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OZET

Bu caligmada 6nce literatiirde kayith bazi 3-alkil(aril)-4-amino-, 3-alkil(aril)-4-
fenilamino- ve 3-aril-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'lar  sentezlenmis
olup bu bilesiklerin g¢esitli nikleofilik ve elektrofilik karakterdeki reaksiyonlar
incelenmigtir. Bu ¢ergevede 3-alkil(aril)-4-fenilamino- ve 3-aril-4-metilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larin dimetil siilfat, dietil stlfat, metil iyodiir, etil bromiir,
n-propil bromiir, n-butil iyodiir, izobutil bromiir ve benzil bromiir ile N-alkillendiriimeleri
gergeklestirilmistir. Bunlara ilaveten 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
on'larin gegitli kogullarda nitrolanmas: ve 3-alkil(aril)-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-
triazol-5-on'larm bromlandirilmasi reaksiyonlar: da incelenmigtir.

Caliymada 33"t yeni ve 6' s1 literatiirde kayith 39 bilegigin farkh yontemlerle sentezi
gerceklestirilmis ve yeni sentez yontemleri olusturulmugtur.

Anahtar kelimeler: 1,2 4-triazol, 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on, alkil halojeniirler,
alkil sulfatlar, alkillendirme, nitrolama, bromiandirma



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF SUBSTITUTION REACTIONS OF SOME 4,5-
DIHYDRO-1H-1,2,4-TRIAZOL-5-ONES

In this study, some 3-alkyl(aryl)-4-amino- , 3-alkyl(aryl)-4-phenylamino- and 3-
aryl-4-methylamino-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one compounds were synthesized,
and different nucleophilic and electrophilic reactions of these compounds were
investigated. In this connection, N-alkyl derivatives of 3-alkyl(aryl)-4-phenylamino- and
3-aryl-4-methylamino-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-ones were obtained by the
reactions with dimethyl sulfate, diethyl sulfate, methyl iodide, ethyl bromide, n-propyl
bromide, n-butyl iodide, isobutyl bromide and benzyl bromide. In addition, the nitration
of some 3-alkyl(aryl)-4-amino-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ones and the bromination
of some 3-alkyl(aryl)-4-phenylamino-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-ones were also
studied.

In the study, 33 new and 6 known compounds were synthesized by different routes

and new synthetic methods were developed.

Key words: 1,2 4-triazole, 4,5-dihydro- 1H-1,2,4-triazol-5-one, alkyl halides, alkyl
sulfates, alkylation, nitration, bromination
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1. GIRIS .

"Bazi 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Bilesiklerinin Substitusyon Reaksiyonla-
rinin Incelenmesi” baslikli bu ¢alismada, 6nce, ¢alisma igin gerekli ve literatiirde kayitl 23
bilesigin sentezi yapilmugtir. Bunu izleyerek uygulanan reaksiyonlar sonucu 33'u litera-
tiirde kayith olmayan 39 bilesigin sentezi gerceklestirilmis, yapilart aymlatilmmg, 6zelliklen
incelenmis ve bu bilesiklerin sentezleri igin genel sentez yontemleri olusturulmustur.

Calismada sentezlenen bilesiklerin ve ilgili diger bilesiklerin formulleri " Formiiller

Tablosu " baghg altinda asagida gosteriimistir.

Tablo 1. Formiiller Tablosu
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2. GENEL BIiLGILER

Alkil imidat'lar, (1) imino esterlér, imido esterler, imino eterler, imidik esterler ve
imidoatlar olarak da adlandirilan ve bugiine kadar elde edilmeleri igin gesitli yontemler
gelistirilmis olan bilegiklerdir. Bu sentez yontemleri arasinda orto esterlerden, bazi
karbonil bilesiklerinden, bazi doymamus sistemlerden, imino kloriirlerden ve amid'lerden
baglayan metodlar bilinmektedir [1]. Bu yontemlerin birgogu sinirli kullanilis alanlarina
sahip olmakla birlikte amid'lerden baslayan bir y(jntém kismen daha genis bir uygulama

alani bulmustur (Denklem 1) [1].

NH,
P NH NH NH
— O +R* y/
OH oAg F OR'

i
Ancak alkil imidatlarin sentezi igin en genis uygulama alanina sahip yontem, nitrillerden
baglayan "Pinner Metodu" olup bu yontemin kullaniimasiyla alkil imidat hid-rokloririer
(2) ele gegmektedir [2]. Pinner yontemi, bir susuz ¢oziici, genellikle susuz etil eter,
iginde bir nitril ve bir alkoliin gaz HCI ile reaksiyonunu kapsamakta olup reaksiyon
genellikle 0- 5 °de uygulanmaktadir (Denklem?2). Bu reaksiyon, asidik ortamda

® 0O

/NHgCl (2)
’4

R—C=N + R'QH' + HCl(g) —_— R——C\

OR'
2

protonlanmig nitrile bir alkolin nukleofilik katilmasim igermekte olup reaksiyon

mekanizmasi agagida gosterilmistir (Denklem 3) [3].

NH ®@ o
HCl () ® ROH / \ J NH,Cl
R—C=N R—C=NH R—C =" R—C_ 3)
ci® o8 }OR
Cl: l R -
u 2

Pinner metodunun uygulanmasiyla hidroklorirler1 halinde elde edilen alkil
imidat'lar, sodyum hidroksit, sodyum etoksid veya bir baska uygun baz etkisiyle uygun
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kosullarda muamelé edilerek serbest hale gegirilebilirler [1,4,5], ki asafida bu reaksiyon

sodyum etoksid igin gosteriimigtir (Denklem 4).

NS

R—? + Som > R—C”NH + EtOH e @«
“OR “oR tOH + :ClI (4)
2 1

Alkil imidatldr genellikle sivi veya diigiik' erime noktal solitler halinde olan
bilesiklerdir. Gerek alkil imidatlar (1) ve gerekse alkil imidat hidrokloriirler (2)
reaksiyonlarinda birer bifonksiyonel bilesik olarak haraket eden bilesiklerdir. Nitekim
alkil imidat'larin H»S , amonyak , NH4Cl ve fenilhidrazin hidroklorur ile reaksiyonlari bu
bilesiklerin reaksiyonlar igin 6rnek olarak alinabilir (Denklem 5, Denklem 6, Denklem 7
ve Denklem 8) [1]. Bu reaksiyonlarda, sirastyla, tionesterler (3) ve kismen tioamidler (4),
amidinler (5), amidin hidrokloriirler (6) ve ester fenilhidrazonlar (7) olusmaktadlr.b

NH g
/ - NI / S
OR OR “NH,
1 3 4
/ . /
R-C_  + N ——> R + ROH (6)
OR NH .
1 5
o
R~ 4 NBQ ——> g + ROH (7)
OR \NHz
l 6
Re? - NNHGeHs
N + GHNHNH. HO ———» R—C + NHA 3
OR “OR



Yakin zamanlarda yapilan birkag¢ ¢alismada ise alkil imidatlarin, imino grubu
korunmak suretiyle, etil karbazat, semikarbazid ve tert-butil karbazat ile ayri ayri
reaksiyonlan incelcﬁmis ve bu reaksiyonlarda, sirasityla, amid etoksikarbonilhidrazonlar
(8), amid semikarbazonlar (9) ve amid tert-butoksikarbonilhidrazonlar (10) olustugu

saptanmigtir. (Denklem 9, Denklem 10 ve Denklem 1) [4-6].

SR R'OH NINHCOCal I NNHCOC 5l s
R—C{  +  ILNNHCO2Colls —— R—C R—(?
NI N - N 9
' NI NIl ( )
1§ 8
R C/OR RYOIT ,NHNHCON}H, ~ NNICONI1,
—C. + IBNNHCONIh ———» R—C (7
SNH D == R
NH NII, (10)
1 9
OR .y 4
. NIHNHCO,C(Cl3) - ..
7 -R'OH 2 33 NNHCO,C(CH
R—C{ + ILNNICOSC(CHy); ———3 R—C7 A A (Clhs
NH S = O
NH NHa (11)
1 ~ 10

Alkil imidat hidroklorirler (2) fazla kararh olmayip, rutubet etkisiyle kolayca
esterlere hidroliz olabilen ve kuru kuruya isitilmakla amidlere dontisen bilesiklerdir
(Denklem 12, Denklem13) [1,2].

0
+ H0 2
—> R——C\OR'+ NH,ClI (12)
@ 0
_NHCl
4
R—C
\
OR'
2 A , /NH2 ,
» RCl + R——C\\O (13)

Alkil imidat hidrokloriirlerin (2) hidroksilamin ilel] tipi bilegikleri, amonyak ile
amidin hidrokloriirleri (6) primer aminler ile N-substitue amidin hidroklortirleri (12),
sekunder aminler ile N,N'-disubstitue amidin hidrokloriirleri (13) , gok yiiksek olmayan
sicakliklarda agin alkol etkisiyle orto esterleri (14) , ekivalent miktarda hidrazin ile
amidrazon ‘hidrokloriirleri (15) ve iki ekivalent miktarda hidrazin ile ise hidrazidinleri
(16) olusturdugu belirlenmistir (Denklem 14-20) [1,2,7].
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NHCT
5 2 ® 0
: rR—CZ NH-CT
® 0 NHR" R—?
/NH:CI 12 : ~NRR™
R—CZ =
NH2 ' 13
6

+R"R™NH,

+ RN,
RO
NH,CT
,NOH +1L,NOI J 2
— -t —
—— o R (14 - 20)
OR OR'
11 )
+2 RO
+ NoH,
“NH,Cl
R'OH
oR NHNH
R—CZ—OR' R—GS
ot /NH;.HCI NNH-»
14 RS 16
NNH;
15

Alkil imidat hidrokloriirlerin (2), amonyum kloriir ayrilmasiyla verdikleri ilging iki

reaksiyon ise yakin zamanlarda incelenmis olup (Denklem 21, Denklem 22), bu

reaksiyonlarda, sirastyla ester agilhidrazonlar (17) ve ester tiyosemikarbazonlar (18)

olustugu bildirilmistir [8,9].

® O
NHCI  NNHCOR
R—C_ + HNNHCOR —— R—C_ + NH4CI
OR' OR’
2
® O 4
NH:CI , NNHCSNH>
R—C? + HNNHCSNH; ——» R—C7 + NH4CI
OR' OR' )

2 | 18

(21)

@
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2 tipi bilesiklerin metil diiiyokarbazat ile verdikleri reaksiyonda 1,3,4-tiyadiazol
tirevlerinin olusumunun ditiyokarbometoksi hidrazonlar (19) iizerinden gergeklestigi

belirlenmistir (Denklem 23) [9].

® O
C//NH;CI //NNHCSSC H;
R— + HNNHCSSCH3; —» R—C
\OR' \OR' + NH4CI (23)
2 19

Disiik sicakhiklarda gergeklestirilen diger iki reaksiyonda ise, alkil imidat
hidroklortirlerin (2)'eti1 karbazat ve tert-butil karbazat ile reaksiyonlar incelenmig olup,
bu reaksiyonlarda, sirasiyla, ester etoksikarbonilhidrazonlar (20) ve ester tert-buioksi—
karbonilhidrazonlar (21) olustugu saptanmugtir (Denklem 24, Denklem 25 ) [10,4,6 ].

@ ©
NIGC o5 NNHCO,C 5115
R—CY + INNHCORCoHs ———= R—C7 ‘ : (24)
2 20
® 0
NICI os- _NNIICO;C(CH3)s
R—C + H;NNHCO;C(CH3); ———» R—C7
7 5 ) .
OR' “oR' + NH4CI (25)
2 21

Ester etoksikarbonilhidrazonlarin (20) birgok reaksiyonlar incelenmis olup bu
bilesikler nisbeten kolaylikla reaksiyon verebilme nitelikleriyle dikkati g¢ekmektedir.
Nitekim, 20 tipi 'bilesiklerin amonyak, primer aminler, hidrazin, metilhidrazin,
fenilhidrazin ve hidroksilamin ile reaksiyonlar bildirifmis olup, bu reaksiyonlarda,
sirastyla, 3-alkil-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on'lar (22), 3,4-dialkil(arii)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on'lar (23), 3-alkil(aril)-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on'lar
(24), 3-alkil(aril)—4-metilamino—4,S-dihidro-lH-l,2,4-triaiol—5-on'lar (25), 3-alkil(aril)-
4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'lar (26) ve 3-alkil(aril)-4-hidroksi-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'lar (27) olustugu belirlenmistir (Denklem 26-31) [4,10-18].

