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OZET

Bu caligmada 6nce bazi ester karbetoksihidrazon’larm bir primer aromatik amin olan
p-tert-butilanilin ile reaksiyonundan bu sistemlerde yeni kullanilan mikrodalga teknikle su
coziiclisiinde reaksiyonundan bes’i yeni biri literatiirde kayith alt1 3-alkil(aril)-4-aril-4,5-

dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on’lar (15-20) sentezlenmistir.

Calismanin ikinci bdliimiinde yine bu sistemlerde ilk defa olmak iizere mikrodalga
teknigiyle ilk kisimda elde edilen bilesiklerin asetillendirilerek bes yeni asetil tiirevi bilesik
elde edilmistir (21-25).

Calismada elde edilen yeni bilesiklerin yap1 aydimlatiimalar: igin IR ve '"H NMR

spektroskopisi yontemleri kullanilmigtir.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4-Triazol-5-on, Aromatik amin, 1-Asetil, Mikrodalga sentez.

\



SUMMARY

In this study, firstly, the reactions of some ester carbethoxyhydrazones with p-tert-
buthylaniline by using microwave heating in water that this reaction is a new method to
prepare 3-alkyl(aryl)-4-aryl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-ones (five new compounds)
(15-20).

In the second chapter by using microwave heating as a new method the reactions of
compounds (15-20) with acetic anhydride are obtained five new acetyl derivatives (21-25).

The structures of newly synthesized ten compounds were identified using IR and 'H
NMR spectroskopic methods.

Key Words: 1,2,4-Triazol-5-one, Aromatic amine, 1-Acetyl, Microwave synthesis.
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1. GENEL BILGILER

Bu tez caligmasi, son zamanlarda Organik Kimyada sentez amaclh giderek artan bir
yogunlukta kullanilan yeni bir yontem olan mikrodalga 1sitma (1sinlandirma) kullanilarak

yapilmistir. Calismada elde edilen bilesiklerin ve ilgili diger bilesiklerin formiilleri sekil
1’de gosterilmistir (Sekil 1).

N——NH _NH5CT RO
)|\ /L\ R—C{ veya C=NH.HCI
R Il\] 9) OC2H5 HSCZO
Rl
1 2

2a: R=-CH; 2d: Re-CH @
=" 2

2b: R= -CH,CH; 2e: Re-CH ::: I
=" 2

2c: 2f: CH;
R:
9 s

NH, ﬁ) ?C2H5 _ NNHCOOG,Hs
R—C{ R—C—OC,Hs R— ?— OC,Hs R— C\oc .
O OC,Hs »Hs
3 4 5 6
6a: R= -CH3 6b: R= -CH2CH3

6c¢: 6d:
R= R=-CHj,
6e: 6f: CHj
R=-CHj; CI
R=- CH2

Sekil 1. Formiiller
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1.1. Mikrodalga Nedir?

Mikrodalga, 2.45 GHz frekansinda ¢alisan elektromagnetik dalga yayan bir sistem
olarak tanimlanir. Elektromagnetik spektrumun mikrodalga bolgesi 1 cm ile 1 m arasindaki
skalada yer alrr. 1 cm ile 25 cm dalga boyu aralifi1 yaygin bir sekilde radarlar icin
kullanilir. Geriye kalan bolge ise telekomiinikasyon igin kullanilir. Biitiin ev tipi
mikrodalga firinlar ve su ana kadar gelistirilmis organik sentez i¢in kullanilan mikrodalga
sistemler, ticari olarak 2.45 GHz (12.25 cm )’lik bir frekansta elverislidirler. Bir kimyasal
baga ait enerji ortalama 20-80 kkal/mol’diir. Mikrodalga fotonlarmin enerjisi ise 0.03
kkal/mol kadardir. Bu sebeple mikrodalgalar yapiy1 direk etkileyemezler, iyonlastiramazlar
ve baglar1 kiramazlar. Dolayistyla 2.45 GHz’lik enerji ile sadece molekiillerdeki donme
hareketleri etkilenebilir. Mikrodalga enerjiyi absorbe ederek uyarilan molekiillerin sadece
kinetik enerjileri artar. BOylece aktivasyon enerji engelini asmak i¢in gereken enerji
saglanir ve reaksiyon daha hizli bir sekilde ilerler. Bu nedenle kimyasal reaksiyonlar i¢in
secilen bu frekans enerji bakimindan en uygun frekans olup telekomiinikasyon ve telefon

frekanslariyla da etkilesime girmez. Bu amagla kullanilan frekans nadirdir (Sekil 2) [1].

[ralga boyu [m)
| I I I | [ "
10+ 10* 10° 107 i 1w
Eneqi [eV) "
I I I I |
17 1w 1 1o 2 10®
Frekans [Hz)
(Fel = | | et T |
10°7° 10% 10% 10% 10° 1
245 GH
Eama X—ra.'-_' (BN IR : d.. ﬁ.h]u_
I.!I.I:I.I.ll'l. ’ mil:rn-rla.l.ga. = o " =

Sekil 2. Elektromagnetik spektrum.



1.2. Mikrodalga Isitma

Mikrodalga destekli Kimya reaksiyonlar1 spesifik bir maddenin (6rnegin; ¢oziicii
veya katilan reaktifin) mikrodalga enerjisini absorbe ederek onu 1s1ya doniistiirmesi esasina
dayanir. Bu nedenle bu amagcla kullanilan ¢6ziicliniin veya maddelerin mikrodalga enerjiyi
absorbe edebilme kapasitesi onemlidir. Bu 1sitma mikrodalga dielektrik 1sitma olarak ifade

edilir.

Genel olarak mikrodalganin maddelerle etkilesimi siiresince ii¢ farkli davranis

gozlenebilir.
1- Elektriksel iletkenler (6rnek; metal ve grafit gibi)
2- Yalitkanlar (6rnek; kuartz cam, porselen ve seramik gibi)

3- Dielektrik kaybina sebep olan maddeler. Bu kayip 1s1 meydana getirir(6rnek;

su)

Bir metal gibi kuvvetli iletken bir madde mikrodalga 1s1masina ugrarsa mikrodalga
biiyiik dl¢lide metal yiizeyinden yansir. Ancak metal, mikrodalga tarafindan etkili bir
sekilde 1sitilmaz. Mikrodalganin elektrik alandaki etkisi, elektronlarin serbest bir sekilde
metal yilizeyinde hareketi ve bu elektron akisi metali bir diren¢ mekanizmasi iizerinden
wsitir. Bunun aksine porselen gibi yalitkanlar durumunda, mikrodalga porselenden higbir

absorbsiyona veya 1sitmaya sebep olmaksizin geger (Sekil 3).

