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OZET

Bu c¢ahsmada 3-fenilazo-3-penten-4-o0l-2-on ve tiirevlerinin PTAD ile
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sentezlendi. Ikinci asamada ise sentezlenen bu maddelerin PTAD ile katilma

reaksiyonlar incelendi.
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1. GIRIS

Hetero halkali yapilar tip ve eczacilik alaninda 6nemli rol oynamaktadir. Bes
karbonlu hetero halkali bilesikler kemoterapatik ajan olarak antikarsinojenik,
antitiiberkiilotik, antineoplastik ve antitiimor aktivite gosterirler. Yapilan arastirmalar
hetero halkali yap1 arilazo grubu igerdiginde antineoplastik aktivitenin arttigini
kanitlanmistir. Farkli biyolojik aktivitelere sahip gruplar iceren hetero halkali

sistemlerde toplam etkiler 6nemli ilaglarin kesfine imkan saglamaktadir [1].

Triazoller 1880’11 yillarda Bladin ve Andreocci tarafindan bilim diinyasina tanitilmis
ve bu konudaki ¢aligmalar giiniimiize dek yogun bir sekilde siiregelmistir. Literatiirde
triazol tiirevleriyle yapilan c¢alismalarda antimikrobiyal, virostatik, sitostatik,
antienflamatuvar, analjezik, antikonvulzan, merkezi sinir sistemi depresant,
antihistamik, hipotansif, ditliretik, herbisit, antihelmintik, antifungal, pestisit,

insektisit etkili bilesiklerin sentezlendigi goriilmistiir [2].

Yapilan aragtirmalarda triazol yapist igceren herhangi bir dogal bilesige
rastlanamamustir, ancak triazol yapisi, pek ¢ok dogal bilesigin yapisinda yer alan ve
bazi 6nemli fizyolojik olaylarda rol oynayan maddelerin (histamin, histidin, B,

vitamini) yapisinda bulunan imidazolun bir izosteri sayilabilir.

Buna en carpic1 6rnek, histamindeki imidazol yerine triazoliin getirilmesiyle elde

edilen bilesikte de histamine benzer etkilerin elde edilebilmesidir.

/_(\/NHZ

\N/NH



Triazol Grubu Iceren Yapilarin Kullanim Alanlari ve Farmakolojik Ozellikleri

Yapilan aragtirmalarda 1-fenilpiperazinin triazolinon igeren tiirevlerinin antidepresan

ozellik gosterdigi belirtilmistir [3].

b anVaR =

Urazol tiirevi olan 1,2-diizopropil-1,2,4-triazolidin-3,5-dion ise depresyon

tedavisinde kullanilan ilag etken maddelerinden biridir [3].

1,2-diizopropil-1,2,4-triazolidin-3,5-dion

Son 25 yilda yapilan ¢aligmalarda imidazol ve triazol tiirevlerinin antifungal 6zellik

gosterdikleri kanitlanmistir. Ketokonazol ise oral yolla alinan ilk antifungal azoldur

[4].

Ketokonazol



[trakonazol ketokonazolun triazol benzeridir. Daha az toksiktir, etkisi daha fazladir
ve suda daha az ¢Oziinlir. Ayn1 zamanda tirnak ve sa¢ enfeksiyonlarinin tedavisinde

de oldukea etkindir.

[trakonazol

Triazofos ise kuvvetli insektisidal aktivite gésteren triazol bilesiklerine bir 6rnektir

[5].

Triazofos

En-Katilma Tepkimeleri

En-Katilma tepkimesi, allilik C-H baginin etkinlesmesi ile olusan perisiklik bir
tepkimedir. Bu tepkime, allilik hidrojeni olan bir alken (en) ile elektronca fakir ¢coklu
bagl bir bilesik (enofil) arasinda gerceklesir. Bu yeni diizenlenmenin sonucunda, 7
bagi cevrilir ve 2 ¢ bagi olusur. En-katilma tepkimeleri Diels-Alder tepkimelerine
benzer (Sekil 1.1.) fakat Diels-Alder tepkimelerinden farkli olarak halkali tirlinler
olusmaz [6,7].



= X X
=01
Y
H Y H -
En Enofil

En-katilma tepkimelerinin bircok ¢esidi bulunmaktadir. Bu c¢esitlilik ¢ogunlukla
tepkimede kullanilan enofilden (alkenler, singlet oksijen, azo bilesikleri, karbonil
bilesikleri ve nitrozo gruplari) kaynaklanir. Enofilin etkinligi elektronik 6zellikleri ile

yakindan ilgilidir ve HOMO-LUMO enerji farkina baglidir.