0

V.
. N—NH—~C/ ' HN——(
R—? N \
OC;Hs + NH; ——» N
0]

R
2 C,H5OH
NocHs N s (26)

20 ®' =caHs)

o TZ

2
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0

y/, R' R
N—NH—C7 N
R—C/< \0C2H5 + RNH; ——» \
OCHs N + 2CHsOH (27)
0) N/
20 ® =cang) H
23
//O HsN R
R—C’( \OCsz + HoNNH, —> /' \
OC2H5 N + 2 C;HsOH (28)
07\
20 ®' =Catls) H
24
0 ”3(:\
y/. L
/N—NI*I—-C< I ]N\ N R
R—'< OC,ls + HoN-NH-CH3z — x \; + 2Cyl1s01 (29)
0CHlls N
O N/
20 R' =Calis) II
25
o Q
/N-—NH—-C HN\ R
R—{ OC,H; + HN-NH—-CeHy—> N—<\ %0
OC,Hs //\ \| + 2C2HsOH (30)
20 R' =C3Hs) o N/
H
26
//O HO\ R
N—NH—C ) N
rR—? Nocs \
\ OCHs + H,N—OH ———
OC 3Hs N + 2CHOH (31)
0] N/
.20 ® =calis) H
27

22,23, 24, 25, 26, ve 27 tipi bilegiklerin bugiine kadar incelenen baz1 reaksiyonlan
literartiirde kayitlidir. Bu reaksiyonlar arasinda, igerdigi -NHy fonksiyonel grup nedeniyle
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ozellikle 24 tipi bilesiklerin reaksiyonlar1 dikkati gekmektedir. Nitekim 24 tipi bilesikrlerin
incelenen reakéiyonlarl arasinda, nitrit asidi ile deaminasyona ugrayarak 22 tip1 bilesikleri
olusturmalan [19, 15], cesitli aldehitler ile arilidenamino bilesiklerine (28) doniigmelert
[15, 20, 21, 22], asetik anhidrit ile- monoasetil- , diasetil- ve triasetil tiirevlerini (29, 30 ve
31) olusturmalan [23], 2,5-hekzandion ile 1-[3-alkil-4-5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-
4-il}-2,5-dimetilpirrol'e (32) [24] ve 2,5-dimetoksitetrahidrofuran ile ise N,N'-bis{3-alkil-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on-4-il]-1,4-biitandiimin'e (33) ve 1-[3-alkil-4,5-dihidro-
1H~l,2,4—triazol—5-on-4-il]-pirfol'e (34) [25] donismeleri 6rnek olarak goz Oniine
alinabilir.

24 tipi bilegiklerin ¢ok yakin zamanlarda yapilan iki ¢alismada ise baz1 dikarboksilli
asit anhidritleri ile reaksiyonlari incelenerek 35, 36, 37, 38, 39,.40 ve 41 tipi 3,4-
disubtitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larin sentezi gergeklestirilmigtir [26-28]. 27
tipt bilesikleriﬁ -OH fonksiyonel grubuhda verdigi 1lging bir reaksiyon ise bazik ortamda
benzillendirme reaksiyonu olup bu reaksiyon ile 42 tipi bilesiklerin olustugu yakin
zamanlarda bildirilmigtir [29].

22, 23 ve 24 tipi bilesiklerde heterohalkadaki bazi substitusyon reaksiyonlari, NH
grubu hidrojeni yerine diger gruplarin sokulmasiyla - incelenmistir. Bu reaksiyonlér
arasinda ozellikle heterohalkada N-metillendirme reaksiyonlan genis yer tutmaktadir
(Denklem32, Denklem33 ve Denklem34) [ 7, 11, 19, 20, 30-34 ].

R R H;C R
HN . ”(N‘\( N
_\gq l) .+BaZ —-H.BaZ> ,N vcya \N (32)
20 NS 2) Metillendinme N O N7
H &u, | H
22 43 44

« R N_—L
dz—ﬁ 1) «Baz_—H:Ba Oi_\g (33)

N7 2) Metillendime N
H éH;z
23
45
N, R H«_,N\N R
N—\( 1) +Baz »H:Baz‘ v ( \<N (34)
OAN N 2) Metillendirme 2N\ d
H (I_‘H3
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23 ve 24 tipi Bilesiklerde N-metillendirme reaksiyonlarma benzer gekilde etil ve
diger bazi alkil gruﬁlarmm da N-l'e baglanmasiyla sonuglanan ve 47 yada 48 tipi
bilegiklerin olusumuné yolagan substitusyon reaksiyonlar da bildirilmigtir [7, 20, 32, 33].'

3,4-Disubtitue-4, S-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri igin asagida gosterilen
tautomerik dengenin hemen tamarmyle I striiktiirii lehine oldugu bilinmektedir [4, 5, 35].
Aynica N-1'e bagh hidrojenin asidik oldugu belirlenmis olup ¢esithi 3-subtitue- ve 3,4-
disubtitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larin  sulu ve susuz ortamlarda asithk

sabitlerinin tayini yapiimigtir [36-41].

R R R’ R
s 7
/< \ /< \N
O N/ N HO \N/
H H
II

Simdiki Qailsmada ise 25 ve 26 tipi bilesiklerin literatiirde kayith yontemlerle
[15,17] sentezi yapilarak bu bilegiklerde gesitli substitusyon reaksiyonlart incelenmistir.
Oncelikle niikleofilik karakterde olan gesitli alkillendirme reaksiyonlar incelenmis ve bu
incelemede muhtemel 49 ve 50 tipt 4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on bilesik]erihin
olugmadi, fakat, substitusyonun halka -NH'inda gergekleserek 1,3-dialkil-4-metilamino-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'lar (51) ile 1,3-dialkil-4¥fenilamino—4,5-dihidro—1H-
1,2,4-triazol-5-on'lar (52) 'in tegekkiil ettigi belirlenmisgtir.

-Caligmada ilk olarak 26 tipi bilesiklerin 6nce 2N NaOH ' de ¢6ziinmeleri ve bunu

@HN\N __\(R | @HN\N R HN\N R
L N+::g—**—o/<W MOANX 69)
|

E/ ISJgN CH;080,0" Na
26 | N . oH
53
izleyerek dimetil siilfat ile metillendirilmeleri gergeklestirilmigtir ( Denklem 35). Nitekim,
26a , 26b , 26¢ ,26d ve 26e bilesiklerinin dcnkle'm 35 uyarinca, ayr1 ayr1 N-metillendi-
rilmelerinden, sirasiyla, 1,3-dimeti1-4-fenilamino-4,5'-dihidro-1H—1,2,4-triazol—5‘-on 54),
1-metil-3-etil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (55), 1-metil-3-n-propil-4-
fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  (56), 1-metil-3-benzil-4-fenilamino-4,5-
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4

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (57) ve 1-metil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-
triazol-5-on (58) bilesikleri elde edilmistir.

26 tipi bilesiklerin N-metillendirilmeleri igin ikinci bir yontem gelistirilerek bu
bilesiklerin 6nce mutlak etanollii ortamda sodyum etoksit ile muamelesi ve bunu izleyerek
metil iyodiir ile reaksiyona sokulmasi gergeklestirilmigtir (Denklem36). Bu gercevede 54
, 57 ve 58 bilesiklerinin sentezi denklem 36 uyarinca da yapilmigtir.

X \ +Na 0Cle \; L ciig HN\N——‘\ ® 36
- CHOH X TNl o //\N/N ( )
]
CH3

26 53

Calismada bunu izleyerek 26 tipi bilesiklerin N-etillendirilmeleri iizerinde
cahigilmigtir. Bu amagla ongériilen iki yontemin birincisinde 26 bilesikleri nce 2N NaOH
'de ¢oziilmiig ve sonra dietil siilfat ile muamele edilmistir (Denklem 37). Diger yontemde

Q.. Q Q

__( HN\N R ”N\N R
X +NeOH \; + CII080,0CH; \; 37
- CZHSOH o - /N - CZHSOSOZOeNaQ o N/N ) )
2@ [
Na CH,CH;

26
59
ise 26 bilesikleri mutlak etanollii ortamda sodyum etoksit ile muamele edilmis ve bunu

takiben etil bromiir ile reaksiyona sokulmustur (Denklem 38). Bu gergevede denklem 38

%S 8
“\ o —( T {
VST

N/
H 58 |

a ) CH,CH;
26 59
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uyarinca, B—metil-1-etil—4—fenilamiho-4,5—dihidro-lH-l,2,4~triazol-5-on (60), 1,3-dietil-4-
fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on  (61), 1-etil-3-n-propil-4-fenilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (62) , l-etil-3-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on '(63) ve l-etil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (64)
bilesikleri sentez edilmis olup, ayrica, 60, 61, 63 ve 64 bilesikleri denklem 37 uyarinca da
elde edilmigtir. |

26 bilesiklerinin N-propillendirilmeleri ise denklem 39 uyarinca yapilmig olup, bu
yontemin uygulanmasiyla 26a, 26b, ve 26e bilesiklerinden ,sirasiyla, 65 tipi 3-metil-1-n-
propil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on(66) ,3-etil-1-n-propil-4-fenilamino
-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (67) ve ’1-n-propil-3-fenil—4—fenilamino-4,5-dihidro—
1H-1,2,4-triazol-5-on (68) bilesikleri elde edilmistir.

A \ +Na Oosz X \ —+ CICHCHLBr Z‘—( (39)
-CZH50H - NaBr N
07N\

|
CH,CH,CH3
26 65

Caliymada bunu takiben 26 tipi bilegiklerin N-butillendirilmeleri ve N-
izobutillendirilmeleri iizerinde g¢aligilmigtir. Nitekim, 26a, 26b, ve 26e bilesiklerinin
mutlak etanolli ortada once sodyum etoksit ile muamelesi ve sonra n-butil iyodiir. ile
reaksiyona sokulmasiyla 69 tipi 3-metil-1-n-butil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-
triazol-5-on (70), 3~etil-1-n—butil—4-fenilamino-4,S—dihidro-lH—1,2,4-triazol-5fon (71) ve
1-n-butil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (72) bilesikleri sentez
edilmigtir (Denklem 40). Benzer bir ¢alisma tarz1 ile ve izobutil bromiir kullanilmak
suretiyle 26a ve 26b bilesiklerinden denklem 41 uyarinca 73 tipi 3-metil-1-izobutil-4-
feni]amino-4,5-dihidfo-1H71,2,4—triaiol-5-on (74) ve 3-etil-1-izobutil-4-fenilamino-4, 5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (75) bilesikleri elde edilmistir.



20

HN R

N N HN\ R HN\ R
\ 86 N N
K \, +Na OClk X \ { CHCH,CH,CH,L /< \ (4(})
S e \ »
O O O N

- CILOI - Nal
N/ o
1 NG II\I/
®
Na CILCILCILCH;
26
69

g NN, R HN R
_\< 80 N N :
/< \ e ool A Vo emmany //\ \ (41)
0N\ -emon AN s N

H g

|
CIHLCI(Clh),
26 7

26 tipi bilegiklerin son olarak N-benzillendirme reaksiyonlan incelenmis  olup
denklem 42 uyarinca 76 tipi 3-metil-1-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-
5-on (77), 3-etil-1-benzil-4-fenilamino-4, 5-dihidro- 1 H-1,2,4-triazol-5-on (78) ve 3-fenil-
“1-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (79) bilesikleri sirasiyla 26a, 26b
ve 26e bilesiklerinin 6nce mutlak etanollii ortamda sodyum etoksit ile muamelesi ve sonra
benzil bromiir ile reaksiyona sokulmast ile olusturulmuslardir.