Sekil 3. Farkli maddelerin mikrodalga ile etkilesmesi (a) Iletken madde (b) Yalitkan madde
(c) Dielektrik kaybina sebep olan dipolar madde.

Su gibi, dipolar momente sahip polar c¢oziiciiler mikrodalga ile etkileserek

polarizasyon kaybi sonucu isinmaya sebep olur. n-Hekzan gibi dipol momente sahip



olmayan bir simetrik molekiil mikrodalgay1 absorbe etmez ve sonug¢ olarak 1sinma

meydana gelmez.

Elektromagnetik radyasyonun diger tiim kisimlarinda oldugu gibi mikrodalga
radyasyon da iki bilesen igerir. Bunlardan biri elektrik alan bileseni ve digeri ise manyetik

alan bilesenidir (Sekil 4).

- — 1
L/ — A — i}
_._.—-—'-i |
—— | |
£ |
e

| G
' : gl et B T
Y
\\ / \\
5 — \ —_—
”_#fJ,;”‘—_*_:%_hﬁ_* N
A =————— A\
] | | ¥ \
LS g \\ P 4
- o, . AR
—

r’____j-"""‘r' ¥ = Elekirik alam
‘j.__,_.-/; 4 = Magnetik alan

’ = Dalgaboyu 12.2cm,2.45GHz

[ = Ipkha 300,000 km/s

Sekil 4. Elektromagnetik dalganin yayilmasi siiresince elektrik (E) ve manyetik (H) alan
bilesenleri.

Elektromagnetik alanin elektrik alan bileseni mikrodalga sentezinde iki Onemli
etkilesime girer. Elektromagnetik alanin elektrik bileseni iki mekanizma ile 1smnmaya sebep
olur. Bunlardan biri dipolar polarizasyon ve digeri iyonik iletmedir [2]. Iyonik tiirlerin
hareketlerinin sonucu olusan 1sitma mekanizmasi iyonik iletmedir. Bir mikrodalga alaninda
elektrik alani bileseni ¢ok hizl bir salmim olusturur (2.45 GHz’lik alanda saniyede 4.9x10°
kez) ve bu kuvvetli sallama molekiillerin dairesel yonlenmesiyle de yogun bir i¢ 1sinmayla
sonuglanir. Boylece, organik reaksiyonlara mikrodalganin uygulanabilmesi i¢in reaksiyon
bilesenlerinden en az birinin polarizlenebilir madde olmasi 6nemlidir. Bu dipolarlik,
mikrodalga radyasyonun elektrik alanindaki hizli doniisiimiinden sorumludur. Ancak, az
sayida organik bilesik ve ¢oziicii bu sartlara uygundur. Yani, bir maddenin mikrodalga ile

etkilesmesi sonucu 1s1 meydana gelebilmesi i¢in bir dipol momente sahip olmalidir.

Mikrodalga ile organik sentez gerceklestirmek icin ilk is reaksiyon bilesenlerine
iliskin dielektrik 6zelliklerin (dielektrik sabiti = elektrik geg¢irgenligi olarak tanimlanar.)

belirlenmesidir.



1.3. Dielektrik Ozellik

Mikrodalga etkisi altinda bir ¢oziiciinlin 1sitma karakteristigi ¢oziiciiniin dielektrik
ozelligine baghdir. Spesifik bir maddenin (6rnegin bir ¢oziicliniin) elektromagnetik
enerjiyi, verilen bir sicaklikta ve frekansta isiya g¢evirebilme kapasitesi tan & diye
isimlendirilen bir (kayip agisi, tan o) terimle belirlenir. Bu faktdr matematiksel olarak,
tand=¢"/e"ki  burada  ¢'=dielektrik  sabitini  (elektrik alanda  molekiillerin
polarizlenebilirligini ifade eder), ¢"=dielektrik kaybini (elektromagnetik radyasyonun istya
doniisme etkinligini gosterir) ifade eder. Yiiksek tan 6 degerli bir reaksiyon ortami etkili

bir absorbsiyon saglar ve netice olarak hizli 1sitma gerceklesir.

Su gibi dielektrik sabitine sahip maddeler (25 °C, &' = 80,4) yiiksek bir tan 8 ’a sahip
degildir. Aslinda, etanol, suya oranla dnemli derecede diisiik bir dielektrik sabitine (25 °C,
g = 24,3) sahip ancak daha yiiksek tan 8’a sahip oldugu i¢in mikrodalga alanda isitma
sudan daha hizli olur (tan §; etanol: 0.941, su: 0.123). Baz1 yaygin organik ¢oziiciiler i¢in
tand degerleri Tablo 1°de verilmistir [3].

Tablo 1. Baz1 yaygin organik ¢oziiciiler i¢in tan 6 degerleri

Coziici Tan o Coziici Tan o
Etilen glikol 1.350 Asetik asit 0.174
Etanol 0.941 N,N- 0.161

Dimetilformamit

Dimetil Siilfoksit 0.825 1,2-Dikloroetan 0.127
2-Propanol 0.799 Su 0.123
Formik asit 0.722 Klorobenzen 0.101
Metanol 0.659 Kloroform 0.091




Tablo 1’in devami

Coziici Tan o Coziici Tan o
Nitrobenzen 0.589 Asetonitril 0.062
1-Butanol 0.571 Etil asetat 0.059
2-butanol 0.447 Aseton 0.054
1,2-Diklorobenzen 0.280 Toluen 0.040
1-Metil-2-pirolidin 0.275 Hekzan 0.020

Genel olarak ¢oziiciiler yiiksek tan 6 (tan & > 0.5), orta (tan 6 : 0.1-0.5) veya diislik

(tan 6 < 0.1) mikrodalga absorbsiyon olarak siniflandirilabilir.

Dipol momente sahip olmayan dioksan, benzen veya karbontetrakloriir gibi yaygin
coziicliler mikrodalgay1 absorblamazlar. Bunun i¢in substrat ya da reaktif / katalizlerden
bazilarinin polar olmasi, reaksiyon ortaminin dielektrik 6zelligini ¢ogu zaman mikrodalga
1sitma i¢in uygun hale getirir. Bunun disinda alkol ve iyonik sivilar gibi polar ¢oziiciilerin
mikrodalgay1 diisiik absorblama 6zelligindeki reaksiyon karigimlarina ilavesi de ortamin

mikrodalgayla etkilesimini artirmak i¢in uygulanabilir.

