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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

2-AMINO-4-KLORMETIL TIYAZOL, SPIRO[4,4]NONAN-BIS-TIYAZOL ve
OKSAZOLIDIN’IN BAZI TUREVLERININ SENTEZI

Demet COSKUN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal
2004, Sayfa:61

Bu g¢alismada, oncelikle 1,3-diklor aseton (1) sentezlenmis ve bu bilesik tiyoiire ile
etkilestirilerek 3,8-ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin (2) ve 4-( klormetil )-2-
metil-1,3-tiyazol (3) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen (3) bilesigi uygun aldehitlerle
(benzaldehit, p-hidroksibenzaldehit, , 2-hidroksibenzaldehit) reaksiyonundan schiff bazlari elde
edilmigtir. (2) bilesigi ile klorasetilkloriir, benzaldehit, p-hidroksibenzaldehit ve salisilaldehit ile
etkilestirilerek bis tiyazol tiirevleri sentezlenmistir. Ayrica (2) bilesigi etilmetan trikarboksilat
ile etkilestirilerek diester tiirevine doniistiiriilmiistiir. Klormetil tiyazolii karbomat tuzlan ile
reaksiyona sokarak ditiyokarbomat tiirevleri elde edilmistir.

Saflastirma iglemleri; kristallendirme ve ¢6ktiirme ile yapilda.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari, elementel analiz, 'H, "C-NMR ve FT-IR ile
karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: tiyazol, oksazolidin, diamin, ditiyokarbomat.
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ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF SOME DERIVATIVES OF OXAZOLIDYNE AND 2-AMINO-4-
CHLOROMETHYL THYAZOL, SPIRO[4,4]NONAN-BIS-THYAZOL

Demet COSKUN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,
Department of Chemistry
2004, Page:61

In this work, first 1,3-dichloro acetone (1) was synthesized. Then, 3,8-dithyo-1,6-
diazospiro[4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamine (2) and 4-chloromethyl-2-methyl-1,3-thiazol (3)
compound were synthesized by reacting with thioure and the compound (1) mentioned. The
schiff bases were prepared by reaction of (3) and aldehyde such as benzaldehyde, p-
hyoroxybenzaldehyde, 2- hyoroxybenzaldehyde. Bis-thiazol derivatives were synthesized by
reaction of (2) and chloroacetylchloride, benzaldehyde, p-hyoroxybenzaldehyde and saliside
aldehyde. Also, Its diester derivative was prepared by reacting with (2) and ethylmethane
tricarboxilate. Dithiocarbomat derivatives were obtained by reaction of chloromethyl thiazole
and carbomat salts.

Processes of purification was carried out cristallization and precipitant. Structure of
compounds synthesized was characterized by elemental analysis, IR, PC and 'H NMR
techniques.

Key Words: Thiazol, oxazolidine, diamine, dithiocarbomat.
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1. GIRIS

Organik kimya 1850°li yillara kadar canli varliklardan elde edilen bilesiklerin kimyas
olarak tanimlanmis ve bu tanim 1900°1d yillara kadar kullamlmustir. Ancak bu yillarda kimyacilar
bir ¢ok yeni organik bilesigi laboratuarda sentezlemeyi basarmuslardir. Sentezlenen bu bilesiklerin
bir cogunun canli varliklarla bir baglantisinin oldugu tespit edildikten sonra ¢aligmalara ayr1 bir yon
vererek devam etmislerdir.

Guniimiizde organik kimyanin biitin alanlarda, 6zellikle organik sentezlerde giincel
problemlerden biride yeni biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel bilesiklerin sentezi metodudur.

Halkada azot, kiikiirt, oksijen igeren heterosiklik bilesikler antibiotik ve boyar maddeler
olarak genis kullamm alanlari sunmaktadir. Karbamatlar potansiyel insektisit olarak da
bilinmektedir.

Siibstitiie tiyazol-2-tiyonlar ve ditiyokarbamat esterleri zirai alanda, tipta antifungal olarak,

ayrica polimerleri fotografcilikta ve radyokimyada kullaniimaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tiyazoller

Tiyazol, 1,3-azollerden biridir. Piridin kokusunda k.n.: 117°C olan bir sividir. Molekiili
oldukga kararhdir ve bazlig1 ¢ok zayiftir. Dogal bir halkadir, tiyamininin (B1 vitamini) fonksiyonlu

kismini olusturur. Penisilinde tiyazolidin (yani indirgenmis tiyazol) halkas: bulunur.

-

S

Besli halkada bir kikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerlerinde iceren bilesik "tiyazol" 1,2

yerlerinde igeren bilesik ise izotiyazol adim alir.

4 I N3 4 | 3

5 [ )l 2 3 [ N,
3 .

Tiyazol Izotiyazol

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilart sp2 hibridize oksijen atomu yerine

sp2 hibridize kiiklirt atomu alinmak iizere oksazol ve izoksazol halkalarinin elektronik yapisi ile
aymdir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir ortaklanmamis elektron ¢ifti

igerir.Dihidrotiyazollere "Tiyazolinler" ve tetrahidrotiyazollere ise "Tiyazolidinler" ad: verilir.

S S

22-Tiyazolin 3-Tiyazolin  Tiyazolidin



2.2. Tiyazollerin Onemi

Tiyazol ve tiirevleri birgok alanda kullamlan kimyasal madde gruplarindan biridir. Bunlarin
Onemi daha ¢ok ilag olarak kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. Tiyazol ve tiirevleri herbisidal,
antiinflamator, antimikrobiyal ve antibakteriyel aktiviteler gosterir.[1], [2],[3], [4], [5]. B
vitamininde ve koenzimkokarboksilazda tiyazol halkasi mevcuttur. [6]. Tiyazol grubu ihtiva eden

ilaglardan bazilari; stilfatiyazol, siiksinoil siilfatiyazol ve ultraseptil® dir.

2.3. Tiyazollerin Reaksiyonlar:

Tiyazol, kimyasal reaksiyonlara karsi ¢ok ilgisiz bir bilesiktir. Nitrolama ve siilfolama
reaksiyonlarini bilinen kosullarda vermez. Dumanl siilfiirik asitle ancak 350°C'de siilfolanabilir.
Brom ile 300°C gibi yiiksek bir sicaklikta ancak diisiik verimle 2-bromtiyazol verir. Alkil tiyazoller
biraz daha 1liman kosullarda reaksiyon verebilirler. Tiyazol, (pK,: 2,5), imidazol ve (pK,: 7,1) ve
piridinden (pK.: 5,2) ¢ok daha zayif bazik &zellik gosteren bir bilesiktir. Ancak tiyazoliin bazikligi
oksazolden (pK,: 0,8) biraz daha kuvvetlidir.

AlKkillenmesi : Tiyazol alkil iyodiir ile N-metiltiyazolonyum iyodiir verir.

Yiikseltgenmesi : Zayif ve orta yiiksetgenler etkilemez; giiclii yiiksetgenlerle halka
pargalanir.,

Ingirgenmesi : Kimyasal indirgenler etkilemez, katalitik hidrojenleme ile halka pargalanir.
Tiyazol halkasinin indirgenmis sekilleri tiyazolin ve tiyazolidindir. Tiyazol, imidazol ve piridinden
¢ok daha zayif bazik oOzellik gosteren bir bilesiktir. Ancak tiyazoliin bazikligi oksazol ve
izooksazolden biraz daha kuvvetlidir.[7]

Tiyazoller elektrofil siibstitutasyona karsi biraz dilsiik reaktivite gosteren bilesiklerdir.
Nitekim bu reaktivite piridini elektrofil siibstitlisyona kars: reaktivitesinden fazla, fakat benzen
furan, tiyofen ve pirolin reaktivitelerinden daha disiiktiir. Tiyazoliin halka karbon atomlarinda
acillendirilmesi reaksiyonu bilinmemektdir. Tiyazoliin kuvvetli kosullarda siilfolandiriimas: ise

tiyazol-5-stilfonik asit olusumu ile sonuglanir ki bu reaksiyon asagida gosterilmistir.



N dum. H,SO,4 l\[I

”: )I HeSO, / 250° )
S 8504 HO;8” S

Tiyazol Tiyazol-5-Siilfonik asit

Tiyazoliin elektrofil siibstitlisyona karst diisiik reaktivitesi nitrolama reaksiyonunda goriiliir.
Nitekim nitrolama karisimi ile 160°C'de bile, tiyazol nitrolanmamustir. Ancak, 4-metil tiyazol daha

iliml kosullarda 5-nitro tiirevi olusturur.

T dum. HNO3 HsC ” j\II
/‘ der.H,SO4 /700 S
-Met1lt1yazol 5-Nitro-4- Metlltlyazol

Tiyazollerin elektrofilik siibstitiisyon ve halojenlendirilmelerine &rnek olarak, 2,4-

dimetiltiyazoliin CHCI3 un i¢inde bromlandirilmasi verilebilir.

s e, (:HCl3 / 151
2,4-Dimetiltiyazol 5-Bromo2,4-D1met11t1yazol

Tiyazol, benzer kosullarda bir bromo - tiirevi olusturmaz. Ancak 250-400°C'de serbest

radikal mekanizmasina gére 2-bromatiyazol olusturur. Tiyazollerin aminasyonlar olanaklidir.

