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ONSOZz

Gunlmuzde 1,2,4-triazol ve tlrevleri gostermis olduklar1 genis kapsaml
ozelliklerinden dolay1 birgok uygulama alanina sahip olmustur. Diinyanin bir¢ok yerinde
bilim insanlar1 bir taraftan yeni 1,24-triazol tlrevleri sentezlerken diger taraftan bu
molekilerin  yeni 0Ozellikleri kesfedilip literatiire kazandirmaktadirlar. Bu tez
calismalarinda da 1,2,4-triazol ve 1,2,4-triazollerin siilfanil tiirevleri sentezlenmis deneysel
ve teorik olarak karakterize edilmistir. Bu yapilarin 6zellikle ilag etken maddesi olarak
kullanilmasindan 6tiirti sentezledigimiz bu bilesiklerin disiplinler aras1 birgok uygulamaya

konu olacagini diistinmekteyiz.

Bu ¢alismanin, seciminde, planlanmasinda ve ydiritiilmesinde bana her konuda yardimci
olan, calismalarim siiresince benden her tiirlii anlayis ve ilgiyi esirgemeyen, bilgi ve
tecriibelerinden yararlandigim, bilim adamu sifat1 ve kisiligiyle her zaman kendime 6rnek
alacagim degerli hocam Sayin Prof. Dr. Metin KOPARIR' a sonsuz sayg1 ve siikkranlarimi

sunarim.

Calismalarim stresince ilgi ve destegini gordiigiim saygideger hocalarim Prof. Dr.
Ahmet CANSIZ, Prof. Dr. Sinan AKPINAR, Prof. Dr. Niyazi BULUT, Prof. Dr. Ahmet
CETIN, Yrd. Dog. Dr. Kamiran SARAC ve tez galismamda emegi gegen, dostluklarini
esirgemeyen kiymetli arkadaslarim Abdurrazak SOYLEMEZ ve M. Fatih CANSIZ’ a
tesekkiir ederim.

Beni biiylik fedakérliklara katlanarak bugiinlere getiren, her tiirlii kararimdan dolay1

destek veren ve yanimda olan aileme tesekk(r0 bir borg bilirim.

Cahit OREK

Nisan—2018



ICINDEKILER

ONSOZz [
ICINDEKILER i
OZET iX
SUMMARY X
SEKILLER LISTESI Xi
TABLOLAR LISTESI Xix
SEMBOLLER LISTESI XX
1  GIRIS 1
11 1,2,4-Triazoller 2
1.2 1,2,4-Triazol-5-tiyonlarin Elde Edilisleri 4
121 Tiyosemikarbazit ve tlirevlerinden 4
122 Ditiyokarbazik Asit Tuzlarindan 6
1.2.3 Diger Yontemler 7
1.3 Triazollerin Ozellikleri 10
131 Asitlik ve bazlik 10
1.3.2 Reaktivitesi 10
1.4 Siklobitan ve Turevleri 12
141 Siklobutanda stereoizomerlik 12
14.2 Siklobiitanin Elde Reaksiyonlari 13
1.4.3 Siklobiitanin Spektroskopik Ozellikleri 14
144 Literatiirde Siklobitan Tiirevlerinin Onemi 15
15 Elektronik Yapi Yontemleri 16
151 Schrédinger Denklemi 18
152 Born-Oppenheimer Yaklagimi 19
153 Varyasyon Teoremi 21
154 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO) 22

155 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yodntemi

23




1.6
161

1.7
171

1.8
2.
2.1

2.2
221
222

2.3
231
232
233
234
235
2.3.6
2.3.7
2.3.8
239
2.3.10
2311
2.3.12
2.3.13
2.3.14
2.3.15
2.3.16
2.3.17
2.3.18
2.3.19
2.3.20
2321

Ab Initio Yontemler

Atomik Orbitaller

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Temel Setler

MATERYAL VE METOT

Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Reaktifler

Coziciler

Deneysel Kisim

4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Sentezi (1a)

4-allil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon” un Sentezi (1b)

4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1¢)
4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1d)
4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un Sentezi (1¢)
4-etil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1f)

4-allil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1g)

4-fenil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1h)

4-benzil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un Sentezi (11)

4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1j)
4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1k)

4-allil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (11)

4-fenil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1m)

4-benzil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1n)

4-(p-tollil)-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (10)
4-etil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1p)

4-alllil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1r)

4-fenil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1s)

4-benzil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un Sentezi (1t)

4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1u)
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5- (tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
Sentezi (2a)

24
25

27
30

32

35

35

35
35
36

stilfanil}-etanon

51



2.3.22

2.3.23

2.3.24

2.3.25

2.3.26

2.3.27

2.3.28

2.3.29

2.3.30

2331

2.3.32

2.3.33

2.3.34

2.3.35

2.3.36

2.3.37

2.3.38

2.3.39

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il] ~ siilfanil}-etanon

Sentezi (2b) 52
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-bromofenil-4H-1,2,4-triazol-3-il] sulfanil}-
etanon Sentezi (2c) 53
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5- (tiyofen-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il] sulfanil}-etanon
Sentezi (2d) 53
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il] sulfanil}-
etanon Sentezi (2e) 54
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(furan-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il] stlfanil}-etanon
Sentezi (2f) 55
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il] stilfanil}-etanon
Sentezi (29) 56
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il] ~ sulfanil}-etanon
Sentezi (2h) 56
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]  silfanil}-etanon
Sentezi (2i) 57
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il] stlfanil}-
etanon Sentezi (2j) 58
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il] stilfanil}-etanon
Sentezi (2k) 59
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]]  sulfanil}-etanon
Sentezi (2I) 59
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il] ~ stlfanil}-etanon
Sentezi (2m) 60
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il] silfanil}-etanon
Sentezi (2n) 61
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il] stlfanil}-
etanon Sentezi (20) 62
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-etil-4H-1,2 4-triazol-3-il] ~ sulfanil}-etanon
Sentezi (2p) 62
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]  stlfanil}-etanon
Sentezi (2r) 63
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(2-florofenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il] silfanil}-etanon
Sentezi (25) 64
1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il] stlfanil}-
etanon Sentezi (2t) 65




2.3.40

2.4

3

3.1

3.2

3.3

3.4

35

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobdtil-2-{[5-(2-florofenil)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il] stlfanil}-
etanon Sentezi (2u) 65
Hesaplama Detaylari 66
BULGULAR 68
4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu (1a)
68
4-allil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu (1b)
70
4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un
Karakterizasyonu (1c) 72
4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu
(1d) 73
4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1e) 75
4-etil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1f) 77
4-allil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1g)
79
4-fenil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1h)
81
4-benzil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1i)
83
4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
1)) 85
4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1k)
87
4-allil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (11)
89
4-fenil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu

(1m) 91




3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

3.21

3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

4-benzil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un ~ Karakterizasyonu
(1n) 93

4-(p-tollil)-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(10) 95

4-etil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1p)
97

4-allil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1r)
99

4-fenil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu (1s)
101

4-benzil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
(11) 103

4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1u) 105

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2a) 108

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobdtil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2b) 113

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-bromofenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2¢) 115

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2d) 117

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2e) 119

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2f) 121

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2g) 123

Vi



3.28

3.29

3.30

3.31

3.32

3.33

3.34

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

4

41

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2h) 126

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(furan-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2i) 131

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2j) 133

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2Kk) 135

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (21) 137

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2m) 140

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2n) 142

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobiitil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (20) 147

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(2-florofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2p) 150

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2r) 152

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(2-florofenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2s) 155

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(2-florofenil)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2t) 157

1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2u) 160
SONUCLAR VE TARTISMA 165
Sentezlenen 1,2,4-triazol Bilesiklerinin Reaksiyon Analizi 165

vii



4.2 Triazol ve siklobiitan Halkas1 I¢ceren Siilfanil Bilesiklerinin Reaksiyon Analizi _ 167

4.3 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analizi 168
4.4 Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR Analizi 171
4.5 Sentezlenen Molekiillerin Teorik Hesaplamalar ile Incelenmesi. 181
REFERANSLAR 183
OZGECMIS 189

viii



OZET

TRIAZOL VE SiKLOBUTAN HALKASI iCEREN SULFANIL
BILESIKLERININ SENTEZI, DENEYSEL VE TEORIK KARAKTERIZASYONU

Iki asamal1 olarak planlan bu tez ¢alismasinimn ilk adiminda, dért farkli karboksilik
asit hidrazit ile bes farkli izotiyosiyanat tiirevi etkilestirilerek toplamda yirmi adet
tiyosemikarbazit elde edilmistir. Reaksiyon ortamina sonradan KOH ilave edilerek; aril,

allil, etil ve benzil stibstitiied 1,2,4-triazoller elde edilmistir.

Calismanin ikinci adiminda, ilk basamakta elde edilen 3,4,5-tristibstitled 1,2,4-
triazoller K2COs igeren kuru aseton iginde 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil-siklobiditil)-etanon
ile etkilestirilerek siklobiitan halkas: igeren 3,4,5-tristibstitled 1,2,4-triazol silfanil

bilesiklerine doniistiirilmiistiir.

Sentezlenen bu bilesikler deneysel olarak FT-IR, *H-NMR, C-NMR, TGA/TDA ve
UV-VIS yontemleri ile karakterize edilmistir. Deneysel karakterizasyon calismalarin
yaninda, molekiiller Gaussian paket programi ve DFT metodu kullanilarak cc-PVDZ temel
seti seviyesinde teorik olarak da karakterize edilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
olusturulan korelasyon grafiklerinden deneysel ve hesaplanan degerlerin uyum igerinde

olduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4-triazol, siklobiitan, siilfanil bilesikleri, ab initio, DFT, B3LYP



SUMMARY

SYNTHESIS OF SULPHANYL COMPOUNDS CONTAINING TRIAZOLE AND
CYCLOBUTANE RING AND THEIR EXPERIMENTAL AND THEORETICAL
CHARACTERISTICS

In the first step of this thesis, which is planned in two stages, twenty
thiosemicarbazides were obtained in total by the interaction of four different carboxylic
acid hydrazides with five different isothiocyanate derivatives. KOH was subsequently
added to the reaction medium to obtain aryl, allyl, ethyl and benzyl substituted 1,2,4-

triazoles.

In the second step of the work, the 3,4,5-trisubstituted 1,2,4-triazoles obtained in the
first step were reacted with 2-chloro-1-(3-methyl-3-mesitylcyclobutyl) in dry acetone
containing K2COs to give cyclobutane ring-, 3,4,5-trisubstituted 1,2,4-triazole sulfanyl

compounds.

These synthesized compounds were characterized experimentally by FT-IR, *H-NMR,
13C-NMR, TGA/TDA and UV-VIS methods. In addition to experimental characterization
studies, molecules were also theoretically characterized at the cc-PVDZ level using the
Gaussian software package in combination with the DFT method. As a result of the studies
performed here, it was seen that the correlation graphs obtained show that the experimental

and calculated values are in harmony.
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1 GIRIS

Triazol bilesiklerinin, ila¢ etken maddesi, tarim ilaci, yapay akseptor, ¢ok molekiilll
ligand olusturabilme vb. [1,2] gibi potansiyel uygulama alanlarina sahip olmasi bu
maddeleri son derece cazip bir aragtirma alani1 haline getirmistir. Triazol halkasi, {i¢ azot
atomu ile aromatik 6zellige sahip olduk¢a Onemli bes iiyeli bir heterosiklik bilesik ve
elektron ag¢isindan zengin bir sistemdir. Triazol tiirevlerinin koordinasyon bagi, iyon-dipol,
katyon-m, m-mt, van der-Waals kuvvetleri, hidrofobik etki gibi zayif etkilesimler {izerinden
biyolojik sistemdeki cesitli enzim ve reseptorlerle kolayca bag yapabilmesi bu bilesiklerin
genis bir alanda biyolojik etki gdstermesini saglamistir [2-4]. Ote yandan triazol
bilesiklerinin diger spesifik bir 6zelligi de ¢ok molekiillii yapilar olusturabilmesidir [5,6].
Bu sayede 6zellikle gok molekillu yeni ilaglarin gelistirilmesi [7—10] bakimindan triazol
bilesiklerine 6zel bir 6nem verilmektedir. Ayrica, triazol halkasi ¢ift fonksiyonlu ilag
molekdlleri Uretmek igin ve farkli farmakofor pargalarini birlestirmek igin de cazip bir
baglayici olarak da kullanilabilir. Boylece biyolojik olarak aktif ve islevsel cesitli

molekiiller gelistirmek icin uygun ve verimli bir yol saglamis olur.

1,2,4-triazollerin stlfanil tirevleri ¢ok yonli biyolojik aktivite sergilemektedir. Bunlara
ornek olarak dilretik, noroleptik [11], antitiberkiloz [12,13], antimikrobik [14],
antiflojistik [15], antiarterit [16], antimikotik, [17] anti-HIV [18] verilebilir. Bunun
yaninda stibstitte stlfanil-1,2,4-triazoller uygulama alan1 olarak tarim ve sanayide [19,20],
farklt dondr merkezleri ile metal iyonlarim1 koordine edebilen kompleks olusturucu
maddeler olarak [21,22] ve organik sentezlerde oOnculler olarak da kullanim alani

bulmuslardir.

Bu tez c¢alismasinda bir dizi 1,2,4-triazol ve 1,2,4-triazollerin sulfanil tdrevleri
literatiirdeki metotlara uygun olarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler deneysel
olarak FT-IR, H-NMR, ®*C-NMR, TGA/TDA ve UV-VIS yontemleri ile karakterize
edilmistir. Deneysel calismalarin yaninda, molekiiller Gaussian [23] paket programi ve
DFT [24] metodu kullanilarak teorik olarak da karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalar

sonucunda deneysel ve hesaplanan degerlerin uyum igerinde olduklar1 goriilmiistiir.
1



1.1 1,2,4-Triazoller

Bes tiyeli bir halkada ii¢ azot atomu igeren sistem “triazasiklopentadien” veya kisaca
triazol olarak bilinir. Ug azot atomunun géreceli pozisyonuna gore farkli iki izomer grubu
vardir. Bu izomerlerin her birinde hidrojenin bagli oldugu azot atomuna gore farkli iki

tautomer bulunur.

~

N

1H-1,2,3-Triazole  2H-1,2,3-Triazole 1H-1,2,4-Triazole 4H-1,2 4-Triazole

N —N N HN
[ N 4: NH <?N Q_\\N

Aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tasiyan azot atomlarinin elektronik
durumu, piroldeki azot atomunun elektronik durumunun aynisidir. Diger azot atomlarinin
elektronik durumu ise diazollerdeki hidrojen tasimayan azot atomlarinin durumu gibidir

[25]

Triazol halkasi iizerine ilk ¢alismalar, 1885 yilinda Bladin ve Pelizzari’nin hidrazin ve
formamidi reaksiyona sokarak ana halkay1 sentezlemeleriyle baslamistir [26] Olusum

reaksiyonu Sekil 1.1.1 de mekanizmasi ise Sekil 1.1.2 de gosterilmistir.

Sekil 1.1.1 1,2,4-Triazol halkas1 olusum reaksiyonu.
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Sekil 1.1.2 Pellizzari reaksiyonun mekanizmasi.

Bu reaksiyonda, verimin diisiik ve degisken olmasi nedeniyle 1,2,4-triazol sentezi icin
farkli yontemler denenmistir. 1914 yilinda kimyager Karl Brunner cesitli imid ve
hidrazinleri reaksiyona sokarak slbstitie 1,2,4-triazol tiirevlerini basarili sekilde
sentezlemistir. Bu reaksiyon Einhorn-Brunner reaksiyona olarak bilinmektedir [27-31]

Olusum reaksiyonu Sekil 1.1.3 de mekanizmasi ise Sekil 1.1.4 de gosterilmistir.

NH,
| Rs Ry
NH \ 1 1/
Q 9 Re” N—N" N—N
R N R, AcOH R, \4N 3 TRy Ry 3 N/ R,
4

Sekil 1.1.3 Einhorn-Brunner reaksiyonu ile 1,2,4-triazol olusumu.
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Sekil 1.1.4 Einhorn-Brunner reaksiyonun mekanizmasi

1.2 1,2,4-Triazol-5-tiyonlarin Elde Edilisleri
1.2.1 Tiyosemikarbazit ve tlrevlerinden

1896 yilinda, 1,2,4-Triazol-5-tiyon ilk kez Freund tarafindan 1-formil-3-
tiyosemikarbazidin kuru kuruya 190 °C’de 1sitilmasiyla elde edilmistir [32]

N—N

N—N
HCONHNHCSNH, —/3Y» 4 >\ _ 4 )§
SH N s
H

N
H

4



1,2,4-Triazol-5-tiyonlarin sentezi i¢in en yaygm kullanilan yontemlerin basinda
acilhidrazinlerin, stibstitie ~ izosiyanatlar  ile  verdigi 1-acil-4-siibstitlie-3-

tiyosemikarbazitlerin alkali ortamda halkalagsmasi gelir [33-36]

= /1
O\\ Nﬁ _\NH NaOH—,ySy> RAN)\SH
|

Rz

4-Substitiie-3-tiyosemikarbazit tirevleri karboksilli asit klordirleri ile acillenmesi sonucu
4,5-dislbstitlie-1,2,4-triazol-3-tiyonlar elde edilir [37,38].

QCOCI 0 S
Il
QNHSCHNNHQ > Q—CNHNHCNHO

?H S,H



1.2.2 Ditiyokarbazik Asit Tuzlarindan

Agilhidrazinlerin oda sicakliginda, bazik ortamda alkol igerisinde karbon siilfiir ile
etkilesmesinden olusan ditiyokarbazat tuzunun hidrazinle reaksiyonu sonucu Sekil 1.5.”
deki 4-amino-5-alkil-1,2,4-triazol-3-tiyon sentezlenmistir [39]. Reaksiyon Sekil 1.2.1 deki
gibidir.

H
N—N
o) o) s i
I CS,/KOH Il [l . . HyN-NH,
R—C—NH—NH, ———» R—C—NH—NH—C—SK' ——5% _ Xg
N
|
NH

2

Sekil 1.2.1 Ditiyokarbazik asit tuzlarindan 4-amino-5-alkil-1,2,4-triazol-3tiyon sentezi.

Eweiss ve ark., yaptig1 bir ¢alismada, 3-arilditiyokarbazat tuzunu hidrazin hidrat ile
Reid ve Heindel [40] prosedorine gore etkilestirip 4-amino-5-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-tiyon turevlerini elde etmis ve bunu metil bromasetat, asit klorur, metilen iyodid
ve kloroasetonitril ile reaksiyona sokarak Sekil 1.2.2° de gosterilen 5-fenil-4H-1,2,4-triazol

tirevlerini %60-70 verimle sentezlemistir [41,42].

H

H N—N
/
?I ﬁ . N,H,4.H,O 7_N RCOCI /\§s
@—C—NH—NH—C—S‘K —_— . N
N |
| NHCOR
NH,

CICH ,CN N
BrCH,CO,Me
2C0; NN

7_B\SCH CN { >\ S-CH
N z ’i‘ :

N—N

| BN
NH, ,il SCH,COOMe

NH,

Sekil 1.2.2 5-fenil-4H-1,2,4-triazol tlrevlerinin 3-arilditiyokarbazik asit tuzlarindan sentezi.
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Reid ve Heindel prosediirne gore karboksilik asit hidrazitler, etanolik KOH igerisinde
CS:ile reaksiyona girerek yiiksek verimle potasyum 3-aroilditiyokarbazat tuzlarini verirler.
Olusan bu tuz, piridin veya susuz KOH beraberinde halka kapanmasi gergeklestirilerek 5-
aril-2-merkapto-1,3,4-oksadiazol bilesigini olusturur. Olusan bilesik asirt NH2NH: ile
etkilestirilerek Sekil 1.2.3” deki 4-amino-5-alkil-3-merkapto-4H-1,2,4-triazol elde edilir
[43]. Bununla beraber 3-aroilditiyokarbazat tuzu metil iyodiirle etkilestirildikten sonra
olusan dithiokarbazat, hidrazin ile reaksiyona sokulursa halka kapanma reaksiyonu sonucu

4-amino-5-alkil-3-merkapto-4H-1,2,4-triazol’u verir.

(I)I KOH (|)| 2 CHal Pl ﬁ
I -
R—C-NH-NH, + CS; —— R-C—NH—-NH-C-S K+ 3 R—C—NH—NH-C—SCH,

KOH veya Pridi NoH
veya Pri |nl NoHg l 2F4
N—N

/ Ri_ﬁ\w
RAO)\SH o Mfs ZHZ

Sekil 1.2.3 Reid ve Heindel prosediriine gore 4-amino-5-alkil-3-merkapto-4H-1,2,4-triazol’ {in

elde reaksiyonu.

1.2.3 Diger Yontemler

1974 yilinda Conde ve ark. siyano bilesigi ve alimiinyum kloridi kuru o-diklorbenzen
icerinde karistirmis ve bu karisima fenil benzhidrazidoil Klorlr ekleyerek 120-130° de 20
dakika 1sitmistir. Daha sonra bu karigim sogutulmus seyreltik sodyum hidroksit ile bazik
hale getirildikten sonra etil asetat ile ekstraksyon edilmistir. Organik kisim seyreltik
hidroklorik asit ve su ile yikanarak 1,2,4-triazol bilesigi elde edilmistir. Ilgili reaksiyon
semasi Sekil 1.2.4°deki gibidir [44].



cl
| AICI, . _
HeCg-NH-N=C—CgHs ——— | HsCg-NH-N=C—CeHs | AICI,

RCN
HsCg
\N_T
+ HsCq-NH-N
/4 )\ . o NC—CgH
R \N CGHS . /C g5
C—=N

Sekil 1.2.4 1,3-difenil-5-n-alkil-1H-1,2,4-triazol’{in elde reaksiyonu.

