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OZET

2-AMINO-5-MERKAPTO-1,3,4-TIYADIAZOL’UN CESITLi ALDEHITLERLE
KONDENZASYONU ILE YENIi SCHIFF BAZLARININ SENTEZi

Karbonil bilesikleri primer amin gruplar1 ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot ¢ifte bagr meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bag1 adi verilir. Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan bag aldimin, keton ise olusan baga ketimin ad1 verilir.

Schiff bazlar1 reversibl oksijen baglama, katalitik etki gostermeleri, fotokromik ve
termokromik Ozellikleri, anyon sensorii olarak kullanilmalar1 ve antikanser,
antibakteriyel, antifungal ve antiviral gibi biyolojik etkilere sahip olmalar1 gibi
ozellikleri nedeniyle onemli bir bilesik smifidir. Bu nedenle Schiff bazi tilirevleri
biyolojide, farmokolojik ve analitik caligmalarda, celikte korozyon inhibitorii,
boyarmadde olarak ve diger pek ¢ok alanda 6nem arz eden bilesiklerdir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan donér atomlar1 ile baglanirlar. Azometin veya imin baglar1 oldukga
ilgin¢ baglardir, maddenin geometrik izomerini ve spektral ozelliklerini ¢ok fazla
etkilerler.

Bu calismada; 2-amino-5-merkapto- 1,3,4,-tiyadiazol’un c¢esitli aldehit tiirevleri ile
kondenzasyonundan 18 adet yeni Schiff bazi elde edilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin
yapilar1 erime noktasi, elementel analiz, IR, "H-NMR, kiitle spektroskopi teknikleri
yardimiyla aydmlatilmigtir. Schiff bazlarmin en 6nemli gostergesi olan azometin bagi
(-HC=N-) olusumu IR ve '"H-NMR spektrumlarinda tespit edilerek Schiff bazlarinin
olustugu teyit edilmistir. IR spektrumlarmda C=N titresimleri 1600 cm™ civarinda tespit
edilmistir. OH ve SH gruplar1 da pek ¢ok bilesigin 'H-NMR spektrumunda tespit
edilmistir: OH protonlar1 9.5-11.5 ppm araliginda goriiliirken, SH protonlarma ait pikler
14 ppm civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bilesikler iizerindeki siibstitiientlerin ve hidrojen
kopriilerinin etkileri spektroskopik olarak incelenmistir.

X



SUMMARY

SYNTHESIS OF THE NEW SCHIFF BASES BY CONDENSATION OF 2-
AMINO-5-MERKAPTO-1,3,4-THIADIAZOLE WITH ALDEHYDE
DERIVATIVES

Schiff bases are typically formed by the condensation of a primer amine and carbonyl
compounds.

Schiff bases are very important compounds which are able to bond with reversible
oxygen and have anticancer, antibacterial, antifungal, antiviral, catalytic, photocromic,
thermocromic characteristic features. With all these benefits, working with Schiff bases
1s very common in divisions of biology, pharmacology and analitical chemistry. Also it
is known that Schiff bases have been used as a dye stuff.

The Schiff bases used to as a ligand and connected central atoms with (by) donor atoms.
Azomethine or imine bonds are very interesting bonds and they effect the spectral
characteristics of the compound.

In this study, the new Schiff bases were synthesized by condensation of 2-amino-5-
mercapto- 1,3,4,-thiadiazole with aldehyde derivatives. The structure of new ligands
were elucidated on the basis of elemental analyses, IR, 'H-NMR, and MS spectroscopic
techniques. The most important indicator of Schiff bases which is azomethine bond
(-HC =N-) were identified and were confirmed to occur via IR and NMR spectrums.
Besides, in IR spectrums, the C=N vibrations around 1600 cm’' have been identified.
OH and SH groups in many compounds have been identified via "H-NMR spectrums as
well. The effects of the substituents and hydrogen bridges on the compounds were
investigated spectroscopically.



1. GIRIS

Schiff bazlar1 ilk defa 1860'da Alman kimyac1 Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir [1-
3]. Cok zayif bazik 6zellik gdsteren Schiff bazlar1 1930'larda Pfeiffer tarafindan ligand
olarak kullanilmistir [4]. Schiff bazlarinin koordinasyon bilesiklerinin incelenmesine

Pfeiffer'den sonra da devam edilmis ve bu devamlilik giiniimiize kadar gelmistir.

Karbonil bilesikleri primer amin gruplar1 ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot ¢ifte bag1 meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bag1 adi verilir. Karbonil

bilesigi aldehit ise olusan bag aldimin, keton ise olugsan baga ketimin adi verilir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan dondr atomlari ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr atomlarinin
sayisina bagl olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer' den bugiine kadar
dort disli Schiff bazlarmin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin degisik uygula-

ma alanlar1 bulmalarindan dolay1 artmistir.

Schiff bazlar1 ligandlarin 6nemli bir simifidir ve giiniimiize kadar koordinasyon kimyasi
icerisinde ¢ok genis bir c¢alisma alanmma sahip olmustur [5-12]. Bu bilesikler

supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece dnemlidir.

Schiff baz tiirevleri biyolojide [13-17], farmokolojik [18] ve analitik [19] ¢calismalarda,
celikte korozyon inhibitorii [19], boyarmadde olarak [20-22] 6nem arz eden bilesikler-
dir.

Schiff bazlar tekstil kimyasinda, boyarmaddeler basta olmak iizere metabolizma i¢inde
de c¢ok sayida metal — ligand kompleksi yapilarinda rol almaktadirlar [23-29].
Aminoasitler, iizerlerinde amin grubu bulundurduklari i¢in kolaylikla Schiff baz1 yapis1

olusturabilirler [23].



Insanoglu dogal fiiriinlerden, ortiinme gereksinimi duydugu giinden bu yana
faydalanmaktadir. ik zamanlarda hayvan derisinden yararlanilirken, zamanla tarim
teknolojisini gelistirerek tirettigi dogal elyaflardan Ortiinme ve kullanma malzemeleri
elde etmistir. Daha sonra, elde ettigi bu malzemeleri gesitli renklere boyamustir. ilk
zamanlarda boyama isleminde dogal boyalardan faydalanirken, 1800 yillarinda,
kimyacilar ilk renklendirici bilesikleri sentez yoluyla elde etmistirler. Bu sentez basarisi
boyama sektoriinde bir devrim gergeklestirmistir. Bunun nedeni renklendiricilerin
laboratuarlarda iiretilmesi, dogal boyalarm elde edilis yontemlerinden daha ucuz, yine
dogal boya bitkilerinin bulunmasi1 ve / veya yetistirilmesinin yaninda daha bol ve
kontrol edilebilir haslikta ve c¢esitli renklerde {iretilebilmesini miimkiin kilmasidir.
Dogal boyalarin renk skalasinin darligi ve boyamada en onemli 6zelliklerden biri olan
hasliklarin kontrol edilebilir olmayisi, sentetik boyalarin sanayide kullanim oranlarini
hizla arttrrmistir. 1900 lerin ilk yarisindan itibaren polimer sanayisinin de gelismesiyle
yapay elyaf {iretimi artmis ve bu yapay elyaflarin renklendirilmesi icin gereken

boyarmadde sentezi daha da 6nemli hale gelmistir.

