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OZET

Bu calismada, 6nce bazi alkil imidat hidrokloriir’ler ve
bunlarain etil karbazat ile muamelesinden bazi ester karbetok-
sihidrazon’lar elde edilmistir. Bunu izleyerek, bu ester kar-
betoksihidrazon’larin siklopropilamin ve siklopentilamin ile
reaksiyonlari incelenmis, flici 3-alkil-4-siklopropil-A?-1,2,4-
triazolin-5-on ve diger {icli 3-alkil-4-siklopentil-A?-1,2,4-
triazolin-5-on yapisinda olan alti yeni bilesigin sentezi ya-

pilmistar.

SUMMARY

In this study, some alkyl imidate hydrochlorides and
some ester carbetoxyhydrozones by the reaction of formers
with ethyl carbazate were obtained. Then, the reactions of
these ester carbetoxyhydrazones with cyclopropyl amine and
cyclopentilamine were investigated (examined) thus six new
compounds, three of these 3-alkyl-4cyclopropyl-A?-1,2,4-tri-
azolin-5-on the others 3-alkyl-4-cyclopenthyl-A?-1,2,4-tri-

azolin-5-on were obtained.




I. GIRIS

Ester karbetoksihidrazon’larin etil karbazat (hidrazin
monokarboksilli asit etil esteri) ile alkil imidat hidroklo-
riirlerin reaksiyonundan NH,Cl ayrilmasi sonucu olustudu ve bu
bilesiklerin -NH; fonksiyonel grubu igeren bilesikler =-primer
aminler, hidrazin ve bazi hidrazin tiirevleri gibi- ile uygun
kosullarda muamelesinden 3,4-disubstitue-A?-1,2,4-triazolin-5-
on’larain tesekkiil ettigi bilinmektedir. Bu alanda simdiye ka-
dar bazi cgalismalar yapilmistir. Bu calismada ise, heniliz in-
celenmemis olan "ester karbetoksihidrazon’larin bazi halkala
primer aminlerle reaksiyonu" incelenerek alti yeni bilesigin,
3-alkil-4-sikloalkil-A%?-1,2,4-triazolin-5-on’larin sentezi ya-
pilmis, Ozellikleri incelenmis ve yapilari aydinlatilmistir.
Bu calisma icin gerekli alkil imidat hidrokloriirler ile ester
karbetoksihidrazon’lar ise literatilirde kayitli ySntemlere gdre

sentez edilmislerdir.
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I1l. TEORIK KISIM

Yakin zamanlarda yapilan bir calismadal) alkil imidat
hidrokloriirler’den (1) baslanarak birer ester karbetoksihid-
razon (2) olan etil asetat karbetoksihidrazon (2a), etil fe-
nilasetat karbetoksihidrazon (2d) ve etil benzoat karbetoksi-
hidrazon (2e) bilesikleri elde edilmis ve bu bilesiklerden
2a’nin benzilamin, n-butilamin ve siklohegzilamin ile, 2d’nin
ise N,N-dietil etilendiamin, y-dimetilaminopropilamin ve y -
dietilaminopropilamin-ile reaksiyonlari incelenerek karsin
olan 3,4-dialkil-A2-1,2,4-triazolin-5-on’larin (3) sentezi ya-
pilmistir. Bir baska callsmadaz) ise, gene alkil imidat hidro-
kloriir’lerden baslanmak ilizere, etil propionat karbetoksihidra-
zon (2b) ve etil n-butirat karbetoksihidrazon (2c) elde edil-
mis ve bu ester karbetoksihidrazonlaf ile 2a’nin metilamin ve
etilamin ile reaksiyonlari incelenerek bu reaksiyonlarda kar-
sin olan 3,4-dialkil-A?%-1,2,4-triazolin-5-on’lar (3) 1in olustu-
gu saptanmigtir. Gene yakin zamanlarda yayinlanan bir c¢alisma-
da3) da 2a ve 2d’nin etanolamin ile reaksiyonu incelenmis ve
3 tipinden 3-metil-4-p -hidroksietil-A?%-1,2,4-triazolin-5-on
ve 3-benzil-4- g -hidroksietil-A%-1,2,4-triazolin-5-on bilesik-
lerinin sentezi yapilmistir. Bir baska callsmada4) da, 2b’nin

etanolamin ile 2a ve 2d’'nin ise n-hegzilamin ile muamelesine




basvurularak karsin olan 3 tipinden bilesikler elde edilmis-
tir. Lit.1-4) ge kayitli bu calismalar incelendiginde, ali-
fatik ve arom-alifatik ester karbetoksihidrazon’larin alifa-
tik primeraminler ile verdikleri reaksiyonun 3,4-dialkil-A% -
1,2,4-triazolin-5-on’larin olusumu ile sonu¢landiji anlasil-

maktadir.