HN_ R HN R

X_( e Z*\(N O, Z—\i “2)
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NS 07 ™\
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26
76

Caligmanin bundan sonraki- boliimiinde 25 tipi bilesiklerin N-alkillendirilmeleri
tizerinde galigilarak 80 tipi 51 bilegiklerin sentezlenmesi amaglanmistir. Bunun igin de
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literatiirde kayith [17] 25a ve 25b bilesikleri sentezlenerek baglangic maddesi olarak
alinmig ve bunlarin alkillendiriimesi incelenerek 81 ve 82 tipi bilesiklerin elde edilmesi 6n-
gorilmugtiir. Bu gergevede, 25a bilesigi mutlak etanollii ortamda 6nce sodyum etoksit ile
muamele edildikten sonra, strastyla, metil iyodir, etil bromiir, n-propil bromiir, n-butil
iyodiir, izobutil bromiir ve benzil bromiir ile reaksiyona sokulmus ve sirasiyle, 1-metil-3-
fenil—4-metilarhino-4,S-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on (83), 1-éti]—3-fenil-4~metilamino-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (84), 1-n-propil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on (85) , 1-n-butil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(86) , 1-izobutil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (87) ve 3-fenil-
1-benzil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (88) bilegikleri elde edilmistir
(Denklem 43 - Denklem 48). |
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86 85
(43 - 48)

Benzer sekilde ﬁSb bilesiginin once mutlak etanollii ortamda sodyum etoksit ile
reakstyona sokulmast ,v'e bunu . izleyerek, sirastyla, metil iyodir, etil bromiir ve benzil
bromiir ile muamele edilmesi sonucunda , Sirastyla, 1—metil-3-(p-tolil)-4—rﬁetilamino-4,5-
dihidro-1H-1,2,4~triazol-5-on (89), I-etil-3-(p-tolil)-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4~



triazol-5-on (90), ve 1-benzil-3-(p-tolil)-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
(91), bilegiklerinin sentezi gergeklestirilmigtir (Denklem 49 - Denklem 51).
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Caligmanin bundan sonraki boliimiinde 26 ve 24 tipi bilesiklerin elektrofilik
karakterdeki bazi reaksiyonlarinin incelenmesi 6ngorilmiis ve bu amagla nitrolama ve
bromlandirma reaksiyonlan iizerinde ¢aligilmigtir. Organik kimya literatiriinde 1,2,4-
triazollerin ve 4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on'larin ¢ok az sayida elektrofilik substitusyon
reaksiyonlarina rastlandigi bilinmektedir. Bunlar arasinda, 3-amino-1,2?4—triazol (92) ve
3-fenil-1,2,4-triazol (93)'iin asetilnitrat ile, sirastyla, 1-nitro-3-amino-1,2,4-triazol (94) ve
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1-nitro-3-fenil-1,2 4-triazol (95) olusturduklar: bildirilmistir (Denklem 52 - Denklem 53)
[42,43]. Bununla birlikte dumanli HNOj ile caligildiginda 92 ve 93 bilesiklerinin,
sirastyla,  3-nitramino-1,2,4-triazol  (96) ve  3-(p-nitrofenil)-1,2,4-triazol  (97)
olusturduklar saptanmugtir (Denklem 54 - Denklem 55) [44]. Benzer sekilde 3,5-dimetil-

4-amino-1,2,4-triazol (98)1in nitronyum tetrafloroborat ile nitrolandinimasinin da amino
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gurubunda vukubularak 3,5-dimetil-4-nitramino- 1,2,4- triazol (99) olusumuyla sonug-
landig bildirilmistir (Denklem 56) [45].

O;NHN_
HyN CH; _<
N\
NO’)BF4 .
. 2 »> H;C 56
e /< P : (56)
N
99

98-

Organik kimya literatiriinde 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larda N-nitrolama
reaksiyonlarina rastlanmamlstlr‘ Ancak yapilan bir galismada [46] bazi 4,5-dihidro-1H-
l,2,4—triazol-5-on tirevlerinin dumanh HNOj3 ile nitrolanmasi incelenmis olup, bu
calismada ele gegen nitro tiirevlerinin C-nitrolanmasi sonucu olustugu  bildirilmistir
(Denklem 57 ve Denklem 58).
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Simdiki ¢ahgmada 24 tipi bilesiklerin 6nce asetil nitrat ile N-nitrolanmasina
calistlmistir. Ancak bu amagla yapilan denemeler bir deaminasyon, ile sonuglanarak 3-alkil
(aril)-4,5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on'larin (22) olusumuna yol agnustir (Denklem 59).
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Nitekim 24a; 24b, 24c ve 24d bilesiklerinin denklem 59 uyarinca ayrl ayr asetil
nitrat ile muamelesinden, sirasiyle, 3-metil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22a), 3-
etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22b), 3-benzil-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on
(22¢) ve 3-fenil-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (22d) bilesikleri ele gecmuistir. 24 tipi
bilesiklerden aromatik halka iceren 24c ve 24d bilegiklerinin dumanh HNOj3 ile -
muamelesi ise, sirasiyla, 3-(p-nitrobenzil)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (22¢) ve 3-
: (p-nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on  (22f) bilesiklerinin  olusumuna yol

agmustir (Denklem 60 ve Denklem 61).
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Organik kimya literatiirinde 1,2,4-tnazollerin ~C-klorlandinlmas: ve C-
bromlandinlmasina iliskin ¢alismalar bulunmaktadir [47,48,49]. Bu arada birkag 1,2,4-
triazol bilesiginin N-1'de klorlandinldin ve N-1'de bromlandinldig: da bildirilmistir
[48,49]. 4,5-Dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on'larin  ise C-klorlandirilmalarina ve C-
bromlandinlmalarina  iligkin bir caligma yapilmis olup [46] bu bilesiklerin  N-
halojenlendirilmelerine  literatirde  rastlanmamustir.  4,5-Dihidro-1H-~1,2,4-triazol-5-
on'larin’ C-halojenlendirilmesinde alkali hidroksitli ortamda uygun kosullarda halojen ile
muamele yolu izlenmistir (Denklem 62). Simdiki ¢alismada ise 26 tipi bilesiklerin N-
bromlandinimas: tizerinde g¢alisitmis olup yapilan denemelerde bu tipten  bilesiklerin

R\ R\
%N—E Xy / oM™ i_g\
—_—
0~ N o NT X - (62).
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100 102

N-bromlandirimasina ugramadiklar saptanmustir. Nitekim 26a, 26b ve 26c¢ bilesiklerinin
ayn aynt bromlandirma reaksiyonuna ugratiimasindan sirasiyla 103 tipi -3-metil-4-(p-
bromofenilamino)-4,5-dihidro-1H-1 ,2 4-triazol-5-on (104), 3-etil-4-(p-bromofenilamino)
-4, S—dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on (105) ve 3-propil-4-(p-bromofenilamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol—5-on (106) bilesiklerinfn olustugu saptanmustir (Denklem 63).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

t

Caligmada kullamlan kimyasal maddeler Fluka ve Merck firmalarindan saglanimis,
cozugiler ise yerli ya da yurt disi kaynaklarindan temin edilmistir.

Elde edilen bilegiklerin erime noktalart Buchi erime noktast tayin cihazinda tayin
edilmigtir. TH-NMR spektrumlar Varian 60A spektrometresinde alinmistir. Infrared
spektrumlart  KBr tabletleri halinde Perkin Elmer 377 spektrofotometresinde
kaydedilmigtir. Ultraviole absorbsiyon spektrumlann ise Shimatzu 1201 UV-VIS
spektrofotometresinde alinmis olup bu tayinlerde 10 mm kuartz hicreleri kullanilmig ve
olgtimler 200-400 nm bolgesinde gergeklestirilmistir. Tim ultraviole spektrumlar
%95'lik etanol iginde 10-4-10~3 M ¢ozeltileri halinde alinmistir. Mikro analizler de Carlo
Erba 1106 clementel analiz cthazinda tayin ettirilmistir. '

Tam dencl g¢aligmalar K.T.U. Kimya Bolimii  Organik  Kimya Lisansiisti
Laboratuarinda ger¢eklestirilmistir. IR ve 'H-NMR spektrumlari K.T.U. Kimya Bélamii
Enstriimental Analiz Laboratuarinda, UV spektrumlart K. T.U. Fatih Egtim Fakiiltesi Fen
Bilimleri Egitimi Bolimi Kimya Egitimi Anabilim Dali Arastirma Laboratuarinda
alimnugtir. Mikroanalizler ise TUBITAK Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Arastirma
Merkezi Enstriimental Analiz Laboratuarinda yaptirimistir.

(Caliymada gerekli '24, 25 ve 26 tipi bilesiklerin sentezinin gergeklestirilebilmesi igin
oncelikle 2 tip1 bilegiklerin Pinner Metodu [2] uyarinca literatirde kayith yontemlere gore
sentezi gergeklestirilmistir. Asagida sentezi- gergeklestirilen 2 tipi bilesiklerin erime
noktalari literatiirdeki kaynaklarla karsilastirmah olarak verilmistir.

Etil imidoasetat hidrokloriir (2a) ce.n. 999 (boz.) (Kaynak |50]'dc e.n. 98-1000 (bor.) )
Etil imidpropionat hidrokloriir (2b) s e.n. 929 (boz.) (Kaynak [51]'dc e.n. 929 (boz.))

Etil imidobutirat hidrokloriir (2¢) cc.n. 498 (boz.) (Kavnak [27]'de c.n.499 (boz.))
Etil-imidofenilasctat hidrokloriir (2d) cc.n. 849 (boz.) (Kaynak [52]'dc c.n. 859 (boz))

Etil imidobenzoat hidrokloriir (2¢) : c.n.125°(boz.) (Kavnak [27]'dc €.n.1249 (boz.) ) -

Etil imido-p-metilbenzoat hidrokloriir (20 : ¢.n.130%boz.) (Kaynak [53]'de €.n.131° (boz.) )

~Caligmada bundan sonra ilk adimda sentezi gergeklestirilén 2 tipt bilesiklerin
kullanilmastyla literatiirde kayith yontemlere gore [4,1'0,15] 20 tipi bilesiklerin sentezi
gerceklestirilmistir.  Sentezi gergeklestirilen 20 tipi bilesiklerin erime noktalan
literatiirdeki kaynaklarla karsilagtirmali olarak asafiida verilmigtir.



Etil asetat ctoksikarbonilhidrazon (20a) :e.n. 68° (Kaynak [10]'da c.n. 689)

Etil propionat ctoksikarbonithidrazon (20b) _ e 579 (Kaynak {4]'de e.n. 57-589)
Etil butirat ctoksikarbonilhidrazon (20c) sc.n. 440 (Kaynak [4]'de c.n. 46-479)
Etil fenilasctat ctoksikarbonilhidrazon (20d) :e.n. 899 (Kaynak [10]'da c.n. 900)
Etil benzoat ctoksikarbonilhidrazon (20¢) :c.n. 809 (Kavnak [10]'da c.n. 800)
Etil p-mctilbenzoat cloksikarbonilhidrazon (200 e.n. 850 (Kaynak [15]'de c.n. 86.59)

20 tipi bilesiklerin sentezi gergeklestirildikten sonra bunlardan 20a, 20b, 20d ve
20e'nin ayn ayn hidrazin hidrat ile literatirde kayith yontemlere gore [14]
muamelesinden galigma igin gerekli 24 tipi dort bilesik elde edilmistir. Sentezlenen bu
bilesiklerin IR spektrumlart alinarak literatiirde verilen tipik IR pikleri ile kargilagtirmalart
yapilmig,maddelerin identik oldugu saptanmistir. Elde edilen 24 tipi bilesiklerin erime
noktalan literatiirdeki kaynaklarla karsilastirmali olarak agsagida verilmistir.
3-Mctil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2.4-triazol-5-on (24a) se.an 2279 (Kaynak [ 14]'de ¢.n, 2270)
3-Eti1—4-amino—4;5-dihidro-lH-LZA-lriazoFS-on (24b) 1 e 1660 (Kaynak [ 14]'de ¢.n. 1679)
3-Benzil-d-amino-4,5-dihidro- 1H-1.2.4-triazol-5-on (24c)  : ¢.n.168° (Kaynak {14]'de c.n. 1679y
3-Fenil-4-amino-4,5-dihidro- 1H- 1.2 4-triazol-5-on (24d) e.n. 2379 (Kaynak | 14]'dc ¢.n. 2369)

25 tipi bilesiklerin sentezinin gergeklestirilmesi igin 20é ve 20f bilesikleri
kullanilnus, bunlarin her birinin metil hidrazin ile literatirde kayith yontemlere gore [17]
reaksiyonundan caligma i¢in gerekli 25a ve 25b bilesikleri elde ediimistir. Elde edilen bu
bilesiklerin IR spektrumlart alinmig literatiirde verilen tipik IR degerleri ile karsilagtirilmis
ve bu bilegiklerin identik oldugu saptanmistir.. Elde edilen 25 tipi bilegiklerin erime
noktalar literatiirdeki kaynaklarla kargilagtirmali olarak asagida verilmistir.
3-Fenil-4-metilamino-4,3-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (25a) s e.n. 1679 (Kaynak [17]'de e.n. 1689)
3-p-tolil-4-metilamino-4.5-dihidro- 1H-1,2,4-triazol-5-on (25b)  : ¢.n.183° (Kaynak {17.|'dc c.n. 1849)

Caliyma igin gerekli olan 26 tipi baslangic maddeleri ise 20a, 20b, 20c, 20d ve
20e'nin fenil hidrazin .ile literatirde kayith yontemlere gore [15] muamelesinden elde
edilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin IR spektrumlari da alinmus, literatiirde verilen tipik
IR degerleri ile karsilagtirilmig ve bu maddelerin de identik oldugu saptanmgtir. Elde
edilen 26 tipi bilesiklerin erime noktalan literatiirdeki kaynaklarla karsilagtirmali olarak
asagida verilmistir.
3-Metil-d-fenilamino-4,5-dihidro- 1H-1.2 4-triazol-5-on (26a) :'e.n, 1980 (Kaynak | 15]'de c.n. 2000)
3-Etil-4-lenilamino-4,5-dihidro- 1H-1.2.4-triazol-5-on (26b) s e.n, 1239 (Kaynak [15]'de c.n; 1249)
3-n-Propil-4-fenilamino-4.5-dihidro- 1H-1.2.4-triazol-5-on (26¢) : e.n. 1179 (Kaynak [15]'de e.n. 1169)
3-Benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on (26d)  :c.n. 1509 '(Kaynak [15]'dcc.n. 1519)
3-Fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro- 1H-1,2.4-triazol-5-on (26¢) :e.n, 2449 (Kaynak [15]'de e.n.-2449)

'Callsmadé sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin  elde edi,lmelerine iliskin

denemeler ise agagida verilmigtir.



