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ONSOZ

Mikroorganizmalarin sebep oldugu hastaliklara karsi kullanilan ilaglarin etken maddelerine kars
mikroorganizmalarin direngleri vardir. Mikroorganizmalarin gdstermis oldugu bu direngler gelistirilen yeni
ilaglara karsi zamanla kendini yenileyerek daha fazla etki gostermeye baslamistir. Bu nedenle ilag etken
maddesi olan veya ilag etken madde aday1 molekiillerin biyolojik aktivitelerinin dnceden dngoriilebilmesi,
stirekli gelistirilmesi ve daha etkili biyolojik aktif 6zellikler sergileyebilen yeni molekiiler yapilarin laboratuvar
ortamlarinda sentezlenmesi ilag iiretim endiistrisinde temel ihtiya¢ ve hedeflerden biri haline gelmistir. Bu
baglamda yapilan arastirmalar 1,2,4-triazol bilesikleri ihtiva eden bilesiklerin c¢esitli biyolojik aktivite
gosterdigini ortaya koymustur. Triazol bilesiklerinin antibiyotik, antifungal, bitki gelisim hormonu ve
korozyon inhibiitorii olarak da kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Ayrica triazol bilesiklerinin platin ile yaptigi
cisplatin gibi kompleks molekiillerin antikanser 6zelligi nedeniyle triazol bilesikleri koordinasyon kimyasinda
da oldukga kullanislt ligantlardir. Bu gergevede deneysel ve teorik karekterizasyonunu yaptigimiz maddenin
farkli disiplinlerde yeni arastirma konulart olusturacagini diistinmekteyiz.
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OzET

4-Fenil-5-(Tiyofen-2-i1)-2,4-Dihidro-3H-1,2,4-Triazol-3-Tiyon’ Nun
Deneysel ve Teorik Karakterizasyonu

Mehmet YILDIRIM
Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Temmuz 2023, Sayfa: xi +29

Bu calismamiz deneysel karekterizasyon ve teorik karekterizasyon olmak {izere iki asamada
gerceklestirilmistir. Calismamizin ilk asamasinda sentez asamasindaki ‘4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin saflig1 ince tabaka kromotografisi ile test edilmis ve elementel analizi
yapilmustir, IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari kaydedilmis ve baz fiziksel parametreleri tayin edilmistir.

Calismamizin  ikinci  asamasinda  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon
molekiiliiniin konformasyon analizi yapilarak kararli konformerleri saptanmistir. Molekiiliin her bir kararlt
konformerlerinin titresim spektrumlari, *H ve *3C NMR kimyasal kayma degerleri ve geometrik parametreleri
hesaplanarak deneysel veriler ile kargilagtirilmistir. Ayrica sentezlenen bu bilesigin molekiiler elektrostatik
potansiyel haritas1 (MEP), molekiiler orbitallerinin enerji diizeyleri (HOMO-LUMO) ve bazi termodinamik
verileri  hesaplanmigtir. ~ Serbest haldeki  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon
molekiiliiniin en kararli konformerleri Ab-initio yontemi i¢eresindeki Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) ve
Hartree-Fock (HF) yontemi ile aug-cc-pVTZ, baz seti kullanilarak belirlendi. Teorik ¢aligmalar i¢in Gaussian
09W paket programi ve kigisel bir bilgisayar kullanildi.

Anahtar Kelimeler: 1,2,4- triazoller, sekonder aminler.
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ABSTRACT

Experimental and Theoretical Characterization of 4-Phenyl-5-(Thiophen-2-
yl)-2,4-Dihydro-3H-1,2,4-Triazol-3-Thion Molecule

Mehmet YILDIRIM

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

July 2023, Pages: xi +29

This study was carried out in two stages, experimental characterization and theoretical characterization. In the
first stage of our study, the purity of the 4-phenyl-5-(thiophen-2-yl)-2,4-dihydro-3H-1,2 4-triazole-3-thion
molecule in the synthesis stage was tested by thin layer chromatography and elemental analysis. Also, IR, *H-
NMR and *C-NMR spectra were recorded and some physical parameters were determined.

In the second stage of our study, conformation analysis of 4-phenyl-5-(thiophen-2-yl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazol-3-thion molecule was performed and stable conformers were determined. Vibration spectra of each
stable conformer of the molecule, *H and *C NMR chemical shift values and geometric parameters were
calculated and compared with experimental data. In addition, molecular electrostatic potential map (MEP),
energy levels of molecular orbitals (HOMO-LUMO) and some thermodynamic data of this synthesized
compound were calculated. The most stable conformers of the free 4-phenyl-5-(thiophen-2-yl)-2,4-dihydro-
3H-1,2,4-triazol-3-thion molecule Density Function Theory (DFT) within the Ab-initio method and Hartree-
Fock (HF) method aug-cc-pVTZ was determined using the base set. Gaussian 09W package program and a
personal computer were used for theoretical studies.

Keywords: 1,2,4-triazoles, secondary amines.
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1. GIRIS

