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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

b Kimyasal kayma

Kisaltmalar Aciklama

'"H-NMR 1H NuUkleer Magnetik Rezonans
Spektroskopisi

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

CDCI; Do6terokloroform

DMSO-ds Déterodimetilstlfoksit

DMF-d- Doéterodimetilformamit



1. GIRiS

Tetrazoller, bir karbon atomu ve doért azot atomundan olusmus, iki

doymamiglik iceren besli halka yapisinda, organik heterosiklik bilesiklerdir.

Tetrazol ilk olarak 1885 yilinda J.A.Bladin tarafindan siyanojen ve
fenilhidrazinin kondensasyon Urini olan disiyanofenilhidrazin bilesiginin
incelenmesi  sirasinda bulundu. Nitréz asitle disiyanofenilhidrazinin
reaksiyonu sonucu olusan bu bilesik 5-siyano-2-feniltetrazol olarak
adlandirildi [1].

NC—C
HNO, |
N

N
(CN), + HoNNHCgHs— NCCNHNCgHs ——"=2 5 |
RN/N_CGHS
NH

5-Siyano-2-feniltetrazol

Bladin, calismasini 5-siyano-2-feniltetrazol bilesiginin parcalanmasi ile olusan
tetrazolun varligini kanitlayarak destekledi [1,2].

NC—(|3 — T HOOCT p— T
KOH HNO,
HOOC C——N HOOCC——N
SnC|2 | KMnO4
- N N_C(5H4NH2—>
NkN _N——CgHiNO; N

Hﬁ l|\lH
N\N N

Tetrazol



Tetrazol bilesiklerinin sistematik incelenmesi 20. ylzyilin ortalarindan sonra
bagladi. Amerikali ve Avrupall bilim adamlarinin bu alanda yaygin calismalari
bilinmekteydi fakat bu bilesiklerin kimyasal 6zelliklerine iligkin énemli

calismalari Rus bilim adamlari gerceklestirmistir.

Bir karbon ve dort azot atomuna sahip tetrazol halka sistemi oldukga kararl
bir yapiya sahiptir ve bu kararllik, 5-siyano-2-feniltetrazol’'iin tetrazole
parcalanmasi sirasinda asidik, bazik, ylkseltgen ve indirgen maddelere kargi
direnci ile gbsterilmistir [1,2]. Tetrazol igin hesaplanan rezonans enerji degeri
diger heterohalkalardan oldukg¢a yuksektir. Tetrazol igin rezonans enerjisi
230-260 kJ/mol, imidazol i¢in 60 kd/mol, pirazol i¢cin 122 kdJ/mol’dir. Tetrazol
molekuld duzlemseldir ve karbondan bir, pirol azotundan iki, piridin
azotlarinin her birinden gelen birer elektron olmak tzere toplam alti elektrona
sahip aromatik 6zellikte bir bilesiktir [2]. Tetrazol halkasinin Tr-elektron
sistemi ve endosiklik azot atomu Uzerinde elektron giftinin var olmasi bu

heteroatomlarin gesitli elektrofilik maddelerin saldirisina ugramaya acik hale

] .
K/N K N . ZN

-
N N N
H H

getirir [7].

Pirazol imidazol Tetrazol

Tetrazoller baslica 1H ve 2H-tetrazoller olarak belirtilirler ve nasil
numaralandirildiklar asagida gosterilmistir [2,3].



) T
4N N2 N N N NH
N~ N\ XN

3
1 H-Tetrazol 2H-Tetrazol

N-sUbstitie olmamis tetrazoller hem 1H- hem de 2H- tautomerini igerebilir ve
bu iki hal ¢bzelti igcinde dengededir. Genel sartlarda, ylksek polariteye sahip
¢bzlculer ve kolay elektron veren substitientler 1H-tetrazol fraksiyonunu
arttirirlar. >N NMR  spektroskopisiyle alinan sonuglara gére DMSO’da
¢6zulmis tetrazol c¢ozeltisinin denge karisiminda %90-99 oraninda 1H-
tetrazol tautomerini igerdigi belirlenmigken 5-siyano ve 5-triflorometiltetrazol
¢cbzeltilerinin blylk miktarda 2H-tautomerini icerdigi gértimustir. X-isinlar
sonuglarina gore ise kati halde 1H-tautomeri géralirken sivi halde 1H-ve 2H-
arasinda, substitiente bagl olarak bir dengenin var oldugu saptanmistir. Gaz
fazinda ise hem yuUksek gugclU fotoelektron spektroskopisi sonuglari hem de
teorik ¢alismalarin sonuglarina gére 2H-tautomerinin daha fazla bulundugu
kanitlanmigtir [5,6,7].

Tetrazolin monosubstitie tUrevleri igin 3 farkl yapi, distbstitie tlrevleri igin

2 farkh yapi vardir [1].

Monostubstitlie Tetrazoller

HC N—C,Hs HC———N CIC

A AN N

1-Etiltetrazol 2-Feniltetrazol 5-Klorotetrazol



Disubstitiie Tetrazoller

H,NC N—CH,CgHs HOOCC———N
N\N/N N%N/N—CHS
1-Benzil-5-aminotetrazol 2-Metiltetrazol-5-karboksilikasit

Tetrazollerin pek ¢cogu kristal yapidaki kati maddelerdir. Tetrazol ailesinin en
basit Oyesi olan slbstitle olmamis tetrazol, hafif karakteristik kokulu sari
renkli bir katidir. Suda ve alkolde kolayca, eter ve benzende ise az ¢ézin(r.
Tetrazolln erime noktasi 156°C’dur. 2-MonosUbstitlie tetrazollerin kaynama
ve erime noktalari 1-monosubstitle tlrevlerine gére genellikle daha disuktar.
5-Monosubstitlie tetrazoller ise H-bagi yaptidi igin genellikle 1 veya 2-
monosUbstitle izomerlerinden daha ylksek sicaklikta kaynarlar ve daha
yuksek sicaklikta erirler [1,8].

Tetrazol zayif asidik 6zelliktedir ve asitligi asetik asite yakindir (pKa=4,76). 5-
monosubstitle tetrazollerin asitligi 5 konumundaki slbstitlentin yapisindan
oldukca cok etkilenir. Tetrazolin asitligi 5 konumundaki elektron ¢ekici grup
varliginda artmakta ve elektron verici grup oldugunda ise azalmaktadir
[1,9,5].

Bazi tetrazoller bazik Ozellik de gOsterir; tetrazollerin bazlik glcinin

anilinden daha zayif oldugu belirlenmistir [1,5].

Tetrazol bilegikleri, muhtemelen tetrazol halkalari biyoaktif karboksilik asitler
gibi davrandiklarindan biyolojik aktivite sergilerler. Tetrazol halkasi karboksilli
asitlere gbre daha kararli davranmaktadir [10].



Tetrazol turevlerinin elde edilmeleri igin pek ¢ok ydntem olmasina ragmen

bunlari dért grupta toplayabiliriz [1,2,11,12].