3.1. 1,3-Dimetil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (54):
Yontem 1:

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol) 'nin 8 ml 2N NaOH' deki ¢ozeltisine oda
sicakliginda dimetil siilfat (0.54 ml 0.0055 mol) Gi¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile damla
damla ilave edildi Reaksiyon karisimi oda sicakliginda iki saat karigtiriidi. Bu siire sonunda
olusan katt madde siziilip soguk su ile yikandi. Ele gecen beyaz madde sudan
kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4501 g, %44.08 verim ) ayn1 ¢oziiciiden birkag
defa kristallendirilerek saflastirtldi ve vakumda kurutulduktan sonra 54 bilesigi olarak

tammlandi. e.n. 183 oC

IR (KBr) - Ek Sekil -1

IH NMR (CDCl3) " Ek Sekil 2

Elementel analiz . C1gH12N40 igin;

Hesaplanan : C:58.81; H:5.92; N:2744

Bulunan : C:59.38; H: 595, N:27.65
Yontem 2:

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol) 'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢6zeltisine metalik
sodyum'un (0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmig sodyum
etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2 saat
kaynatildi. Bu siire sonunda 35-40 °C 'ye sogutulan karigima metil iyodir (0.32 ml, 0.005
mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan nihai
¢ozelti 35-40 °C 'de ve dusik basing altinda kuruluga kadar buharlastinildi. Ele gegen
beyaz madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.7339 g , % 71.87 verim)
aymt ¢Oziiciiden birkag defa daha kristallendirilerek saflagtinldi ve vakumda
kurutulduktan sonra 54 bilésigi olarak tammlandi. e.n. 183 °C

Yontem 2 ile elde edilen bilegigin yontem 1 ile elde edilen 54 bilesigine identik
oldugu, kargik erime noktas: tayini, IR ve |H NMR spektrumlarinin kargilastinimast ile

saptandi.
3.2. 1-Metil-3-etil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (55):
26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)Ynin 8 ml 2N NaOH 'deki ¢ozeltisine 50 °C de

dimetil slfat (0.54 ml, 0.0055 mol) ¢ kisim halinde S'er dakika ara ile damla damla ilave
edildi. Reaksiyon kanigimi bu sicaklikta iki saat kanigtinildi. Bu siire sonunda reaksiyon
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kangim sogutulup olusan katt madde siiziildii ve soguk su ile yikandi. Ele gegen beyaz
madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4504 g, %41.27 verim) ayni
¢oziiciiden bir kag defa daha knstallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan

sonra 55 bilesigi olarak tamimlandi. e.n. 189 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 3

TH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 4

Elementel analiz © C11H14N40 igin;
Hesapléman . C:60.53; H:6.47, N: 2567
Bulunan © C:60.88; H:6.58, N:25.69

3.3. 1-Metil-3-n-propil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (56) :

26¢ ‘bilegigi (1.0913 g, 0.005 mol)nin 8 mi 2N NaOH 'deki g¢ozeltisine oda
sicakhiginda dimetil siilfat (0.54 ml, 0.0055 mol), G¢ kisim halinde 5 'er dakika ara ile
damla damla, ilave edildi. Reaksiyon karisimt oda sicakliginda iki saat karistirildi. Bu stire
sonunda olusan kati madde siiziiliip soguk su ile yikandi. Ele gegen beyaz madde sudan
kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4713 g, % 40.58 verim) aym ¢oziigiiden birkag
defa daha kristallendirilerek saflasunildi ve vakumda kurutulduktan sonra 56 bilesigt

olarak tanimlandi. e.n. 140 oC

IR (KBr) ‘ . Ek Sekil 5

1H NMR (CDCl3) : Ek Sekil 6

Elementel analiz . C12H16N40 igin;
Hesaplanan - C:62.05, H: 6.94; N:24.12
Bulunan o C:62.54; H: 6.81; N:24.15

3.4. 1-Metil-3-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (57) :
Y(‘Sntem 1.

26d  bilegigi (1.3315 g, 0.005 molynin 8 ml 2N NaOH'deki ¢ozeltisine dimetil
siilfat (0.54 ml, 0.0055 mol) ii¢ kisim halinde 5'er dakika ara ile damla, damla ilave edildi.
Reaksiyon karlslmx 40 °C de 2 saat kanstirldi. Bu siire sonunda balon muhteviy.atr
sogutulup olusan kat1 madde siiziildii ve soguk su ile yikandi. Ele gegen beyaz madde
sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4229 g , % 30.17 verim) aym ¢oziiciiden
birkag defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 57

bilesigi olarak tammlandi. e.n. 155 °C
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i

IR (KBr) » . Ek Sekil 7

lH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 8

Elementel analiz - CieH16N40 1010,
Hesaplanan - C:68.55; H 5.75; N:19.99
Bulunan - C:69.20; H:5.84; N.20.34
Yontem 2 :

26d bilesigt (1.3315 g, 0.005 mol) bilegiginin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine
metalik sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde cézﬁlnﬂesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak gen sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima metil tyodiir (0.32 ml ,
0.005 mol) ilave edilerekkanslm 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve digiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtinidi. Ele
gecen kalinti sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller ( 0.6386 g . % 45.56 venm)
aym ¢Oziciiden birkag defa daha kristallendirilerek  saflagtinldi  ve vakumda
kurutulduktan sonra 57 bilesigi o]ara}k tanimlandh. en. 155°C

Yontem 2 ile elde edilen bilesigin yontem 1 ile clde edilen 57 bilesigine identik
oldugu, kanisik erime noktas tayini, IR ve TH NMR spektrumlarinin karsilastinlmast ile

saptand.
3.5. 1-Metil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (58) :
Yontem 1.

26€ bilesigi (1.2614 g, 0.005 mol ) 'nin 8 ml 2 N NaOH' deki ¢ozeltisine dimetil
siilfat (0.54 ml , 0.0055 mol) ii¢ kisim halinde 5 er dakika ara ile damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 80 °C 'de 2 saat karistnildi. Bu sire sonunda balon igerigi
sogutup stiziildii ve soguk su ile yikandi. Elde edilen beyaz madde alkol-su (1:4) dan
kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.4760 g, % 35.75 verim) ayni ¢oziicii karigimindan
birkag defa daha kristallendirilerek saflastinldi- ve vakumda kurutulduktan sonra 58

bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 187 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 9

IH NMR (DMSO-dg) - Ek Sekil 10

Elementel analiz o Cy15H14N40 i¢in;
Hesaplanan o C:67.65; H: 530, N:21.04

Bulunan © C:67.65, H:5.31; N:21.45



Yontem 2.

26e bilesigi (1.2614 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozelusine metahk
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kanisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu stire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karistma metil tyodiir (0.32 ml |
0.005 mol) ilave edilerek kangim 7 saat daha gen sofutucu alunda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kurulu@a kadar buharlastirildi. Ele
gecen kalinti alkol-su (1:4) dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (073558, %
55.24 verim) ayni ¢oziicii kanigimindan birkag defa daha kristallendirilerek saflagtinildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 58 bilesigi olarak tammlandi. e.n. 187 °C

Yontem 2 ile clde edilen bilésigin yontem 1 ile clde cdilen 58 bilesifine identik
oldugu, karigik erime noktas: tayini, IR ve IH NMR spektrumlarinin karsilastiriimasi ile

saptandi.
3.6. 3-Metil-1-etil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-S-on (60) :
Yontem | :

26a bilesigi (0.95 10 g, 0.005 mol )nin 8 ml 2 N NaOH' deki ¢ozeltisine dieti]
stlfat (0.73 ml, 0.0055 mol) t¢ kistm halinde 5 er dakika ara ile damla damla 1lave
edildi. Reaksiyon karisimi 80 9C 'de 2 saat kanistinildi. Bu siire sonunda balon igerigi
sogutup stizildid ve soguk su ile ytkandi. Elde edilen beyaz madde sudan kristallendirildi.
Ele gegen kristaller (0.4597 g, % 42.12 verim) birkag defa daha knstallendirilerek

saflastinildi ve vakumda kurutulduktan sonra 60 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 144 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 11

IH NMR (CDCl3) : Ek Sekil 12

Elementel analiz . C11H14N40 igin;

Hesaplanan : C:60.53; H:6.47; N: 25.67

Bulunan o C:60.08; H: 6.45; N: 2567
Yontem 2.

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol}'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde g¢ozilmesiyle hazirtanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima etil bromiir (0.38 ml,
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0.005 mol) ilave edilerek kangun 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve digiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtiriidi. Ele
gecen beyaz madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller ( 0.6587 g . % 60.36
verim) ayni ¢oziiciden birkag -defa. daha kristallendirilerek saflagtinildi ve vakumda
kurutulduktan sonra 60 bilesigi olarak tammlandi. e.n. 144 °C

Yontem 2 ile elde edilen bilesigin yontem 1 ile elde edilen 60 bilesigine identik
oldugu, karigik erime noktasi tayini, IR ve 11 NMR'spcktrumlannm kargilastinimasi ile

saptand.
3.7. l,3-Dictil-4-fenilamino-4,5-dihidro-lH-l,2,4~triazol—5—on (61) :
Yontem | :

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol ) 'nin 8 ml 2 N NaOH' deki ¢ozeltisine dietil
silfat (0.73 ml , 0.0055 mol) ¢ kisim halinde 5 er dakika ara ile damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimt 80 OC 'de 2 saat karistinidi. Bu siire sonunda balon igerigi
sogutup sizildii ve soguk su ile yikandi Ele gegen madde sudan kristallendirildi.  Elde
edilen beyaz kristaller (0.3769 g, % 32.45 verim) birkag defa daha knstallendinlerek

saflastinldi ve vakumda kurutulduktan sonra 61 bilesigiolarak tammlandi. e.n. 120 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 13

TH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 14

Elementel analiz o CreH16N40 i6in;

Hesaplanan : C:62.03; H:694; N:24.12

Bulunan o C:062.18; H: 6.94; N:24.54
Yontem 2.