H;C N NaNH, H3C—H—\—-N
[ — A
) Dikalin / 150 ¢
S $° °NH
4-metiltiyazol 2-amino-4-metiltiyazol

Oksazol ve imidazoller gibi tiyazoller de kuvvetli alkali hidroksitlere karsi dayanikh
bilesiklerdir. Bununla birlikte tiyazollerin ¢ok kuvvetli bazlarla 6rnegin, biitillityum ile 2 ve 5
konumlarinin da protonasyonlari olasiigi vardir.

Tiyazollerde, oksazol ve imidazoller gibi kuaterner tuzlarini olusturabilirler.



; — + /CHg /CH3 ]

' HCU+CH3I — J[S_/ll\lI H—\—j

H3C +

5-metiltiyazol 3,5-dimetiltiyozolyum iyodiir

Tiyazoller 1limhi oksidasyonlara karsi dayanikli bilesiklerdir. Ancak ¢ok kuvvetli

oksidanlarla bozunurlar. Tiyazoller indirgenlerin bir ¢oguna karsi da dayanikhidirlar.

2.4. Tiyazollerin Sentezi

Tiyazol sentezlerinin oksazol sentezlerinden farki oksijenli substratlar yerine kiikirtlii
karsitlar1 alindiginda tiyazol tiirevlerinin olusmasidir.

Tiyazol halkast B, vitamini (Tiamin) bilegsiminde mevcuttur. Antibakteriyel etkileri olan
onemli baz siilfa ilaglarinda tiyazol halkas: igerirler. Ornegin, siilfa ilaglar da tiyazol halkasi

igerirler (Stlfatiyazol, siiksinoil siilfatiyazol ve ultra septil gibi).

NH,
)—NHSO NHSO,
S/I 2 S

Ultraseptil

NH;

?gligéaiﬁ%lbenzensﬁl fon- (4-metil-2-p-aminosenzensiilfonamidotiyazol)
amidotiyazol) NHC(CH,),COH

|Q)N—NH802

siiksinoil stilfatiyazol

2.4.1. A’ Tiyazolin Sentezi

2-Bromoetil aminin tiyoformamid ile isitilmasinda A2-tiyazolin elde edilir.
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CHy"NH, NH, WA NHy |

CH, + C—H C—H /l
Br s” HS’ ) HBr

2-Brometilamin Tiyoformamit 22 Tiyazol

A2-Tiyazollerin elde edilmesi igin bir genel yontem de 2-merkaptoetilamin'e nitrillerin

etkimesidir.

CHyNH, N NH; )|
CHSH *+ C-R [

2-Merkaptoetilamin 2-Alkil- A Tiyazol

2.5. 2,4-Tiyazolidon Sentezi

a-bromasetik asit ve tiyotireden 2,4-tiyazolidon sentezi asagida verilmistir.

0
HO
COOH NHy 1 cooH 1P SO Ny tHIOL NH
+ s=c_ B, C. Tho : [
R R N N s
Bromasetikasit Tiyotire NH 2,4-Tiyazoli(f()>n

(izotiyoiire seklinde etkir)

2.5.1. o-Halojenokarbonil Bilesiklerinden Tiyazol Sentezi

a-Halojenokarbonil bilesiklerinin bir tiyoamid ile reaksiyonundan tiyazoller elde edilir.[8]



R © HzN o R N
-HX , -H
>—R2 2, \ \>_.;R2
R X S

FeCe HZN HBr, -H,0 152
- - 2
‘s (\>

4 - Feniltiyazol

2.5.2. ¢- Acilaminoketonlardan Tiyazol Sentezi

a-Agilaminoketonlarin P,S; ile muamele edilmesinden bir halka kapanmasi sonucu

tiyazoller olugur.

R—CH—NH R N
[ P,S; /[k
Rv_(l_l*: (I;/—R" —_— S
0O O

alfa- agilamino keton tiyazol tiirevi

2.5.3. 2-Aminotiyazolden Tiyazol Sentezi

Tiyazol, en iyi olarak 2-aminotiyazoliin diazolandirilmasi {izerinde olusan 2-

bromotiyazoliin indirgenmesinden elde edilir.

S
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2.6. Ditiyokarbamatlar ve Ksantatlar

Aminlerin veya alkollerin bazik ortamda karbondisiilfiir ile etkilesimleri sonucu
aminoditiyokarbamat tuzlari veya ksantat denilen tuzlar elde edilirki kolaylikla elektrofiller ile

yerdegistirme tepkimesi verirler [9].

CS, Il
R—NH, KOH R—-NHCSK
_ CS,
R—OH ‘—m—’ R— OCSK
S NiCh S

R,—NCSNH; —» (RzNC g )2 Ni

Sekonder aminlerin  dialkilditiyokarbamat tuzlann elde edilerek tamma testi
uygulanmaktadir. Bu test ile bir numunude sekonder amin varligi dityokarmat tuzlarinin Ni ile ¢ok

kolay kompleks vermesine dayanir [10].
Ditiyokarbamat tuzlarinin metal kompleksleri ayri bir alan teskil etmektedir. Bu tarz
bilesiklerin gesitli psikolojik etkilerinin mevcut oldugu bilinmektedir [11]. Tetrahidrofuran

(THF)’da 1:2 oraninda tuz ile metalin reaksiyonu saf kompleksler verir.

Ar

‘[ )—NHZ + CS; + KOH—> “: )—NHCS' + Metal

Ar

N S
NHCY M M : Hg, Cu, Ni
S \‘S

Bu bilesiklerin fungusit ve antibakteriyel aktiviteleri tespit edilmistir [12].

Yine aminlerin ditiyokarbamat tuzlar ile ampisilin tiirevleri ¢esitli mikroorganizmalara

kars1 aktivite gosterdikleri bulunmustur [13].



R—NH, + CS,+KOH —> R—NH(”:S‘K+
S
ditiyokarbamat tuzu

0 CH;
R—NHCSK" + H——C H + H,N—CH—C—NH \—CH3
g cl) ; ——L—CcooH
R\
N—\ CH;
s=< N—CH—C—NH \——CH3

/ I
S 0 N———COOH
0
ampisilin tiirevi

Kuru benzende aminlerin klorasetilkloriir ile reaksiyonundan elde edilen di-a haloketonlara

aminoditiyokarbamat tuzu ile esterleri olusur ki verem’ e yiiksek aktivite géstermektedir [14].

CH;
9

ClCCH2C1 Benzen

Cl—CHZCHN @ @ NHCCHz Cl

Aseton
CS'NH,"
i ﬁ? T 1
RNHCSCH,CHN @ @ NHCCH,SCNHR
CHj; CHj;
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2.7.  Schiff Bazlan

Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu yapisinda imin
grubunu (C=N) olusturan azometin bilesikleri, ilk kez 1864’de Schiff tarafindan sentezlendigi igin
o zamandan beri Schiff bazlan olarak bilinmektedir.[15] Schiff bazlart R-CH=NR" genel
formiilityle de gosterilebilir. Bu formiilde R ve R alkil veya aril siibstitiientleridir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarimn iki
ana basamakta olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu
karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma,
hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir.Reaksiyon

mekanizmasi agagida gosterilmistir.

1. Basamak (katilma)

OH
O
D N =
NH,R" NHR"
I1. Basamak (ayriima)
+
OH + :0H2 +
H hizl Yavas + H hizh
¢ —— " o—— " > R N
R—’—R , R+NHR RYNHR - \(/ \R,.
-H,0 2 R’

NHR" R'
- Schiff bazi

Reaksiyon asit katalizorligiinde gerceklesmektedir. Imin olusumu pH’ a bagh bir
tepkimedir. Mekanizmaya bakildiginda ilk basamak, protonlanmamis serbest aminin karbonil
grubuna katiimasidir. Sayet ¢6zelti ¢ok asidik olursa, aminin derigimi ihmal edilecek kadar azalr.

Béyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde hiz

10



belirleyen basamak haline gelir. Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak
ayriimasidir. Ik basamagin aksine asit derigiminin artmas: ikinci basamagin hizim arttirir. Clinki
OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup iken OH," zayif baz ve kolay ayrilabilir bir grup olup
H,O seklinde ayrilabilir.

Schiff bazlarinin olusumunda genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH’ tan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik ¢6zeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta
derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon asitligin artmasiyla artar. Bu

nedenle imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden kagcimilmali, zayif asitler kullanilmalidir.