@)

Lo
N N

l. 1,2 bagi olusumu (veya 1,2 ve 4,5 baglar)

Hidrozoik asit ya da azlrler karbon-azot doymamis bagi iceren bilesiklere
(6rnegin; siyandrler, siyanatlar, tiyosiyanatlar ve karbodiimitlere) katilir [1,13].
Tepkime aradrininin imit azir yapisinda oldugu dusundlmektedir. Bu
yontemle 5-alkiltetrazoller ylUksek verimle elde edilmesine ragmen
reaksiyonun tamamlanmasi icin birkag gin gerekebilir. Hidrozoik asit yerine

sodyum azir ya da amonyum azdr kullanilarak bu sire kisaltilabilir [1,2,7].

S
N, N\N/N

H
RCN + HN3 —— R—C=—NH

Organik azir bilesikleri ve RCN (nitriller) kullanildiginda, [2+3] katiimasi ile,
alkil tetrazoller olusur [23].

H
N — N -7
'Z' + ||N|+ e N N/N\N
—
[ Vo T\
R N\ \ N\
Ry R Ri R R,




Tetrazol olusumu igin en 6nemli ybntemlerden biri de kuvvetli asitler

varliginda ketonlarla azirler arasindaki Schmidt reaksiyonudur [1].

¥
R.C—0O + H' ——— R,C—OH =—— Rzé_OH

+ +
R,COH + HNy —> R.C —OH —  » R,C—— N— N=N + H,O

HN — N=N

N

RC=—N—N=N_— » gC=NR + N,
R,iNR

+

RC=—NR 4+ HN;, —— N| ’L + H*

ll. 2,3 bagl olusumu
Formazanlar, diazonyum tuzlar ile aldehit arilhidrazonlarin reaksiyonundan

meydana gelir. Formazanlar oksidatif halka kapanmasi ile tetrazol olusturur
[1,2,11].

N=N—< >
@‘ﬁ=NNH© ' 6&2@ _’QC/\\N_NH @



. 2,3 ve 4,5 bagi olusumu

2,3 ve 4,5 baglarinin ikisi de acilhidrazinlerle diazonyum bilesiklerinin bazik

ortamdaki tepkimelerinde 1,5-distbstitle tetrazol bigiminde olusur [1,2].

- —\ Na,CO -
MeCONHNH, + CI N, —{ ) —2"—2» MeCONHNHN=N— )

Me —{

NaOH o \C/
E—— N\N4N

IV. 2,3 ve 3,4 bagl olusumu

2,3 ve 3,4 baglan aminoguanidin ve nitr6z asidin reaksiyonu ile olusur
[1,2,11].

HoN—C— NHNHz H T
— > N N

NH NH N

H2N_ |C|:_ N3

Robert Lofquist 1958 yilinda amonyum klorir ve sodyum azirden hidrozoik
asit olusumu vyoluyla 5-sUbstitle tetrazolleri pratik bir sekilde

sentezlemiglerdir [14].

N N
NaNj, EtsN.HCI o _/ @ T HOL o Y ﬁ'
RCN g NN N\ N
¢bziich, 1si N N~
H



Abdel-Aziz ve Saad Elmorsy 1997 yilinda triazidoklorosilan’t (TACS) azur
transfer maddesi olarak kullanarak birincil amitlerden 5-sibstitlie tetrazolleri

sentezlemiglerdir.[24].

N/N
) \ Cl '|\|‘ CH,CN I \>—\
0 (0] + Ny \ _N > N\N 5
N SI\ H

TACS 5-fenoksimetiltetrazol

Jursic ve LeBlanc 1998 yilinda yaptiklari calismada benziltiyosiyanattan 5-
benziltiyotetrazoll bir faz transfer katalizéri kullanarak %48 verimle

sentezlemiglerdir [14].
_—N
NN\
I
SCN  NaN;, NH,CI 57 >N
> H

CHg(CHy)15N(CHg)3Br
PhCHj; , H,0 , 90°C

% 48

Tetrazollerin siyano gruplarindan sentezi son dénemlerde oldukg¢a dikkat
cekmektedir ve yeni sentez yontemleri pes pese ortaya c¢ikmaktadir.
Tetrazoller kimyasallarin  énemli  bir sinifini  olusturmasina ragmen
tetrazollerin siyano gruplarindan sentezi oldukga sinirli ve birka¢ dezavantaja
sahiptir. Genellikle reaksiyonlar uzun surmektedir ve reaksiyonlarin
tamamlanabilmesi igin yiksek sicakliklar gereklidir. Ayrica azir kaynaklarini
ve ¢ozlclleri secmek de zordur ¢lnkl kullanilacak ¢ézlcl ve reaktif cesidi
¢ok azdir. Bu dezavantajlar gidermek igin Alterman ve Hallberg 2000 yilinda,
aril ve vinil nitrilleri, onlara karsilik gelen bromirlerden mikrodalga ortaminda

ve paladyum katalizérU ile ylksek verimlerde elde etmisler ve bu nitrillerden



de aril ve vinil tetrazolleri amonyum azurler Gzerinden yine ayni yontemle

sentezlemiglerdir [15,22].

CN
B
X Zn(CN), , 60W N
_ DMF , Pd(PPh,), N/
N
% 88
N/N\\
i
NaN;, NH,CI | X N
DMF, 20W yZ
N
%75

Sharpless ve Demko, 2001 yilinda yaptiklari ¢alismada nitrillerden tetrazol

sentezlemek igin ¢6zUcu olarak suyu kullanmiglardir [16].

~ry

CN

/
\

_—N
“; \Y
/
Ny, ZnCl OO
H,0, Is1, 2 glin “/
%73
/N
NL N\
X /
NaN3, ZnC|2 _

H,0, 1s1, 36 saat BuNH

Z

%82
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Tetrazollerin kullanim alanlari

Azot atomlarindan slbstitie olmamig tetrazoller asidik 6zellige sahip
olduklari icin metallerle tuz olustururlar. Tetrazollerin gimuUs ve bakir tuzlari
Isitildiginda  siddetle patlar ve bu ylzden tetrazol tlrevleri patlayici
maddelerde atesleme bileseni olarak kullanilir. Atesleme bileseni olarak

kullanilan tetrasen yapisinda tetrazol halkasi bulunan bir bilegiktir [1,17].

I i

N
H,0. HQN—C—NH—NH—NzNJ\ /Uu

Tetrasen

4-Guanil-1-(5-tetrazolil)tetrazenhidrat

Tetrazoller, karboksilik asit gruplarindan daha kararl olduklari igin yeni
gelistirilen ilaglarda karboksilli asit gruplari yerine tetrazol gruplari tercih edilir.
Buna bagli olarak son dbénemlerde tetrazol tlrevleri antikanser,
antimikrobiyal, antihipertansif ve antialerjik ajanlarin sentezlerinde tercih
edilmektedirler [20].

Pentametilentetrazol (kardiazol)’in merkezi sinir sisteminde uyarici 6zelligi
vardir ve Klinik olarak barbdtiratlarin ylksek dozundan kaynaklanan

zehirlenmenin etkisiz hale getirilmesinde kullanilir [1,12].

| | Pentametilen-1,5-tetrazol
CH, (Kardiazol)
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1,5-disUbstitle tetrazollerin alkil, sikloalkil, aril, amino ve amit grubu igeren
tarleri uyarici veya yatistirici madde etkisi gésterirken, bazi 5-monosubstitle
tetrazoller agr kesici ve sakinlegtirici aktiviteye sahiptir [1].