Ester karbetoksihidrazon’larin bazi aromatik primeramin-
ler ile reaksiyonlari da yakin zamanlarda incelenmigtir. M.
Pesson, S.Dupin ve M.Antoine tarafindan yapilan callsmadal)
4 tipinden birkag¢ 3-alkil (aril)-4-fenil-pA?~1,2,4-triazolin-5-
on bilesiginin sentezi gercgeklestirilmistir. Daha kuvvetli
kosullarin uygulanmasinl gerektiren bu reaksiyon, bir baska
callsmadaS) degisik aiifatik ve aromatik ester karbetoksihid-
razonlar ve dedisik homo- veya heterocaromatik primer aminler
kullanilarak incelenmis ve karsin olan 3-alkil(aril)-4-aril-
A%-1,2,4-triazolin-5-on’lar (4) elde edilmistir. Lit.4) de ka-
yitli calismada da etil asetat karbetoksihidrazon’un ayri ayri
a -naftilamin ve p-metoksianilin ile muamelesinden 4 tipinden
3-metil-4- o -naftil-A?-1,2,4-triazolin-5-on ve 3-metil-4-p-
metoksifenil-A%?-1,2,4-triazolin-5-on bilesiklerinin olustugu

saptanmigtir.

Ester karbetoksihidrazon’larin gerek alifatik ve gerekse
aromatik primer gminlerleolan ve 3-alkil(aril)-4-alkil(aril)-
A*-1,2,4-triazolin-5-on bilesiklerinin (3 veya 4) olusumu ile

sonu¢lanan reaksiyon, denklem (1) ile g&sterilebilir.




R
R l
0 C=N
V/ -2C,HsOH
(J=N—NH—C< + HaN—R' 25, | )m (1)
OC2Hs N — C\\
OC2Hs | o
2 R
R = alkil veya aril R = alkil veya aril

R'= alkil veya aril

Ester karbetoksihidrazon’larin, ayni derecede aktif iki'
-NH, grubu ic¢eren hidrazin ile reaksiyonlari da yakin zaman-
larda incelenmis3), bu reaksiyonda 3-alkil(aril)-1,4,5,6-tetra-
hidro-1,2,4,5-tetrazin-6-on’laran (5) olusabilecegi g&z O&niine
alinmistir. Ancak bu calismada, reaksiyonun denklem (2) uya-
rinca vukubuldugu ve hidrazinin ayni azot atomu ilizerindeki iki

protonun koparilmasi ile 3-alkil(aril)-4-amino-A%?-1,2,4-tri-

R
R |
I /O -2 C=N
c=N-NH—c:' + HoN-NH, ——=2HsOH, | :NH (2)
| OC;Hs N-cZ :
OC.Hs | Yo

NH,

2 6

azolin-5-on’ larain (6) olustugu belirlenmistir.

Gercekten, ayni c¢alismada, denklem (2) uyarinca elde edi-
len bilesiklerin -NH; grubu icerdikleri, benzaldehid ile mua-
mele edilerek birer Schiff bazi olan 3-alkil(aril)-4-benzili-
denamino-A?-1,2,4-triazolin-5-on (7) bilesiklerine d&niistiiriil-

meleri ile de kanitlanmistir (Denklem 3).
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Nitekim heniiz yayinlanmamis bir calismada®) da 6 tipin-
den bilesiklerin p-tolilaldehid ile 3-alkil(aril)-4-p-metil-
benzilidenamino-A?-1,2,4-triazolin-5-on’lar1y (8) olusturabil-

dikleri kanitlanmistir.(Denklem 4).

R R
| |
C=N H C=N
/ -H N\
| NH + (p-)CH;.CeH,-c ——H20 | |  NH (4)
7 N s
N-c{ 0 N-c<
I \O l ~0
NH2 N=CHC5HQ-CH3(-p)
6 8

3-alkil(aril)—4-amino—A2-1,2,4—triazolin-5—on (6) bile-
siklerinin =-NH, grubu icerdiklerinin ilging¢ bir kanitinin ise,
nitrit asidi ile muamelede deaminasyona ugratilarak 3-alkil
(aril)-A%-1,2,4-triazolin-5-on’lara (9) dbnilismesi oldugu bil-

dirilmistir3), (Denklem 5).

R
: |
l N>NH + HONO —5%%%—» C=N
N-CQ | NH (5)
| o HN-C'_

N
NH 0}




Bunlardan baska, ester karbatoksihidrazon’laran fenil-
hidrazin ile3), m-nitrofenilhidrazin ile7) ve metilhidrazin
ile7) reaksiyonlari incelenmis ve bu reaksiyonlarda 3-alkil
(aril) -4-alkilamino(arilamino)-A%-1,2,4-triazolin-5-on (10)

bilesiklerinin olustuju saptanmistir. (Denklem 6).

R
R |
0 = C=N
C=N-NH-C” + H,N-NH-R’ —ZCallsOl, | nH (6)
| ~OCHs N-CZ
OC,Hs I ~0
NH-R’
2 10

R = alkil veya aril
R'=alkil veya aril

Nitekim bu callshalarda3r7) denklem (6) uyaranca, 10 ti-
pinden 3-alkil(aril)-4-anilino-A%-1,2,4-triazolin-5-on’lar,
3-alkil(aril)-4-metilamino-A%?-1,2,4-triazolin-5-on’lar ve 3-
metil-4-(m-nitroanilino)-A%-1,2,4-triazolin-5-on bilesigi el-

de edilmistir.