Hidrazon ve alifatik aminlerin aerobik oksidatif kosullara altinda reaksiyonu. 1,3,5-
trislibstitiie 1,2,4-triazol bilesiklerini verir. Reaksiyon semasi Sekil 1.2.5 ve mekanizmasi
Sekil 1.2.6 da verilmistir

a’-ikr 3 eq. 0.2eq. 1, ﬁ|~r
3 eq. TBHP N
) 2 MeCN. air >LN R: Ar, alkyl
R 90°C.4h g R Ar. alkyl, Bn

Sekil 1.2.5 Hidrazon ve alifatik aminlerin reaksiyonu sonucu 1,3,5-tristbstitie 1,2,4-triazol

bilegiklerinin olugum rekasiyonu.

Reaksiyon hidrazon ve aminin, iyodur ve tert-butill hidroperoksit (TBHP)
katalizorliigiinde 90° C de etkilesmesiyle meydana gelir. Verim kullanilan hidrazon ve

aminin tlirline bagh olarak %34 ile %92 arasinda degismektedir.



1/2 1, + tBUOOH — | + {BuO* + OH

iR P n
_NH _N N | _N
N guor N A2k )N
2

N
B P o SET
Ph ;:JOHPh : Ph )

N -N .
HN” R N TBHP )N\

Oksidasyon

s OH
NS
N R ph” N Ph

Sekil 1.2.6  Hidrazon ve alifatik aminlerin reaksiyonu sonucu 1,3,5-trisuibstitie 1,2,4-triazol

bilesiklerinin olusum mekanizmasi (SET= single-electron-transfer).

Castenedo ve ark. 2010 yilinda yayinladiklar1 bir ¢alismada 1,3,5-trislibstitie-1,2,4-
triazol tdrevlerini karboksilik asit, pirimer amidin ve monosubstitie hidrazinlerin

reaksiyonu sonucu elde etmeyi bagarmiglardir [45]. Reaksiyon Sekil 1.2.7 deki gibidir.

a2 then R2
j’\ A HATU (1.1 eq) 0 NH, HoN-N-R’ N|’£N
+ 15e 1
R'” “OH HN™, "NH, DIPEA (3-4 eq) F{‘JLN/J\RZ g.. "N .
DMF (0.2 M) ) HOAc(10eq) I R
(1.06q) (1520 254 218 frs 1-3hrs

Sekil 1.2.7 1,3,5-tristbstitlie-1,2,4-triazol tdrevlerinin  karboksilik asit, pirimer amidin ve

monosubstitiie hidrazinlerinlerden elde reaksiyonu.
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1.3  Triazollerin Ozellikleri
1.3.1 Asitlik ve bazhk

1,2,4-Triazol bilesikleri zayif asit Ozellik gdostermekle beraber (proton verme igin
pKa=10,04) 1,2,3-triazollerden daha baziktir (proton alma icin pKa=2,45). 1,2,4-triazoliin
bazik Ozelligi imidazolyum tipi katyonun mezomerik olarak kararli kilinmasindan
kaynaklanir. (Sekil 1.3.1).

pK,;=10.04 =2.45

D200

(iii) (ii) )
Sekil 1.3.1 1,2,4-Triazollerin proton alma ve proton verme durumlari.

1.3.2 Reaktivitesi

1,2,4-triazoller, aromatik Gzelliklerinde ve stabilliklerinde 1,2,3-triazollere benzerler.
Oksitleyiciler yan zinciri oksitler, halkay1 par¢alayamazlar. Triazoller, KMnO4, CrOs, vs.
gibi oksidanlara karsi genellikle dayanikli bilesiklerdir, ancak rediikleyicilere kars

hassastir. Azot atomundaki hidrojen metaller ile yer degistirir.

1 numarali konumda hidrojen tasiyan triazoller, alkali ortamda alkil halojendrler veya

diazometan ile alkillenirler.

10



Ry N° TR,

Diger taraftan 3.,4-dislbstitlie-1,2,4-triazoller alkil halojeniirlerle bes numarali

konumlarindan alkillenirken, acil kloriirle acillenirler.

ﬂ &4 & 4
T sz

3- ve 5-Siibstitiie tiirevlerinin hazirlanmasi halkanin bu konumlarindan siibstitiisyon
ile de mimkiindir. Triazoller kolaylikla halojenlenebilirler, Halojenlenmis tiriinlerden N-
Cl, N-Br ve N-I-1,2,4-triazol tiirevleri ilgingtir. Clinkii azot ile holojen arasindaki bag

kolaylikla koparilabilir ve yer degistirme reaksiyonu verebilir.

1,2,4-triazoller, nitrolama, stilfolama ve Friedel-Crafts alkillendirme ve acillendirmesi
gibi asidik kosullar1 gerektiren elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarini vermezler. Ancak

formaldehit ile 130 °C'de 3-hidroksimetil-1,2,4-triazoller olustururlar.
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1.4 Siklobitan ve Turevleri

Siklobditan, (C2Has)2 kapali formiiliine sahip alisiklik bir bilesiktir, apolar oldugu i¢in
molekiilleri arasinda yalnizca Van der Walls etkilesimleri mevcuttur. Oda sicakliginda
renksiz ve yanici bir gaz olmakla beraber suda ¢oziinmez. Kaynama noktas1 12 ve Erime
noktasi -80 °C' dir. Siklobiitanin kendisi higbir ticari veya biyolojik anlam tagimamaktadir,
ancak daha karmasik tlirevleri biyoloji ve biyoteknolojide olduk¢a Onem arz eder.
Siklobiitan’ daki dort karbon atomu ayni diizlemde degildir, halka tipik olarak katlanmis
veya burusmus bir konformasyondadir. Karbon atomlarindan her biri, diger ii¢ karbon
atomunun olusturdugu diizlemle 25 ° lik a¢1 yapar. Boylece her bir karbon atomunun sebep
oldugu itici kuvvet minumuma iner. Bu konformasyon ayni zamanda ‘“kelebek”

konformasyonu olarak da bilinir. (Sekil 1.4.1)

H' H'

|

H™H

Sekil 1.4.1 Siklobitan molekilunun kelebek konformasyonlari.

1.4.1 Siklobitanda stereoizomerlik

Siklobiitanda halkadan dolayr karbonlarin kendi ekseni etrafinda donmeleri

engellenmistir. Bunun sonucu olarak ta geometrik izomeri olusmustur.
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Siklobiitanda geometrik izomerin olugmasi i¢in en az iki grup olmasi gerekir. Bu
durumda siklobiitanin daha ¢ok -cis izomerleri olusur. Siklobiitana ii¢ grup baglandiginda

ise asimetrik karbon atomu olusur ve optik izomeri goriiliir.

1.4.2 Siklobiitamin Elde Reaksiyonlari

Siklobutan eldesi igin en uygun yol 1,4-dihalobiitan'la yapilan Wurtz yontemidir. Bu
yontemle Sekil 1.4.2 deki gibi siklobutan tirevlerini de elde etmek mimkundir. Bu
yontemde verim distiktiir, seyreltik hekzan veya pentanh ¢ozeltiler kullanilarak verim

arttirtlabilir [46].

XW\X + 2Na — + 2Nax

X = Halojen

Sekil 1.4.2 Wurtz yontemi ile 1,4-dihalobiitanlardan siklobitan eldesi.

Siklobutenin katalitik hidrojenlenmesi ile siklobiitan olusur. Reaksiyonun ilk
asamasinda nikel iizerine hidrojen gazi gonderilir ve metalin etkisiyle H-H sigma bagi
acilirak metal-H bagi olusur. Sonraki asamada siklobiiten metal tizerine gonderilir ve pi
baglar1 metal ile etkilesirek ve siklobiitan olusur. (Sekil 1.4.3) Olusan siklobiitan metalin

ylizeyinden uzaklagir. Reaksiyon 180 °C de gergeklesir.

Ho/Ni
| ——
katalitik

Sekil 1.4.3 Katalitik hidrojenlenme yolu ile siklobitenden siklobutan eldesi.
13



Siklo katilma reaksiyonlar1 bir tiir Diels-Alder reaksiyon'u olup 1sik etkisiyle
siklobitan olusabilir [47]. Reaksiyonun olusu Sekil 1.4.4 mekanizmasi ise Sekil 1.4.5 deki
gibidir.

CH, CH, hv

[l [l
CH, + CH,

Sekil 1.4.4 Fotokimyasal olarak siklobiitanin [2+2] siklokatilma reaksiyonuyla olusumu.

N2 \ " /
Sekil 1.4.5 Siklobiitanin olusumu sirasinda etilen molekiillerinin geometrisi.

Siklobdtanlar, duz zincirli alkanlar gibi radikalik halojenlenme reaksiyonu verirler.
Paladyum katalizorliigiinde hidrojenin siklobiitan1 etkilemesi sonucu halka agilir ve biitan

olusur. Siklobiitan sogukta HI ve KMnO,'a kars1 dayanikli olup parcalanma reaksiyonu

vermezler.

1.4.3 Siklobiitanin Spektroskopik Ozellikleri

1,3-slbstittie siklobitan tlrevlerinde -cis durumundaki dihedral ag1 -trans durumundan

daha kicuktiir. Dihedral ag1, -cis protonlarinda 30° iken, -trans durumunda bu a¢1 140° dir.
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Dihedral a¢inin -Cis konumunda kii¢iik olmasi, atomlarin elektron bulutlar1 arasinda
kuvvetli bir itme kuvveti meydana getericek ve bu protonlarm H-NMR spektrumunda
daha ylksek alanda veya daha diisik ppm degerlerinde ¢ikmasina neden olacaktir.
Siklobiitanin *H-NMR pikleri, yapiya bagli olan gruplarin degisimine gére 2-3 ppm
araliginda ¢ikmaktadir. FT-IR spektrumunda ise bu protonlarin pikleri 2980-2900 cm™'de
C-H gerilme titresimleri olarak ¢ikar. 1325 cm™'de ise C-H egilme piki ¢ikmaktadir [48].

1.4.4 Literatiirde Siklobiitan Tirevlerinin Onemi

Siklobitan turevlerine verilebilecek ilk o6rnek siklobitan karboksilik asittir. 1887

yilinda William Perkin bir seri reaksiyon sonucu asagida gosterildigi gibi siklobitan
karboksilik asiti elde etmeyi basarmustir [49]. (Sekil 1.4.6)

COsEL Okt
Br Na, EtOH
+ . CO:F
A
Br CinEt
a3 ol CO-H
KOH
COsEe - COsH
4,,.
then HCI
CO3H H
CO:H A COzH
—_—

Sekil 1.4.6 Siklobiitan karboksilik asitin, malon esteri ve trimetilen bromirden sentezi.
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Bu reaksiyon iki kademeli bir reaksiyondur. ikinci kademede intramolekiiler bir
reaksiyondur. Malonik asit esteri hidroliz olunca malonik asite doniisiir. Genel olarak

dikarboksilik asitler yiiksek sicakliklarda kararli degildirler. 150-200 °C' de 1 mol CO2

kaybederek monokarboksilik asite dontisiirler.

Literattirde siklobtitan tlrevlerinin sentezinde iki 6nemli Gzellik s6z konusudur.
Birincisi genel olarak ¢ikis maddesi olarak malon esterlerinin kullanilmasi ikincisi olarak

ise siklobutan tirevi olarak siklobitan karboksilik asit tiirevlerinin sentezidir.

1.5 Elektronik Yap:1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemlerinin temel amaci ¢ok elektronlu sistemlerin elektronik
yapilarini belirlemektir. Elektronik yap1 belirleme yontemleri, kuantum mekaniginin temel
ilkelerini kullanarak atom ve molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger

denklemini ¢ozerek elde eder.

Temel olarak elektronik yapi yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin
dogrusal kombinasyonu olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinant sistemleri kurarlar.
Bu determinantl sistemleri bir¢ok integral ifedesinden olusur. Bu sekiiler determinantlar

cesitli yaklagimlar uygulanarak ¢ozilur ve sistemlerin dalga fonksiyonlari belirlenir [50].

Az sayida elektron iceren sistemler i¢in bile bu hesaplarin yapilabilmesi ve sonuglarin
alinmasi islemi olduk¢a zordur. Bu sebeple elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim
yapilirken bazi fizikokimyasal ve matematiksel yaklagimlardan yararlanilir. Uygulanan bu
yaklasimlar ile, sistemin elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerjisi hesaplanir. Elde
edilen bu bilgilere dayali olarak sistemin tim fiziksel ve kimyasal bilgilerini elde edmek

mimkan hale gelir.
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Bu hesaplamalar yapilirken asagidaki sira takip edilir:

1) Sistemin Hamilton operatdrii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.
i) Dalga fonksiyonu icin uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun
degisken parametreleri bulunur.

ii1) Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in

[WEHYdr
[P *Wdr @

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H: Hamilton Operatorii
v : Molekiiler dalga fonksiyonu
vy * : Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir [51].

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig1 hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Ab initio yontemler
2. Fonksiyonel yogunluk yontemi

3. Yar1 ampirik yontemler

Cok yiiksek sayida atom veya molekiiliin yapisini belirleyebilmek amaci ile yari
ampirik yontemler gelistirilmistir. Bu metotlar bazi yaklasimlar uygulanarak Hamilton
operatorinin sadelestirilmis seklini kullanirlar. Yar1 ampirik yontemleri uygulmak igin
deneysel bulgulara dayali baz1 parametrelere ihtiya¢ duyulur. Her iki yontemin de temel
amaci1 elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerjinin hesaplanmasidir. Daha sonra bu
ifadelere bagli olarak sistemin tim fiziksel ve kimyasal durumlar ile ilgili bilgi elde
edilebilir. Ornegin karali bir sistemin en diisiik enerjisi bu sistemin temel konumundaki
(ground state) yapisina karsilik gelir. Boylece molekildeki mevcut tim baglarin

uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilarini hesaplamak miimkiin hale gelir.
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1.5.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir
fonksiyondur. Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu
koordinatlara ve zamana bagl olan iki ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun
sonucunda Schrédinger denklemi iki ayr1 par¢aya ayrilmis olur [52]. Kimyasal
hesaplamalarda odak nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan
bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir. Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik

duragan hallere karsilik gelir [53].

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy =E
VoY (1.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v,
dalga fonksiyonunu gostermektedir. Hamilton operatorli sistemin toplam enerji
operatorudir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatdriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatorinin 6z fonksiyonudur. Molekiler sistemin Hamilton operat6rd,
elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, cekirdeklerin ve elektronlarin spin ve
orbital hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatoriiniin tamam kullanilmaz. leride agiklanacak olan bazi yaklasimlarin kullanimu ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatdrleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugcta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatord;
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n N n n-1 n

1,
H =3 v? —ZZ(Zﬂ/rM.)-I-Z Zl/r,.j

i=1 p=1 i=1 i=1 J=i+1

(1.3)

seklini alir [53]. Bu esitlikte i ve j altliklar1 n tane elektron i¢in, p ise N tane ¢ekirdek igin
kullanilmigtir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim
¢ekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, lgilincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

7 N-1 N _ _ ;
I:m =2 Z (Z;fzy"’:uy)
H=ly=p+l1
(1.4)

dir. Bu esitlikte;

Vm: Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z: Cekirdeklerin atom numarasint,

r: Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayist N’dir. p, vy altliklar1 ¢ekirdekler igin

kullanilmastir.

1.5.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapis1 agiklanirken, molekiilii olusturan

atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur.
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Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidar. Tki
enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir olgiisiidiir. Fakat en basit molekdl
i¢in bile kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde
edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisginda “Born-Oppenheimer

Yaklagimi” kullanilir.

Kuantum mekaniksel yar1 - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de
Born- Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylasmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklasimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
géz Oniinde bulunduruldugunda, elektronlar cekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyiikk bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklasimmin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklagimina gore,
Schrodinger denklemini molekilde bulunan tim tanecikler icin ¢ozmek yerine,
cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece cekirdeklerin bu belirli yerlerinden

dogan etki alani i¢indeki elektronlar igin ¢cozmek yeterlidir [54].

Molekdler orbital dalga fonksiyonu nukleer ve elektronik dalga fonksiyonunun ¢arpimi
olarak;

V=i, (15)

yazilabilir. Burada wyn, ¢ekirdeklerin hareketini gdsteren niikleer dalga fonksiyonu ve e,
elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimima gore, ¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak e kullanilabilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin

kullanilmast ile molekiiliin enerji;

E=[y*Hy.dr
(1.6)
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ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alan1 iginde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridur.

Daha sonra gekirdeklerin yerleri degistirilerek ayn1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer
yaklagimimin giivenilirligi eksterm haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller icin

iyidir.

1.5.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir
fonksiyonun kullanilmasini saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolayi, Esitlik
(1.6)'da y yerine yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (1.7) esitligindeki integralin
degeri molekiilun normal halindeki enerjisinden daima daha buyuk olur.

[©* HOdr - E, dur. )

Burada,
®@: Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,

Eo: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. VVaryasyon teoremi ile molekiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekuler orbital dalga fonksiyonu ve molekdliin enerjisi

hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
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diistintiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir [55].

1.5.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAQO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gergek dalga
fonksiyonlar yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekilde bulunan cekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekilin dalga fonksiyonu, kendisini

olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir [51].

Y=Cr171+Caya +C3y3+ooonn. +CaYa (1.8)

Bu esitlikte;
y: Molekiiler dalga fonksiyonu
YL, A2, A3 »------, Y0 Atomik orbital dalga fonksiyonlari

Cy, Co, Cs,........ , Ca: Dalga fonksiyonunun katsayilari

Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi i¢in Ci,
Copvenen. , Cn, katsayilariin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel haldeki
enerjisi minimu minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de 6nce molekiiliin
enerjisi hesaplanir. m degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilar1 enerjiyi
Molekiiliin Schrodinger denklemi (1.2) esitliginde oldugu gibidir. Bu esitligin her iki tarafi

v ile garpilir, -oo, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziiliir ise;
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Iy/ *Hydrt

ng *wd T (1.9

oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin (1.8) esitligindeki karsilig
yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen bir
denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsay1 determinant1 sifira

esitlenerek bulunur.

1.5.5 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yodntemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun
temel noktasi Hartree-Fock (HF) alan yontemidir. Bu yontem ilk defa D.R. Hartree

tarafindan ortaya siiriilmiis ve sonrasinda V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir
[56].

Molekiiler orbital enerji hesaplamalarini zorlastiran kisim elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Bu enerji iki elektronun biribirine uzakligi olan rij’” ye baglhdir.
Hartree-Fock alan kuraminin dayandigi temel yaklasimlardan biri, molekuildeki bir
elektronun, diger tim elektron ve cekirdeklerin etkilerinden kaynaklanan enerjinin,
ortalamasi kadar enerjiye sahip bir kiiresel alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasim temel
aliarak Schrédinger denkleminin ¢6zumi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel enerji
icin yapilir. Bu ¢6ziimde, kiirenin ihtiva ettigi toplam elektrik yikanin elektronun
konumuna bagli oldugu, elektron ve g¢ekirdek arasindaki mesafe degistikge bu yukinde
degisecegi Ongoriilir. Bu yaklasim uygulanirken, diger tim elektronlarin dalga
fonksiyonlarmin bilindigi varsayilir. Ancak gergekte bu dogru olmadigindan, hesaplamalar
yapilirken dalga fonksiyonlarinin yaklagik sekillerinden baslatilir. Schrodinger denklemi

sadec bu elektron igin hesaplanir ve molekiuldeki bdtin elektronlar icin ayni islem
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tekrarlanir. Ik hesaplama asamasinin sonuna gelindiginde molekiildeki biitiin elektronlar
icin gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu dalga fonksiyonlar kullanilarak
ortalama bir potansiyel enerji hesaplanir ve ardindan ikinci hesaplama basamagina gegilir.
Hesaplamalar, bir basamagm bitiminde elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari,

basamagin baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayni oluncaya dek devam ettirilir.

1.6  Ab Initio Yontemler

Ab initio yontemler, molekiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen, baslangictan
itibaren demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi,

elektron ve gekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir [54].

Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢ozullrken, sadece matematiksel
yaklagimlar kullanilir. Yontemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in secilen temele
baglidir. Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde
hesaplanir. Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin
dogrusal kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gergek
orbitallere {istiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun ¢arpiminin, katkida bulunan iki

fonksiyonun merkezinin arasinda yer alan bagka bir Gauss fonksiyonu olmasidir [50].
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1.6.1 Atomik Orbitaller

Molekildeki her bir elektronun molekiler orbital fonksiyonu, atomik orbital
fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucu olusturulmustur. Atomik orbitallerin bir
diger adi1 da baz fonksiyonlaridir. Molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonlart karsilik

getirilmis ve baz fonksiyonlari olusturulmustur [53].

1.6.1.1 Slater tipi atomik orbitaller (STO)

Slater tipi orbitaller genelde iki atomlu molekdllerde kullanilir. Kiiresel simetriye
sahip orbitalleri ifade eder. Yani Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu iyon atomlar i¢in
Schrodinger esitliginin ¢oziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanarak bu orbitaller

olusturulmustur.

Yenam (T 0,9) = NY; (6, @)r™ e ¢ (1.10)

N normalizasyon sabitidir. Yim (O, ¢) hidrojene benzer yapidaki tek elektronlu bir atomik
sistem i¢in kiiresel harmonigi belirtir. { terimi, verilen atomik orbital tipi (s,p,d,f...) i¢in bir
sabiti gosterir, n, I, m terimleri kuantum sayilaridir. Bu atomik orbital hidrojen atomunun

orbitaline benzer bir yapidadir.

Slater tipi orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbitalleri
tanimlamada oldukg¢a basarilidir ancak eksensel simetrideki elektron dagilimma sahip
molekiiler orbitallerin olusturulmasinda yetersiz kalmaktadir. Bunun yerine bu
yetersizlikleri karsilayan Gaussian Tipi  Atomik Orbitaller (GTO) kullanilmaya

baslanmistir.
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1.6.1.2 Gaussian tipi atomik orbitaller (GTO)

Gaussian tipi orbitaller eksenel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiiler orbitallerin
olusturulmasinda kullanilmaktadir. “Ab- initio” metodlarin kullanildig1 hesaplamalarda bu
atomik fonksiyonlar kullanilir. Gaussian tipi orbitaller, primitif gaussian fonksiyonlarindan

olugmaktadir. Primitif Gaussian fonksiyonunun genel formu asagidaki gibidir.