Sentetik boya sanayisinde kullanilan boyalarin biiylik cogunlugunu, Schiff bazlari {ize-
rinden sentezlenen azo boyarmaddeler olusturmaktadir. 1858-1862 yillarinda
P. Griess’in azo boyarmaddelerin sentezi ile yeni donem baglamistir [30-31]. Daha sonra

da boyarmadde siniflarindan biri olan metal kompleks boyarmaddeler kesfedilmistir.

1912 yilinda salisilik asit artig1 iceren azo boyarmaddelerinin suda ¢dziinebilen krom
komplekslerinin yapilmasmimm miimkiin oldugu kesfedildikten sonra, bu yonde pek ¢ok
ilerleme kaydedilmistir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri
ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar1 yiiksektir. Ozellikle
metal-kompleks boyarmaddeler belirli gruplara sahip azo boyarmaddeleri ile metal
iyonlarmin kompleks olusturmasindan meydana gelmistir. Bu boyarmaddeler yiin,
poliamid, pamuk, deri boyamaciliginda kullanilirlar. Bunlarin 151k ve yikama hasliklar1

yiiksek oldugundan tercih sebebidirler [32].

Boyarmaddeler birka¢ sekilde smiflandirilabilir. Bunlardan boyarmaddelerin boyama

ozelliklerine gore smiflandirilmas: agsagidaki gibidir:



Bazik, Asidik, Direkt, Mordan, Reaktif, Kiipe, inkisaf, Metal- kompleks, Dispersiyon,
Pigment boyarmaddeler olarak simniflandirilabilir. Bunlarin bir¢ogunun yapisinda azo

boyarmaddeler vardr.

Boyarmaddeler giinliik yasamda biiyiik éneme sahiptirler. Ozellikle tiiketim toplumu
olarak insan hayatinin vazgecilmezleri olarak giysi, otomotiv, ev tekstili gibi tekstil sek-
toriiniin her alaninda kullanilirlar. Bu sebeple hergiin yeni tiir boyarmaddeler sentez

edilmektedir.

Kalitenin 6neminin artmasi ile boyarmaddelerden istenen 6zelliklerde biiyiik 6neme sa-
hip olmustur. Ozellikle 151k, yikama, ter hasliklar1 biiyiik 6nem arz etmektedir. Bunlarin
tyilestirilmesi i¢inde gesitli gruplara sahip boyarmaddeler iiretilmektedir. Bunun yanin-
da antibakteriyal boyarmadde sentezleride yapilmakta olup bunlarin etkileride arastiril-

maktadir.

Azo boyarmaddeler ve metal kompleksleri, kemoterapik ve antiseptik 6zellikleri yann-
da, baz1 yiyecek maddelerinin boyanmasi, yiyecek tohumlarinin saklanmasi i¢in, redoks
indikatorii olarak ve en yaygin sekilde de tekstil boyarmaddesi olarak kullanilmaktadir

[33].

Literatiirde 2-amino—5-merkapto- 1,3,4,-tiyadiazol bilesiklerinin aldehitlerle olan Schiff
bazlarmin ¢ok fazla calisilmadigi gorilmiistiir. Bu calismada; 2-amino-5-merkapto-
1,3,4,-tiyadiazol’iin aldehit tiirevleri ile reaksiyonlarimdan yeni Schiff bazlar1 sentezi
amacglanmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarinin; elementel, 1H-NMR, FTIR

ve MS gibi yontemlerle aydinlatilmistir.

Bu calismamizda elde edilen bilesiklerin potansiyel olarak antimikrobiyal 6zellige sahip
olanlar1 tespit edilmistir. Tekstilde antibakteriyel 6zellik son bitim islemlerinde ¢ok ara-
nan bir Ozelliktir. Bu 6zellikteki boyarmaddeler ile yapilan boyamalar ile elde edilen
boyanmis tekstil materyallerinin antibakteriyel apre yapilmasina da gerek kalmayacak-
tir. Bu ise zaman, enerji ve kimyasal madde tasarrufu saglayacaktir. Tekstil sektorii icin
onemli olan bu faktorlerden tasarruf saglanmasi ile maliyet diisecek; bu hem sektér hem

de tilkemiz i¢in kayda deger bir katki saglayacaktir. Bu nedenle ¢alismamamizdan elde



edilen Schiff bazlarmin, 6zellikle antibakteriyel etki gosterenler ile, ileriki ¢caligmalarda

azo boyarmadde sentezi gerceklestirilecektir.

Yine daha sonraki caligmalarda elde edilen bu Schiff bazlarinin reversibl oksijen bagla-
ma, katalitik etki géstermeleri, fotokromik ve termokromik 6zellikleri, anyon sensorti,

korozyon inhibitorii olarak kullanilabirlirligi arastirilacaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SCHIFF BAZLARI

2.1.1. Giris

Schiff bazlar1 primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyonundan elde edilir-
ler. Bu reaksiyon sonucu karbon ile azot arasinda bir ¢ift bag meydana gelir. Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya
ketimin adi verilir. Bu tiir bilesiklere Schiff bazi ad1 verilir ve ¢ok zayif bazik 6zellik
gosterirler. Azometin ve imin baglar1 oldukca ilging baglardir. Maddenin geometrik
izomerini ve spektral dzelliklerini ¢cok fazla etkilerler. Schiff bazlar1 koordinasyon kim-
yasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna, yapisinda bulunan donor atomla-
r1 ile baglanirlar. Ik defa ligand olarak kullanimlar1 1930’lu yillarda Pfeiffer ve arka-
daslar1 tarafindan gergeklesmistir [34]. Bu olaymn 6nemi, o zamana kadar bilim adamla-
rinm NHs, C2042', CN" ve NH,-NH; gibi kii¢iik molekiillii ligandlar1 kullanmak zorunda
oluslaridir. Pfeiffer ve arkadaslar1 ayn1 zamanda ¢esitli Schiff bazlar1 sentezleyerek, bu
ligandlarin bakir komplekslerini elde etmislerdir. Schiff bazlarnin koordinasyon bile-
siklerinin incelenmesine Pfeiffer'den sonra da devam edilmis ve bu devamlilik glintimii-

ze kadar gelmistir [35].

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi olarak bilinmektedirler. Koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti verebilirler.
Yapilarinda bulunan dondr atomlarmin sayisina bagl olarak cok disli ligand olarak
davranabilirler. Bu komplekslerin degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayi,

Pfeiffer'den bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin metal selatlara olan ilgi artmastir.

Elektron ¢ekici grup iceren ligandlarm metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin
fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, 6zellikle
hidroksi substitue Schiff baz1 ve komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulun-
mustur. Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi, foto
kromik 6zellikleri ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalar1 gibi onemli pek ¢ok

konuda ¢aligmalar mevcuttur. Schiff bazlarinda, azometin grubuna yer degistirebilir ve



miimkiin oldugunca yakin hidrojen atomu bulunmasi, 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in gereklidir. Bu grubun hidroksil grubu olmasi tercih edilir. Genel
formiilleri; R ve R’ alkil veya alkil siibstitiientlerini gosterecek sekilde RCH=NR’ ifade-
siyle gosterilir [36].

2.1.2. Schiff Bazlarinin Yapisi

Schiff bazlari, primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondensasyon reaksiyonu
vermesi neticesinde olusan ve karbon-azot ¢ift bagi (imin bagy) ile karakterize edilen
bilesiklerin genel adidir (2.1.1). Reaksiyon c¢ikis bilesiklerinin aldehit veya keton
olmasma bagli olarak aldimin veya ketimin olarak adlandirilirlar. Ayn1 zamanda
reaksiyona girecek aldehit ve ketonlarin yapilarmma ve miktarlarina baglh olarak ¢ok

cesitli Schiff bazlar1 tiretmek miimkiindiir.