Sonu¢ olarak polar c¢oziiciilerden bagka oldukca yiiksek dielektrik maddeler
mikrodalgay1 kuvvetli absorbe ederler ve reaksiyon karigimmnin hizli bir sekilde

1isitilmasina sebep olur.
1.4. Geleneksel Isitma Yontemlerine Kars1 Mikrodalga Isitma

Geleneksel olarak organik sentezler uygun bir 1sitma kaynagi olan yag banyosu ve
1sitma mantolar1 ile yapilir. Bu sistemler mikrodalga ile kiyaslanirsa 1s1 enerjisinin sisteme
transferi bakimindan yavas ve etkisiz bir yontem teskil eder. Bu 1sitma yontemlerinde
sistem 1smmadan Once reaksiyon icin kullanilan dis materyallerin i1smnmasi1 da soz
konusudur. Buna ilave olarak tam bir homojen 1sitma saglanamaz ve asir1 lokal 1sinma
sonucu da iiriin veya reaktantlarin dekompoze olma ihtimali yiiksektir [4]. Bunun aksine,

mikrodalga radyasyonu etkili bir i¢ 1sitma saglamasi nedeniyle mikrodalga enerjisinin




molekiillerle (¢oziicii, reaktif, katalizor) dogrudan etkilesmesine imkan verir. Bu sistemde
reaksiyon ortami i¢in kullanilan quartz ve teflon gibi mikrodalga gec¢irgen maddeler
nedeniyle sistemin disinda bir 1stnma meydana gelmez. Mikrodalga enerjisi uygun sartlarin
kullanilmastyla, en az kayipla molekiillere homojen bir sekilde dogrudan aktarilarak
isinma gergeklesir. Yani, ¢ok etkili i¢ 1s1 transferi sistemin duvarlarindaki isinmayi
minimuma indirir ki bu etki spesifik mikrodalga etkisi olarak isimlendirilir. Sonug olarak
iletisim yoluyla termal 1sitma ve mikrodalga dielektrik 1sitma toplam olarak farkli

yontemlerdir.
1.5. Ni¢in Mikrodalga Sistem Kullanilir?

1980’lerden sonra mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlari 1sitmak igin
kullanilmas1 organik sentez ¢aligmalarinda son derece dnemli gelismelere sebep olmustur.
Bu amagla, ilk zamanlarda olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan ev tipi mikrodalga
cihazlardan gelistirilmis modern mikrodalga sistemlere gecilmesiyle yeni ve kompleks
bilesiklerin sentezi i¢in basitlestirilmis bir yontem olusturulmustur. Mikrodalga
teknolojisinin organik sentez caligmalarinda kullanilmasinin en Onemli avantajlart

sunlardir:

Hizlandirma: Mikrodalgalar enerjiyi numuneye 10° saniyede transfer eder ve
mikrodalgayla uyarilan molekiiliin temel hale donmesi yaklasik 107 saniye siirer.
Goriildiigii gibi enerji transferi molekiiliin durulmasindan daha hizlidir. Mikrodalga 1sitma
etkisi klasik yontemle karsilastirildiginda reaksiyon hizi 10 ila 1000 kat daha fazladir.
Daha yiiksek sicakliklarm kullanilmasi nedeniyle, reaksiyon zamani sik sik saatlerden

dakikalara kadar indirilmektedir.

Yiiksek Verim: Cogu durumda reaksiyon zamaninin en aza indirilmesi meydana
gelebilecek istenmeyen reaksiyonlart minimuma indirir. Ayrica lokal 1sinma s6z konusu
olmadig1 i¢in reaktantlarin dekompoze olmasmi da Onler. Biitlin bu sebeplerden dolay1

mikrodalga yontemiyle daha yiiksek verimde iiriin elde edilir.

Yiiksek Oranda Saflik: Homojen ve etkili bir 1sitmanm olmasi olusabilecek istenmeyen
reaksiyonlari, reaktant ve {irlinlerin bozulmasmi minimuma indirir. Bu durum daha az yan
iriiniin olugsmasina imkan vermesi nedeniyle daha saf reaksiyon iirlinlerinin olusumu s6z

konusudur.



1.6. Coziicii Secimi

Genel olarak mikrodalga destekli doniisiimler geleneksel sistemlerde kullanilan
coziicliler kullanilarak gerceklestirilebilir. Ancak, ¢oziicliniin dielektrik 6zelligine bagl
olarak mikrodalgayla etkilesmenin farkli oldugunu dikkate almak gerekir. Daha biiyiik
tand, mikrodalga enerjisinin 1s1 enerjisine daha ¢ok doniismesi demek ve sonug olarak daha
etkili bir mikrodalga isitmanin meydana gelmesi demektir. Daha diisiikk absorblayici
coziicliler durumunda ise daha az bir 1sitma (doniisiim) s6z konusudur. Ancak, farkli polar
reaktiflerin bir karisimini igeren reaksiyon ortamlar etkili bir mikrodalga 1sitma i¢in yeterli
potansiyele sahiptir. Yani, alternatif olarak diisiik absorplayici ¢oziiciilere iyonik sivilar
gibi kuvvetli absorblayic1 ¢oziiciilerden az miktarlarin ilavesiyle mikrodalga 1sitma icin

elverisli bir karisim kullanilabilir.

Asagida yaygin olarak bu amag i¢in kullanilan ¢oziiciilerin bazi fiziksel 6zellikleri

verilmigtir (Tablo 2) [3].

Tablo 2. Yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri

Coziicii Kaynama g g" Tan Mikrodalga
Noktasi ('C) absorbans

Etilen glikol 197 37.0 49.950 1.350 Cok iyi
Dimetil 189 45.0 37.125 0.825 Iyi
stilfoksit
Etanol 78 243 22.866 0.941 Iyi
Metanol 63 32.6 21.438 0.659 Iyi
Su 100 80.4 9.889 0.123 Orta
1-metil-2- 204 32.2 8.855 0.275 Orta
pirolidon
N,N-Dimetil 154 37.7 6.070 0.161 Orta
formamit
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Tablo 2’nin devami

Coziicii Kaynama g g Tan 6 Mikrodalga
Noktasi(°C) Absorbans
Asetonitril 81 37.5 2.325 0.062 Orta
Diklorometan 40 9.1 0.382 0.042 Diisiik
Tetrahidrofuran 66 7.4 0.348 0.047 Diisiik
Toluen 110 2.4 0.096 0.040 Cok disiik

1.7. Sicakhik ve Zaman

Bagarili bir mikrodalga sentezi i¢in en Onemli nokta sicaklik ve zaman
kombinasyonudur. Arrhenius esitligine gore sicakliktaki her 10 °C’lik artisa karsin
reaksiyon siiresinin yariya inmesi beklenir. Bu kurala gore pek ¢ok klasik sistem etkili bir
mikrodalga sisteme doniistiiriilebilir. Buna iligkin basit bir 6rnek olarak bir reaksiyonun
etanoldaki kaynatma siiresi, 8 saatten sadece 2 dakikaya sicakligin 80 °C’den 160 °C’ye
cikarilmastyla indirilebilir (Tablo 3).