Mikroorganizmalar kendileriyle savasan ilaglarin etken maddelerine karsi direng
gostermektedirler. Mikroorganizmalarin ilaglara olan direngleri farkli ilaglarin uygulanmasiyla
beraber hem ilagtan ilaca degismektedir hem de ayni ilaca karsi zamanla artan sekilde farkliliklar
gostermektedir. Yeni gelistirilen ila¢ etken maddelerine karst mikroorganizmalarin direngleri de
bir nevi insan viicudun mikroorganizmalara karsi bagisiklik kazanmasi gibi artmakta ve her
gelistirilen yeni ilag etken maddesine karsi mikroorganizmalarin direnglerinin de arttig
bilinmektedir. Bu durum yakin tarihlerde Diinya genelinde yasadigimiz Covid-19 salgin
hastaliginda da agikc¢a goézlemlenmisti. Hatta salgin hastalia sebebiyet veren Covid-19 viriisiiniin
gelistirilen ilag ve asilara kars1 direncinin artmasi ile yeni ilag arayisinin énemini ve siirekli lazim
oldugunu ortaya koymustu. Cesitli hastaliklara sebebiyet veren mikroorganizmalarin ilaglara karsi
direnclerinin zamanla artmas1 ve yeni gelistirilen ilaclara karsi daha fazla direng¢ olusturmasi diinya
capinda endise verici diizeye ulagsmis ve siirekli olarak yeni gelistirilen, enfeksiyona karsi etkili
bilesiklerin sentezlenmesi, mikroplarin sebebiyet verdigi hastalik ve enfeksiyonlarin tedavisi
bakimindan ¢ok 6nemli bir ihtiya¢ haline doniismiistiir. Bu baglamda muhtevasinda 1,2,4-triazol
halkali sistemi bulunan bilesikler, arastirilip ve gelistirilebilme bakimindan ilgi ¢ekici bir molekiil
smifimi temsil etmektedir. [1-5] Bu tiir halkali bilesikler biyolojik agidan énem arz etmektedir ve
bazi ilaglarin sentezlerinde de kullanilirlar. [6-7] Yapilan aragtirmalar 1,2,4-triazol bilesiklerinin
cesitli biyolojik aktivite gosterdigini ortaya koymustur. [8-9] Bununla beraber triazol bilesiklerinin
antibiyotik, antifungal, bitki gelisim hormonu [10] ve korozyon inhibitérii [11-12] olarakta
kullanim alanlar1 mevcuttur. Ayrica kordinasyon kimyasinda da triazol bilesikleri oldukga
kullanigh ligantlardir. Bu tiir ligantlarin platin ile yaptig1 Cisplatin gibi kompleksler antikanser
ozelligi gostermektedir. [13]

Kuantum teorisinin gelistirilmesi ile beraber, kuantum teorisinin mekanik kanunlari
kullanilarak atomik ve molekiiler diizeyde gesitli maddeler tizerinde ¢alisilmistir. Kuantum teorisi
mekanik kanunlari ile bir molekiiliin biitiin kimyasal 6zelliklerinin teorik olarak hesaplanabilecegi
bu teorinin gelistirilmesi ile kesfedilmis ve cesitli alanlarda uygulanmistir. Bir bilesigin molekiiler
geometrik yapist ve gostermis oldugu kimyasal 6zelliklerin tayini gercekten cesitli laboratuvar
yontemler ile kimyasal deneyler yapilarak belirlenebilir. Ancak hem deneysel yontemler hem de
hesaplama yolu ile 6ngoriiniin yapilmast yontemlerinin her biri tek bagina isabetli olmayabilir. Bu
nedenle deneysel yontemlerle elde edilen sonuglarin yaninda teorik yontemlerle de hesaplama
yapmak ve bunlarin karsilastirilmasini yapmak yapilan g¢alismalarin daha isabetli sonuglara
ulagsmasi bakimindan oldukca faydalidir ve bu bakimdan hem deneysel uygulamalar hem de teorik
hesaplamalar yapilarak bunlarin karsilagtiripp mukayese edilmesi ile daha verimli ¢alismalar

yapilmasi yolunda ilerlemek ¢esitli uygulama alanlarinda kendini gostermistir. Mesela yeni



ilaglarin gelistirilmesinde c¢esitli kimyasal deneyler yapilmasinin yani sira bu deney sonuglariyla
karsilagtirmak tizere kuantum teorisinin mekanik kanunlari ile olusturulan teorik 6ngoriiler yaygin
bicimde degerlendirilmektedir. Bilim insanlari, sentezden Once bilgisayar ortaminda molekiil
modelleme yazilimlari araciligtyla ilaglarin yapilar1 hakkinda cesitli 6ngoriiler elde ederler, dogal
etken madde olarak kesfedilen veya sentezlenecek olan ila¢ etken maddesi molekiillerinin
mikroorganizmalara karsi etkilerinin olabilmesi i¢in lazim olan 6zelliklerini tayin ederler. Bu
tespitleri kaydettikten sonra bu 6zellikleri tasiyan molekiilleri sentezlemek i¢in ¢alisirlar. Bilgisayar
ortaminda modelleme olmaksizin da deneysel ¢aligmalar yapilabilir fakat molekiiler modelleme
kullanilarak yapilan ¢aligmalar, deneysel ¢aligmalari karsilagtirmak ve sonuglarin karsilagtirilarak
daha genis bir sekilde yorumlanabilmesi agisindan oldukga isabetli bir yoldur.

Sanal ortamda {i¢ boyutlu bir sekilde model molekiil olusturan bilgisayar yazilimlar1, bilim
insanlar1 i¢in olduk¢a 6nemli yardimci enstriimanlardandir. Bu yazilimlar ile tasarlanan sanal
molekiiller ekranda déndiiriilmek suretiyle her agidan incelenebilir, boylelikle taslak molekiillerin
uzaydaki geometrileri ve cis-trans yapilari belirlenebilir, enerjileri belirlenebilir, ¢esitli
spektroskopik yontemlerle elde edilen UV, IR, NMR spektrumlari olusturulabilir, Molekiil Orbital
diyagramlar1 olusturulabilir. [14-16]

Gerek bilimsel gerek ekonomik agidan Oneme sahip olan molekiillerin yapilart ve
ozelliklerinin belirlenmesi degisen ihtiyaclara binaen bilim insanlarinin daima ilgisini ¢ekmis, son
birkac yiizyilda hizla gelismis ve gelismekte olan teknolojik imkanlar da kullanilarak 6nemli
molekiillerin analizleri yapilmaya devam etmektedir. Antibiyotik, antifungal, bitki gelisim
hormonu ve korozyon inhibitorii gibi ekonomik ve bilimsel 6neme sahip olan 4-fenil-5-(2-tiyenil)-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin yapi-fonksiyon iligkilerinin saptandigi teorik
hesaplamalar da bu agidan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda 4-fenil-5-(2-tiyeni)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin
deneysel ve teorik karakterizasyonu yapilacaktir. Bu ¢alisma ile elde edilecek veriler 1s1¢inda

triazol bilesiklerinin sentetik 6nemleri hakkinda daha detayli bilgilere ulasmak amaglanmaktadir.