O

| .

R——NH + D
? R1/ \R2

@)

(2.1.1)

Aldehit ve keton gibi karbonil bilesiklerle primer aminlerin raeksiyonu ile Schiff bazi

eldesinin iki ana basamaktan olustugu belirlenmistir.

1. Katilma basamagi

- OH
0 T |
|c,l +  R,—/NH, S R—C—~R, ~—= R—C—FR;
R | |
1 TH2+ TH
R, R,



2. Ayrilma basamagi

OH OH
| I_IJr | - Hzo

R—C—R; ~—— R—C—N—R;, s=—— R—C—N—R;
NH,* Ry R;

R, u i

R—C—N—~R,

Ry

Schiff Bazi (2. 1 .3)

Ilk basamakta, primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonundan kabonilamin ara
bilesigi meydana gelir. ikinci basamakta ise bu karbonilamin bilesiginin dehidratasyonu

sonucunda Schiff bazi olusur [37].

Reaksiyonda katalizor olarak asit kullanilir, zira imin olusumu ortamin pH’1na baghdir.
Fazla asidik ¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler,
azot iizerindeki elektron ¢iftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay1 alifatik
aminlere gore daha zayif bazlardir. Alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlari
kuvvetli asidik ortamda hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Orto ve meta fenilen diaminler-
den tiiretilen Schiff bazlarmin pH 2.5 civarinda bile bozunmadiklar1 tespit edilmistir
[38]. En uygun ve tepkimenin toplam hizinin en yiiksek oldugu pH, ayrilmanin yeterli
hizda gergeklesmesi i¢in yeterli asit miktarmin saglandigi pH~3-4 arasidir. Asitligin
yiiksek olmas1 ikinci basamagin hizini arttirirken birinci basamagin hizini diisiiriir. Asit-
ligin azalmasi1 da bunun tam tersi etkiye yol acar. Uygun pH aralig1 bu iki asir1 durum

g0z Oniine alarak belirlenmistir.

Schiff bazlarmin sentezi kondenzasyon, hidroliz ve aldol kondenzasyonundan sakinmak
icin katalizOrsiiz ve orta bazik ¢ozeltilerde, pH’tan bagimsiz ortamlarda gerceklestirilir.
Asitligin artmasiyla hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin arttigi goriliir. Bu
nedenle kuvvetli asitlerden kagmilmalidir. Ortamin nétral veya hafif asidik olmasi du-
rumunda asit katalizli bir reaksiyon gergeklesir. Sulu ¢ozeltilerde Schiff bazlarinin

kondenzasyon dengesi hidrolize kaymaya meyilli oldugundan kondenzasyonlar suyun



destilasyon ile ortamdan uzaklastirilabildigi ortamlarda gergeklestirilir. Tersiyer alkil
gruplarma sahip aminlerle alifatik aldehitlerin kondenzasyonu basarili sonug verir.
Alifatik grubu alfa pozisyonunda dallanmis aldehitlerin aminlerle verdigi kondensasyon
reaksiyonu yliksek verimde gerceklesir. Ayrica aminlerin aldehitlerle kondenzasyonu-
nun gerceklesme olasiligi aldehitin alfa pozisyonunda bir siibstitiient tagimasiyla artar.
Clinkii karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan n-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 daha sonra polimerik reaksiyona kadar
gidebilirler. Aldehitlerin ketonlardan daha ¢ok tercih edilmeleri, aldehitlerin imin olus-

turmada ketonlardaki sterik engel de gz Oniine alinarak daha reaktif olmalaridir [39].

2.1.3. Sentez Yontemleri

Genellikle bir amin bilesigi ve karbonil grubu iizerinden yiiriiyen reaksiyonlar ile sentez
edilirler. Reaksiyon mekanizmasi sdyledir: Ik asamada amin grubundaki azot
elektronegatif yapisi1 itibariyle karbonil grubundaki karbona niikleofilik katilma
gergeklestirir. Pozitif yiiklenen azot bir protonunu negatif yiiklii oksijene vererek kararl
hale ge¢cmeye calisir. —OH grubu asidik ortamda su olarak yapidan ayrilir. pH<3 olmasi
durumunda amin tuzu meydana geleceginden serbest amin konsantrasyonu diiser.
Konsantrasyonun diigmesi katilmanin hizin1 diisiireceginden bu c¢ift yonlii reaksiyon
tepkimenin hizinda belirleyici rol oynar. Asitlik ne kadar azalirsa birinci basamagi hizi
o kadar artarken ikinci basamagm hizinda da diisme gozlemlenir. En uygun pH, bu iki

farkli durum arasindaki optimum dengenin yakalandigi 3-4 arasidir [40].

Aldehit ve ketonlarin primer aminler ile reaksiyonlari sonucu Schiff bazlar1 elde edilir.
o) Ri
R——NH, + H —- C—=N——R + H,0
Ra (2.1.4)
Benzer sekilde aldehit ve keton gibi karbonil grubu olan yapilarin hidrazin veya

fenilhidrazin gibi aminli bilesiklerle reaksiyonu sonucu Schiff bazi yapisinda hidrazon

ve fenilhidrazon yapilar1 olugsmaktadir.



(0]
u +  H,N—NH E— ’ C=—N—-~NH, + H,0
— 2
PN 2 2
R R, R
Hidrazin Hidrazon ( 21 5)
Q R
H H
|C! + HN——N —> C—/——N——~N +H,0
PN 2 2
R R, R,
(2.1.6)

Ayrica aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonu sonucu Schiff bazlari

olusmaktadir.
9 0
'J e el
2
7R+ omNT T e >CH/ ST S, « HO
[ R
¢
Semikarbazid Semikarbazon

(2.1.7)

2.2. TIYADIAZOLLER

2.2.1. Giris

Heterosiklik molekiiller dogada yaygm olarak bulunan ve ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmakta olan maddelerdir. Azot ve kiikiirt iceren bir¢ok hetero halkali bilesigin
cesitli biyolojik aktivitelere sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu nedenle yasamimizda
onemli bir rolleri vardir. Dogada bulunmalarmin yaninda sentetik yollarla da kolayca
elde edilebilmeleri bu 6nemlerini daha da arttirmaktadir. ilagtan boya endiistrisine kadar
bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. 1,3,4-Tiyadiazoller bu ¢esitli biyolojik aktif bilesikler
arasinda biiylik 1ilgi cekmektedirler. —N=C-S— bagindan kaynaklanan fungisidal
ozellikleri hem ila¢ hem de boya endiistrisinde 6nemli bir fayda olarak goriiliir.

Yapisinda tiyadiazol ihtiva eden Schiff bazlari, boyarmadde sentezinde kullanilarak
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boyarmaddenin antibakteriyel oOzellik gdstermesini ve materyale ayrica bir
antibakteriyel o6zellik kazandiran islem yapilmasma gerek duyulmamasmi saglarlar.
Ayrica 2,5-distibsitlie-1,3,4-tiyadiazol bilesiklerinden elde edilen Schiff bazlarmnin genis
spektrumlu antidepresif ve antiinflammatuar etkilere sahip olduklar1 bulunmustur.
Antialerjik 06zelliklere sahip bazi 1,3,4-tiyadiazol c¢aligmalar1 da mevcuttur. Bu
bilesiklerin ortak yapisal o6zelligi 1,3,4-tiyadiazol halkasmin bir metoksi kopriisii

tasimasidir [41-53].