Tablo 3. Bir Reaksiyonda sicaklik ile reaksiyon siiresi arasindaki iligki.

— > Sicaklik artis1

80 °C 90 °C 100°C | 110°C |120°C | 130°C |140°C |150°C | 160 °C

& saat 4 saat 2 saat 1 saat 30 dak. | 15 dak. | 8 dak. 4 dak. 2 dak.

— » Reaksiyon siiresinin azalist

Pek ¢ok mikrodalga destekli kimyasal degisim i¢in, reaksiyon siireleri Arrhenius
esitliginden beklenenden dnemli derecede daha kisadir. Bu durum mikrodalga etkisinin bir
sonucudur. Bunun sonucu olarak yeni reaksiyonlarin incelenmesinde elverisli bir sicaklik
kurali yoktur. Ancak uygulanabilir bir kural olarak kullanilan ¢dziiciiniin kaynama

noktasindan yaklasik 3040 °C yiiksek bir sicaklik s6z konusudur [1].
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Baglangicta, bir reaksiyonu gergeklestirmek icin genellikle 10 dakika reaksiyonun

ilerleyisi hakkinda bir bilgi verir. Bu siirecte asagidaki sonuglar elde edilir.

Reaksiyon olmaz: Sicaklik ¢ok diisiiktiir veya uygun bir reaksiyon sistemi (¢oziicli vb.)

yoktur. Bu durumda sicaklik yiikseltilir veya ¢oziicii degistirilir.
Tamamlanmayan doniisiim: Ya reaksiyon siiresi uzatilir ya da sicaklik arttirilir.
Substratlarin dekompoze olmasi: Sicaklik ¢ok yliksektir. Sicaklik diistiriiliir.
Reaksiyon tamdir: Doniigiim tam olana kadar siire azaltilir.

Isitma prosesini tanimlayan diger bir 6nemli faktor ise sizma derinligi (Dp)’dir [5].
Bu deger maddenin dielektrik ozelliklerine baghdir. &" << ¢ durumu i¢in Dp degeri

asagidaki matematiksel esitlikle hesaplanir.
Dp =2 . Ve'/ 27 &"
Ao : Elektronun dalga uzunlugu
¢ : Dielektrik sabiti
g : Dielektrik kayb1

Nispeten biiyiik €" degerli maddeler diisiik Dp ile karakterize edilirler ve boylece
mikrodalga bliylik oranda bu maddelerin dis kisimlarinda absorbe edilir. Diger yandan
disiik €" degerli maddeler de ise mikrodalga daha derinlere (ig tarafa) girer. Mikrodalga
sistemlerinde bu durumlar dikkate alinarak ve uygun sartlar olusturularak mikrodalganin
maddelerle biiyiik oranda etkilesimi (absorbsiyonu) saglanir ve kimyasal reaksiyon i¢in
gerekli enerji donilistimii miimkiin olur. Bu amagla kullanilan baz1 maddelerin Dp degerleri
asagida verilmistir (Tablo 4). Bu Dp degerleri kullanilacak olan reaksiyon kabmin

se¢iminde etkilidir.
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Tablo 4. Baz1 maddelerin mikrodalga (2.45 GHz) Dp degerleri.

Madde Sicaklik (°C) Dp (cm)
Su 25 1.4
Su 95 5.7
Buz -12 1100
Kagit, Karton 25 20-60
Odun 25 8 —350
Kauguk 25 15-350
Cam 25 35
Porselen 25 56
Polivinilkloriir 20 210
Epoksi regine 25 4100
Teflon 25 9200%*
Kuvars cam 25 16000*

1.8 Mikrodalga ve Termal Etki

Mikrodalga destekli organik sentez c¢aligmalarina olan ilgi giinlimiizde artan bir
oranla devam etmektedir. Ozellikle, klasik yontemlerle yapilan reaksiyonlarin siiresiyle
mikrodalga yontemle yapilan reaksiyon siiresinin mukayesesinde 6nemli derecede fark
oldugu gozlenmistir. Genellikle klasik yontemle saatler veya giinler alan reaksiyonlar bu

yontemin kullanilmasiyla dikkate deger Ol¢iide (dakikalarla) azalmigtir [2].

Mikrodalga sartlarinda geleneksel yontemlere goére reaksiyon siiresinin ¢ok kisa
olmasina ragmen reaksiyon kinetigi ve mekanizmast aynidir. Ancak, reaksiyon siiresinin

bu derece kisa olmasmin sebebi reaksiyon karigiminin kisa bir siirede 1smmasidir
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(Mikrodalga enerjinin 1s1ya doniismesi olaymin ve bu doniisen 1sinin reaksiyon karigimina
dogrudan iletilmesi seklinde olmasidir). Bu durum kinetik kanunlarma gore reaksiyon
hizinin artmasi ile sonuglanir. Yani mikrodalga yontemiyle 1sitmada klasik yonteme gore
en i¢ taraftaki 1sinma en yiiksek (volumerik isinma) olmakta ve bunun sonucu olarak

reaksiyon sicakliginin kisa siirede uygun bir degere ulagsmas1 gerceklesmektedir (Sekil 5).

Reaksiyon karnsmm
(mikrodalga enerjiyi
absorhe eder)

lokal olarak
(;Dk etkili

15101

/

mikrodalga enerjivi gecirir

\\\

KlaSIk lsm:n Mikrodalga 1sitma
(151 iletimi)

a b

Sekil 5. Geleneksel ve mikrodalga 1sitmaya iligkin farkli 1sitma mekanizmalari.

Mikrodalga 1sitmada termal etki reaksiyon zamanini kisaltir. Bu termal etkiye sebep

olan ti¢ faktor s6z konusudur [6].

* Reaksiyon karigiminin asir1 derecede 1sinmasi. Bu durum ozellikle dielektrik 6zellikleri

uygun bir karigim durumunda gézlenebilir.

* Reaksiyon karigimmin dikkate deger Olgiide hizli 1sinmasi. Bu durum bir kimyasal

reaksiyonun c¢ok kisa bir silirede ger¢eklesmesi demektir.
* Bu enerjinin duvarlardan (reaksiyon ortami) yayilma hizinin artmasi.