1.1. 1,2 4-triazoller

1.1.1. 1,2,4- triazoller ve ozellikleri

Triazol halka sistemi ile ilgili ¢calismalar 19. Yiizyilda baglamis ve bu halka sisteminin ve
tiirevlerinin kullanim alanlarmin artmas: {izerine halen devam etmektedir. ilk olarak triazol ismi
1885 yilinda Bladin tarafindan kullanilmigtir. Ayni halka sistemi i¢in 1889 yilinda andereocci
tarafindan ‘pirodiazol’ ismi Onerilmistir. Triazollerle ilgili 20. Yiizyilda Benson ve Savell (1950)

ve Potts (1960) tarafindan triazol halka sistemi ile alakali derlemeler yayinlanmistir. 19. Yiizyilda



baglayan triazol halka sistemi ihtiva eden bilesiklerin arastirilmasi ve bu bilesiklerle ilgili gesitli
caligmalar yapilmasi giliniimiizde halen devam etmektedir.

Bes tiyeli bir halkada {i¢ azot atomu igeren sistemler “triazasiklopentadien” veya kisaca
triazol olarak bilinmektedir. Triazol halkali molekiiliinde bulunan azot atomlarinin bu halkadaki
konumlanmalarina goére 1,2,3-(visinal-triazol), 1,2,4- (asimetrik, asimal-triazol) ve 1,3,4 (simetrik,
simal-triazol) olmak tizere birbirine izomer olan ii¢ triazol halkasi vardir [17]. Birbirinin izomerleri

olan bu bilesiklerin molekiiler yapilar1 Sekil 1.1.” de gosterilmistir.

O oo

N N
H H
1, 2, 3- 1,2, 4- 1,3, 4-
(visinaltriazol) (asimaltriazol) (simaltriazol

Sekil 1.1. Birbirinin izomeri olan yalin Triazol molekiilleri

Bu triazol halkalar1 aromatik karakterdelerdir ve bu halkalarda hidrojen ile bag yapmis olan
N atomlarinin elektronik vaziyeti, pirolde bulunan azot atomunun elektronik vaziyetine benzer.
Hidrojen ile bagi bulunmayan diger iki N atomunun elektronik vaziyeti ise diazollerde bulunan
hidrojen ile bag yapmamis N atomlarinin elektronik vaziyetine benzer [18].

Asimetrik triazol molekiiliiniin bir bagka ilgi ¢eken tirevi "urazol” molekiiliidiir. Urazol
molekiilii, N,N'-dikarbonilhidrazin ile amonyagin etkilesime girmesinden elde edilir [19].Urazol

molekiiliiniin elde edilmesine ait reaksiyon Sekil 1.2.” de gosterilmistir.

0 NN
M A0 NH,
H,N NH \T// — 05’< )Qo
N
NH, H

Sekil 1.2. Urazol molekiiliiniin sentez tepkimesi

Asim-triazol molekiiliiniin 6nemli bir tiirevi ise nitrondur. Nitron, nitratin asetik asitli ¢dzelti
icerisinde zor ¢oziinme Ozelliginden faydalanilarak nitrat analizlerinde kullanilir. Nitronun elde
edilmesi, HOCOOH ortaminda trifenil amino guanidin molekiillerinin ortama 1s1 verilmesi
neticesinde meydana gelir. Nitron’un kimyasal ad1 1,4-difenil-dianilo-dihidro-triazol'diir. Nitron,
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189 °C erime noktasina sahiptir ve sentezi sirasinda sari levhalar halinde kristallenir. Nitron

kullanilarak yapilan nitrat analizleri asetik asit kullanilarak hazirlanmis ¢6zeltilerde yapilir [20].

1.1.2. 1,2,4-Triazol-3-tiyonlarin Elde Edilisleri

Tiyosemikarbazit ve tiirevlerinden
Ik olarak 1896’da Freund adinda bilimadami 1-formil-3-tiyosemikarbaziti 190 °C’de kuru
kuruya 1sitarak 1,2,4-triazol-3-tiyonun ilk sentezini gergeklestirmistir [21]. Bu bilesiginin ilk

sentezine ait reaksiyon Sekil 1.3.” de verilmistir.

Sekil 1.3. 1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin ilk sentezlenme reaksiyonu

1,2,4-triazol-3-tiyon molekiliiniin bir diger tiirevi olan 4,5-disiibstitiie-1,2,4-triazol-3-
tiyonlarin elde edilme reaksiyonu ise 1-aroil-4 siibstitiie tiyosemikarbazit molekiillerinin bazik
ortamda iken molekiil {izerindeki atomlarin yeni bir halka olusturmasi ile meydana gelmektedir. iki
tane halkaya sahip olan bu molekiiller bazik ortamda iken molekiil yapisi igerisinde halka
kapanmasi meydana gelmesiyle beraber iki tane altili bir tane de besli halka tasiyan yeni bir tiirev
molekiil sinifin1 olusturur [21,22,23]. Bu molekiil sinifi biyoaktif olmasi sebebiyle oldukga
enteresan bir molekiil grubunu temsil eder. Sodyum Hidroksit ile olusturulmus bazik ortamda

gergeklesen elde reaksiyonu Sekil 1.4.°te verilmistir

—/ s NaoH T 2
O~ L= O-O4T

OH O R/

Sekil 1.4.  1-aroil-4-siibstitiie tiyosemikarbazit molekiiliiniin sodyum hisroksit kullanilarak olusturulan
bazik ortamda gerceklesen molekiiliin yapisinda yeni bir besli halka olusumu sonucunda 4,5-
disiibstitiie-1,2,4-triazol-3-tiyon tiirevini olusturma reaksiyonu.

Bu molekiiliin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de agilhidrazin
molekiillerinin stibstitiie izotiyosiyanat molekiilleri ile reaksiyona girmesi sonucunda olusan 1-
acil-4-siibstitiie-3-tiyosemikarbazit molekiilleri halkali bir yapida degilken alkali ortamda halka
kapanmasi olayi ile besli halka i¢eren bir molekiil olusturur [24,25]. Bu reaksiyon neticesinde ise
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1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin bir diger tiirevi olan 4,5- disiibstitiie-1,2,4-triazol olusur. Bu

halkalagsma reaksiyonu Sekil 1.5.’te verilmistir.

