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OZET

Y Uksek Lisans Tezi

BAZI 2-(4H-[1,2,4 TRIAZOL -3-IL-SULFANIL)-ASETAMIT TUREVLERININ
SENTEZI

Tekin KESER

Firat Universites
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1

2006, Sayfa: V+72

Bu calismada, hidrazit tlrevlerinin, akil/aril izotiyosiyanatlar ile reaksiyonundan olusan
1,4-distibstitlie tiyosemikarbazitlerin halkalasmas: sonucu 1,2,4-triazol hakasi ihtiva eden cesitli
bilesikler, ve alkil/aril asetamit klorUrler sentezlendi. Sentezi gerceklestirilen 1,2,4-triazol halkasi
iceren bilesiklerin tiyol formlarindan K,COs/aseton ortaninda asetamit klorirlerle etkilestirilerek
yeni 2-(4H-[1,2,4] Triazol-3-il-sulfanil)-asetamit tlrevlerine gecildi.

Saflagtirma islemleri icin, destilasyon ve kristalizasyon yontemleri kullanildi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari, FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : 1,2,4-Triazol, Ditiyokarbamat, Asetamit
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF SOME COMPOUNDSINCLUDING 2-(4H-[1,24]TRIAZOLE-3-YL-
SULFANYL)-ACETAMIT

Tekin KESER

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry

2006, Page: V+72

In this work, various compounds including ring 1,2,4-Triazol were synthesized by
cyclization of corresponding 1,4-disubstituted tiyosemicarbazides from the reactions of hydrazide
compounds with akyl/aryl isotiyocyanates were prepared form of 1,2,4-triazol and derivatives were
prepared by Synthesis of some compounds including 2-(4H-[1,2,4] Triazole-3-yl-sulfanyl)-Acetamit

Destilation and crytalization tecniques were used in purification procedures. Structure of
compounds Synthesized were characterized by, FT-IR, *H-NMR, and *C-NMR. tecniques.

Keywords: 1,2,4-Triazol, Ditiyocarbamate, Acetamit
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1. GIRIS

Son zamanlarda organik kimya alamnda 6zelikle organik sentezlerde 6nemli problemlerden
birisi genis antimikrobiyal ve biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel ve heteroatom ihtiva eden
halkal1 bilesiklerin sentezi olusturmaktadir.

Karbohidrazitlerin halka kapanma reaksiyonlari, Uzerinde gokga ¢alisilan ve iyi bilinen bir
konudur. Bu reaksiyonlarla, 1,3,4-oksadiazol, 1,3,4-tiyadiazol ve 1,2,4-triazol gibi t¢ heteroatomlu
bes Uyeli heterosiklik bilesikler olusur [1].

Slbstitle tiyosemikarbazitler ve bunlardan sentezlenen triazol bilesiklerinin  dnemli
derecede in vitro (canli dig1) antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir [2].

Baz:1 ariltiyosemikarbazit tlrevleri ve bunlardan sentezlenen triazol ve onlarin heterosiklik
tirevleri antifungal [3], antibakteriyel [4], antikanser [5], antivira [6] ve antimikrobiyal [7]
ozellikler gosterdigi saptanmustir.

4-aril-3-(2-hidroksi-3,5-dibrom  fenil)-5-(4-aril  alopanoil ~ metiltiyo)-1,2,4-triazol
bilesiklerinin fare karacigeri ve beynindeki monoamin oksidaz enzimini inhibe ettigi gdzlenmistir.
Bu bilesik grubu lzerinde yapilan calismalarda enzim inhibisyon aktivitesinin yapiya katilan
substitientlerin pozisyonundan etkilendigi 1,2,4-triazol yamsim inhibitasyonu arttircigi ortaya
cikmigtir [3].

1-(2,4-diklorobenzoil)-4-aril  tiyosemikarbazitler ve bunlardan sentezlenen triazol
bilesiklerinin 6nemli derecede in vitro (canli dis1) antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu sonucuna
varllmigtir. Tiyosemikarbazitler, triazol bilesiklerine nazaran daha fazla antibakteriyel etki
gostermistir.  Ancak 3-(2,4-diklorofenil)-4-amino-1,2,4-triazol-5-tiol  bilesiginde test edilen
organizmalarakars: gok yuiksek inhibisyon etkisi gozlenmistir [8].

3-ariloksimetil-4-(5-nitro-2-furfurilidene amino)-mercapto-1,2,4-triazol bilesiginin  disk
difiizyon teknigi ve standart olarak furazin kullanilarak antibakteriyel aktivites test edilmis, yiksek
derecede in vitro antibakteriyel etki gOzlenmistir. Triazol yapisina p-bromo fenoksimetilin
katilimiyla bu etki daha fazla olmustur [9].

l-aciltiyosemikarbazit, 1,3,4-oksadiazol, 1,3,4-tiyadiazol ve 1,2,4-triazol-3-tiyon
tlrevleri, ates dusUrlcl ve mide agrilarinm (Ulser, gastrit) iyilestirici etkisi oldugu saptanmustir.

Ayrica sentezlenen bu bilesiklerde herhangi bir yan etkiye rastlaniimamistir [10].

Triazol turevlerinden 6nemli bitki koruyucu 6zellikte olan bilesikler 6rnegin sis ve dona

kars1 korusucu 1-[4-klor-fenoksi-11t-1,2,4-triazol]-metil-tersiyer biitilketon (Bayleton) cok etkilidir.



Indol iceren 1,3,4-tiyadiazol ve 1,2,4-triazol tirevleri, fareler tizerinde spesifik testler olarak
uygulanmis ve bu testler sonucunda bu maddelerin kan-beyin hiicrelerinin gelismesini sagladigi,
depresyonu azalttig1 saptanmigtir [11].

Son zamanlarda yapilan arastirmaar 1,2,4-triazol, 1,3,4- tiyadiazol, 1,3,4-oksadiazol
halkast iceren molekillerin 6nemli aktivitelere (Analgetik, antiastimatik, ditretik antifungal,
antibakteriyel ve antiviral) sahip molekiller oldugunu gostermistir [3-7].

1,2,4-triazol halkast ve sllfanil-asetamit ihtiva eden bilesikler anti mikrobial ve toksit
etkileri bilinmektedir [12,13,14].Bu agidan bakildiginda sentezledigimiz bu maddeler, hekimlere ve

farmakologlara yeni ¢alisma aanlar olusturacag: kanaatindeyiz.

1.1. Tiyosemikarbazidler

Karbonik asit ve tiyoure tirevi olan tiyosemikarbazidler, hidrazin karboksiamin olarak ta
bilinirler. Stbstitlientlerin konumunu goésterebilmek amaciyla hidrazin kismina ait azot atomundan

baglanarak numaralandirilir.

S
H,N—NH //

1 2 3

NH,
4

1.1.1. Elde Edilisleri
1.1.1.1 Alkil/Aril izotiyosiyanatlar ile Hidrazinlerin Reaksiyonundan

4-bifenoksiasetil hidrazin ile akil/aril izotiyosiyanatlarin reaksiyonu sonucunda 1-(4-
bifenoksi asetil)-4-slbstitle tiyosemikarbazit sentezlenmistir [1, 15].



-z OO

H,NNH,.H,0O

OCHZCONHNHCSNH& H2NHNOCI-§C

Cansiz ve dig. [16] akil/aril hidrazitler ile aromatik izotiyosiyanatlar: reaksiyona sokarak
1,4-distibstitlie-3-tiyosemikarbazitleri ve bunlar1 bazik ortamdaki halka kapanmasiyla 1,2,4- triazol-

5-tiyon tlrevleini sentezlemistir.

N—N

o) o\ /NH~<
NaOH ISI
J\ _NH, * R;—N=C=S —» >*NH NH=R, /4 )\s
R

R NH
Rl
Pulvermacher; fenilizotiyosiyanat ile hidrazin hidrati reaksiyona sokarak 4-fenil-3-
tiyosemikarbaziti [17] akil izosiyanatlarla 4-alkil-3-tiyosemikarbazidleri, bu bilesiklerin formik
asitle reaksiyonu ile, 1-formil-4-alkil-3-tiyosemikarbazidleri elde etmistir [18].

NH

R-N=C=S + H,NNH,;.H,O — R NHCSNHNH , m» R NHCSNHNHCHO

Cofey, fenilhidrazin tiyosiyanatin 160-170 °C’de 1sitmasiyla ile 1-fenil-3-tiyosemikarbaziti
elde etmistir [19].

i
@—NH—NH—SCN %@\NH—NH—C—NHZ
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1.1.1.2. Alkil/Aril hidrazit ve Alkali Tiyosiyanatlarin Reaksiyonundan

Benzoilhidrazin ve tirevlerinin amonyum tiyosiyanat ile reaksiyonu sonucu 1-benzoil- ve
suibstittie benzoil -3-tiyosemikarbazidler elde edilmistir [20-22].