Ester karbetoksihidrazon’lar ile bir primer amin,hidrazin
veya hidrazin tilirevinin reaksiyonlari incelendiginde, =NH;
fonksiyonel grubu ile ester karbetoksihidrazon’daki iki
-0C,Hs grubu arasindan iki mol C,HsOH ayrildiji ve bunun so-
nunda 3,4-disubstitue-A%-1,2,4-triazolin-5-on bilesiklerinin
olustugu gdriilmektedir. Nitekim bu reaksiyonlarin bir inter-
mediat olusumu {izerinden denklem (7)’ye gb8re vukubuldugu 8n-

gbrﬁlmﬁstﬁr2r7).
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| |
0 0
/ -C,HsOH 4
C=N-NH-C” ¥ Hal=Y ———t C=N—NH—C< (7)
| OC2Hs | OC:Hs
OC2Hs NH-Y
~C,H.OH
R 2545
|
l _NH
N-C_
| o
Y

Gercekten, etil asetat karbetoksihidrazon’un (2a) p-
nitrofenilhidrazin ve 2,4-dinitrofenilhidrazin ile ayri ayri
reaksiyonunda intermediat nitelikteki sirasi ile, Ng-(p-nitro-
fenil) -asetohidrazid karbetoksihidrazon (11) ve NB-(2,4—di—
nitrofenil)-asetohidrazid karbetoksihidrazon (12) elde edil-
mesi’) ve bu bilesiklerdeki sterik engelleme nedeniyle halka
kapanmasinin vuku bulmadiginin ve beklenen 10 tipi bilegikle-
rinin tesekkiil etmediginin belirlenmesi’) bu 6ngdriyli dogru-

lamistair.

Kimya literatiirlinde, yakin zamanlarda, iki 3-alkil-A?-
1,2,4-triazol-3-il1l grubu iceren bilesiklerin sentezinin ya-
pi1ldigi da gorililmektedir. Bu g¢alismalardan birinde3), ayni
derecede aktif iki -NH; grubu igeren hidrazin’in bir moli,
iki mol ester karbetoksihidrazon ile muamele edilerek her iki
-=NH; grubunun da reaksiyona sokulmasi sajlanmistir ve nitekim
bu callsmada3), etil asetat karbetoksihidrazon (2a) ile hidra-

zin’den denklem (8) uyarainca, 13 tipinden 4,4'-di-(3-metil-A2-
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1,2,4-triazolin;5—on-4-il) (14) bilesigi elde edilmistir.

11
R
| 0 +H, NNH gl SR
2 C=N-NH-C. --4ész(2)H N, | | >1H (8)
| OC2Hs /LN —N-CQ :
OC,Hs 0 0
2 13

Son yillarda yapilan bir baska calismada8) ise, hidrazin
yerine fonksiyonel iki -NH; grubu iceren alifatik diaminlerin

kullanilmasi 6ngdriilmlistiir (Denklem 9). Nitekim bu calismada

R R
i LR
0 ’ N= =
/ +H,;N-R’ -NH \
2 Cc=N-NH-C e HN< | | N (9)
OC.Hs i ,C-N-R’=N—C{
OC:Hs 0 Re)
2 15

2a ile etilendiamin’in, 2d ile etilendiamin’in ve 2a ile 1,12-
diamino-dodekan’in reaksiyonlari incelenerek 15 tipinden 1,2-
di-(3-metil-A?-1,2,4-triazolin-5-on-4-il)-etan; 1,2-di-(3-
benzil-A%-1,2,4-triazolin-5-on-4-il) -etan ve 1,12-di-(3-metil-
A%*-1,2,4-triazolin-5-on-4-il) -dodekan elde edilmistir. Bir
baska callsmadag) da ester karbetoksihidrazon'’larin birkag
alifatik ve aromatik diamin ile reaksiyonu incelenmis ve denk-
lem (9) uyarinca karsin olan 15 tipi bilesikler elde edilmisg-

tir. Henliz yayinlanmamis bir calismada ise 10) denklem (9) uya-

rinca caligilarak 15 tipinden 6 yeni di-(3-alkil—A2-1,2,4—tri-
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azolin-5-on-4-il) -alkan bilesiginin —bir kismi hidrati sek-

linde olmak lizere— sentezi yapilmistir.

Simdiki calismada ise heniiz incelenmemis olan ester kar-
betoksihidrazon’larain (2) bazi sikloalkil aminlerle reaksiyo-
nu incelenmistir. Bu calaisma ile, denklem (7) ile g&sterildi-
i gibi, bir intermediat bilesije veya halka kapanmasi ile bir
3,4-disubstitue-A?-1,2,4-triazolin-5-on (3) bilesigyine varila-
bilecegi 6ngdriilmiistlir. Nitekim, degisik ester karbetoksihid-
razonlarla siklopropilaminin ve siklopentilaminin reaksiyonu
sonucunda, literatiirde kayitli olmayan 6 yeni bilesik elde

edilmigtir.

Calismamizda gerekli ester karbetoksihidrazonlarain (2)
sentezi ic¢in Oncelikle karsin olan alkil imidat hidroklorir-
ler’'in (1) elde edilmesi yolu izlenmistir ve bu amagla da

Pinner metodull)nun uygulanmasina basvurulmustur. (Denklem 10).

