni* 1,19 1,35 1,67 1,32 1,49

Fe" 1,51 1,22 1,44 1,78 1,47 1,31

Tablo 9. 67 Tipi bilesiklerin kararlilik sabiti degerleri (log k)

Metal / Bil. No 68 69 70

Cu*? 1,55 1,59 1,62

Co*? 1,12 1,20 1,25

Ni*2 1,01 1,05 1,39

Fe* 1,44

Bu tablolar incelendiginde 44 tipi bilesikler icin kompleks olusturma kabiliyetinin en
disik Co*? katyonuyla, 67 tipi bilesikler icin ise Ni*? katyonuyla oldugu ortaya
ckmaktadir. Buna karsihk her iki bilesik tort icin en yiksek kompleks olusturma
kabiliyetinin Cu*? katyonuyla oldugu gorulmektedir. Secilen 44 ve 67 tipi bilesikler
acisndan alkan zincirinin ktcilmesiyle kompleks olusturma kabiliyetinin distigl ve alkan
zincirindeki CH, gruplarinin sayinin 10 ve 12 olmas durumunda molektler bukilmeler

etkisiyle azaldig1 dikkat cekmektedir.



4. SONUCLAR

Daha 6nce literatlirde kayitl1 olan 55 ve 56 bilesiklerinin 1,4 — diamino bitan, 1,6-
diamino hekzan, 1,7 — diamino heptan, 1,8 — diamino oktan, 1,9 — diamino nonan, 1,10 —
diamino dekan ve 1,12 — diamino dodekan bilesikleri ile reaksiyonundan 10 adet, 4-
bromobenzil (7 adet) ve 4-klorobenzil (3 adet) Unites tasiyan bis 1,24-triazoller
sentezlenmistir. Reaksiyon mekanizmasi asagida gosterildigi gibidir.
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X n Bil. No
Br 4 57
Br 6 58
Br 7 59
Br 8 60
Br 9 61
Br 10 62
Br 12 63
cl 4 64
cl 6 65
cl 8 66

- 2 C,HsOH

Reaksiyonun diaminin her iki ucundaki amino grubu azotunun etoksi karbonil

karbonuna nuikleofilik saldirist Uzerinden yUridigu ve ikincil saldirimin imin karbonuna

dogru gercekleserek halka kapanmasimin tamamlandigi

soylenebilir [ 40 1.

literatirel  veriler 1siginda
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Caismamizin diger boliminde sentezlenen bazi 44 tipi bilesiklerin sodyumetoksit
esliginde olusturulan sodyum tuzlannin bromoetil asetat ile gerceklestirilen substitiisyon
reaksiyonu tzerinden 67 tipi bilesikler elde edilmistir.

Reaksiyonun mekanizmas: asagida gosterildigi gibidir.

O O
‘ﬂ

Na* ~:0C,Hs ( 4

(CH n

\
NH
o
.)
N { ! NN
NH N Na
~ oL

y
2 Br

. -A\ OCZHS
*Br
——N,
- x i
NI AO/\ \N OC2Hs

- 2NaBr (CHz )n

Mutlak Etanol o

;

B o
X n Bil. No
Br 4 68
Br 6 69
Br 8 70
cl 4 71
Cl 6 72
Cl 8 73

Sentezlenen 44 tipi bilesiklerdeki bromobenzil Unitesi tasiyan tirevierin EDXRF ile
elde edilen floresans verimleri Tablo 7’ de daha 6nce sunulmustur. Bu verilerde kimyasal
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ve spektroskopik etkilerinin ortaya konmas oldukga gu¢ olan ¢ok kiglk indiktif etki
degerlerinin EDXRF yontemiyle belirlenebilecegi bu ¢al ismada ortaya konmustur.
Cdismamizin son boliminde 44 ve 67 tipi bilesiklerinin kompleks olusturma

kabiliyetleri (logk) ortaya konularak 6zellikle bakir (I1) iyonuna karsi daha yuksek
secimlilik gosterdikleri belirlenmistir.