@CON HNH, +NH,SCN —>R@—CON HNHCSNH,

R: Alkil, Nitro, Halojen

Kaluraya ve dig. [23] etanol icerisinde ve HCI ortaminda benzoilhidrazin tirevieriyle

amonyum tiyosiyanatin reaksiyonundan 1-aroil-3-tiyosemikarbazitleri €lde etmistir.

R@CONHNHZ +NH,SCN &R@—CONHNHCSNHZ

R:H, ClI

Mohan ve dig. [24] 1-naftoilhidrazinin asitli ortamda potasyum izotiyosiyanatla

reaksiyonundan 1-naftoil-3-tiyosemikarbaziti elde etmistir.

ONHNH; ONHNHCSNH,

Yoshida ve Asai [25], aditli ortamda aromatik hidrazit ve potasyum izotiyosiyanatin

reaksiyonundan 1-izonikotinoil-3-tiyosemikarbaziti elde etmistir.

ONHNH, ONHNHCSNH,

= =
| +kscNn _HCI R |

N N

X

Dubey ve dig. [26] etil-2-(3,5-difenilpirazol-4-iloksi) asetatin, hidrazin hidrat ve potasyum
tiyosiyanatla reaksiyona sokarak 3,5-difenilpirazol-4-iloksi-3-tiyosemikarbazit tlrevini elde

etmistir.
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1.1.1.3. Difenilsulfokarbodiazondan
Fisher ve Besthom [27], 1882 yilinda difenilsiilfokarbazonun yikseltgenmesiyle elde edilen
difenil siilfokarbadiazona bazik ortamda ¢inko ilavesiyle tiyosemikarbazit tirevi olan 1-fenil 3-

tiyosemikarbaziti sentezlemistir.

X - i
i
_NaOH/Zn_ QNH—NH—C—NHZ

1.1.1.4. Alkil/Aril Hidrazit ve Substitiie izosiyanatlarin Reaksiyonlarindan

Alifatik, aromatik ve heterosiklik stibstient tasiyan birgok tiyosemikarbazit tirevi, sibstitie

hidrazit tirevlerinin ve siibstitlie izosiyanatlarin reaksiyonundan elde edilir [28].

o
/ (o]
R-N=C=S / s
NH—NH, /U\
NH—NH NH—R
OH

OH

Singh ve dig. [29], 2,6-dikloro/3,4-diklorofenol tlrevierinin etilkloroasetat ve hidrazin
hidrat ile reaksiyonu ile elde edilen hidrazit turevlerinin aril/alkil sibstitiie izosiyanatlarla

reaksiyonundan 1-slbstitliefenoksi asetil-4-stibstitlie-3-tiyosemikarbazit tirevlerini elde etmigslerdir.

OH + CI CH, COOC,Hg —K2C03 @OCHZCOOC2H5
(CHLCOR0 g
1
HoN NH RNCS
—4——2> @OCHzCONHNHz BAZLLEINS @OCHZCONHNHCSNHRZ

Ry Halojen, Ry: Alkil, ail

Buu-Hoi ve dig. [30], aril izosiyanatlarin degisik acil hidrazinlerle reaksiyonu sonucu 1-

acil-4-aril-3-tiyosemikarbazit yapisindaki tirevlere ulasmuglardir.
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R@N:C:S +Rp—CONHNH,—— R@—N HCSNHNHCOR,

Ry: hidrojen, dkil,helojen R ail, ailoksalkil

1.1.1.5. Karboksilik Asit Turevleri ve Tiyosemikarbazitlerin Reaksiyonundan
Boschelli ve dig. [31], 2-(sUbstitiiefenil) aminobenzoik asit tlrevieri ve okzalil kloririin
dimetil formamit icinde sogukta reaksiyonu ile elde edilen 2-(siibstitliefenil) aminobenzoil klorir(,

piridin icinde tiyosemikarbaziyle reaksiyona sokarak 1-(2-stbstittiefenilamino) benzoil-3-

tiyosemikarbazit tUrevlerini elde etmislerdir.

CONHNHCSNH,

COOH Cocl
cocl
coc:| NH;CSNHNH, NH

R: Alkil, helojen

1.1.2. Kimyasal Ozelikler

2-siibstitiie-3-tiyosemikarbazitlerin uygun coziciler icerisinde 1sitilmasiyla 1-stbstitiie-3-

tiyosemikarbazitler sentezlenirler.

15, danol @NH—NH—?—NHz

HoN N NS NHCeHs S KOy e N NH CS NHCGHs
CHs

HoN-N—C—NH;

1-acil-3-tiyosemikarbazitlerin  tiyon-tiyol tautomer formlari arasinda bir  denge
bulunmaktadir. Y ap, tiyol formundayken C=N eksenine gore cis yada trans izomer formlarindan

biri ile stabilize olmaktadir. Literatlrlerde cis veya trans izomer fomlarimn izole edilebilecegine
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iliskin bir calisma olmamakla birlikte 1,3,4-tiyadiazollerin cis-tiyosemikarbazitlerden, 1,2,4-triazol-

5-tiyonlarin trans tiyosemikarbazitlerden olustugunu bildiren calismalar vardir.

R-C—NH-N=C-NH,

R-C—NH-NH-C-NH,
S H

1.2. 1,2,4-Triazol-5-tiyonlar

Bes Uyeli bir halkada Ui¢ azot atomu iceren sistem “triazasiklopentadien” veya kisaca triazol
olarak bilinir. Heteroatomlarin halkadaki durumlarina gore 1,2,3- (visinal triazol) 1,2,4- (asimetrik,
asim-triazol) ve 1,3,4- (simetrik, sim-triazol) olmak Uzere birbirine izomer (g triazol halkasi vardir
[32].

1,2,3- 1,2,4- 1,3,4-

(visinal triazol) (asim triazol) (simtriazol)

Aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tasiyan azot atomlarinin elektronik
durumu, piroldeki azot atomunun elektronik durumunun aymsidir. Diger azot atomlarimn
elektronik durumu ise diazollerdeki hidrojen tasimayan azot atomlarinin durumu gibidir [33].

1,2,3-triazolun k.n. 206°C, en. 23°C olan hir bilesiktir. 1,2,3-triazoller elektrofilik
suibstitlisyon reaksiyonlarim verebilen bilesiklerdir. 1,2,3-triazol halkasi icin asagidaki tautomerik
sekiller mimkundar.

1,2,4-triazolin 6nemli bir tirevi "urazol"dir. Urazol, N,N'-dikarbonil hidrazinden elde edilir

[34].
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Q H H
‘ N—N
H,N NH/NH /O _ NHs _ = SS
NH, H

1,2,4-triazolin 6nemli bir tdrevi, nitrattmn gl¢ ¢Ozinmesinden faydalanilarak nitrat
tayininde kullanilan nitrondur. Nitron, trifenilamino guanidinin formik asit ile isitilmas: suretiyle
elde edilir. Kimyasal adi 1,4-difenil-end-anilo-di-hidrotriazol veya 1,4-difenil-end-anilo-triazolin
yahut kisaca 1,4-difenil-dianilo-dihidro-triazol'dir. 189 °C'de eriyen sari levhaciklar hainde
kristallenir. Nitrat tayini asetik asitli cozeltide yapilir [35].

1.2.1. Elde Edilisleri

1.2.1.1. Tiyosemikarbazit ve tirevlerinden

1,2,4-triazol-5-tiyon ilk kez 1896’da Freund tarafindan 1-formil-3-tiyosemikarbazitin 190
°C’de kuru kuruya 1sitilmastyla elde edilmistir [36].

H
N—N N—N
HCONHNHCSNH, —=l» 4 >\ s 4 )\
N SH N S
H H

Biyolojik aktivite gostermesiyle ilging bir bilesik simfim teskil eden 1-aroil-4-stibstitie
tiyosemikarbazit, bazik ortamdaki halka kapanmasiyla 3-slbstitiie-1,2,4-triazol-5-tiyon tlrevini
verir [28, 36, 37].

o N
S T>NH
NH—NH NH—R /N \S
OH oH

1,2,4-triazol-5-tiyonlarin sentezi igin en yaygin kullanilan yontemlerin basinda 3-stibstitiie-

1,2,4-triazol-5-tiyonlarin, agilhidrazinlerin siibstitlie izosiyanatlar ile verdigi 1-acil-4-siibstitlie-3-
tiyosemikarbazitlerin alkali ortamda siklozasyonu gelir [10, 16].
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>7 Va 4</ NaOH, s A /\SH

Rz

4-siibstittie-3-tiyosemikarbazit tirevleri karboksili asit klorirleri ile agilenmesi sonucu 3,4-

distibstitiie-1,2,4-triazol-5-tiyonlara siklize olmaktadir [38, 39].