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde cézulniesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire soriunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima etil bromir (0.38 ml
0.005 mol) ilave edilerek kangim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastnldi. Ele
gegen beyaz madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.6353 g , % 54.70
verim) aym g¢oziiciden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda

kurutulduktan sonra 61 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 120 °C
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Yontem 2 ile elde edilen bilesigin yontem | ile elde edilen 61 bilesigine identik
oldugu, kansik erime noktasi tayini, IR ve 'H NMR spektrumlarinin karsilagtiriimasi ile

saptandi.
3.8. 1-Etil-3~n-propil—4;fenilamino—4,5-dihidro-l-ll-l,2,4-triazol-5-on (62):

26c¢ bilestgi (1.0913 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozelusine metahk
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde cézijlmesiylc.hazxrlanmls
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kangim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kansima etil bromiir (0.38 ml,
0.005 mol) ilave edilerek karisim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozeltt 35-40 °C 'de ve disik basing altinda kuruluga kadar buharlastiriidi. Ele
gecen beyaz madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.5366 g . % 43.57
verim) aym g¢Oziciiden birkag defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda

kurutulduktan sonra 62 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 90 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 15

'H NMR (CDCly) . Ek Sekil 16

Elementel analiz : Cy3H1gN40O s¢in:
Hesaplanan - C:63.39; H:7.37, N:22.75
Bulunan . C:063.88; H:7.40, N:22.72

3.9. l-Efil-3-benzik4-fenilamino—4,5-dihidro-1ll-l,2,4-triazol-5—on (63):
Yontem | :

26d bilesigt (1.3315 g, 0.005 mol ) 'nin 8 ml 2 N NaOH' deki ¢ozeltisine dietil
stilfat (0.73 ml , 0.0055 mol) ii¢ kisun halinde S er dakika ara ile damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 80 ©C 'de 2 saat kanstinldi. Bu sure sonunda balon igerigi
sogutup suzildi ve soguk su ile yikandi. Elde edilen beyaz madde sudan kristallendirildi.
Ele gegen knstaller (0.3412 g, % 23.18 verim) birka¢ defa daha kristallendirilerek
saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 63 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 133 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 17

IH NMR (CDCl3) : Ek Sekil 18

Elementel analiz : C11H14N40 ¢,
Hesaplanan o C:60.53; H: 6.47; N: 2567

Bulunan - C:60.08; H:645; N: 2567



Yontem 2.

26d bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozelusine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kangima ctil bromiir (0.38 ml ,
0.005 mol) ilave edilerek karisim 7 saat daha gen sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
- nihai ¢6zelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastiriidi. Ele
gecen beyaz madde sudan kristallendirildi. Elde edilen kristaller ( 0.5696 g , % 38.70
verim) aym g¢oziiciden birkag defa daha kristallendirilerek saflastinildi ve vakumda
kurutulduktan sonra 63 bilesigi olarak tanimlandi. en. 133 °C

Yontem 2 ile elde edilen bilesigin yontem 1 ile elde edilen 63 bilesigine identik
oldugu, karigik erime noktasi tayini, [R ve |H NMR spektrumlarinin karsilagtiriimas: ile

saptandi.
3.10. 1-Etil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidre-1H-1,2,4-triazol-5-on (64) :
Yontem. ! :

26e bilesigi (1.2614 g ., 0.005 mol ) 'nin 8 ml 2 N NaOH' deki ¢ozeltisine dietil
silfat (0.73 ml , 0.0055 mol) ¢ kisim halinde 5 er dakika ara ile damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 80 ©C 'de 2 saat kanstinldi. Bu siire sonunda balon igengi -
sogutup siizilldii ve soguk su ile yikandi. Elde edilen beyaz madde alkol-su (1:3)dan
kristallendirildi. Ele gecen kristaller (0.4323 g, % 30.84 verim) birka¢ defa daha
kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 64 bilesigi olarak
tanimlandi. e.n. 150 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 19

IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 20

Elementel analiz . C11H14N40 i¢in;

Hésap]anan ; : C:60.53; H:6.47; N: 25.67

Bulunan G 60.08; H: 6.45. N:25.67
Yéntem 2.

26¢ bilesigi (1.2614 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢dziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit gozeltisi ilave edildi ve kanisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
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saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kanslma etil bromiir (0.38 ml |
0.005 mol) ilave edilerek kanisim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastinldi. Ele
gecen beyaz madde sudan knstallendirildi. Elde edilen kristaller ( 0.6793 g, % 48 .46
verim) aymi ¢Ozuctiden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda
kurutulduktan sonra 64 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 150 °C -
Yontem 2 ile elde edilen bilegigin yontem 1 ile elde edilen 64 bilesigine identik
oldugu, kangik erime noktasi tayini, IR ve T NMR spektrumlarinin karsilastinimast ile

saptandt.
3.11. 3-Metil-1-n-propil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (66) : -

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)Ynin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde g¢oziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigtm nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karisina n-propil bromiir (0.47
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastinildi. Ele
gecen beyaz madde alkol-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller ( 0.6391 g,
% 53.32 verim) ayni ¢o6ziici ¢ifinden birkag defa daha kristallendirilerek saﬂastxh]d: ve

vakumda kurutulduktan sonra 66 bilesigi olarak tanimlandi. en. 108 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 21

IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 22

Elementel analiz . Cy12H16N40 igin;
Hesaplanan - C:6205, H 694, N:24.12
Bulunan © C:62.62; H:.682, N:23.67

3.12. 3-Etil-1-n-propil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (67) :

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde g¢oziilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak gert sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karisima n-propil bromiir (0.47
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri soutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai gozelti 35-40 °C 'de ve diisik basing altinda kuruluga kadar buharlastinldi. Ele
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gecen beyaz madde ?lkol-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4905 g ,
% 38.83 verim) ayni ¢oziicii giftinden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 67 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 84 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 23

IH NMR (CDCl) - Ek Sekil 24

Elementel analiz . C13H18N40 igin;
Hesaplanan © C.:63.39; H: 7.37, N:22.75
Bulunan + C:63.60; H: 7.54; N:23.46

3.13. 1~n-Propil-3—fenil-4-feuilamino-4,5—dihidro-lH-l,2,4-triazol-5-on (68) :

26e¢ bilesigi (1.2614 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozillmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kanigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatlldi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima n.—propil bromiir (0.47
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtinldi. Ele
gecen beyaz madde aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.6289 g |
% 42.73 verim) aym ¢oziicii ¢iftinden birkag defa daha kristallendirilerck saflastinld: ve

vakumda kurutulduktan sonra 68 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 123 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 25

IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 26

Elementel analiz » Cy17H18N40 igin;
Hesaplanan - C:69.37. H:6.16; N:19.04
Bulunan » C:70.05; H:6.16; N:18.78

3.14. 3-Metil-1-n-butil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (70) :

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak ctanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmis -
sodyum etoksit gozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima n-butil iy.odiir (0.58 ml
, 0.005 mol) ilave edilerek karisim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik bésmc altinda kuruluga kadar buharlagtinldi. Ele
gecen beyaz madde benzen-petrol eterinden (1:3) kristallendirildi. Elde edilen kristaller
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(0.56.91 g, % 46.21 verim) aym ¢oziici ¢iftinden birka¢ defa daha kristallendirilerek
saflastinildi ve vakumda kurutulduktan sonra 70 bilesigi olarak tammlandi. en. 116 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 27

IHNMR (CDCly) - Ek Sekil 28

Elementel analiz o C13H18N40 1¢in;
Hesaplanan © C:63.39;, H:7.37, N:22.75
Bulunan . C:63.87;, H: 747, N:2293

3.15. 3-Etil-1-n-butil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (71) :

26b bilegigi (1.0212 g, 0.005 'mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima n-butil iyodiir (0.58 ml
, 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve disik basmcéltmda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele
gecen beyaz madde alkol-su (1:2)'dan knistallendirildi. Elde edilen kristaller (0.4690 g ,
% 36.03 verim) aym goziicii ¢iftinden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 71 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 96 °C

'

IR (KBr) . Ek Sekil 29

TH NMR (CDCly) © Ek Sckil 30

Elementel analiz . €14H2oN40 igin;
Heséplanan \‘ : C:64.59; H:7.74; N:21.52
Bulunan - C:65.13; H: 7.65; N:21.02

3.16. 1-n-Butil-3-fenil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (72) :

26e ‘bilesigi (1.2614 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki cézeltisiné metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 oC ye sogufulan kangima n-butil iyodiir (0.58 ml
, 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai  ¢ozelti 35-40 °C 'de ve digik basing altinda kuruluga kadar buharlagtinldi. Ele
gegen beyaz madde aseton-su (1:2)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (0.5116 g,
% 33.18 verim) ayni ¢6ziicii giftinden birkag defa daha kristallendirilerek saflastinildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 72 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 118 °C
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IR (KBr) . Ek Sekil 31

IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 32

Elementel analiz : Cy1gH20N40 igin;
Hesaplanan : C:70.10; H:6.54; N:18.17
Bulunan . C:69.99; H:6.54, N:17.92

3.17. 3-Metil-1-izobutil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (74) :

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 molYnin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115.g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde g¢oziilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima izobutil bromiir (0.56
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim 16 saat 'daha geri sogutucu altinda kaynatild.
Olusan nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buhaflastlrlldl.
Ele gegen yagli madde aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.37.48 g, % 30.43 verim) aym ¢oziicii giftinden birka¢ defa daha kristallendirilerek
saflastiriidi ve vakumda kurutulduktan sonra 74 bilesigi olarak tammlandi. e.n. 100 °C

IR (KBr) : Ek Sekil 33

IH NMR (€DCl3) . Ek Sekil 34

Elementel analiz . Cy3H1gN40O igin;
Hesaplanan + C:63.39; H:7.37; N:22.75
Bulunan : C:63.10, H:7.41; N: 22388

3.18. 3-Etil-1-izobutil-4-fenilamino-4,5-dihidro-111-1,2,4-triazol-S-on (75) :

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde gzﬁzulmesi)}le hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kariggm nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima izobutil bromiir (0.56
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim 18 saat daha geri sogutucu altinda kaynaﬁldx.‘
Olugan nihai gozelti 35-40 °C 'de ve diigik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.’
Ele gecen yagh madde aseton-su ('1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.29.34 g, % 22.54 verim) aym ¢oziicii giftinden birkag defa daha knistallendirilerek
saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 75 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 109 °C



40

IR (KBr) - Ek Sekil 35

IH NMR (CDCly) - Ek Sekil 36

Elementel analiz : C14H2oN40 1¢in;
Hesaplanan - 06459, H: 774, N:21.52
Bulunan o C: 0489, H: 795, N:21.73

3.19. 3-Metil-1-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (77) :

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kanigim nemden korunarak gen sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kangsima benzil bromiir (0.61ml
, 0.005 mol) ilave edilerek karigim 7 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastinldi. Ele
gegen beyaz madde aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller ( 1.1028 g
, % 78.68 verim) ayni ¢dziicii ¢iftinden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 77 bilesigi olarak tanimlandi en. 153 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 37

I'H NMR (CDCl3) © Ek Sekil 38

Elementel analiz - Ci16H16N40 1gin;
Hesaplanan . C:68.55; H: 575, N: 19.99
Bulunan - C:69.26; H:5.74; N: 19.83

3.20. 3-Etil-1-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (78) :

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun { 0.115 g 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde g¢oziilmesiyle hazirlannug
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima benzil bromiir (0.61
ml ; 0.005 mol) ilave edilerek kangim 8 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozeltt 35-40 °C 'de ve disiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtirildi. Ele
gegen beyaz'madde aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller (1.1398 g ,
% 77.44 verim) aym ¢oziicii giftinden birka¢ defa daha kristallendirilerek saflastinildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 78 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 112 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 39
IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 40
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Elementel analiz - Cy7H18N40 i¢in;
Hesaplanan . C:6937; H:6.16; N: 19.04
Bulunan : - C:69.69; H:6.14; N: 18.73

3.21. 3-Fenil-1-benzil-4-fenilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (79) :

26e bilesigi (14.261-4 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 ‘g, 0.005 mol) 50 ml mutlak ctanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit gozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak ger sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima benzil bromiir (0.61
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim, 8 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi.
Olusan nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildr.
Ele gegen beyaz madde aseton-su (1:1)dan kristallendirildi. Elde edilen kristaller
(1.1797 g, % 68.91 verim) ayni ¢Oziicii karigimindan birkag defa daha kristallendirilerek
saflastinildt ve vakumda kurutulduktan sonra 79 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 147 °C

IR (KBr) ' : Ek Sekil 41

1H NMR (CDCl3) © Ek Sekil 42

Elementel analiz : Co1H1gN4O igin;
Hesaplanan o C:73.66; H: 530, N:16.36
Bulunan - C:73.68; H:532; N:15.69

3.22. 1-Metil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (83) :

25a bilegigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmig
sodyﬁm etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve kangim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima metil iyodiir (0.32 ml ,
0.005 mol) ilave edilerek karigim, 6 saat daha geri sofutucu altinda kaynatildi. Olusan_
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diigiik basing altinda kuruluga kadar buharlasﬁnldx.’Ele
gegen yagimsi kalintt sudan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller (0.4917 g , %
48.15 verim) aym ¢Oziiciden  birkag defa daha kristallendirilerek  saflastirildi ve
vakumda kurutulduktan sonra 83 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 136 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 43