2,3-Difenil-5-undesiltetrazolyum klorir ve benzer tetrazol tuzlarn dezenfektan
Ozellik gbstermektedir [1].

Tetrazollerin metal tuzlarinin suda ki yiksek ¢6zUndrligu nedeniyle yeni
boyar maddelerin sentezlerinde kullanimlari siklasmigtir [20].

5-Aminotetrazolden ¢ikarak sentezlenen azo boyalari tekstilde agartici olarak
kullanilir [1].

1-Aril-5-benziltiyotetrazollerin antitiberkiler aktivite gdsterdigi belirlenmigstir
[18].

N—N

5-(benziltiyo)-1-fenil-1 H-tetrazol

Tetrazoller farmakolojik arastirmalarda oldukga 6nemlidir. N-substitie
olmamis tetrazoller (5-substitle-1H-tetrazoller) son yillarda ilag yapiminda
oldukga sik kullanilmaya baslandi [14]. Patent literatirlerinde yapilan
kapsamli bir arastirmaya goére tetrazol iceren ilag maddelerinin bUyUk

cogunlugu aril tetrazollerdir. Bu yapilarin da blyik bir kismi bifeniltetrazol
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iskeleti icerir. Ornegin; hipertansiyon tedavisi icin 1994 yilinda kullaniimaya
baglanan Losartan bifeniltetrazol yapisi igerir [14,19].

N\ o

Losartan

Astim tedavisi icin kullanilan Tomelukast alifatik bir gruba bagl tetrazol
halkasi icermektedir [14].

Tomelukast
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Malononitril

Malononitril, sistematik adiyla propandinitril CH2(CN). kapah formultyle nitril

sinifindandir. Malononitril kristal yapida, 34 °C eriyen kati bir maddedir [25].

C=N

Malononitril

Malononitril %80-%96 verimle inorganik tuzlarin varliginda siyanoasetamit ve
POCI; veya PCls reaksiyonuyla elde edilir [25,26].

ﬁ CN
PCl
C\NH Cls, 151 H2C\
K ? N
CN
0]
I CN
C POCl; 151
2 \NH2 — H,C
CN CN

Aktif metilen protonlarinin varligina baglh olarak malononitril C-C bagi olusum
reaksiyonlarinda oldukg¢a kullanighdir. Malononitril, su igindeki pK,; =11 degeri
ile  nispeten asidiktr ve bu da malononitrilin  Knoevenogel
kondensasyonlarinda kullanilmasini saglar [25,27].

R1 C=N R1 CN
\C=O —e Silikajel veya NH,OA¢ \C=C\
RZ/ C=N / CN

R
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Malononitrilin bu reaksiyona girme kabiliyeti, malononitrili tip ve kimyasal
arastirmalarda, ayni zamanda endistri ve tarim kimyasinda basvurulan
6nemli bir kimyasal yapar. Malononitril, ilaglarin sentezinde (triamteren,
adenin, ve vitamin B1 gibi...), pestisitlerde, boyar madde sentezlerinde ve

sentetik fiberlerde kullanilan dnemli bir yapi tasidir [25].

Diazonyum tuzlari

Diazonyum tuzlan nitr6z asitin birincil alifatik aminler ya da aril aminler ile
tepkimesinden olusur. Nitrdz asit (HONO) zayif ve kararsiz bir asittir. Bu
nedenle kullanilacagr zaman tepkime ortaminda hazirlanmalidir. Genellikle
sodyum nitrit (NaNOy) ile kuvvetli bir asidin tepkimesinden elde edilir [29].

HCI(aq) + NaNOZ(aq) —> HONO + NaCI(aq)

H2804(aq) + 2NaN02(aq) E— 2HONO(aq) + N32804(aq)

Diazonyum tuzlarini hazirlamak igin en genel yontem, bir aromatik aminin
sulu mineral asitteki ¢ozeltisini distk sicaklikta NaNO. ile etkilestirmektir.
Birincil aromatik aminin sulu NaNO, ¢ézeltisi ile muamele edilmesiyle alifatik
birincil aminlerdekinin aksine azot ayrilmaz, onun yerine ¢ézinen diazonyum
tuzu meydana gelir. Cok kolay gerceklesebilen bu tepkimeye diazolama
denir. Diazolama tepkimeleri ilk kez 1858 yilinda Griess tarafindan

bulunmustur. Diazolama tepkimesi agagidaki gibidir [30].
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+ -
Ar— NH, + NaNO, + 2HX——— Ar— N=N: Cl + NaX + 2H,0
Birincil amin Arendiazonyum tuzu

Diazolama

+ X
H,O — NO + HyO==—== 2H,0 + N=0
"/

- + -
HONO + H30 + A:

’ I
aP /7D - HyO*

Ar—N: + N=—0—> Ar— N—N: o—> A— N—N:O»>
(\

H H
H H-— A
1° Arilamin N-Nitrozo-amonyum N-Ni )
(yada alkilamin) iyonu -Nitrozamin
o - - HA o e - HA 2 N
Ar— N—N— O Ar— N— N—OH Ar— N=— N— OH,
|J A + HA E +HA -+-

H
_(‘ Diazohidroksit

+
———= Ar— N=N:=<—> Ar— N=N + H,0

L |

Diazonyum Iyonu

Aromatik diazonyum tuzunun olugsmasinda kullanilacak olan asidin miktari
onemlidir ve bir esdeger mol amin igin G¢ esdeger mol asit gerekir. Bu asidin
bir esdeder moli aminle tuz olustururken, bir esdeger moli sodyum nitritle
nitr6z asit vermekte; G¢lncl esdeger moll ise meydana gelen diazonyum
tuzunun kararli olmasini saglamaktadir. Yani diazominobenzen olugsumunu

engellemektedir.

— N\

+ -
Ar— N=N:Cl + Ar—NH, Ar

(Diazoaminobenzen)



16

Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok kararsizdir. Disuk sicakliklarda bile bozunarak
azot gazi cikigiyla birlikte karbokatyonlar olugtururlar. Bu karbokatyonlar da
proton kaybederek alkenleri, su ile tepkimeye girerek alkolleri ve

halojendrlerle tepkimeye girerek alkil halojenurleri olustururlar.

Aromatik diazonyum tuzlan ise daha kararlidir ve 0-5 °C’da bozunmadan
bekletilebilir. Aromatik diazonyum tuzlari, pek c¢ok aromatik bilesigin
sentezinde ara Urln olarak kullanilan énemli bilesiklerdir ve sulu ¢ozeltileri
kolayca hazirlanabilir. Diazonyum tuzlarn suda ¢6zUnur eterde ve diger
organik ¢ozlcllerde c¢bézinmezler. Isitildiklart veya kuru olduklari zaman
bozunurlar. Kuru diazonyum tuzlari da hazirlanabilir, 6zellikle elektron ¢ekici

substitientleri bulunan tuzlar kararhdir.