2.7.1.  Schiff Bazlarimn Onemi

Schiff bazlari analitik kimyada oldugu kadar boyar maddelerin {iretiminde, bazi ilaglarin
hazirlanmasinda, elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde ve sivi kristal teknolojisi gibi gesitli
dallarda gittikge artan 6neme sahip maddelerdir. Schiff bazlart biyolojik ve yapisal onemleri
yiiziinden iizerinde ¢ok ¢alistlan bilesiklerdir.[16], [17], [18], [19]. Baz1 Schiff baz: bilesikleri metal
iyonlari igin spektrofotometrik belirte¢ olarak kullamlmaktadir.[20]. Ayrica salisilaldehid ile alkil
ve aril aminlerin kondenzasyonundan olusan N- alkil ve N- arilsalisilidenaminler ¢ok komplike bir
sistem olan pridoxal ve B, vitaminlerinin yapisinin anlagilmasi igin uygun ve faydali bir
modeldir.[21]

2.8. Baz Literatiir Calismalan

HI El-Subbagh ve digerleri [22], Etil 2-aminotiyazol-4-karboksilat ile alkil

izotiyosiyanatlarin piridindeki reaksiyonundan 2-tiyotre tiirevlerini elde etmislerdir.

11



Alexander Kutyrev ve digerleri [23], 2-amino-1,3-tiyazoliin, methanetrikarboksilik asit
esterleri ile reaksiyonundan ester bilesigi elde etmislerdir.Elde ettikleri bu ester bilesiginin 4-

kloranilin gibi alkil aminlerle reaksiyonu sonucunda da tiyazoliin amit tiirevini elde etmislerdir.

OH OH
N< O N0
S HC(COOMe), s ) RNH, g
[ pNH: = UN O—CH, = LN NH—R
N 0 0

Gerrit L’abbe ve digerleri [24], 2-anilinbenzotiyazol ile benzinin reaksiyonu sonucunda 3-

fenil-2-feniliminobenzotiyazolin bilesigini elde etmislerdir.

: J
> o
] NHPh _—> S>VN|'—’h

Enrico Abignente ve digerleri [25], 2- aminobenzotiyazol ile etil 3-bromo-4-oxopentanoatin
etanoldeki reaksiyonu sonucu etil 2-metilimidazo[2,1-b]benzotiyazol-3-asetat(2), etil imidazo[2,1-

b]benzotiyazol-2-propiyonat(3) ve etil 3-(benzotiyazol-2-il)amino-4-oxopentanoati elde etmislerdir.

12



CH,COOE

(:ES’NHZ CH3COCHBICH ,COOEt e Q\ /g Q
) 4 CHacooHeHz Y+ " R Q
S)QN s/\;P- o sj\m/k

Rober N. Hanson ve digerleri [26], 1,3-diklorasetonun selenotire ile reaksiyonu sonucu 2-
amino-4-klormetilselenazolii elde etmislerdir. Aym zamanda  1,3-diklorasetonun tiyolire ile
reaksiyonu sonucu 2-amino-4-klormetiltiyazolii elde etmislerdir.Elde edilen bu bilesiklerden de 2-

asetamit tiirevleri elde edilmigtir.

(o] X cl
C'\/U\/C' + HZN/U\NH2 EEEE—— /Z{
HCLRH N

HSC/[ZNH/Z{

Sodyum dietil formamidomalonat ile 2-amino-4-klormetilselenazol veya 2-amino-4-
klormetiltiyazoliin reaksiyonundan amino asit tiirevi elde etmislerdir.Bu amino asit tiirevinin de

hidrolizi ile dihidrokloriir bilesigi elde edilmistir.

CO,C2oHs)2
0 “ o)
//( 7 \\ COHNHC(CO »C,H5)2 N NH
HSC - HaC / \
NH 3 NH \
X X
o]
2N HCI

COOH
/Z \ NH,.HCI
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Robert Saul ve digerleri [27], 1,3-dihidroksiaseton ile KSCN’ nin reaksiyonundan rasemik
spiro-bisoksazolidin-2-tion elde etmislerdir. 1,3-dihidroksiaseton ile potasyum siyanat yada

siyanamitin reaksiyonundan disimetrik spiro(4,4)nonan tiirevleri elde edilmistir.

/'\c
NH,CN i N\ i N
2 NH, Ac,0,AcONa, 1saat —AcN
NHy/MeOH H2N/<\N W— ///\ }
3 0 NAc N 0]

Ac

Q T
0 N
KSCN —S
HO OH —_— S/
der: HCI N
| o]
R

KOCN 1)NaOH
NH,CI 2)H,0,
3)NaHSO,

0 o)
o} cl /l:><\//k
] /K o-klorbenzilklorir & SN NN
)~
S cl

S
N T’ NaHCOs,CH,CN
RR

morfolin
CH3CN

N N



Rasemik spiro-bisoksazolidin-2-tion’un, o-klorbenzilkloriir ile reaksiyonundan bis-alkilat
elde edilmistir.Elde edilen bu bilesigin morfolin ile reaksiyonundan oxozolin tiirevleri elde

edilmisgtir.

HCI.NHZ NH,.HCI
KSCN, 100C'

KSCN DMF H,0
H,0 KOCN NH2CN . Y
H,0 N r\':
LT
N NH

/ S ,

r(} r(/wz |

1,3-Dikloraseton ve tiyolirenin reaksiyonundan (R/S) tiyazolin bilesigi elde edilmistir. 1,3-
diklorasetonun {ire ile reaksiyonundan ise 1,3,6,8-tetraazospiro[4,4]nonan-2,7-dion bilesigi elde

edilmistir,

Aoy e X

o NH

H

Klaus Rehse ve digerleri [28], aym tiyazol tiirevini Ui¢ degisik yolla sentezlemistir.Bu

metotlar agagida sematize edilmistir.
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N
\\ H \ NHHX  NaNOa,CNCls

S H
6] R,
R’

M. A. Armitage ve digerleri [29], 3-fhitalimitpropiyonik asit tiyoamit ile bromasetaldehit
dietilasetal’in reaksiyonundan tiyazol tiirevi elde etmislerdir.Bu tiyazol tiirevinden de hidroklorik

asit yardimiyla bagka bir tiyazol tiirevi sentezlemislerdir.

o o
/
N DMSO N H23/N(CzH5)3
—\—B' 4 KON —> _\_—CN DMF —\__<
<} )
o
Br Aseton %50HCI s
N s t+ zN\/\(
Y, —\_J W WRLE
HsC,0” ~OC "
0 NH,

2Hs

A. Medici ve digerleri [30], tiyazollerin, n-BuLi ile eterde litasyonundan C2-anyon ve p-

isosiyanotiyolat elde etmislerdir.

R
R
N n-Buli, -78'C. —-——->
Ly e "y ==
‘MM lMeSNL
N N 3

SnMey
HO
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2-(trimetilsilil)-2-tiyazolinlerin, aldehit ve agil Kloriirler ile reaksiyonundan,

grubunun siibstitiisyonu ile 2-tiyazolin tiirevleri elde edilmistir.

¢ 3

CHO

-

R R
R )\ R
HiC” CH,
ZLlN CH, /|IL
S
OR,

17

Me

Me2L CH, Me.
Q.
LA j
H
‘ CHy s
B N e o
HO
S\><Me ore_o, '
coct IZ\O BnO /\v CHy
o]
)\CH 8n0 o/k-cng CHB

CH;

HC CHy

SiMe3



3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

* Cam malzeme olarak; gesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, ayirma
hunileri, huniler, erlen mayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular,

* Tartim i¢in; Gec Avery ve Chyo JL 180 model terazi,

* IR spektrumlari igin Mattson 1000 FT-IR spektrometre (Firat Univ., Elazig),

« IH-NMR spektrumu igin GEMINI VARIAN 200 MHz spektrometre (Atatiirk

Universitesi, Erzurum) ve IH-NMR ve “C-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in JEOL 90

MHz H ve “C-NMR spektrometreleri (Firat Univiversitesi, Elazig)

Elementel analiz i¢in LECO CHNSO - 932 (Firat Univ., Elaz13),

Erime noktast tayin cihazi (Gallenkamp),

* Magnetik ve mekanik karistiricilar,
* Kurutma islemi igin Elektro - Mag M 50 model etiiv,
+ Isitma igin; su banyolar, 1sitict mantolar, termostat ve yag banyosu,

* Doner buharlastirici,

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismanin sentez kisminda kullamlan NaOH, NaHCO;, CH;COOK, dikloraseton,
DMF, klorasetil kloriir, aseton CS,, salisilaldehit, glasiyel asetik asit, hekzan, siklohekzilamin,
brombenzen, DMSO, etilalkol, trietilamin, morfolin, etilmetan tri karboksilat saflagtiriimadan

kullanilmugtir.
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3.3. Kullanilan Coziiciiler

i) Etil Alkol

Ticari olarak 600°C'de kurutulmus CaO ilave edilip 24 saat bekletildikten sonra yine CaO

tizerinden iki kere damitilarak kullamildi (Perrin ve Armarego, 1966).

ii) Eter

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri aym hacimde %

2 KI ve birkag damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gecen karigim nisasta ¢ozeltisi ile bir renk
verirse eterde peroksit oldugu anlagilir. Peroksitleri eterden uzaklastirmak igin 60 g FeSO,, 6 cm3

derisik H,SO, ve 110 cm3 su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 em3'ii 1 Lt eter ile calkalandi. Eter faz1
alinip igerisine susuz CaCl, ilave edildi. Daha sonra karisim siiziilerek siiziintiintin herbir litresine 3

g Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak reaksiyonlarda kullanildi.
iii) Kloroform

Ticari ¢bziiclide stabilizor olarak % 1 etil alkol vardir. Bu asagidaki islemlerden biri ile
uzaklagtirilir,

1) Kloroform; 5-6 defa hacminin yarisi kadar su ile ¢alkalanir. En az bir giin CaCl, tizerinde
kurutulur ve damitilir.