Diels-Alder Teplumes En-FEatdma Teplimes

Then E‘\\\-\\ En

¢ H

Y=k Dhenofil ¥ =¥  Encfi
! i'H HOMO HOMO
gl/g LI j . LU

Sekil 1.1. Diels-Alder ve En-katilma tepkimeleri

Nitrozo bilesiklerinin en 6nemli ayirt edici 6zelligi olduk¢a diisik HOMO-LUMO
enerji farkindan kaynaklanan etkinligidir. Nitrozo bilesiklerinin en-katilma
tepkimeleri verme yetenekleri ilk kez 1910 yilinda Alesandri ve 1965 yilinda Banks
tarafindan kesfedildi fakat daha sistematik calismalar Knight tarafindan
gercgeklestirildi [8].

Yapilan bu ¢alismalara ragmen nitrozo en-katilma tepkimesinin mekanizmasi tizerine

deneysel ¢alismalar sinirhidir. Asagida gosterilen baz1 mekanizmalar 6nerilmistir.



Sekil 1.2. Nitrozo bilesiklerinin en-katilma tepkimelerinin olasi mekanizmast

Tepkime (a) gec¢is hali iizerinden Woodward-Hoffman se¢im kurallarina gore
ilerleyebilir. Diger olas1 gegis halleri, ara {iriin diradikaller (b), aziridin N-oksitler (c)
veya dipolar iyonlar (d) igerir. (e) ve (f) gecis halleri ¢cok kararsiz oksazetidin ve
diradikal yapilar1 igcerdiginden tepkimenin bu mekanizmayi izleme olasiligi oldukca

azdir.



3-Fenilazo-3-penten-4-0l-2-on’un Yapisal Ozellikleri

Aktif metilen grubu igeren bilesiklerin biiyiikk bir ¢ogunlugu diazo kenetlenme
tepkimesi verirler. 2004 yilinda yaymnladiklar1 makalede Disli, Kaya, Giilce ve
Yildirir azo-B-dikarbonil bilesiklerinin enol formunun keto formundan c¢ok daha

kararli oldugunu belirtmiglerdir [9].

o CH, H/O CH,4
N\NI N\NI

COCH; COCH;

4-Fenil-1,2.4-triazolin-3,5-dion’un (PTAD) Yapisal Ozellikleri

Kinetik arastirmalar 4-fenil-1,2,4-triazolin-3,5-dion’un (PTAD) ¢ok kuvvetli bir
elektrofil oldugunu gostermistir. Tetrasiyanoetilenden 10° kez ve maleik anhidritten
2x10° kez daha kuvvetli reaktiftir. PTAD’un oda sicakliginda reaksiyon verebilme
yeteneginin bir sonucu olarak zayif reaktifler ve kararsiz halkali substratlar i¢in

miikemmel bir dienofildir [10].

'

—r

PTAD



2005 yilinda yaptiklar1 bir calismada Aronov ve grubu, ABD’de sivrisinekten hizla
yayilan bir viriisiin engellenmesi i¢in kullanilan metopren (insektisit) ve iki tlirevinin
(kinopren, hidropren) dogadaki tayini ve denetlenmesi i¢in analitik bir metot
gelistirmislerdir. Yapinin etkinligini arttirmak tizere PTAD ile tiirev hazirlamiglar ve.
hazirlanan bu tiirev tayin limitini 100 kat artirmistir. Metopren, yapisindan dolay1 bir
dien gibi davranarak bir dienofille oda sicakliginda [4+2] Diels-Alder siklokatilma

reaksiyonu verir [11].

N=—/N Metopren, Ry= -CH(CHj3), , R,= -OCHj;

Asetonitril

Sekil 1.3. Metoprenin PTAD ile Diels-Alder tepkimesi

PTAD singlet oksijene benzer tipte reaksiyonlar vermektedir. Konjiige dienlerle
Diels-Alder {iriinti ve olefinlerle en-katilma veya [2+2] siklokatilma {iriinii vermek

izere hizla tepkimeye girer [12].



Sekil 1.4. PTAD ve singlet oksijenin en-katilma tepkimesindeki gecis halleri

Her iki reaktifin sterose¢imliligi iiriinde belirgin farkliliklar olusturur. Ornegin.
Adam ve grubu allilsilanlarla PTAD ve singlet oksijenin tepkimelerini kiyaslamiglar
ve sonuglar gostermistir ki singlet oksijen trans en-katilma iiriinlerini tercih ederken,

PTAD cis iirlinlere zorlamaktadir.

Triazolindionlarin en-katilma tipi reaksiyon verdikleri ilk kez 1967°de Pirkle ve
Stickler tarafindan belirtilmistir. Fakat bu tiir reaksiyonlar sentezlerde nadiren
kullanilmigtir. Son yillarda bu tiir reaksiyonlarla ilgili ¢alismalar artmistir. 2003

yilinda indollerin 2,3-rt baginin korunmasi ile ilgili ilk ¢aligma yapilmistir [13].