Birincil arilaminlerin diazolama tepkimeleri oldukca 6nemlidir. CUnki

diazonyum gurubu —lirl N¢ diger  fonksiyonel gruplarla yer
degistirebilir.  Arendiazonyum tuzlarinin  ¢ogu 5-10 °C’un U(zerinde
kararsizdirlar ve kurutulduklarinda patlarlar. Cogu diazonyum tuzu izole
edilmeden yer degistirme tepkimeleri verebilirler. Karisgima CuCl, CuBr , KiI,
vb reaktifler ilave etmek ve hafifce 1sitmak yeterlidir. Bu arada yer degistirme

tepkimesi gergeklesir ve azot gazi agiga cikar [31].
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2.MATERYAL ve YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anilin, 2-kloroanilin, 4-kloroanilin, o-toluidin, p-toluidin, 4-bromoanilin, 2-
nitroanilin, 4-nitroanilin, 4-iyodoanilin, HCI (hidroklorik asit), toluen, etanol,
DMSO-ds, CDCl3, metalik sodyum, NaN; (sodyum aziir) Merck firmasindan,
C3HoN2 (malononitril) Aldrich firmasindan temin edildi. CoHsNO, (etil nitrit)
laboratuvarda sodyum nitritten ve (CzHs)sNHCI (trietilamonyum klordr) yine
laboratuvarda trietilaminden sentezlendi. Kullanilan kimyasal maddeler
sentezler icin yeterli saflikta oldugundan daha ileri bir saflagtirmaya gerek
duyulmamistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

a) 'H-NMR spektrumlari Bruker 300 MHz NMR cihazi ile alind.

b) FT-IR spektrumu MATTSON-1000 FT-IR cihazi ile alindi.

c) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Gallenkampf marka erime noktasi
tayin cihazi ile belirlendi.

d) Kitle spektrumlari Thermo Finnigan GS/MS 4,5 versiyon cihazi ile alind..
2.3. Yontem

Reaksiyonlar iki ana basamakta gerceklestirildi. Birinci asamada malononitril
tirevleri, ikinci asamada ise 5-substitlie-1H-tetrazoller sentezlendi.
Malononitril ~ tlrevlerini  sentezlemek amaciyla 6ncelikle  sUbstitle
anilindiazonyum tuzlari hazirlandi. Olusan diazonyum tuzlari malononitril ile
etkilestirilerek  2-(fenildiazenil)malononitril  tlrevlerine déndstaraldt  [28].
Sentezlenen bilesiklerin NaNs ile reaksiyonundan 5-sibstitlie-1H-tetrazol

tdrevleri sentezlendi [21].
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NH, N,Cl
Ry R, Ri
-+
C,HsON
2HsONO/HCI C3HaNy , CoHs0 NaR H /CN
0-59C susuz etanol 2 N_N:C\
! CN
2 R
2
RI:H R2:H
Rlicl Rz:H
RI:H R2:C1
RIZCH3 R2:H
R]SH RzZCH3
R]ZNOZ RzIH R1
R]SH Rz:NOz CN
R,:Br Ry:H
R,:H R,:Br Ry N=N-CH
RIZH Rz:I
CN
R1 R1
H CN CN + -
C,Hs)3NH
R N—N=C_ =R, N==N-CH L L
CN \ Toluen, 181
CN
R1 R1
_CN
R, N=N—CH_ - R N—NZC/CN
C—NH \
/N 7N
N
\/ "
\ 7
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Mutlak Etil Alkol Eldesi

Bir miktar kalsiyum oksit ( 250 g) sicakligi 250 ‘C'da tutulan firin icinde 6-8
saat sureyle bekletildi. Desikator icine alinan kalsiyum oksit oda sicakligina
gelene kadar bekletildi, sonra icinde 1 litre ticari etanol bulunan 2 litrelik
balona ilave edildi. Karigim, balona geri sogutucu takilarak 5 saat slreyle
hava banyosunda kaynatildi. Bir gece dinlenmeye birakilan karisim daha
sonra hava banyosunda damitildi. Elde edilen etil alkol tekrar 2 litrelik balona
alinarak icine 5 gram magnezyum serit ve 0,5 g iyot eklendi. Karigim balona
geri sogutucu takilarak 3 saat sureyle hava banyosunda kaynatildi. Daha

sonra saf etil alkol bu karisimin damitilmasiyla elde edildi [33].
3.2 Etil Nitrit Sentezi

Bir miktar sodyum nitrit (37g) 250 mL’lik balonda su igerisinde ( 70 mL )
¢6zulda. Bu ¢bzelti tuz-buz banyosuna yerlestirildi, Gzerine etil alkol ( 60 mL)
ilave edildi. Daha sonra yavas yavas 42 mL hidroklorik asit (%35 lik) ilave
edildi. Balon tuz-buz banyosundan g¢ikartildi ve olugan etil nitrit damitilarak
ayrildi. Bu islem sirasinda toplama kabi tuz-buz banyosunda tutuldu.
Sentezlenen etil nitrit buz dolabinda muhafaza edildi [33].

3.3.'Substitlie Diazonyum Tuzlarinin Hazirlanmasi-Genel Yéntem

Uygun miktarda substitie anilin (0,05 mol) alinip Gzerine damla damla 13,5
mL (0,1 mol) HCl ilave edilerek karistirildi ve tuz-buz banyosunda sogutuldu.
Olusan suUbstitie anilinyum klorlr sizlldi ve etanolden kristallendirilerek
kurutuldu.
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NH, NH.Cl
\ 3

R:-H,-Cl,-Br,-NO,,-CH;,-1

Olusan substitle anilinyum klortirden uygun miktarda (0,03 mol) alinip 25 mL
susuz etanolde ¢6zlldi ve tuz-buz banyosunda sogutularak Gzerine damla
damla 5 mL (0,03 mol) etil nitrit ilave edildi. Diazonyum tuzlari 5 °C un
Uzerinde bozundugu igin karisimin sicakliginin 0-(-5) °C arasinda kalmasina
6zen gosterildi.

Diazonyum tuzlari asagidaki tepkimeye gére hazirlandi.

+ - +_
NH3CI NZ=
X X

| C,HsONO |

// 0-5°C - //

R R

R;-H,-C1,-Br,-NO,,-CH;,-1

3.4. Substitlie 2-(fenildiazenil)malononitrilin Hazirlanmasi-Genel Yéntem

Malononitrilden 1,98 g (0,03 mol) alindi ve 10 mL mutlak alkolle ¢dzUldi. Ayn
bir kapta 0,7 g Na metali (0,03 mol) 25 mL mutlak etanolde ¢6zildi. Olugan
sodyum etoksit malononitril ¢6zeltisi Uzerine yavas yavas ilave edildi. 50
dakika karistirildi. Bu karisim daha 6nce hazirlanmis olan sdbstitie
diazonyum tuzu karisiminin Uzerine damla damla ilave edildi. Sari-
kahverengi c¢odkelegin olustugu goérildid. 30 dakika karistirildi. Reaksiyon
sonunda olusan kati stzllerek ayrildi. Stzintlye su ilave edildiginde sari
renkli bir cokelek olustugu gortildi. Cokme tamamlanana kadar su ilave edildi

ve daha sonra olusan bu sari renkli ¢cokelek stzilerek ayrildi. Etanol-su gift
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coziictslinden kristallendirildi [28]. Kristaller siiziilerek kurutuldu. ince tabaka

kromatografisi ile safligi kontrol edildi ve bir sonraki basamakta kullanildi.