Ancak termal etkiler reaksiyon hizinin ve veriminin artmasimi agiklamak i¢in tam
anlamiyla yeterli degildir. Bunun disinda bu durumu etkileyen faktorler de s6z konusu olup
karmagiktir. Mikrodalga destekli organik sentez ¢aligmalar: ile ilgili etkiler dnemli

olup bunlara iligkin incelemeler devam etmektedir.
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1.9. Coziicii Olarak Su

Su, mikrodalga sentezde yaygmn olan organik c¢oziiciilere ilave olarak kullanilan
iyonik bir ¢oziiciidiir. Bu amacla mikrodalga caligmalarinda ¢oziicii olarak suyun
kullanilmas1 son zamanlarda artan bir ilgi ¢ekmistir ve sulu ortam kullanim1 son yillarda
giderek artmaktadir [7]. Geleneksel yontemlerde 100 °C ve daha diisiik sicakliklar1 igeren
reaksiyonlar i¢cin kullanilir. Bu sartlar hidrofobik etki olarak isimlendirilir. Mikrodalga
sentezi i¢in 130-300 °C sicaklik bolgesinde (kritik bdlgeye yakin, 374 °C su i¢in kritik

nokta ) suyun ¢oziicii olarak kullanilmas1 dikkat ¢ekmektedir.

Suyun 25 °C’de 78 olan dielektrik sabiti (g') 300 °C’de 20’ye diismektedir. Boylece,
su yiiksek sicakliklarda yalanci organik ¢oziicii gibi davranarak ¢ogu organik maddenin

¢Ozlinmesine imkan vermektedir.

Bunlardan baska organik ¢oziiciiler yerine suyun ¢oziicli olarak kullanilmasi ¢evre
kirliliginin azaltilmasina da katkida bulunmaktadir. Bu anlamda su g¢evre dostu ¢dziicii
olarak tercih edilmektedir. Tiim bu ozelliklerden dolayr uygun sartlarda mikrodalga
destekli organik sentezlerde suyun kullanildigi ¢aligmalara iligkin birka¢ 6rnek asagida

verilmigtir (Sekil 6) [8].

NH,
HN/
Me /O Me
H,0
+ - > |
MW, 222°C
Me 30 dakika 1|\1 Me
H
N COOH  mw, 255°C
| 20 dakika N
H H

Sekil 6. Mikrodalga destekli organik sentezlerde suyun kullanilmasi
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Yine ¢ok Onemli heterosiklik bilesiklerden olan benzimidazol tiirevi bilesiklerin
suyun ¢ozilicii olarak kullanildigi mikrodalga ydntemiyle sentezlenmesine iliskin bir

calisma literatiirde kayithdir (Sekil 7) [9].

CO,H <
m ji) MW 100C @(\/
8 dakika

R=3-0OH, 4-OH
Sekil 7. Benzimidazol tiirevi bilesiklerin mikrodalga yontemiyle sentezi.

Bu tez c¢alismasinda, potansiyel biyolojik ozellikte 3-alkil(aril)-4-substitiie-4,5-
dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi on tanesi yeni olmak {izere onbir bilesik yeni bir

yontemle sentezlenmistir.

3-alkil(aril)-4-substitiie-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevi bilesikler (1) yakin
zamanlarda sentezlenmis olup ¢ok ¢esitli biyolojik ozellikler gdsterdikleri belirlenmistir
[10-12]. Bu tiirden bilesiklerin sentezi ig¢in Oncelikle, literatiirde kayitli olan yontem
kullanilarak imino esterlerin (alkilimidatlar) (2) sentezi ger¢eklestirilmistir (Sekil 8) [13-
15]. Bu yontemde bir nitril ve etanol, susuz bir ¢oziicii (eter) i¢cinde gaz HCI ile reaksiyona

sokularak imino esterler elde edilmistir.

NH,CT
OC,H;

2
Sekil 8. Bir nitril bilesiginden baslayarak imino ester eldesi.

Imino ester hidrokloriirler (2) bifonksiyonel bilesik olarak c¢ok ¢esitli reaksiyonlar
verebilmektedirler. Imino ester hidrokloriirlerin kuru kuruya isitilmasi, hidrolize ve asir1
miktarda etanolla muamelesiyle asagidaki kimyasal doniisiimler meydana gelir (Sekil 9)

[16].
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NHXCT A NH2

R—C] > R—C\/\ + C,HsCI
OC,H; o)
2 3
NH,CT 0
’ 2 +
R—C\/ H,0 R—C + NH4CI
OC2H5 OCZHS
2 4
_ OC,Hs
NH,CI /
R_C\/ + CzHSOH > R—C—OC2H5
OC,Hs OC,H,
2 5

Sekil 9. Imino ester hidrokloriirlerin 1sitilmasi, hidrolizi ve asir1 miktarda etanolle
muamelesine iliskin denklemler.

Imino ester hidrokloriirlerin (2) hidrazin tiirevi olarak kullanilan etil karbazatla diisiik
sicaklikta reaksiyonu ile ester etoksikarbonilhidrazonlar (6) elde edilmistir (Sekil 10) [14,
15, 17].

NH,CT 0.50C _NNHCOOC,Hs
R_C\/ + HzNNHC02C2H5 —— R— C\/
OC,H; OC,H;
2 6

Sekil 10. Imino ester hidrokloriirleriin etil karbazatla reaksiyonu sonucu ester
etoksikarbonilhidrazon eldesi.

Ester etoksikarbonilhidrazonlar (6) reaksiyon egilimleri yiiksek olan bilesiklerdir. Bu
nedenle, bu bilesiklerin amonyak, primer aminler, hidrazin yada alkil (aril) hidrazinler ile
reaksiyonundan sirasiyla 7, 8, 9 ve 10 tipi bilesikler literatiirde kayithdir (Sekil 11) [18-
22].
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0)

7
//N—NH—C\ N——NH
R—C\ OC,Hs + NHj — > | + 2 C,HsOH
OC,H; N N\
|
H
6 7
0
/7
_N—NH—C N——NH

R—C7 NOC,Hs + Ar-NHy ——> )l\ /k + 2 C,HsOH
OC,H;5 R~ N \O

6 8
0
_N—NH—C{
R—C’ OCHs + HN-NH, — N7 " o 2cmom
OC,Hs )\ /L\
R If 0
NH,
6 9
0
4
N—NH—C
. N N—NH

R=C OCHs | H,N-NH-Ar —» || + 2 C,HsOH
OC2H5 \
R Il‘I 0
NH

|
Ar

6 10

Sekil 11. Ester etoksikarbonilhidrazonlarin sirasiyla amonyak, primer amin, hidrazin ve
alkil (aril) hidrazin ile reaksiyonundan 1,2,4-triazol-5-on tiirevi bilesik eldesi.