5. ONERILER

Bu calismada 4-bromobenzil ve 4-klorobenzil Unites tasiyan bilesiklerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden 0zellikle EDXRF agisindan floresans verimi
Olculebilir atom Br, Cl, F, P ve S gibi atomlar esas ainarak floresans verimleri Gizerinden
molekilde homolog bir seri igerisinde induktif ve mezomerik etki gibi molekll icinde
muhtemel etkilesimlerin ortaya konmas mumkin olabilecegi distntlmektedir. Ayrica bu
calismada triazol-5-on bilesiklerinin muhtelif metal katyonlariyla kompleks olusturma
kabiliyetlerinin oldugu ortaya konmustur. Bu 6zellikleri itibariyle sentezlenen bilesiklerin
analitik uygulama alanlarinin ortaya konmasi, cevresel etkilerin azaltilmas agisndan
Onemli olabilecegi distinilmektedir [41].

SOz konusu bhilesiklerin biyolojik aktivitelerinin analizi tamamlanamachg: icin bu
calismanin igerisinde sunulamamistir. Bu ve benzeri bis 1,2,4-triazol ve imidazol
bilesiklerinin degisik inhibisyon, antimikrobiyal ve antikanser 6zellikleri bilindig icin
sentezlenen bilesiklerinde yukarida belirtilen biyolojik 6zelliklerinin tayin edilmes ilging

sonuglar ortaya konulabilecegi disiintlmektedir.
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Ek sekil 45. 70 nolu hilesigin **C-NMR spekturumu
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Ek sekil 48.71 nolubilesigin *C-NMR spekturumu



nwininpeds Y| uIgiss(ignou g2 6y 1S Y3

94

0°0S+ 0001 0051 e 0002 Oo_cm 0000+
| F— prE—— —— i . —— —— ~ - —— - wnWﬂ
Ry | "
£6'€TTI 8L1Ll \ bl 4 0T
| | afe
| g .
T . o Y
_ 1
| | L
82°9101 I OPZLET
: | _ _um_wmh.: ; J_
__ _ ‘L6E 7 __ . & o | SE
_ ‘ __ _ . o'o8s1 | ﬂ_ IU(O I ZVJZ 10
£809L S.”wwa ?L :”ﬂ:«_ B i ~— N L\Q - o
1 il
§5009 nLMaSw : 7 _ m“ ; _ ﬂ__ s1osez 54 =
F L8°P6L | oacua __
_ __,ﬁ_.mzw .___ _ _. ‘ F_ )._wmu _.
oL'L6Y Tf d . ‘ 4. ___ A__ Lg'os 0s
_ ‘079 _ﬁ ) _ _ / |9p°L6T | :
_ ‘SE'859 Il # | \ 1§ ‘_ F_ L
_ 7 Imaou m_ 7__ __ .‘ﬁ mn L€6 _ _. _ JL | | \ r
| Ay __ I /| [
: ‘ ! _ | | _ | __ T_ém LBTIbE
_E.GJ P..m _u ) _ _ 7 __ __
% £ | ;

_ __ _
_ il er ‘ _wnum_n -
: __,\_ #._...__: 5 lq. .c\ /& M_H__ /H \f\/ ToL

A NA s ——

TIEL




95

nunINPRAs YINN-H, UI3I$81Iq npou g2 0G5 MRS A

9z-02 20" 1p s9°p
BV 0T 0T°IT b 21
—t— — —t—— —— ——y
wdd T 0- T E 14 S 9 L e 6 0T TT 2T €T vT
PR T S | PR S T L T | Er & ¢ I~ I | | | | | PR R | s 1 |
];J..ii} jj«: 3 3\4 W - ......:'_1. - - Lt el
F il \ - w\
N u‘\\\ff #E\\.Hﬂu
N
\|O|= N . S~
€HO o \m\|2, 10
o >
<
24
¢ e S\
HO >N 10
N ol o
~N ]
N S —




96

CHs

[ e
=
: =%
169° 1T [
e
L od
bp6-S2
{55°92
690" 15
162°6€
ST e
EET Ob ———————
£bSTOb
196" 0b
ZBE' TV
tss‘sv——/r
)
I
01 8L 19—
= l
) L
£ L=
Z T
Gy A% L
e )
D :
/‘\('/\\/. ‘\,/' \\ :

,‘.‘,,,...1.,
120

cl
NN
L
'«(VWMW
100

08-szt
006621
5§52 16T L
£Ep 2ET— L
STE"VET -
=
-
-
681" 9bT 5
F L
s [
¥
PEP*PST - :
e
i -
L~
£29° 891 F

‘

180

LI B e e e |

Ek sekil 51. 72 nolu bilesigin *C-NMR spekturumu
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Ek sekil 54. 73 nolu hilesigin *C-NMR spekturumu
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