\ ; CH,Cl, ,0°C
| * N 1 dk
N e v
N_

120°C, 1 dk




PTAD olefinlerle, aprotik ¢ozeltilerde en-katilma iiriinii verirken diisiik sicaklikta,

alkol igerisinde PTAD-alkoksi katilma iirlinii meydana gelir [14].

h
Ph

Ox—N

/
0 \,/ u HN-__ \o

N _—-NH N
PTAD )\/ PTAD \
- —  » R

R R
ROH Aprotik
OR Coziicl
Tetrametiletilenin metanol igerisinde farkli sicakliklarda PTAD ile reaksiyonlari
incelenmistir. -78°C’da metanol katilma {iriinii tek {iriindiir. Sicaklik artisiyla birlikte

en-katilma Uriini oran1 da artmaktadir. 25°C’da en-katilma tirinii ve metanol katilma

liriinii esit oranda bulunmaktadir [14].
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Kloroform Metanol
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1996 yilinda Orfanopoulos ve grubu 2,5-dimetil-2,4-heksadien (DMHD) ve
PTAD’nin reaksiyonunu incelemisler ve sterik etki yiizlinden Diels-Alder

siklokatilma iirlinliniin olugsmadigini belirtmislerdir [15].



11

-4 PTAD

MeOH
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N—NH
MeO —
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-40°C’da 1,2-diazetidin tek {iriin olarak olusur. Uriin 1sit1ldiginda diazetidin tamamen
(baz1 tanimlanamayan diger iirlinlerle birlikte) en-katilma {iriiniine doniigiir. Coziicii
metanol oldugunda -40°C’da 1,2-katilma (%5) ve 1,4-katilma (%95) {iriinleri olusur.
Reaksiyon (Sekil 1.5) aziridinyum imit {izerinden zwitteriyonik (dipolar iyon) ara

tirtine dogru ilerler [16].



Sekil 1.5. DMHD ve PTAD’ nin -40°C’da CHCl; ve MeOH icerisindeki en-katilma

urinleri

1998 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Adam ve grubu 4-metil-1,2,4-triazolin-3,5-dion
(MTAD) ve kiral allilik alkollerin hidroksi yonlendirmeli sterose¢imli en-katilma
tirtinlerini incelemisler ve kiral allilik alkollerin biiyiik oranda treo-sterose¢imli
reaksiyon verdiklerini kanitlamiglardir. Hidroksi grubunun yonlendirme etkisini, en

ve enofil arasindaki kuvvetli hidrojen bag1 ve treo gecis halinin kuvvetli polarize

olmasiyla a¢iklanmiglardir [17,18].

O:<
— NH
MeOH \ MeOH
— N
PTAD
— \/IT\ -
%

12



13

OH

OH

eritro

Sekil 1.6. Kiral allilik alkollerde hidroksi grubunun yonlendirme etkisi

1977 yilinda yaptiklar1 ¢calismada Williams ve Butler 2,4-pentandion ile PTAD nin
reaksiyon mekanizmasini incelemisler ve B-dikarbonil enol tautomerin (Sekil 1.7)

yiiksek kararliliga sahip oldugunu belirtmislerdir [10].

o o) TN

I — I
-
PR

\\/\
«
9

Sekil 1.7. 2,4-Pentandion’un PTAD ile en-katilma tepkimesi
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1989 yilinda Stratakis ve grubu, asimetrik cis-alkenlerin PTAD ile en-katiima
reaksiyonlarmin yerse¢imli (Cizelge 1.1) ozellik gosterdigini ve hidrojenin ikili

bagin biiyiik grup iceren tarafindan ayrildigini belirtmislerdir [12].

e 04 -l

_NH
— +
BAK g BAK BJANK
Fazla z

Sekil 1.8. Asimetrik cis alkenlerde en-katilma iirtinleri

I TN VRN

>97 0 >97 0 >97 0

‘ 85 15 >_>j_\o m

Ph Ph
80 20 75 25

PTAD ve cis alkenlerin yer secimli reaksiyonu

Bu tez calismasinda 3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on ve tiirevlerinin 4-fenil-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (PTAD) ile katilma reaksiyonlar: incelendi. ilk basamakta anilin ve
tirevlerinin diazolama ile diazonyum tuzlart hazirlandi ve bu diazonyum tuzlar
asetilasetonun enolat ile etkilestirilerek 3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on ve tlirevleri

hazirlandi. ikinci basamakta ise hazirlanan 3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on ve

tiirevlerinin PTAD ile katilma reaksiyonlari incelendi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anilin (Merck), 4-kloroanilin (Merck), 4-bromoanilin (Merck), 4-floroanilin
(Merck), 4-iyodoanilin (Merck), metalik sodyum, mutlak etil alkol (Merck), etil alkol
(teknik), 4-fenil-1,2,4-triazolin-3,5-dion (Fluka), kloroform (Merck), -etilasetat
(Merck), heksan (Merck).