@—NHSCHNNHZ Q—CNHNHCNHO
OH  SH

N——N

g\

N SH

1.2.1.2. Ditiyokarbazik Asit Tuzlarindan

Eweissve dig. [40, 37, 41]. yaptig1 bir calismada, ditiyokarbomat tuzunu hidrazin hidrat ile
etkilestirip 4-amino-5-metil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon elde etmis, bunu brom etil asetat
ile reaksiyona sokarak metil [(4-amino-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-yl)tiyo]asetat turevlerini 60-70 %

verimle sentezlemistir.
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H
N—N

N,H,.H,0 /
Y.CgH4CO(NH),CSSK —2 4" 2~ Y_CB/I—QN)§S
NH,
CICH,CN CHal,
BrCH,CO,Me
N—N N—N
N—N
/( >\ /4 >\ YC/H( >\
Y.CeHany SCHLCN Y.CoHany SCH,COOMe e T S-CHy
NH, NH, NH,

Acil hidrazinlerin oda sicakliginda, bazik ortamda akol icerisinde karbon silfir ile
etkilesmesinden olusan ditiyokarbazat tuzunun hidrazinle

reaksiyonu sonucu 1-amino-2-agil-1,2,4-triazol-5-tiyon sentezlenmistir [39].

N——NH

ROCONHNH, %lk,olKOH ROCH,CONHNHCSsK —H2NNHp Roc;HQJ\ /Ks
N
NH,

Karboksilikasit hidrazitler, etanolik KOH icerisinde CS; ile reaksiyona girerek iyi verimle
potasyum 3-arilditiyokarbazat tuzlarim verirler. Olusan bu tuz, piridin veya susuz kostik
beraberinde halka kapanmasi gerceklestirilerek 5-aril-2-merkapto-1,3,4-oksadiazol  bilesigini
olusturur. Olusan bilesik asirt NH,NH, ile etkilestirilerek 5-R-4-amino-3-merkapto-(4H)1,2,4-
triazol elde edilmistir [42].

S

o 0 /NH~/< 7—'<
)|\ _NH, + cs, <%=~ >‘NH sk _pirdin__ /& >\
R NH 5 R o SH

N,H, \LNzH4
8
RAN)\SH
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1.2.1.3. Diger Yontemler

N-etoksi karbonil benzhidrazidoil klorun, benzamid hidroklorir ile NaOH yaminda
reaksiyonu 3-5-difenil-1,2,4-triazol U verir [43].

H

jL NH N—N
N )& . I
| or NH, Ph N Ph

Ph CoHg

Imidazol kloruriin 5-siibstitiie tetrazollerle reaksiyonundan 3,4,5-trialkil-1,2,4-triazol olusur
[44].

R N
N 3 Ry
/H\ ¥ \( R )\
N\ //N " )\ R N N\N o~ N
YT N VS W
R N N
R R

N-fenil benzhidrazidoil klorid ve n-bltiro nitrilin, kuru o-diklorobenzen ve aiminyum
klorir ortamindaki reaksiyonundan 1,3-difenil-5-n-propil-1H-1,2,4-triazol elde edilir [45].

Ph
/

N—N
o m BN
Y NH £ nPON ———= N/ n-Pr

Ph

Amidrazonlardan ; Amidhidrazon (amidrazon)'larin karboksilli asit KklorUrleri ya da
anhidritleri ile reaksiyonundan 1,2,4-triazoller elde edilir [34].

R,

O N NH )
SR
R cl 2 \( RO
R, H
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Acilhidrazinler ile Amidlerden: Acilhidrazinler ile amidlerin isitilmas: bir halka kapanmas:

ve bir 1,2,4-triazol olusumu ile sonuglanir.

Pellizzari reaksiyonu olarak bilinen bu yontemde formamit (R = H) ve formil hidrazin (R1

= H) kullamlmasi halinde 1,2,4-triazol elde edilir [22,36].

N
)O‘\ + H N/NH\KO - - 4_\\]
2 -2H,0 N
H H

H NH,

1.2.2. Kimyasal Ozdlikler

Simetrik triazol olarak da bilinen 1.2.4-triazol; renksiz, kokusuz, kristal bir bilesiktir. 120
°C deerir ve 260 °C' de kaynar.

Triazoller, zayif bazik karakter gosteren bilesiklerdir. 1,2,4-triazoller, aromatik
Ozelliklerinde, bazliklarinda ve stabilliklerinde 1,2,3-triazolere benzerler. Azimido benzen
oksitlenmesinde, triazol halkasinin stabilligi agik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Oksitleyiciler yan
zinciri oksitler, halkay: parcalayamazlar.. Triazoller, KMnOg4, CrO3, vs. gibi oksidantlara kars
genellikle dayankli bilesiklerdir Ancak redikleyicilere kars1 hassastir. Azot atomundaki hidrojen
metaller ile yer degistirir. 1,2,4-triazol halkas: icin asagidaki tautomer sekilleri gosterilebilir [34].

N_

(=1}

Aromatik karekterdeki 1,2,4-triazol halkasinda hidrojen tasiyan azot atomunu elektronik
durumu pirol halkasimin azot durumuyla aymdir. Halkadaki diger azot atomlarimin elektronik

durumu ise diazollerdeki hidrojen tasiyan azot atomuna benzer [33].
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1 numaralr konumda stibstittient tasiyan triazoller, alkali ortamda alkil halojenirler veya

diazometan ile akillenirler.

Diger taraftan 1,2-dislbstitiie-1,2,4-triazoller aril haojendrlerle bes numaral

konumlarindan akillenirken, acil klortrle acillenirler.

w. IH
I\L—N /_Z—P iR R
\_R,COCI )Nl\T/;\t

Ry R

3- ve 5-siibstitle turevlerinin hazirlanmas: halkamn bu konumlarindan siibstitlisyon ile de
mUmkunddr.

Triazoller kolaylikla hal ojenebilirler, Halojenlenmis trtinlerden N-klor, N-brom ve N-iyot-
1,2,4-triazol tdrevleri ilginctir. Clinki N-X kolaylikla koparilabilir ve yer degistirme reaksiyonu
verebilir.

1,2,4-triazoller, nitrolama, stilfolama ve Friedel-Crafts alkillendirme ve acillendirmesi gibi
asidik kosullar1 gerektiren elektrofilik stbstitlisyon reaksiyonlarini vermezler. Ancak formaldehit
ile 130 °C'de 3-hidroksimetil-1,2,4-triazoller olustururlar. Ornegin;

ZN—/\\N . cHo —S = (}(

1.3. Tiyoasetamit Bilesikleri
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Heterosiklik tiyoller ile asetamitkloriirler bazik ortamda Tiyoaseamit bilesiklerini (Sulfanil
asetamitleri) vermektedirler[12,47].

i,

l K,COsq
HsC

N

RIS\ NHj/\S_</N

A

e

2.MATERYAL ve METOT
2.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

« Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, ayirma

hunileri, huniler, erlen mayerler, beherler, biretler ve kilcal borular,
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» Tartimicin; Gec Avery ve Chyo JL 180 model terazi,
+ IR spektrumlar: igin Mattson 1000 FT-IR spektrometre (Firat Univ., Elazig),

-lH-NMR spektrumu icin VARIAN-MERCURY -PLUS 400 MHz lH-NMR spektrometre

(Atatirk Universitesi, Erzurum),

“CNMR spektrumu icin VARIAN-MERCURY -PLUS 100 MHz “C-NMR spektrometre
(Atatirk Universitesi, Erzurum),

+ Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp),

» Magnetik ve mekanik karistiricilar,

» Vakum pompasi,

« Sogutucu olarak; tuz-buz banyolari, Kriyostat

» Termostat

+ 100 ve 360°C'lik termometreler

* Desikator

« CaCl2 kurutma tlpu

 Doner buharlastirici,

» Kurutmaislemi icin Elektro - Mag M 50 model etllv,

* lsitma icin; su banyolari, 1sitici mantolar, termostat, yag banyosu, manyetik 1sitici ve

karigtircilar
2.2. Kullanmlan Kimyasal Maddeler
2.2.1. Reaktant olarak

Izonikotin hidrazit, hidrazin hidrat, karbon silfur, KOH, tiyosemikarbazitler, etil
izotiyosiyanat, fenil izotiyosiyanat, tolil izotiyosiyanat, benzil izotiyosiyanat, alil izotiyosiyanat,
HCI, H,SO,, p-kloranilin, aminosikloheksan, p-nitroanilin, klorasetilklorir, K,COz; NaHCO; ,
NaOH, KOH ve CH;COOH.