R
R—C=N + R'OH + HCl(q) — C=NH® C1® (10)

OR'
1

Pinner metodu, genellikle, bir nitrilin susuz bir c¢&ziicii
(cogu kez etil eter) igindeki c¢Bzeltisine 1.1 ekivalent mik-
tarda susuz alkol (cofu kez susuz etanol) ilavesi ve bu ¢dzel-

tiden doygunluga kadar kuru ve gaz HCl’in 0° civarinda gecgi-
rilmesi ile uygulanmakta olup, bu metod i¢in kabul edilen ve
bir alkoliin -CN grubuna asit ile katalizlenen niikleofilik ka-

tilmasini iceren mekanizma, denklem (11) ile g&sterilmistir.
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®

_ +H ® +R' OH ®
R—C=N: —*R—C=NH R—C—NH‘——*R—C|—NH2 (11)
I ® HOR' OR'
R—C =NH ®

Nitekim calismamizda asetonitril ve etanol kullanilarak
etil imidoasetat hidrokloriir (1la)l12), propionitril ve etanol
kullanilarak etil imidopropionat hidrokloriir (lb)lz), fenil-
asetonitril ve etanol kullanilarak etil imidofenilasetat hid-
rokloriir (1¢)13) ye penzonitril ile etanol kullanilarak etil

edilmistir.

Calismamizda kullandigimiz ester karbetoksihidrazonlarin

sentezi icin ise 1lit.l) ’de &nerilen y&ntem secilmistir.(Denk-

lem 12).
R R
| e 0-50 |
C=NH; Cl + H;NNHCOOC:;Hgs Wc=NNHCOOC2H5 (12)
-NH4
OCZHS OCsz
la, 1b, 1lc, 1d 2a, 2b, 24, 2e

Nitekim la; 1lb, 1lc ve 1d bilesiklerinin ayri ayri etil kar-
bazat ile muamelesinden 2a, 2b, 2d ve 2e bilesikleri sirasi

ile elde edilmislerdir.

Bunu izleyerek, elde ettijimiz ester karbetoksihidrazon-
larin uygun kosullarda (bakiniz: Denel kisim) siklopropilamin

ve siklopentilamin ile muamelesine basvurulmustur. Nitekim,
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etil asetat karbetoksihidrazon’un (2a) siklopropilamin ve
siklopentilamin ile muamelesinden sirasiyla, 3-metil-4-siklo-
propil-A%-1,2,4-triazolin-5-on (16) ve 3-metil-4-siklopentil-
A?-1,2,4-triazolin-5-on (17) bilesikleri; etil propionat kar-
betoksihidrazon’un (2b) siklopropilamin ve siklopentilamin ile
muamelesinden sirasiyla 3—etil-4—siklopropil-A2—1,2,4-triazo—
lin-5-on (18) ve 3-etil—4-siklopentil-A2—1,2,4-triazolin-5-on
(19) bilesikleri; etil fenilasetat karbetoksihidrazon’un (24)
siklopropilamin ve siklopentilamin ile reaksiyonundan ise si-
rasiyla, 3-benzil-4-siklopropil-A?-1,2,4-triazolin-5-on (20)
ve 3-benzil-4-siklopentil-A?-1,2,4-triazolin-5-on (21) bile-
sikleri sentez edilmistir. Etil benzoat kabetoksihidrazon’un
(2e) ise uygulanan denel kosullarda siklopropilamin ve siklo-

pentilamin ile reaksiyon vermedigi saptanmistair.



15

I1V. DENEL KISIM

Bu calismada elde edilen bilesiklerin nmr spektrumlari
Ortadoju Teknik Universitesi Kimya B&limii’nde Varian T-60 A
aletinde, ir spektrumlari ise_Karadeniz Universitesi Kimya
B61limii’'nde Perkin-Elmer 177 aletinde alinmistir. Mikroanaliz-
ler ise Bati Almanya’da yaptirilmistir. Bilesiklerin erime

noktalarina, Blichi erime noktasi tayin cihazinda bakilmistuir.




le

Etil imidoasetat hidroklorir (Asetimino etil ester hidroklorir) (1a):

Bu bilesik 1lit.l2)de 8nerilen y6nteme g&re asagidaki

sekilde sentez edildi.

5.26 ml (4.11 g, 0.1 mol) asetonitril’in 3.84 ml susuz
eterdeki c¢&zeltisine 6.37 ml mutlak etanol ilave edildi. Ka-
risim 0°C’de ve nemden korunarak kuru HCl gazi ile doyuruldu.
Bir gece buzlukta bekletildikten sonra susuz eter ilavesi ile
la bilesigi ¢o6ktiliriildli. Bir gece daha buzlukta bekletildi ve
olusan kristaller siizlilerek susuz eter ile yikandiktan sonra

vakumda CaCl; tiizerinden kurutuldu.

Verim: 8.96 g $72.73 e.n =989 (boz.)

Etil imidopropionat hidroklorur (Propionimino etil ester hidroklorir)
(1b):
Bu bilesik 1lit.l2) de &nerilen yb6nteme gbre asagjidaki se-

kilde sentez edildi.

14.10 ml1 (11.01 g, 0.2 mol) propionitril’in 8.96 ml susuz
eterdeki c¢&zeltisine 12.80 ml mutlak etanol ilave edildi. Ka-
risim 0°C’de ve nemden korunarak kuru HCl gazi ile doyurulduk-
tan sonra 48 saat buzlukta bekletildi ve susuz eter ilavesiyle
1b bilesigi c¢O8ktilirlildli. Bir gece daha buzlukta bekletildi ve
olusan kristaller slizlilerek susuz eterle yikandiktan sonra va-

kumda, CaCl,; iizerinden kurutuldu.

Verim: 23.451 g $85.2 e.n= 929 (boz.)
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Etil imidofenilasetat hidroklorir (Fenilasetimino etil ester hidro-
klortr) (1c):

Bu bilesik 1it.13) te 8nerilen y8nteme gdre asagidaki se-

kilde sentez edildi.