2.2. Kullanilan Cihazlar
a) 'H-NMR ve APT Spektrumlari Bruker 300 MHz NMR cihazi ile alindu.
b) FT-IR Spektrumlart MATTSON-1000 FTIR cihazi ile alindi.
¢) Kiitle Spektrumlar1 Thermo Finnigan GC/MS 4,5 cihazi ile alind1.
d) Element analizi LECO CHNS 932 cihazinda yapildi.
e) Erime noktas1 tayini Gallenkamph cihazi ile yapildi.
2.3. Yontem

2.3.1. Kenetlenme tepkimesi

3-Fenilazo-3-penten-4-ol-2-on ve tiirevlerini sentezlemek amaciyla siibstitiie fenil

diazonyum kloriir tuzlar1 hazirlandi ve asetilasetonun enolati ile etkilestirildi.
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Birinci Basamak Tepkimeleri

N2 al
l)HCl
2)CH,,CH,ONO

1)CH:CH,O Na® @ Oy 0 o
B S
M 2)CH;CH,O M

=)

N2 cl

I A

2.3.2. En-katilma tepkimesi

Ikinci basamakta ise sentezlenen 3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on ve tiirevleri PTAD

ile tepkimeye sokularak en-katilma {iriinleri elde edildi.



17

Ikinci Basamak Tepkimeleri
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Tepkime Mekanizmasi

(@] (0]
Il Il
C—CHj C—CHg
N:N_é - N=N—C/
AN
|C|:—CH3 (|3—CH3
o OH
_l’_
N=N
N

N /{O %H
)\N/NH
QNo:N—Cll—C CH, QN_N_C_C—CHs
/N

H3COC OH HBCOC

Sekil 2.1. PTAD ve 3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on’un en-katilma tepkime
mekanizmasi [12,14]

18
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Diazonyum Tuzlarimin Hazirlanmasi

Diazonyum tuzlar1 susuz ortamda hazirlanarak kullanildi.

3.2. Siibstitiie Fenildiazonyum Tuzlarimin Hazirlanmasi

Ik olarak, kullanilan etil nitrit hazirland1. 37 g (0,05 mol) sodyum nitrit 70 mL suda
¢oziildi, tizerine 60 mL etil alkol ilave edildi. Cift boyunlu balona alinip balon tuz-
buz banyosuna yerlestirildi. Geri sogutucu altinda yavas yavas 42 mL (0,05 mol)

HCl ilave edildi. Olusan tiriin damitilarak alindi.

4,56 mL (0,05 mol) anilin bir behere alind1 ve iizerine 13 mL (0,15 mol) derisik HCI1
eklendi. Olusan anilinyum kloriir tuzu kurutulduktan sonra etil alkolden

kristallendirildi.

0,885 g (0,03 mol) anilinyum kloriir 20 mL mutlak etanolde ¢oziildii. Karigim tuz-
buz banyosuna alind1 ve sicaklik 0°C’nin altina diistiigiinde yavas yavas 2,25 mL

(0,03 mol) etil nitrit ilave edildi.

3.3. 3-Fenilazo-3-penten-4-o0l-2-on ve Tiirevlerinin Sentezi

0,69 g (0,03 mol) metalik sodyum 25 mL mutlak alkol ile etkilestirildi ve geri
sogutucu altinda karigsan 3,1 mL (0,03 mol) asetilaseton iizerine ilave edilerek enolat
anyonu olusturuldu. Karisgim geri sogutucu altinda 40 dakika siireyle kaynatildi.
Ardindan balonun diger ucundan yavas yavas diazonyum tuzu ilave edildi. Karigim
yarim saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Balondaki karisim sogutuldu ve siiziildii.
Cozelti lizerine su ilave edilip ¢okme saglandi. Coken madde, alkol-su c¢ift
¢oOziiciistinden  kristallendirildi.  3-(4-Klorofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on,  3-(4-

florofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on, 3-(4-bromofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on, 3-(4-
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iyodofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on tiirevleri de ayni1 yoOntemle sentezlendi ve

saflagtirildi [9].