2.2.2. Kullanlan Céziiculer

Dietil eter, etil akol, aseton, dioksan, benzen, dimetil siilfoksit, metanol, diklormetan,
DMF, n-hekzan, siklohekzan, CCl,, etilasetat, toluen ve kloroform.

2.2.3. Kurutucular
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P4S10, CuSO,4, CaCl,, Na, P,O, , ve MgSO,
2.3. Saflastirma

Deneylerde kullanilan bittin ¢ozictler ve diger kimyasal maddeler literatlirde belirtildigi
sekilde saflagtirildi [48].

2.3.1. Etil Alkol

Ticari olarak 600 °C' de kurutulmus CaO ilave edilip 24 saat bekletildikten sonrayine CaO
Uzerinden iki kere damitilarak kullanildi [33, 48].

2.3.2. Metanol

Metanol, CaO ile birlikte geri sogutucu atinda kaynatildiktan sonra destile edildi. Cok saf
metanol elde etmek icin geri sogutucu takili, 2 litrelik dibi yuvarlak bir balona, 5g Mg, 0.5 g 12 ve
70 cm’ Ca0 Gzerinde destillenmis metanol konuldu. fyodun rengi gidene kadar kaynatildi. Sonra

CaO uzerinde destillenmis 900 cm3 metanol katilarak yarim saat daha kaynatildi. Atmosfer
basincinda destile edildi.

2.3.3. Eter

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayni hacimde %
2’ lik KI ve birkag damla seyreltik HCI ile calkalamakla ele gecen karisim nisasta ¢ozeltisi ile bir
renk verirse eterde peroksit oldugu anlasilir. Peroksitleri eterden uzaklastirmak icin 60 g FeSO,, 6
cm’ derisik H,S0, ve 110 cm’ su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 cm™ (i 1 It eter ile calkalandh. Eter
faz1 ainip igerisine susuz CaCl, ilave edildi. Daha sonra karisim stizilerek slizintinin herbir

litresine 3 g Na presendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak reaksiyonlarda

kullamld.
2.3.4. Kloroform

Ticari ¢ozlcude stabilizor olarak % 1 etil alkol vardir. Bu asagidaki islemlerden biri ile
uzaklastirilir.
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1) Kloroform; 5-6 defa hacminin yarisi kadar su ile calkalamir. En az bir giin CaClo

Uzerinde kurutulur ve damitilir.
2) Kloroform; 2-3 defa bir miktar % 5'lik stlfirik asit ile calkalanir, suyla yikanir, susuz

CaCl, veya K,CO, ile kurutulur ve damitilir. Kloroform, metalik Na ile damitiimaz, bir patlama

olabilir. Saf kloroform 61°C (760 mm Hg)'de kaynar.

2.3.5. Aseton

En cok kullamlan yontem kuru K,CO, ile birgin bekletilip destillemektir. Daha ileri

saflikta aseton icin kuru fosfor pentaoksit Gzerinden damutilir.

2.3.6. Hekzan ve Benzen

Hekzan ve benzen gibi maddelerin kurutulmasinda susuz CaCl, ilave edilip bir gece

bekletildikten sonra metalik Na Uzerinden damitilarak saflagtirma yapilir.
2.3.7. Asetonitril

Asetonitril % 59.5 safliktadir. Safsizlik olarak su, asetamit, amonyum asetat ve amonyak
icerebilir. CaSO, veya CaCl, ile suyu giderilebilir. YUksek derecede saflig1 gidermek icin CaH, ile

karistinilarak darmitalar.

2.3.8. Dioksan
Y eterince CaCl2 icinde bir gece bekletildi, siizildi ve destile edildikten sonra hazirlanms

metalik Nailave edilip CaCl, tlpl ile tanzim edilen kapta topland.

2.4. Deneyler

2.4.1. N-etil-2-izonikotinoilhidrazinkar botiyoamit (1a)
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~
N\ / +  C,HgSCN Ha = | NH \’/
NH—NH, N HN\/CH3

0.01mol (1.37 g.) izonikotinhidrazit ve 0.01 mol (0.87 ml.) etil izotiyosiyanat mutlak etil
alkolde yaklasik 5 saat reflaks edilir. Olusan Uriin buz banyosunda sogutulup stizillr, soguk
dietileterle yikanir, kurutulur ve uygun ¢oziicti veya ¢ozlicti karisiminda kristallendirilir. Verim: 80
%, e.n: 190-192 °C.

2.4.2. 2-izonikotinoil-N-fenilhidrazinkar botiyoamit (1b)

(0]
®—/<O acr b
N + SCN —= »
e h e
0.01mol (1.37 g.) izonikotinhidrazit ve 0.01 mol (1.2 ml.) fenil izotiyosiyanat mutlak etil
alkolde yaklasik 5 saat reflaks edilir. Olusan Uriin buz banyosunda sogutulup stzdlir, soguk

dietileterle yikanir, kurutulur ve uygun ¢oziicti veya ¢ozlicti karisiminda kristallendirilir. Verim: 85
%, e.n: 194-96 °C.

2.4.3. 2-izonikotinoil-N-(4-metilfenil)hidr azinkar botiyoamit (1c)

NH S

= NE
DS NG S
H
NH_NHZ \ \©\
CHj

0.01mol (1.37 g.) izonikotinhidrazit ve 0.01 mol (1.49 g.) p-tolil izotiyosiyanat mutlak etil
alkolde yaklasik 5 saat reflaks edilir. Olusan Uriin buz banyosunda sogutulup stzdlir, soguk
dietileterle yikanir, kurutulur ve uygun ¢ozlicti veya ¢ozlicti karisiminda kristallendirilir. Verim: 80
%, e.n: 200-201 °C.

2.4.4. N-benzil-2-izonikotinoilhidrazinkar botiyoamit (1d)
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o
N H S
~
— o SCN = . \"/
N\__/ + Q_/ L HN
NH—NH,

0.01mol (1.37 g.) izonikotinhidrazit ve 0.01 mol (1.49 g.) benzil izotiyosiyanat mutlak etil
alkolde yaklasik 5 saat reflaks edilir. Olusan Urtin buz banyosunda sogutulup suizdllr, soguk
dietileterle yikanir, kurutulur ve uygun ¢oziicti veya ¢ozlicti karisiminda kristallendirilir. Verim: 80
%, e.n: 238-241°C.

2.4.5. N-alil-2-izonikotinoilhidr azinkar botiyoamit (1€)

NH S

) = | NH
c
)~ o [ o

NH—NH,
\

0.01mol (1.37 g.) izonikotinhidrazit ve 0.01 mol (0.98 ml.) alil izotiyosiyanat mutlak etil
alkolde yaklasik 5 saat reflaks edilir. Olusan Urtin buz banyosunda sogutulup stzdlir, soguk
dietileterle yikanir, kurutulur ve uygun ¢ézict veya ¢ozlcll karisiminda kristallendirilir. Verim: 75
%, e.n: 227-230 °C.

2.4.6. 4-¢€til-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (2a)

NH S

= NH \(

N2 | HN\‘ + NaOH *»N/ \ /j\

N SH
CH,

CH,
0.01mol (2.24 g.) N-etil-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ve IN 50 ml. NaOH cozeltisi
icerisinde 6 saat reflaks edilir. karigim sogutulur ve derisik HCI ile asitlendirilir. Olusan kati
stizdltr, yikanir ve kurutulup uygun ¢ozicti veya ¢oziicl karisinunda kristallendirilir. Verim: 85 %,
e.n: 290-93 °C.