N, Cl
AN -+
| C3H2N2 ) CQH5ON3 /CN , lTl _ /CN
—> R N=N-CH —R N=N=C__
/ susuzetanol “oN CN

R
R;-H,-Cl,-Br,-NO,,-CH; -1

3.4.1. 2-(Fenildiazenil)malononitril sentezi

Anilin’den 4,65 g (0,05 esdeger mol) ¢ikilarak Bélim 3.3 ve 3.4 de belirtildigi
gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiclisiinden kristallendirildi. Uriin 2,372 g,
verim % 85, e.n.= 130 — 132 °C. (Literatlirdeki .n.=134-136 "C) [28].

3.4.2. 2-((2-Klorofenil)diazenil)malononitril

2-Kloroanilin’den 5,6 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak Bélim 3.3. ve 3.4. de
belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiciisiinden kristallendirildi. Uriin
2,688 g, verim %80, e.n.= .96-98 ‘C.

3.4.3. 2-((4-Klorofenil)diazenil)malononitril

4-Kloroanilin’den 5,6 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak Bolim 3.3. ve 3.4 de

belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiclisiinden kristallendirildi. Uriin
2,04 g, verim %76, e.n.= 180 ‘C. (Literatiirdeki e.n.=185 "C) [28].
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3.4.4. 2-(o-Tolildiazenil)malononitril

o-Tolidin’den 4,6 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak Bélim 3.3. ve 3.4. de
belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiclisiinden kristallendirildi. Uriin
2,29 g, verim %83, e.n.= 110 ‘C.

3.4.5. 2-(p-Tolildiazenil)malononitril

p-Tolidin’den 4,6 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak B6lim 3.3. ve 3.4. de
belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiclisiinden kristallendirildi. Uriin
2,07 g, verim %75, e.n.= 143-145 °C.

3.4.6. 2-((2-Nitrofenil)diazenil)malononitril

2-Nitroanilin’den 6,15 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak B6lim 3.3. ve 3.4. de
belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢dziiclistinden kristallendirildi. Uriin
2,69 g, verim %73, e.n.= 140-142 °C.

3.4.7. 2-((4-Nitrofenil)diazenil)malononitril

2-Nitroanilin’den 6,15 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak Bélim 3.3. ve 3.4.
de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su ¢ift ¢ézlcUsinden kristallendirildi.
Uriin 2,55 g, verim %69, e.n.= 145 ‘C. (Literatiirdeki e.n.= 140-142 °C) [28].
3.4.8. 2-((2-Bromofenil)diazenil)malononitril

2-Bromanilin’den 4,71 g (0,03 esdeger mol) kullanilarak B6lim 3.3. ve 3.4.

de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su ¢ift ¢6zlcUstnden kristallendirildi.
Uriin 3,49 g, verim %74, e.n.= 115-117 °C.
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3.4.9. 2-((4-Bromofenil)diazenil)malononitril

4-Bromanilin’den 4,71 g (0,03 esdeger mol) kullanilarak Bélim 3.3. ve 3.4.
de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift ¢éziclisinden kristallendirildi.
Uriin 3,11 g, verim %66, e.n.= 146-147 °C.

3.4.10. 2-((4-iyodofenil)diazenil)malononitril

4-lyodoanilin'den 10,2 g (0,05 esdeger mol) kullanilarak Boliim 3.3. ve 3.4.
de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su ¢ift ¢6zlcUstnden kristallendirildi.
Uriin 3,06 g, verim %50, e.n.= 187-190 ‘C.

3.5. Substitlie N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil Siyantir’iin
Sentezi-Genel Yontem

Trietil amonyum klortGrden 0,69 g (0,005 mol) alinip 50 mL toluende
stspansiyon haline getirildi ve iki boyunlu reaksiyon balonuna konularak
manyetik karistirici Gzerine yerlestirildi. Karigsan ¢ozeltiye yavas yavas 0,66 g
(0,01 mol) NaNj3 katisi eklendi. Daha sonra Bélum 3.3.ve 3.4. de belirtildigi
gibi sentezlenen substitiie 2-(fenildiazenil)malononitril'den (0,005 mol) alinip
50 mL toluende ¢6zulerek damlatma hunisiyle ¢ozeltiye eklendi. Karigim geri
sogutucu altinda su banyosunda 8 saat kaynatildi. Karigim sogutulduktan
sonra su ile eksrakte edildi ve sulu faz ayrildi. Toluen fazi 2 kez daha su ile
eksrakte edildi. Sulu fazlar birlestirildi, elde edilen sulu faz pH=3-4 olana
kadar seyreltik HCI ile asitlendirildi. Manyetik karistiricida 10 dakika
kanstirildi. Olusan sari renkli kati sizildl, kurutuldu. Etanol-su cift
¢OzUcusunden kristallendirildi.
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3.5.1. N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur

2-(Fenildiazenil)malononitri'den 0,85 g (0,005 esdeger mol) kullanilarak
Bélim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su c¢ift .¢6zlclsinden
kristallendirildi. Uriin 0,64 g, verim %75, e.n.= 210 “C (bozundu).

3.5.2. N'-(2-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur

2-((2-Klorofenil)diazenil)malononitri'den 1,027 g (0,005 esdeger mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
coziiclsiinden kristallendirildi. Uriin 0,698 g, verim %68, e.n.= 164 C
(bozundu).

3.5.3. N'-(4-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir

2-((4-Klorofenil)diazenil)malononitri'den 1,027 g (0,005 esdeger mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
coziictsiinden kristallendirildi. Urlin 0,64g, verim %62, e.n.= 198-200 ‘C

(bozundu).
3.5.4. N'-o-Tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandtr

2-(o-Tolildiazenil)malononitrilden 0,925 g (0,005 esdeger mol) kullanilarak
Boélim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su ¢ift ¢dzlclsinden
kristallendirildi. Urlin 0,79 g, verim %85, e.n.= 195-196 “C (bozundu).

3.5.5. N'-p-Tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr

2-(p-Tolildiazenil)malononitri’'den 0,925 g (0,005 esdegder mol) kullanilarak
Bélim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su ¢ift ¢6zlclsinden
kristallendirildi. Uriin 0,74 g, verim %80, e.n.= 206-208 ‘C (bozundu).
(Literattirdeki e.n.= 207-209 ‘C) [21].
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3.5.6. N'-(2-Nitrofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir

2-((2-Nitrofenil)diazenil)malononitri'rden 1,08 g (0,005 esdeder mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
coziictisiinden kristallendirildi. Uriin 0,63 g, verim %58, e.n.= 207-210 ‘C

(bozundu).
3.5.7. N'-(4-Nitrofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir

2-((4-Nitrofenil)diazenil)malononitri'rden 1,08 g (0,005 esdeder mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
coziiclsiinden kristallendirildi. Urlin 0,48 g, verim %44, e.n.= 176-178 °C

(bozundu).
3.5.8. N'-(2-Bromofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir

2-((2-Bromofenil)diazenil)malononitriden 1,25 g (0,005 esdeger mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
coziictsiinden kristallendirildi. Uriin 0,78 g, verim %62, e.n.= 181 C

(bozundu).