Ayni zamanda biyolojik aktif gecis metalleri ile ligand olarak kullanilan tiyadizaol
bilesikleri ve kompleksleri igerdikleri gecis metalleri ve hetero halkali yapilari
nedeniyle yiiksek biyolojik aktivite gosterirler. Cesitli tiyadiazol tiirevlerinin herbisit ve
fungusitlere kars1 genis spektrumlu aktivitelere sahip olduklar1 ve bitki biiyiime
regiilatorleri olarak davrandiklar1 bilinmektedir. Molekiil yapisma yeni gruplarin
girmesiyle biyolojik aktivitede farkliliklar gozlendigi de bazi calismalarda belirtilmistir
[54-55]. 2- ve 4- siibstitiie 1,3,4-tiyadiazol bilesiklerinin genis Ol¢iide antialerjik,
antimikrobiyal, antitiiberkiiloz ve antiinflammatory gibi biyolojik aktivitelere sahip
olduklar1 belirlenmistir [41,56]. Antiinflamatuar ilaglarin temel etkileri siklooksigenaz
enzim inhibisyonu ile gerceklesir [56,57]. Yakin zamanda yapilan caligmalarda
2,6-ditersiyer butil fenol gruplarinin, 2-amino ve 2-hidroksi-1,3,4-tiyadizaol
bilesiklerine 5 pozisyonundan bir metilenoksi ya da etilenoksi kopriisiiyle bagh
bilesiklerin siklooksigenaz ve 5-lipoksigenaz enzimlere karsi se¢imli inhibitor 6zelligi
gosterdigi  bulunmustur. Hem siklooksigenaz hem de lipoksigenaz enzimlerinin
arasidonik asitten 10kotrienlerin ve prostoglondinlerin biyosentezindeki ara basamaklari
katalizleyen enzimler oldugu g6z Oniine alinirsa, 1,3,4-tiyadiazollerin biyokimyasal

onemi daha kolay anlasilabilir [58].

Yukarida siralanan pek cok Ozellik nedeniyle, bazi siibstitiie gruplarin heterohalkaya
ilave edilmesiyle yeni bilesiklerin elde edilmesi yoniindeki caligmalar artmis ve bu
siibstitiie gruplarin heterohalkanin antiviral, inhibisyon, antimikrobiyal, antialerjik,

antiinflammatuar 6zellikleri iizerine ne gibi etkiler yaptig1 bulunmaya calisilmaktadir.

1,3,4-Tiyadiazollerden polimer sentezinde de faydalamlmustir. Ozellikle elektriksel

iletkenligi olan polimerlerin uygulamalarinda, koruyucu kaplamada, yar: iletkenlikte,
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katalitik ve analitik uygulamalarda arastirmalara konu olmustur. Bu iletken 6zelligin
ortaya c¢ikmasinda N ve S gibi dondr atimlarin termal davraniglart biiylik rol

oynamaktadir [59].

Yapisinda N ve S bulunduran heterosiklik bilesiklerden biyolojik aktiviteleri olan
ligandlarin sentezlenmelerinde ¢okca faydalanilmaktadir. Ligandlarin ve siilfa ilaglarin
biyolojik aktivite gosterdikleri uzun siiredir bilinen bir konudur [56]. Tiyadiazol
yapisinda bulunan N ve S atomlar1 yoluyla metal iyonlarin1 baglayabildigi gibi 6zellikle
1,3,4-tiyadiazol birbirine yakin iki donér N atomundan dolay1 genis bir aralikta koprii
olusturabilirler. Bu kompleksler biyolojik aktiviteleri, farmakolojik 6zellikleri, spesifik
yapilari, karakteristik ozellikleri ve reaksiyona girme kabiliyetlerinden dolayr son
yillarda {izerine ¢okca c¢alisilan bir konudur [60,61]. 1,3,4-tiyadizaol bilesiklerinin pek
cok metal tuzlar1 ve kompleksleri sentezlenmis, kristal yapilar1 elde edilmis, pek ¢ok
tiirtine ait spektroskopik analiz, tip ve pestisit gibi uygulama alanlarinda sentezleri son

20 y1l i¢inde yaygim olarak rapor edilmistir.

2.2.2. Yapisal Ozellikleri

Besli heterohalkanin bir kiikiirt ve iki azot atomu icerdigi yapilara “tiyadizaol” adi
verilir.  Kiikiirtiin yerini oksijenin aldig1 yapilar da “oksadiazoller” olarak

adlandirilmaktadir. Her bir seride dort izomer basligi bulunur.

N——N NN
sESESEw
AN s s s

13,4-

1,2,5- 1,2,4- 1,2,3-

Sekil 2.2.1: Tiyadiazol izomerleri

Aromatik yapida bilesiklerdir ve diger heteroaromatik halkali yapilara benzer elektronik
yapidadirlar.



12

2.2.3. 1,3,4-Tiyadizaoller

1,3,4-Tiyadiazol erime noktast 45°C, kaynama noktas1 203°C olan olduk¢a kararl bir
bilesiktir. Cinko ve hidroklorik asit veya %30 hidrojen peroksit’e kars1 dayaniksiz ol-
masina ve sulu bazli ortamda bozunmasina ragmen perokside kars1 1,2,4-tiyadiazolden
daha kararlidir ve mineral asitlere kars1 da direnglidir. 220 mp {iizerinde absorpsiyon
yapmayan bir bilesiktir. 5-Amino-1,3,4-tiyadizaol bilesigi tiirevlerinden, azo boyarmad-
de sentezinde kullanilmak iizere olusturulacak diazonyum tuzlarmnin yiiksek kenetlenme

yetenekleri vardir [62].

N N HNO N N
s NH, H* S N=NH
fenol
N N OH
L
s N=—N

(2.2.1)

1,3,4-Tiyadiazol tiirevi bilesikleri igeren yapilar boyarmadde olarak kullanimlarinin
yaninda yiikseltgenme inhibitorleri, farmasdtik maddeleri ve metal kompleksi olusturma

reaktifleri olarak da kullanilmaktadir.

Boyarmadde sentezi amaclanan bir calismada tiyosemikarbazit ile acil kloriir
reaksiyonu lizerinden elde edilen 2-metil-5-amino-1,3,4-tiyadiazol, nitrozil siilfirik asitli
ortamda cesitli anilin tiirevleriyle kenetlenme reaksiyonu sonucu azo boyarmadde

sentezi gerceklestirilmistir [63,64].

N—N

H CH;COCl
N NH 3
HzN/ N —— /4 )\
H,C s NH,

n—0
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Ry
N——N
/4 )\ /@iN/R3

Nitrozil Stlfirik Asit

N—N R,
/4 )\ N/
HsC s N=—N AN

Ry (2.2.2)

Benzilmalonitril’in tiyosemikarbazit ile TFA (trifloro asetik asit) varliginda reaksiyon

vermesiyle ¢esitli 2-amino-1,3,4-tiyadiazol tiirevlerinin eldesi gergeklestirilebilir.