2.4.7. 4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2 4-triazol-3-tiyol (2b)
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N—N

= NH/NH\‘/S ] AN [ >\SH
+ NaOH —> N N
N\ _—

0.01lmol (2.72 g.) 2-izonikotinoil-N-fenilhidrazinkarbotiyoamit ve 1IN 50 ml. NaOH
¢Ozeltisi icerisinde 6 saat reflaks edilir. karisim sogutulur ve derisik HCI ile asitlendirilir. Olusan
kat1 stizilOr, yikamr ve kurutulup uygun ¢oziicti veya ¢ozict karisiminda kristallendirilir. Verim:
90 %, e.n: 297-98 °C.
2.4.8. 4-(4-metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (2c)

N—N
_NH s / )\
= NH \"/ o N</:\>/<N SH
N\ HN _ : C—
CHj
CHj,

0.01mol (2.86 g.) 2-izonikotinoil-N-(4-metilfenil)hidrazinkarbotiyoamit ve 1IN 50 ml.
NaOH cozeltisi icerisinde 6 saat reflaks edilir. karigim sogutulur ve derisik HCI ile asitlendirilir.
Olusan kat1 sUzulUr, yikanir ve kurutulup uygun ¢dzict veya ¢ozict karisiminda kristallendirilir.
Verim: 85 %, e.n: 273-74°C.

2.4.9. 4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (2d)
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NH S
/ N/ \K N —_
| H e NC>_<—\//|T\
N\ HN N
SH

T

0.01mol (2.86 g.) N-benzil-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ve 1IN 50 ml. NaOH
cOzeltis igerisin- de 6 saat reflaks edilir. karisim sogutulur ve derisik HCI ile asitlendirilir. Olusan

kat1 stzdlUr, yikanmr ve kurutulup uygun ¢ozicl veya ¢ozicl karisiminda kristallendirilir. Verim:
85 %, e.n: 273-74°C.

2.4.10. 4-allil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (2€)

NH S N—_
= N H/ \"/ NC\>_</ J\
A HN I + NaOH ———= — N .
o, ﬂ
0.01mol (2.18 g.) N-alil-2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamit ve 1N 50 ml. NaOH c¢ozeltis

icerisin de 6 saat reflaks edilir. karisim sogutulur ve derisik HCI ile asitlendirilir. Olusan kati

stizdlUr, yikanir ve kurutulup uygun ¢dzlcl veya ¢ozicl karisiminda kristallendirilir. Verim: 80 %,
e.n: 222-24.

2.4.11. 2-klor o-N-(4-klor ofenil)asetamit (3a)
NH2 NH O
| /©/ \E
K,CO4
+ ujk/u - cl cl
cl

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) p-klor anilin 100 mL aseton konularak oda sartlarinda
yanm saat karistirildi, (0.01 mol) K,COj; eklendi daha sonra (0.01 mol ) klorasetilklorir damla
damla verildi ¢goken kat1 stiziltip suyla yikandiktan sonra kurutulup alkolde kristallendirildi olusan
kristal beyaz renkli olup verimi 65 %, e.n: 182-183 °C
2.4.12. 2-klor o-N-siklohekzilasetamit (3b)
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NH,
o NH ¢
K,COs
+ Cl 5
Cl
Cl

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) siklohekzilamin100 mL aseton konularak oda sartlarinda
yarim saat karistirildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol ) klorasetilkloriir damla

damla verildi ¢coken kati1 slzlllp suyla yikandiktan sonra kurutulup aikolde kristallendirildi olusan
kristal beyaz renkli olup verimi 77 %, e.n: 156-157 °C.

2.4.13. 2-klor 0-N--(4-nitr ofenil)asetamit (3c)

NH,
o NH o)
K,CO4 =
+ Cl
cl -
cl
N N
R - ~
o’ g o) o)

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mal) p-nitro anilin 100 mL aseton konularak oda sartlarinda
yarim saat karistirnildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol ) klorasetilkloriir damla

damla verildi ¢oken kati1 stiziltp suyla yikandiktan sonra kurutulup aikolde kristallendirildi olusan
kristal beyaz renkli olup verimi 82 %, e.n: 161-162 °C.

2.4.14. N-(4-klorofenil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4a)
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Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2b ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozdtisi
konularak 40°C’de yarim saat karistirilldi, (5 mmol) 3a eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢oken kat1 slizilUp, kurutulup aikolde kristallendirildi, verimi 78 %, e.n: 226-227 °C

2.4.15. N-(4-nitrofenil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4b)

NH /o \<\
o, \ G
\N

0-

z

/J

Bir resksiyon balonuna (5 mmol) 2b ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3c eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢oken kati siizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 77 %, e.n: 151-153 °C

2.4.16. N-(siklohekzil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4c)
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Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2b ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH cotzeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3b eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢coken kat1 stizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 78 %, e.n: 208-209 °C

2.4.17. 2-[(4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-(4-klorfenil)asetamit (4d)
(0]
HS NH—/

\\S

NH__0 >\
4 am KOH
N\ = >\N
cl cl N X /

|
/N c \N/ \

P

Bir resksiyon balonuna (5 mmol) 2d ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistinilldi, (5 mmol) 3a eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢coken kat1 slizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 74 %, en: 173-174 °C

2.4.18. 2-[(4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-(siklohekzil)asetamit (4e)
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Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2d ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3b eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra

sogutulup ¢oken kat1 siizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 75 %, e.n: 119-120 °C

2.4.19. N [(4-klorofenil)-2-([4-(metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo}asetamit (4f)

HaC Vi
3 NH
NH O HS s
O W=
N  —
al W X d N>\N
| L

N N |\

Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2c ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirilldi, (5 mmol) 3a eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢oken kat1 slizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 74 %, en: 176-177 °C

2.4.20. N-[(siklohekzil)-2-([4-(metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo}asetamit (4Q)
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Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2c ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH cbtzeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3b eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢coken kat1 stizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 76 %, en: 170-171 °C
2.4.21. N-(4-klorofenil)-2-[(4-(etil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo]asetamit (4h)

HaC Vi
3 NH
/©/NH /o "3 N) 15 [
1 + / KOH
Cl cl W | X d N/
=

N N |\

Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2a ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistinildi, (5 mmol) 3a eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢coken kat1 siizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 80 %, e.n: 231-232 °C
2.4.22. N-siklohekzil-2-[(4-etil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (41)

o
H3C NH //

Y e (S
\N/ AN / N

Bir resksiyon balonuna (5 mmol) 2a ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3b eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢oken kat1 slzlltp, kurutulup akolde kristallendirildi, verimi 83 %, e.n:91-92 °C
2.4.23. 2-[(4-allil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-siklohek zilasetamit (4i)
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Bir reaksiyon balonuna (5 mmol) 2e ve 15 ml metanolda (5 mmol) KOH c¢ozeltis
konularak 40°C’de yarim saat karistirildi, (5 mmol) 3b eklendi 3 saat reflaks edildi daha sonra
sogutulup ¢coken kat1 sizilUp, kurutulup alkolde kristallendirildi, verimi 85 %, e.n:241-242 °C

3. SONUCLAR

3.2. N-etil-2-izonikotinoilhidrazinkar botiyoamit (1a)
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Sekil 3.1: 1& mn IR spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™)

Wavenumbers

Titresimtird IR Spektrumu (KBr disk)

3270-3199
3100 — 3060
3000 - 2800
1692

1641

1602 - 1448
1243

N - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik -CH gerilme titresimi

C = O gerilme titresimi

N - H egilme titresimi

C = C gerilmetitresimi

C = Sgerilme titresimi
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Sekil 3.2 1a’ nin *H-NMR spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 1.04 (t, J=6.93, 3H, CHs ), 3.47 (g, J=6.60, 2H, CH, ),
7.80 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar. C-CH protonlar), 8.60 (t, J=5.13, 1H, S=C-NH-CH,), 8.74 (dd,
J=5.87, 1.47, 2H, Ar. N-CH protonlari), 9.34 (s, 1H, NH-CO protonu), 10.61 (s, 1H, N-NH-C=S

protonu).
I
2 4 NH S
1/ \3/ \NH/ \5%
o [
N\l/ 2 HN\6/7

Sekil 3.3: 1@ min *C-NMR spektrumu

BC-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 181.94, C,: 165.14, C;: 150.85, Cs: 140.24, C;:

122.34, C¢: 39.24, C;: 15.13.
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3.2. 2-izonikotinoil-N-fenilhidr azinkar botiyoamit (1b)

)

s
- O = NH/NH\{
N\ / . @NCS _HCl_ | HN
NH—NH, A

100
%

40

4000 3500 3000

Sekil 3.4: 1b’ nin IR spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™)

2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Titresim tird IR Spektrumu (KBr disk)

3272-3124
3105- 3030
1686

1615

1602 - 1448
1255

N - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
C = O gerilmetitresimi

N - H egilme titresimi

C = C gerilmetitresimi

C = Sgerilme titresimi
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il 3.5: 1b’ min *H-NMR spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : § 7.15 (t, J=7.34, 1H, H,), 7.32 (t, J=7.60, 2H, Hsa,
Hsb), 7.37 (m, 2H, Hea, Hgb), 7.84 (dd, J=5.87, 1.47, 2H, Ar. C-CH protonlari), 8.76 (dd, J=6.23,
1.47, 2H, Ar. N-CH protonlari), 9.80 (s, 1H, S=C-NH-Ph), 9.86 (s, 1H, NH-CO protonu), 10.80 (s,
1H, N-NH-C=S protonu).