9 tipi N-NH; bilesiklerin aromatik aldehitlerle schiff bazlarini (11) olusturmalar1 ve
indirgenme tiriinlerine (12) iliskin ¢ok sayida ¢aligma literatiirde kayithdir [15, 23-25].

Yine bu sistemlerde N-1’de substitusyona imkan veren asidik protonun varlig1 ¢esitli
calismalara imkan vermistir. Bu kapsamda 13 tipi bilesikler sentezlenmistir (Sekil 12) [14,
27].
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N——NH

)\ /k + ArCHO H—O>
Il\I \O -Hj
NH,

9
N——NH NaBH,

| s

N N\ diglyme
R

N=CH
11

N——NH

ACzo

M A
N\
Rll\IO

N=CH

11

N——NH

)L/k
N\
Rll\IO
N=CH

11

N——NH

)|\ /k
NN
R If 0

12

0
N——N—C—CH;,

N
N CH@

13

Sekil 12. 1,2,4-Triazol bilesiklerinin aromatik aldehitlerle reaksiyonuyla schiff bazi eldesi

ve schiff bazlarmin indirgenmesi.

Benzer sekilde bu asidik o6zelliginden dolay1

9 tipi bilesiklerin N-1’den

alkillenmeleride (14) literatiirde kayithidir (Sekil 13) [26].

N—NH NaOEt —N:
H, NHz
9

_CHiCI

/k\ - NaClI

N—N—CH3
k\

H;

14

Sekil 13. 1,2,4-Triazol-5-on bilesiklerinde 1’nolu azotun alkillenmesi.
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Tez caligmasmin orijinal ilk boliimiinde 6 tipi bilesiklerin p-tert-butilanilin ile
reaksiyonlar1 incelenmis ve bu reaksiyonlar sonucunda 15-20 tipi bilesikler
sentezlenmistir. Bu amacla, etil asetat etoksikarbonilhidrazonun (6a) p-tert-butilanilin ile
reaksiyonundan 3-metil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (15);
etil propionat etoksikarbonilhidrazonun (6b) p-tert-butilanilin ile reaksiyonundan 3-etil-4-
(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on ~ bilesigi  (16);  etil  benzoat
etoksikarbonilhidrazonun (6¢) p-tert-butilanilin ile reaksiyonundan 3-fenil-4-(p-tert-
butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (17); etil fenilasetat
etoksikarbonilhidrazonun (6d) p-tert-butilanilin ile reaksiyonundan 3-benzil-4-(p-tert-
butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesigi  (18); etil p-klorofenilasetat
etoksikarbonilhidrazonun (6e) p-tert-butilanilin ile reaksiyonunda 3-p-klorobenzill-4-(p-
tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (19) ve m-metilbenzil asetat
etoksikarbonilhidrazonun (6f) p-tert-butilanilin ile reaksiyonundan 3-(m-metilbenzil)-4-(p-

tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (20) elde edilmistir (Sekil 14).

o Nl—NH
I
_N—NH—C—0C,H; ?Hz MW, Su )\N/L\ o
\ 350 W
OC,Hs ICH3
6

HyC—C—CHj

CH;

15-20

Sekil 14. Ester etoksikarbonilhidrazonlarin p-tertbutilanilinle sulu ortamda mikrodalga
destekli reaksiyonuyla triazol-5-on olusumu.

Bu ¢alismanin ikinci orijinal boliimiinde ise 3-metil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin (15) asetikanhidrit ile reaksiyonundan 1-asetil-3-metil-4-
(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (21); 3-etil-4-(p-tert-butilfenil)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin (16) asetik anhidrit ile reaksiyonundan 1-
asetil-3-etil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (22); 3-fenil-4-(p-
tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on  bilesiginin (17) asetik anhidrit ile
reaksiyonundan 1-asetil3-fenil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on bilesigi
(23); 3-benzil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin (18) asetik
anhidrit ile reaksiyonundan 1-asetil-3-benzil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-
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5-on bilesigi (24) ve 3-p-klorobenzil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on
bilesiginin (19) asetikanhidrit ile reaksiyonundan 1-asetil-3-p-klorobenzil-4-(p-tert-
butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on bilesigi (25) elde edilmistir (Sekil 15).

i
I\{—NH I\{—N—C—CH3
JEp JEp
R O 1)MW, 10dakika R 0
asetik anhidrit

[

2) MW, Etanol

10 dakika
H;C— (ll— CHj H;C— (ll— CHj
CH; CH;
15-20 21-25

Sekil 15. 1,2,4-Triazol-5-on bilesiklerinin mikrodalga yontemiyle asetillendirilmesi.

Calismanin birinci ve ikinci boliimiinde yeni bir yontemle elde edilen on’u yeni on
bir 1,2,4-triazol-5-on bilesigi, geleneksel yontemlerle mukayese edildiginde daha kisa bir

sirede elde edilmistir.

Elde edilen on yeni heterosiklik bilesik potansiyel biyolojik Ozellikte bilesikler

olmas1 nedeniyle ¢esitli 6zellikler bakimindan incelemeye agiktir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

Bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari; R.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde Perkin-Elmer 100 serisi IR Spektrofotometresinde, NMR Spektrumlarz;
K.T.U Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Varian Mercury 200MHz NMR

Cihazinda, Erime Noktalar1 Biichi erime noktasi tayin cihazinda tayin edilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan kimyasallar Fluka ve Merck firmalar1 tarafindan

saglanmustir.