S
V4 N—N
NH
0] N\ Né _\NH NaOH, 181 . 1/4)\ -
Ry Rz/ 1'{2

Sekil 1.5.  Tiyosemikarbazitin NaOH ortaminda 1s1 verilmesiyle gergeklesen halka kapanmasi sonucu 4,5-
disiibstitiie-1,2,4-triazol-3-tiyon tiirevini olusturma reaksiyonu.

4-Siibstitlie-3-tiyosemikarbazit tiirevleri karboksilli asit klortirleri ile agillenmesi sonucu 4,5-
distibstitiie-1,2,4-triazol-3-tiyon tiirev molekiilleri elde edilir [26,27]. S6z konusu agillenme

reaksiyonu Sekil 1.6.’da gdsterilmektedir.

QCOCI 0 S -
@—NHSCHNNHz » O,&NHNH(@NH O

a

o
@CZN— N-C=NH
Q COCI

Sekil 1.6.  4-Siibstitiie-3-tiyosemikarbazit tiirevleri karboksilli asit kloriirleri ile agillenmesi sonucu 4,5-
distibstitiie-1,2,4-triazol-3-tiyonlarmn elde edilme reaksiyonu
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Ditiyokarbazik Asit Tuzlarindan
Oda sicakliginda, bazik ortam kullanilarak KOH igerisinde agilhidrazin molekiilleri karbon

stlfiir ile etkilesir. Bu etkilesim neticesinde ditiyokarbazat tuzu olusur. Olusan bu tuzun hidrazin
ile reaksiyon vermesi neticesinde 4-amino-5-alkil-1,2,4-triazol-3-tiyon sentezlenir [27]. Bu zincir

reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.7.’de gosterilmistir.

N—N
0 S
I CS,/KOH | I Il ¢ _HN-NH
R—C—NH—NH, ———>* R—C—NH—NH—C—S K g
NH2

Sekil 1.7. 4-amino-5-alkil-1,2,4-triazol-3-tiyon

G Weiss ve Ark., birlikte yapmis olduklar1 bir ¢alismada, ditiyokarbazat tuzunu N2H4H20
ile muamele edip 4-amino-5-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliinii elde etmis ve
bu molekillii BrCH2CO2Me ile muamele ederek metil[(4-amino-5-fenil-4H-1,2,4- triazol-3-
ihtiyoJasetat tlirevlerinin sentezini yapmustir[23, 28, 29]. Bu sentezleme reaksiyonlarinin toplamda
yiizde 60 ile 70 arasinda bir verimle gergeklestigini gézlemlemislerdir. Bu tiirevlerin olusumun ait

reaksiyonlar Sekil 1.8.’de gdsterilmistir.

H
o S N—N
[ Il N,H,.H,O /
QC_W_W_C_S- I{Jr I >
}l'T S
NH,
CICH,CN CH,I,
BrCH,CO;Me

~—=z

\

/ } SCH,CN NN N)\ S-CHs
BN L
SCH,COOMe :

NH,
Sekil 1.8. metil[(4-amino-5-fenil-4H-1,2 4-triazol-3-il)tiyo]asetat tiirevleri
3-aroilditiyokarbazat tuzlar1 Karboksilik asit hidrazitlerin potassyum hidroksit kullanilarak

olusturulan alkollii ortamdaki CS2 ile tepkime vererek olusur. Bu tepkime yiiksek verimlerle
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gerceklesir. Olusan bu diyokarbazat tuzu tizerinde, piridin ya da kuru sodyum kloriir muamelesi ile
beraber yeni halka olusur. Halka kapanmasi sonucunda 5-aril-2-merkapto-1,3,4-oksadiazol
molekiilii olusur. Meydana gelen molekiil asirt NH2NH; ile etkilestirilerek 4- amino-5-alkil-3-

merkapto-4H-1,2,4-triazol elde edilmistir [30]. Bu basamakli reaksiyon Sekil 1.9.”’da gosterilmistir

// N—N

N 0 NH .
| KOH \ / \ piridin / \
_ >
“NH, +CS; ? NH SK R
(0]

R NH SH

NoHy NoHy

N—N

AN

NH»

Sekil 1.9. 4-amino-5-alkil-3-merkapto-4H-1,2,4-triazoliin elde edilmesine ait reaksiyon

Diger Yontemler

3,5-difenil-1,2,4-triazolii elde etmek i¢in kullanilan bir diger metod ise N-E
toksikokarbonil benzhidrazidoil kloriiriin benzamidhidrokloriir ile sodyum hidroksit
beraberinde gergeklesen reaksiyon olusturmaktir [31]. Bu triazol molekiiliiniin olusumu da

yine halka kapanmasi ile gerceklesmektedir. Bu tepkime Sekil 1.10.” da gdsterilmistir.

0

_H
cl N [l O N N
ﬁ& S~ N0 - )J\ HCI - /4 A
: Ph NH; Ph N/ Ph

Ph C,Hs

Sekil 1.10. 3,5-difenil-1,2,4-triazol molekiiliiniin sentezine ait reaksiyon

Imidol kloriir tiirevi bilesiklerin 5-siibstitiie tetrazoller ile reaksiyona girmesinden 3,4,5-

trialkil-1,2,4-triazoller elde edilebilir [32]. Bu elde eme reaksiyonu Sekil 1.11°de gosterilmistir.



R, N
a4 = \Rg R,

cl PN . - X
B \p/ J

N
N\/ \/N )\
/ N AN Rj
%1\' R, N
Ry
Sekil 1.11. sentezlenen 3,4,5-trialkil-1,2,4-triazol molekiiliiniin elde edilme reaksiyonu

Kurutulmus o-diklorobenzenli ve aliiminyum kloriirlii ortamda N-E enil benzohidrozidoil
kloriir ile n-propilonitril reaksiyona girer. Bu reaksiyon sonucunda 1,3-difenil-5-n-propil-1H-1,2,4-

triazol molekiilleri elde edilir [33]. Bu triazol elde edilme reaksiyonu Sekil 1.12°de gosterilmistir.