Cizelge 3.1. 3-Fenilazo-3-penten-4-0l-2-on ve tiirevlerinin erime noktalari [9]

adte A e e
3-Fenilazo-3-penten-4-ol-2-on 85-86 88-89
3-(4-Klorofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on | 128-130 132-133,5
3-(4-Florofenilazo)-3-penten-4-0l-2-on | - 110-111
3-(4-Bromofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on | 136-138 134-136
3-(4-lyodofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on | 106-108 105-107

3.4. 3-Fenilazo-3-penten-4-o0l-2-on ve Tiirevlerinin PTAD ile Tepkimesi

3.4.1. 3-Fenilazo-3-penten-4-o0l-2-on ile PTAD’nin tepkimesi

0,612 g (0.003 mol) 3-Fenilazo-3-penten-4-ol-2-on 50 mL kloroformda ¢oziildii
(renk sar1). Oda sicakliginda karistirilarak yavas yavas 0,63 g PTAD (0,0036 mol)
ilave edildi. Ilaveyle birlikte reaksiyon karistmi PTAD’nin kirmizi rengini aldi ve
katilma gerceklestikge renk yeniden sartya dondii. Reaksiyonun ilerlemesi ITK

yontemiyle kontrol edildi (etil asetat-heksan 1:1). Tepkime 4 saatte tamamlandi.

Olusan iiriin ITK yontemi ile ayrildi ve etil asetat-heksan cift coziiciisiiden
kristallendirilerek saflastirildi. Sar1 renkli kat1 elde edildi (verim % 42, erime
noktasi:175-177°C).

3.4.2. 3-(4-Klorofenilazo)-3-penten -4-0l-2-on ile PTAD’nin tepkimesi

7,185 g (0,003 mol) 3-(4-Klorofenilazo)-3-penten-4-ol-2-on ve 0,63 g (0,0036 mol)
PTAD Béliim 3.4.1°de anlatildigi sekilde tepkimeye sokuldu ve madde ITK
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yontemiyle ayrilip etilasetat-heksan cift ¢oziiclistinden kristallendirilerek saflastirildi

(verim % 55, erime noktasi:176-178°C).

3.4.3. 3-(4-Florofenilazo)-3-penten -4-0l-2-on ile PTAD’nin tepkimesi

0,666 g (0,003 mol) 3-(4-Florofenilazo)-3-penten -4-ol-2-on 0,63 g (0,0036 mol)
PTAD Béliim 3.4.1°de anlatildig1 sekilde tepkime sokuldu ve madde ITK ydntemiyle
ayrilip etilasetat-heksan ¢ift ¢oziiciisiinden kristallendirilerek saflagtirildi (verim %

48, erime noktasi:165-167°C).

3.4.4. 3-(4-Bromofenilazo)-3-penten -4-0l-2-on ile PTAD’nin tepkimesi

0,849 g (0,003 mol) 3-(4-Bromofenilazo)-3-penten -4-ol-2-on ve 0,63 g (0,0036 mol)
PTAD Bdliim 3.4.1°de anlatildig: sekilde tepkime sokuldu, tepkime sonunda balonda
kat1 ¢oktii. Bu kati siiziilerek ayrildi ve etilasetat-heksan c¢ift coziicilisiinden

kristallendirilerek saflastirildi (verim % 43, erime noktas1:180-181°C ).

3.4.5. 3-(4-Iyodofenilazo)-3-penten -4-ol-2-on ile PTAD’nin tepkimesi

0,99 g (0,003 mol) 3-(4-lyodofenilazo)-3-penten -4-0l-2-on ve 0,525 g (0,003 mol)
PTAD Béliim 3.4.1°de anlatildig: sekilde tepkime sokuldu ve madde ITK yontemi ile
ayrilip etilasetat-heksan cift ¢oziiciisiinden kristallendirilerek saflastirildi (verim %

35, erime noktas1:147-148°C).
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4. SONUCLAR

4.1. 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-3,5-dion

4.1.1. FT-IR spektrum verileri

Maddenin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Sekil 4.1). Gozlenen

bandlar ve yorumlar1 asagida verilmistir.

Frekans Yorum

3428 cm’! Enoliin -O-H bagina ait gerilme band1

3262 cm™ -N-H bagina ait gerilme band1

3083 cm’! -C=C-H bagina ait gerilme band1

2928 cm’ Alifatik C-H bagina ait gerilme band1

1760 cm™ ve 1721 cm’™ -N(CO)N ve -R(CO)R gruplarina ait gerilme
band1

1670 cm™ —N(CO)NH grubuna ait gerilme band1

1605 cm’ -C=C gerilme band1
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4.1.2. "H-NMR verileri

Madde aseton-dg igerisinde ¢oziilerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-
NMR spektrumu (Sekil 4.2) da goriilmektedir.

0 2,50 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CHj; grubundaki hidrojenlere aittir (3H). 6 6,80
ppm de ¢ikan birli pik -C=CH, protonlarina aittir (2H). 8 7,20-7,50 ppm de ¢ikan
pikler aromatik halkalara bagli hidrojenlere aittir (10H). & 9,25-9,50 ppm de ¢ikan
birli yayvan pik —NH protonuna aittir (1H). & 10,7 ppm de ¢ikan birli pik -OH
protonuna aittir (1H).