Gije(ri — 1) = G — )5 (1 — ye) . (21 — 2,) ke~
(1.11)

1, j, k pozitif tam sayilardir. Xc,Yc,Zc terimleri koordinat sisteminin merkezi koordinatlarini,
X1,y1,Z1 terimleri elektronun kartezyen koordinatlarini gosterir. Primitif Gaussian

fonksiyonlari, 1, j, k tam sayilarina gore isimlendirilirler.
i+j+k=0ises - tipi Gaussian,
i +j+k=1isep— tipi Gaussian

i +j+k=2ised - tipi Gaussian

s, p, d, f terimleri s, p, d, f atomik orbitallerin taniminda kullanilan uygun simetri 6zelligine

sahip primitif Gaussian fonksiyonlarin1 gostermektedir.

Gaussian fonksiyonlari, primitif Gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu sonucu
olusturulmaktadir. Eger baz fonksiyonu tek bir primitif Gaussian fonksiyonundan
olusuyorsa sikistirilmamis baz fonksiyonu, birden ¢ok primitive Gaussian fonksiyonundan

olusuyorsa sikistirilmis baz fonksiyonu denir.
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Xi = z dipg-p
r

(1.12)

Bu tiir fonksiyonlara sikistirilmis Gaussian fonksiyonlar1 denir. Primitif Gaussian
setlerinden olugsmus bir sikistirilmis Gaussian fonksiyonu yukaridaki bagintidaki gibidir.
dip terimi verilen set i¢in sabit katsayilari, gp iSe verilen set icindeki primitive Gaussian
fonksiyonlardan birisini  gosterir. i sikistirtlmis  Gaussian fonksiyonlarin  lineer

kombinasyonu ile atomik orbitaller olusturulabilir.

lzbj = Z CjiXi
i

(1.13)

1.7 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Molekiler sistemlerin temel durum 0zelliklerini belirlemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan olan yari-deneysel (semi-empirical) ve ab-initio metotlarina alternatif
olarak ortaya atilan DFT, 1970’lerde dah ¢ok kati hal hesaplamalarinda kullanilan popiiler
bir metottu. DFT yontemi kuantum kimyasinda 1990’lara kadar yeterince dogru bir yontem
olarak kabul edilmemistir. Giiniimiizde ise DFT hem kat1 hal hesaplamalarinda hem de
kuantum kimyasi uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilan bir yontemdir. Ancak bu
metot molekiliun yalnizca temel durum (ground-state) 6zelliklerini hesaplarken, uyarilmis
hallerdeki (excited-state) Ozelliklerini hesaplamakta yetersiz kalmistir. Bununla beraber,
Ozelikle ¢ok atomdan olusan molekiiller iizerinde genisletilmis temel setler ile kesin

hesaplamalar yapmama zorlugu gibi bazi sinirlamalara sahiptir.

Karsilikli elektron etkilesimlerini de hesaba katan DFT’ nin popularitesinin giderek

artmasinin sebeplerinden biri daha az hesaplama kaynag ve siiresi gerektirmesidir. Ayrica,
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d-blogu metallerini igeren sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan deneysel

verilerle daha uyumlu sonuglar verir.

DEFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalari
gibi kuantum mekanik ¢aligmalardan ¢ikartilan metotlara dayanir. Gecen kirk yil lizerinde
popularitesinde blyltme olan HF metodunun alternatifi olan DFT, 1964 de Hohenberg ve
Walter Khon tarafindan ileri siiriilen teori [57] ilizerine insa edilmistir. Bu teoriye gore
temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile belirlenebilir. Diger bir

ifadeyle sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir iligki vardir.

Dalga fonksiyonu yaklasiminda N tane elektron ihtiva eden bir sistemde her bir
elektron icin 3 tane olmak Uzere (spini de katarsak 4) 3N tane koordinat vardir. Elektron
yogunlugu ise N-1 tane koordinat iizerinden integrali alinmis dalga fonksiyonunun
karesidir. Diger taraftan yogunluk sistemdeki elektron sayisindan bagimsiz olarak sadece 3

koordinata bagl diisiintilebilir.

Dalga fonksiyonunun karmasikligi elektron sayisi ile artarken elektron yogunlugu
sistemin bliylikliglinden bagimsiz olarak ayn1 sayida degiskene baghdir. Farkh
yogunluklarin farkli temel hal enerjileri verdigi ispatlanmasina ragmen tek problem bu iki
niceligi birbirine baglayacak fonksiyoneldir. Dolayisiyla DFT metotlarinin amaci elektron
yogunlugunu enerji ile iliskilendirecek fonksiyoneller Gretmektir [58,59]. Burada terim
olarak fonksiyon ve fonksiyonelin arasindaki farka dikkat etmek gerekir. Fonksiyon
degiskenler setinden say1 iireten bir recete iken fonksiyonel degiskenlere bagh
fonksiyondan say1 iireten regetedir. Boylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu

fonksiyon iken enerji dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagli fonksiyoneldir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmasi i¢in bir yoldur [60]. Sistemin temel
haldeki 6zellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylece p elektron yogunlugunun

bir fonksiyonu olarak toplam elektronik enerjiyi yazabiliriz.

Kohn ve Sham c¢aligmalarinda elektronik enerjinin birkag kisma ayrilabilecegini
gostermislerdir [61].
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_ T 24 + J - X
E=E"+E" +E’ +E (114)

ET elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi, EV, ¢ekirdek ciftleri arasindaki
itmeyi ve c¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden potansiyel enerji terimidir. E’,
elektron-elektron itme terimidir (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi). EX©

exchange corelasyon terimi geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini igerir.

Cekirdek-gekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur. E’ agagidaki gibi ifade edilir.

E’ = H :‘0(;1 )(A T2 .]_IP(;_? )dﬂd;z

I‘»J||—

(1.15)

ET + EV + E’, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine uyar. EX¢ “Exchange corelasyon
terimi” kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan dogan

Exchange enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik korelasyondan olusur.

Hohenberg ve Kohn, EX¢ ’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade
edilebilecegini gostermiglerdir. EXC yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin miimkiin

gradyentlerini iceren bir integral gibi yazilabilir.

E“U)=[1nF)L o VoG Vol

(1.16)

Pa, o spin yogunlugu, pg, B spin yogunlugus, pp elektron yogunlugudur. EX¢ genelde iki
kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesimlerini gosteren “Exchange” ve karsit spin

etkilesimlerini gosteren “correlation” kisimlaridir.
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E*(p)=E*(p)+E°(p) (1.17)

Buradaki ¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange ve correlation
kisimlar1 da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar” olmak iizere ikiye
ayrilir. Local fonksiyonlar, yalnizca p elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlardir.
Gradient-corrected fonksiyonlar, p elektron yogunluguna ve Vp gradyentine bagh
fonksiyonlardir. Maddelerin 06zellikleri onlar1 olusturan molekiillerin  6zelliklerine,
molekiillerin 6zellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklar1 atomlar ve
atomlar1 bir arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve 6zellikleri
belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin ozellikleri
hakkinda bilgi elde edilir. Bu nedenle molekiillerin yapisinin belirlenmesi ve yapi ile

Ozellik arasindaki iliskilerin arastirilmasi 6nemlidir.

1.7.1 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekaniginin temellerine dayanan Hartree-Fock (HF) teorisi kinetik enerji igin
uygun bir ifade verirken elektronlar arasindaki degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonuglar
veremediginden korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Yogunluk fonksiyonelleri teorisi
(DFT) ise elektronlarin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar. Tam enerji
ifadesi icin saf HF veya saf DFT metotlar1 yerine, bu metotlarin her birinin enerji ifadeleri,
toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma (melez) metotlar gelistirilmistir. Bu
metotlar bag uzunluklari, toplam elektronik enerji ve iyonizasyon enerjileri gibi birgok
ifadeyi saf HF ve DFT modellerden daha iyi hesaplayabilmektedir.

Literatiirde en sik karsilasilan enerji fonksiyonelleri, kinetik enerji fonksiyonelleri
(TF27, H28, ...), degis tokus enerji fonksiyonelleri (D30, F30, ...) ve korelasyon enerji
fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi enerji fonksiyonellerdir. Bir melez metot

olusturularak tum bu enerji ifadeleri birlestirilir ve yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir.
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Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi ifadesi (XC) i¢in asagidaki gibi karma bir modeli

ortaya ¢ikarmistir.

EX —c EX +c, EX

karma HF ™~ HF DFT *~ DFT (1.18)

Becke’nin onerdigi melez modeller B3LYP ve BLYP metotlaridir. Bu melez modellerden
en 1iyi sonug verenlerin basinda; LYP korelasyon enerjili ti¢ parametreli Becke melez

metodu olan B3LYP’dir. Bu modeldeki degis-tokus ve korelasyon enerji ifadesi;

EX =S e (B —ES, )+ e AES + ES s+ 0, (ES, —ES,) 19

Seklinde verilmektedir. Burada co, €1 ve Cz ile gosterilen katsayilar deneysel degerlerden
tiretilmis sabitlerdir ve degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. BOylece B3LYP melez

modelinde bir moleklin sahip oldugu toplam elektronik enerji ifadesi;

EBBLKP = EV + EJ +E;§LYP (1.20)

Seklinde ifade edilir [62]. Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon
enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT
modelinde atomik ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonug verecek fonksiyoneller ile ilgili

caligmalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.
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1.8 Temel Setler

Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss tipi fonksiyonlarla degistirilir. Bir
Gauss tipi fonksiyon e—ar 2 seklindedir. ab initio hesaplamalarda ise kullanilan temel

setler; x, y ve z koordinatlarinin belli {istleri ile e—ar 2 ¢arpilmasindan olusurlar.

x Pzt exp(— ar’ ) (1.21)

a Gauss fonksiyonunun yayilimini gosterir. a biiyiik ise yayilim ¢ok fazla degildir. Kiiclik

bir a degeri ise fonksiyonun biiyiik 6l¢iide yayildigini gosterir.

Kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarmin kullanilma nedeni iki Gauss
fonksiyonu ¢arpimi yerine iki fonksiyonun merkezlerini birlestiren dogru iizerinde bulunan

bir tane Gauss fonksiyonu ile gosterilmesindendir.

Bir minimum temel set, her atomdaki dolu olan tim orbitalleri gostermek icin gerekli
olan sayida fonksiyonu iceren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim
atomik orbitalleri igerir. Ornegin H ve He igin bir tane s tipi fonksiyon yeterlidir. Li’dan

Ne’a kadar 1s, 2s ve 2p fonksiyonlarinin kullanilmas1 gerekir.

STO-3G minimum bir temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu icerir. Her
Slater orbitalini gostermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiya¢ oldugu bulunmustur.
STO-3G temel seti mutlak minimumdur. Gergekte STO-3G temel seti ile daha ylksek
minimum settler kullanilarak yapilan hesap sonuclar1 arasinda daha kiiclik farklar vardir.

Fakat H bag1 igeren molekiillerde STO-3G’nin kullanilmasi ¢ok daha iyi sonuglar verir.

Minimum temel set kullanmanin doguracagi ilk eksiklik, bir periyodun sonunda
bulunan atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda
bulunan atomlar ile ayni sayida temel fonksiyon icerirler. Halbuki, periyodun sonunda

bulunan atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlar1 vardir.
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Ikinci problem; her atomik orbital i¢in tek bir temel setin kullanilmasidir. Bundan
dolay1 tiim hesaplama boyunca radyal tstler degismeden aymi kalir. Bu da molekuler
cevreye bagli olarak molekiiliin genislemesi veya kiiclilmesine engel olur. Molekiiliin

cevre ile etkilesimi belirsizdir.

Ugiincii eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimin kiiresel olmayisini
tanimlayamayisidir. Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya g¢ikan bu problemler,
valens elektronlarin1 tanimlayan fonksiyon sayisinin iki katim1 almakla ortadan
kaldirilabilir. i¢ kabuklar igin tek bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki gergek
cekirdek orbitallerinin valens orbitallerinden farkli olarak kimyasal o&zellikleri
etkilememesidir. Bu tiir temel setler i¢in kullanilan sembol 3-21G’dir ve ayrilmis (split)
valens ¢ift zeta temel seti olarak adlandirilir. Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri ti¢ Gauss
orbitali ile tanimlanir. Valens elektronlar1 i¢in de yine ii¢ Gauss fonksiyonu kullanilir.
Bunlardan bir tanesi yayilmis (difiiz) kisim i¢in, iki tanesi de geriye kalan kisim i¢indir.
Temel fonksiyonlarin sayisimi arttirmak bu modeli ¢ok fazla gelistirmemistir. Simdiye
kadar kullanilan temel setlerin tamaminda, atom c¢ekirdek merkezlerinin etrafinda olan
fonksiyonlar kullanilmistir. Ayrilmis valens temel setlerinin kullanimu ise yiik dagilimlarin
biiyiik ol¢lide diizeltmistir. Molekiilde bulunan bir atomun yiik dagilim izole atomdan

farklidir. Ornegin izole bir H atomundaki elektron bulutu simetriktir.

Fakat H bagka bir molekiilde bulundugunda elektronlar diger ¢ekirdekler tarafindan
cekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi orbitali ile karigmasi seklinde
diigiiniiliir. Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayn1 sekilde bos olan d
orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢6zmek icin temel setlere
polarizasyon fonksiyonlar1 eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yiiksek agisal kuantum
sayilarma sahiptir. Bu nedenle bunlar H i¢in p orbitallerine birinci ve ikinci satir
elementleri i¢in de d orbitallerine karsilik gelirler. Polarizasyon temel fonksiyonlar1 * ile
gosterilir. 6-31 G*, 6-31 G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon fonksiyonlari i¢in
kullanilacagini gosterir. iki y1ldiz (G**)’m kullanilmas1 H ve He i¢in de p fonksiyonlarinin
kullanilacagim1 goésterir. 6-31 G** Hidrojenin koprii vazifesi yaptigr durumlar i¢in ¢ok

gereklidir. Ayrica kismi polarizasyonu olan temel setler de gelistirilmistir. 3-21G* temel
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seti, 3-21 G temel setindeki Gauss fonksiyonlar1 ile ayni fonksiyonlara sahiptir (i¢ kabuk
tic fonksiyon, valens elektronlar1 i¢in iki tane sikistirllmis fonksiyon ve bir tane de
yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu Temel set bu nedenle ikinci satir elementlerini igceren
molekiillerdeki d orbital etkilerini hesaba katar. Birinci satir elementleri i¢in belirli bir
polarizasyon fonksiyonu yoktur. Su ana kadar kullanilmakta olan temel setlerin en biiyiik
problemi anyon gibi veya ortaklanmamus elektron ¢ifti igeren molekillerde gérilmektedir.
Bu taneciklerde cekirdeklerden uzakta, oldukga yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu
eksikligi gidermek icin olduk¢a yiiksek yayilmis fonksiyonlar temel sete eklenebilir.
Bunlarda bir + isaretinin konulmasi ile belirlenir. Bu durumda 3-21+G temel seti ilave bir
tek yayilmis s ve p tipi Gauss fonksiyonu igerdigini gostermektedir. Iki tane ++ agir
atomlar i¢in oldugu gibi H i¢in de yayilmis fonksiyonlarin hesaba katilmasini saglar. 6-311
+ G (3df, 3pd) temel seti tek bir ¢ekirdek ve ti¢ tane de valens elektronlari i¢in fonksiyon
kullanir. Ayrica tim atomlar i¢in yayilmis fonksiyonlara sahiptir. 3df ve 3pd ii¢ seri d
fonksiyonu ve bir seri f fonksiyonunu gostermektedir. Sonra gelen sembol 3 seri p

fonksiyonu ve bir seri Hidrojen atomu icin d fonksiyonu anlamina gelmektedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

= (Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,
ayirma hunileri, huniler, beherler, erlenmayerler, biiretler, kilcal borular ve
deney tiipleri

» Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L.180

* IR spektrumlart i¢in Perkin ElmerSpectrumOne FT-IR spektrofotometre

» H-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in Bruker 400 MHz NMR spektrometre

= 13C-NMR spektrumlarmin almmasi i¢in Bruker 400 MHz NMR spektrometre

= DSC olgtmleri icin HITACHI-DSC7020

= TGA o6lgtimleri igin HITACHI-STA7300

= UV-VIS olgumleri igin Shimadzu UV Pharmaspec 1700

=  Kurutma islemi i¢cin Memmert M50 model etiiv

= Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp)

= Magnetik ve mekanik karistiricilar

= 100 ve 360°C'lik termometreler

= Otomatik pipetler

= Desikator

2.2 Kaullanilan Kimyasal Maddeler

2.2.1 Reaktifler

Tiyofen-2-karbohidrazit, furan-2-karbohidrazit, pridin-4-karbohidrazit, 2-
florobenzohidrazit, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, hidroklorik asit, etil
izotiyosiyanat, allil izotiyosiyanat, fenil izotiyosiyanat, 4-bromofenil izotiyosiyanat benzil

izotiyosiyanat, p-tollil izotiyosiyanat, 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon.



2.2.2 Cozuculer

Etil alkol, asetonitril, dietileter, aseton, dioksan, metanol, DMF, DMSO, CCly,
kloroform ve NMR spektrumlari i¢in DMSO-ds, CDCls.

2.3 Deneysel Kisim
2.3.1 4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Sentezi (1a)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol tiyofen-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol etil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢dzinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karigiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, ¥ C-NMR teknikleri ile aydilatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.1.” de verilmistir. Verim %65.

/ \ /O EtOH/HCI / \ /O S
+ CH,CH,NCS — Y
S°  NHNH, S NHNH—C—NHCH,CHj

Q_&N)*‘s - Q%T»\SH

|
CH,CHg CH,CHj

Sekil 2.3.1  4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un (1a) olusum

reaksiyonu.
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2.3.2 4-allil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Sentezi (1b)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol tiyofen-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol allil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya bagsladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.2” de verilmistir. Verim %60.

0
®_</ + CH,CHCHNGs S2MS D_{O 3

S NHNH.,, S NHNH—C—NHCH,CHCH,

(ML = (L

CH,CHCH, CH,CHCH,

Sekil 2.3.2 4-allil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un (1b) olusum
reaksiyonu.

2.3.3  4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1c)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol tiyofen-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol 4-bromofenil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
kat1 tiyosemikarbazit olugsmaya basladi. Kati iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme

basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
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stzullp buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.3” de verilmistir. Verim %70.
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Sekil 2.3.3 4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1¢) olusum
reaksiyonu.

2.3.4 4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1d)

iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol tiyofen-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol benzil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karigiminda kristallendirildi. Elde edilen GrinUn
yapist FT-IR, *H-NMR, ®*C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.4° de verilmistir. Verim %75.
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Sekil 2.3.4 4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1d) olusum
reaksiyonu.

2.3.5 4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1e)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol tiyofen-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol p-tollil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kati {izerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢0zinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.5” de verilmistir. Verim %68.
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Sekil 2.3.5 4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1¢) olusum
reaksiyonu.

2.3.6 A4-etil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1f)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol furan-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol etil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olugsmaya basladi. Kati lizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karigiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, ¥*C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.6° da verilmistir. Verim %72.
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Sekil 2.3.6  4-etil-5-(furan-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1f) olusum reaksiyonu.
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2.3.7 4-allil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1g)

Iki agizl1 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol furan-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol allil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya bagsladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stzullp buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.7° de verilmistir. Verim %64.
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Sekil 2.3.7 4-alllil-5-(furan-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1g) olusum reaksiyonu.

2.3.8 4-fenil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1h)

iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol furan-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol fenil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya bagsladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen Grinun
yapist FT-IR, 'H-NMR, ¥*C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.8” de verilmistir. Verim %60.
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Sekil 2.3.8 4-fenil-5-(furan-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1h) olusum reaksiyonu.

2.3.9 4-benzil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1i)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol furan-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol benzil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kati {izerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢O6zunme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.9’ da verilmistir. Verim %72.
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Sekil 2.3.9 4-benzil-5-(furan-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1i) olusum
reaksiyonu.
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2.3.10 4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1j)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol furan-2-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol p-tollil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya bagsladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.10° da verilmistir. Verim %75.
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Sekil 2.3.10  4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1j) olusum
reaksiyonu.

2.3.11 4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1k)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon dilizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol pridin-4-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol etil izotiyosiyanat eklendi. Yaklagik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olugsmaya bagladi. Kat1 tizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme

basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
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stzullp buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.11° da verilmistir. Verim %70.
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Sekil 2.3.11  4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1k) olusum
reaksiyonu.

2.3.12 4-allil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (11)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol pridin-4-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol allil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olugmaya bagladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karigiminda kristallendirildi. Elde edilen Grtntn
yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.12° da verilmistir. Verim %61.

44



0 0
N\//:\>—\/( + CH,CHCHNCS S92 7 N\ ¢ 3

NHNH, —/  NHNH-C-NHCH,CHCH,

N—H NlK:IH
O = O3
| I

CH,CHCH, CH,CHCH,,

Sekil 2.3.12  4-allil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (11) olusum
reaksiyonu.

2.3.13 4-fenil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1m)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol pridin-4-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol fenil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kati {izerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢Ozinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, 'H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.13” da verilmistir. Verim %68.
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Sekil 2.3.13  4-fenil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1m) olusum
reaksiyonu.
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2.3.14 4-benzil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1n)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol pridin-4-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra {izerine
10 mmol benzil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya bagsladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.14° da verilmistir. Verim %73.
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Sekil 2.3.14  4-benzil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1n) olusum
reaksiyonu.

2.3.15 4-(p-tollil)-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (10)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon dilizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol pridin-4-
karbohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra iizerine
10 mmol p-tollil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda kati
tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kati iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme

basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati

46



stzulip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.15° da verilmistir. Verim %66.
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Sekil 2.3.15  4-(p-tollil)-5-(pridin-4-il)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (10) olusum
reaksiyonu.

2.3.16 4-etil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1p)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol 2-
florobenzohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra
tizerine 10 mmol etil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
kat1 tiyosemikarbazit olugsmaya basladi. Kati iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen Grinin
yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.16° da verilmistir. Verim %68.
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Sekil 2.3.16  4-allil-5-(2-florofenil)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un (1p) olusum
reaksiyonu.