Ph
/

N—N

Cl N Ph /
/ NH + n-PrCN PL N/ n-Pr

Ph

Sekil 1.12. sentezledigimiz 1,3-difenil-5-n-propil-1H-1,2,4-triazol’iin olusumu

1,2,4 triazol bilesiklerinin c¢esitli elde edilme yontemlerinden biri de Amidhidrazon
molekiilleriyle karboksili asit kloriirlerinin reaksiyona girmesidir. Su icerisinde gerceklesen bu
reaksiyon neticesinde 1,2,4 triazol bilesikleri olugsmaktadir. Ayn1 molekiillerin karboksili asit
anhidrit molekiilleri ile reaksiyona girmesinden 1,2,4-triazol {rinii elde edilir [19]. Bir
Amidhidrazon molekiilii ile karboksili asit kloriir molekiilii arasinda gerceklesen triazol elde etme

reaksiyonu Sekil 1.13.” de verilmistir.

R,
N N NH  H0 N‘(
A mTNT e
R] Cl 5 R} N
H

Sekil 1.13. Amidhidrazonlar kullanilarak 1,2,4-triazol molekiiliiniin sentezlenmesi



Asimetrik triazollerin olusumu reaksiyonlarindan bir tanesi de Agilhidrazinlerle amitlere
ayni ortamda 1s1 verilmesi ile gerceklesir. Bu reaksiyonda meydana gelen halka olusumu sonucu,
Asimetrik triazoller olusur. Bu reaksiyonda ana iiriinlerle beraber yan {iriin olarak 2 mol su agiga

cikar. Acilhidrazinden asimetrik triazol sentezine ait reaksiyon Sekil 1.14.” de gosterildi.

—_—
Ry NH, R, 2H0 g; e

Sekil 1.14. Agilhidrazinler ile amitlerin 1,2,4-triazol olusturmasi

Asimetrik triazoller pelizzari reaksiyonu kullanilarak da elde edilebilir.Pelizzari

reaksiyonunda formamit (CH3NO) ve formilhidrazin (R1=H) kullanilmasiyla 1,2,4-triazoller elde

edilebilir [34,35]. Bu reaksiyonda da yine 2 mol su agiga ¢ikar. Bahsedilen olusum reaksiyonu Sekil
1.15° de gosterilmistir.

o N
/H\ +  HN /NHW4O / _\\
H NH, b 2H,0 7

Sekil 1.15. Pellizzari yontemi ile 1,2,4-triazol molekiilii elde edilmesi

1.2. 1,2,4 triazollerin Onemi

1,2,4 Triazol igeren bilesiklerin antibiyotik, antifungal, bitki gelisim hormonu ve korozyon
inhibiitorii gibi ¢esitli kullanim alanlari mevcuttur. Bununla beraber asimetrik triazol halkas1 igeren
¢ogu bilesigin baz1 hormonlari uyarici etkisi oldugu bilinmektedir. Bununla beraber baz1 psikolojik
durumlarda rahatlatici ve sakinlestirici etkisi mevcuttur. Mikrobik hastaliklarm tedavisi igin
gelistirilen ila¢ ham maddelerinde de asim-triazol igeren bilesikler kullanilmaktadir. 1,2,4 triazol
bilesiklerinin platin ile yapmis oldugu ligantlarin da antikanser dzelligi vardir. Ote yandan 1,2,4
triazol Dbilesikleri ile mannich reaksiyonu kullanilarak sentezlenen mannich bazlari oldukga
biyoaktif bilesiklerdir. Mannich bazlarinin Antitiirberkiler[36], anti- enfalamatuar[37],
antimalaryal[38], antikanser[39] ve analjezik[40] etki gosteren bir¢ok ilaglarin yapiminda
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kullanildig1 bilinmektedir. 1,2.4 triazol bilesiginin hem enfeksiyonal hastaliklarin tedavisi i¢in
kullanilan ilaclarda ¢esitli kullanim alanlar1 bulmasi1 hem de rahatlatici, sakinlestirici ve hormonel
uyarict etkileri ile psikolojik hastaliklarin tedavi edilmesinde kullanilan ilaglarin yapiminda rol
oynamast 1,24 triazollerin gercekten ¢ok onemli bir molekiil grubunu olusturdugunu gosterir.
Bunlarin yan1 sira mannich bazlarin 1,2,4 triazol bilesikleri iizerinden sentezlenebilmesi triazol
bilesiklerinin sanayi sektoriindeki 6nemini de gosterebilir. Mannich bazlarinin 6zellikle boyar
maddeler ve poliiiretan ylizey uygulama maddelerinin iiretiminde kullanilmasi ve bu sektorlerlerde
cesitli teknokimya uygulamalari igerisinde yer almasi mannich bazlarina sentetik agidan da 6nem
kazandirmistir. Mannich bazlariin 1,24 triazol bilesikleri tizerinden de elde edilebilmesi de 1,2,4

triazol bilesiklerinin biyolojik 6neminin yani sira sentetik 6nemini ortaya koymaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Laboratuvar Takim ve Malzemeleri

e 25,50,100,250 ml hacimlerinde balon joje takimi1,50,100 ml hacimlerinde beher glaslar,
15cm*1cm, 20cm*1,5¢cm ve 25cm*1,5¢cm hacimlerinde ¢esitli deney tiipleri, erlen mayer,
stizgeg kagitlar.

e (esitli ebatlarda geri sogutucular, ayirma hunisi, biiret ve 3mm, 6mm, 8mm, 10mm
ebatlarinda cam borular, dijital 6l¢iim mekanizmali hassas terazi. Cam malzemelerin
tamami 1s1ya dayanikli olmasi i¢in temperli camdan imal edilmistir.

e PerkinElmer marka IR spektrometre cihazi.

Bruker marka 400 Mhz hizinda proton NMR spektrometre cihazi.

e Su c¢ikarma islemlerinde kullanilmak ftizere: Elektromanyetik M50 marka kuru hava
sterilizatori.

e Gallen-kamp marka ergime noktasi belirleme makinasi.

e Karnstirma igslemleri icin hem manyetik hem mekanik 6zellikte ¢alisan karigtirici elemanlar.

e Dijital termometre

e Naylon pipetler ve Hassas s1vi hacim 6l¢iim kullanimlari igin ayrica dijital pipet.