23.20 ml1 (23.55 g, 0.2 mol) fenilasetonitril’in 12 ml su-
suz eterdeki ¢8zeltisine 11.50 ml mutlak etanol ilave edildi.
Karisim 0°C’de ve nemden korunarak kuru HCl gazi ile doyurul-
duktan sonra 96 saat buzlukta bekletildi ve asiri susuz eter
ilavesi ile 1lc bilesigi ¢o&ktiliriildii. Bir gece daha buzlukta
bekletildi ve olusan kristaller siiziilerek susuz eterle yikan-

diktan sonra vakumda, CaCl {Uzerinden kurultuldu.

Verim: 35.20 g %95.34 e.n =959 (boz.)

Etil imidobenzoat hidroklorir (Benzimino etil ester hidroklortr) (1d}:

Bu bilesik 1lit.ll) de &nerilen y6nteme gbre asagidaki se-

kilde sentez edildi.

20.6 ml (20.801 g, 0.2 mol) benzonitril’in 15 ml susuz
eterdeki ¢&zeltisine 11.5 ml mutlak etanol ilave edildi. Ka-
risim 0°9C’de ve nemden korunarak kuru HCl gazi ile doyurulduk-
tan sonra bir gece buzlukta bekletildi ve susuz eter ilavesi
ile 1d bilesigi ¢Oktilirlildli. Bir gece daha buzlukta bekletildi
ve olusan kristallef slizlilerek susuz eterle yikandiktan sonra

vakumda, CaCl, {lizerinden kurutuldu.
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Verim: 28.20 g $75.24 e.n=126° (boz.)
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la, 1lb, 1lc ve 1ld bilesiklerinin sentezi ig¢in asagida

semasl gbsterilen bir dilizenek kullanildi.

H2S0,,

Yiiz7A

27043
CaCl,

' {sbuz banyosu
_~EtOH

EtOEt
Nitril

t
+*)

- - '
v u et |

:.L'___ o

d l__%;d er.HpSOy,

1" 1 |l.|:
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Etil asetat karbetoksihidrazon (2a):

Bu bilesik 1lit.l) de &nerilen ySnteme g&re asayidaki

sekilde sentez edildi.

6.175 g (0.05 mol) asetimino etil ester hidrokloriir’iin
75 ml mutlak etanoldeki ¢&zeltisine 0-5°C’de 5.205 g (0.05
mol) etil karbazatin 200 ml mutlak etanoldeki ¢&zeltisi ila-
ve edildikten sonra karisim, ajzi kapali bir balona alinarak
0-59C’de magnetik karaistirici ile 4 saat karigstairildi. Bu
slirenin sonunda, ¢&ken NH,Cl siizlilerek ayrildi ve siliziinti,
35-40°C’de diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele gegen
kalinti, petrol eteri (40-60°C) 'nden kristallendirildi. Elde

edilen kristaller siiziildli, vakumda, CaCl, ilizerinden kurutuldu.
Verim: 6.07 g $58.14 e.n = 68°

Maddenin ir spektrumu alinarak 1it.1l) de verilen deger-

lerle tamamen uyum sajladigi belirlendi.

Etil propionat karbetoksihidrazon (2b):

Bu bilesik 1lit.2) de &nerilen ybnteme gdre asagidaki

sekilde sentez edildi.

6.875 g (0.05 mol) propionimino etil ester hidrokloriir’{iin
125 ml mutlak etanoldeki ¢8zeltisine 0-5°C’de 5.205 g (0.05
mol) etil karbazatin 200 ml mutlak etanoldeki c¢dzeltisi ilave

edildikten sonra karisim, agzi kapali bir balona alinarak 0-59C
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de magnetik karigtiraici ile 4 saat karigtirildi. Bu siirenin

sonunda, ¢8ken NH,Cl siizliilerek ayrildi ve siizlintli, 35-40°C’de
diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele gegen kalinti, pet-
rol eteri (40-60°C) 'nden kristallendirildi. Elde edilen kris-

taller siizlildii, vakumda, CaCl, {lizerinden kurutuldu.
Verim: 7.83 g $83.2 e.n = 580

Maddenin ir spektrumu alinarak 1it.2) de verilen deger-

lerle tamamen uyum sajladigi belirlendi.

Etil fenilasetat karbetoksihidrazon (2c):

Bu bilesik lit.l) de &nerilen ydnteme g&re asayidaki

sekilde sentez edildi.

19.95 g (0.1 mol) fenilasetimino etil ester hidrokloriir’-
in 144 ml mutlak etanoldeki ¢&zeltisine 10.41 g (0.1 mol) etil
karbazatin 400 ml mutlak etanoldeki ¢Bzeltisi 0-5°C’de ilave
edildikten sonra karisim ajzi kapali bir balona alinarak 0-5°C
de magnetik karistirici ile 4 saat karaistirildi. Bu siirenin
sonunda, ¢8ken NH,Cl slizlilerek ayrildi ve siizilintii, 35-40°C’de
dlislik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele gegen kalinti, pet-
rol eteri (40-60°C) ‘nden kristallendirildi. Elde edilen kris-

taller siiziildii, vakumda, CaCl, iizerinden kurutuldu.