3.5.9. N'-(4-Bromofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir
2-((4-Bromofenil)diazenil)malononitri'den 1,25 g (0,005 esdeger mol)
kullanilarak Bolim 3.5. de belirtildigi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
¢oziictsiinden kristallendirildi. Uriin 0,71 g, verim %57, e.n.= 198-200 ‘C
(bozundu).

3.5.10. N'-(4-iyodofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir

2-((4-lyodofenil)diazenil)malononitri’lden 1,485 g (0,005 esdeder mol)

kullanilarak Bolim 3.5. de anlatildiyi gibi sentezlendi. Etanol-su cift
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coziictsiinden kristallendirildi. Urlin 0,74 g, verim %50, e.n.= 215-218 °C
(bozundu).
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4. SONUCLAR

4.1. 2-(Fenildiazenil)malononitril’in FT-IR, 'TH-NMR ve Kiitle Spektrumu

Verileri
4.1.1. FT-IR spektrumu verileri

CN

N—N:C/

| ™~

H CN

2-(Fenildiazenil)malononitriin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak
alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmistir (Sekil 4.1.).
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Sekil 4.1. 2-(Fenildiazenil)malononitrilin FT-IR spektrumu
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Frekans Yorum

3290 cm’ N-H bagina ait gerilme bandi

3050 cm’” aromatik C=C-H bagina ait gerilme bandi
2280 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi

1650 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi

1600-1450 cm™1 aromatik C=C baglarina ait gerilme bantlari

4.1.2. "H-NMR spektrumu verileri

CN
Or<
| Son

H
r
|
T T T T T 7 T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 a 3 2 1 0  ppm
L ] L A L )\
T i \‘ s a9 Iz
gl K IR

Sekil 4.2. 2-(Fenildiazenil)malononitrilin "TH-NMR spektrumu
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2-(Fenildiazenil)malononitril'in "H-NMR spektrumu CDCls igerisinde alindi
(Sekil 4.2.). § 7,0-7,8 ppm de cikan ¢oklu pikler (5H) aromatik halkadaki
hidrojenlere ait piklerdir. 8 10,1 ppm de ¢ikan birli pik (1H) aromatik halkaya

bagli —NH protonuna aittir.

4.1.3. Kiitle spektrumu verileri
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Sekil 4.3. 2-(Fenildiazenil)malononitrilin kitle spektrumu

Sentezlenen maddenin molekdl katlesi 170 g/mol’dir. Bilesige ait kitle
spektrumunda (Sekil 4.2.) (M)*piki 170,36 da, yapidan bir CN grubunun
ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 143,48'de, ikinci CN grubunun
ayrilmasiyla olusan katyona ait pik ise 118,77 de gérilmektedir. Ayrica 92'de

g6rilen pik azepinyum katyonuna aittir [32].



Cizelge 4.1. Sibstitle 2-(fenildiazenil) malononitrillerin FT-IR spektrum

verileri.
R 'N-H Aromatik -C-CN
! cn | bagina ait | -C=C-H bagina | bagina
RQON—N:(( gerilme ait gerilme ait
H CN | bandi bandi gerilme
bandi

R1 1 -H

3236 3070 2228
Rg :-H
R1 . -Cl

3330 3080 2220
Rg :-H
R1 :-H

3350 3090 2225
Rg . -Cl
R1 . -CH3

3240 3050 2250
Rg 1 -H
R1 :-H

3300 3100 2247
Rg' -CH3
R1 . 'NOQ

3255 3110 2245
Rg :-H
R1 :-H

3250 3090 2260
Rz : - NO,
R1 1 -Br

3300 3060 2230
Rg :-H
R1 :-H

3240 3070 2250
Rg :-Br
R1 :-H

3250 3100 2250
Rg -
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4.2. N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR, '"H-NMR ve

Kutle Spektrumu Verileri

4.2.1. FT-IR spektrumu verileri

N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr'dn FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlar asagida
verilmigtir (Sekil 4.4.).

400—

a0

70~ |

0038t eININ T

80—

T 1 T T 1 T

T
4000 as00 3000 2800 2000 1800 1000 800
Wavenumbers

Sekil 4.4. N’-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil’in FT-IR spektrumu
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Frekans Yorum

1680 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi

1600-1450 cm-1 aromatik C=C baglarina ait gerilme bantlar

2250 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi

3080 cm’ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

3390 cm” N-H bagina ait gerilme bandi

4000-2500 cm™ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.2.2. "H-NMR spektrumu verileri
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Sekil 4.5. N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil'in "H-NMR spektrumu
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N'-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniirin 'H-NMR spektrumu DMF-
d; igerisinde alindi & 7,2-8,1 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler (~6H) aromatik
halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 12,6 ppm de

¢tkan birli pik (1H) aromatik halkaya baglh —NH protonuna aittir (Sekil 4.5.).

4.2.3. Kutle spektrumu verileri
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Sekil 4.6. N’-fenil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil’in kitle spektrumu

Sentezlenen maddenin molekdl kitlesi 213 g/mol’dir. Bilesige ait kitle
spektrumunda (Sekil 4.6.) M*piki 213’ de goriilmektedir.

4.3. N’-(2-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur’iin FT-IR ve
'H-NMR Spektrumu Verileri

4.3.1. FT-IR spektrumu verileri

cl
CN
N—N=C_
| C—NH
H 7\
N
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N’-(2-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir'in FT-IR spektrumu
KBr ile pellet hazirlanarak alindi. Gdézlenen bazi bandlar ve yorumlari

asagida verilmigtir (Sekil 4.7.).

100—
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Sekil 4.7. N’-(2-klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’an FT-IR

spektrumu
Frekans Yorum
1650 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi
1600-1450 cm’™ aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
2230 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi
3100 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi
3400 cm’ N-H bagina ait gerilme bandi

4000-2500 cm”’ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari
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4.3.2. 'H-NMR spektrumu verileri

cl
OGN
N—N=C_
C—NH
H 7\

N\N/N
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Sekil 4.8. N’-(2-klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’dn 'H-NMR
spektrumu

N’-(2-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur’in '"H-NMR
spektrumu DMSO-dg igerisinde alindi. & 7,0-7,8 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler
(~5H) aromatik halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. &

13,1 ppm de cikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagh —NH protonuna aittir.
(Sekil 4.8.).
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4.4. N’-(4-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR ve
'H-NMR Spektrumu Verileri

4.4.1. FT-IR spektrumu verileri

CN
cl N—nN=c
C—NH
H 7\
N N

N/

N’-(4-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’in FT-IR spektrumu
KBr ile pellet hazirlanarak alindi. Gdézlenen bazi bandlar ve yorumlari
asagida verilmigtir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. N’-(4-Klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’an FT-IR
spektrumu

Frekans Yorum

1410 cm’ N=N bagina ait geriime bandi
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1580 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi

1600-1450 cm™1 aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari

2230 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi

3098 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

3500 cm’” N-H bagina ait gerilme bandi

4000-2500 cm™ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.4.2. "H-NMR spektrumu verileri

CN
- CN
Cl N—N=C__ —— (| N=N—CH
I C—NH SC—NH
H 7\ 7\
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Sekil 4.10. N'-(4-klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniirin 'H-
NMR spektrumu

N’-(4-klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandr’dn "H-NMR
spektrumu DMSO-ds igerisinde alindi. 8 7,1-7,7 ppm de ¢ikan g¢oklu pikler
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(~5H) aromatik halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. &
12,8 ppm de ¢ikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagli -NH protonuna ve &
12,1 ppm de c¢ikan birli pik (~1H) azo tautomerisinde gorilen tetrazol
halkasina bagl olan —CH protonuna aittir (Sekil 4.10.).