4.1.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen maddenin molekiil kiitlesi 379 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle

spektrumunda (Sekil 4.3) M"-1 piki (m/z) 378,1°de goriilmektedir.

4.1.4. Element analizi verileri

Sentezlenen maddenin element analiz sonuglar1 agagidaki gibidir.

Teorik % Deneysel %
C 60,30 60,11
H 448 4,22

N 18,46 19,06
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Sekil 4.1. 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-3,5
dion’un FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-3,5
dion’un "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-3,5-
dion’un kiitle spektrumu

4.2. 1-(3-(4-Klorofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-
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4.2.1. FT-IR spektrum verileri

Maddenin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi. (Sekil 4.4). Gozlenen

pikler ve yorumlari agagida verilmistir.

Frekans Yorum

3454 cm’! Enoliin -O-H bagina ait gerilme band1

3268 cm’! -N-H bagina ait gerilme band1

3089 cm™ -C=C-H bagina ait gerilme band1

2928 cm’! Alifatik -C-H bagina ait gerilme bandi

1762 cm™ ve 1720 cm™ -N(CO)N ve -R(CO)R gruplarina ait gerilme
bandi

1672 cm’ -R(CO)NH grubuna ait gerilme band1

1600 cm™ -C=C gerilme band1

4.2.2. "H-NMR verileri

Madde DMSO-d; icerisinde ¢oziilerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait H-
NMR spektrumu (Sekil 4.5) de goriilmektedir.

0 2,6 ppm deki birli pik —CH3 grubundaki hidrojene aittir (3H). 6 7,4-7,6 ppm deki
pikler aromatik halkalardaki hidrojenlere ve —C=CH; hidrojenlerine aittir (11H). &
11,7 ppm deki birli pik O-H protonuna aittir. Spektrumda N-H protonuna ait pik

goriilmemektedir.
4.2.3. Kiitle spektrum verileri
Sentezlenen maddenin molekiil kiitlesi 413 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle

spektrumunda (Sekil 4.6) molekiiler iyon piki 413’de goriilmemektedir. Ancak
yapidan PTAD grubunun ayrilmasi ile olusan katyona ait pik (m/z) 236,93’de
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goriilmektedir. Bu yapidan diger gruplarin ayrilmast ile olusan 4-
klorofenildiazonyum katyonuna ait pik (m/z) 139,67°de ve bu katyondan da N,
ayrilmas1 sonucu geriye kalan 4-klorofenil katyonuna ait pik (m/z) 111,47°de
goriilmektedir. Bu pikler incelendiginde, klor izotoplarina ait 3:1 oranlarindaki pikler

goriilmektedir.

4.2.4. APT verileri

Madde DMSO-ds igerisinde c¢oziilerek APT spektrumu alindi. Bilesigin APT
spektrumu (Sekil 4.7) de goriilmektedir. & 25 ppm deki negatif genlikli pik
bilesikteki CHj3 karbonlarina, 8 110-130 ppm arasindaki 5 adet negatif genlikli pik
aromatik CH karbonlarina, & 125-140 ppm arasindaki 4 adet pozitif genlikli pik C
(kuaterner) karbonlara, & 150-190 ppm arasindaki 3 adet pozitif genlikli pik karbonil

karbonlarina aittir.

4.2.5. Element analiz verileri

Sentezlenen maddenin element analiz sonuglar1 agagidaki gibidir.

Teorik % Deneysel %
C 55,00 55,28
H 3,86 3,54

N 17,13 17,24



1004

954

90

Gegirgenlik

85

80—

T T T T 1 I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayis1 (cm™!)

Sekil 4.4. 1-(3-(4-Klorofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. 1-(3-(4-Klorofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. 1-(3-(4-Klorofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4
triazolidin-3,5-dion’un kiitle spektrumu
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Sekil 4.7. 1-(3-(4-Klorofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un APT spektrumu
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4.3. 1-(3-(4-Florofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-
3,5-dion

4.3.1. FT-IR spektrum verileri

Maddenin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi. (Sekil 4.8). Gozlenen

pikler ve yorumlar asagida verilmistir.