N——N

: | o B
A A 2 I
Ar HC\ + " /C\H /02\ . "

(2.2.3)

>—O0I

=

Azot atomlarinin elektronegatiflikliklerinin yiiksek olusundan dolay: halkanin elektron
yogunlugu bu taraftadir. Bu halkadaki durum karbon atomlarmin elektron yiiklerini
azalttigindan karbon atomlar1 niikleofilik yapilara ilgilidir. Bu karbonlara halojen atomu
baglanmasmin kolay oldugu anlamma gelir. 2-Halojen-1,3,4-tiyadiazol bu yolla

sentezlenebilecegi gibi, bu yapinm niikleofilik gruplarla reaksiyona girme etkinligi

fazladir.
N—N NaON, /HX N——N
/4 )\ g /4)\
R s NH, Cu R *

(2.2.4)
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2.2.4. Sentez Yontemleri

2.2.4.1. Acilhidrazinler ile
Benzoilhidrazin veya N,N’-dibenzoilhidrazinin difosfor pentasiilfiir ile reaksiyonu
sonucu 2,5-difenil-1,3,4-tiyadizaol olusumu ilk kez Stolle tarafindan gerceklestirilmistir

[60].

(e} i S ]
| L
SN N N N
H H
S |
o o
I X I
N N C NH,
R N R/ \N/
H N Y
N——N
SN
R s R (2.2.5)

Hidrazin’in sodyum ditiyoformat ile reaksiyonu sonucu ile de 1,3,4-tiyadiazol

sentezinin gerceklestigi bilinmektedir.
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O—w

N N

HN—NH, +HS=C—8Na’ —»

n—~Q0
T

y

Diagil hidrazinlerin pentasiilfiir ile dioksan ortaminda reaksiyonu sonucu

2,5-distibstitiie-1,3,4-tiyadiazol elde edilir [65].

(2.2.6)

PZSS N——N

N N —>/<>\
H R S R

O—0O
ZT

o—0

(2.2.7)

2.2.4.2. Tiyoagilhidrazinler Ile

Tiyoacilhidrazinler, agilhidrazinler gibi 1,3,4-tiyadiazollerin sentezinde ¢ok sik
kullanilmaktadirlar. Ornek reaksiyon olarak 2-fenil-1,3,4-tiyadiazol sentezi icin
tiyobenzoilhidrazin’in etil ortoformat ile 1sitilmasi verilebilir.

H,
c
N—N
o \CH3

C\ " _ NH» 1 4 \
H + TN — S
H3C\C/O O\C/CH3
H H

(2.2.8)

Ayrica tiyobenzolhidrazinler formik asit varliginda 2-fenil-1,3,4-tiyadiazole doniisiirler

[62].
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(@ Jr{¢)]

NH, N—N

~v~ HCOOH 4 \

Ir=

_—
S

(2.2.9)

2.2.4.3. Tiyosemikarbazit Ile
1,3,4-Tiyadiazol sentezlerininin bir ¢ogu halka kapanmasi reaksiyonudur. Ayni
zamanda bircok sentez tiyosemikarbazid veya substitue tiyosemikarbazid iizerinden

yine halka kapanmasi reaksiyonlariyla gerceklestirilmektedir.

Tiyosemikarbazidin asetil kloriir ile halkalanma reaksiyonu vererek 2-amino-5-

substitue-1,3,4-tiyadiazol meydana getirdigi gézlemlenmistir.

N—/N

+ NH, >
R g HzN/ 7 /4>\
H HoN s R

(2.2.10)

O—O0
O—wm

Reaksiyonda gosterilen R grubunun metil olmasi durumunda 2-amino-5-metil-1,3,4-
tiyadiazol olusabilecegi gibi, bu grup cesitlendirilerek (benzil, heptil, propil gibi) ¢esitli
bilesikler sentezlemek i¢in genel bir yoldur. Pulvermarcher ¢caligmalarinda alkil ve aril
substitue tiyosemikarbazidlerin asetil kloriir ile halkalanma reaksiyonu verecegini

gostermistir [60].

O

PN N—N

HsC cl / \
H,N CHs > HsC /4 )\
~ N N N -~ N \ 5 CHs

H H

O

O—wm

(2.2.11)

Lalazari ve Sharghi, tiyosemikarbazit ve trifloroasetik asit anhidritinin sogukta reaksi-

yonu ile 2-amino-5-triflorometil-1,3,4-tiyadiazol bilesigini elde etmislerdir [62,25].



17

N—N

S
| ' AN

H,N o CH — >

TN TN re” o7 er, H CF3

H H S

o}
o}

O
O

(2.2.12)

Pulvermarcher ile baslayan acil halojeniirlerin halkalanma reaktifi olarak kullanilmasi
daha sonralari Marckwald ve Bottun calismalariyla gelistirilmeye devam etmistir.
4-Alliltiyosemikarbazidin benzoil kloriir ile reaksiyonu sonucu olusan 4-allil-1-

benzoiltiyosemikarbazidin asetil kloriir ile 1sitilmasiyla meydana gelen halkalanma re-

aksiyonu sonucu 2-allilamino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazol olustugu gozlenmistir [60].

0
| :
\CI (0] HzC/ \CHZ
: Lok
Wl Sy N
N N - I
H H H s
0
g
H3C/ ¢
Y
N—N

HQC\C/EZ\N/<S>\©
H H

(2.2.13)
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Ayrica, 1-formil-4-metiltiyosemikarbazid 1ile asetil kloriiriin etkilesmesi sonucu

2-metilamino-1,3,4-tiyadiazol meydana geldigi bilinmektedir.

O—0

HaC § § H H3C/ o I\
H > e

(2.2.14)

n—~0
o0

Ayni miktarda tiyosemikarbazidin, ortoformat ile isitilmasi sonucu meydana gelen
etilformat tiyosemikarbazon yapisinin asetik anhidrit ile reaksiyonu sonucu

2-asetamido-1,3,4-tiyadiazol sentezi gerceklesir.

H>

c
S o/ \CH3
L i -
2 +
H2N/ \H/ H3C/ \o o/ \CH3
o
Ac/ \Ac N——N O
AL Nk /B
—_—
H3C/ \O/ \N/ \C/ \C/ /c\
” Hy s m CH
S
(2.2.15)

Tiyosemikarbazid karbon bisiilfir ve potasyum hidroksit reaksiyona girdiginde
tiyosemikarbazid-4-ditiyokarboksilik asidin potasyum tuzu meydana gelir ve bu tuz ya-
pist 1s1t ile (140°C) halkalanma reaksiyonu vererek 2-amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazoliin potasyum tuzunu olusturur. Olusan tuz yapisinin sulu ¢ézeltisine iyot ek-

lenmesi sonucu da iki tiyadiazol halkas1 arasinda disiilfiir yapis1t meydana gelir [61].
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i KOH i i
|c,l NH, + S=——=C—S > |c,l H |c,l
HZN/ \H/ KS/ \H/ \H/ \NH2
L 140°C
N——N N—N N——N
PSP SN
Na s S—S s NH, KS s NH,

(2.2.16)

2.2.4.4. Tiyokarbazid Ile

Tiyokarbazidler de tiyosemikarbazidlere benzer sekilde tiyadiazol tiirevleri meydana
getirirler. 1-Feniltiyokarbazid’e formik asit ilave edilip sitilirsa 2-fenilhidrazin-1,3,4-
tiyadiazol meydana gelir. Tiyosemikarbazidler formik asit ile ayni ortamda benzer

sonuglar verirler [62].