4.5. N’-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR ve 'H-
NMR Spektrumu Verileri

4.5.1. FT-IR spektrumu verileri
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Sekil 4.11. N’-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’an FT-IR
spektrumu

N’-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’dn FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlar asagida
verilmigtir (Sekil 4.11.).



Frekans

1400 cm’”
1660 cm’”

1600-1450 cm™

2248 cm’’
3290 cm’”

4000-2500 cm™’
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Yorum

N=N bagina ait gerilme bandi

C=N bagina ait gerilme bandi

aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
-C-CN bagina ait gerilme bandi

N-H bagina ait gerilme bandi

tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.5.2. "TH-NMR spektrumu verileri

CHs

O
H

—_— N=—N—CH
—NH “C—NH
N 7\
N/

14 13 12 11

bkl
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Sekil 4.12. N*-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir'in 'H-NMR

spektrumu
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N’-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil ~ siyantr’iin '"H-NMR spektrumu
DMSO igerisinde alindi. § 6,7-7,9 ppm de ¢ikan ¢oklu pikler (~5H) aromatik
halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 5 12,5 ppm de
¢tkan birli pik (1H) aromatik halkaya bagl —NH protonuna, & 12,3 ppm de
¢tkan pik azo tautomerisinde goérllen tetrazol halkasina bagli —CH protonuna

ve 4 2,3 ppm de ¢ikan birli pik ise CH3 protonuna aittir (Sekil 4.12.).

4.6. N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR, 'H-NMR
ve Kutle Spektrumu Verileri

4.6.1. FT-IR spektrumu verileri

CN
HaC N—N=C_
| C—NH
H \

N// N
\/

N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir'dn FT-IR spektrumu KBr ile
pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlar asagida
verilmistir (Sekil 4.13.).
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Sekil 4.13. N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’dn FT-IR

spektrumu
Frekans Yorum
1390 cm’ N=N bagina ait gerilme bandi
1600-1450 cm’™ aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
2249 cm’ -C-CN bagina ait gerilme bandi
3050 cm’” aromatik C=C-H'a ait geriime bandi
3500 cm’ N-H bagina ait geriime bandi
4000-2500 cm™ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.6.2. "H-NMR spektrumu verileri

CN CN
HAC N—N=c{ = H.C N=N-CH_
’ i : ! \C—N\H S < > “C—NH

N// N N// \N
\.7 \ /
N N
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Sekil 4.14. N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniirin 'H-NMR
spektrumu

533-
3.55 ~

N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil ~ siyanir’iin 'H-NMR spektrumu
DMSO-dg igerisinde alindi. & 7,2-7,6 ppm de g¢ikan ¢oklu pikler (~5H)
aromatik halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 6 12,7
ppm de cikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagli —NH protonuna, & 12,1
ppm de c¢ikan birli pik azo tautomerisinde goérulen tetrazol halkasina bagl
olan —CH protonuna ve & 2,3 ppm de ¢ikan birli pik (3H) ise CH3 protonuna
aittir (Sekil 4.14.).
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4.6.3. Kitle spektrumu verileri
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Sekil 4.15. N’-p-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’iin katle
spektrumu

Sentezlenen maddenin molekil kitlesi 227 g/mol’dir. Bilesige ait kitle
spektrumunda (Sekil 4.15.) (M)*piki 226,55 de gorilmektedir.

4.7. N’-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniiriin FT-IR ve 'H-
NMR Spektrumu Verileri

4.7.1. FT-IR spektrumu verileri

NO,
_CN
N—N=C
l SC—NH
H // \N
N/

N’-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur'tin FT-IR spektrumu KBr
ile pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida
verilmistir (Sekil 4.16.).
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Sekil 4.16. N'-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandr’an FT-IR

spektrumu

Frekans

1390 cm’”
1680 cm’”
1600-1450 cm’™
2220 cm’’
3070 cm™
4000-2500 cm™

Yorum

N=N bagina ait gerilme bandi

C=N bagina ait gerilme bandi

aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
-C-CN bagina ait gerilme bandi

aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.7.2. "H-NMR spektrumu verileri

NO,
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Sekil 4.17. N’-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’tin 'H-NMR
spektrumu

N’-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanirin 'H-NMR  spektrumu
DMSO-dg icerisinde alindi. & 7,2-8,4 ppm de ¢ikan coklu pikler (5H) aromatik
halkadaki hidrojenlere ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 5 14,5 ppm de

cikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagli —NH protonuna aittir (Sekil 4.17.).

4.8. N’-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniiriin FT-IR, 'H-
NMR ve Kitle Spektrumu Verileri

4.8.1. FT-IR spektrumu verileri
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N’-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr'in FT-IR spektrumu KBr
ile pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida
verilmigtir (Sekil 4.18.).
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Sekil 4.18. N'-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandr’an FT-IR

spektrumu
Frekans Yorum
1600-1450 cm’™ aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
2230 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi
3040 cm™ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4000-2500 cm™ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari



4.8.2. 'H-NMR spektrumu verileri
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Sekil 4.19. N'-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir'iin '"H-NMR

spektrumu

N’-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’in 'H-NMR spektrumu
DMSO-d; igerisinde alindi. & 7,2-8,4 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler (~5H)

aromatik halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 6 13,2

ppm de cikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagli -NH protonuna, § 12,6

ppm de c¢ikan birli pik (~1H) azo tautomerisinde gorulen tetrazol halkasina

bagli olan —CH protonuna aittir (Sekil 4.19.)



4.8.3. Kitle spektrumu verileri
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Sekil 4.20. N’-(4-nitro)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandr’un kitle

spektrumu

Sentezlenen maddenin molekil kitlesi 259 g/mol’dir. Bilesige ait kitle

spektrumunda (Sekil 4.20.) (M)*piki 259’ da goriimektedir.