Verim: 20.36 g $59.71 e.n = 90°

Maddenin ir spektrumu alinarak lit.l) de verilen deger-

lerle tamamen uyum sajladigi belirlendi.
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Etil benzoat karbetoksihidrazon (2e):

Bu bilesik 1lit.l) de &nerilen yonteme gdre asagidaki

sekilde sentez edildi.

9.275 g (0.05 mol) benzimino etil ester hidrokloriir’in
125 ml mutlak etanoldeki c&zeltisine 0-5°C’de 5.205 4 (0.05
mol) etil karbazatin 200 ml mutlak etanoldeki ¢8zeltisi ilave
edildikten sonra karisim ajzi kapali bir balona alinarak 0-5°C
de magnetik bir karistirici ile 4 saat karastirildi. Bu silire-
nin sonunda ¢&ken NH,Cl siliziilerek ayrildi ve silizlintii, 35-40°C
de diigslik basing¢ altinda buharlastirildi. Ele gegen kalintai,
petrol eteri (40-60°C) 'nden kristallendirildi. Elde edilen

kristaller siliziildii, vakumda, CaCl, lizerinden kurutuldu.
Verim: 7.788 g %66 e.n = 80°

Maddenin ir spektrumu alinarak lit.l) de verilen deger-

lerle tamamen uyum sajladigi belirlendi.

3-Metil-4-siklopropil-A%-1,2, 4-triazolin-5-on (16) :

Yuvarlak dipli bir balon ig¢inde bulunan etil asetat kar-
betoksihidrazon (1.74 g, 0.01 mol) ile siklopropilamin (0.966
ml, 0.01 mol)’in 50 ml sudaki ¢&zeltisi, geri sojutucu altinda
5 saat kaynatildi. Bu silirenin sonunda reaksiyon karisimi, 45-
50°9C’de diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele gecen ham
lirlin, desikatdrde CaCl, {izerinde kurutulduktan sonra etil ase-

tattan birkag¢ kez kristallendirilerek saflastirildi, vakumda
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kurutuldu ve 16 bilesigi olarak identifiye edildi.
Verim: 0.9946 g $71.55 e.n=161°
ir (KBr) 3150 cm”™ ' (NH)

(Spektrum 1) 1670 cm™' (C=0)
1575 cm~! (C=N)

.

nmr (DMSO-ds)
(Spektrum 7)

0.90 (4, 4, CH,-CH;)
2.25 (S, 3, CHj)
2.80 (m, 1, CH)
11.40 (S, 1, NH)

O O O O

Elementel analiz

CgHgN3;O icgin:
Hesaplanan : C:51.78; H:6.51; N:30.19

Bulunan C:51.96; H:6.56; N:30.29

..

Elementel analiz raporu sayfa 41’de olup bu raporda bu madde

21 no. ile g&sterilmigtir.

3-Metil-4-siklopentil-A? - 1,2, 4-triazolin-5-on (17):

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan etil asetat kar-
betoksihidrazon (1.74 g, 0.01 mol) ile siklopentilamin (1.01
ml, 0.01 mol) "in 50 ml sudaki ¢&zeltisi, geri sofutucu altin-
da 5 saat kaynatildi. Bu silirenin sonunda reaksiyon karisimai,
45-500C’'de diisiik basing¢ altinda buharlastirildi. Ele gecen
ham iirilin, desikatdrde CaCl, lizerinde kurutulduktan sonra etil
asetat - petrol eteri (l:1) karisimindan birkag¢ kez kristallen-
dirilerek saflastirildi, vakumda kurutuldu ve 17 bilesigi ola-

rak identifiye edildi.
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Verim: 1.06 g $60.83 e.n =152
ir (KBr) : 3185 cm”! (NH)
(Spektrum 2) 1675 cm™~! (C=0)

1585 cm~! (C=N)

nmr (DMSO-dg ) :
(Spektrum 8)

1.80 [m, 8, (CH2),]
2.20 (S, 3, CHj)
4.40 (m, 1, CH)
11.45 (S, 1, NH)

O O O O

Elementel analiz : CgHi;3 N3O icgin:
Hesaplanan : C:57.46; H:7.83; N:25.12
Bulunan : C:57.27; H:7.86; N:25.17

Elementel analiz raporu sayfa 42’'de olup bu raporda bu madde

24 no. ile gdsterilmistir.

3-Etil-4-siklopropil-A? -1,2, 4-triazolin-5-on (18):

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan etil propionat
karbetoksihidrazon (1.88 g, 0.01 mol) ile siklopropilamin
(0.966 ml, 0.01 mol)'in 50 ml sudaki ¢6zeltisi, 5 saat siirey-
le geri sojutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reak-
siyon karisimi, 45-509C’de diisiik basin¢ altinda buharlastiril-
di. Ele gegen ham {liriin, desikatdrde CaCl; lzerinde kurutulduk-
tan sonra etilasetattan birka¢ kez kristallendirilerek saflas-
tirildi, vakumda kurutuldu ve 18 bilesigyi olarak identifiye

edildi.

Verim: 0.8666 g $54.64 e.n= 1500
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ir (KBr) : 3180 cm™! (NH)
(Spektrum 3) 1670 cm™! (C=0)
1580 cm~! (C=N)

nmr (DMSO-ds)
(Spektrum 9)

§ 0.90 (d, 4, CH,-CH;)
§ 1.20 (t, 3, CH;)

§ 2.60 (g, 2, CH2)

§ 2.80 (m, CH)

§ 11.70 (S, NH)

(R
-~ -

Elementel analiz : C7H;1 N3O icgin:
Hesaplanan : C:54.88; H:7.23; N:27.43
Bulunan : C:54.80; H:7.28; N:27.55

Elementel analiz raporu sayfa 42’de olup, bu raporda bu madde

22 no. ile g8sterilmistir.