2) Kloroform; 2-3 defa bir miktar % 5'lik siilfiirik asit ile ¢alkalanir, suyla yikanir, susuz
CaCl, veya K,CO; ile kurutulur ve damitilir. Kloroform, Na iie damitilmaz, bir patlama olabilir. Saf
kloroform 61°C (760 mm Hg)'de kaynar.

iv) Aseton

En ¢ok kullanilan yéntem kuru K,CO; ile birgiin bekletiip destillemektir. Daha ileri saflikta

aseton igin kuru fosfor pentaoksit tizerinden damitihir.
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v) Hekzan ve Benzen

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

bekletildikten sonra metalik Na iizerinden damitilarak saflastirma yapilir.
vi) Asetonitril

Asetonitril % 59.5 safliktadir. Saflik olarak su, asetamit, amonyum asetat ve amonyak
icerebilir. CaSO, veya CaCl, ile suyu giderilebilir. Yiiksek derecede safhig gidermek i¢in CaH, ile

karigtirilarak folyolu damitmayla damutilir.

3.4. Deneyler

3.4.1. 1,3-Dikloroaseton’un Sentezi

I
Cl—CH,—C—CH,—Cl

)
1,3-Diklorpropan-2-ol 2 L’lik mekanik karistirict diizenegine 307gr Na,Cr,O; ve 197 mL
su ile birlikte ilave edilir. Bu karisima sicaklik 20-25 °C’de sabitlemek suretiyle 245 mL H,SO, ve
100 mL su karigimini 8 saatte damla damla ilave edilir. Daha sonra 24 saat oda sicaklifinda
kangtirilir ve diklormetan ile ekstrakte edilir. 1,3-dikloraseton 170°C’de adi destilasyon ile
saflagtirihir. 198gr (Verim, %77)

3.4.2. 3,8-Ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin’ in sentezi
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3 Agizhi 250 ml’ lik reaksiyon balonuna 5,1 gr. (67,3 mmol) tiyoiire ve 4 gr. (31,5mmol)
dikloraseton alinir. Uzerine 100 ml. DMF eklenerek reaksiyon sicakligi kontrollii bir sekilde 6nce
60 sonra 140 °C’ ye yavasca yiikseltilir ve bu sicaklikta reaksiyon 3 saat devam eder. Olusan
kahverengi ¢okelek siizillerek DMF ile yikanir. Yikanan ¢okelek 25 ml. suda ¢oziilerek amonyak
ile baziklestirilerek ¢oktiiriiliir. Elde edilen ¢okelek suda kristallendirilir. 4 gr. ( Verim, %68). E.n.
193-194°C

3.43. 4-(Klormetil )-2-amino-1,3-tiyazol’ iin sentezi

CIH,C——N
[)—NHz.HCl
S
(3)

3 Agzh 250 ml’ lik reaksiyon balonuna 5 gr. (39,4 mmol) dikloraseton ve 2,97 gr. (39
mmol) tiyotire alinarak {izerine 150 ml. mutlak aseton ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 24
saat manyetik kanistirici ile kanigtirilarak devam ettirilir. Elde edilen beyaz gokelek asetonda
kristallendirilir. 4,37 gr. (Verim, %60). E.n. 159-160 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C:
25,94 /25,51 H: 3,78 /3,74 N: 15,13 /16,17 S: 17,29/ 18,11.

3.44. 4-{[4-Klormetil-1,3-tiyazol-2-il] imino}-4-hidroksi benziliden’ in sentezi

T:\*NLQOH

C))

CIH,C
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3 Agizh 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 2,6 gr. (14,1 mmol) 2-amino-4-klormetil
tiyazolhidrokloriir , 1,65 gr. (13,5 mmol) p-hidroksibenzaldehit ve 1,107 gr. (13,5 mmol)
sodyumasetat alinarak {izerine 70 ml. etilalkol ilave edilir. Reaksiyon karisimi 7 saat boyunca
reflaks edildi. Olusan turuncu renkli ¢ozelti stiziilerek suda ¢oktiiriiliir. Aseton-alkol karisiminda
kristallendirilir. 2,2 gr. (Verim, %65). E.n. 199-200 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C:
52,28/51,70 H: 3,56 /3,53 N: 11,09 /11,91 S: 12,67 /13,03 O: 6,34 / 7,18.

3.4.5. 4-(klormetil)-N-fenilmetilen-1,3-tiyazol-2-amin’ in Sentezi

T

(%)
3 Agizli 100 mP’ lik reaksiyon balonuna 2,6 gr. (14,1 mmol) 2-amino-4-klormetil

CIH,C

tiyazolhidrokloriir , 1,43 gr. (13,5 mmol) benzaldehit ve 1,107 gr. (13,5 mmol) sodyumasetat
almarak {izerine 70 ml. etilalkol ilave edilir. Reaksiyon karigimi 7 saat boyunca reflaks edildi.
Olusan sari-turuncu renkli ¢ozelti stiziilerek suda ¢oktiiriiliir. Alkol karigiminda kristallendirilir. 2,3
gr. (Verim, %70). E.n. 176-177 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 55,81 / 56,48 H: 3,81
/3,87N:11,84/11,19 S: 13,53 /14,02 O: 6,34 / 6,84.

3.4.6. 2-hidroksibenzaldehit-[4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il] hidrazon’ un sentezi

CIH,C
/ 1\\1 N
/ \
S/kNH

(6)

OH
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3 Agizli 100 m!’ lik reaksiyon balonuna 2,54 gr. (20 mmol) 1,3-dikloraseton ve 3,9 gr. (20
mmol) 2-hidroksibenzaldehit tiyosemikarbazon alinarak {izerine 100 ml. etilalkol ilave edilir.
Reaksiyon 4 saat boyunca 40-50 °C’de isitildi. Olusan turuncu renkli ¢ozelti siiziilerek suda
coktiriiliir. Alkol karigiminda kristallendirilir. 3,2 gr. (Verim, %60). E.n.180-181. Elementel Analiz
; Teorik / Deneysel : C: 49,35 /50,08 H: 3,74 /3,79 N: 15,70 / 14,85 S: 11,96 / 12,31 O: 5,98 / 5,51.

3.4.7. 2-klor-N-{7-[(klorasetil)amino]-3,8-ditiyo-1,6-diazospiro[4,4]nona-1,6-dien-2il}

asetamit’ in sentezi

0
N }’\
N—NH ©
a

@)
3 Agizli 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 2,5 gr. (13,3 mmol) 7-diamino-1,6-ditiyo-3,8-

S
NH‘<\
N

ca O

diazospiro[4,4]nonan-2,7-dien ve 70 ml mutlak aseton ilave edilir. Daha sonra damla damla 3,00 gr.
(26,6 mmol) klorasetilkloriir ilave edilir. Bu karigimin iizerine de 3,68 ml (26,6 mmol) trietilamin
ilave edilir ve reaksiyon karigimi 2 saat boyunca reflaks edilir. Olusan sar1 renkli ¢6zelti siiziilerek
buzlu suda ¢oktiriiliir. 0,5 gr. (Verim, %11). 200 C*de bozundu. Elementel Analiz ; Teorik /
Deneysel : C: 31,67 /32,01 H: 2,93 /2,88 N: 16,42 /16,07 S: 18,76 / 19,23 O: 9,38 / 8,98.
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3.4.8. 4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4|nona-2,6-dien-7-

Ar

il) imino metil fenol

HO L/Y\J\ B OH

®

3 Agizli 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,88 gr. (10 mmol) 7-diamino-1,6-ditiyo-3,8-
diazospiro[4,4]nonan-2,7-dien ve 2,44 gr (20 mmol) salisil aldehit ilave edilir. Bunun iizerine 50 ml
etilalkol ilave edilir. Reaksiyon karigimi 6-7 saat boyunca reflaks edilir ve olusan kirnizi renkli
¢ozelti suda ¢oktiiriiliir. Aseton-alkol karigiminda kristallendirilir. 2,8 gr. (Verim, %70). E.n. 152-
153 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 57,57 / 57,25 H: 4,04 / 4,12 N: 14,14 / 14,40 S:
16,16 /16,35 O: 8,08/ 7,91.