2.2. Kullamlan Kimyevi Malzemeler

2.2.1. Reaksiyonlara giren maddeler

Caligmamizin deneysel kisminda kullanmis oldugumuz reaktif maddeler su sekilde
stralanmustir: 4-metilpiperidin, Etil, fenil ve allil izotiyosiyanatlar, 2-
Tiyofenkarboksilikasithidrazit, KOH, HCI, N-Fenil ve N-Benzil piperazinler, CH20 ve DNPA.

2.2.2. Coziici sivilar

Yapmis oldugumuz deneylerin bircok asamasinda cesitli ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanilan ¢ozeltiler i¢in kullandigimiz ¢6ziicii sivi kimyasallar bu sekilde siralanabilir: Etil ve
metil alkoller, metilsiyaniir, eter, dimetil karbonil, 1,4-dioksan, karbon tetrakloriir, dimetilsiilfoksit,

dimetilformamid, triklorometan, dimetilsiilfoksit ve doterokloroform.



2.3. Deneysel Boliim

2.3.1. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un elde edilme deneyleri

Laboratuvarda kullanacagimiz ara¢ takim ve gerecler hazirlandi. Kullanacagimiz kimyasal
reaktif maddeler ve ¢oziicii sivilar hazir edildi. Ug agizli 250ml kapasiteli bir deney balonu, digital
1s1 Olger, karigtirict manyetik balik ve ortam 1sis1 diisiiren bir sistem ile donatildi ve bu sekilde
deneysel plan hazirlandi. Hazirlanilan plan igerisindeki balona 70mmol 2- tiyofen karboksilik asit
hidrazit konuldu. Daha sonra 100 ml etanol hazirlandi, hazirlanan etanol plan igerisindeki balona
eklendi. Hazirlanan karisim 1 saat kadar bekletildi. Reflaks olduktan sonra bekletilen reflaks olmus
karisimin igine bu sefer 70 mmol fenilizotiyosiyanat dokiildii. Bir siire sonra balon igerisindeki
cozelti igerisinde kat1 halde (tiyosemikarbazit) olusumu gézlemlendi. Balonlu deney diizenegimiz
4 saat bekletildi. Daha sonra, reaksiyon ¢ozeltisi icine daha dnceden tartip hazirladigimiz 4 gram
potasyum hidroksit ilave edilmesiyle yavas yavas c¢oziinme yasandigr goriildi. Bir siire
beklenildikten sonra reaksiyon durduruldu ve ¢ozelti pH’1 3-4 olacak sekilde ayarlandi. pH
ayarlama iglemi HCI kullanilarak yapildi. Kat1 bir sekilde olusmus olan tiyosemikarbazit siiziilerek
cozeltiden ayrildi. Elde edilen kati siiziintii su ile yikanilarak sogutuldu sonrasinda etilalkol
kullanilarak bu kati siizlintliniin kristallendirme islemi gergeklestirildi. Proton NMR ve infrared
spektroskopisi cihazlar kullanilarak elde etmis oldugumuz kristal maddenin kimyasal yapist

belirlendi. Yapmis oldugumuz bu deneyde gerceklesen reaksiyon Sekil 2.1.” de gosterilmistir.

N\ N\
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Sekil 2.1. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un elde etme reaksiyonu

Tezimize konu bilesigin li¢ boyutlu molekiil modeli, molekiil modellemede kullanilan
bilgisayar yazilimi olan gaussian 3d ile olusturuldu. Bilgisayar ortaminda gaussian 3d molekiil
modeli olugturma programi kullanarak olusturdugumuz, maddemize ait ii¢ boyutlu molekiil modeli

sekil 2.2. de gosterilmistir.



Sekil 2.2.  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliine ait gaussian 3d ile
olusturulmus ii¢ boyutlu molekiil modeli.

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon’un atomlari numaralandirilmig

hali ile yine ayni metotla ¢izilmis ve sekil 2.3. te gosterilmistir.
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Sekil 2.3.  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliine ait gaussian 3d ile
olusturulmus ve atomlar1 numaralandirilmis {i¢ boyutlu molekiil modeli.
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3. BULGULAR

3.1. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un Teorik ve Deneysel
Karakterizasyonu
Bu kisimda yaptigimiz deneysel ve teorik ¢alismalar neticesinde 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliine ait veriler gosterilmistir. 4-fenil-5-(tiyofen-
2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliniin iki boyutlu diizlemsel goriintiisiiniin

bilgisayar ortaminda hazirlanmis sekli sekil 3.1°de gosterilmistir.

T 0

— .

Sekil 3.1. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon

Yaptigimiz c¢alisma neticesinde elde ettigimiz veriler 1s18inda 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliine ait Fourier =~ dontisimlii ~ kizil6tesi  spektroskopisi
sonuglar elde edilmistir. Infrared spektoskopisi yontemi kullanilarak elde ettigimiz sonuglarla

olusturdugumuz ylizde gecirgenlige karsin dalga sayisin1 gosteren spektrum Sekil 3.2. de verilmistir.

90
85 — W
80 -
75 -

70 -

T(%)

65 -

80 —

55

50 . T . T . T . T . T . T . T .
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

vwavenumber (cm_1)
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Sekil 3.2. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un’ FT-IR spektrumu

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin FT-IR
spektrumundaki piklerin isaret ettigi gerilme titresimleri gozlemlendi. Dalga sayis1 3118-3008
araliginda olan piklerin isaret ettigi titresim aromatik C-H gerilme titresimine, 2780-2742
araligindaki dalga sayisinda ylizde gecirgenligin azalmast S-H gerilme titresimine, 1578 dalga
sayisindaki yilizde gecirgenligin birden azalmis olmasi ise karbon azot ¢iftli bagina ait titresimlerine
isaret etmektedir. Sentezledigimiz molekiil igerisindeki vibrasyonlara isaret eden dalga sayilarmin

bulundugu teorik datalar, tablo 3.1’de detayli bir sekilde gosterilmistir.