I
|1%2\|T/4\NH/NH\5%S
N§1/2 HN\6/7\8
P
|
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Sekil 3.6: 1b’ nin *C-NMR spektrumu
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3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 181.99, C,: 165.18, C;: 150.88, Cs: 140.29, Cs:
139.80, Cg: 125.92,. C;: 128.76, Cq: 126.66, C,: 122.38.
3.3. 2-izonikotinoil-N-(4-metilfenil)hidrazinkar botiyoamit (1c)

o]
NH S
— (0] / NH/ \"/
N\ Y. + HyC ncs HEl | HN
NH—NH, X
100
)
T
80+
a
A
By
t
t
a
A0
C
e
40'00 35'00 30'00 25'00 20'00 15'00 10'00 560
Wavenumbers
Sekil 3.7: 1¢’ min IR spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm™) Titresimtirt  (KBr disk)
3285-3100 N - H gerilme titresimi
3100- 3010 Aromatik C - H gerilme titresimi
2960 - 2840 Alifatik -CH gerilme titresimi
1680 C = O gerilme titresimi
1620 N - H egilme titresimi
1602 C = C gerilmetitresimi
1262 C = S gerilme titresimi
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Sekil 3.8: 1¢’ nin *H-NMR spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 2.26 (s, 3H, CH5), 7.12 (d, J=8.43, 2H, Hsa, Hsb), 7.28 (d,
J=6.96, 2H, Hga, Heb), 7.84 (d, J=5.87, 2H, Ar. C-CH protonlari), 8.76 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar.
N-CH protonlari), 9.75 (s, 1H, S=C-NH-talil), 9.80 (s, 1H, NH-CO protonu), 10.83 (s, 1H, N-NH-
C=S protonu).

| Hl Lu i
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Sekil 3. 9: 1c’ nin *C-NMR spektrumu

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 181.82, C,: 165.18, C;: 150.86, Cs: 140.30, Cs:
137.21, Cy: 135.10, Cg: 129.24, C;: 126.75, Cy: 1230, Cyo: 21.26.
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3.4. N-benzil-2-izonikotinoilhidr azinkar botiyoamit (1d)

(@]
NH S
OO T :
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Sekil 3.10: 1d” min IR spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™)

2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Titresimtird IR Spektrumu (KBr disk)

3278-3100
3100- 3010
2980 - 2820
1686

1610

1580

1260

N - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik -CH gerilme titresimi

C = O gerilme titresimi

N - H egilme titresimi

C = C gerilmetitresimi

C = S gerilme titresimi
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Sekil 3.11: 1d” nin *H-NMR spektrumu
'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 4.73 (d, J=5.87, 2H, N-CH,-Ph) 7.19-7.22 (m, 1H, H,),
7.27 (m, 4H, Hsa, Hsb, Hea, Heb), 7.84 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar. C-CH protonlar1), 8.73 (s, 1H,

S=C-NH-CH,), 8.75 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar. N-CH protonlari), 9.56 (s, 1H, NH-CO protonu),
10.72 (s, 1H, N-NH-C=S protonu).

3.5. N-alil-2-izonikotinoilhidrazinkar botiyoamit (1€)

(@]
— 0 = NH NH\’/S
N\ / . HZC\/\NCS HCI N HN

NH_NH2
X

CH,
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Sekil 3.12: 1€’ min IR spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™)

2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Titresimtird IR Spektrumu (KBr disk)

3278-3100
3073- 2970
1686

1634

1598

1262

N - H gerilme titresimi

Aromatik ve allilik C - H gerilme titresimi
C = O gerilmetitresimi

N-H egilme titresimi

C = C gerilme titresimi

C = S gerilme titresimi
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Sekil 3.13: 1€’ nin *H-NMR spektrumu
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 4.08 (t, J=5.60, 2H, NH-CH, CH) 5.03 (dd, 1H, Jcis =
8.8, 1.47, NH-CH,-CH=CH,), 5.10(dd, 1H, Jtrans = 15.76, 1.47, NH-CH,-CH=CH,), 5.80 (dq,
J=10.29 cisyapi, 5.13, 1H, NH-CH,-CH=CH, , spektrumda beklenen 12(ddt) pikten ikis etkilesim
sabitlerinden dolay: cakisip spektrumda 8 pik gozlenmesine yol agmustir.) 7.80 (dd, J=6.23, 1.83,
2H, Ar. C-CH protonlari), 8.35 (s, 1H, S=C-NH-dlil protonu), 8.74 (dd, J=5.87, 1.83, Ar. N-CH
protonlari), 9.45 (s, 1H, NH-CO), 10.64 (s, 1H, N-NH-C=S).
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Sekil 3.14: 1€’ nin *C-NMR spektrumu

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 183.31, C,: 165.16, C;: 150.84, Cs: 140.26, C;:
135.58, Cg: 115.96, C,: 122.36, Cq: 46.62.
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3.6. 4-¢etil-5-piridin-4-il-4H-1,2 4-triazolie-3-tiyol’ un Karakterizasyonu (2a)

_NH_ S
= ‘ NH \K / \ Ny
N HN + NeOH ———=N J\
\‘ _ N
SH

CH,
CH,

100+
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Wavenumbers

Sekil 3.15: 2a’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tirii

3446 — 3330 N - H gerilme titresimi

3130 - 3040 Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2900 Alifatik -CH gerilme titresimi
2944-2562 S-H gerilme titresimi

1647 C =N gerilmetitresimi
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Sekil 3.16: 2a’ nin *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 1.04 (t, J=6.96, 3H, CHs ), 3.47 (g, J=6.62, 2H, CH, ),
7.79-7.80 (m, 2H, Ar. C-CH protonlari), 8.73-8.74 (m, 2H, Ar. N-CH protonlar).

3.7. 4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol’un K arakterizasyonu (2b)

N—N

= NH/N H\(S @%N%SH

+ NaOH ———=

Shpes T X

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 3.17: 2b’ min IR Spektrumu
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Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tur

3135- 3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
2893-2565 S-H gerilme titresimi
1614 C =N gerilmetitresimi
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Sekil 3.18: 2b’ min *H-NMR Spektrumu
'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 7.21 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar. C-CH protonlari), 7.32-

7.39 (M, 2H, Hea, Heb), 7.50-7.53 (m, 3H, Hsa, Hsb, H5), 8.55 (dd, J=6.23, 1.83, 2H, Ar. N-CH

protonlari).
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Sekil 3.19: 2b’ nin *C-NMR Spektrumu

BC-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 169.92, C,: 150.75, , C4: 149.01, Cs: 134.83, Cq:
133.87, Cy: 130.47, C7: 130.20, Cg: 129.34, C,: 122.59.

3.8. 4-(4-metilfenil)-5-piridin—4-il-4H-1.2.4-triazole-3-tiyol’un Kar akterizasyonu (2c)

N—N

I e 6/4%
Nz HN. : -

CHj,

XLIX



%OJ%HH-LBWJW"-@
1

o]
I
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Sekil 3.20: 2¢’ min IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™)

Wavenumbers

Titresim turd

3426 - 3320
3160 — 3020
2940-2980
2932-2572
1618

N - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik -CH gerilme titresimi
S-H gerilme titresimi

C =N gerilmetitresimi

--------------

7.38 7.34 7.30 7.26 7.22 7.18 om

-

4

s
| -

Sekil 3.21: 2¢’ min *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : § 2.35 (s, 3H, CHs) 7.23 (dd, J=6.23, 1.47, 2H, Ar. C-CH ),
7.27 (d, J=8.07, 2H, Hsa, Hab), 7.31 (d, J= 7.96, 2H, Hea, Heb), 8.56 (dd, J=6.23, 1.83, 2H, Ar. N-

CH).
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Sekil 3.22: 2¢’ nin *C-NMR Spektrumu

C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 170.00, C,: 150.78, C,: 149.13, Cs: 140.09, Cs:
133.93, Cy: 132.25, C5:130.70, Cy7: 129.02, Cy: 122.56, Cyo: 21.51.