3.4.9. 4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-

il) imino metil fenol
X
)Q =

HO OH

€]
\ 3 Agizli 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,88 gr. (10 mmol) 7-diamino-1,6-ditiyo-3,8-
diazospiro[4,4]nonan-2,7-dien ve 2,44 gr (20 mmol) p-hidroksi benzaldehit ilave edilir. Bunun
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(g

iizerine 2 par¢a p-siilfonikasit ilave edildikten sonra karigimin lzerine 50 ml etilalkol ilave
edilir.Reaksiyon karigimi 6-7 saat boyunca reflaks edilir ve olusan turuncu renkli ¢ozelti
sogutulduktan sonra suda ¢oktiiriilir ve aseton-alkol karisiminda kristallendirilir. 2,4 gr. (Verim,
%60). E.n. 145-146 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 57,57 / 57,22 H: 4,04 / 4,09 N:
14,14/ 14,45 S: 16,16 / 16,40 O: 8,08 / 7,84.

3.4.10. N,N -bis[fenilmetilen]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-2,7-diamin’in

sentezi

(10)

3 Agizh 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,88 gr. (10 mmol) 7-diamino-1,6-ditiyo-3,8-
diazospiro[4,4]nonan-2,7-dien ve 2,12 gr (20 mmol) benzaldehit ilave edilir. Bunun iizerine 2 par¢a
p-siilfonikasit ilave edildikten sonra karigimin iizerine 50 ml etilalkol ilave edilir.Reaksiyon
karnigim 6-7 saat boyunca reflaks edilir ve olugan sari renkli ¢ozelti sogutulduktan sonra suda
coktiiriiliir. Aseton-alkol karigiminda kristallendirilir. 2,4 gr. (Verim, %66). E.n. 105-106 C’.
Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 62,63 / 62,37 H: 4,40 / 4,46 N: 15,38 / 15,51 S: 17,58 /
17,67.
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3.4.11. 2-hidroksibenzaldehit-{2,2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin]-1,8-ditiyo-3,6-

diazospiro[4,4|nona-2,6-dien-7-il} hidrazon’ un sentezi

J\

NHNS

an

3 Agizli 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 1,27 gr. (10 mmol) 1,3-dikloraseton ve 3,90 gr (20
mmol) 2-hidroksibenzaldehit tiyosemikarbazon ilave edilir. Bunun tizerine 50 ml DMF ilave
edildikten sonra reaksiyon 140 C% de 1 saat karistirtlir. Olusan koyu renkli ¢ozelti sogutulduktan
sonra suda ¢oktiiriiliir. Elde edilen beyaz renkli ¢okelek kurutulur. 2 gr. (Verim, %47). E.n. 258-259
C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 53,52 / 54,01 H: 4,23 / 4,29 N: 19,72 /19,57 S: 15,02
/14,56 0:7,50/7,59.

3.4.12. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilsiklohekzil ditiyokarbomat’ 1n sentezi

S

N~
H2N~</S fs NH

(12)

3 Agizli 50 ml’ lik reaksiyon balonuna 1 gr. (5,4 mmol) 2-amino-4-klormetiltiyazol
hidroklortir ve 2,3 gr (10,8 mmol) siklohekzilamin’in karbomat tuzu ilave edilir. Bunun lzerine 40
ml etil alkol ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi 8 saat boyunca reflaks edilir. Olusan sari
renkli ¢ozelti siiziilerek ¢dziiciisii evaporatdrde uzaklagtirilir. Kalan kisim kloroformda ¢oziilerek
hekzanda ¢oktirriiliir ve bu islem ii¢ kez tekrarlamir. 0,7 gr. (Verim, %40). E.n. 140-141 C°.
Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 45,99 / 46,81 H: 5,92 / 5,84 N: 14,63 / 14,38 S: 33,45/
32,95.
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3.4.13. (2-(2-hidroksifenil)metilenamino-1,3-tiyazol-4-il)metilsiklohekzil ditiyokarbomat’

sentezi

HO\Q\\\ NJ/\S/E\NH

(13)

3 Agizli 50 ml’ lik reaksiyon balonuna 1 gr. (3,96 mmol) 4-([4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il-
imino]}metil)fenol ve 0,84 gr (3,96 mmol) siklohekzilamin’in karbomat tuzu ilave edilir. Bunun
lizerine 40 ml etil alkol ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi 8 saat boyunca reflaks edilir. Elde
edilen ¢ozelti suda ¢oktiiriilerek kahverengi ¢okelek olusur. 1,05 gr. (Verim, %68). E.n. 199-200 C°.
Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 55,24 / 55,79 H: 5,37 / 5,31 N: 10,74 / 10,67 S: 24,55/
24,38 0: 4,09/ 3,81.

3.4.14. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilmorfolin-4-karboditiyolat’ 1n sentezi

3 Agizli 50 ml’ lik reaksiyon balonuna 1 gr. (5,4 mmol) 2-amino-4-klormetiltiyazol
hidroklortir ve 2,17 gr (10,8 mmol) morfolin’in karbomat tuzu ilave edilir. Bunun tizerine 40 ml etil
alkol ilave edildikten sonra reaksiyon karigimt 8 saat boyunca reflaks edilir. Reaksiyon sogumaya
birakilir. Reaksiyon sogudukca beyaz kristaller olugur. 0,95 gr. (Verim, %64). E.n. 173-174 c.
Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 39,27 / 39,66 H: 4,73 / 4,76 N: 15,27 / 15,09 S: 34,91 /
34,65 0:5,82/5,86.
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3.4.15. [2-(2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin)-1,3-tiyazol-4-iljmetilmorfolin-4-

karboditiyolat’in sentezi

3 Agizhh 50 ml’ lik reaksiyon balonuna 1 gr. (3,74 mmol) 2-hidroksibenzaldehit-4-
klormetil-1,3-tiyazol-2-il-hidrazon ve 0,75 gr (3,74 mmol) morfolin’in karbomat tuzu ilave edilir.
Bunun iizerine 40 ml etil alkol ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi 8 saat boyunca reflaks
edilir. Reaksiyon sogutulduktan sonra suda ¢oktiiriiliir ve aseton-alkol karisiminda kristallendirilir.
0,88 gr. (Verim, %60). E.n. 136-137 C°. Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 48,73 / 49,14 H:
4,57/4,51 N: 14,21/ 14,58 S: 24,37/23,91 O: 8,12 /7,86.
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3

3.4.16. 2-(4-hidroksifenil)metilen amino-1,3-tiyazol-4-il-metilmorfolin-4-karboditiyolat’ n

sentezi

S

P

3 Agizli 50 ml’ lik reaksiyon balonuna 1 gr. (3,96 mmol) 4-([4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il-
imino]metil)fenol ve 0,8 gr (3,96 mmol) morfolin’in karbomat tuzu ilave edilir. Bunun tizerine 40
ml etil alkol ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi 8 saat boyunca reflaks edilir. Reaksiyon
sogutulduktan sonra suda ¢oktiiriiliir ve su-alkol karigiminda kristallendirilir. 0,95 gr. (Verim, %63).
250 C*de bozundu. Elemente!l Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 50,66 / 51,11 H: 4,49 /4,55N: 11,08
/11,21 S:25,33 /24,89 O: 8,44 / 8,24.

3.4.17. Dietil-[1,6-ditiyo-3,8-diazospiro[4,4]nonan]-2,2’-dihidroksi-4,4’-dioxo-(4,4")-[1,3]-

ditiyazol-di[3,2]-pirimidin-3,3’-dikarboksilat

CH,

o~ o

7 N /><s/ \KN \ OH

HO | N)\S N\;Ef/o
o o}

17
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I3 )]

3 Agizli 100 ml’ lik reaksiyon balonuna 4,64 gr. (20 mmol) etil metan trikarboksilat ve 1,88
gr (10 mmol) 7-diamino-1,6-ditiyo-3,8-diazo spiro [4,4] nonan-2,7-dien ilave edilir. Bunun lizerine
60 ml brombenzen ilave edildikten sonra reaksiyon karigimi 16 saat boyunca reflaks edilir.
Reaksiyon karigimu siiziildiikten sonra ¢dziiciisii evaporatdrde uzaklastirilir. Elde kalan sar renkli
¢okelek kloroformda goziilerek hekzanda ¢oktiiriiliir. Cokelti stiziilerek kurutulur. 2,1 gr. (Verim, %
45). E.n. 138-139 C° Elementel Analiz ; Teorik / Deneysel : C: 43,59 / 44,01 H: 3,42 / 3,49 N:
11,96 /12,17 S: 13,68 / 13,41 O: 27,35/ 26,94.
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4. SONUCLAR

4.1. 3,8-ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin’ in karakterizasyonu

S/>Cr
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Sekil 4.1. 3,8-ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin’ in IR spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3500 (N-H gerilme tiresimi), 1640 (C=N gerilme tiresimi), 1513(N-
H egilme titresimi).