Tablo 3.1. Molekiiliimiizde gerceklesen vibrasyonlara isaret eden dalga sayilarinin tablosu

Fonksiyonel Grup (cm™) Vibrasyon tiirii
3008-3118 Halkadaki C - H gerilim vibrasyonu
2742-2780 S-H gerilim vibrasyonu
1578 C = N gerilimi vibrasyonu

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin 1H-NMR

spektrumu ise sekil 3.3. te verilmistir.

I T I I I I T T T T T T T T

14 13 12 1 10 9 8 7 4 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.3. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon 1H-NMR spektrumu

Karakterizasyonunu yaptigimiz molekdiliiniin teorik olarak olmasi gereken bag acilar1 tablo

3.2. ve tablo 3.3. de verilmistir.
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Tablo 3.2. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon teorik bag agilari (a)

Atom tiirleri Bag acis1
H1C1C2 120,92
H1C1C6 119,6692
C2C1C6 119,4083
C1C2H2 119,6922
H2C2C3 120,1824
ClC2C3 120,1243
C2C3H3 119,9785
C2C3C4 120,0584
H3C3C4 119,9615
C3C4C5 120,0988
C3C4H4 120,2041
H4C4C5 119,6957
C4C5C6 119,4293
H5C5C6 119,7466
C4C5H5 120,8239
C1C6N1 119,51
C1C6C6 120,8722
C5C6N1 119,6082
N1C7N2 102,1199
N1C7S1 129,5012
N2C7S1 128,3784
C9C8N3 122,5316

Tablo 3.3. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon teorik bag agilar1 (b)

Atom tiirleri Bag acis1
CI9C8N1 126,9484
N1C8N3 110,5199
C8C9C12 130,8116
C12C9S2 110,7057
C8C9S2 118,4673

H6C10C11 128,1826
C11C10S2 112,0674
H6C10S2 119,7499
H7C11C12 123,6717
C10C11H7 123,6207

Cl10C11C12 112,7075
C7N1C8 108,1307
C6N1C8 128,4852
C6N1C7 123,3460
N3N2H9 120,7655
C7N2N3 114,5715
C7N2H9 124,6579
C8N3N2 104,6569

C11C12H8 123,3432
C9C12H8 123,6125
CoCi12C11 113,0420
C9S2C10 91,4772

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliiniin deneysel olarak

bulunan bag agilari ise tablo 3.4. ve tablo 3.5. de verilmistir.
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Tablo 3.4. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon deneysel bag acilar1 (a)

Atom tiirleri Bag acis1
H1C1C6 120.89
H1C1C2 120.88
ceCi1c2 118.23
H2C2C3 120.13
H2C2C1 120.05
C3C2C1 119.82
H3C3C4 119.64
H3C3C2 119.60
C4C3C2 120.76
H4C4C3 119.67
H4C4C5 119.69
C3C4C5 120.64
H5C5C6 120.46
H5C5C4 120.55
C6C5C4 118.99
C5C6C1 121.53
C5C6N1 119.39
C1C6N1 118.89
N2C7N1 103.52
N2C7S1 128.12
N1C7S1 128.36
N3C8N1 110.82

Tablo 3.5. 4-fenil-5-(2-tiyenil)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon” un deneysel bag agilari (b)

Atom tiirleri Bag acisi
N3C8C9 123.00
N1C8C9 126.13
C8CaC12 128.04
C8C9Ss2 118.07
C12C9Ss2 113.87

H10C10C11 122.66
H10C10S2 122.76
C11C10S2 114.58

H11C11C10 121.71

H11C11C12 121.63

Cl10C11Ci12 116.66

H12C12C11 128.98
H12C12C9 129.10
Cl1C12C9 101.92

C7N1C8 107.69
C7N1C6 126.44
C8N1C6 125.87
H2aN2C7 126.54
H2aN2n3 118.60
C7N2N3 113.92
C8N3N2 104.04
C10S2C9 92.69
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4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon  molekiiliinin  deneysel

uzunluklari ise tablo 3.6. ve tablo 3.7. de verilmistir.

Tablo 3.6. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon

uzunluklar (a).

molekiiliindeki

Atom tiirleri Bag uzunlugu(A)
ClH1 0.930
C1C6 1.381
Cic2 1.386
C2H2 0.931
C2C3 1.382
C2C1 1.386
C3H3 0.930
C3C4 1.336
C3C2 1.382
C4H4 0.930
C4C3 1.336
C4C5 1.385
C5H5 0.931
C5C6 1.362
C5C4 1.385
C6C5 1,362
C6C1 1.381
C6N1 1.447
C7N2 1.324
C7N1 1.381
C7s1 1.674
C8N3 1.296
C8N1 1.386
C8C9 1.445
CoC8 1.445
C9C12 1.525
C9S2 1.699
C10H10 0.930
C10C11 1.342
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Tablo 3.7. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon  molekiiliindeki
uzunluklar (b).

Bag Bag uzunlugu(A)
C10-S2 1.649
C11-H11 0.930
C11-C10 1.342
C11-C12 1.490
C12-H12 0.929
C12-C11 1.490
C12-C9 1.525
H1-C1 0.930
H2-C2 0.931
H2a-N2 0.942
H3-C3 0.930
H4-C4 0.930
H5-C5 0.931
H10-C10 0.930
H11-C11 0.930
H12-C12 0.929
N1-C7 1.381
N1-C8 1.386
N1-C6 1.447
N2-H2a 0.942
N2-C7 1.324
N2-N3 1.383
N3-C8 1.296
N3-N2 1.383
S1-C7 1.674
S2-C10 1.649
S2-C9 1.699

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon ~ molekiiliiniin

uzunluklari ise tablo 3.8. de verilmistir.
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Tablo 3.8. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiliindeki teorik bag uzunluklar.

4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon

potansiyel haritasi ise sekil 3.4. te verilmistir.