2.3.17 4-alllil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1r)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol 2-
florobenzohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra
tizerine 10 mmol allil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
kat1 tiyosemikarbazit olusmaya basladi. Kat1 tizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢dziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kat1
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karigiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR teknikleri ile aydilatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.17° da verilmistir. Verim %65.
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Sekil 2.3.17  4-allil-5-(2-florofenil)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1r) olusum
reaksiyonu.

2.3.18 4-fenil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1s)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol 2-
florobenzohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra
tizerine 10 mmol fenil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
kat1 tiyosemikarbazit olugmaya basladi. Kat1 lizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢6ziinme
bagladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stizliliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen {iriiniin
yapist FT-IR, 'H-NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.18 da verilmistir. Verim %72.
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Sekil 2.3.18  4-fenil-5-(2-florofenil)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon™un (1s) olusum
reaksiyonu.
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2.3.19 4-benzil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1t)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol 2-
florobenzohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra
Uzerine 10 mmol fenil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
kat1 tiyosemikarbazit olusmaya bagladi. Kat1 iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
sUziiliip buzlu suyla yikandr ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen iiriiniin
yapist FT-IR, *H-NMR, ¥*C-NMR teknikleri ile aydimlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.19° da verilmistir. Verim %75.
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Sekil 2.3.19  4-benzil-5-(2-florofenil)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1t) olusum
reaksiyonu.

2.3.20 4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Sentezi (1u)

Iki agizli 100 ml lik reaksiyon balonu, termometre, geri sogutucu ve manyetik balik
kullanilarak reaksiyon diizenegi hazirlandi. Reaksiyon balonuna 10 mmol 2-
florobenzohidrazit ve 50 ml mutlak etil alkol eklendi. Reflaks siireci basladiktan sonra

uzerine 10 mmol p-tollil izotiyosiyanat eklendi. Yaklasik 4 saat sonra reaksiyon balonunda
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kat1 tiyosemikarbazit olugsmaya basladi. Kati iizerine 15 mmol KOH eklendi ve ¢oziinme
basladi. 6 saat sonra reaksiyon durdurularak HCI ile pH 3-4 arasina getirildi. Olusan kati
stiziiliip buzlu suyla yikandi ve alkol-su karisiminda kristallendirildi. Elde edilen trtnin
yapist FT-IR, *H-NMR, ¥*C-NMR teknikleri ile aydilatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu
Sekil 2.3.20° da verilmistir. Verim % 70.
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Sekil 2.3.20 4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un (1u) olusum
reaksiyonu.

2.3.21 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon Sentezi (2a)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton igerisinde ¢6zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.530 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢oOziilmiis olan 2 mmol (0.423 gr) 4-etil-5-(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kati buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol

ierisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, H-
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NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.21° de

verilmistir. Verim % 55.

CHg HaC

CH
?_N ’ s /N‘*N
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CH,

CH,

Sekil 2.3.21  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ un (2a) olusum reaksiyonu.

2.3.22 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon Sentezi (2b)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.530 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ztinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Ozlilmiis olan 2 mmol (0.446 gr) 4-allil-5-(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kati buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.22° de

verilmistir. Verim % 51.
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Sekil 2.3.22  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-
il]stlfanil}-etanon’ nun (2b) olusum reaksiyonu.
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2.3.23 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-bromofenil-4H-1,2,4-
triazol-3-il] stlfanil}-etanon Sentezi (2c)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
coOzeltiye 2 mmol (0.530 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Ozlilmiis olan 2 mmol (0.518 gr) 4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
cozeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziicliniin fazlas1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kati buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.23’ de

verilmistir. Verim % 60.
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CH,
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Sekil 2.3.23  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-bromofenil-4H-1,2,4-triazol-3-
il] sulfanil}-etanon’ nun (2¢) olusum reaksiyonu.

2.3.24 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon Sentezi (2d)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢cozlilmiis olan 2 mmol (0.546 gr) 4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
¢Ozeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistiric ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlas1 diisiik basing altinda evaparatér ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra

olusan kati buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
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icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.24° de

verilmistir. Verim % 62.
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CH,
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Sekil 2.3.24  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon’ nun (2d) olusum reaksiyonu.

2.3.25 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-
3-il] stlfanil}-etanon Sentezi (2e)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2COs 30 ml kuru aseton icerisinde ¢6zuldu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobdtil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢ozlilmiis olan 2 mmol (0.546 gr) 4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
¢oOzeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlast diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, ¥C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.25° de

verilmistir. Verim % 60.
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Sekil 2.3.25 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobitil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2¢) olusum reaksiyonu.

2.3.26 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2f)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Oziilmiis olan 2 mmol (0.390 gr) 4-etil-5-(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan katt buzlu su ile yikanarak stzilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
ierisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.26° de

verilmistir. Verim % 60.
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Sekil 2.3.26  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(furan-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2f) olusum reaksiyonu.
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2.3.27 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(furan-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (29g)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
coOzeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Ozlilmiis olan 2 mmol (0.414 gr) 4-allil-5-(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
CoOzucunun fazlas: diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmas: saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, H-
NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.27” de

verilmistir. Verim % 65.
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Sekil 2.3.27  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2g) olusum reaksiyonu.

2.3.28 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2h)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton igerisinde ¢6zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢oOziilmiis olan 2 mmol (0.486 gr) 4-fenil-5-(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra

olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
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icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.28’ de

verilmistir. Verim % 61.
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Sekil 2.3.28  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2 4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2h) olusum reaksiyonu.

2.3.29 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (21)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.514 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢ézlinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢ozililmiis olan 2 mmol (0.514 gr) 4-benzil-5-(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan katt buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.29° de

verilmistir. Verim % 58.
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Sekil 2.3.29  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2i) olusum reaksiyonu.

2.3.30 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-
il] stlfanil}-etanon Sentezi (2J)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobtil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Oziilmiis olan 2 mmol (0.514 gr) 4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
¢oOzeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
ierisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.30° de

verilmistir. Verim % 65.
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Sekil 2.3.30 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
slfanil}-etanon’ nun (2j) olusum reaksiyonu.
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2.3.31 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2k)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
coOzeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Ozlilmiis olan 2 mmol (0.412 gr) 4-etil-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlas1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklagtirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmas: saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, H-
NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.31" de

verilmistir. Verim % 60.
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Sekil 2.3.31  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2k) olusum reaksiyonu.

2.3.32 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (21)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2COs 30 ml kuru aseton icerisinde ¢6zuldu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢oziilmiis olan 2 mmol (0.436 gr) 4-allil-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlasi diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra

olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
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icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.32° de

verilmistir. Verim % 62.

CH, HoC

CH,
N—N /NK-N CHs
/ \ Aseton / \ \
] Xy N)\SH + cl | cH, + KLCO; —N N/\\s CHg
AN % o} HaC
|
CH,

Sekil 2.3.32  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-allil-4H-1,2 4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (21) olusum reaksiyonu.

2.3.33 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2m)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢ozililmiis olan 2 mmol (0.508 gr) 4-fenil-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlast diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan katt buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmas: saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.33’ de

verilmistir. Verim % 68.
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cH, GMe HaC

N—N ’ 3\ /N\N CH3
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Sekil 2.3.33  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2m) olusum reaksiyonu.

2.3.34 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2n)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton icerisinde
¢oOziilmiis olan 2 mmol (0.536 gr) 4-benzil-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan katt buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.34° de

verilmistir. Verim % 63.

cH, CHs HaC

3
N—N N CH,
i/ )\ Aseton N/ \ / J\
] R N~ SH + Cl cHy + KCO ——= " __ N e CHz
= CH, o HyC CH, 5 HAC

Sekil 2.3.34  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2n) olusum reaksiyonu.
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2.3.35 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-
il] stlfanil}-etanon Sentezi (20)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
coOzeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢ozlilmiis olan 2 mmol (0.536 gr) 4-(p-tollil)-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
cozeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziiciiniin fazlas1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklagtirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, H-
NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.35’ de

verilmistir. Verim % 58.

CH, HC

CHj
N—N /N\N CH,
/A Aseton / \ |
X N/\\SH + cHy + KOy ——N N/\\s CHg
N i 0 HsC : | HoC

CHg HsC

Sekil 2.3.35 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobitil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (20) olusum reaksiyonu.

2.3.36 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobatil-2-{[5-(2-florofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2p)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢ozlilmiis olan 2 mmol (0.446 gr) 4-etil-5-(2-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢Ozeltisi

damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.
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Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklagtirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
ierisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.36° de

verilmistir. Verim % 62.

CH, F HaC

F s CH
N—N N—n 3
JAN\ Aseton 7 |
N}\SH =+ Cl | CH, + K2C03 —— N/\\S CHa

K o HiC k 5 H,C

CHj CHg

Sekil 2.3.36  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2p) olusum reaksiyonu.

2.3.37 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2r)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton igerisinde ¢6zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Oziilmiis olan 2 mmol (0.470 gr) 4-allil-5-(2-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
ierisinde kristallendirilerek saflagtirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.37° de

verilmistir. Verim % 64.
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Sekil 2.3.37  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
slfanil}-etanon’ nun (2r) olusum reaksiyonu.

2.3.38 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobitil-2-{[5-(2-florofenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Sentezi (2s)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢ozildi. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢6ziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢oOziilmiis olan 2 mmol (0.542 gr) 4-fenil-5-(2-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ¢ozeltisi
damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi.
Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak stzilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
ierisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapist FT-IR, 1H-
NMR, BC-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.38° de

verilmistir. Verim % 68.

CH, F HoC

F s CH
N—N N—p 3
7\ Aseton é |
N)\SH + oy cHy + KLO, ——= N/\\S o,
S HaC / jo

Sekil 2.3.38  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
slfanil}-etanon’ nun (2s) olusum reaksiyonu.
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2.3.39 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-
il] stlfanil}-etanon Sentezi (2t)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton icerisinde ¢0zildu. Bu
coOzeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobutil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Ozlilmiis olan 2 mmol (0.570 gr) 4-benzil-5-(2-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
¢Ozeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistiric ile karistirildi.
COzuclUniin fazlas1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
olusan kat1 buzlu su ile yikanarak siiziiliip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmas: saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, H-
NMR, 3C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.39’ de

verilmistir. Verim % 65.

cH, CHs F HaC
F N CH,
N—N ~N
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Sekil 2.3.39  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
slfanil}-etanon’ nun (2t) olusum reaksiyonu.

2.3.40 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-
3-il] stilfanil}-etanon Sentezi (2u)

Oda sartlarinda, 2 mmol (0.276 gr) K2CO3 30 ml kuru aseton igerisinde ¢6zildu. Bu
cozeltiye 2 mmol (0.546 gr) 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil siklobiitil) etanon ilave edilerek
oda kosullarinda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 10 ml kuru aseton igerisinde
¢Oziilmiis olan 2 mmol (0.570 gr) 4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
¢oOzeltisi damla damla ilave edilip 6 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi.

Coziicliniin fazlasi1 diisiik basing altinda evaparator ile ortamdan uzaklastirildiktan sonra
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olusan katt buzlu su ile yikanarak siiziilip kurutuldu. Elde edilen madde etil alkol
icerisinde kristallendirilerek saflastirilmasi saglandi. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, *H-
NMR, ¥C-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Uriiniin genel elde reaksiyonu Sekil 2.3.40° de

verilmistir. Verim % 61.

CH, F HoC

F M CH
N—N /N‘*N 3
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Sekil 2.3.40 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’ nun (2u) olusum reaksiyonu.

2.4 Hesaplama Detaylar

Tez galismasindaki secilen molekiillere ait teorik hesaplamalar Gaussian 09W [23]
paket programi ve yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) [24] kullanilarak yapilmustir.
Yapilan DFT hesaplamalarinda, Becke’ in degis-tokus, Lee, Yang ve Parr’ in korelasyon
terimlerini barindiran ii¢ parametreli hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyoneli olan
B3LYP fonksiyoneli kullanilmistir. Temel set olarak, orta derecede biiyiikliige sahip
molekiiller i¢in 1yi bir geometri ve anlamli enerji degerleri vermesi nedeni ile en ¢ok tercih
edilen baz setlerinden biri olan cc-pVDZ [63,64] temel seti segilmistir. Teorik yapisi
incelenen molekullerin minimum enerjili durumuna ait konformasyonu tespit etmek
amactyla geometri optimizasyon islemi yapilmistir. Hesaplama islemleri i¢in gerekli olan
girdi dosyalarin1 olusturmak ve hesaplar sonucunda elde edilen c¢ikti dosyalarinm
gorsellestirmek amaci GaussView [65] programindan yararlanilmistir. Deneysel olarak
elde edilen FT-IR, *H-NMR, ¥C-NMR ve UV-VIS spektrumlari, teorik olarak hesaplanan
sonuglar ile karsilastirilmistir. Molekillerin *H ve C NMR kimyasal kayma hesaplar
GIAO [66] metodu kullanilarak DMSO ¢ozlcl ortaminda yapilmustir. Titresim

frekanslarin1 elde etmek igin yapilan hesaplamalar, vakum ortaminda ve 0.970 [53]
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Olceklendirilmesi ile yapilmistir. UV-VIS hesaplamalar1 i¢in zamana bagli yogunluk
fonsiyonel teorisi (TD-DFT) [67,68] kullanilmis ve ¢6ziicii olarak etanol se¢ilmistir. NMR
ve UV-VIS hesaplamalarinda ¢oziicii modeli olarak IEF-PCM [69,70] modeli se¢ilmistir.
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3 BULGULAR

3.1 A4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu
(1a)

é{;j%——i{;:}L\s — éi;ng‘l?;;§&\SH
| |

CH,CH, CH,CH,

1a molekilunin FT-IR, 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.1.1, Sekil
3.1.2 ve Sekil 3.1.3’de verilmistir.
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Sekil 3.1.1 1a molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.1.2 1a molekiilii’ niin 1H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.1.3 1a molekiilii’ niin 13C-NMR spektrumu.
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Erime noktasi: 256-257°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3072-3107 (Ar-H), 2870-2960 (C-
H), 1574 (C=N), 1267 (C=S), 713 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm):
1.23 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.2 Hz), 4.22 (q, 2H, -N-CH2-CHs, J = 7.2 Hz), 7.27 (dd, 1H,
Ar-H, J = 4.0, 4.8 Hz), 7.68 (d, 1H, Ar-H, J = 3.2 Hz) 7.86 (d, 1H, Ar-H, J = 4.8 Hz),
13.98 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 13.7, 39.7, 126.8, 128.9,
129.3, 130.3, 146.3, 167.5. Molekiil Agirhigr: 211 (CsHoN3Sz). Elementel analiz (teorik):
C,45.47; H, 4.29; N, 19.89; S, 30.35; deneysel, C, 45.43; H, 4.26; N, 19.90; S, 30.33.

3.2 4-allil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu
(1b)

@4;) Ns = Q—z;&w
| )

CH,CHCH, CH,CHCH

1b molekiliinin FT-IR, H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.2.1, Sekil
3.2.2 ve Sekil 3.2.3’de verilmistir.
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Sekil 3.2.1 1b molekiili’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.2.2
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Sekil 3.2.3

1c molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.
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Erime noktasi: 157-158°C; FT-IR (KBr, cm?, v): 3072-3102 (Ar-H), 2914-2967 (C-
H), 1567 (C=N), 1252 (C=S), 728 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm):
4.82 (M, 2H, -N-CHz-CH-CH>), 4.89 (d, 1H, -N-CH2-CH-CHo(trans) J =17.4 Hz), 5.16 (d,
1H,N-CH2-CH-CHg, Jcis = 10.5 Hz), 5.87-5.95 (ddt, 1H, N-CH2-CH-CHz2, Jtrans = 17.4 Hz,
Jeis = 10.5 Hz Jenz2 = 3.7 Hz), 7.21 (t, 1H, Ar-H, J = 4.0, 4.8 Hz), 7.58 (d, 1H, Ar-H, J = 3.7
Hz) 7.80 (d, 1H, Ar-H, J = 5.3 Hz), 13.98 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &,
ppm): 46.3, 117.3, 126.8, 128.7, 129.3, 130.2, 132.0,146.3, 168.2. Molekiil Agirhg: 223
(CoHoN3S2). Elementel analiz (teorik): C, 48.40; H, 4.06; N, 18.82; S, 28.72; deneysel, C,
45.38; H, 4.09; N, 18.80; S, 28.74.

3.3 4-bromofenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un Karakterizasyonu
(1c)

1c molekiliiniin FT-IR, ve *H-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.3.1 ve Sekil 3.3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.3.1 1c molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.3.2 1c molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 164-165°C; FT-IR (KBr, cm, v): 3038-3105 (Ar-H), 1574 (C=N),
1259 (C=S), 683 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 6.66-7.70 (7H, Ar-
H), 13.98 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 126.6, 128.1, 129.2,
129.4, 130.1, 130.3, 130.6, 135.0, 144.7, 169.6. Molekiil Agirhgi: 338 (C12HsBrNsSy).
Elementel analiz (teorik): C, 42.62; H, 2.38; N, 12.42; S, 18.96; deneysel, C, 42.32; H,
2.18; N, 12.62; S, 18.66.

3.4 4-benzil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un

Karakterizasyonu (1d)

H
I\ N\ N\
Q_<'}')§S — Q_<'.\')\SH
CH, H,C
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1d molekiliunin FT-IR, *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.4.1, Sekil
3.4.2 ve Sekil 3.4.3’de verilmistir.
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Sekil 3.4.2 1d molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.4.3 1d molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 145-147 °C; FT-IR (KBr, cm?, v): 3064-3102 (Ar-H), 2854-2967
(C-H), 1574 (C=N), 1274 (C=S), 705 (C-S-C); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm):
5. 48 (s, 2H, N-CH2-CeHs), 7.10-7.74 (8H, Ar-H), 14.16 (s, 1H, SH); 3C NMR (100
MHz, DMSO-de, 8, ppm): 47.2, 126.6, 127.9, 129.1, 129.3, 130.3, 135.8, 146.7.0, 168.2.
Molekiil Agirhgr: 273 (C13H11NsS2). Elementel analiz (teorik): C, 57.12; H, 4.06; N,
15.37; S, 23.46; deneysel, C, 57.02; H, 4.15; N, 15.07; S, 23.21.

3.5  4-(p-tollil)-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1e)

H
YA AY A
Q_<N)§S T Q_<N)\SH
CHj CHg
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1e molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.5.1, Sekil
3.5.2 ve Sekil 3.5.3’de verilmistir.
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Sekil 3.5.3 le molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 155-157°C; FT-IR (KBr, cm, v): 3068-3105 (Ar-H), 2859-2963 (C-
H), 1570 (C=N), 1263 (C=S), 709 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm):
2.39 (s, 3H, CeHs-CHs,), 6.73 (d, 1H, Ar-H, J = 3.7 Hz), 6.97 (t, 1H, Ar-H, J = 4.0 Hz),
7.29 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz), 7.36 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz) 7.64 (d, 1H, Ar-H, J =5.0
Hz), 14.06 (s, 1H, SH); 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 21.3, 127.3, 128.1,
128.8, 129.2, 130.03, 130.65 140.3, 146.5, 169.2. Molekiil Agirhg: 273 (C13H11N3Sz).
Elementel analiz (teorik): C, 57.12; H, 4.06; N, 15.37; S, 23.46; deneysel, C, 57.20; H,
4.15; N, 15.10; S, 23.33.

3.6  4-etil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un ~ Karakterizasyonu
(1f)

H
I\ N\ N\
Q_<N)\s - Q_<N)\SH
(|3H2CH3 (|3H2CH3
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1f molekiiliinin FT-IR, *H-NMR ve C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.6.1, Sekil
3.6.2 ve Sekil 3.6.3’de verilmistir.
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Sekil 3.6.1 1f molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.6.2 1f molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.6.3 1f molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 260-262°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3064-3102 (Ar-H), 2854-2929 (C-
H), 1604 (C=N), 1217 (C-O-C), 1535, 1260, 1052, 964 (N-C=S, I, II, Il ve IV amit
bantlar1 ); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1.24 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz),
4.22 (g, 2H, -N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 6.76 (dd, 1H, Ar-H), 7.17 (d, 1H, Ar-H, J = 3.5 Hz)
8.00 (d, 1H, Ar-H), 14.03 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 13.9,
39.7, 1125, 113.2, 140.4, 143.3, 146.1, 167.2. Molekiil Agirhg: 195 (CsHoNsOS).
Elementel analiz (teorik): C, 49.21; H, 4.65; N, 21.52; S, 16.42; deneysel, C, 49.43; H,
4.50; N, 21.71; S, 16.33.

3.7  4-allil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
(19)

H
I\ T\
(AL g = LM N
eH ,CHCH, eH ,CHCH,
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1g molekiliinin FT-IR, *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.7.1, Sekil
3.7.2 ve Sekil 3.7.3’de verilmistir.
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Sekil 3.7.2 1g molekiilii’ niin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.7.3 1g molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 254-255°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3001-3098 (Ar-H), 2821-2925 (C-
H), 1608 (C=N), 1233 (C-O-C), 1539, 1263, 1015, 986 (N-C=S, I, II, Ill ve IV amit
bantlar1 ); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 4.82 (m, 2H, -N-CH2-CH-CH>), 4.93
(d, 1H, -N-CH2-CH-CHoa(trans) J =17.3 Hz), 5.13 (d, 1H,N-CH2-CH-CHa, Jcis = 10.5 Hz),
5.87-5.91 (ddt, 1H, N-CH2-CH-CHz, Jirans = 17.4 Hz, Jcis = 10.5 Hz Jchz = 3.7 Hz), 6.70 (t,
1H, Ar-H), 7.08 (d, 1H, Ar-H, J = 3.5 Hz) 7.93 (d, 1H, Ar-H), 13.98 (s, 1H, SH); 3C
NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 46.4, 112.4, 113.3, 117.5, 131.9, 140.2, 143.5,
145.9, 167.8. Molekiil Agirhgi: 207 (CoHgNsOS). Elementel analiz (teorik): C, 52.16; H,
4.38; N, 20.27; S, 15.47; deneysel, C, 52.06; H, 4.51; N, 20.32; S, 15.55.