(2.2.17)

1-Fenilbenzaltiyokarbohidrazonun  yiikseltgenerek  2-fenil-5-fenilhidrazino-1,3,4-
tiyadiazol olusmasi da tiyosemikarbazonlarin yiikseltgenme reaksiyonuyla benzerlik

gosterir.
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S N—N

YA — o0

(2.2.18)

2.2.4.5. Tiyosemikarbazon Ile

Ik kez benzaltiyosemikarbazonun demir (III) kloriir ile yiikseltgenmesi sonucu
halkalanma reaksiyonu vererek 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazol eldesi 1901 yilinda
Young ve Eyre tarafindan gergeklestirilmistir. Ornegin, 4-fenil- benzaltiyosemikarbazon
ve 4-metil-benzaltiyosemikarbazon’un ayni sartlarda yiikseltgenmesi sonucu elde
edilecek {iriinler 2-anilino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazol ve 2-metilamino-5-fenil-1,3,4-

tiyadiazol olacaktir [62].

N——N

ﬁ FeCl3
P AN
5N N c

H H
S N—N
” FeCly /4 \
HSC\N/C\N/N\C —_— H3C\N .

H H H H

(2.2.19)

2.2.4.6. Ditiyokarbazitler Ile

Bir diger yontem ditiyokarbazik asit tuzlar1 ve esterlerden yola ¢ikarak alkil merkapto-
5-siibstitiie-1,3,4-tiyadiazol tiirevleri elde edilirler. Ornek olarak 3-agiltiyosemikarbazit
tiirevlerinin 25 °C civarinda siilfirik asit ile reaksiyonu sonucu 2-merkapto-5-aril-1,3,4-

tiyadiazol tlirevlerinin eldesi miimkiindiir.
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H,S0, N—N

H
NN — /4 >\
H R SH

S

O—0

o—0

(2.2.20)

Ayni sekilde veya 3-agiltiyosemikarbazit bilesiginin bazik ortamda metil iyodiir ile
reaksiyonu 1ile elde edilen esterler de oda sicakliginda siilfirik asit varliginda
2-merkapto-5-aril-1,3,4-tiyadiazol tiirevleri olusturacak sekilde halkalanirlar. R grubu
aril veya alkil olabilir. Ester yapinin bazik kosullarda 1sitilmas1 sonucu 1,3,4-oksodiazol

yapilarin olugmasi1 miimkiindiir [66].

(@] (@]
Ly o [
C S
N \ﬁ/ —>OH_ Ny \ﬁ/ o,
S S
H,S0,
J
R/QS)\S/%
(2.2.21)

Bu reaksiyonun baslangic maddesi olan tiyosemikarbazit tiirevleri, hidrazinlerin bazik
ortamda karbon siilfiir ile reaksiyonu sonucu elde edilebilir. Ayn1 zamanda karbon
siilfiirtin alkali ortamda hidrazin yapiya saldirmasi ile 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol

olusumu gerc¢eklesebilmektedir [67].

N——N

KOH
H.N——NH,  + s=c=s —_—> /4 )\
HS S SH

(2.2.22)
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2.2.4.7. Diger Yontemler

Diger bir elde yontemi bitiyolire veya substitiie bitiyoiire bilesiklerinden yola ¢ikarak,
bu bilesiklerin ylikseltgenmesi sonucu 2,5-diamino-1,3,4-tiyadiazole halkalanmasinin

gergeklestirilmesidir. Yiikseltgenme islemi farkli yontemlerle uygulanabilir.

ﬁ N—N
c

H H 1120, / \
/N\/N\/\/R . R R
R NN ST N T
H H

ﬁ
S

(2.2.23)

Bagka bir yontem piperidin igerisindeki 2,5-dialkil-1,3,4-tiyadiazolid bilesiginin kiikiirt

varliginda 1sitilmasi sonucu 2,5-dialkil-1,3,4-tiyadiazol eldesidir.

HN——NH N—N

AN T AN

s (2.2.24)

2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamid bilesiginin derisik H,SO4 ¢dzeltisi icerisinde
isitilmasiyla 5-(piridin-4-il)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin ligand1 eldesi gerceklestirilmistir
[68].

(2.2.25)
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Benzer sekilde 2-izonikotinoilhidrazinkarbotiyoamid yerine 2-(2-hidroksibenzoil)-
hidrazinkarbotiyoamit’in kullanilmas1 durumunda bu sefer ayni sartlarda elde edilecek

iriin 5-(piridin-4-il)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin ligandi olacaktir [69].

a N—N
g NH NH / \
‘ AN \N/ \ﬁ/ 2 Hy80, M . = ’
N/ OH ) HO \N

(2.2.26)

2.3. BOYARMADDELER

2.3.1. Giris

Cisimlerin (kumas,elyaf) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise bo-
yarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.

Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir [70].

2.3.2. Maddelerde Renklilik

Boyarmaddeler, 15181 goriiniir bolgesinde (400-700 nm) kismen veya tamamen 15181
sogurma yetenegine sahip bilesiklerdir. Isik denilen goziimiizle algiladigimiz elektro-
magnetik dalga bolgesi cok dar bir alandir. Goziimiiziin duyarli oldugu bu bolge, 400-
750 nm lik dalga boyuna sahiptir. Bunlarin disindaki 10 nm ile 400 nm arasindaki bol-
geye ise mordtesi denir. Glinesten gelen 1smlar, goriinen 1sinlar yaninda morotesi 1sinla-

r1 da kapsar [71].

Eger bir cisim, {izerine diisen 15181 tamamini yansitiyorsa géze beyaz olarak goriniir.
Buna karsilik cisim, gelen 151gin tamamini1 absorblayip hi¢ yansima yapmiyorsa siyah
renklidir. Cisim, iizerine diisen beyaz 1siktan, belli dalga boyundaki bazi 151k veya 151k-
lar1 absorbluyorsa, beyaz 1siktan geri kalanlar1 yansir ve bu yansiyan 1siklarin dalga bo-

yuna bagli olan bir renkte goriiliir [72].
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Boyarmaddelerin yapisinda “kromofor” ve “oksokrom” gibi gruplar vardir. Bu grupla-
rin disinda, renklerin koyulagsmasini saglayan “batokrom” gruplar ve renk yiikseltici

“hipsokrom” gruplar bulunabilir [73].

2.3.3. Boyarmadde Kimyasinda Kullanilan Siniflandirmalar

Bu smiflandirmaya 6rnek olarak boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore boyanmasi

verilmistir. Diger siiflandirma tiirleri ise ele alinmamustir.

Boyarmaddelerin ¢esitli liflere olan affiniteleri farkli oldugu icin, bu gruplardan bazilari
yalniz seliiloz liflerini, bazilar1 da yalmz protein liflerini boyarsa da her ikisini, hatta

sentetik lifleri de boyayan gruplar da vardir [74].

2.3.3.1. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore siniflandiriimasi
1- Bazik Boyarmaddeler
2- Asid Boyarmaddeler
3- Direkt boyarmaddeler
4- Mordan Boyarmaddeler
5- Reaktif Boyarmaddeler
6- Kiipe Boyarmaddeleri
7- Inkisaf Boyarmaddeleri
8- Metal-Kompleks Boyarmaddeler
9- Dispersiyon Boyarmaddeleri

10- Pigment boyarmaddeleri
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZ VE YARDIMCI GERECLER

Ince tabaka kromatografisinde (TLC) “Merck, 5549” silika jel tabaka, prepatif ince
tabaka kromatografisinde “Merck, 5717 silika jel tabaka lle “Desega Min UVIS , 50
Hz UVP” ultraviyole lamba kullanildi.

Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 “BUCHI Melting Point B-540 model erime

noktasi cthazinda agik kapiler tiiplerle tayin edildi.

Sentezlenen ve baslangic maddelerinin  Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spektrumlari, potasyum bromiir ile tablet yapilarak, “Perkin Elmer” marka FT-IR

spektrometresinde alindu.

Niikleer Magnetik Rezonans ("H-NMR) spektrumlari, maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore
tetrametilsilan (TMS) standart1 kullanilarak Dimetil siilfoksit (DMSO-ds) da “Varian

500 MHz Gemini” spektrometresinde alindi.

Kiitle (MS) spektrumlari, Thermo Finnigan MS Spektrometre cihazi ile alindi.

Baslangic maddelerinin ve sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumlari, 1.U. Kimya
Bolimii Organik Kimya Laboratuvarmda, NMR (‘H-NMR), MS spektrumlar1 ve

elementel analizleri I.U. ileri Analizler Laboratuvarinda yapilmistir.

e [Isiticili Magnetik Karistirict: Are marka cihaz.

e Terazi: RADWAG (107 hassasiyet ) marka cihaz.

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Gallenkamp marka cihaz

e Vakumlu Etiiv: THERMO ELECTRON COR. HERAUES marka cihaz.
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3.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Tablo 3.2.1.
Madde Adr Firma Ad1

Kloroform Merck
Metanol Merck
Aseton Merck
o-vanilin Merck
2,3-Dihidroksibenzaldehit Merck
2,4-Dimetoksibenzaldehit Merck
2-Hidroksi-3-Metilbenzaldehit Merck
2-Hidroksi-5-Metoksibenzaldehit Merck
2,5-Dimetoksibenzaldehit Merck
3,5-Diklorosalisilaldehit Merck
3,4-Dihidroksibenzaldehit Merck
3,4-Dimetoksibenzaldehit Merck
2-Hidroksi-5-Nitrobenzaldehit Merck
3-Bromo-5-Kloro-2-Hidroksibenzaldehit Merck
5-Metilsalisilaldehit Merck
5-Brom-2-Hidroksibenzaldehit Merck
2,3-Dimetoksibenzaldehit Merck
2-Klorobenzaldehit Merck
3-Metoksibenzaldehit Merck
3-Klorobenzaldehit Fluka
4-Klorobenzaldehit Merck
3-Hidroksi-4-Metoksibenzaldehit Merck
2,4-Diklorobenzaldehit Aldrich
1,2,3-Tiyadiazol-5-Merkapto-2-Amino Aldrich
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3.3. 2-AMINO-5-MERKAPTO-1,3,4-TIYADIAZOL BILESIGINDEN CESITLI
ALDEHITLERLE SCHIiFF BAZLARININ SENTEZi, OZELIKLERi VE
SPEKTROSKOPIK VERILERI

3.3.1. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-6-metoksifenol (1)

0,380 g o-Vanilin (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol icerisinde 1sitilarak
¢Ozilindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir balon igerisinde
yine 10 ml etanolde ¢Oziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-1,3,4-
tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistirmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karigtirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve sari ile
turuncu arasi bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3,5-4 saat
refliiks edildi. Reflikks sonunda dipte olusan acik turuncu ¢okelti siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziildii ve siiziildi.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 77.67

o/CH3 O/CH3
HO
HO N—N
N—N
0 —
Hs s NH, H\C HS S N:c|:
I A
o]
(3.3.1)

3.3.1.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;oHoN30,S,
Molekiil agirlhigi: 267,33 g
Erime noktast: 171°C
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3.3.1.2. Spektroskopik Analiz Verileri

CH; ©
o
7
HO
5
N—N

HS N—c¢
1 ° H 3

Sekil 3.3.1: 1 No’lu bilesigin yapis1

FTIR(KBr) : 3092 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1592 (—C=N gerilmesi), 1453
(aromatik halka, C=C gerilmesi), 1376 (C-H egilmesi), 1276 (—C-O gerilmesi), 853-723

(aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : 8 3.81 ppm (s, -OCHj, 3H), 6.97 ppm (t, -aromatik H*, 1H,
J=8,3), 7.12 ppm (d, -aromatik H®,1H), 7.21 ppm (d, -aromatik H*,1H), 8.84 ppm (s,
N=CH, 1H), 10.78 ppm (s, -OH, 1H)

Elementel Analiz _ :Hesaplanan: C(44.93%), H(3.39%), N(15.72%), S(23.99%)
Bulunan: C(44.81%), H(3.54%), N(15.63%), S(23.81%)
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Sekil 3.3.2: 1 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.3: 1 No’lu bilesigin "H-NMR spektrumu
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3.3.2. 3-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (2)

0,310 g 2,3-Dihidroksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve turuncu bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave iglemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
refliiks edildi. Reflilks sonunda dipte olusan koyu turuncu ¢okelti siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiirtildii ve siiziildii.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi

Verim: % 74.86

oH
oH
HO
HO NN
N—N
/4 >\ + — /4 >\
HS s NH;  H— HS S N:T
I :
o

(3.3.2)

3.3.2.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: CoH7N30,S,
Molekiil agirlhigi: 253,30 g
Erime noktast: 200°C



32

3.3.2.2. Spektroskopik Analiz Verileri

OH
7

HO
N—N

Fsung)

3

Sekil 3.3.5: 2 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3396 (—-OH gerilmesi), 3069 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1615
(—C=N gerilmesi), 1530 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1269 (C-H egilmesi), 1076 (—
C-O gerilmesi), 892-730 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm

"H-NMR (DMSO) : § 6.79 ppm (t, -aromatik H*, 1H, J=7.97), 7.02 ppm (dd,
aromatik H°, 1H, J;=1.45, ,=7.82), 7.26 ppm (dd, -aromatik H>, 1H, J;=1.45,
J,=8.11), 8.84 ppm (s, -N=CH, 1H), 9.66 ppm (s, -OH, 1H), 10.66 ppm (s, -OH, 1H),
14.47 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(42.68%), H(2.79%), N(16.59%), S(25.61%)
Bulunan: C(42.63%), H(2.86%), N(16.83%), S(25.61%)
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Sekil 3.3.6: 2 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.7: 2 No’lu bilesigin "H-NMR spektrumu



Relative Abundance

= [} [ F) o =] =i
=1 =1 =1 =1 & & =1
v bvev s bvv v bovr e v bvnna bura |l

L=

g

25209
25405
31959 385 371006
T T T T T T T T T [ T T T T [ T T T T T T T 17T
150 200 250 200 350
miz

Sekil 3.3.8: 2 No’lu bilesigin MS spektrumu

400

44765 48825 48838
1

T T ]

450

500



35

3.3.3. 5-{|(2,4-Dimetoksifenil)metiliden]amino}-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (3)

0.415 g 2,4-Dimetoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak
devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks
edildi. Refliiks sonunda dipte olusan koyu sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindu.
Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildii. Siiziinti
kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrildi.