Bag Bag uzunlugu(A)
H1-C1 1.08049
H2-C2 1.08116
Cl-c2 1.38896
C1-C6 1.38888
C2-C3 1.39076
H8-C12 1.07705
H7-Cl11 1.07937
Cl2-Ci12 1.41706
C12-C9 1.37348
C11-Ci10 1.36366
C9-C8 1.44789
C9-82 1.74383
C8-N3 1.30449
C8-N1 1.39138
N3-N2 1.36002
N1-C7 1.39191
N1-C6 1.43208
C10-H6 1.07697
C10-S2 1.72048
N2-H9 1.00451
N2-C7 1.3546
C7-81 1.6622
C6-C5 1.38887
C3-H3 1.08141
C3-C4 1.39041
C5-C4 1.38921
C5-H5 1.0808
C4-H4 1.08118

un molekiiler

-0.0425

+0.0425

elektrostatik

Sekil 3.4. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon molekiiler elektrostatik potansiyel

haritasi.
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4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un molekiiler orbitallerinin enerji
diizeyleri (HOMO-LUMO) de hesaplanmis ve bilgisayar ortaminda sekillendirilerek sekil 3.5. te

gosterilmistir.

LUMO+1
LUMO

= %

~ e o]

(=) -

3 2

A g u

HOMO

HOMO-1

Sekil 3.5.  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon  molekiiler ~orbitallerinin  enerji
diizeyleri (homo-lumo).
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4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon un komsu molekiilleri arasindaki
hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu sekilde bilgisayar ortaminda ¢izilerek sekil 3.6. da gosterilmistir.

Sekil 3.6.  4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon ~ komsu  molekiilleri  arasindaki
hidrojen baglar.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon bilesiginin

Reaksiyon Analizi

Yapilan bu ¢alismada, tiyofen-2-karbohidrazit ile fenil izotiyosiyanat reaksiyona sokularak
tiyosemikarbazit meydana getirilmistir. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon
molekiilii ise tiyosemikarbazit olusumu reaksiyonu ortamina, olusum reaksiyonunun hemen akabinde
potasyum hidroksit eklenmesi neticesinde sentezlenmistir.

Genel olarak yer degistirme reaksiyonu neticesinde olusan tiyosemikarbazit tiirevi molekiiller,
karboksil grubu tasiyan molekiillerin izotiyosiyanatlar: siibstitiie etmesi ile meydana gelir. Bu

semikarbazit tiirevleri olan molekiillerin sentez edilme genel basamaklaria Sekil 4.1.” de deginilmistir.

(0]
77N
)J\~/NH2 * Rz—N=0\=/§ > R; </ H+ S
HN—N
| <\
H

N—R,

)7\ O
H
N S H '/_j
N S
R N )J\ e ~
H - Ri N C ‘ H
HN
~ N
R, \R2
Ry @\ Ry : fenil
S
tiyofen

Sekil 4.1. Tiyosemikarbazit molekiillerinin ve tiirevinin reaksiyon elde mekanizmast.

Ortamin bazik oldugu bir reaksiyon diizenegi igerisinde tiyosemikarbazit molekiiliiniin agil
karbanil kismina bir diger tiyosemikarbazit {izerinde bulunan 4 numarali N atomunun herhangi bir bag

yapimma katilmayan elektronlarinin  saldirmasi neticesinde bir halka kapanmasi olay1
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gergeklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu itibariyle tezimizin konusu olan molekiil sentezlenmektedir.
Bu reaksiyonda bir mol su ayrilmasi da gézlemlenmektedir. Reaksiyon mekanizmasi asagidaki Sekil

4.2.”de verilmistir.

)J\ H HN—N HN—N
N s \: : \
R H/ \K R __) SH » R >7SH
+
RoHN S RoH,N
HN o 2 0 T2
R, l
OH
H ")
N—N AN -
/ \ Ry N \ R 7 \
R < )\ <—H20 >\
: SH - SH
T H,0 y s —an ([ ™
° |
0 2
Ry y | R
R, 2

tiyofen

Sekil 4.2. 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon olusumuna dair mekanizma.

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin infrared (FT-IR), NiikleerManyetik Rezonans (NMR) ve

Frontier Molekiiler Orbital Analizleri

Sentezlenen bilesigin infrared spektrumu incelendiginde tiyofen-2-karbohidrazit’in 1645-1685
cm-1 araliklarinda olusan karbonil (C=0) gerilim titresiminin azalarak yok oldugu gozlemlenmistir.
Ayrica 4-fenil-5-(tiyofen-2-il)-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tiyon bilesiginde, diizlem dis1 CH egilme,
diizlem i¢i CH egilme ve aromatik CH gerilme titresimleri mevcuttur. Aromatik halkadaki CH gerilme
titresimleri 3008-3103 c¢cm-1 frekans araliginda (¢oklu bantlar seklinde), Diizlem i¢i CH egilme
titresimleri 1100-1500 cm-1 boélgesinde keskin pikler seklinde, Diizlem dis1 egilme titresimleri ise 860-
1000 cm-1 bolgesinde goriilmektedir. Sentezlenen yapinin titresim degerleri Sekil 3.2° de verilmektedir.
Sentezlenen bilesiginin niikleermanyetik rezonansi incelendiginde en karakteristik piki deneysel olarak
13.98 ppm’de singlet olarak gorillen SH/NH pikidir. Bu pikin varlig bilesigin olusumu i¢in 6nemli bir
parametredir. Karakteristik olan bu pikin yanindaki multiplet pikler 1,2,4-triazol halkasinda bagl
bulunan fenil grubundaki hidrojenlere isaret etmektedir. Bu hidrojenler 6.66-7.70 araliginda

multipletolarak sinyal vermistir. Ayrica bilesigin 1H-NMR spektrumu Sekil 3.3°te gosterilmistir.
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Triazol bilesiklerinin sentetik onemleri hakkinda daha detayli bilgilere ulagmak amaciyla yapmis
oldugumuz bu tez ¢alismasiyla alakali olarak uluslararasi indeksli Journal of Physical Chemistry and
Functional Materials dergisinde Solvent Effects on 4-phenyl -5-(2-thienyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-
triazol-3-thion Molecule: Experimental and Theoretical Study isimli makale c¢aligmamiz

yayimlanmistir.
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