3.8 4-fenil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1h)

M_)Qs —— M_XSH

o O
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1h molekiiliinin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.8.1, Sekil
3.8.2 ve Sekil 3.8.3’de verilmistir.
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Sekil 3.8.1 1h molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.8.2 1h molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.8.3 1h molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 210-212 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3038-3136 (Ar-H), 1628 (C=N),
1226 (C-0O-C), 1529, 1259, 1072, 975 (N-C=S, I, II, III ve IV amit bantlar1 ); 'H NMR
(400 MHz, DMSO-deg, 6, ppm): 5.87 (d, 1H, Ar-H, J = 3.5 Hz), 6.47 (dd, 1H, Ar-H, J =
3.5 Hz, J =17 Hz) 7.41 (m, 2H, Ar-H), 7.57 (m, 3H, Ar-H), 7.78 (d, 1H, Ar-H, J = 1.7
Hz) 14.12 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 112.1, 112.9, 129.1,
130.0, 130.4, 134.7, 140.2, 143.5, 145.7, 168.9. Molekiil Agirhgi: 243 (C12H9N3OS).
Elementel analiz (teorik): C, 59.24; H, 3.73; N, 17.27; S, 13.18; deneysel, C, 59.04; H,
3.80; N, 17.21; S, 13.25.

3.9 4-benzil-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un

Karakterizasyonu (1i)

AYEUEYAYA
Q—(N)Qs = Q{N)\SH
CH, H,C
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1i molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve B¥C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.9.1, Sekil
3.9.2 ve Sekil 3.9.3’de verilmistir.
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Sekil 3.9.2 1i molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.

84



168.47

47.32

........................................

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Sekil 3.9.3 1i molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 201-203°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3030-3145 (Ar-H), 2840-2986 (C-
H), 1599 (C=N), 1274 (C-O-C), 1549, 1226, 1024, 971 (N-C=S, I, I, Il ve IV amit
bantlar1 ); *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 5.47 (s, 2H, N-CH»-CeHs), 6.62 (dd,
1H, Ar-H, J = 3.7 Hz, J = 1.9 Hz) 6.93 (d, 1H, Ar-H, J = 3.7 Hz) 7.16-7.28 (m, 5H, Ar-H),
7.87 (d, 1H, Ar-H, J = 2.2 Hz) 14.17 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 5,
ppm): 47.32, 112.4, 113.3, 126.9, 127.4, 129.0, 136.0, 140.1, 143.6, 145.9, 168.4.
Molekiil Agirhgr: 257 (C13H11N3OS). Elementel analiz (teorik): C, 60.68; H, 4.31; N,
16.33; S, 12.46; deneysel, C, 60.75; H, 4.20; N, 16.27; S, 12.53.

3.10 4-(p-tollil)-5-(furan-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un

Karakterizasyonu (1j)

]

YA AW

DL - L3
CH, CHy
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1j molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve BC-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.10.1, Sekil
3.10.2 ve Sekil 3.10.3°de verilmistir.
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Sekil 3.10.1 1j molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.10.2  1j molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.10.3  1j molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 257-258 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3043-3147 (Ar-H), 2847-2975 (C-
H), 1623 (C=N), 1265 (C-O-C), 1516, 1226, 1017, 979 (N-C=S, I, I, Il ve IV amit
bantlar1 ); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 2.39 (s, 3H, CsHs-CHs,), 5.88 (d, 1H,
Ar-H, J = 3.6 Hz), 6.48 (m, 1H, Ar-H), 7.27 (d, 2H, Ar-H, J = 8.1 Hz), 7.36 (d, 2H, Ar-H,
J =8.1Hz) 7.64 (d, 1H, Ar-H, J = 5.0 Hz), 14.09 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 21.3, 112.1, 112.9, 128.8, 130.5, 132.1, 140.14 140.28, 143.6, 145.7
169.0. Molekiil Agirhgi: 257 (CisH11N3OS). Elementel analiz (teorik): C, 60.68; H,
4.31; N, 16.33; S, 12.46; deneysel, C, 60.60; H, 4.43; N, 16.45; S, 12.61.

3.11 A4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
(1k)

) -
NQKN)QS — NQKN)\SH
(l':HZCH3 (l':HZCH3
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1k molekiiliniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.11.1, Sekil
3.11.2 ve Sekil 3.11.3’de verilmistir.
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Sekil 3.11.1 1k molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.11.2 1k molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.11.3 1k molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 254-256 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3035-3154 (Ar-H), 2825-2997 (C-
H), 1611 (C=N), 1567, 1274, 1057, 960 (N-C=S, L, II, III ve IV amit bantlar1 ); ‘H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1.18 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 4.11 (g, 2H, -N-
CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 7.73 (m, 2H, Ar-H), 8.81 (m, 2H, Ar-H), 14.16 (s, 1H, SH); 13C
NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 13.8, 39.7, 112.5, 122.9, 134.0, 149.4, 151.0,
167.9. Molekiil Agirhgi: 206 (CoH10N4S). Elementel analiz (teorik): C, 52.41; H, 4.89;
N, 27.16; S, 15.55; deneysel, C, 52.61; H, 4.60; N, 27.30; S, 15.45.

3.12 4-allil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(D)

~ =
NQ\>—<N)§S - NQKN)\SH
eH ,CHCH, eH ,CHCH,
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11 molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.12.1, Sekil
3.12.2 ve Sekil 3.12.3°de verilmistir.
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Sekil 3.12.1 11 molekiilti’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.12.2 11 molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.12.3 11 molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 222-224°C; FT-IR (KBr, cm, v): 3027-3102 (Ar-H), 2825-2975 (C-
H), 1611 (C=N), 1559, 1267, 1057, 975 (N-C=S, L, II, III ve IV amit bantlar1 ); *H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 4.77 (m, 2H, -N-CH2-CH-CH?>), 4.86 (d, 1H, -N-CH2-CH-
CHa(trans) J =17.3 Hz), 5.13 (d, 1H,N-CH2-CH-CHg, Jcis = 10.5 Hz), 5.80-5.87 (ddt, 1H,
N-CH2-CH-CHz, Jirans = 17.4 Hz, Jcis = 10.5 Hz JcH2 = 4.9 Hz), 7.67 (d, 2H, Ar-H, J =5.9
Hz), 8.67 (d, 1H, Ar-H, J = 5.9 Hz), 14.21 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds,
6, ppm): 46.4, 117.6, 122.6, 132.1, 133.8, 149.6, 150.9, 167.8. Molekiil Agirhg:: 218
(C10H10N4S). Elementel analiz (teorik): C, 55.02; H, 4.62; N, 25.67; S, 14.69; deneysel,
C,55.22; H,4.51; N, 25.81; S, 14.59.

3.13 4-fenil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1m)
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1m molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve BC-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.13.1, Sekil
3.13.2 ve Sekil 3.13.3’de verilmistir.
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Sekil 3.13.1 1m molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.13.3  1m molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 297-298 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3004-3102 (Ar-H), 1574 (C=N),
1516, 1268, 1059, 931 (N-C=S, L, II, III ve IV amit bantlar1 ); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 7.21 (d, 1H, Ar-H, J = 5.5 Hz), 7.36-7.44 (m, 2H, Ar-H) 7.52-7.48
(m, 3H, Ar-H), 7.57 (m, 3H, Ar-H), 8.54 (d, 1H, Ar-H, J = 5.5 Hz) 14.33 (s, 1H, SH); 3C
NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 122.3, 129.0, 129.9, 130.2, 133.6, 134.6, 148.8,
150.5, 169.7. Molekiil Agirhgi: 243 (C13H10N4S). Elementel analiz (teorik): C, 61.40; H,
3.96; N, 22.03; S, 12.61; deneysel, C, 61.20; H, 3.89; N, 22.12; S, 12.55.

3.14 4-benzil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un
Karakterizasyonu (1n)

H
N—N N—N
NQ%'}‘)QS - NQ—('}'»SH
CH, CH,

C C
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1n molekiiliniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.14.1, Sekil
3.14.2 ve Sekil 3.14.3°de verilmistir.
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Sekil 3.14.1 1n molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.14.2  1n molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.14.3  1n molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.
p

Erime noktasi: 273-274 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3424 (N-H), 3019-3109 (Ar-H),
2825-2960 (C-H), 1611 (C=N), 1575, 1276, 1066, 999 (N-C=S, I, II, III ve IV amit bantlar1
); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 5.43 (s, 2H, N-CH2-CeHs), 7.02 (d, 2H, Ar-H,
J=7.4Hz),7.18-7.25 (m, 3H, Ar-H) 7.53 (d, 2H, Ar-H, J=5.9 Hz), 8.64 (d, 2H, Ar-H, J =
5.9 Hz) 14.32 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 47.20, 122.6, 126.9,
128.0, 129.0, 133.8, 135.8, 149.7, 150.8, 169.2, Molekiil Agirhgi: 268 (Ci14H12N4S).
Elementel analiz (teorik): C, 62.66; H, 4.51; N, 20.88; S, 11.95; deneysel, C, 62.59; H,
4.32; N, 20.93; S, 11.87.

3.15 4-(p-tollil)-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(10)

N_

H
N®—<NN§S = N®—<N>\SH

SR o

CH, CHy
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10 molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.15.1, Sekil
3.15.2 ve Sekil 3.15.3°de verilmistir.
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Sekil 3.15.1 1o molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.15.2 1o molekiilii’ niin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.15.3 1o molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 273-274 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3386 (N-H), 3026-3111 (Ar-H),
2817-2960 (C-H), 1607 (C=N), 1567, 1222, 1027, 960 (N-C=S, I, 1, III ve IV amit bantlar1
); IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 2.35 (s, 3H, CsHs-CHs,), 7.23 (d, 2H, Ar-H, J
= 4.8 Hz), 7.25 (d, 1H, Ar-H, J = 8.1 Hz), 7.30 (d, 2H, Ar-H, J = 8.0 Hz), 8.55 (d, 2H, Ar-
H, J = 4.8 Hz), 14.29 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 21.2, 122.3,
128.7, 130.4, 132.0, 133.7, 139.8 148.9, 150.5, 169.8. Molekiil Agirhigi: 268 (C14H12Na4S).
Elementel analiz (teorik): C, 62.66; H, 4.51; N, 20.88; S, 11.95; deneysel, C, 62.60; H,
4.63; N, 20.75; S, 11.80.

3.16 4-etil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
(1p)

H
F F
I\ /1
{ >4 Dxe = ﬂ A
N s N SH
CH,CH, CH,CH,
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1p molekiiliniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.16.1, Sekil
3.16.2 ve Sekil 3.16.3°de verilmistir.
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Sekil 3.16.1 1p molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.16.2  1p molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.16.3  1p molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 193-194°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3050-3100 (Ar-H), 2860-2984 (C-
H), 1623 (C=N), 1227 (C-F), 1563, 1263, 1031, 964 (N-C=S, I, I, III ve IV amit bantlar1 );
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1.09 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 3.86 (q,
2H, -N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 7.43 (t, 1H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 7.49 (t, 1H, Ar-H, J = 7.5
Hz), 7.70 (dt, 2H, Ar-H, J = 7.3 Hz, J = 19.7 Hz), 14.10 (s, 1H, SH); 13C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 13.6, 39.6, 114.4, 116.7, 125.7, 132.5, 134.3, 146.7, 161.4, 167.2.
Molekiil Agirhgi: 223 (Ci0H10FN3sS). Elementel analiz (teorik): C, 53.79; H, 4.51; N,
18.82; S, 14.36; deneysel, C, 53.70; H, 4.45; N, 18.85; S, 14.40.

3.17 4-allil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un  Karakterizasyonu
(1r)

F H F
O J O J
'Tj S I}I SH
CH,CHCH, CH,CHCH,
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1r molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.17.1, Sekil
3.17.2 ve Sekil 3.17.3°de verilmistir.
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Sekil 3.17.1  1r molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.17.2  1r molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.17.3  1r molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 202-204°C; FT-IR (KBr, cm, v): 3053-3098 (Ar-H), 2852-2992 (C-
H), 1630 (C=N), 1226 (C-F), 1562, 1264, 1035, 979 (N-C=S, I, I, III ve IV amit bantlar1 );
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 4.52 (d, 2H, -N-CH2-CH-CH2,J = 5.0 Hz), 4.73
(d, 1H, -N-CH2-CH-CHa(trans) J =17.2 Hz), 5.00 (d, 1H,N-CH2-CH-CHy, Juis = 9.7 Hz),
5.64-5.70 (ddt, 1H, N-CH2-CH-CHa, Jirans = 17.2 Hz, Jcis = 9.7 Hz Jcr2 = 5.0 Hz), 7.36 (t,
1H, Ar-H, J = 7.6 Hz), 7.41 (t, 1H, Ar-H, J = 9.3 Hz), 7.61 (t, 1H, Ar-H, J = 7.3 Hz), 7.65
(d, 1H, Ar-H, J = 13.3 Hz, J = 6.6 Hz) 14.11 (s, 1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-
ds, 6, ppm): 46.2, 114.4, 116.8, 117.9, 125.5, 131.5 132.2, 134.1, 146.9, 160.9, 167.8.
Molekiil Agirhgi: 235 (C11Hi0FNsS). Elementel analiz (teorik): C, 56.15; H, 4.28; N,
17.86; S, 13.63; deneysel, C, 56.23; H, 4.25; N, 17.82; S, 13.70.

3.18 4-fenil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1s)
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1s molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.18.1, Sekil
3.18.2 ve Sekil 3.18.3°de verilmistir.
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Sekil 3.18.1  1s molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.18.2  1s molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.18.3  1s molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 111-112 °C; FT-IR (KBr, cm, v): 2987-3088 (Ar-H), 1623 (C=N),
1226 (C-F), 1548, 1278, 1076, 971 (N-C=S, L, II, III ve IV amit bantlar1 ); *H NMR (400
MHz, DMSO-de, &, ppm): 7.18 (t, 1H, Ar-H, J = 9.2 Hz), 7.23 (t, 1H, Ar-H, J = 7.6 Hz),
7.27 (d, 2H, Ar-H, J = 7.4 Hz), 7.36-7.40 (m, 3H, Ar-H) 7.48-7.54 (m, 2H, Ar-H), 14.24
(s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 114.4, 116.2, 125.2, 128.3, 129.3,
129.6, 132.5, 134.8, 147.1, 158.9, 168.7. Molekiil Agirhgi: 271 (C1aH10FN3S). Elementel
analiz (teorik): C, 61.98; H, 3.72; N, 15.49; S, 11.82; deneysel, C, 61.70; H, 3.60; N,
15.55; S, 11.90.

3.19 4-benzil-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(11)

F H
N

l}l— FN—N
©—<N}§S = Q—(N»SH

CH, CH,

C O
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1t molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve BC-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.19.1, Sekil
3.19.2 ve Sekil 3.19.3°de verilmistir.
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Sekil 3.19.1 1t molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.19.2 1t molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.19.3 1t molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 223-224°C; FT-IR (KBr, cm, v): 3035-3103 (Ar-H), 2922-2998 (C-
H), 1626 (C=N), 1241 (C-F) 1574, 1268, 1074, 990 (N-C=S, I, II, 1l ve IV amit bantlar1 );
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 5.16 (s, 2H, N-CH2-C¢Hs), 6.88-6.90 (m, 2H,
Ar-H), 7.15-7.17 (m, 3H, Ar-H) 7.27 (t, 2H, Ar-H, J=7.6 Hz), 7.31 (t, 1H, Ar-H, J = 9.2
Hz), 7.44 (t, 1H, Ar-H, J = 7.3 Hz), 7.59 (dd, 1H, Ar-H, J = 14.1 Hz, J = 7.0 Hz), 14.21 (s,
1H, SH); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 47.0, 114.4, 116.5, 125.4, 127.3,
128.0, 128.8, 132.0, 134.1, 135.7, 146.9, 159.2, 168.3, Molekiil Agirhg:: 285
(C1sH12FN3S). Elementel analiz (teorik): C, 63.14; H, 4.24; N, 14.73; S, 11.24; deneysel,
C, 63.25; H, 4.20; N, 14.80; S, 11.40.

3.20 4-(p-tollil)-5-(2-florofenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un Karakterizasyonu
(1u)
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1u molekiilinin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.20.1, Sekil
3.20.2 ve Sekil 3.20.3°de verilmistir.
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Sekil 3.20.2  1u molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.20.3  1u molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 235-236 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 3042-3087 (Ar-H), 2922-2987 (C-
H), 1626 (C=N), 1237 (C-F), 1575, 1246, 1030, 976 (N-C=S, I, II, III ve IV amit bantlar1 );
IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 2.27 (s, 3H, CéHs-CHs,), 7.12-7.14 (m, 2H, Ar-
H), 7.17-7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.23 (t, 1H, Ar-H, J = 7.6 Hz), 7.47-7.53 (m, 2H, Ar-H),
14.21 (s, 1H, SH); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 21.1, 122.3, 114.5, 116.7,
125.2, 128.1, 129.9, 131.7, 132.5, 133.8, 139.2, 147.2, 158.9, 168.8. Molekiil Agirhg::
285 (CisH12FN3S). Elementel analiz (teorik): C, 63.14; H, 4.24; N, 17.73; S, 11.24;
deneysel, C, 63.25; H, 4.40; N, 17.61; S, 11.30.
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3.21 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2a)

Sekil 3.21.1  2a molekilun iki boyutlu (a) ve ¢ boyutlu gésterimi (b).
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Sekil 3.21.2  2a molekllunin deneysel FT-IR (a) ve hesaplanan IR spektrumu (b)
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Sekil 3.21.1 de 2a molekiiliin iki ve ii¢ boyuttaki gosterimleri verilmistir. U¢ boyuttaki

gosterimde baslangic geometrisi Gaussview programi ile ¢izilmis ve B3LYP/cc-pVDZ

yaklagimi ile molekiiliin enerjisinin minumum oldugu optimize yap1 elde edilmistir. Sekil

3.21.2 de molekin deneysel FT-IR ve hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler ile

olusturulan simiile IR spektrumu verilmistir. Simiile spektrumun eldesinde B3LYP/cc-

pVDZ yontemi kullanilmis ve elde edilen degerler 0.9701 ile carpilarak 6l¢eklendirilmistir.

Molekiliin deneysel olarak elde edilen 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 sekil

3.21.3 ve 3.21.4 de verilmistir.
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Erime noktasi: 118.6°C; FT-IR (KBr, cm?, v): 2925-3030 (Ar-H), 2920-2942 (C-H),
1712 (C=0), 1480 (C=N), 1126 (N-N), 1011 (C-S), 795 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 1.29 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 5.9 Hz), 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)),
2.13 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.40-2.60 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.57 (p, 1H, -CH-
(siklobitan), J = 8.80 Hz ), 4.16 (q, 2H, N-CH2-CHs, J = 7.2 Hz), 4.30 (s, 2H, S-CH2-),
6.69 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.25 (dd, 1H, Ar-H, J = 4.0, 4.8 Hz), 7.57 (d, 1H, Ar-H, J =
3.2 Hz) 7.80 (d, 1H, Ar-H, J = 4.8 Hz), *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 15.2,
20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 41.4, 127.8, 128.1, 128.8, 129.3, 130.5, 134.4, 134.9, 143.7, 149.9,
150.6, 205.3. Molekiil Agirhgi: 439.6 (C2aH20N30S2). Elementel analiz (teorik): C,
62.96; H, 6.49; N, 9.18; S, 14.01; deneysel, C, 62.85; H, 6.61; N, 9.30; S, 14.20.

Tablo 3.21.1 2a molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel Hesaplanan Atorfl Deneysel Hesaplanan
(DMSO-dg) B3LYP/cc-pVDZ (DMSO-dg) B3LYP/cc-pVDZ
C1 149.9 141.1 Cc21 12.8 12.1
C2 150.6 145.9 Cc22 15.2 13.9
C3 134.9 128.3 C23 35.2 33.6
C4 119.1 112.9 Cc24 9.2 8.3
C5 127.9 115.6 H4 7.57 7.75
C6 129.4 123.4 H5 7.26 7.59
C7 41.3 44.9 H6 7.81 7.90
c8 205.3 197.9 H7 4.15 4.46°
C9 40.3 32.3 H9 3.58 3.56
C10 41.34 36.8 H10 2.74 2.83°
Cl1 40.5 36.2 H12 2.51 2.282
C12 323 29.2 H13 1.50 1.92°
C13 15.2 15.8 H16 6.71 7.19
Cl4 143.7 134.9 H18 6.71 7.22
C15 134.4 126.9 H20 2.52 2.502
C16 129.4 119.4 H21 2.52 2.66%
C17 130.5 126.2 H22 2.52 2.58%
C18 128.8 119.3 H23 4.32 5.10%
C19 134.9 127.2 H24 1.63 1.972
C20 15.1 13.7
* Ortalama
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Tablo 3.21.2 2a molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis titresim frekanslari.

Titresim Modlar1 Deneysel B3LYP/cc-pvVDZ
vs(C—H) RI1 3030 3155
vas(C—H) RI - 3142
vas(C-H) RI 3020 3118
vs(C-H) R2 3000 3066
vas(C—H) R2 - 3064
vas(C-H2) R3 2975 3050
vas(C—H2) R4 2960 3049
vas(C—H2) ethanon 2942 3009
vs(C-H3) R4 2925 2996
vas(C—H2) R3 - 2976
vs(C—H2) R3 - 2970
vs(C—H2) ethanon 2920 2959
vs(C—H3) R2 - 2951
vs(C-H3) R3 - 2937
vs (C=0) 1712 1739
v (C=C) R2 1635 1611
v (C=C) R1 1597 1562
v (C=N) triazol + v(C=C) R1 1480 1541
o (C-H3) R2 + y(C-H) R2 1475 1464
a (C—H2) R4 1457 1448
a (C-H2) R3 1445 1434
a (C-H3) R2 1432 1427
o (C-H3) R2 1394 1363
y (C-H) R1 1202 1198
v (N-N) 1126 1097
v (C-C) R4 1075 1050
v (C-S) R1 1011 920
B (C-H) RI 986 890
B (C-H) R2 973 865
B (C-H) R3 948 850
v (C-S-C) 795 725

v, gerilme; o, makaslama; y, sallanma; o, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik;
B, burkulma; &, diizlem dis1 burkulma R1; tiyen halkasi; R2; mezitilen halkasi;
R3; siklobiitan halkasi; R4; etil grubu.
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Sekil 3.21.5  2a molekiiliiniin deneysel (a) ve teorik olarak hesaplanmis UV-VIS spektrumu (b)
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Sekil 3.21.6  2a molekllin termogravimetrik analiz sonucu.