3-Etil-4-siklopentil-A%-1,2, 4-triazolin-5-on (19):

Yuvarlak dipli bir balon ig¢inde bulunan etil propionat
karbetoksihidrazon (1.88 g, 0.01 mol) ile siklopentilamin
(1.01 ml, 0.01 mol)’in 50 ml sudaki ¢&zeltisi, 5 saat slireyle
geri sojutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksi-
yon karisimi, 45-50°C’de dlisiik basin¢ altinda buharlastirilda.
Ele gec¢en ham iliriin, desikatdrde CaCl, {lizerinde kurutulduktan
sonra etil asetat - petrol eteri (1:1) karisimindan birkag
kez kristallendirilerek saflastirildi, vakumda kurutuldu ve

19 bilesigi olarak identifiye edildi.

Verim: 1.302 g $71.94 e.n = 1350
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ir (KBr) : 3185 cm™! (NH)
(Spektrum 4) 1670 cm~ ' (C=0)
1580 cm~! (C=N)

nmr (DMSO-ds)
(Spektrum 10)

§ 1.15 (t, 3, CHj)

§ 1.90 [m, 8, (CHz),]
§ 2.60 (g, 2, CH2)

§ 4.30 (m, 1, CH)

§ 11.40 (S, 1, NH)

Elementel analiz : CgH;sN3O icgin:
C:59.64; H:8.34; N:23.18
Bulunan : C:59.76; H:8.20; N:23.32

Hesaplanan

Elementel analiz raporu sayfa 42'de olup, bu raporda bu bile-

sik 25 no. ile g&sterilmistir.

3-Benzil-4-siklopropil- A? -1,2, 4-triazolin-5-on (20):

Yuvarlak dipli bir balon ig¢inde bulunan etil fenilasetat
karbetoksihidrazon (2.50 g, 0.01] mol) ile siklopropilamin
(0.966 ml, 0.01 mol)'in 50 ml sudaki ¢&zeltisi, 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon ka-
risimi, 45-50°C’de diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele
gecen ham liriin, desikatdrde CaCl; ilizerinde kurutulduktan son-
ra etil asetattan birkag¢ kez kristallendirilerek saflastiril-

di, vakumda kurutuldu ve 20 bilesiyi olarak identifiye edildi.

Verim: 0.6666 g $31 e.n=133°
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ir (KBr) : 3180 cm~' (NH)
(Spektrum 5) 1680 cm~ ' (C=0)
1580 cm~ ' (C=N)

nmr (DMSO-ds )
(Spektrum 11)

§ 0.90 (4, 4, CH;-CH3)

§ 2.65 (m, 1, CH)

§ 4.20 (S, 2, CH:2)

§ 7.70 (m, 5, aromatik H’lar)
§ 12.00 (S, 1, NH)

Elementel analiz : Ci12H1j3 N3O igin:
Hesaplanan : C:66.95; H:6.08; N:19.52

Bulunan C:66.85; H:6.09; N:19.59

Elementel analiz raporu sayfa 42’de olup, bu raporda bu

madde 23 no. ile g&sterilmistir.

3-Benzil-4-siklopentil-A*-1,2, 4-triazolin-5-on (21):

Yuvarlak dipli bir balon ic¢inde bulunan etil fenilasetat
karbetoksihidrazon (2.50 g, 0.01 mol) ile siklopentilamin
(1.01 ml, 0.01 mol) in 50 ml sudaki ¢8zeltisi, 6 saat geri
sogjutucu altinda kaynatildi. Bu silirenin sonunda reaksiyon ka-
risimi, 45-50°C’de diisiik basin¢ altinda buharlastirildi. Ele
gegen ham iriin, desikatdrde CaCl; {izerinde kurutulduktan son-
ra etil asetat - petrol eteri (1:1) karisimindan birkag¢ kez
kristallendirilerek saflastirildi, vakumda kurutuldu ve 21

bilesigi olarak identifiye edildi.

Verim: 0.7185 g $29.56 e.n=1799
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ir (KBr) : 3170 cm™! (NH)
(Spektrum 6) 1680 cm~ ! (C=0)
1585 cm~ ! (C=N)

nmr (DMSO-4d ) § 1.70 [M, 8, (CH:),]
(Spektrum 12) § 4.00 (s, 2, CHz)

S 4.20 (m, 1, CH)

§ 11.45 (S, 1, NH)

Elementel analiz : C;4H;7N3;0 igin:
C:69.11; H:7.02; N:17.27
Bulunan : C:69.25; H:6.92; N:17.40