Frekans Yorum

3474 cm’™ Enoliin -O-H bagina ait gerilme band1

3242 cm’™ -N-H bagina ait gerilme band1

3012 cm’™ -C=C-H bagina ait gerilme band1

2928 cm’! Alifatik -C-H bagina ait gerilme bandi

1701 cm™, 1762 cm™ -R(CO)R ve -N(CO)N gruplarina ait gerilme
band1

1672 cm™ -N(CO)NH grubuna ait gerilme bandi

1604 cm™ -C=C gerilme band1
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4.3.2. "H-NMR verileri

Madde DMF-d; igerisinde ¢ozillerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-
NMR spektrumu (Sekil 4.9) de goriilmektedir.

d 2,5 ppm deki birli pik —CH3 grubundaki hidrojenlere aittir (3H). 8 7.2-7,7 ppm deki
pikler aromatik hidrojenlere ve -C=CH; hidrojenlerine aittir (11H). 6 11 ppm deki
birli pik -OH protonuna aittir (1H). Spektrumda —NH protonuna ait pik

goriilememistir.

4.3.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen maddenin molekiil kiitlest 397 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle
spektrumunda (Sekil 4.10) M1 piki (m/z) 396,02°de goriilmektedir. Ayni zamanda
yapidan flor ayrilmasiyla olusan katyona ait pik (m/z) 378,93 de goriilmektedir.

4.3.4. APT verileri

Madde MeOH-ds igerisinde ¢oziilerek APT spektrumu alindi. Bilesigin APT
spektrumu (Sekil 4.11) de goriilmektedir. & 23 ppm deki negatif genlikli pik
bilesikteki CHj3 karbonuna, & 110-130 ppm arasindaki 5 adet negatif genlikli pik
aromatik CH karbonlarina, & 125-150 ppm arasindaki 4 adet pozitif genlikli pik C
(kuaterner) karbonlara, & 155-190 ppm arasindaki 3 adet pozitif genlikli pik karbonil

karbonlarina aittir.
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Sekil 4.8. 1-(3-(4-Florofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4
triazolidin-3,5-dion’un FT-IR spektrumu
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Sekil 4.9. 1-(3-(4-Florofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.10. 1-(3-(4-Florofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-

triazolidin-3,5-dion’un kiitle spektrumu
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Sekil 4.11. 1-(3-(4-Florofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-

triazolidin-3,5-dion’un APT spektrumu
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4.4. 1-(3-(4-Bromofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin-
3,5-dion

¢ |
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4.4.1. FT-IR spektrum verileri

Maddenin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi. (Sekil 4.12). Gozlenen

pikler ve yorumlar asagida verilmistir.

Frekans Yorum

3450 cm’™ Enoliin -O-H bagina ait gerilme band1

3252 cm’™ -N-H bagina ait gerilme band1

3025 cm’™! -C=C-H bagina ait gerilme band1

2925 cm’ Alifatik -C-H bagina ait gerilme bandi

1715 em™ ve 1759 cm™ -R(CO)R ve —N(CO)N gruplarina ait gerilme
band1

1675 cm™ -N(CO)NH grubuna ait gerilme bandi

1605 cm’ -C=C gerilme band1
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4.4.2. "H-NMR verileri

Madde DMF-d; igerisinde ¢ozillerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-
NMR spektrumu (Sekil 4.13) de goriilmektedir. & 2,5 ppm deki birli pik —CHj3
grubundaki hidrojenlere aittir (3H). 6 7.5-8 ppm deki pikler aromatik halkalardaki
hidrojenlere ve -C=CH, hidrojenlerine aittir (11H). 8 11,8 ppm deki birli pik -OH
grubunun, 6 11 ppm deki birli pik -NH grubunun protonuna aittir (1H).

4.4.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen maddenin molekiil kiitlesi 457 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle
spektrumunda (Sekil 4.14) molekiil iyon piki goriilmemektedir. Ancak yapidan brom

ayrilmasi sonucu olusan katyona ait pik (m/z) 378,22’de goriilmektedir.

4.4.4. APT verileri

Madde DMF-ds igerisinde c¢oziilerek APT spektrumu alindi. Bilesigin APT
spektrumu (Sekil 4.15) de goriilmektedir. & 24 ppm deki negatif genlikli pik
bilesikteki CHj3 karbonuna, 6 110-135 ppm arasindaki 5 adet negatif genlikli pik
aromatik CH karbonlarina, 6 115-150 ppm arasindaki 4 adet pozitif genlikli pik C
(kuaterner) karbonlara, 6 150-190 ppm arasindaki 3 adet pozitif genlikli pik

karbonil karbonlarina aittir.

4.4.5. Element analiz verileri

Sentezlenen maddenin element analiz sonuglar1 asagidaki gibidir.