IH NMR (CDCl3) . Ek Sekil 44

Elementel analiz . C1oH12N40 igin;
‘Hesaplanan : C:58.81; H:592; N:27.44

Bulunan © C:58.88; H 5.98; N:28.07



3.23. 1-Etil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-11i-1,2,4-triazol-5-on (84) :

25a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)nin 25 ml mutlak etanoldeki gozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kanigima etil bromiir (0.38 ml
0.005 mol) ilave edilerek karigim, 6 saat daha gen sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisikk basing altinda kuruluga kadar buharlastiriidi. Ele
gegen yagimsi kalinti aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.4427 g, % 40.57 verim) ayni ¢oziicii kansimindan birkag defa daha kristallendirilerek
saflagtinidi ve vakumda kurutulduktan sonra 84 bilesidi olarak tammlandi. e.n. 135 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 45

IH NMR (CDClR) . Ek Sekil 46

Elementel analiz . C11H14N40 igin;
Hesaplanan . C:60.53; H: 647, N: 25.67
Bulunan . C:59.62; H:6.39; N: 26.04

3.24. 1-n-Propil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (85) :

25a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak étanolde goziilmesiyle hazirlanmls
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim he'mden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire' sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima n-propil bromiir
(0.47ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim, 6 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi.
Olusan nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kufuluga kadar buharlastirildi.
Ele gegen yagimsi kalinti aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.3620 g, % 31.17 verim) aymi ¢6ziicii karigimindan birkag defa daha kristallendirilerek
saflastirild: ve vakumda kurutulduktan sonra 85 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 122 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 47

IH NMR (CDCl3) : Ek Sekil 48

Elementel analiz . Cy12H16N40 igin;
Hesaplanan : C: 6205 H:694; N: 2412

Bulunan : : C:61.34; H:691; N:24.12
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3.25. 1-n-Butil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (86) :

25a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima n-butil iyodir (0.58 ml
, 0.005 mol) ilave edilerek karigim, 6 saat daha gen sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve disiik basing altinda kuruluga kadar buharlastinldi. Ele
gegen yagimst kahinti aseton-su (1:1)dan knstallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.3058 g, % 24.83 verim) aym ¢Ozici karigimindan birkag defa daha kristallendirilerek
saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 86 bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 109 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 49

IH NMR (CDCI3) © Ek Sekil 50

Elementel analiz © C3H1gN40 igin,
Hesaplanan o C:63.39; H: 737, N:22.75
Bulunan - C 63.37, H: 737 N: 22.65

3.26. 1-izobutil-3-fenil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (87):

25a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢o6ziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima izobutil bromiir (0.56
'ml , 0.005 mol) ilave edilerek kangim, 12 saat daha geri sogutucu altinda kaynatild.
Olusan nihai ¢6zelti 35-40 °C 'de ve diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirild:.
Ele gegen yagimsi kahnti aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.2865 g, % 23.26 verim) ayni1 ¢oziicii kanigimindan birkag defa daha kristallendirilerek
.saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 87 bilesigi olarak tammlandi. e.n. 158 °C

IR (KBr) : Ek Sekil 51

IH NMR (CDCly) . Ek Sekil 52

Elementel analiz : C13H18N40 1¢in;
Hesaplanan : C:63.39; H: 7.37; N:22.75
Bulunan . C:62.88; H: 7.58; N:23.12
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3.27. 3-Fenil-1-benzil-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (88) :

25a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatidi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kanigima benzil bromiir (0.61
ml , 0.005 mol) ilave edilerek karigim, 8 saat daha gen sogutucu altinda kaynatildi.
Olusgan nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.
Ele gecen yagimst kalinti aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(0.5040 g -, % 3596 verim) aym ¢Ozuci kangimindan  birka¢ defa daha
kristallendirilerek saflastirnildi ve vakumda kurutulduktan sonra 88 bilesigi olarak

tanimlandi. e.n. 150 °C

IR (KBr) . Ek $ekil 53

IH NMR (CDCliy) . Ek Sekil 54

Elementel analiz o Ci16H16N4O 16in;
Hesaplanan - C: 06855, H 575; N 1999
Bulunan o C: 6779, H 567, N: 19.60

3.28. 1-Metil-3-(p-tolil)-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (89) :

25b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢oziilmesiyle hazirlanmig
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karigim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40-9C ye sogutulan karisima metil iyodur (0.32 ml |
0.005 mol) ilave edilerek karigim, 6 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olugan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve diisiikk basing altinda kuruluga kadar buharlagtiriidi. Ele
gecen yagimst kalinti sudan  kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller (0.4426 g , %
40.56 verim) aym ¢oziciiden  birkag defa daha kristallendirilerek saflagtinldi ve
vakumda kurutulduktan sonra 89 bilegigi olarak tanimlandi. e.n. 168 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 55

IH NMR (CDCl3) © Ek Sekil 56

Elementel analiz © CroH14N40 i¢in;
Hesaplanan . C:60.53; H: 6.47, N:25.67

Bulunan 2 C:60.07; H: 6.43; N:26.22
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3.29. 1-Etil-3-(p-tolil)-4-metilamino-4,5-dihidro-111-1,2,4-triazol-5-on (90) :

25b bilesigt (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢6ziilmesiyle hazirlanmis
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu siire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan karigima etil bromiir (0.38 ml ,
0.005 mol) ilave edilerek kansim, 6 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve disik basing altinda kuruluga kadar buharlastinldi. Ele
gegen yagimst kalinti aseton-su (1:1)dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(03043 g , % 2620 verim) aym ¢ozici karigimindan birkag defa daha
kristallendirilerck saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 90 bilesifi olarak

tanmimlandi. e.n. 181 ¢C

IR (KBr) © Ek Sekil 57

IH NMR (CDCl3) © Ek Sekil 58

Elementel analiz . Cy1aH16N40 16n;
Hesaplanan o C:6205; H:694; N.24.12
Bulunan - C:62.30; H: 6.90; N:24.23

3.30. 1-Benzil-3-(p-tolil)-4-metilamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (91) :

25b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol)'nin 25 ml mutlak etanoldeki ¢ozeltisine metalik
sodyumun ( 0.115 g, 0.005 mol) 50 ml mutlak etanolde ¢ozilmesiyle hazirlanims
sodyum etoksit ¢ozeltisi ilave edildi ve karisim nemden korunarak geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Bu stire sonunda 35 - 40 °C ye sogutulan kangima etil bromir (0.61 ml
0.005 mol) ilave edilerek karnigim, 6 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan
nihai ¢ozelti 35-40 °C 'de ve disik basing altinda kuruluga kadar buharlastinidi. Ele
gecen yagimsi kalinti aseton-su (1:1)'dan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller
(02985 g , % 2028 verim) aym ¢ozici kangimindan birkag defa daha
kristallendirilerck saflastinldi ve vakumda kurutulduktan sonra 91 bilesigi olarak
tanimlandi. e.n. 158 °C

IR (KBr) - Ek Sekil 59

{H NMR (CDCly) . Ek Sekil 60

Elementel analiz - Cy7H18N40 i¢in;
Hesaplanan © C:6937 H:6.16: N: 19.04

Bulunan - C:6952; H:6.07; N:19.00
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3.31. 3-Metil-4,5-dihidro-111-1,2,4-triazol-5-on (22a) :

24a bilesigi (1.1411 g, 0.01 mol) agzi kapalt bir balonda oda sicakliginda 15 ml
glasiyal asetik asitte ¢6ziildii. Bunu takiben balona %65' lik nitrik asit (0.69 ml, 0.01 mol)
ve asetik -anhidrid | (0.95 ml, 0.01 mol) ilave edildi. Balon agz kapahvolarak oda
sicakliginda bir manyetik karistinc: yardimiyla dort saat kanigtinldi. bu stire sonunda
balon igerigi 40-45 °C de diisiik basing altinda buharlagtirildi. Ele gegen kati madde etil
asetattan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller (0.9401 g, %95.00 verim). aynt.
¢oziciden birkag defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan
sonra 22a bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 241 °C (Kaynak [ 4 Jde e.n. 243 °C)

IR (KBr) ' - Ek Sekil 61

TH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 62

Elementel analiz ;. C3H35N30 igin;

Hesaplanan - C:36.36; H:5.09: N:4240
Bulunan - C:3551; H495; N:424]

3.32. 3-Etil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22b) :

24b bilesigi (1.2814 g, 0.01 mol) agzi kapali bir balonda oda sicakhginda 15 ml
glasiyal asetik asitte ¢oziildi. Bunu takiben balona %65' lik nitrik asit (0.69 ml, 0.01 mol)
ve asetik anhidrid (0.95 ml, 0.01 mol) ilave edildi. Balon agzi kapali olarak oda
sicakliginda bir manyetik kangtirict yardumyla dort saat kangtinldi. bu siire sonunda
balon igerigi 40-45 °C de diisiik basing altinda buharlastiriidi. Ele gegen kati madde etil
asetattan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller (1.0226 g, %90.40 verim) ayni
¢oziiciiden birkag defa daha kristallendirilerek saflastinldi ve vakumda kurutulduktan
sonra 22b bilesigi olarak tansmlandi. e.n. 208 °C (Kaynak [ 4 J'de e.n. 208 °C)

IR (KBr) . Ek Sekil 63

IH NMR (DMSO0-dg) - Ek Sekil 64

Elementel analiz . C4H7N30 i¢in;
Hesaplanan © C:42.47, H:6.24; N:37.15

Bulunan : . C:42.40; H:6.18; N:37.26
3.33. 3-Benzil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22¢) :

24¢ bilesigi (1.9020 g, 0.01 mol) agzi kapali bir balonda od‘a sicakliginda 15 mi
" glasiyal asetik asitte ¢oziildii. Bunu takiben balona %65' lik nitrik asit (0,69 ml, 0.01 mol)
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ve asetik anhidrid q (0.95 ml, 0.01 mol) ilave edildi. Balon agzi kapah olarak oda
sicakhgmda bir manyetik karigtirict yardimiyla dort saat kanstmldx. bu stire sonunda
balon igerigi 40-45 °C de diisiik basing altinda buharlastinldi. Ele gegen kati madde etil
asetattan kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller (1.6470 g, %94.01 verim) ayni
¢oziiciiden birkag defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan
sonra 22c¢ bilesigi olarak tammléndx, e.n. 219 °C (Kaynak [ 7]de en. 218°C)

IR (KBr) : Ek Sekil 65

1H NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 66

Elementel analiz . CoHgN3O igin;

Hesaplanan - C:61.70, H:5.18, N:23.99
Bulunan - C:6091; H:528; 'N: 23.99

3.34. 3-Fenil-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-qn (22d):

24d bilesigi (h,l.7618 g, 0.01 mol) agz1 kapali bir balonda oda sicakliginda 15 ml
glasiyal asetik asitte ¢ozildi. Bﬁnu takiben balona %65' lik nitrik asit (0.69 ml, 0.01 mol)
ve asetik anhidrid (0.95 ml, 0.01 mol) ilave edildi. Balon agz1 kapali olarak oda
" sicakliginda bir manyetik karstinict yardimiyla dort saat kargtirildi. bu stre. sonunda
balon igerigi 40-459C de diisiik basing altinda buharléstlrlldl. Ele gecen kati madde
etonol-etilasetat (1:2)'dari kristallendirildi. Elde edilen beyaz kristal[ér (1.5544 g, %96.45
verim) ayni ¢oziici kangimindan birkag defadaha kristallendirilerek saflastinidi ve
vakumda kurutulduktan sonra 22d bilesigi olarak tammlandi. en. 320 °C (Kaynak
[ 5]de e.n. 320 °C) ‘

IR (KBr) . Ek Sekil 67

[H NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 68

Elementel analiz : CgH7N30 igin,

Hesaplanan . C:59.62; H:4.38; N:26.07
Bulunan . C:58.88;. H:423; N:25.82

{
3.35. 3-(p-Nitrobenzil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22e) :

24c bilesigi (1.9020 g, 0.01 mol), bir balon igerisinde, disaridan musluk suyu ile
sogutularak damla damla 6 ml dumanli nitrik asid ile muamele edildi. Balon kendi halinde
30 dakika bekletilip igerisine 50 ml buzlu su ilave edildi. Reginemsi bir madde balonun
geperine yapisti. D,ekéntasyonla sivi kisim uzaklastirildi. Geride kalan madde sudan
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kristallendirildi. Ele gegen sar1 kristaller (1.1010 g, %50.00 verim) aym g¢oziiciiden birkag
defa' daha knistallendirilerek saflagtinldi ve vakumda kurutulduktan sonra-22e bilesidi
olarak tanimland. e.n. 240 °C (Kaynak [ 27 J'de e.n. 241 °C)