Calisma icin gerekli olan imino esterler literatiirde kayitli yontemlere gore sentez
edilmistir [13—15]. Imino esterlerin hidrazonlarma déniistiiriilmesi de verilen literatiirlere

gore yapilmustir [13—17].
2.1. 3-Metil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (15)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 6a bilesigine (1.74 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ilave edilir ve bunun {izerine 25 ml saf su
ilave edildikten sonra 350 watt, 225 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi. Elde edilen
nihai Uriin oda sicakligima sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda kristallendirilerek

saflagtirildi, vakumda CaCl, lizerinde kurutuldu ve 15 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim :1.45 g, %71

E.n. :273-275 °C

IR(KBr) : Ek sekil 1

'"HNMR : Ek sekil 2

22



2.2. 3-Etil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (16)

Yuvarlak dipli balon i¢inde bulunan 6b bilesigine (1.88 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ve 25 ml saf su ilave edildikten sonra 300
watt, 225 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi, olusan nihai {iriin oda sicakligina
sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda saflastirildi, vakumda CaCl, {izerinde kurutuldu ve

16 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim :1.35 g, %55
E.n. :166-167 °C
IR(KBr) : Ek sekil 3

"HNMR : Ek sekil 4

2.3. 3-Fenil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (17)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 6¢ bilesigine (2.35 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ve 25 ml saf su ilave edildikten sonra 350
watt, 225 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi. Elde edilen nihai {iriin oda sicakligina
sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda kristallendirilerek saflastirildi, CaCl, {izerinde

kurutuldu ve 17 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim 1 1.76 g, %60

E.n. :274-275 °C

IR(KBr) :Eksekil 5

'"HNMR : Ek sekil 6
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2.4. 3-Benzil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (18)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 6d bilesigine (3 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ve 25 ml saf su ilave edildikten sonra 350
watt, 225 °C’de 15 dakika mikrodalga uygulandi. Elde edilen iiriin oda sicaklifina
sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda kristallendirilerek saflastirildi, CaCl, {izerinde

kurutuldu ve 18 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim  :1.57 g, %51

E.n. :191-192 °C

IR(KBr) : Ek sekil 7

'"HNMR : Ek sekil 8

2.5. 3-(p-Klorobenzil)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (19)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 6e bilesigine (3.4 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ve 40 ml mutlak alkol ilave edildikten sonra
350 watt, 200 °C’de 15 dakika mikrodalga uygulandi. Elde edilen nihai iirin oda
sicakligmma sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda kristallendirilerek saflastirildi, CaCl,

tizerinde kurutuldu ve 19 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim  :1.80 g, %53

E.n. : 194-195 °C

IR(KBr) : Ek sekil 9

"HNMR : Ek sekil 10
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2.6. 3-(3-Metilbenzil)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (20)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 6f bilesigine (2.64 g, 0.01 mol) esdeger
miktarda (1.6 ml, 0.01 mol) p-tert-butilanilin ve 40 ml mutlak alkol ilave edildikten sonra
350 watt, 225 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi. Elde edilen nihai iirin oda
sicakligmma sogutuldu, etanol-su (3:1) karisiminda kristallendirilerek saflastirildi, CaCl,

tizerinde kurutuldu ve 20 bilesigi olarak tanimlandi.
Verim : 1.88 g, %59
E.n. : 159-160 °C
IR(KBr) : Ek sekil 11

'"HNMR : Ek sekil 12

2.7. 1-Asetil-3-metil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on (21)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 15 bilesigine (2.31 g, 0.01 mol) 10 ml
asetikanhidrit ilave edildikten sonra 350 watt 175 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi.
Daha sonra bu karisim iizerine 30 ml mutlak alkol ilave edilip 10 dakika daha ayni
sartlarda mikrodalga uygulandi. Olusan nihai {riin etanol-su (1:1) karisiminda
kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu ve 21 bilesigi olarak

tanimland.

Verim : 1.50 g, %55
E.n. : 138-139 °C
IR(KBr) : Ek sekil 13

'"HNMR : Ek sekil 14
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2.8. 1-Asetil-3-etil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on (22)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 16 bilesigine (2.45 g, 0.01 mol) 10 ml
asetikanhidrit ilave edildikten sonra 350 watt 175 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi.
Daha sonra bu karisim iizerine 30 ml mutlak alkol ilave edilip 10 dakika daha ayni
sartlarda mikrodalga uygulandi. Olusan nihai {riin etanol-su (1:1) karisiminda
kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu ve 22 bilesigi olarak

tanimland.

Verim :2.00 g, %70
E.n. :92-93 °C
IR(KBr) : Eksekil 15

'"HNMR : Ek sekil 16

2.9. 1-Asetil-3-fenil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on (23)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 17 bilesigine (2.93 g, 0.01 mol) 10 ml
asetikanhidrit ilave edildikten sonra 350 watt 175 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi.
Daha sonra bu karisim iizerine 30 ml mutlak alkol ilave edilip 10 dakika daha ayni
sartlarda mikrodalga uygulandi. Olusan nihai {riin etanol-su (1:1) karisiminda
kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu ve 23 bilesigi olarak

tanimlanda.

Verim :2.16 g, %67
E.n. : 165-166 °C
IR(KBr) : Ek sekil 17

"HNMR : Ek sekil 18
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2.10. 1-Asetil-3-benzil-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on (24)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 18 bilesigine (3.07 g, 0.01 mol) 10 ml
asetikanhidrit ilave edildikten sonra 350 watt 175 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi.
Daha sonra bu karisim iizerine 30 ml mutlak alkol ilave edilip 10 dakika daha ayni
sartlarda mikrodalga uygulandi. Olusan nihai {riin etanol-su (1:1) karisiminda
kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu ve 24 bilesigi olarak

tanimlanda.

Verim :1.49 g, %43
E.n. : 161-162°C
IR(KBr) : Ek sekil 19

'"HNMR : Ek sekil 20

2.11. 1-Asetil-3-(p-klorobenzil)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-
on (25)

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde bulunan 19 bilesigine (3.41 g, 0.01 mol) 10 ml
asetikanhidrit ilave edildikten sonra 350 watt 175 °C’de 10 dakika mikrodalga uygulandi.
Daha sonra bu karisim iizerine 30 ml mutlak alkol ilave edilip 10 dakika daha ayni
sartlarda mikrodalga uygulandi. Olusan nihai {riin etanol-su (1:1) karisiminda

kristallendirilerek saflastirildi, vakumda CaCl, iizerinde kurutuldu ve 25 bilesigi olarak

tanimlanda.
Verim :2.58 g; %67
E.n. 1 147-148 °C

IR(KBr) : Ek sekil 21

'"HNMR  :Ek sekil 22
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3.BULGULAR

Bu calismada elde edilen yeni bilesiklerin yapilarmm aydmlatiimasi igin IR ve 'H

NMR Spektroskopisi verilerinden yararlanilmustir.

Calismaya iliskin bilesiklerin IR Spektrumlar1 KBr tabletleri halinde alinmis ve
ortaya ¢ikan karakteristik pikler Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. 15-20 ve 21-25 Numaral bilesiklerin IR verileri (KBr, cm ).