3.9. 4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-thiol” un Kar akterizasyonu (2d)

= NH

© o Y4 \ /“1

T |
RS

SO-AlN ™M

60

-3% 39
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 3.23: 2d’ min IR Spektrumu
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Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tur

3140 - 3020 Aromatik C - H gerilme titresimi
2990-2900 Alifatik -CH gerilme titresimi
2934-2565 S-H gerilme titresimi

1644 C =N erilme titresimi

1 ki
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| Lo

Sekil 3.24: 2d’ min *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 5.45 (s, 2H, N-CH,-Ph) 7.04 (d, J=8.53, 2H, Hsa, Hsb),
7.20-7.27 (m, 3H, Hea, Heb, H7,), 7.71 (d, J=6.24, 2H, Ar. C-CH protonlar), 8.74 (d, J=5.47, 2H,
Ar. N-CH protonlari).
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Sekil 3.25: 2d’ min *C-NMR Spektrumu

LI



BC-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 169.67, C,: 149.45, C,: 149.12, C;: 136.06, Cs:
135.98, Cg: 129.40, Co: 128.36, C;: 127.25, C,: 123.64, Cyo: 47.51.

3.10. 4-allil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol’un Kar akterizasyonu (2€)

= NH/NHT/S N//\:\>_</N\|N
" HN + NaOH ———= — NJ\SH
L ~

CH, H,C

1004

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 3.26: 2e” min IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tirii

3110- 3060 Aromatik C - H gerilme titresimi
3010-2940 Allilik -CH gerilme titresimi
2925-2560 S-H gerilme titresimi

1662 C = Ccisgerilmetitresimi

1624 C =N gerilmetitresimi

LIt
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Sekil 3.27: 2¢’ min *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 4.63 (d, J=5.49,
2H, N-CH2-CH), 4.83 (dd, 1H, J trans =17.23, 1.10, NH-CH2-CH=CH2), 5.12 (dd, 1H, Jcis=9.33,
1.10, NH-CH2-CH=CH2), 5.80 (dq, 1H, J=9.90, 5.13 (molekil cis formda), NH-CH2-CH=CH2,
spektrumda beklenen 12 (ddt) pikten ikisi etkilesim sabitlerinden dolay: ¢akisip spektrumda 10 pik
gbzlenmesine yol acmustir.), 7.88 (dd, J=6.23, 1.83, 2H, Ar. C-CH protonlari), 8.74 (dd, J=5.87,

1.47, Ar. N-CH protonlar),13.96 (s, 1H, -SH)
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2—1 N \SH
7/ 6
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Sekil 3.28: 2’ nin *C-NMR Spektrumu
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BC-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & Cs: 168.91, Cy: 151.17, C,: 149.92, C;: 134.12, Cq:
132.36, C;: 122.85, Cg: 118.00, Cq: 46.67.

3.11. 2-klor o-N-(4-klor ofenil)asetamit (3a)

Cl
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Sekil 3.29: 3a’ nin IR Spektrumu
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Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tur

3263 NH gerilme titresimi
3135- 3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
1670 C=0 gerilme titresimi

.
. { h

Sekil 3.30: 32’ nin *H-NMR Spektrumu
H-NMR (90 MHz, CDCls, ppm) : 5 8.27 (br, 1H,-NH), 7.23-7.82 (m, 4H, Ar-H), 4.21 (,2H, -CH,-
al).
3.12. 2-klor o-N-siklohek zilasetamit (3b)

NH 0]

Cl

70,4
65 |
60 |
55 |
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%T o5 |
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204

15 |
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4,1]
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 3.31: 3b’ min IR Spektrumu

LVI



Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tirii

3288 NH gerilme titresimi
1670 C=0 gerilme titresimi

Sekil 3.32: 3b’ min *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (90 MHz, CDCl3, ppm) : 7.31 (br, 1H,-NH), 4.00 (s,2H, -CH,-Cl), 3.92(m, 1H, Siklohekzil N-
CH), 1.25-1.75 (m,11H,Siklohekzil — CH,-).

3.13. 2-klor 0-N--(4-nitr ofenil)asetamit (3c)

NH O
=

pd

Cl

O

LVII



75,9

704
65 |
60 |
55 |
50 |

45 |

%T 40 ]

35|

30

25

20

15

104

6,8

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 3.33: 3¢’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim turi

3277 NH gerilme titresimi

3135- 3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
1683 C=0 gerilme titresimi

Yo
—

SV, W A

Sekil 3.34: 3¢’ nin *H-NMR Spektrumu
'H-NMR (90 MHz, CDCl3, ppm) : & 7.59-8.66 (m, 5H, Ar- H ve -NH), 4.24 (s,2H, -CH,-Cl).

LVIII



3.14. N-(4-klorofenil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4a)

NH\<\S
O -

=

$
/N

Sekil 3.35: 42’ nin IR Spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tlrd
3450 NH gerilme titresimi
3135- 3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
1655 C=0 gerilme titresimi
1410 C-N Amit gerilme titresimi
1614 C =N gerilmetitresimi

LIX
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Sekil 3.36: 42’ nin *H-NMR Spektrumu
'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 10.66 (br, 1H, -NH), 7.05-8.54 (m,13H, Ar-H), 4.21 (s,
2H, -CH,CI)

3.15. N-(4-nitrofenil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4b)

{\S
oG

o- ¥ N
N\ N X
: |
/ N
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600  450,0

cm-1

Sekil 3.37: 4b’ nin IR Spektrumu

LX



Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim turi

3290 NH gerilme titresimi

3135- 3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
1665 C=0 gerilme titresimi

1415 C-N Amit gerilme titresimi
1614 C =N gerilme titresimi

T
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Sekil 3.38: 4b’ in *H-NMR Spektrumu
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 10.33 (br, 1H, -NH), 7.25-8.58 (m,13H, Ar-H), 3.95 (s,
2H, -CH,Cl)

3.16. N-(siklohekzil)-2-[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (4c)

LXI
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Sekil 3.39: 4¢’ nin IR Spektrumu
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NH gerilme titresimi

Aromatik C - H gerilme titresimi
C=0 gerilme titresimi

C-N Amit gerilme titresimi

C =N gerilme titresimi
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Sekil 3.40: 4c’ min *H-NMR Spektrumu
'H-NMR (400 MHz, DM SO-d6, ppm) : & 7.24-8.56 (m,10H, Ar-H, ve— NH), 3.85 (s, 2H, -CH,Cl),
3.82-3.79(m, 1H, Siklohekzil N-CH), 1,89 — 1.25 (m, 10H, siklohekzil —-CH, ).

1l rh i
L e L L B L DL B L B Ty
i80 160 140 120 ico 80

Sekil 3.41: 4¢’ min *C-NMR spektrumu

3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 167.37, 155.05, 153.04, 150.57, 133.85, 133.41, 130.76,
127.20, 48.86, 35.66, 32.80, 25.71, 24.80.

LXIT1



3.17. 2-[(4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-(4-klorfenil)asetamit (4d)

%T

Sekil 3.42: 4d’ nin IR Spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm™)

30

25

204

17,0
4000,0

NHK\

N
N ‘ \
/ N
3200 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Titresim tard

3300

3135- 3015

1660
1420
1614

NH gerilme titresimi

Aromatik C - H gerilme titresimi
C=0 gerilme titresimi

C-N Amit gerilme titresimi

C =N gerilme titresimi

LXIV



Sekil 3.43: 4d’ min *H-NMR Spektrumu
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 10.43 (br, 1H, -NH), 7.06-8.72 (m,13H, Ar-H), 5.31(s,

2H, -N-CH,),3.99 (s, 2H, -CH,Cl)

Sekil 3.44: 4d’ min **C-NMR spektrumu
3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 166.97, 154.68, 154.60 , 153.03, 153.99, 150.28, 140.89,

138.79, 137.39, 134.90, 133.91, 130.02, 129.76, 129.44, 129.20, 129.14, 127.42, 52.38, 52.23,
48.85, 47.46, 36.99, 29.92.
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3.18. 2-[(4-benzil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-(siklohekzil)asetamit (4e)

70,0,

%T

Sekil 3.45: 4¢’ min IR Spektrumu

304

25

204

154

N
N\ =
N \
P
Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tirii

3300

3135- 3015

1650
1410
1614

NH gerilme titresimi

Aromatik C - H gerilme titresimi
C=0 gerilme titresimi

C-N Amit gerilme titresimi

C =N gerilmetitresimi

LXVI
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Sekil 3.46: 4’ min *H-NMR Spektrumu
'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 7.00-8.69 (m,10H, Ar-H, ve — NH), 5.22(s, 2H, -N-CH,),
3.84 (s, 2H, -CH,Cl), 3.78-3.76(m, 1H, Siklohekzil N-CH), 1,23 — 1.84 (m, 10H, siklohekzil —-CH,

).