Sekil 3.21.5 te goriildigi iizere 2a molekiiliiniin baslica ii¢ tane absorbans piki
bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 285 nm deki pikin HOMO—LUMO
gegcisine ait oldugu bulunmustur. Sekil 3.21.6 incelendiginde 2a molekiiliiniin 118.6 °C de
eridigi ve 248.5 °C de bozundugu goriilmektedir.
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3.22 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2b)

H,C
N— CHj
O~
/ N s CH,
(‘)‘ HsC
/
H,C

2b molekilinin FT-IR, *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.22.1, Sekil

3.22.2 ve Sekil 3.22.3°de verilmistir.
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Sekil 3.22.1  2b molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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2b molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.
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Erime noktasi: 110-112°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2950-3035 (Ar-H), 2862-2914 (C-
H), 1709 (C=0), 1475 (C=N), 1132 (N-N), 1014 (C-S), 760 (C-S-C); *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, o, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHjs (siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.38-
2.53 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.56 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J = 8.78 Hz ), 4.30 (s,
2H, S-CH2-), 4.78-4.86 (m, 2H, -N-CH2-CH-CHz), ve 1H, -N-CH2-CH-CHa(trans)), 5.24
(d, 1H, N-CH2-CH-CHg, Jcis = 10.6 Hz), 5.97-6.06 (m, 1H, N-CH2-CH-CH?>), 6.70 (s, 2H,
Ar-H), 7.22 (dd, 1H, Ar-H, J = 2.5, 5.4 Hz), 7.47 (d, 1H, Ar-H, J = 2.5 Hz) 7.78 (d, 1H,
Ar-H, J = 5.4 Hz), *C NMR (100 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 41.4,
46.9, 117.4, 127.9, 130.5, 132.5, 134.9, 143.7, 150.5, 151.2, 205.3. Molekiil Agirhg:
451.6 (C2sH20N30S2). Elementel analiz (teorik): C, 66.48; H, 6.47; N, 9.30; S, 14.20;
deneysel, C, 66.55; H, 6.40; N, 9.40; S, 14.35.

3.23 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-bromofenil-4H-1,2,4-triazol-3-

il] stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2c)

H3C
N CHj
S N
)<
N s CH;
o HsC

Br

2¢ molekiliinin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.23.1, Sekil
3.23.2 ve Sekil 3.23.3°de verilmistir.
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Sekil 3.23.1  2c molekiilii” niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.23.2  2¢ molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.23.3  2c¢ molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 102-104°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2956-3061 (Ar-H), 2868-2911 (C-
H), 1698 (C=0), 1497 (C=N), 1130 (N-N), 1048 (C-S), 776 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, o, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHjs (siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.47-
2.54 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.56 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J = 8.81 Hz ), 4.23 (s,
2H, S-CH2-), 6.68-6.70 (m, 3H, Ar-H), 6.99 (m, 1H, Ar-H), 7.50-7.52 (m, 2H, Ar-H), 7.61-
7.68 (m, 3H, Ar-H) *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.0,
40.9, 127.5, 128.2, 128.5, 129.3, 130.5, 130.7, 131.3, 133.7, 134.9, 143.7, 150.4, 151.8,
205.3. Molekiil Agirhgi: 566.6 (C2sH28BrNsOSz). Elementel analiz (teorik): C, 59.36; H,
4.98; N, 7.42; S, 11.3; deneysel, C, 59.80; H, 4.90; N, 7.75; S, 11.30.

3.24 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2d)

H4C
N— CHz
I
/ l\\l S CHjy
CH, Icl H,C
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2d molekiilinin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.24.1, Sekil
3.24.2 ve Sekil 3.24.3°de verilmistir.
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Sekil 3.24.1  2d molekiili’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.24.2  2d molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.24.3  2d molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 92-94°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2955-3091 (Ar-H), 2866-2918 (C-
H), 1707 (C=0), 1473 (C=N), 1129 (N-N), 1024 (C-S), 777 (C-S-C); *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, o, ppm): 1.48 (s, 3H, -CHjs (siklobitan)), 2.13 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.37-
2.57 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.54 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J = 8.77 Hz ), 4.28 (s,
2H, S-CHz-), 5.43 (s, 2H, N-CH2-CsHs), 6.70 (s, 2H, Ar-H), 7.07 (d, 2H, Ar-H, J = 8.1
Hz), 7.14 (s, H, Ar-H), 7.28-7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H) *C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, &, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.0, 41.4, 47.9, 126.5, 127.9, 128.3, 128.6, 129.4,
129.6, 130.5, 134.4, 134.9, 135.6, 143.7, 150.4, 151.7, 205.3. Molekil Agirhgi: 501.7
(C29H31N30S2). Elementel analiz (teorik): C, 69.43; H, 6.23; N, 8.38; S, 12.78; deneysel,
C, 69.50; H, 6.30; N, 8.50; S, 12.50.

3.25 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2e)

H,C
s /N\\N CHg
WNJ\S CHj
i O‘ H,C
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2e molekilunin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.25.1, Sekil
3.25.2 ve Sekil 3.25.3°de verilmistir.
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Sekil 3.25.1  2e molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.25.2  2e molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.25.3  2e molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 121-123°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2947-3030 (Ar-H), 2859-2926 (C-
H), 1707 (C=0), 1474 (C=N), 1143 (N-N), 1025 (C-S), 716 (C-S-C); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobutan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.39
(s, 3H, CeHs-CHs), 2.43-2.58 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.55 (p, 1H, -CH- (siklobditan),
J =8.60 Hz ), 4.23 (s, 2H, S-CH2-), 6.70 (s, 2H, Ar-H), 6.75 (d, 1H, Ar-H, J = 3.7 Hz),
6.99 (t, 1H, Ar-H, J = 4.0 Hz), 7.36 (d, 2H, Ar-H, J = 8.3 Hz), 7.43 (d, 2H, Ar-H, J = 85
Hz), 7.62 (d, 1H, Ar-H, J = 5.0 Hz). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5, 21.3,
21.4,25.2, 39.0, 40.9, 127.5, 128.2, 129.2, 130.5, 131.1, 131.2, 134.4, 134.9, 141.1, 143.7,
150.5, 151.9, 205.3. Molekiil Agirhigi: 501.7 (C20H31N30S2). Elementel analiz (teorik):
C, 69.43; H, 6.23; N, 8.38; S, 12.78; deneysel, C, 69.20; H, 6.35; N, 8.25; S, 12.85.

3.26 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2f)

HaC
CH,

WNJ\S CH,
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2f molekilunin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.26.1, Sekil
3.26.2 ve Sekil 3.26.3°de verilmistir.
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Sekil 3.26.1  2f molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.26.2  2f molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.26.3  2f molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 108-110°C; FT-IR (KBr, cm?, v): 2975-3145 (Ar-H), 2911-2956 (C-
H), 1705 (C=0), 1488 (C=N), 1226 (C-O-C), 1129 (N-N), 1001 (C-S); *H NMR (400
MHz, DMSO-de, 8, ppm): 1.29 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.2 Hz), 1.49 (s, 3H, -CHs
(siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.47-2.51 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.57
(p, 1H, -CH- (siklobiitan), J = 9.10 Hz ), 4.16 (g, 2H, N-CH2-CHs,J = 7.1 Hz), 4.31 (s, 2H,
S-CHz-), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 6.73 (dd, 1H, Ar-H, J = 3.3 Hz, J = 1.5 Hz), 7.07
(d, 1H, Ar-H, J = 3.3 Hz) 7.96 (d, 1H, Ar-H, J = 1.5 Hz), 1*C NMR (100 MHz, DMSO-ds,
o, ppm): 15.5, 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 41.4, 111.9, 112.4, 130.5, 134.4, 134.9, 141.8, 143.7,
145.5, 147.3, 150.6, 205.3. Molekiil Agirhg: 423.6 (C24H20N302S). Elementel analiz
(teorik): C, 68.05; H, 6.90; N, 9.92; S, 7.57; deneysel, C, 68.15; H, 6.71; N, 9.85; S, 7.65.

3.27 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2g)

H3C
o /N\N s
\
WN*S CHy
L‘ HyC
/
H,C
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29 molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.27.1, Sekil
3.27.2 ve Sekil 3.27.3°de verilmistir.
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Sekil 3.27.1 29 molekiili’ niin FT-IR spektrumu.

7%
—708
6.73
6.70
—6.01
5.26
486
478
—4.28
3.56
51

14
—1.49

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Sekil 3.27.2  2g molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.27.3

Erime noktasi: 115-117°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2950-3035 (Ar-H), 2862-2914 (C-
H), 1709 (C=0), 1475 (C=N), 1132 (N-N), 1014 (C-S), 760 (C-S-C); *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 0, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHjs (siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.38-
2.53 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.56 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J = 8.78 Hz ), 4.30 (s,
2H, S-CH2-), 4.78-4.86 (m, 2H, -N-CH2-CH-CHz), ve 1H, -N-CH2-CH-CH(trans)), 5.24
(d, 1H, N-CH2-CH-CHa, Jcis = 10.6 Hz), 5.97-6.06 (m, 1H, N-CH2-CH-CH>), -), 6.70 (s,
2H, Ar-H (mezitilen)), 6.73 (dd, 1H, Ar-H, J = 3.5 Hz, J = 1.8 Hz), 7.07 (d, 1H, Ar-H, J =
3.5 Hz) 7.96 (d, 1H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1*C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5,
21.4,25.2,39.1, 41.4, 46.9, 117.4, 127.9, 130.5, 132.5, 134.9, 143.7, 150.5, 151.2, 205.3.
Molekiil Agirhgi: 435.6 (C2sH20N302S). Elementel analiz (teorik): C, 68.93; H, 6.71; N,

29 molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

9.65; S, 7.36; deneysel, C, 68.90; H, 6.75; N, 9.60; S, 7.30.

125




3.28 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2h)

s

Sekil 3.28.1  2h molekulln iki boyutlu (a) ve U¢ boyutlu gésterimi (b).
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Sekil 3.28.2  2h molekullnin deneysel FT-IR (a) ve hesaplanan IR spektrumu (b)

Sekil 3.28.1 de 2h molekiiliin iki ve ii¢ boyuttaki gdsterimleri verilmistir. U¢ boyuttaki
gosterimde baglangic geometrisi Gaussview programi ile ¢izilmis ve B3LYP/cc-pVDZ
yaklagimi ile molekiiliin enerjisinin minumum oldugu optimize yapi elde edilmistir. Sekil
3.28.2 de molekun deneysel FT-IR ve hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler ile

olusturulan simiile IR spektrumu verilmistir.

Molekiliin deneysel olarak elde edilen 'H-NMR ve C-NMR spektrumlart sekil
3.28.3 ve 3.28.4 de verilmistir.
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Erime noktasi: 172°C; FT-IR (KBr, cm?, v): 2953-3117 (Ar-H), 2862-2937 (C-H),
1703 (C=0), 1499 (C=N), 1125 (N-N), 1072 (C-S), 773 (C-O-C); 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHjs (siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.47-
2.52 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.56 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J = 9.10 Hz ), 4.26 (s,
2H, S-CH>-), 6.14 (d, 1H, Ar-H, J = 3.2 Hz), 6.51 (dd, 1H, Ar-H, J = 3.2 Hz J = 1.5 Hz),
6.71 (s, 2H, Ar-H, (mezitilen)), 7.47-7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.59-7.63 (m, 3H, Ar-H), 7.76 (d,
1H, Ar-H, J = 1.5 Hz) 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.0,
40.9, 111.6, 112.1, 128.0, 130.5, 131.0, 133.8, 134.4, 134.9, 141.4, 143.7, 145.3, 147.7,
151.6, 205.3. Molekiil Agirhgi: 471.6 (C2sH20N302S). Elementel analiz (teorik): C,
71.31; H, 6.20; N, 8.91; S, 6.80; deneysel, C, 71.51; H, 6.45; N, 8.75; S, 6.89.

Tablo 3.28.1  2h molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan
(DMSO-d;) B3LYPlec-pvDZ ~ “°™  (DMSO-dg) B3LYPlcc-pVDZ
C1 147.7 157.6 C24 131.0 135.3
C2 151.6 161.4 C25 128.0 138.0
c3 143.7 149.9 C26 130.5 137.9
c4 111.6 119.3 c27 128.0 136.7
C5 1121 119.0 H4 6.14 6.01
C6 145.3 150.1 H5 6.85 6.51
c7 39 58.9 H6 8.03 7.76
(of:] 205.3 211.9 H7 4.26 3.80°
C9 40.9 49.70 H9 3.56 3.42
C10 40.9 45,5 H10 2.52 2.75°
cl1 40.9 53.8 H12 2.52 2.35°
C12 40.9 53.9 H13 1.54 1.90
C13 25.2 335 H16 6.71 7.28
Cl4 147.7 152.5 H18 6.71 7.24
C15 134.9 144.8 H20 2.14 2.60°
C16 134.4 136.9 H21 2.14 2.75°
C17 133.8 143.7 H22 2.14 2.55°
C18 134.4 136.9 H24 7.61 7.82
C19 134.9 144.5 H25 7.48 8.21
C20 20.5 315 H26 7.61 8.29
c21 21.4 29.7 H27 7.48 8.25
C22 20.5 31.3 H28 7.61 7.84
C23 141.4 143.2
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Tablo 3.28.2  2h molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmus titresim frekanslari.

Titresim Modlar1 Deneysel B3LYP/cc-pvDZ
vs(C-H) R1 3117 3162
vas(C—H) RI - 3142
vas(C-H) RI 3100 3109
vs(C—H) R2 3000 3057
vas(C—H) R2 - 3050
vas(C—H2) R3 2937 3050
vas(C—H) R4 2920 3049
vas(C—H2) ethanon - 3012
vs(C-H) R4 2940 2967
vas(C—H2) R3 - 2957
vs(C—H2) R3 - 2945
vs(C—H2) ethanon 2862 2930
vs(C—H3) R2 - 2930
vs(C-H3) R3 - 2929
v (C=0) 1703 1731
v (C=C) R2 1626 1612
v (C=C) Rl 1559 1568
v (C=N) triazol + v(C=C) R1 1492 1485
o (C-H3) R2 + y(C-H) R2 1476 1465
a (C-H) R4 1457 1427
a (C-H2) R3 1447 1413
a (C-H3) R2 1417 1405
o (C-H3) R2 1386 1385
y (C-H) R1 1222 1184
v (N-N) 1126 1115
v (C-C) R4 1075 1055
v (C-O) R1 1011 996
B (C-H) R1 986 964
B (C-H) R2 975 885
B (C-H) R3 948 850
v (C-0-C) 773 735

v, gerilme; o, makaslama; y, sallanma; o, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik;
B, burkulma; 8, diizlem dig1 burkulma R1; furan halkasi; R2; mezitilen halkast;
R3; siklobiitan halkas1; R4; fenil grubu.
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Sekil 3.28.6  2h molekulln termogravimetrik analiz sonucu.

Sekil 3.28.5 te goriildiigii iizere 2h molekiiliiniin baslica iki tane absorbans piki
bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 276 nm deki pikin HOMO—LUMO
gegisine ait oldugu bulunmustur. Sekil 3.28.6 incelendiginde 2h molekiliniin 172 °C de

eridigi ve 258.6 °C de bozundugu goriilmektedir.
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3.29 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2i)

H3C
N— CHs
O~
/ I\\I S CH,
CH, M HaC

2i molekiliniin FT-IR, *H-NMR ve BC-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.29.1, Sekil
3.29.2 ve Sekil 3.29.3°de verilmistir.
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Sekil 3.29.1  2i molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Erime noktasi: 152-154°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2950-3100 (Ar-H), 2860-2910 (C-
H), 1705 (C=0), 1465 (C=N), 1125 (N-N), 1024 (C-S), 777 (C-O-C); 'H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 9, ppm): 1.48 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.13 (s, 9H, -CHs (mezitilen)),
2.45-2.55 (m, 4H, -CHz- (siklobiitan)), 3.54 (p, 1H, -CH- (siklobiitan), J = 9.05 Hz ), 4.28
(s, 2H, S-CH2-), 5.43 (s, 2H, N-CH2-CsHs), 6.12 (d, 1H, Ar-H, J = 3.5 Hz), 6.51 (dd, 1H,
Ar-H, J =35Hz J= 1.8 Hz), 6.70 (s, 2H, Ar-H), 7.00-7.04 (m, 2H, Ar-H), 7.26-7.34 (m,
3H, Ar-H), 7.77 (d, 1H, Ar-H, J = 1.8 Hz) *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm):
20.5, 21.4, 25.2, 39.0, 41.4, 47.9, 126.5, 127.9, 128.3, 128.6, 129.4, 129.6, 130.5, 134.4,
134.9, 135.6, 143.7, 150.4, 151.7, 205.3. Molekiill Agirhg: 485.7 (C29H31N302S).
Elementel analiz (teorik): C, 71.72; H, 6.43; N, 8.65; S, 6.60; deneysel, C, 71.60; H,
6.50; N, 8.70; S, 6.65.

3.30 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2j)

H,C
N CHy
(0] / \{\I
WNJ\S CHg
I
HaC

2j molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.30.1, Sekil
3.30.2 ve Sekil 3.30.3°de verilmistir.
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Sekil 3.30.2  2j molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.30.3  2j molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 168-170°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2961-3147 (Ar-H), 2863-2931 (C-
H), 1709 (C=0), 1476 (C=N), 1125 (N-N), 1019 (C-S), 742 (C-O-C); *H NMR (400
MHz, DMSO-des, 8, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)),
2.42 (s, 3H, CeHs-CHs), 2.47-2.53 (m, 4H, -CHa- (siklobiitan)), 3.55 (p, 1H, -CH-
(siklobiitan), J = 9.20 Hz ), 4.26 (s, 2H, S-CH2-), 6.13 (d, 1H, Ar-H, J = 3.4 Hz), 6.51 (dd,
1H, Ar-H, J = 3.2 Hz J = 1.6 Hz) 6.70 (s, 2H, Ar-H), 7.34 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz, (p-
tollil)), 7.41 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz, (p-tollil)), 7.77 (d, 1H, Ar-H, J = 1.6 Hz). 13C NMR
(100 MHz, DMSO-de, 6, ppm): 20.5, 21.3, 21.4, 25.2, 39.0, 40.9, 111.6, 112.1, 127.5,
130.5, 131.1, 134.4, 134.9, 140.8, 141.4, 143.7, 145.3, 147.8, 151.8, 205.3. Molekdil
Agirhgr: 485.7 (C20H31N302S). Elementel analiz (teorik): C, 71.72; H, 6.43; N, 8.65; S,
6.60; deneysel, C, 71.80; H, 6.40; N, 8.61; S, 6.53.

3.31 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2K)

H,C
N—p CH3
O~
J— N S CHjy
& (|3| HaC
CH,
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2k molekiilinin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.31.1, Sekil
3.31.2 ve Sekil 3.31.3°de verilmistir.
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Sekil 3.31.1 2k molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.31.2 2k molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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205.15

41,20
=40.33
39.12
2053

Sekil 3.31.3 2k molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 150-152°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2945-2982 (Ar-H), 2870-2930 (C-
H), 1701 (C=0), 1432 (C=C), 1386 (C=N), 1125 (C-N), 1042 (N-N), 713 (C-S); 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 1.26 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 1.50 (s, 3H, -CH3
(siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.42-2.54 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.58
(p, 1H, -CH- (siklobitan), J = 8.80 Hz ), 4.09 (q, 2H, N-CH2-CHzs,J = 6.9 Hz), 4.35 (s, 2H,
S-CH2-), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.68 (d, 2H, Ar-H, J = 4.5 Hz, C=CH aromatik
(piridin)), 8.76 (d, 2H, Ar-H, J = 4.4 Hz, N=CH aromatik (piridin)). 13C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 15.4, 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 40.3, 41.2, 122.7, 130.5, 134.4, 143.7,
150.6, 151.7, 153.1, 205.3. Molekiil Agirhg: 434.6 (C2sH3oN4OS). Elementel analiz
(teorik): C, 69.09; H, 6.96; N, 12.89; S, 7.38; deneysel, C, 69.01; H, 6.90; N, 12.85; S,
7.45.