Bilesik UNH Vc-0 Ve=N VC(CHs)s 1,4-disubst.
No. Arom. halka
15 3186 1698 1591 1411, 1377 807
16 3182 1694 1587 1361, 1343 801
17 3165 1701 1605 1367, 1331 806
18 3197 1703 1584 1365, 1346 820
19 3169 1704 1584 1362, 1345 816
20 3196 1702 1605 1368, 1327 822
21 - 1727, 1780 1610 1414, 1365 834
22 - 1736, 1782 1601 1421, 1368 826
23 - 1734, 1781 1950 1409, 1364 822
24 - 1704, 1782 1601 1415, 1366 819
25 - 1738, 1779 1597 1410, 1370 828
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Calismada sentezlenen yeni bilesiklerin "H NMR Spektrumlar1t DMSO-ds ve CDCl;-
ds ‘da alinmis ve ortaya ¢ikan piklerin kimyasal kayma degerleri belirlenmistir. Elde edilen

veriler Tablo (6) ve Tablo (7)’ de sunulmustur.

Tablo 6. 17 ve 24 Numarali bilesiklerin 'H NMR verileri (DMSO-ds, 8/ppm).

Bil. Ar-CH,- NH Arom H |(|) C—(CH3);
C—CH;

No.

17 - 12.05 (s) 7.10-7.45 (m,9H) - 1.35 (s)

24 3.76 (s) - 6.80-7.65 (m,9H), 2.50 (s) 1.36 (s)

Tablo 7. 15,16 ve 19-26 Numaral bilesiklerin "H NMR verileri(CDCI;, 8/ppm).

Bil. -CH3 CH3CH2 -NH Arom H |(|) C-(CH3)3 AFCHZ

No. C—CH; -

15 |2.18(s) | - 10.80 (s) | 7.20(  d,2H), | - 1.38(s) |-
7.55 (d,2H)

16 | 1.10(t) [242(q) |1020(s) | 7.20 (d,2H), |- 136 (s) |-
7.55 (d,2H)

18 |- - 10.60(s) | 6.82-7.58 - 136 (s) | 3.78 (s)
(m,9H)
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Tablo 7’nin devami

Bil. -CH; CH;CH, -NH Arom H |(|) C-(CH3); | ArCH;-
C—CH;
No.
19 - - 10.78(s) | 6.83-7.45 (m,8H) - 1.38 (s) | 3.78 (s)
20 2.23(s) | 3.76 (s) | 10.98(s) | 6.70(d,2H), 6.90- - 1.38 (s) | 3.76 (s)
7.15 (m,3H),
7.45 (d,2H)
21 2.20 (s) - - 7.20 (d,2H), 2.74 (s) 1.38 (s) -
7.52(d,2H)
22 1.17 (t) | 2.47 (k) - 7.52 (d,2H), 2.74 (s) 1.38 (s) -
7.20 (d,2H)
23 - - - 7.10-7.47 (m,9H) | 2.70 (s) 1.36 (s) -
25 - - - 6.78-7.70 (m,8H) | 2.65 (s) 1.38 (s) | 3.80(s)
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4. TARTISMA

Calismamizda kullanilan p-tert-butilanilin ile ester karbetoksihidrazonlarin (6) sulu
cozeltide mikrodalga yontemiyle 3-alkil(aril)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on’larm (15-20) 10 dakika gibi kisa bir siirede olusmasi, bu reaksiyonun bu
tiirden triazol sistemlerinin elde edilmesinde klasik yontemlere gore daha farkli bir yontem

olarak uygulanmistir (Sekil 16) [14, 20, 22].

Bu reaksiyon aromatik amin bilesiginin ester karbetoksihidrazonun imin karbonuna
niikleofilik saldiris1 ile baslamakta ve iki mol alkol ayrilmasiyla 3-alkil(aril)-4-(p-tert-
butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri olusmaktadir.

R_ 0 H)\ R O
C=N—NH—C + N C(CH3)3; ———>| (C=N—NH—C”
/ AN H - C2H50H | h
HsC2Q)) 0C,H;s ([OC2Hs

C(CH3)3

Sekil 16. 3-alkil(aril)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on olusumuna
iliskin reaksiyon mekanizmasi.

Bu sistemlerde, 1°’nolu azotun asetik anhidrit ile asetillendirilmesi icin de literatiirde

kayitli yontemlerden farkli bir yontem gelistirilmistir. Bu amagla da mikrodalga 1sitma ile
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asetillendirme gerceklestirilerek 21-25 tipi bilesikler elde edilmistir. Bu reaksiyona iliskin
mekanizma asagida verilmistir (Sekil 17) [12, 14, 27].

I
J HC C—CHj;
N——-NH 3 +
W N
N N + Oé — N\ H
R O N " N0
C=0
Hie” + CH3CO0"
C(CH
( 3)3 C(CH3)3
l-CH3COOH
0)

C(CH3)3

Sekil 17. 1,2,4-Triazol-5-on bilesiklerinin asetik anhidrit ile asetillendirilmesine iliskin
reaksiyon mekanizmasi.
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5. SONUC VE ONERILER

Calismamiz i¢in gerekli olan baslangi¢ bilesikleri (6) literatiirde verilen yonteme
gore elde edilmistir [14, 15]. Elde edilen bu bilesikler ayr1 ayr1 p-tert-butilanilin ile suda
mikrodalga 1sitma ile hedeflenen triazol bilesiklerine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen
bilesiklerden 15 nolu bilesigin farkli bir yontemler sentezi literatiirde kayith olup diger bes
bilesik yenidir [28]. Bu sistemin bu yapilara uygulanmasina iliskin bir ¢aligma grubumuz

tarafindan yaymlanmistir [29].

Calismanin ikinci orijinal kisminda da mikrodalga yontemi bu sistemlerde 1°’nolu

azotu asetillendirmek i¢in ilk defa kullanilmis olup bes yeni bilesik (21-25) elde edilmistir.

Sonug olarak, mikrodalga destekli ve ¢oziicii olarak su kullanilarak 1,2,4-triazol-5-on
heterosiklik bilesiklerinin sentezlenmesi icin elverisli farkli bir yontem kullanilmustir.
Suyun ¢6ziicii olarak kullanilmasi ¢evre dostu olmasi bakimidan da ¢ok dnemlidir. Yine
bu sistemlerde asetillendirme gibi reaksiyonlarin da mikrodalga isinlandirmayla klasik

yontemlere gore daha kisa siirede meydana geldigi gosterilmistir.

Bu c¢alisma sonucunda heterosiklik bilesik sinifi ailesine on yeni bilesik
kazandirilmigtir. Ayn1 zamanda 1,2,4-triazol-5-on tipi heterosiklik sistemlerin sentezi i¢in

farkli bir ydontem ortaya koyulmustur.

Sentezlenen yeni bilesiklerin erime noktalari tayin edilmis, yapilar1 IR ve '"H NMR

spektroskopi yontemleri kullanilarak belirlenmistir.
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