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 200MHz): 3.48 (-CH,); 6.5 (-NH,).

13C NMR (8, ppm, d-DMSO, 200MHz): 46 (-CH, ); 112 (-C-); 161 (-C=N)
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Sekil 4.2. 3,8-ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin’ in TH-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 3,8-ditiyo-1,6-diazospiro [4,4]nona-1,6-dien-2,7-diamin’ in 13c.NMR spektrumu

4.2. 4-( klormetil )-2-metil-1,3-tiyazol’ iin Karakterizasyonu

CIH,C——N
2/ )—NHZ.HO
S

IR (cm-1, KBr diski): 3100 (NH,), 1640 (C=N gerilme tiresimi), 1543(N-H egilme
titresimi), 650 (CH, gerilme).

H' NMR (5, ppm, d-DMSO, 90MHz): 4.62 (-CH,); 7.05 (=CH,), 9.61 (NH,).

BC NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 26 (-CH,Cl); 106 (=CH); 133 (-C=); 168 (-C=N)
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Sekil 4.4. 4-( klormetil )-2-metil-1,3-tiyazol’ iin IR spektrumu

Sekil 4.5. 4-( klormetil )-2-metil-1,3-tiyazol’ iin "H-NMR spektrumu

Sekil 4.6. 4-( klormetil )-2-metil-1,3-tiyazol’ iin *C-NMR spektrumu



4.3. 2-hidroksibenzaldehit-[4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il] hidrazon’ un Karakterizasyonu

CIH,C

1
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Sekil 4.7. 2-hidroksibenzaldehit-[4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il} hidrazon’ un IR spektrumu

IR (em-1, KBr diski): 3450 (-OH gerilme titresimi), 3430 (-NH gerilme titresimi), 3050
(aromatik C-H gerilme titresimi), 2985 (alifatik C-H gerilme titresimi), 1615 (C=N gerilme
titresimi), 1585 (aromatik C=C gerilme titresimi)

H' NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 4.6 (-CH,-Cl) ; 6.5 (C=CH-S) ; 6.6-7.7 (aromatik
halka H'leri) ; 8.3 (N=CH) ; 10.14 (-OH).

“C NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 106 (=CH); 117-132 (aromatik); 142 (-C=); 157
(N=CH); 168 (-C=N).
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Sekil 4.9. 2-hidroksibenzaldehit-[4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il] hidrazon’ un *C -NMR spektrumu

4.4. 2-Klor-N-{7-[(klorasetil)amino]|-3,8-ditiyo-1,6-diazospiro[4,4]nona-1,6-dien-2il}

asetamit’ in Karakterizasyonu

S
NH‘<\
N

N N\
Cl 0 >
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Sekil 4.10. 2-klor-N—{7—[(klorasetil)amino]—3,8-ditiyo-l,6—diazospiro[4,4]nona—l,6-dien-2il} asetamit’ in IR
spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3300 (N-H gerilme titresimi), 2947 (alifatik C-H gerilme titresimi),
1756 (C=0 gerilme titresimi).

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.48 (-CH,); 5.51(10’nolu H’ler); 6.5 (-NH,).

3C NMR (5, ppm, d-DMSO, 90MHz):59.2 (-CHy); 60.5 (CO-CHy); 110 (-C-); 157 (C=0)

e

\ . . . N
: L= X
Sekil 4.11. 2—klor-N-{7-[(klorasetil)amino]-3,8-ditiy0-1,6-diazospiro[4,4]nona—l,6-dien-2il}asetamit’in 1H-
NMR spektrumu
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Sekil4.12. 2-klor-N-{7-[(klorasetil)amino]-3,8-ditiyo-1 ,6-diazospiro[4,4]nona-1,6-dien-ilasetamit’in
BCNMR spektrumu
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4.5. 4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)

imino metil fenol’iin Karakterizasyonu
OH S N OH
mTN/
\ \
N N S

IR (cm-1, KBr diski): 3300 (O-H gerilme titresimi), 1650 (C-N gerilme titresimi), 1600
(aromatik C=C).

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.69 (-CH,); 6.9-7.8 (aromatik H’ler); 9.25
(N=CH); 10.28 (-OH).

C NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 115 (-C-); 128-130 (aromatik C’lar); 136.3 (C-
OH); 154.7 (N=CH); 165.9 (C=N).
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Sekil 4.13.  4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)imino
metil fenol’iin IR spektrumu
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Sekil 4.14.  4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)imino
metil fenol’tin "H-NMR spektrumu
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S ekil 4.15. 4-(2-[(2-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)
imino metil fenol’tin *C -NMR spektrumu

4.6. 4-(2-[(4-hidroksifenil)metilen amino}-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)

imino metil fenol Karakterizasyonu
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Sekil 4.16. 4-(2-[(4-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4}nona-2,6-dien-7-il)
imino metil fenol IR spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3400 (-OH), 2927 (aromatik C-H gerilme titresimi), 1617 (-C=N-),
1514 (C-C gerilme titregimi).

H' NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.7 (-S-CH-); 6.7-7.8 (aromatik halka H’leri); 8.93
(N=CH-).

BC NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 115 (-C-); 128-131 (aromatik C’lar); 146.4 (CH-
Ar); 156.4 (C-OH); 162.8 (N=CH); 168 (S-C=N).

Sekil 4.17. 4-(2-[(4-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il)
imino metil fenol |H-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 4-(2-[(4-hidroksifenil)metilen amino]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-i) imino
metil fenol *C-NMR spektrumu

4.7. N,N'-bis[fenilmetilen]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4|nona-2,6-dien-2,7-diamin’in

Karakterizasyonu

@A\NJ\SCTNA@
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Sekil 4.19. N,N’-bis[fenilmetilen]-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-2,7-diamin’in IR
spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 2927 (aromatik C-H gerilme titresimi), 2870 (alifatik C-H gerilme
titresimi), 1602 (aromatik C=C gerilme titresimi), 1528 (-C=N-).

H' NMR (5, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.7 (-CH,-); 6.7-7.5 (aromatik halka H’leri); 8.05
(=CH-).

BC NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 30.15 (-CH,-); 115 (-C-); 126-129 (aromatik
C’lar); 161 (N=CH); 164 (C=N).

Sekil 4.20. N,N’-bis[fenilmetilen]-l,8-ditiyo-3,6-diazospir0[4,4]nona-2,6-dien-2,7-diamin’in TH-NMR
spektrumu
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Sekil 4.21. N,N‘-bis[fenilmetilen]-l,8-ditiyo-3,6—diazospiro[4,4]nona—2,6-dien-2,7-diamin’in 13c.NMR
spektrumu

4.8. 2-hidroksibenzaldehit-{2,2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin]-1,8-ditiyo-3,6-

diazospiro[4,4]nona-2,6-dien-7-il} hidrazon’ un Karakterizasyonu
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Sekil 4.22. 2-hidroksibenzaldehit-{2,2~(2-hidroksibenziliden)hidrazin}-1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-
2,6-dien-7-il} hidrazon’ un IR spektrumu
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IR (cm-1, KBr diski): 3150 (-O-H-), 1602 (-C=N- gerilme titresimi), 1515 (aromatik

C=C).
H' NMR (5, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.37 (-N-(CH:)); 6.7-7.15 (aromatik halka H'leri);
3

8.18 (-N=CH-); 11.23 (fenolik -OH).
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2-hidroksibenzaldehit-{2,2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin]- 1,8-ditiyo-3,6-diazospiro[4,4]nona-

Sekil 4.23.
2,6-dien-7-il} hidrazon’ un 1H-NMR spektrumu

4.9. (2-amin0-1,3—tiyazol-4-il) metilsiklohekzil ditiyokarbomat’ Karakterizasyonu
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Sekil 4.24. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilsiklohekzil ditiyokarbomat’in IR spektrumu

IR (em-1, KBr diski): 3450 (-N-H- gerilme titresimi), 2850 (alifatik C-H gerilme
titresimi), 1522 (C=C gerilme titresimi).

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 1.22-1.73 (siklohekzil H'leri); 4.25 (-CH,-S-); 6.39
(-C=CH-); 10.01 (S=C-NH-).

Sekil 4.25. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilsiklohekzil ditiyokarbomat’in |H-NMR spektrumu
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4.10. (2-(2-hidroksifenil)metilenamino-1,3-tiyazol-4-il)metilsiklohekzil ditiyokarbomat’in
Karakterizasyonu
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Sekil 4.26. (2-(2-hidroksifenil)metilenamino-1,3-tiyazol-4-il)metilsiklohekzilditiyokarbomat’in IR spektrumu

IR (cm-1, KBr disk): 3150 (-O-H-), 1630 (-C=N- gerilme titresimi), 1587 (C=C gerilme
titresimi), 1277 (C-0 asimetrik gerilme titresimi). .