IR (KBr) . Ek Sekil 69

1H NMR (DMSO-dg) © Ek Sekil 70

Elementel analiz . CqgHgN30 igin,

Hesaplanan . C:49.09;, H: 3.66; N:2545
Bulunan : (C:49.01; H:3.60; N: 2567

3.36. 3-~(p-Nitrofenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (22f) :

24d bilesigi (1.7618 g, 0.01 mol), bir balon igerisinde, disaridan musluk suyu ile
sogutularak damla damla 6 ml dumanli nitrik asid ile muamele edildi. Balon kendi halinde
30 dakika bekletilip igerisine 50 ml buzlu su ilave edildi. Kati madde siizilip soguk su ile
yikandi. Geride kalan madde asetik asidden kristallendirildi. Ele gegen sart kristaller
(0.9574 g, %46.44 verim) aymi ¢oziicuden birkag defa daha kristallendirilerek saflagtinldi
ve vakumda kurutulduktan sonra 22f bilesigi olarak tanimlandi. e.n. > 400 °C (Kaynak
[ 5 ]'de e.n. > 400 °C)

{

IR (KBr) . Ek Sekil 71

1H NMR (DMSO-dg) : Ek Sekil 72

Elementel analiz . CgHgN30 i¢in;

Hesaplanan : C:46.60; H:2.93; N:27.18
Bulunan . C:47.36; H:3.00; N:27.67

3.37. 3-Metil-4-(p-bromofenilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (104) :

26a bilesigi (0.9510 g, 0.005 mol) bir balon igerisinde %2' lik sodyum hidroksit
cozeltisinde (0.2 g, 0.005 mol) 0-5 °C' de manyetik karistiric1 ile kanstirlarak gé;ﬁldﬁ,.
- Kanigmakta olan bu ¢ozeltiye bromun (0.25 ml, 0.005 mol) 1 ml kloroformdaki gozeltisi
damla damla ilave edildi. Balon icerigi bir saat kanistinlip ¢oken kati madde siiziildii ve
sudan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.8976 g, %66.71 verim) aym ¢dziiciiden
birkag defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 104.
bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 216 °C
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IR (KBr) . Ek Sekil 73

TH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 74

Elementel analiz . CgHgN4OBr igin;
Hesaplanan - C:40.17; H:3.37; N:20.82
Bulunan . C:39.84; H:3.25; N:20.06

3.38. 3-Etil-4-(p-bromofenilamino)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (105) :

26b bilesigi (1.0212 g, 0.005 mol) bir balon igerisinde %2' lik sodyum hidroksit
cozeltisinde (0.2 g, 0.005 mol) 0-5.0C' de manyetik karistirict ile kangtinlarak ¢oziildi.
Kangmakta olan bu ¢ozeltiye bromun (0.25 ml, 0.005 mol) 1 ml kloroformdaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Balon igeridi bir saat kanstinlip ¢oken kati madde siizildi ve
sudan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.8426 g, %59.34 verim) ayni ¢oziiciiden
birka¢ defa daha kristallendirilerek saflastirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 105

bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 150 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 75

IH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 76

Elementel analiz : CioHp1N4OBr gin;
Hesaplanan - C:4242; H:3.92: N:19.79
Bulunan . C:41.71;, H:3.78; N:19.42

3.39. 3-n-Propil-4-(p-bromofenilamino)-4,5-dihidro-1 H-1,2,4~triazol-5-on (106) :

26¢ bilesigi (1.0913 g, 0.005 mol) bir balon igerisinde %2' lik sodyum hidroksit
¢ozeltisinde (0.2 g, 0.005 mol) 0-5 OC' de manyetik karitirici ile kangtirilarak ¢oziildi.
Kanigmakta olan bu ¢6zeltiye bromun (0.25 ml, 0.005 mol) 1 ml kloroformdaki ¢6zeltisi
damla damla ilave edildi. Balon igerigi bir saat kanstinlip ¢oken kati madde siizildii ve
sudan kristallendirildi. Ele gegen kristaller (0.4397 g, %27.79 verim) aym ¢oziiciiden
birkag defa daha kristallendirilerek saflagtirildi ve vakumda kurutulduktan sonra 106

bilesigi olarak tanimlandi. e.n. 134 °C

IR (KBr) . Ek Sekil 77

IH NMR (DMSO-dg) . Ek Sekil 78

Elementel analiz : C11H15N409Br igin;
Hesaplanan . C:41.92; H:4.79; N:17.78

"Bulunan : - C:4198; H:4.74, N:17.73



4. BULGULAR VE IiRDELEME

Bu ¢alismada, ilk 6nce ¢aligma i¢in gerekli ve literatiirde kayith 2, 20, 24, 25, ve 26
tipi 23 bilesigin sentezi gerceklestirilmigtir. Bundan sonra uygulanan gesitli reaksiyonlar
sonucu 6's1 literatiirde kayith ve 33 yeni olmak tizere 39 bilesik sentez edilmis, yeni ve
genel sentez yontemleri olugturulmugtur.

Caligmada elde edilen 39 bilesie iligkin IR spektrumlarinda ortaya ¢ikan
karakteristik pikler degerlendirilerek asagida tablolar halinde verilmistir (Tablo 2 - Tablo
9). Bu tablolarda agiklanan veriler elde edilen bilegiklerin yap1 aydinlatiimalaninda
kullanilmigtir.

Tablo 2. 53 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm-1)

Bilesik No UNH V=0 V=N Monosubstitue
aromatik halka

54 3210 1690 1580 735, 690

55 3220 1695 1585 735, 690

56 3220 1690 1580 730, 690

57 3235 1690 1590 730, 695

58 3220 1690 1585 733, 685

Tablo 3. 59 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm~1)

Bilesik No UNH V=0 V=N Monosubstitue
aromatik halka

60 3220 1685 1580 735, 695

61 3230 1685 1585 730, 690

62 3240 1690 1590 740 , 680

63 3240 1685 1595 750, 685

64 3200 1685 1585 735, 680
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Tablo 4. 65 ve 69 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm'l)

Bilesik No UNH VC=0 VC=N Monosubstitue
: aromatik halka

66 3210 1690 1595 735,690

67 3230 1690 1595 735,690

68 3230 1695 1593 735, 685

70 3200 1680 1585 733, 685

71 3200 1685 1590 730, 685

72 3210 1685 1590 735, 680

Tablo 5. 73 ve 76 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, em-1)

Bilesik No UNH V=0 VC=N Monosubstitue
aromatik halka

74 3210 1690 1590 735, 685

75 3220 1685 1595 735, 685

77 3220 1685 1585 735, 690

78 3200 1685 1593 730, 697

79 3210 1695 . 1594 733 , 687

Tablo 6. 81 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm-1).

Bilesik No UNH VC=0 VC=N ~ Monosubstitue
, aromatik halka
83 3190 1675 1595 770 , 685
84 3210 1660 1605 775, 710
85 3205 1660 1605 765 , 740
86 3210 1680 1605 765 , 680
87 3200 1680 1610 765 , 680

88 3200 . 1670 1610 770 , 690




Table 7. 82 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm"l)

Bilesik No UNH UC=0 UC=N 1,4-Disubstitue
aromatik halka
89 3200 1665 1610 780
90 3195 16%0 1605 780
91 3200 1670 1605 790
Tablo 8. 22 Tipi Bilesiklerin IR Verileri (KBr, em-1)

Bilesik UNH V=0 V=N Monosubstitue 1,4-Disubstitue
No aromatik halka aromatik halka
22a 3160, 3020 1720 1580 | - -
22b 3170, 3030 1730 1583 - -
22¢ 3140, 3010 1755 1575 790, 695 -
22d 3140 , 3030 1735 1550 775, 715 -
22e 3145, 3034 1710 1600 - 780
22f 3170, 3040 1700 1605 - 810

Tablo 9. 103 Tipi Yeni Bilesiklerin IR Verileri (KBr, cm1)

i

1,4-Disubstitue

Bilesik No U NH L =0 V=N
: _aromatik halka
104 3350, 3200 1690 1590 810
105 3380, 3250 1690 1590 810
106 33902 3250 1690 1590. 810

a(NH+OH)
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Orgariik kimya literatiirii tarandiginda bazi 1,2,4-triazol ve 4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevlerinin ultraviole spektrumlan izerine yapilmis bazi caligmalarin
bulundugu gorilmektedir [54-66]. Bu ¢alijmada sentezlenen yeni bilesiklerin de
ultraviole spektrumlan alinmis, ortaya ¢ikan )Vmax degerleri belirlenmis ve her pik i¢in
karakteristik olan €pax degerleri hesaplanmigtir.” Bu degerlerin genellikle lhiteratiirde
kayitlt veriler ile uyum halinde oldugu belirlenmis ve Apax degerleri ile €45 degerleri

asagidaki tablolarda topluca verilmistir (Tablo 10 - Tablo 18).

Tablo 10. S3 Tipi Yeni bilesiklerin UV Verileri

Bilesik No Amax(m)  €x1073 Sekil No

54 12784 1.25 Ek Sekil 79
228 4 10.46
205.1 8.18

55 1278.0 0.99 Ek Sekil 80
229.0 8.75
205.6 7.34

56 2788 118 Ek Sekil 81
228.8 11.04
205.2 ~ 9.26

57 277.8 1.07 Ek Sekil 82
226.8 13.26
206.0 15.85

58 264.0 10.50 Ek Sekil 83,
2282 14.78
206.0 17.07
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Tablo 11. 59 Tipi Yeni bilesiklerin UV Verileri

~ Bilesik No A max (nm) €x 10-3 Sekil No

60 277.0 221 Ek Sekil 84
2228 15.65
206.8 15.57

61 276.6 0.90 Ek Sckil 85
2226 6.41
207.4 6.19

62 278.6 1.21 Ek Sekil 86
228.6 10.62
206.5 8.66

63 2782 1.22 Ek Sckil 87
226.4 13.90
205.2 18.62

64 265.0 10.63 Ek Sekil 88
228.6 14.48
205.0 17.71

. Tablo 12. 65 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri
Bilesik No A max (nm) € x10-3 Sekil No

66 278.6 1.15 Ek Sekil 89
229.6 10.81
205.0 9.98

67 278.4 122 Ek Sekil 90
2292 12.46
204.2 12.81

68 266.0 10.04 "Ek Sekil 91
229.0 13.37
206.6 14.20




‘Tablo 13. 69 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

€x 103

Bilesik No A max (nm) Sekil No
70 278.4 1.35 Ek Sekil 92
229.0 12.46
204.2 11.17
71 279.0 1.88 Ek Sekil 93
228.6 16.28
204.2 14.25
72 265.4 13.31 Ek Sekil 94
227.2 17.99
207.0 19.45
Tablo 14. 73 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri
Bilesik No A max (nm) € x 10-3 Sekil No
74 278.4 1.70 Ek Sekil 95
2292 15.76
2006.0 13.94
75 278.4 1.58 Ek Sekil 96
229.2 14.06
206.4 12.27
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Tablo 15. 76 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

Bilesik No A ma* '(nm) €x 103 Sekil No

77 278.4 1.33 Ek Sekil 97
2278 13.36
207.6 14.19

78 278.6 0.83 Ek Sekil 98
227.8 9.96
205.2 12.60

79 264.6 12.73 Ek Sekil 99
226.0 16.26
210.6 18.90

Tablo 16. 81 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri
Bilesik No A max (nm) cx 10-3 Seki] No

83 303.0 4.75 Ek Sekil 100
252.0 12.57
204.6 13.04

84 301.8 5.07 Ek Sekil 101
253.4 12.45
204.2 12.42

85 302.0 4.89 Ek Sekil 102
253.4 12.29
204.2 2.12

86 302.4 4.70 _Ek Sekil 103
2534 11.96
204.2 11.58

87 3028 5.10 Ek Sekil 104
2534 13.09
207.0 11.30

88 301.6 432 Ek Sekil 105
250.0 11.04
208.4 13.38




Tablo 17. 82 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

Bilesik No A max (nm) € x 10-3 Sekil No

89 301.8 7.04 Ek Sekil 106
257.2 16.81
200.8 16.86

90 299.6 8.17 Ek Sekil 107
256.6 18.27
207.4 18.96

9] 300.6 5.92 Ek Sekil 108
255.8 13.39
207.8 18.21

Tablo 18. 103 Tipi Yeni Bilesiklerin UV Verileri

Bilesik No A max (nm) €x 103 Sekil No

104 291.0 127 Ek Sekil 109
230.2 14.35
206.2 15.07

105 289.0 1.20 Ek Sekil 110
238.2 14.77
205.0 13.64

106 289.2 1.50 Ek Sekil 111
238.8 16.76
205.0 15.96

Cahgmada elde edilen yeni bilesiklerin |H NMR spektrumlan nétral ¢oziiciiler olan
DMSO-dg veya CDClj'de ahnmig ve ortaya ¢ikan piklerin kimyasél kayma degerleri
saptanarak yapi aydinlatiimasinda kullamlmistir. DMSO-dg'da alinan spektrumiarda 6
2.50 civarinda ¢ozicllerden ileri gelen karakteristik pikler goézlenmistir [68]. Bu
spektrumlarda ayrica kullanilan ¢ézicunin igerdigi ¢ok az miktardaki HrO'dan ileri



58

gelen pikler ‘de gorilmiigtiir. 8 3.50 civarinda gozlenen bu piklerin HpO piki oldugu
D50 ilavesi ile kanitlanmigtir. Caligmada elde edilen bilesiklerd‘eki halka NH'1 ve halka
dist NH genellikle ¢ok belirgin ve keskin pikler halinde spektrumlarda ortaya ¢ikmugtir.
Oysa ki bir ¢ok hallerde NH protonlarimin 'H NMR spektrumlarinda gok yaygin olarak
ortaya ciktig1 ve bazi hallerde gozlenmedigi literatiirde kayithdir [67]. Asagida tablolarda
calismada elde edilen bilesiklere iliskin 1H NMR (CDCl3) ve IH NMR (DMSO-dg)
spektrum degerleri ayrintili olarak gosterilmigtir (Tablo 19 - Tablo 28).