Hesaplanan

Elementel analiz raporu sayfa 42'de olup, bu raporda bu

bilegsik 26 no. ile g¥sterilmistir.
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V. TARTISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Ester karbetoksihidrazon’lar (2)’in amonyak ile reaksi-
yonundan, 3-substitue-A%-1,2,4-triazolin-5-on’lar (9)'1in
olustuguz) ve Dbazi primer.aminler ile reaksiyonundan ise
3,4-disubstitue-A%-1,2,4-triazolin-5-on’lar (3 veya 4)’1in te-
sekkiill/5) ettigi bildirilmistir. Ayrica ester karbetoksihid-
razon’lar (2)’in hidrazin ile 3-alkil(aril)-4-amino-A?-1,2,4-
triazolin-5-on (6) 'lara olusturdugu3), bazi monosubstitue
hidrazinler ile ise 3-alkil(aril)-4-alkilamino(arilamino)-AZ%-
1,2,4-triazolin-5-on (10)’lara olusturdugu3r7) bilinmektedir.
Bunlarain disinda, yakin zamanlarda yapilan bazi calismalarda
hidrazinin iki ekivalent ester karbetoksihidrazon ile muame-
lesinden 4,4'-di-[ 3-alkil-A%-1,2,4-triazolin-5-on-4-il] (13)
bilesiklerinin olusabilecegi3) ve diaminlerin iki ekivalent
ester karbetoksihidrazon ile reaksiyonundan ise a,w-di-(3-
alkil-A%-1,2,4-triazolin-5-on-4-il)-alkan (15)’larin8:9,10),
p,p’'-di-(3-alkil-A?-1,2,4-triazolin-5-on-4-il)-benzen (22)’'le-
rin9%) ve 4,4'-di-(3-alkil-A%-1,2,4-triazolin-5-on-4-il)-bife~-
nil (23) bilesiklerinin9) tesekkiil edecedi saptanmistir. Bili-
tlin bu calismalarda fonksiyonel -NH; grubu ile ester karbe-
toksihidrazon’lardaki -OC;Hs gruplarinin iki mol C,H,OH eli-
minasyonu ile halka kapanmasina ujradiklari belirlenmistir
(Denklem 7, 8, 9). Ancak, ester karbetoksihidrazon’larain bazi

homoaromatik, heteroaromatik ve alifatik primer aminlerle re-
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aksiyonlari incelenmis olmasina ragmen, sikloalkil aminler-
den sadece siklohekzilamin’in etil asetat karbetoksihidrazon
ile reaksiyonu bildirilmistirl) . Bu nedenle calismamizda
siklopentilamin ile gergin bir halka ig¢eren siklopropilamin
kullanilarak bu bilesiklerin dedisik ester karbetoksihidra-
zon'’lar ile reaksiyonlari incelenmistir. Bu inceleme sonunda
16, 17, 18, 19, 20 ve 21 bilesiklerinin elde edilmesi, ester
karbetoksihidrazon’larin sikloalkilamin’ler ile reaksiyonu-
nun, 3-alkil-4-sikloalkil-A?-1,2,4-triazolin-5-on bilesikle-
rinin elde edilmesinde bir genel metod olusturabilecegdini
kanitlamistir. Calismada elde edilen halkali bilesiklerin
kaynar sulu ortamda tesekkiil etmesi, bu bilesiklerin, ester
karbetoksihidrazon’larin dijer bazi primer aminlerle verdik-
leri reaksiyonlardans) daha 11imli kosullar altinda tesekkiil
ettiklerini gdstermektedir. Calismamizda beklenebilen inter-
mediat nitelikteki ara firtinlerin3) (denklem 7) izole edile-

meden halka kapanmasina udradiklari anlasilmaktadir.

3-substitue-A?-=1,2,4-triazolin-5-on’larin cesitli tauto-

merik sekillerde olduju gibi (a, b, c, d ve e tautomerleri)z'

14), 3,4-disubstitue—A2—1,2,4-triazolin-5—on’lar1n tautomerik

| | | i |
| |
C=N\ C-NH\ C=N\ C=N\N C-NH\
HN-C{ N-C( N=C< HN-C” N—C</
~o o OH “oH OH
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sekillerinde de (A, B, C ve D tautomerleri)ls) i¢cin de tauto-

merik dengenin hemen tamamiyle okso sekilleri (a veya A) lehine

R R R R
l ' b Lt
cC= C=N H—N =
N \ N
T =1 =1 W= W
N —c{ N-c7 N—C< N ¥
| Yo | OH l ~o |  “o®
R’ R’ R’ R’
A B o D

olduju spektroskopik yollarla belirlenmistir ve A%=-1,2,4-
triazolin-5-on halkasindaki NH protonunun zayifc¢a asidik bir
8zellige sahip olduju ve bu nedenle de bu halkayil igeren bi-
lesiklerin alkali hidroksidlerde tuz teskili ile c¢&ziindlikleri

bilinmektedir16’17’18h

Nitekim calismamizda elde edilen 16,
17, 18, 19, 20 ve 21 bilesiklerinin sulu NaOH c¢dzeltisinde
¢6zilindlikleri saptanmistir ki, bu durum denklem (13) ile g&s-

terilebilir.

| | |
|
| NH + NaOH — || :N: +«—— | N: | Na (13)
/ -~ 4
N-C{ N-C\\O N-C{ ¢
0 0
L L e
I II

I ve II'nin rezonans hibridi ise III ile g8sterilebilir.
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Calismamizda etil benzoat karbetoksihidrazon’un (2e)
siklopropilamin ile reaksiyonu da denenmistir. Ancak bu reak-
siyonda olusmasi beklenen 3-fenil-4-siklopropil-A?-1,2,4-tri-
azolin-5-on (24) 'un tesekkiil etmemesi, muhtemelen 2e bilesi-
gindeki fenil grubunun elektron ¢ekici etkisinden ileri gel-

mektedir3t
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