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 90 MHz): 1.16 (siklohekzil H’leri); 3.44 (S-CH-); 6.65-7.04
(aromatik halka H'leri) ; 9.00 (-NH-C=S).

¥C NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 24.58-32.4 (siklohekzilamin C’lart); 51.82 (S-CH,
); 115.3 (=CH); 128.4 (aromatik C’lar); 156.7 (N=CH); 167 (C=N); 180 (C=S).
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Sekil 4.27. (2-(2-hidroksifenil)metilenamino-1,3-tiyazol-4-il)metilsiklohekzilditiyokarbomat’in 1H-NMR
spektrumu .
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Sekil 4.28. (2-(2-hidroksifenil)metilenamino-1,3-tiyazol-4-il)metilsiklohekzilditiyokarbomat’in 13C-NMR
spektrumu

4.11. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilmorfolin-4-karboditiyolat’ in Karakterizasyonu

S

>\7$ N2
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Sekil 4.29. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilmorfolin-4-karboditiyolat’ in IR spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3400-3313 (N-H gerilme titresimi), 2856 (alifatik C-H gerilme
titresimi), 1661 (C=N gerilme tiresimi), 1543 (C=C egilme titresimi), 1277 (asimetrik C-O gerilme
titresimi), 1223 (simetrik C-O gerilme titresimi).

H' NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.33 (-N-(CH,)-); 3.7 (<O-(CH,)-); 4.13 (-S-(CHy)-
), 4.39 (-CH,-); 6.54 (-C=CH-S-).

BC NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 36.8 (S-CH,-); 49.96 (CH,-N); 65.0 (-CH,-O);
103.6 (=CH); 144 (-C=); 167.8 (C=N).

" . I . : . . 1 . , . . L
o

Sekil 4.30. (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilmorfolin-4-karboditiyolat’in 1H-NMR spektrumu
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Sekil 4.31 (2-amino-1,3-tiyazol-4-il) metilmorfolin-4-karboditiyolat’in '3 C-NMR spektrumu

4.12. [2-(2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin)-1,3-tiyazol-4-iljmetilmorfolin-4-karboditiyolat’ in
Karakterizasyonu
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Sekil 4.32. [2-(2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin)-l,3-tiyazol-4-il]metilmorfolin-4-karboditiyolat’ m IR
spektrumu
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IR (cm-1, KBr diski): 3048 (aromatik C-H gerilme titresimi), 2910 (alifatik C-H gerilme
titresimi), 1631 (-C=N), 1587 (aromatik C=C egilme titresimi), 1277 (asimetrik C-O gerilme
titresimi).

H' NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.33 (-N-(CH,)-); 3.7 (-O-(CHz)-); 4.13 (-S-(CHZ)')’
6.5 (=CH); 6.95-7.62 (aromatik halka H'leri); 8.37 (-N=CH-); 10.23 (-O-H).

13C NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 38 (S-CH,-); 51.9 (CH,-N); 66.84 (-CH,-0); 107.5
(=CH);117-132 (aromatik C’lar); 142.86 (-C=); 157.37 (N=CH); 169.73 (C=N).

- . l 1o ' ' ] ) s ‘ ' 0

Sekil 4.33. [2-(2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin)-1,3-tiyazol-4-i1]metilmorfolin—4-karb0ditiyolat’ in 'H-NMR
spektrumu
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Sekild.34.[2-(2-(2-hidroksibenziliden)hidrazin)-1,3 -tiyazol-4-ilJmetilmorfolin-4-karboditiyolat’
in"*CNMRspektrumu
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4.13. 2-(4-hidroksifenil)metilen amino-1,3-tiyazol-4-il-metilmorfolin-4-karboditiyolat’in

Karakterizasyonu
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Sekil 4.35. 2-(4-hidroksifenil)metilen amino-1,3-tiyazol-4-il-metilmorfolin-4-karboditiyolat’n TR spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3050(aromatik C-H gerilme titresimi), 2945(alifatik C-H gerilme
titresimi), 1740(C=0 gerilme titresimi), 1471(C-N eglime titresimi), 1037(C=S egilme titresimi),
1001(C-S egilme titresimi).

H' NMR (5, ppm, d-DMSO, 90MHz): 3.41 (-N-(CH,)-); 3.7 (-O-(CH,)-); 4.15 (-S-(CHy,)),
6.5 (=CH); 6.72-7.06 (aromatik halka H'leri); 9.35 (-O-H).

C NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 31 (S-CH,-); 65.45 (-CH,-O); 114 (=CH);128-132
(aromatik C’lar); 156.2 (IN=CH); 166 (C=N).
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Sekil 4.36. 2-(4-hidroksifenil)metilen amino-1,3-tiyazol-4-il-metilmorfolin-4-karboditiyolat’in TH-NMR
spektrumu

Sekil 4.37. 2-(4-hidroksifenil)metilen amino-1,3-tiyazol-4-il-metilmorfolin-4-karboditiyolat’in Be-
NMRspektrumu

4.14. Dietil—[1,6-ditiyo-3,8-diazospiro[4,4]nonan]-2,2’-dihidroksi-4,4’-dioxo-(4,4’)-[1,3]-
ditiyazol-di[3,2]-pirimidin-3,3’-dikarboksilat

o)C H3o

y | N

soseed
O (o

CHy
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Sekil 4.38. Dietil-[1,6-ditiyo-3,8-diazospiro[4,4]nonan]-2,2’-dihidroksi-4,4’-dioxo-(4,4’)-[1,3]-ditiyazol-
di[3,2]-pirimidin-3,3’-dikarboksilat"in IR spektrumu

IR (cm-1, KBr diski): 3500 (O-H gerilme titresimi), 1748 (ester -C=0), 1674 (amit-C=0),
1537 (aromatik C=C gerilme titresimi).

H' NMR (8, ppm, d-DMSO, 90MHz): 1.25 (metil H’leri); 3.73 (-OCH,-); 4.23 (-S-CH,-);
12.6 (-OH).

BC NMR (3, ppm, d-DMSO, 90MHz): 14.5 (-CH;); 30.4 (CH,-S); 61.49 (-CH,-0); 112 (-
C-); 156 (=COH-N); 166 (-C=0-N); 171 (-C=0-0); 161 (C=N).

Sekil  4.39. Dietil-[l,6-ditiyo—3,8-diazospiro[4,4]nonan]-2,2’—dihidroksi-4,4’-dioxo-(4,4’)-[l,3]-ditiyazol-
di[3,2]-pirimidin-3,3’-dikarboksilat'in 1H-NMR spektrumu
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Sekil

4.40.

Dietil-[1,6-ditiyo-3,8-diazospiro{4,4]nonan]-2,2’-dihidroksi-4,4’-dioxo-(4,4°)-[ 1,3]-ditiyazol-
di[3,2]-pirimidin-3,3’-dikarboksilat’in 13C-NMR Spektrumu



5. TARTISMA

1,3-Dikloraseton, tiyoiire ile DMF ortaminda isitilarak reaksiyona sokuldu. Elde edilen tuz
suda coziilerek % 25°lik NH; ¢ozeltisi ile ¢oktiriildi. % 68 verimle (2) bilesigi elde edildi. IR
spektrumunda 3500 cm™de N-H, 1640 cmde C=N gerilme ve 1513 cm"de N-H egilme
bantlarimin goriilmesi ayrica '"H-NMR spektrumunda 3.48 ppm de CH, protonlarimin ve 6.45
ppm’de —NH, protonlarinin goriilmesi ve BC-NMR spektrumunda 46 ppm’de CH, karbonu, 112

ppm’de tersiyer karbonu ve 161 ppm’de C=N karbonunun goriilmesi yap1y1 desteklemektedir.

N
CICH,COCH,Cl + 2 NH,CSNH, ————> j\%\‘/
= S
N

H,N

NH,

@

1,3-Dikloraseton, tiyoiire ile mutlak aseton ortaminda 24 saat oda sicakliinda karigtirildi ve
suda ¢oktiiriildii. % 60 verimle (3) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 3000-3200 cm ™ de -NH,,
1650 cm™de C=N, 1543 cm™*de N-H, 650 cm™"de CH,CI, 'H-NMR spektrumunda 4.62 ppm de
CH,CI, 7.05 ppm’de =CH, 9.61 ppm de NH,.HCIl, "C-NMR spektrumunda 26.4 ppm’de CH,Cl,
106 ppm’de =CH, 133 ppm’de =C, 168 ppm’de —C=N piklerinin goriilmesi yapiy1
desteklemektedir.