3.32 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobitil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2I)

HC
N—pn CHg
{4 o
— S S ‘ he 3
/i
H,C
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21 molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.32.1, Sekil
3.32.2 ve Sekil 3.32.3°de verilmistir.
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Sekil 3.32.1 2] molekiili’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.32.2 2l molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.32.3 2l molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 115-117°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2950-2990 (Ar-H), 2862-2914 (C-
H), 1710 (C=0), 1435 (C=C), 1395 (C=N), 1126 (C-N), 1013 (N-N), 705 (C-S); *H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHzs
(mezitilen)), 2.39-2.50 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.57 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J =
8.70 Hz ), 4.33 (s, 2H, S-CHz2-), 4.74 (m, 2H, -N-CH2-CH-CH), 4.86 (d, 1H, -N-CH2-CH-
CHa(trans) J =17.2 Hz), 5.25 (d, 1H, N-CH2-CH-CHa, Jcis = 9.8 Hz), 5.96-6.02 (m, 1H, N-
CH2-CH-CHy), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.64 (d, 2H, Ar-H, J = 4.2 Hz, C=CH
aromatik (piridin)), 8.75 (d, 2H, Ar-H, J = 4.4 Hz, N=CH aromatik (piridin)). 3C NMR
(100 MHz, DMSO-de, 6, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 41.3, 47.1, 117.7, 122.4, 130.4,
132.6, 134.4, 134.9, 143.7, 150.9, 152.5, 153.6, 205.3. Molekiil Agirhg:: 446.6
(C2sH30N4OS). Elementel analiz (teorik): C, 69.92; H, 6.77; N, 12.54; S, 7.18; deneysel,
C, 69.85; H, 6.72; N, 12.50; S, 7.25.
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3.33 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2m)

2m molekalinin FT-IR, *H-NMR ve 3C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.33.1, Sekil
3.33.2 ve Sekil 3.33.3°de verilmistir.
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Sekil 3.33.1  2m molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Erime noktasi: 145-147°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2941-3046 (Ar-H), 2863-2937 (C-
H), 1709 (C=0), 1432 (C=C), 1334 (C=N), 1125 (C-N), 1035 (N-N), 699 (C-S); *H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs
(mezitilen)), 2.40-2.55 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.57 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J =
8.60 Hz ), 4.30 (s, 2H, S-CH2-), 6.71 (s, 2H, Ar-H, (mezitilen)), 7.29 (d, 2H, Ar-H, J=4.4
Hz, C=CH aromatik (piridin)) 7.46-7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.59-7.63 (m, 3H, Ar-H), 8.55 (d,
2H, Ar-H, J = 4.4 Hz, N=CH aromatik (piridin)). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &,
ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.0, 40.8, 121.9, 127.9, 130.5, 130.7, 131.0, 133.8, 134.2, 134.4,
134.9, 143.7, 150.6, 152.6, 153.4, 205.0. Molekiil Agirhgi: 482.6 (C29H30NsOS).
Elementel analiz (teorik): C, 72.17; H, 6.27; N, 11.61; S, 6.64; deneysel, C, 72.25; H,
6.32; N, 11.55; S, 6.57.

3.34 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (2n)

Sekil 3.34.1  2n molekulin iki boyutlu (a) ve tg¢ boyutlu gosterimi (b).

Sekil 3.34.1 de 2n molekiiliin iki ve ii¢ boyuttaki gdsterimleri verilmistir. U¢ boyuttaki
gosterimde baslangic geometrisi Gaussview programi ile ¢izilmis ve B3LYP/cc-pVDZ
yaklagimi ile molekiiliin enerjisinin minumum oldugu optimize yap1 elde edilmistir. Sekil
3.34.2 de molekin deneysel FT-IR ve hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler ile
olusturulan simiile IR spektrumu verilmistir. Simiile spektrumun eldesinde B3LYP/cc-

pVDZ yontemi kullanilmig ve elde edilen degerler 0.9712 ile ¢arpilarak 6lgeklendirilmistir.
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Molekiliin deneysel olarak elde edilen 'H-NMR ve C-NMR spektrumlart sekil

3.343 ve3

.34.4 de verilmistir.
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Sekil 3.34.2  2n molekillnin deneysel FT-IR (a) ve hesaplanan IR spektrumu (b)
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Sekil 3.34.3

2n molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.34.4  2n molekiilii’ niin **C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 120.9 °C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2969-3042 (Ar-H), 2854-2945 (C-
H), 1716 (C=0), 1423 (C=C), 1363 (C=N), 1117 (C-N), 1036 (N-N), 698 (C-S); *H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs
(mezitilen)), 2.48-2.55 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.55 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J =
8.80 Hz ), 4.32 (s, 2H, S-CH2-), 5.38 (s, 2H, N-CH2-CsHs), 6.70 (s, 2H, Ar-H, (mezitilen)),
7.00-7.02 (m, 2H, Ar-H), 7.25-7.34 (m, 3H, Ar-H), 7.57 (d, 2H, Ar-H, J = 4.8 Hz, C=CH
aromatik (piridin)), 8.68 (d, 2H, Ar-H, J = 4.8 Hz, N=CH aromatik (piridin)). 3C NMR
(100 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.0, 41.2, 48.1, 122.5, 126.7, 128.4,
129.4, 130.5, 134.4, 134.7, 134.9, 135.5, 143.7, 150.9, 152.8, 153.7, 205.3. Molekdil
Agirhgr: 496.7 (CsoH32N4OS). Elementel analiz (teorik): C, 72.55; H, 6.49; N, 11.28; S,
6.46; deneysel, C, 72.40; H, 6.55; N, 11.35; S, 6.55.
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Tablo 3.34.1  2n molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmus titresim frekanslari.

Titresim Modlar1 Deneysel B3LYP/cc-pvDZ
vs(C—H) R1 3042 3119
vas(C—H) R1 - 3100
vas(C-H) RI 3025 3090
vs(C—H) R2 3012 3085
vas(C—H) R2 - 3078
vs(C-H) R4 2989 3072
vas(C-H) R4 2969 3065
vas(C—H2) ethanon - 3055
vas(C—H2) R3 2945 3028
vas(C—H2) R3 - 3010
vs(C-H2) R3 2923 2985
vs(C—H2) ethanon 2874 2973
vs(C—H3) R2 - 2950
vs(C-H3) R3 2854 2930
v (C=0) 1716 1784
v (C=C) R2 1423 1585
v (C=C) R1 - 1565
v (C=N) triazol + v(C=C) R1 1363 1455
o (C-H3) R2 + y(C-H) R2 - 1420
a (C-H) R4 1375 1405
a (C-H2) R3 - 1380
a (C-H3) R2 - 1370
o (C-H3) R2 1320 1355
y (C-H) R1 - 1182
v (N-N) 1036 1090
v (C-C) R4 - 989
B (C-H) R1 920 964
B (C-H) R2 - 885
B (C-H) R3 - 850
v (C=N) 698 740

v, gerilme; o, makaslama; y, sallanma; o, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik;
B, burkulma; 8, diizlem dig1 burkulma R1; piridin halkas1; R2; mezitilen halkass;
R3; siklobiitan halkas1; R4; fenil grubu.
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Tablo 3.34.2  2n molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel Hesaplanan Aform Deneysel Hesaplanan
(DMSO-dg) B3LYP/cc-pvDZ (DMSO-dg) B3LYP/cc-pvDZ
C1 152.8 164.4 Cc27 134.40 136.10
C2 153.7 166.1 C28 134.70 135.80
C3 143.7 149.9 C29 135.50 135.50
C4 1225 119.3 C30 134.90 136.40
C5 150.9 157.1 C31 134.40 133.50
C6 150.9 158.1 H4 7.57 7.86
C7 1225 58.9 H5 8.68 9.32
C8 41.2 53.3 H6 8.68 9.41
C9 205.3 216.8 H7 7.57 8.31
C10 39.1 48.2 H8 4.32 4.10°
Cl1 39.1 46.8 H10 3.55 4.08
C12 39.1 53.9 H11 2.52 2.30°
C13 39.1 56.1 H13 2.52 2.30°
Cl4 25.2 33.2 H14 1.49 1.762
C15 130.5 152.6 H18 6.71 7.19
C17 129.4 144.5 H20 6.71 7.15
C18 128.4 136.7 H22 2.14 2.35°
C19 126.7 143.6 H23 2.14 2.70°
C20 128.4 136.8 H24 2.14 2.65°
c21 129.4 144.7 H25 5.38 5.63%
C22 20.5 315 H27 7.31 7.32
C23 21.4 29.7 H28 7.01 7.78
C24 20.5 31.2 H29 7.31 7.82
C25 48.1 57.1 H30 7.01 7.88
C26 143.7 143.3 H31 7.31 7.91
a) 1.2 b) 1.2

0.8i

0.6+

Absorbsiyon

0.44i

0.2+,

196 nm

L i
0.0! 004 i 1291 nm
- T T T T T T T T T II T T T T I T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Uyanlma Enerjisi (nm) Uyanlma Enerjisi (nm)

Sekil 3.34.5  2n molekiiliiniin deneysel (a) ve teorik olarak hesaplanmig UV-VIS spektrumu (b)
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Sekil 3.34.6  2h molekulln termogravimetrik analiz sonucu.

Sekil 3.34.5 te goriildiigii lizere 2n molekiiliiniin baslica iki tane absorbans piki
bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 276 nm deki pikin HOMO—LUMO
gegisine ait oldugu bulunmustur. Sekil 3.34.6 incelendiginde 2n molekiliniin 120.9 °C de

eridigi ve 278.5 °C de bozundugu goriilmektedir.

3.35 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-

il] stlfanil}-etanon’un Karakterizasyonu (20)

HC
CHy
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20 molekiliiniin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.35.1, Sekil
3.35.2 ve Sekil 3.35.3°de verilmistir.
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Sekil 3.35.1 20 molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.35.2 20 molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.35.3

20 molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 145-147°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2947-3043 (Ar-H), 2865-2918 (C-
H), 1694 (C=0), 1428 (C=C), 1333 (C=N), 1121 (C-N), 1035 (N-N), 694 (C-S); ‘H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 1.51 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.15 (s, 9H, -CHs
(mezitilen)), 2.40 (s, 3H, CeHs-CHs), 2.42-2.56 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.57 (p, 1H, -
CH- (siklobditan), J =8.70 Hz ), 4.28 (s, 2H, S-CH2-), 6.71 (s, 2H, Ar-H, (mezitilen)), 7.31
(d, 2H, Ar-H, J = 4.7 Hz, C=CH aromatik (piridin)), 7.32-7.40 (m, 4H, Ar-H), 8.57 (d, 2H,
Ar-H, J = 4.5 Hz, N=CH aromatik (piridin)). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm):
20.5, 21.3, 21.4, 25.2, 39.0, 40.0, 40.8, 121.9, 127.7, 130.5, 131.2, 134.3, 134.4, 134.9,
140.8, 143.7, 150.6, 152.6, 153.4, 205.1. Molekiil Agirhgi: 496.6 (CsoH32NzOS).
Elementel analiz (teorik): C, 72.55; H, 6.49; N, 11.28; S, 6.46; deneysel, C, 72.40; H,
6.55; N, 11.40; S, 6.39.
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3.36 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
sulfanil}-etanon Karakterizasyonu (2p)

2p molekilinin FT-IR, *H-NMR ve C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.36.1, Sekil
3.36.2 ve Sekil 3.36.3°de verilmistir.
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Wavenumber (cm'1)

T
800 400

Sekil 3.36.1  2p molekiili’ niin FT-IR spektrumu.
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210

2p molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Sekil 3.36.3
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Erime noktasi: 150-152°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2980-3083 (Ar-H), 2861-2942 (C-
H), 1720 (C=0), 1454 (C=C), 1372 (C=N), 1224 (C-F), 1024 (N-N), 720 (C-S); 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1.26 (t, 3H, N-CH2-CHs, J = 7.1 Hz), 1.50 (s, 3H, -CHs
(siklobiitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)), 2.42-2.54 (m, 4H, -CH2- (siklobitan)), 3.58
(p, 1H, -CH- (siklobitan), J = 8.80 Hz ), 4.09 (g, 2H, N-CH2-CH3,J = 6.9 Hz), 4.35 (s, 2H,
S-CHz-), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.36-7.45 (m, 2H, Ar-H), 7.51-7.54 (m, 1H, Ar-
H), 7.62-7.68 (m, 2H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 15.4, 20.5, 21.4,
25.2,39.1, 40.3, 41.2, 115.4, 116.5, 127.1, 130.2, 130.3, 130.5, 132.5, 143.7, 150.9, 151.8,
150.8, 205.3. Molekiil Agirhgi: 451.6 (C2sH3z0FN3OS). Elementel analiz (teorik): C,
69.15; H, 6.70; N, 9.30; S, 7.10; deneysel, C, 69.01; H, 6.90; N, 9.42; S, 7.25.

3.37 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-allil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon Karakterizasyonu (2r)

CHjy

a
N/\k CH,

2r molekiilinin FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve TGA spektrumu sirasiyla Sekil 3.37.1,
Sekil 3.37.2, Sekil 3.37.3” ve 3.37.4’ de verilmistir.
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Sekil 3.37.2

2r molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.37.4

2r molekiliin termogravimetrik analiz sonucu.
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Erime noktasi: 91.3°C; FT-IR (KBr, cm, v): 2975-3080 (Ar-H), 2855-2945 (C-H),
1715 (C=0), 1440 (C=C), 1380 (C=N), 1217 (C-F), 1012 (N-N), 732 (C-S); *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)),
2.46-2.54 (m, 4H, -CH2- (siklobdtan)), 3.58 (p, 1H, -CH- (siklobitan), J = 9.00 Hz ), 4.31
(s, 2H, S-CHz-), 4.44-4.52 (m, 2H, -N-CH2-CH-CH?>), 4.81 (d, 1H, -N-CH2-CH-CHa(trans)
J =17.2 Hz), 5.25 (d, 1H, N-CH2-CH-CHg, Jcis = 10.4 Hz), 5.74-5.83 (m, 1H, N-CH2-CH-
CH2), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.36-7.45 (m, 2H, Ar-H), 7.53 (t, 1H, Ar-H, J = 7.3
Hz), 7.65 (dd, 2H, Ar-H, J1 = 13.7 Hz, J2 = 7.2 Hz). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6,
ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 41.3, 46.8, 115.3, 116.6, 118.0, 125.6, 130.5, 132.1, 132.4,
133.5, 134.4, 134.9, 143.8, 151.1, 161.1, 205.3. Molekiil Agirhgi: 463.6 (C27H30FN3OS).
Elementel analiz (teorik): C, 69.95; H, 6.52; N, 9.06; S, 6.92; deneysel, C, 69.81; H,
6.44; N, 9.15; S, 6.83.

3.38 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon Karakterizasyonu (2s)

F H,C

}\I\N CH3

< />/< |

s I
(@]

2s molekiiliiniin FT-IR, *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.38.1, Sekil
3.38.2 ve Sekil 3.38.3 de verilmistir.
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Sekil 3.38.2  2s molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.38.3  2s molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 101 - 103°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2951-3059 (Ar-H), 2861-2920
(C-H), 1705 (C=0), 1426 (C=C), 1329 (C=N), 1224 (C-F), 1009 (N-N), 759 (C-S); H
NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHs (siklobitan)), 2.14 (s, 9H, -CHs
(mezitilen)), 2.42-2.58 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.58 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J =
8.90 Hz ), 4.30 (s, 2H, S-CH2-), 6.71 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.17-7.34 (m, 4H, Ar-H),
7.47-7.58 (m, 5H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5, 21.4, 25.2,
39.1, 40.8, 115.4, 116.5, 127.1, 130.2, 130.3, 130.5, 132.5, 143.7, 150.9, 151.8, 160.8,
205.3. Molekiil Agirhgi: 499.6 (C30Hs0FN3OS). Elementel analiz (teorik): C, 72.12; H,
6.05; N, 8.41; S, 6.42; deneysel, C, 72.25; H, 6.21; N, 8.32; S, 6.50.

3.39 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(2-florofenil)-4-benzil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

sulfanil}-etanon Karakterizasyonu (2t)

F HsC

N CHg
~N
4 J\
®/<N S | CHy
o
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2t molekilunin FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 3.39.1, Sekil
3.39.2 ve Sekil 3.39.3” de verilmistir.
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Sekil 3.39.1 2t molekiilii’ niin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.39.2 2t molekiilii’ niin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.39.3 2t molekiilii’ niin *C-NMR spektrumu.

Erime noktasi: 85-87 °C; FT-IR (KBr, cm?, v): 2950-3065 (Ar-H), 2866-2925 (C-
H), 1715 (C=0), 1434 (C=C), 1321 (C=N), 1220 (C-F), 1018 (N-N), 761 (C-S); 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 1.49 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs
(mezitilen)), 2.51-2.57 (m, 4H, -CH2- (siklobutan)), 3.55 (p, 1H, -CH- (siklobutan), J =
8.70 Hz), 4.32 (s, 2H, S-CHz2-), 5.38 (s, 2H, N-CH2-CsHs), 6.71 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)),
7.17-7.34 (m, 4H, Ar-H), 7.47-7.58 (m, 5H, Ar-H). 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, &,
ppm): 20.5, 21.4, 25.2, 39.1, 40.0, 40.8, 48.1 115.4, 116.5, 125.2, 126.9, 130.5, 130.9,
132.5, 134.4, 134.9, 140.0, 143.7, 151.9, 160.8, 205.3. Molekiil Agirhg:: 513.6
(Cs1H32FN3QOS). Elementel analiz (teorik): C, 72.48; H, 6.28; N, 8.18; S, 6.24; deneysel,
C, 72.52; H, 6.35; N, 8.15; S, 6.30.
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3.40 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(2-florofenil)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-
il] stlfanil}-etanon Karakterizasyonu (2u)

Sekil 3.40.1  2u molekilun iki boyutlu (a) ve u¢ boyutlu gosterimi (b).
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Sekil 3.40.2  2u molekulinin deneysel FT-IR (a) ve hesaplanan IR spektrumu (b)

Sekil 3.40.1 de 2u molekiiliin iki ve ii¢c boyuttaki gdsterimleri verilmistir. U¢ boyuttaki
gosterimde baslangic geometrisi Gaussview programi ile ¢izilmis ve B3LYP/cc-pVDZ
yaklagimi ile molekiiliin enerjisinin minumum oldugu optimize yap1 elde edilmistir. Sekil

3.40.2 de molekun deneysel FT-IR ve hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler ile
olusturulan simiile IR spektrumu verilmistir.

Molekiliin deneysel olarak elde edilen 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 sekil
3.41.3 ve 3.42.4 de verilmistir.
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Erime noktasi: 62.8°C; FT-IR (KBr, cm™, v): 2959-3068 (Ar-H), 2861-2919 (C-H),
1705 (C=0), 1454 (C=C), 1324 (C=N), 1221 (C-F), 1028 (N-N), 762 (C-S); *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 1.50 (s, 3H, -CHs (siklobdtan)), 2.14 (s, 9H, -CHs (mezitilen)),
2.31 (s, 3H, CeHs-CHs), 2.40-2.56 (m, 4H, -CH2- (siklobdtan)), 3.58 (p, 1H, -CH-
(siklobitan), J = 8.90 Hz ), 4.30 (s, 2H, S-CHa-), 6.70 (s, 2H, Ar-H (mezitilen)), 7.15-7.28
(m, 6H, Ar-H), 7.46-7.55 (m, 2H, Ar-H). 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 20.5,
21.1, 21.4, 25.2, 39.1, 40.0, 40.8, 115.4, 116.5, 125.2, 126.9, 130.5, 130.9, 132.5, 134.4,
134.9, 140.0, 143.7, 151.9, 160.8, 205.3. Molekiil Agirhg: 513.6 (Cs1H32FN3OS).
Elementel analiz (teorik): C, 72.48; H, 6.28; N, 8.18; S, 6.24; deneysel, C, 72.40; H,
6.21; N, 8.29; S, 6.19.

Tablo 3.40.1 2u molekiiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis kimyasal kayma degerleri.

Atom Deneysel Hesaplanan Ao Deneysel Hesaplanan
(DMSO-ds) B3LYP/cc-pVDZ (DMSO-dg) B3LYP/cc-pVDZ
C1 151.9 159.6 C26 132.50 134.90
C2 143.7 165.9 Cc27 130.50 137.60
C3 116.5 125.1 C28 126.90 150.50
C4 126.9 138.1 C29 132.50 137.70
C5 126.9 130.4 C30 130.50 134.80
Cé 130.5 138.4 C31 25.20 30.30
Cc7 116.5 123.8 H4 7.21 7.28
c8 160.8 168.8 H5 7.21 7.41
C9 40.1 52.7 H6 7.51 7.84
C10 205.3 215.1 H7 7.51 7.58
Cl11 39.1 52.3 H9 4.30 4.20°
C12 39.1 46.4 H11 3.58 4.00
C13 39.1 54.2 H12 2.48 2.96°
Cl4 39.1 51.9 H14 2.48 2.92%
C15 25.2 33.7 H15 1.50 2.07°
C16 140 152.6 H18 6.70 7.23
C17 140.1 144.9 H20 6.70 7.24
C18 134.9 136.8 H22 2.14 2.64°
C19 1325 143.7 H23 2.14 2.69%
C20 134.4 136.8 H24 2.14 2.65%
c21 134.9 144.6 H26 7.21 7.24
C22 20.5 31.6 H27 7.21 7.65
C23 21.1 29.8 H29 7.21 7.99
C24 21.4 314 H30 7.21 7.96
C25 134.9 139.1 H31 2.31 2.95%
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Tablo 3.40.2  2u molekdiliiniin deneysel ve teorik olarak hesaplanmis titregim frekanslari.

Titresim Modlar1 Deneysel B3LYP/cc-pvDZ
vs(C-H) R1 3068 3124
vas(C—H) R1 - 3105
vas(C-H) RI 3045 3092
vs(C-H) R2 3021 3082
vas(C—H) R2 - 3075
vs(C-H) R4 2970 3068
vas(C—H) R4 2959 3062
vas(C—H2) ethanon 2919 3045
vas(C-H2) R3 2905 3011
vas(C—-H2) R3 - 2985
vs(C—-H2) R3 2885 2974
vs(C-H2) ethanon 2870 2956
vs(C-H3) R2 - 2941
vs(C-H3) R3 2861 2933
vs(C=0) 1705 1731
v (C=C) R2 1451 1615
v (C=C) RI1 - 1562
v (C=N) triazol + v(C=C) R1 1324 1517
o (C-H3) R2 + y(C-H) R2 - 1501
a(C-H) R4 - 1429
a (C-H2) R3 - 1380
a (C-H3) R2 - 1357
o (C-H3) R2 1305 1321
y (C-H) R1 - 1186
v (N-N) 1028 1074
v (C-C) R4 - 965
B (C-H) R1 920 945
B (C-H) R2 - 881
B (C-H) R3 - 820
v (C-N) 762 768

v, gerilme; a, makaslama; y, sallanma; ®, dalgalanma; s, simetrik; as, asimetrik;
B, burkulma; 8, diizlem dis1 burkulma R1; 2-florofenil halkas1; R2; mezitilen halka
R3; siklobiitan halkasi; R4; p-tollil halkas1.
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Sekil 3.40.6  2u molekullniin deneysel (a) ve teorik olarak hesaplanmig UV-VIS spektrumu (b)

Sekil 3.40.5 te goriildiigii lizere 2u molekiiliiniin baslica iki tane absorbans piki
bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 273 nm deki pikin HOMO—LUMO
gegcisine ait oldugu bulunmustur. Sekil 3.34.6 incelendiginde 2u molekiliniin 62.8 °C de
eridigi ve 268.8 °C de bozundugu goriilmektedir.
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4  SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Sentezlenen 1,2,4-triazol Bilesiklerinin Reaksiyon Analizi

Calismanin ilk kisminda, dort farkli karboksilik asit hidrazit ile bes farkli
izotiyosiyanat tirevi etkilestirilerek toplamda yirmi adet tiyosemikarbazit elde edilmistir.
Reaksiyon ortamina sonradan KOH ilave edilerek; alifatik, aromatik ve alillik siibstitiie

1,2,4-triazoller elde edilmistir.