Teorik % Deneysel %
C 49,78 49,60
H 3,49 3,04

N 15,28 15,36



100—

Gegirgenlik

BO={

Fo—

1 ™ T T T T T
4000 1.0 ETL T 2800 2000 imon 1000 Bao

Dalga Sayisi (cm ™ 1)

Sekil 4.12. 1-(3-(4-Bromofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un FT-IR spektrumu

Sekil 4.13. 1-(3-(4-Bromofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un NMR spektrumu



37

Bagl Bolluk

in8g
15752 1T1H1 o 258 88
| G EELI 2M0Ed ESRIS apeap  ssas w22
T i 10 250 0 0 e ata 0

mfz

Sekil 4.14. 1-(3-(4-Bromofenildiazenil))-2.,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un kiitle spektrumu
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Sekil 4.15. 1-(3-(4-Bromofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un APT spektrumu
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4.5. 1-(3-(4-Iyodofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-triazolidin
3,5-dion

4.5.1. FT-IR spektrum verileri

Maddenin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi. (Sekil 4.16). Gozlenen

pikler ve yorumlar asagida verilmistir.

Frekans Yorum

3452 cm’™ Enoliin -O-H bagina ait gerilme band1

3328 cm™ -N-H bagina ait gerilme band1

3027 cm’™! -C=C-H bagina ait gerilme band1

2940 cm™ Alifatik -C-H bagina ait gerilme bandi

1740 cm™ ve 1722 cm™ -N(CO)N ve -R(CO)R gruplarina ait gerilme
band1

1665 cm’™ -N(CO)NH grubuna ait band1

1610 cm™ -C=C gerilme band1
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4.5.2. "H-NMR verileri

Madde DMF-d; igerisinde ¢ozillerek 'H-NMR spektrumu alindi. Bilesige ait 'H-
NMR spektrumu (Sekil 4.17) de goriilmektedir.

0 2,45 ppm deki birli pik —CH3 grubundaki hidrojenlere aittir (3H). 6 7.20-7,70 ppm
deki pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ve -C=CH; hidrojenlerine aittir (11H).
Spektrumda —NH ve -OH protonlarina ait pikler goriilememistir.

4.5.3. Kiitle spektrum verileri

Sentezlenen maddenin molekiil kiitlesi 505 g/mol’diir. Bilesige ait kiitle

spektrumunda (Sekil 4.18) M1 piki 503,74’de gériilmektedir.
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Sekil 4.16. 1-(3-(4-lyodofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un FT-IR spektrumu

Sekil 4.17. 1-(3-(4-lyodofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 1-(3-(4-Iyodofenildiazenil))-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion’un kiitle spektrumu
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5. YORUM

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion, 1-(3-(4-florofenildiazenil)-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion, 1-(3-(4-klorofenildiazenil)-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion,  1-(3-(4-bromodofenildiazenil)-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-
1,2,4-triazolidin-3,5-dion, 1-(3-(4-iyodofenildiazenil)-2,4-dioksopentan-3-il)-4-fenil-

1,2,4-triazolidin-3,5-dion (verimler:%35-%355) sentezlenmistir.

1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil1,2,4-triazolidin-3,5-dion’un  metil,
metoksi ve nitro tiirevleri de hazirlanmis fakat saflastirilamadiklart i¢in bu tez

calismasina konulmamustir.

Ayrica,  3-fenilazo-3-penten-4-ol-2-on’un  maleik  anhidrit, etilvinil eter,
dimetilasetilendikarboksilat ile tepkimeleri incelenmis ve tepkime vermedigi

gbzlenememistir.

Sentezlenen 1-(2,4-diokso-3-fenildiazenilpentan-3-il)-4-fenil1,2 ,4-triazolidin-3,5-
dion ve tiirevlerinin yapilarin1 aydinlatmak amaci ile FT-IR spektrumlari, "H-NMR
spektrumlari, bazilarmin *C-APT spektrumlari, kiitle spektrumlari alinmis ve

bazilarinin element analizleri yaptirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde biitiin spektrumlarda NH
gerilme bandlart goriilmektedir. Bu, en-katilmanin meydana geldiginin bir kaniti
sayilabilir. Yine bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde & 6,5 ppm deki
pikin vinilik protonlara ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum da, yapmin enol
formunda oldugunu gostermektedir. Baz1 spektrumlarda ise, bu piklerin aromatik

hidrojenlere ait piklere karigtig1 diistiniilmektedir.
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Literatiirde yapilan taramalarda bu bilesiklere rastlanmamistir. Bu tiir bilesiklerin
antimikrobiyal, virostatik, sitostatik, antienflamatuvar, analjezik, antikonvulzan,
merkezi sinir sistemi depresani, antihistamik, hipotansif, diliretik, herbisit,
antihelmintik, antifungal, pestisit, insektisit 6zellikler gosterdigi belirtilmistir (2). Bu
bilesiklerin, yapilarinda bulunan arilazo ve triazolidin gruplarindan dolay1 farmasotik
ozellikler gosterebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica bu maddelerin biyolojik

aktiflikleri de incelenebilir.
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