3.19. N [(4-klorofenil)-2-([4-(metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo}asetamit (4f)

(0]
NH // e
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Sekil 3.47: 4f” mn IR Spektrumu

LXVII



Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim turi

3426 NH gerilme titresimi

3160 — 3020 Aromatik C - H gerilme titresimi
1645 C=0 gerilme titresimi

1410 C-N Amit gerilme titresimi
1618 C =N gerilme titresimi
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Sekil 3.48: 4f> nin *H-NMR Spektrumu
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 10.40 (s, 1H, -NH), 7.13-8.58 (m,12H, Ar-H), 3.94 (s,
2H, -CH.Cl), 2.50(s, 3H, CHs).

LXVII



3.20. N-[(siklohekzil)-2-([4-(metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo}asetamit (49)
o}
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Sekil 3.49: 49’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tlrd

3426 NH gerilme titresimi

3160 - 3020 Aromatik C - H gerilme titresimi
1680 C=0 gerilme titresimi

1420 C-N Amit gerilme titresimi
1618 C =N gerilme titresimi

LXIX
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Sekil 3.50: 49’ nin *H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 7.11-8.57 (m,9H, Ar-H,ve -NH), 3.78 (s, 2H, -CH,Cl),
3.73-3.71(m, 1H, Siklohekzil N-CH)2.47(s, 3H, CH), 1.89-1.25(m, 10H, siklohekzil —CH,).

3.21. N-(4-klorofenil)-2-[(4-(etil-5-piridin-4-il-4H-1,2 4-triazol-3-il]tiyo]asetamit (4h)

Cl
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Sekil 3.51: 4h’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tirii
3330 NH gerilme titresimi
31303040 Aromatik C - H gerilme titresimi
1680 C=0 gerilme titresimi
1420 C-N Amit gerilme titresimi
1600 C =N gerilmetitresimi
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P
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Sekil 3.52: 4h’ min *H-NMR Spektrumu
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 10.51(s,1H, -NH), 7.20-8.83 (m,8H, Ar-H) 3.97-4.09 (m,
4H, S'CH2 Ve—mg-CHg),l.M ( t,3H,_CH2-m§)

3.22. N-siklohekzil-2-[(4-etil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetamit (41)

(0]

>\N/\CH3

N
\N/ N

/N

LXXI
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Sekil 3.53: 41’ min IR Spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tlrd
3426 NH gerilme titresimi
3130- 3040 Aromatik C - H gerilme titresimi
1680 C=0 gerilme titresimi
1425 C-N Amit gerilme titresimi
1610 C =N gerilme titresimi
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Sekil 3.54: 41 nin *H-NMR Spektrumu

LXXII



'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) :  7.25-8.81(m, 5H, Ar-H ve —NH), 4.03-4.09(q, 2H, —CH,-
CHa), 3.85(s, 2H, -S-CH,), 3.82-3.81(m, 1H, Siklohekzil N-CH)1.25-1.86 (m, 13H, —~CH,-CH; ve
siklohekzil ~CH.).
3.23.2-[(4-allil-5piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]-N-siklohekzilasetamit (4i)

(0]

NH{\
S /\/CHZ
>/\N
N\ =
N \
P
Sekil 3.55: 4i” nin IR Spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm™) Titresim tlrd
3350 NH gerilme titresimi
3130 - 3040 Aromatik C - H gerilme titresimi
1685 C=0 gerilme titresimi
1440 C-N Amit gerilme titresimi
1605 C =N gerilmetitresimi
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Sekil 3.56: 4i’ in "H-NMR Spektrumu

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 7.43-8.85(m, 5H, Ar-H ve -NH), 5.82 (ddt, 1H, N-CH,-
CH=CHy,, spektrumda beklenen 12 (ddt)), 5.38 (dd, 1H cis N-CH,-CH=CH,), 5.12 (dd, 1H trans N-
CH,-CH=CH,), 4.61 (d, 2H, -N-CH,), 3.92 (s, 2H, S-CH,), 3.88-3.87(m, 1H, Siklohekzil N-CH),
1.25-1.89 (m, 10H, sikloheksil —CH,).

- L
i b N

T T T T T e T T '
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Sekil 3.57: 4i° min *C-NMR spektrumu

LXXIV



3C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, ppm) : & 168.93, 154.68, 154.60 , 153.03, 151.28, 140.89, 138.79,
130.02, 129.44, 129.20, 126.76, 119.99, 72.38, 59.23, 48.85, 47.46, 38.99, 37. 92,34.75, 26.81,
25.73, 25.12.

4. TARTISMA

Rl: N@’
Q ch\©\ @\/ —
Y= C,HsNCS, CH,=CH-CH,-N=C=S
2= 27T
N s N%Q§S N

Hidrazit turevleri, substitiie izotiyosiyanatlar ile nikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu

vererek 1,4-disubstitlie tiyosemikarbazit tirevlerini iyi verimle (75-90 %) olustururlar.
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o] m Rl% ﬂ
Rl//ﬂ\\NH//’ 2+ yn=cS NH_AZ%_<
J NY
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R, i HYSA}H .. l/[KN N H\\/S
N£3~/) NHY

Bazik ortamda, 1-agil-4-substitiie-3-tiyosemikarbazit tirevierinde 4 numarali konumda
bulunan azot atomu ortaklanmarms elektronlarimin, tiyosemikarbazitin bir numarali konumunda
bulunan agil karboniline atagi sonucunda halkalasma olmakta ve molekilden bir mol su agiga
cikarak 3,4-disubstitlie-1,2,4-triazol-5-tiyon tveyatiyol Urevleri elde edilmektedir.

NH——N

(0]
-
Ry NH \"/ OH
NHY

H

Yl\);/—N N——N N——N—H
S L — AN
O e
Y M Y

N——N—H

R{ T SH . ' E
Y N\ R/NH‘/<_CI—\ ]

\/\>/S —
\

Y

Ry
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Sentezlenen 2a-c bilesikleri ile nikleofilik bir katilma sonucu 3a-e bilesikleri ile
etkilestirilerek hedeflenen 4a-i 2-(4H-[1,2,4] Triazol-3-il-sulfanil)-asetamit tirevlerine gecildi

Sentezi yapilan biitin bilesiklerin IR, *H-NMR, *C-NMR, spektrumlar: benzer yapilar icin
bildirilen degerlerle uyum igerisindedir.

4-substitie tiyosemikarbazit tirevlerinin (bilesik 1a-€) IR spektrumlarinda; 1692-1680 cm™
arasinda C=0 gerilimi, 1262-1240 cm™ arasinda C=S gerilim pikleri gérilmekteyken, 5-aril-4-
substitlie-1,2,4-triazol-3-tiyol (bilesik 3a-€) ve tirevlerinde bu bantlar kaybolmakta bunlarin yerine
1632-1608 cm™ arasinda C=N gerilim pikleri gérilmektedir. Bunlara ek olarak, 3440-3307, 3240-
3120 cm* arasinda NH gerilim, 3104-3002 cm™ arasinda aromatik ve alilik C-H gerilim, 2994-
2753 cm* arasinda alifatik C-H gerilim bantlari, rastlanmaktadir. Ayrica tiyol-tiyon tautomerligi
gosteren 2954-2890, 2580-2556 cm* S-H/N-H tiyol/tiyon karakteristik gerilme titresimi mevcuttur.
Ayrica 3a-e bilesiklerinin *H-NMR lar1 ile uyum icinde olduklar: saptanmustir.

Bu calismada toplam 5 adet tiyosemikarbazit, 5 adet 1,2,4-triazol, 3 adet aset amitklorir ve
10 adet 2-(4H-[1,2,4] Triazol-3-il-sulfanil)-asetamit olmak lzere toplam 23 adet bilesik sentezlendi
ve karakterize edildi.

2a-c bilesiklerinde IR spektrumlarindaise amit karbonil bandlarinin varligi ve 'H-NMR lari
ile uyum icinde olduklar: gozlenmistir.

4ai 3a-e hilesiklerinde IR spektrumlarinda ise amit karbonil bandlarinin varligi yaminda
NH bantlarinin varliz1 ayrica bilesiklerinin *H-NMR lar1 ve *C-NMR, spektrumlari incelendiginde

en karasteristik —S-CH, protonlarinin varlig1 ayrica amit karbonilinin *C-NMR

teshiti yapilarimizin spekturumlar: ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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