4.9. N’-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR ve 'H-
NMR Spektrumu Verileri

4.9.1. FT-IR spektrumu verileri
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N’-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’an FT-IR spektrumu KBr
ile pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida
verilmigtir (Sekil 4.21.).
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Sekil 4.21. N’-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’an FT-IR

spektrumu
Frekans Yorum
1400 cm’™ N=N bagina ait gerilme bandi
1620 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi
1600-1450 cm’™ aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
2250 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi
3100 cm™ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4000-2500 cm”’ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari
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4.9.2. 'H-NMR spektrumu verileri
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Sekil 4.22. N'-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir'iin '"H-NMR
spektrumu

N’-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanirin 'H-NMR spektrumu
DMSO-ds igerisinde alindi. & 7,2-8,5 ppm de c¢ikan ¢oklu pikler (~5H)
aromatik halkadaki hidrojenler ile tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. 5 14,4
ppm de c¢ikan birli pik (1H) aromatik halkaya bagh —NH protonuna, o 14,1
ppm de ¢ikan birli pik (1H) ise azo tautomerisinde gorilen tetrazol halkasina
bagh olan —CH protonuna aittir (Sekil 4.22.).
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4.10. N’-(4-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir’in FT-IR ve
'H-NMR Spektrumu Verileri

4.10.1. FT-IR spektrumu verileri
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Sekil 4.23. N’-(4-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’in FT-IR
spektrumu

N’-(4-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’iin FT-IR spektrumu KBr
ile pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida
verilmigtir (Sekil 4.23.).
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Frekans Yorum

1400 cm’ N=N bagina ait gerilme bandi

1650 cm’ C=N bagina ait gerilme bandi

1600-1450 cm’™ aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlar
2230 cm’” -C-CN bagina ait gerilme bandi

3080 cm’ aromatik C=C-H'a ait gerilme bandi

4000-2500 cm”’ tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bandi

4.10.2. 'H-NMR spektrumu verileri
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Sekil 4.24. N'-(4-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniiriin "H-NMR
spektrumu
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N’-(4-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanirin 'H-NMR spektrumu
DMSO-dg igerisinde alindi. & 7,3-7,7 ppm de g¢ikan ¢oklu pikler (~5H)
aromatik halkadaki hidrojenler ile. tetrazol halkasina ait hidrojenlerdir. & 12,7
ppm de ¢ikan birli pik (~1H) aromatik halkaya bagli —NH protonuna aittir
(Sekil 4.24.).

4.11. N’-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniir’iin FT-IR ve 'H-
NMR Verileri

4.11.1. FT-IR spektrumu verileri

N’-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanir'dn FT-IR spektrumu KBr
ile pellet hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida
verilmigtir (Sekil 4.25.).
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Sekil 4.25. N’-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyanur’in FT-IR
spektrumu



Frekans

1440 cm’
1610 cm’
1600-1450 cm’™
2249 cm’”
3020 cm’”
3150 cm’
4000-2500 cm™
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Yorum

N=N bagina ait gerilme bandi

C=N bagina ait gerilme bandi

aromatik C=C baglarina ait gerilme.bantlari
-C-CN bagina ait gerilme bandi

aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

N-H bagina ait gerilme bandi

tetrazol halkasina ait karakteristik gerilme bantlari

4.11.2. "H-NMR spektrumu verileri
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Sekil 4.26. N'-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyaniirin "H-NMR

spektrumu
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N’-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyantr’in '"H-NMR spektrumu
DMSO-dg igerisinde alindi. & 7,2-7,7 ppm de g¢ikan ¢oklu pikler (~5H)
aromatik halkadaki hidrojenlere ait piklerdir. & 12,8 ppm de c¢ikan birli pik
aromatik halkaya bagli —NH protonuna aittir (Sekil 4.26.).
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5. SONUC VE ONERILER

1) Bu calisma kapsaminda énce slbstitlie 2-fenildiazenilmalononitril ve
tirevleri (2-H, 2-NO,, 2-Cl 2-CHs, 2-Br, 4-NO,, 4-Cl 4-CHs;, 4-Br, 4-I)
sentezlendi. Daha sonra bu bilesikler uygun reaksiyon ortaminda NaNjs ile

etkilestirilerek bunlarin tetrazolleri hazirlandi.

2) Birinci grup reaksiyonlardaki maddeler daha &6nce sentezlendigi igin
sadece bir tanesine ait bitlin spektroskopik analizler yapildi ve dogrulugu
kanitlandi. Diger maddelerin FT-IR spektrumlari alinarak incelendi. Ayrica bu
bilesiklerin gbzlenen erime noktalari literatlirde verilen erime noktalar ile
karsilastinildi.  FT-IR spektrumlarinda siyano grubunun geriime bantlari
g6zlendi ve bunlar gizelge 1.1°de verildi.

3) Birinci basamakta sentezlenen slbstitle 2-fenildiazenilmalononitril
trevlerinin kati halde hidrazon tautomerisi, ¢ozelti halinde ise azo-hidrazon

tautomerisi gbsterdigi dusunalmektedir.

4) |kinci grup reaksiyonda elde edilen maddelerden (5-siibstitlie-1H
tetrazoller ) 5 tanesi [N’-(2-klorofenil)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyan(r,
N’-o-tolil-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil siyandr, N’-(2-nitro)-1H-tetrazol-5-
karbohidrazonoil siyandar, N’-(2-bromo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil
siyandr, N’-(4-iyodo)-1H-tetrazol-5-karbohidrazonoil ~ siyandr] ilk kez

sentezlenen maddelerdir.

5) Bu maddelerin verimleri incelendiginde organik kimya icin kabul
edilebilecek degerler (% 44-85) olduklari gérilmektedir.

6) Ikinci basamakta sentezlenen 5-siibstitiile-1H tetrazollerin 'H-NMR
spektrumlari incelendiginde hepsinde aromatik hidrojenlere ve benzen

halkasina bagli N-H protonuna ait pikler gortlmektedir. Ancak tetrazol



57

halkasinin N-H protonlarina ait pikler bazen aromatik bélgede goralirken

bazen gérilmemigtir. Bu durum literattr ile uyum igindedir.

7) Sentezlenen 5-slbstitie-1H  tetrazollerin  bazilarinin ~ 'H-NMR
spektrumlarinda aromatik bdlgenin karigik oldugu gérilmektedir. Bu durum
molekullerin tautomer karisimi halinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir,
cunkl tautomerik yapilarda aromatik protonlar farkli kimyasal kayma
degerlerine sahip olmaktadir. Ayni zamanda, aromatik halkaya bagli —NH
protonunun yani sira diger tautomerik yapida bulunan, siyano grubu ile
tetrazol halkasi arasinda yer alan —CH protonuna ait pik de & 9-14 ppm

arahginda géralmektedir.

8) Aromatik halkaya bagh —NH grubunun tetrazol halkasi ile kuvvetli molekl
ici hidrojen bagi yapiyor olmasi da hidrazon yapisinin daha baskin olmasina

yol aciyor olabilir.

CN
——e N—N—CH/

/ NC—NH == ~C—NH
N \ /

\
N N N
\N/ N

9) Yeni sentezlenen bilesiklerden sadece U¢ tanesinin kutle spektrumlari
alinabildi (digerleri GC kolonda yurimedigi igin kitle spektrumlari alinamadi).
Kitle spektrumlari alinan maddelerin spektrumlarinda molekdler iyon piki

g6rilmektedir.

Sonug olarak, bes tanesi yeni bilesik olmak (zere on tane tetrazol bilesigi
sentezlendi. Tetrazollerin kullanim alanlari ve canli sagligi Uzerindeki etkileri
g6z o6nune alindiginda sentezlenen bilesiklerin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir.
Bunlar, ila¢ endustrisinde kullanilabilecegdi gibi kimyanin diger alanlarinda da
bircok reaksiyonda kullanilabilir.
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