(of N
CICH,COCH,Cl + H,NCSNH, ——» /\[\>—NH2.HCI
s

&)

1,3-Dikloraseton, 2-Hidroksibenzaldehit tiyosemikarbazon yaninda etilalkol ortaminda 50
C*de 4 saat kanistirtldr ve suda ¢oktiriildii. % 60 verimle (6) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda
3400 cm™de -OH, 3200 cm™de N-H, 1630 cm™de C=N, 1587 cm™*de aromatik C=C, 'H-NMR
spektrumunda 3.38 ppm de CH,Cl, 6.92 ppm’de aromatik halka protonlari, 7.28 ppm’de =CH, 7.5
ppm’de -NH, 8.35 ppm de N=CH, 10.24 ppm’de O-H, PC-NMR spektrumunda 106 ppm’de =CH,
117-130 ppm’de aromatik, 142 ppm’de =C-, 157 ppm’de N=CH, 168 ppm’de C=N karbon

piklerinin goriilmesi yapiy desteklemektedir.
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s HO el
CICH,COCH,CI + >—N{i — N HO
H,N N— | \>—NH
N
) N

6

Elde edilen (2) bilesigi klorasetilkloriir ile trietilamin yaninda aseton ortaminda kaynatildi
ve buzlu suda ¢oktiriildii. % 11 verimle (7) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 1756 cm™de
C=0, 2947 cmde alifatik C-H ve 3300 cm™de N-H bantlarinin goriilmesi, 'H-NMR
spektrumunda 3.48 ppm de CH, protonlarinin, 4.34 ppm’de COCHj, protonlarinin ve 7.22 ppm’de —
NH protonlarmin griilmesi ayrica "C-NMR spektrumunda 59.2 ppm’de —CH,, 60.5 ppm’de
COCH,, 110 ppm’de tersiyer karbonu, 157 ppm’de —~C=N pikinin goriilmesi yapiyi

desteklemektedir.
o)
N NH; S %
S §( N
+ CICH,COCl ————— NH’<\ AN Cl
N
H,N /’< S

Cl 0
™

(2) bilesigi salisilaldehit ile alkol ortaminda 6-7 saat kaynatildi ve suda ¢oktiriildi. % 70
verimle (8) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 3400-3300 cm’"de -OH, 1650 cm™"de C=N, 1600
cm"de aromatik C=C, "H-NMR spektrumunda 3.69 ppm’de CH,, 6.89-7.8 ppm de aromatik halka,
9.25 ppm de N=CH protonu, 10.28 ppm’de —OH protonu, BC-NMR spektrumunda 115 ppm’de
tersiyer karbon, 154.7 ppm’de N=CH, 165.9 ppm’de C=N, 128-136 ppm’de aromatik karbon

piklerinin gériilmesi yapiy: desteklemektedir.
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HO
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(2) bilesigi p-hidroksibenzaldehit ile alkol ortaminda 6-7 saat kaynatildi ve suda ¢oktiiriildil.
% 60 verimle (9) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 3400 cm™*de —OH, 1617 cm™de C=N, 1514
cm™*de aromatik C=C, '"H-NMR spektrumunda 3.66 ppm’de CH,, 6.7-7.5 ppm de aromatik halka,
7.9 ppm’de N=CH, 9.0 ppm’de -OH protonlarinin ve C-NMR spektrumunda 115 ppm’de tersiyer
karbonu, 128-131 ppm’de aromatik karbonlarin ve 162 ppm’de CH=N karbon piklerinin goériilmesi
yapty1 desteklemektedir.

NH, S
X+ — VO
LA o

H,N HO
)

OH

‘-

< (2) bilesigi benzaldehit ile alkol ortaminda 6-7 saat kaynatildi ve suda ¢oktiiriildii. % 66
verimle (10) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 2927 cm™""de aromatik C-H gerilme, 1602 cm’
de C=N, 1528 cm™de C=N, 'H-NMR spektrumunda 3.62 ppm’de CH,, 6.7-7.8 ppm de aromatik
halka, 9.0 ppm de N=CH protonu, >C-NMR spektrumunda 30.15 ppm’de CH,, 115 ppm’de tersiyer
karbon, 126-129 ppm’de aromatik karbon ve 161 ppm’de N=CH karbon piklerinin goriilmesi yap1y1
desteklemektedir.

10)
1,3-Dikloraseton, 2-Hidroksibenzaldehit tiyosemikarbazon yaninda DMF ortaminda 140
C°de 1 saat kanistirild1 ve suda ¢oktiiriildii. % 47 verimle (11) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda
3200 cm™de -OH, 3000 cm™*de N-H, 1617 cm™"de C=N, 1560 cm™"de aromatik C=C, '"H-NMR
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spektrumunda 3.4 ppm de CH,, 7.0-7.5 ppm’de aromatik halka protonlari, 8.93 ppm de N=CH, 9.2
ppm’de N-H, 11.3 ppm’de —OH piklerinin gériilmesi yapiy1 desteklemektedir.

HO

CICH,COCH,CI + 2 )J\NH ;@ @/ » %\rNH \/\Q

11

2-amino-4-klormetiltiyazol hidrokloriir, siklohekzilaminin karbomat tuzu ile mutlak
etilalkol ortaminda 8 saat boyunca kaynatildi. % 40 verimle (12) bilesigi elde edildi. IR
spektrumunda 3200 cm™"de NH,, 2900 cm™de alifatik CH, 1640 cm™"de C=N, 1540 cm™"*de NH,
'H-NMR spektrumunda 1.39-2.14 ppm de CH,, 4.12 ppm’de CH,S, 5.65 ppm’de -NH, 6.42 ppm’de
CH, 9.3 ppm de NH, protonlarinin piklerinin gériilmesi yapty1 desteklemektedir.

4-([4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il-imino]metil) fenol, siklohekzilaminin karbomat tuzu ile
mutlak etilalkol ortaminda 8 saat kaynatildi. % 68 verimle (13) bilesigi elde edildi. IR
spektrumunda 3328 cm™de N-H, 2860-2930 cm™de alifatik CH, 1630 cm™de C=N, 1528 cm™"de
aromatik C=C, 'H-NMR spektrumunda 1.2-1.62 ppm de siklohekzilaminin CH,, 3.44 ppm’de S-
CH,, 6.65 ppm’de aromatik -CH, 7.04 ppm’de =CH, 9.0 ppm’de O-H, *C-NMR spektrumunda
24.58-32.4 ppm’de siklohekzilaminin CH,, 115.3 ppm’de =CH, 128.4 ppm’de aromatik CH, 180
ppm’de C=S karbon piklerinin goriilmesi yapiy1 desteklemektedir.

SN i, s
L@” + ¥ _{NHO — /Nf}/ s~<ﬁ O
(13)
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2-Hidroksibenzaldehit-4-klormetil-1,3-tiyazol-2-il-hidrazon, morfolinin karbomat tuzu ile
mutlak etilalkol ortaminda 8 saat kaynatildi. % 60 verimle (15) bilesigi elde edildi. IR
spektrumunda 3300-3400 cm™*de N-H, 2900 cm™"de alifatik CH, 1631 cm™"de C=N, 1277 cmde
CH,-O, '"H-NMR spektrumunda 3.3 ppm’de N-CH,, 3.7 ppm’de O-CH,, 4.11 ppm’de S-CH,, 6.95
ppm’de =CH, 7.25 ppm’de C=CH, 837 ppm’de N=CH, 10.23 ppm’de OH, "“C-NMR
spektrumunda 38 ppm’de S-CH,, 51.9 ppm’de N-CH,, 66.84 ppm’de O-CH, , 107.5 ppm’de =CH,
157.37 ppm’de N=CH karbon piklerinin goriilmesi yapty1 desteklemektedir.

\%\N 3 /ﬁ\
S/“\ Ho /U\ i N/ﬁ
NH + s N —_— OH 0
S OREA®! Q/W/N o

13)

(2) bilesigi etilmetan trikarboksilat ile brombenzen ortaminda 16 saat kaynatilarak ¢dziiciisii
evaporatorde uzaklastirildi. Elde kalan iiriin kloroformda ¢dziiliip hekzanda ¢oktirildi. % 45
verimle (17) bilesigi elde edildi. IR spektrumunda 3400-3300 cm™de -OH, 3000 cmde alifatik
C=H, 1756 cm™de ester C=0, 1674 cm™"*de amit C=0, 'H-NMR spektrumunda 1.2 ppm’de CH,
4.16 ppm de CH,, 4.87 ppm de O-CH,, 12.5 ppm’de ~OH protonu, "C-NMR spektrumunda 14.5
ppm’de CHs, 30.4 ppm’de S-CH,, 61.49 ppm’de O-CH,, 112 ppm’de tersiyer karbon, 166 ppm’de —
CO-N, 171 ppm’de —~CO-O piklerinin gérillmesi yapiy! desteklemektedir. 7 ppm civarinda ¢tkan pik

ise ¢oziicii olarak kullanilan brombenzene ait piktir.

NH 0
S N§‘/ 2 0 s N OH
/\Q $ 4+ 2 CH(COOC,Hg)3 —» O N \K
N~ N Ho— | /J\ N | 0
HO N s T o \—ch,

17)
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