Tablo 19. 53 Tipi Yeni Bilesiklerin IH NMR Verileri (CDCI3, 8/ppm)

Bilesik No  CHj CHy,  CHp  NCHj Aromatik H NH

54 2.13 (s) - - 340(s) 6.33-7.10 (m,5H) 7.22(s)
55 1.20 (1) - 2.53(q) 3.40(s) 6.33-7.27 (m, SH) 7.60 (s)
56 0.93(t) 1.67(m) 247(f) 3.40(s) 633-7.27 (m, SH) 7.60(s)
57 . - 3.73(s) 3.40(s) 6.20-7.20(m,10H) 7.37(s)
584 - - g 3.40(s) 6.53-7.93 (m,10H) 9.13 (s)

4 (DMSO-dg, ppm)-

Tablo 20. 59 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCl3, /ppm)

Bilesik CHj3 CHj CH» CH» NCH» Aromatik H NH
No ,
60 133(f) 2.20(s) - - 377(Q) 620-7.13 (m,SH)Y 7.73(s)
61  133() 1.20() -  253(q) 3.87()) 6.33-733 (mSH) 7.80(s)
62 1.33(t) 090(t) 1.73(m) 2.50(t) 3.83(q) 6.33-727 (m5H) 7.47(s)
63 133(@t) - - 387(s) 3.83(q) 6.33-7.27 (m,10H) 7.73(s)
64 133 (1) - - - ~3.90(q) a a

26,40 - 7.93 (m, 11H, Aromatik H + NH)
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Tablo 21. 65 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCl3, &/ppm)

| Bilesik CH3‘ CHj CH» CHy, NCH»p Aromatik H NH
No .
66 1.00(t) 2.20(s) 1.87 (m) - 3.80(t) 6.40-7.33(m,5H) 7.97(s)
67 1.00(t) 1.27(f) 1.87(m) 2.60(q) 3.80(t) 6.40-7.33 (m, SH) 7.80 (s)
68 090() - 18 (@m) - 3.80(1) A a

46,47 - 8.00 (m, 11H, Aromatik H + NH)

Tablo 22. 69 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCI3, O/ppm)

Bilesik CH; CHj 2CH, CH, NCH,  Aromatik H NH
No
70 0931 213(s) L.17-1.93 (m) - 380 () 6.33-7.33(m, 5H) 8.07s)
71 100@® 1200 133-207(m) 253 (@) 3800 6.27-727(nsH) 773 (s)
72 093 () - 1.17 -2.20 (m) S 387 a a

46,47 - 8.07 (m, 11H, Aromatik H + NH)

Tablo 23. 73 Tipi Yeni Bilesiklerin IlH NMR Verileri (CDCB, O /ppm)

Bilesik = 2CHj3 CHj3 CH CH, NCH» Aromatik H NH
No ' .
74 090(d) 214(s) 2.10(m) - 3.60 (d) 6.27-7.27 (m, SH) 7.87(s)

75 0.93(d) 1.20() 2.33(m) 2.60(q) 3.67(d) 6.37-7.33 (m, SH) 8.00(s)

Tablo 24. 76 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCI3, 6 /ppm)

Bilesik CHj CH,  NCHjy Aromatik H - NH
No _ .
77 2.13 (s) - 4.93 (s) 6.33-7.33 (m, 10H)  7.80(s)
78 1.13 (t) 253(q)  4.90(s) 6.33-7.33 (m, 10H)  7.67 (s)
79 . - - 4.93 (s) a’ a

2 6.40 -8.00 (m, 16H, Aromatik H + NH)
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Tablo 25, 81 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCI3, 6 /ppm)

Bilesik ~ CHj CHr,  NHCH3 NCH» Aromatik H NH
No .
83 - - 2.75 (s) a 7.13-7.93 (m, 5H) 8.30(s)
84 1.23 (t) - 277(s) 3.60(q) 7.13-7.93 (m, SH) 8.40(s)
85  090(t) 1.67(m) 280(s) 347(q) 7.13-793 (m, SH) 8.53(s)
86  0.93(1) b - 287(s) 3.60(t) 727-800 (m SH) 8.40(s)
87¢ d - 2.79(s) 3.40(d) 7.27-8.00 (m, SH) 8.60 (s)
88 - - 2.67(s) 4.67(s) 7.00-7.60 (m,10H) 8.73 (s)

A3 13 (s, 3H, NCH3), P 1.17 - 1.93 (i, 4H4, 2CH»), € 2.20 (m, 11, CI1), 4 0.93 (d,

6H, 2CH3)

Tablo 26. 82 Tipi Yeni Bilesiklerin 1H NMR Verileri (CDCI3, § /ppm)

Bilesik  CHj C-CH3; NHCH3 NCH» Aromatik H NH
No

- 89 - 243(s) 2.87(s) a 7.20 (d, 2H), 7.67 (d. 2H) 8.00 (s)
90  1.27(t) 240(s) 2.87(s) 3.80(s) 7.34(d, 2H).7.80(d,2H) 8.40(s)
91 - 230(s) 2.67(s) 4.67(s) 6.93 - 7.53 (m, 9H) 8.40 (s)

23.20 (s, 3H, NCH3)

Tablo 27. 22 Tipi Bilesiklerin IH NMR Verileri (DMSO-d6, 6 /ppm)

Bilestk  CHj3 CH» Aromatik H 2NH

No

22a  2.00(s) - - 11.00 (s)

22b L10(t) 3.43(q) - 11.00 (s)

2 - 3.77 (s) 7.27 (s, SH) 11.27 (s)

22d - - 7.27 - 7.87 (m, 5H) 11.53 (s, 1H), 11.93 (s, 1H)
2e - 3.90(s) 7.47 (d, 2H), 8.10 (d, 2H) 11.25 (s)

20f - - 8.20 (d, 2H), 8.53 (d, 2H) 11.30 (s, 1H), 11.60 (s, 1H)
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Tablo 28. 103 Tipi Yeni Bilegiklerin 1H NMR Verileri (DMSO-d6, & /ppm)

Bilestk CHj3 CH, CH» Aromatik H NH NH
No
104 2.06(s) - - 6.47 (d, 2H), 7.27 (d, 2H) 8.87 (s) 11.53 (s)
105 1.17 (t) - 2.50(q) 6.60 (d, 2H), 7.40 (d, 2H) 9.07 (s) 11.80 (s)

106 083 (t) 1.57(m) 237(t) 6.40(d, 2H), 7.27 (d, 2H) 8.87(s) 11.60 (s)




5. SONUCLAR

Caligmada sentezlenen bilesiklerin optimum reaksiyon siirelerinin saptanmasi igin
gesitli denemeler yapilarak en uygun siireler belirlenmis ve bu siirelerin N-alkillendirme
reaksiyonlarinda genellikle 6-8 saat oldugu kanmitlanmigtir. 26 tipi bilesiklerin N-
alkillendirilmelerinde, N-metillendirme ve N-etillendirme igin NaOH'in ve NaOC»Hjs'in
kullanlldig1 iki metod uygulanmig, diger alkillendirmelerde ise sadece NaOC,Hs'in
kullamldig: tek metod 6ngoriilmiistiir. Reaksiyon verimleri bu tiir reaksiyonlarda genelde
tatminkar bir nitelik gostermigtir. N-metillendirme, N-etillendirme ve N-benzillendirme
reaksiyonlarinda genelde yiiksek verimler elde edilmigtir. Aym 3-alkil (veya aril)
gurubunu igeren 26 veya 25 tipi bilegiklerin N-alkillendirme reaksiyonlarindaki reaksiyon
verimleri incelendiginde, sirastyla, N-metillendirme; N-etillendirme, N-propillendirme, N-
butillendirme ve N-izobutillendirme reaksiyonlarinda reaksiyon verimlerinin giderek
distiigti saptanmustir. Bu durum bu tiir bilegiklerin olusumunda ongériilen niikleofilik
alifatik substitusyonda, gitgide kalabaliklagan guruplarn sterik etkisine atfedilebilir.

Nitekim, 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'larn igerdigi N-1'e bagh
hidrojenin dikkate deger olgiide asitligi bulundugu bilinmektedir [36-41] ve bu nedenle,
bu hetero halkada bir nigkleofilik reaktifin etkisiyle, dogrudan bir niikleofilik substitusyon
s0z konusu olamamaktadir. Nitekim :OH- ve ~:OC,Hjs gibi niikleofiller halkaya etki
ettigi zaman, halka NH' ile reaksiyon vererek bir tuz olugumuna yol agmaktadir, ki bu
tuzun igerdigi anyon 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on'lardan olugsmus bir niikleofil
karakteri tagimaktadir (Denklem 35-51). Bu alkillendirme reaksiyonlarinda niikleofilik
hale dontgtiirilmiiy heterohalka genelde bir alkil halojeniire saldirarak, bu alkil
halojeniirden halojeniir gurubunun ayrilmasina yol agmaktadir, ki bu reaksiyon
mekanizmast bir niikleofilik substitusyon nitelii tagimaktadir ve genelde 10 alkil
halojeniirlerle ¢albisildigi igin gok biiyiik olasilikla SN2 tipi bir reaksiyondur.

Cabiymada 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on sisteminin elektrofilik substitusyona
ugratilmast bazi 3,4-disubstitue-4,5-dihidro-1H-1,2 4-triazol-5-on  bilesiklerinin N-
bromlandiriimast ve N-nitrolanmasi reaksiyonlart gergevesinde denenmis, ancak bu
tirden bilesiklerin halkada N-1'de bir substitusyona ugramadiklan kanitlanmigtir. 24 tipi
bilegiklerin nitrolama reaksiyonlan ile 22 tipi bilegiklere varilmasi, muhtemelen, 6nce
olusan kararsiz nitramino intermediatinda, nitro ve karbonil guruplaninin elektron gekici
etkilerinin bulundugu N-N baginda bir bag kopmasi ve bunu izleyerek asidik ortamda
protonlanmasi sonucu gergeklesmektedir
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25.08.1964 de Trabzon Merkez Dolayh kéyiinde dogdu. Ilkokulu Dolayh-II
ilkokulunda, ortaokulu Atatiirk Ortaokulunda ve liseyi Affan Kitapcioglu Lisesinde
tamamladi. 1981de K.T.U. Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Bolimiine girdi. 1985

yilinda bu béliimden kimyager olarak mezun oldu. Aym yil iiniversitenin Fen Bilimleri

I il

¥

3
i
i

Enstitiisii Kimya Anabilim dalinda yiiksek lisansa baglad.

1987 yilinda K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya
Anabilim dalinda aragtirma gorevlisi olarak goreve basladi.1988 yilinda yiiksek lisansini
tamamlayarak aymi wil enstitiiniin doktora programina girdi. Halen Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya Anabilim dalinda arastirma gorevlisi olarak
gorev yapmakta olup, evli ve bir ¢gocuk babasidir.