Karboksilik asit hidrazit tlrevleri, stbstitie izotiyosiyanatlar ile nukleofilik
sibstitusyon reaksiyonu vererek, yiksek verimde (% 70-90) tiyosemikarbazit tlrevlerini
olustururlar. Tiyosemikarbazit tiirevlerinin elde reaksiyon mekanizmalar1 Sekil.4.1.” de

verilmistir.

T % o £ i

c=s — » R
R1 NH + Rz'N—C—S 1
., \ T
H
0 .
)‘k NH S /lk
-~ NH S
Ri °NH \( - R; NH WH
NHR, C

) S =
Rz: HyC—CHy—, HC=CH—CH,—. @— , @CHZ— ,ch@

Sekil 4.1. Tiyosemikarbazit tiirevlerinin reaksiyon elde mekanizmasi.



Olusan bu tiyosemikarbazitler tiyol-tiyon tautomer 6zelligi gostermektedir. Reaksiyon

sonucunda olusan tiyosemikarbanzitlerin tautomerleri Sekil 4.2 de gdsterilmistir.

9 o)

J\ NH s - - J\
~ —_— N
R NH \’/ R _ SH

1

NHR; NHR,

Sekil 4.2. Tiyosemikarbazit tiirevlerinin tautomerleri

Bazik ortamdaki tiyosemikarbazitin 4 numarali azot atomundaki bag yapmayan
elektronlarin, tiyosemikarbazitin 1 numarali agil karboniline atagi ile halka kapanma
reaksiyonu olmakta ve yapidan bir mol su ayrilarak 3,4,5-distbstitie-1,2,4-triazol-3-tiyon

tiirevleri olusmaktadir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil.4.3.” de verilmistir.

0 H

)K - . NH—N N—N
Rj NH ™ 7/ R1‘@ \»—SH — R17< +\>\SH
NHR, o N
NHR, R,

l Hor

N—N HO H
//< >\ N_w H,0 N—N
RN~ TSH =—— R )\ -2 R \
| H0 (W A N~ sH
o &
R, &,

Ro -oH C

Ry; Q_, Q NQ. d R2; HiC—CHy—, H,C=CH—CH,—, @ ) @rCHzf ,H3C@

Sekil 4.3 4,5-dislbstitlie-1,2,4-triazol-3-tiyon tiirevleri olusumuna ait genel mekanizma.
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Reaksiyon sonucunda olusan 4,5-disubstitie-1,2,4-triazol tirevleri de tiyol-tiyon
tautomer Ozelligi gostermektedir. Reaksiyon sonucunda olusan 4,5-dislbstitlie-1,2,4-triazol

tiirevlerine ait tautomerler Sekil 4.4 de gosterilmistir.

H
N—N f)l—N
Rj N)\SH Rj |\|| S
|
R, R>
Sekil 4.4 4,5-distibstitue-1,2,4-triazol turevlerinin tiyol-tiyon tautomerleri.

4.2  Triazol ve siklobiitan Halkasi iceren Siilfanil Bilesiklerinin Reaksiyon Analizi

[k basamakta elde edilen 3,4,5-tristibstitiie 1,2,4-triazoller K2COs igeren kuru aseton
iginde 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil-siklobutil)-etanon ile etkilestirilerek siklobiitan halkasi

iceren 4,5-tristibstitlie 1,2,4-triazol siilfanil bilesiklerine dondstiirilmiistiir.

HsC
HiC
R c i K2C0; N—N o
Aseton
A o I
| é s
Rz HaC / HsC
HaC R> o °

3,4,5-tristibstitie 1,2,4-triazoller K2COs varliginda Sn2 reaksiyon mekanizmasi
uzerinden 2-kloro-1-(3-metil-3-mezitil-siklobditil)-etanon ile reaksiyona girerek triazol ve
siklobiitan halkas1 igeren siilfanil bilesiklerini %50-65 lik bir verimle olustururlar.

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.5 de verilmistir.
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'i‘ 0”7 oK ’i‘ Ho” o K
R Ra
HsC
H3C R\Q CH3
N—N & CH, N _s_ M
/4 >\ - (C_I)/H g R1\<\ | \/C\ + Kcl
R3 N s + C\" CHs N—N H ’C’ CHj
I H o HsC
R, HsC

Ry; Q, @ N@ . d» R2: HzC—CH,—, H,.C=CH—CH,—, @ ) @CHz* _mc—@—

Sekil 4.5: Triazol ve siklobiitan halkasi iceren siilfanil bilesiklerinin olusumuna ait genel reaksiyon

mekanizmasi.

4.3 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analizi

Sentezlenen 3,4,5-tristibstitle 1,2,4-triazollerin FT-IR spektrumlart incelendiginde
karboksilik asit hidrazit tlrevlerinde 1650-1690 cm™ arasinda goriilen C=0 gerilim
titresiminin kayboldugu gériilmiistiir. Bu pikin yerine 1574, 1268, 1074 ve 990 cm™ de N-
C=S pikleri ve 1150 cm-1 dolaylarinda ise C-N-C gerilim pikinin olustugu goriilmistiir.
Sekil 4.6 da izonikotinik asit hidrazite ait FT-IR spektrumunda C=0O pikinin konumu
gosterilmistir. 4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon” un N-C=S ve C-
N-C titresim frekanslar1 ise Sekil 4.7 de belirtilmistir. Bu karakteristik piklere ek olarak
3050-3106 cm™ arasinda aromatik ve allilik C-H, 2850-2963 cm™ arasinda alifatik C-H,
1570 cm* dolaylarinda C=N, 1263 cm™ civarlarinda C=S gerilim pikileri ve 850 -964 cm™
arasinda C-H burkulma pikleri 3,4,5-trisubstitue 1,2,4-triazol tiirevlerinde gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Izonikotinik asit hidrazite ait FT-IR spektrumunda C=O gerilme titresimine ait pikin
goOsterimi
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titregimi \

T (%)
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Sekil 4.7. 4-etil-5-(pridin-4-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’ un N-C=S ve C-N-C titresim

frekanslari.
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Calismanin ikinci basamaginda elde edilen siklobiitan halkasi i¢ceren 3,4,5-tristibstitiie
1,2,4-triazol siilfanil bilesiginde en karakteristik piki C=0 pikidir. C=0 gerilme titresimi
sentezlenen bilesiklerde 1700-1710 cm™ araliginda ¢ikmaktadir. Yine yapiya dzgii olan C-
S-C gerime piki yaklasik olarak 720 cm™ dolaylarinda ¢ikmaktadir. Bu piklerin yaninda
2950-3100 cm™ dolaylarinda Ar-H, 2860-2920 cm™ dolaylarinda alifatik C-H, siklobiitan
halkasina ait C-C gerilme pikleri 1160 cm™ ve mesitil halkasina ait C=C gerilme pikleri
1600 cm™ civarinda ¢ikmaktadir. Yapiya ait karakteristik piklerin gdsterimi Sekil 4.8 de

belirtilmistir.

: :

95

90 \q
85 - /
C=0 bagina ait

erilme titresimi
4 g 3 Siklobiitan halkasina

ait C-C gerilme piki

T (%)

80 - Mezitilen halkasina ait
C=C gerilme titresimi
75 ) I L} I L] I L I 1 ' ] ' L] I L]
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Sekil 4.8. 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobditil-2-{[5-(pridin-4-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il] sulfanil}-

etanon a ait FTIR spektrumunda yapiya 6zgii karakteristik piklerin gosterimi.
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4.4  Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR Analizi

Sentezlenen 3,4,5-tristbstitie 1,2,4-triazollerin en karakteristik piki 13.98-14.21ppm
araliginda ve singlet olarak goriilen SH/NH pikidir. *H-NMR spektrumundaki bu pik sekil

4.9 da gorilmektedir.
g [ m
A 288 o &
— [N - —_
| I |
.
|
‘,. |
|
[ ! |
| | | |
I J Ji
4,5-disiibstitiie-1,2,4-triazol-3-tiyol/tiyon
bilesiklerine ait SH/NH piki

T
588 8 5
O - (a1 ™M

s — —
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Sekil 4.9 4-etil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiline ait 1H-NMR
spektrumunda SH/NH pikinin gosterimi.

SH/NH a ait bu karakteristik pikin yaninda 1,2,4-triazol halkasina baglh
sibstituyentlerinde bazi karakteristik pikleri bulunmaktadir. Bu siibstitiiyentlerin ilk 6rnegi
etil fragmentidir. 4- konumunda bulunan N-CH2-CHs’ {in -CH2- protonlarinin 3.85 ile 4.23
ppm aralifinda kuvartet pikler verdigi goriilmistiir. Bu kuvartet piklerin etkilesme sabiti

yaklasik olarak 7.1 Hz dir. Aym sekilde —CHzs- piklerinin ise 1.09-1.24 ppm araliginda

171



triplet pikler verdigi goriilmiistiir. Bu triplet piklere ait etkilesme sabitleri ise yaklasik
olarak 7.1 Hz dir. Etil grubuna ait karbonlarin *C-NMR spektrumundaki yerleri ise
yaklasik olarak CHs i¢in 9.2 CH2 i¢in ise 35.2 ppm dir. Azot atomuna yakin olan karbonun
ve hidrojenin diisiik alanda ¢ikmasinin sebebi azot atomun yiiksek elektronegativitesidir.
Boylece elektron yiik yogunlugu bu atomlarda azot atomuna dogru kaymis ve bu atomlarin
daha diisiik elektrik alaninda rezonans olmasini saglamistir. Etil grubunun *H-NMR pikleri

Sekil 4.10 gosterilmistir.

—3.85

—_—

jL g

8 S

@

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.9 38 37 3.6 35 34 33 32 31 3.0 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 1.6 1.5 14 13 12 1.1 1.0
f1 (ppm)

Sekil 4.10 Etil grubuna ait hidrojen piklerinin *H-NMR spektrumunda gosterilisi.

Diger bir siistitiient olan allil grubunun —N-CH2-CH-CH2 azot atomuna komsu olan
protonlart (N-CHz-) 4.52-4.82 ppm araliginda multiplet olarak pik vermistir. -CHz-
CH=CH:2 protonu ise ¢ift bagdan dolay1 dubletin-dubletin-tripleti (ddt) olarak 5.64-5.95
ppm araliginda sinyal vermistir. Etkilesme sabitleri yaklagik olarak—cis konumundaki

proton ile 10.5 Hz, -trans konumundaki proton ile 17.4 Hz ve —CH: protonlari ile 3.7 Hz
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dir. -CH2-CH=CH2 protonlarindan -trans olan 4.73-4.89 ppm araliginda dublet olarak —Cis
konumunda olan ise 5.00-5.16 ppm araliginda yine dublet olarak pik vermistir. Allil

grubuna ait piklerin 1H-NMR spektrumundaki gosterilisi Sekil 4.11 deki gibidir.

5.94
—5.88
5.15
—4.88
4.83
~4.82

"

T
kS
=
5.

226—

T
=

1.00—

-————,eFSS8F-----
90 5.85 580 575 570 565 560 555 550 545 540 535 530 525 520 515 510 505 500 495 490 485 4.80
f1 (ppm)

Sekil 4.11 Allil grubuna ait protonlarin *H-NMR spektrumundaki goriintiileri.

Fenil grubuna ait protonlarda —orto ve -para konumunda olanlar yapiya bagl olarak
7.38-7.57 ppm araliginda sinyal verirken —meta konumunda hidrojenler ise 7.26-7.41 ppm
araliginda sinyal vermektedir. Fenil grubunda ii¢ ve dort bag iizerinden bir ¢ok etkilesim
oldugundan yarilmalar net olarak gézlenememistir. Fenil grubuna ait sinyallerin gosterilisi

Sekil 4.12 de verilmistir.
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Sekil 4.12 Fenil grubuna ait protonlarin *H-NMR spektrumundaki gorintmleri.

Diger bir siibstitiient olan p-tollil grubundaki hidrojenlerden —orto konumdakiler 7.36
ppm dolaylarinda dublet olarak rezonansa gelirken, -meta konumundaki protonlar 7.28
ppm dolaylarinda yine dublet olarak sinyal vermistir. Etkilesme sabiti yaklasik olarak 8.07
Hz olarak bulunmustur. p-tollil grubuna ait sinyallerin gosterimi Sekil 4.13 de

gosterilmistir.

Benzil grubu hidrojenlerinin *H-NMR yorumlamas: yapilirken alifatik N-CH2-Ph
hidrojenleri ve aromatik hidrojenler iki ayr1 grupta degerlendirilebilir. Alifatik protonlarin
hem elektronegativitesi yiliksek olan azot atomuna komsu olmasi hemde aromatik fenil
grubuna komsu olmasindan 6tiirii diger alifatik protonlara gore oldukca diisiik alanda
rezonansa gelerek 5-16-5.47 ppm araliginda singlet olarak sinyal vermistir. Benzil
grubunun aromatik hidrojenlerinden —meta konumundakiler 6.88-7.05 araliginda dublet
olarak sinyal vermistir. Etkilesim sabiti yaklasik olarak 7.44 Hz dir. —para konumundaki
proton 7.20 ppm dolaylarinda triplet olarak sinyal vermis ve etkilesim sabiti 7.1 Hz olarak
bulunmusgtur. —orto konumundaki hidrojenler ise 7.24 ppm civarinda triplet olarak sinyal
vermis ve etkilesim sabiti 7.44 Hz olarak hesaplanmistir. Benzil grubuna ait protonlarin

'HNMR spektrumu Sekil 4.14 verilmistir.
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Sekil 4.13 p-Tollil grubuna ait hidrojenlerin verdigi sinyallerin *H-NMR spektrumunda gériiniimdi.
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Sekil 4.14 Benzil grubuna ait hidrojenlerin tHNMR spektrumu.
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1,2,4-triazol halkasina 5- konumundan bagli olan 2-furanil grubunun H-NMR
spektrumunda ii¢ adet sinyali bulunmaktadir. Furan halkasi bes iiyeli bir aromatik gruptur.
Halka da alt1 adet m elektronu bulunmasi igin oksijen atomu iizerindeki iki adet
ortaklanmamis elektronu halkaya verir ve aromatiklik saglanmis olur. Ancak halkaya
verilen bu elektron, halka tzerinde bulunan hidrojenlerin daha yiiksek alanda rezonansa
gelmesine neden olur. Alfa (o) konumundaki hidrojen indiiktif etkiden dolay1 daha diisiik
alanda rezonans olurken B konumundaki hidrojenler mezomerik etki nedeniyle daha
yuksek alanda sinyal verirler. 5- konumundaki (o hidrojeni) 7-80-8.00 ppm civarinda
dublet olarak sinyal verir ve 4- konumundaki proton ile etkilesme sabiti yaklasik olarak
2.17 Hz olarak bulunmustur. 4- konumundaki proton 6.60-6.70 ppm dolaylarinda dubletin
dubleti olarak sinyal vermistir. 4- konumundaki bu proton o konumundaki hidrojenle 2.17
Hz ve ii¢ konumundaki protonla ise 1.76 Hz ile etkilesmistir. U¢ numarali konumunda
bulunan hidrojen ise 4- numarali konumda bulunan proton 1.76 Hz lik bir etkilesimle 7.15
ppm de dublet olarak sinyal vermistir. furan-2-il halkasindaki protonlarin vermis oldugu bu

sinyaller Sekil 4.15 de gdsterilmistir.
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Sekil 4.15 2-Furanil’ a ait hidrojenlerin vermis oldugu sinyallerin *H-NMR spektrumundaki

goranuma.
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5- konumundan triazol halkasina bagli olan diger bir siibstitiient 2-tiyofenil halkasidir.
Tiyofendeki aromatiklik durumu furan halkasi ile aynidir. Alfa (o) konumundaki hidrojen
kiikiirt atomunun indiiktif etkisinden dolayr diger iki protona gore daha diisiik alanda
rezonansa gelerek 7-65-7.75 ppm dolaylarinda dublet olarak sinyal vermistir. furan-2-il
halkasindaki o hidrojenine gore daha yiiksek alanda ¢ikmasinin sebebi oksijen atomunun
kiikiirt atomundan daha elektronegatif olmasidir. tiyofen-2-il halkasinda bulunan a
hidrojenin 4- konumundaki B hidrojeni ile olan etkilesmesi 5.0 Hz dir. 3- konumunda
bulunan hidrojen ise 4- konumundaki hidrojen ile 3.72 Hz lik bir etkilesimle 7.50 ppm
dolaylarinda dublet olarak pik vermistir. 4- konumundaki proton o konumundaki ve 3-
konumundaki hidrojen ile etkileserek 7.20 ppm dolaylarinda sinyal vermistir. tiyofen-2-il

halkasindaki hidrojenlerin vermis oldugu sinyaller Sekil 4.16 da verilmistir.
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Sekil 4.16 2-Tiyofenil

spektrumundaki goéranima.

halkasina ait

protonlarin  vermis oldugu sinyallerin ‘H-NMR

177




pridin-4-il halkas1 1,2,4- triazol halkasina 5- konumundan bagli olan diger bir
siibstitiientdir. Piridin halkasinin rezonans yapisindan dolay1 o konumundaki hidrojenleri 8
konumundaki hidrojenlerine gore daha diisiik rezonansa gelir. Alfa (o) konumundaki
hidrojenler B konumundaki hidrojenleri ile 4.9 Hz de etkileserek 8.60-8.80 ppm
dolaylatinda dublet olarak pik verirler. Beta (B) konumundaki hidrojenler ise «
konumundaki protonlar ile 5.9 Hz de etkileserek 7.65-7.75 ppm civarlarinda sinyal verirler.

Bu sinyaller Sekil 4.17 de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 4-Pridinil halkasina ait hidrojenlerin vermis oldugu sinyallerin 1H-NMR

spektrumundaki gorinima.
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Calismanin ikinci basamaginda elde edilen siklobiitan halkasi i¢ceren 3,4,5-tristibstitiie
1,2,4-triazol siilfanil bilesiginin *H-NMR spektrumundaki en karakterstik piklerinden biri -
S-CH2-CO fragmentindeki protonlardir. Bu hidrojenler yaklasik olarak 4.25 ppm civarinda
singlet olarak sinyal vermektedir. Siklobiitan halkasinda pentet olarak sinyal veren tek
hidrojende yine bu yapilardaki karakteristik piklerden biridir. Siklobiitan halkasindaki 4
hidrojenle etkilesen bu protonun etkilesme sabiti yaklasik olarak 9.10 Hz dir ve 3.55 ppm

dolaylarinda sinyal vermektedir. Bu iki protona ait sinyaller Sekil 4.18 de verilmistir.
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Sekil 4.18  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobtil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
siilfanil}-etanon bilesiginde bazi karakteristik piklerin *H-NMR spektrumunda

gosteriligi.
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3,4,5-tristibstitie 1,2,4-triazol siilfanil bilesiklerindeki karakteristik piklerden biri de
mezitilen halkasindaki dokuz adet —CHs protonun vermis oldugu sinyaldir. Bu sinyal
yaklasik olarak 2.14 ppm de singlet olarak ¢ikmis ve dokuz hidrojeninde esdeger oldugu
goriilmiistiir. Siklobiitan halkasindaki —CHs sinyali ise 1.50 ppm dolaylarinda singlet
olarak ¢ikmustir. Siklobiitan halkasindaki 4 adet hidrojen ise —Cis ve —trans olarak ayr1 ayri
rezonans oldugundan yarilmalar net olarak gozlenememis ve bu dort protonun multiplet
olarak 2.45-2.55 ppm araliginda sinyal verdigi goriilmistiir. Yukarida bahsedilen sinyaller
Sekil 4.19 da verilmistir.
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1.30

Sekil 4.19  1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobiitil-2-{[5-(furan-2-il)-4-(p-tollil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
siilfanil}-etanon molekiiliindeki karakteristik bazi piklerin *H-NMR spektrumunda

gosterilisi.
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45 Sentezlenen Molekiillerin Teorik Hesaplamalar ile Incelenmesi.

Sentezlenen bazi molekiilerin yapilarinin daha ayrinti sekilde aydinlatilmasi i¢in bazi
teorik hesaplamalar yapilmistir. Bu caligmalar kapsaminda molekiilin ii¢ boyutlu
geometrisi, titresim frekanslari, *C-'H NMR spektrumlar1 ve UV-VIS grafikleri Gaussian
paket programi ve DFT yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan bu tiim hesaplamalar
sonucunda elde edilen deneysel ve teorik bulgularin uyum igerinde oldugu gorilmiistiir.
Asagida verilen Sekil 4.20, 4.21ve 4.22° de NMR ve titresim frekanslarinin uyumlulugunu

gostermek icin korelasyon grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 4.20 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobdtil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
siilfanil}-etanon molekiilii icin deneysel ve hesaplanan *C-NMR degerlerinin

uyumunu gosteren korelasyon grafigi.
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Sekil 4.21 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobutil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]
siilfanil}-etanon molekiilii icin deneysel ve hesaplanan H-NMR degerlerinin

uyumunu gosteren korelasyon grafigi.
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Sekil 4.22 1-(3-Metil-3-mezitil)-siklobiitil-2-{[5-(tiyofen-2-il)-4-etil-4H-1,2,4-triazol-3-il]

stlfanil}-etanon molekilu igin deneysel ve hesaplanan FTIR degerlerinin uyumunu

gosteren korelasyon grafigi.
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