Verim: % 80.53

CHs3

e}

I
N—N | AN NN ’ O\CH3
- Xy
HS S NH, HS S N:T
g

)
o

(2.3.3)

3.3.3.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;1H;1N30,S,
Molekiil agirhigi: 281,35 g
Erime noktast: 230°C
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3.3.3.2. Spektroskopik Analiz Verileri

7
CHz
| 6
o o
N——N \CHa
/\ 5
/4 )\ 2 4
HS N—c¢
1 s H 3

Sekil 3.3.9: 3 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3098 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2920 (—CHj3 gerilmesi), 1592 (-
C=N gerilmesi), 1530 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1253 (C—H egilmesi), 1115 (-
C-O gerilmesi), 869-769 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm

"H-NMR (DMSO) : § 3.87 ppm (s, -OCHj, 3H), 3.91 ppm (s, -OCHj3, 3H), 6.69 ppm
(m, -aromatik H*+ H*, 2H), 7.96 ppm (d, -aromatik H®, 1H), 8.69 ppm (s, -N=CH,
1H), 14.33 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%)
Bulunan: C(46.91%), H(4.04%), N(15.15%), S(23.84%)

30
25

20

10

0 . . .
3400 2400 1400 400
Dalgasayisi cm -1

Sekil 3.3.10: 3 No’lu bilesigin IR spektrumu



T

€T

0T

1
S FE T

AN T Y Y N Y RV

i H |

37

Sekil 3.3.11: 3 No’lu bilesigin "H-NMR spektrumu
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3.3.4. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-6-metilfenol (4)

0.340 g 2-Hidroksi-3-metilbenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve parlak sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene
kadar artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3
saat refliiks edildi. Refliikks sonunda dipte olusan parlak sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢cin metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve stiziildii.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 73,42

CHs
CHy
HO
HO N——N
N——N
. AN
HS s NH, H\C HS s N:C|:
H "
o
(2.3.4)

3.3.4.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;oHoN3OS,
Molekiil agirhigi: 251,33 g
Erime noktast: 249°C
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3.3.4.2. Spektroskopik Analiz Verileri

CH3;
7
HO

N——N

rsung}

3

Sekil 3.3.12: 4 No’lu bilesigin yapis1

FTIR(KBr) : 3452 (—OH gerilmesi), 3061 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2912 (—
CHj; gerilmesi), 1615 (—C=N gerilmesi), 1538 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1430
(C—H egilmesi), 1269 (—-C-O gerilmesi), 800-753 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH

egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 2.20 ppm (s, -CHsz, 3H), 6.94 ppm (t, aromatik H*, 1H,
J=7.54), 7.41 ppm (d, -aromatik H>, 1H), 7.58 ppm (d, -aromatik H*, 1H), 8.88 ppm
(s, -N=CH, 1H), 11.72 ppm (s, OH, 1H), 14.54 ppm (s, SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan:  C(47.79%), H(3.61%), N(16.72%), S(25.52%)
Bulunan: C(47.65%), H(3.60%), N(17.19%), S(25.88%)
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Sekil 3.3.13: 4 No’lu bilesigin IR spektrumu
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3.3.5. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-4-metoksifenol (5)

0.380 g 2-Hidroksi-5-metoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) lizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve agik turuncu bir renk olustugu goézlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene
kadar artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3
saat refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan a¢ik turuncu ¢okelti siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildii.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 66.40

H

s N D P, . =TT e i
I | :

(6] CHgz

CHa

(2.3.5)

3.3.5.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;oHoN30O,S,
Molekiil agirhigi: 267,33 g
Erime noktast: 265°C
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3.3.5.2. Spektroskopik Analiz Verileri

7 6
HO 5
N——N
D
Hs1 3 NZIC_': ; o)
4 CH;

Sekil 3.3.16: 5 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3410 (—OH gerilmesi), 3065 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1622 (—
C=N gerilmesi), 1535 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1430 (C-H egilmesi), 1237
(—C—O gerilmesi), 800-746 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri ) cm”

"H-NMR (DMSO) : § 3.73 ppm (s, -OCH3, 3H), 6.94 ppm (d, -aromatik H’, 1H),
7.12 ppm (dd, -aromatik H®, 1H, J;=3.02, ,=9.05), 7.33 ppm (d, -aromatik H?, 1H),
8.81 ppm (s, -N=CH, 1H), 10.62 ppm (s, -OH, 1H), 14.47 ppm (s, -SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(44.93%), H(3.39%), N(15.72%), S(23.99%)
Bulunan: C(45.12%), H(3.53%), N(16.03%), S(23.40%)
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Sekil 3.3.17: 5 No’lu bilesigin IR spektrumu
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3.3.6. 5-(((2,5-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazole-2-tiyol (6)

0.415 g 2,5-Dimetoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve cok acik sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene
kadar artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3
saat refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan ¢ok agik sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢cin metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildi ve stiziildii.
Stiziintii kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 52.30

[ \
o o
N—N N—N
/ + — /o \
HS NHa TS —
s 2 ﬁ T HS s N_T (|3
o CHs H CHs

(2.3.6)

3.3.6.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;1H;1N30,S,
Molekiil agirlhigi: 281,35 g
Erime noktast: 205°C
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3.3.6.2. Spektroskopik Analiz Verileri

CHs
| 6
o)
N—N >
/4 >\ — :
HS N—/—c¢C o)
1 ® H 3

4 CHs

Sekil 3.3.19: 6 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3000 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2935 (—CHj3 gerilmesi), 2852 (—
CHj; gerilmesi), 1570 (—~C=N gerilmesi), 1507 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1384
(C—H egilmesi), 1230 (—-C-O gerilmesi), 853-723 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH

egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 3.72 ppm (s, -OCHj, 3H), 3.85 ppm (s, -OCH3, 3H), 6.95 ppm
(m, -aromatik H*+H®, 2H), 7.49 ppm (d, -aromatik H®, 1H), 8.41 ppm (s, -N=CH,
1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%)
Bulunan: C(45.85%), H(3.86%), N(14.66%), S(21.60%)
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Sekil 3.3.20: 6 No’lu bilesigin IR spektrumu
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3.3.7. 2,4-Dikloro-6-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol (7)

0.477 g 3,5-Diklorosalisilaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve turuncu bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave iglemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
refliiks edildi. Refliikks sonunda dipte olusan turuncu cokelti siiziilerek ayr1 bir behere
almdi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde isitilarak ¢oziindirildii ve siiziildi.
Stiziintii kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 51.60

cl Cl

HO. HO
N—N N—"N

AN — AN
HS NH, - HS s N:T cl

S H\
H

oO—0

(2.3.7)

3.3.7.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: CoHsCaN3OS,
Molekiil agirligi: 306,19 g

Erime noktast: 253°C
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3.3.7.2. Spektroskopik Analiz Verileri

Cl
5

HO
N——N

A

Sekil 3.3.22: 7 No’lu bilesigin yapis1

FTIR(KBr) : 3361 (—OH gerilmesi), 3061 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1607
(—=C=N gerilmesi), 1530 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1461 (C—H egilmesi), 1192
(—C—O gerilmesi), 807-746 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : & 7.05-7.88 ppm (m, -aromatik H*+H*, 2H), 8.59 ppm (s,
—N=CH, 1H), 10.11 ppm (s, OH, 1H), 14.46 ppm (s, -SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(35.30 %), H(1.65%), N(13.72%), S(20.94%)
Bulunan: C(35.39%), H(1.74%), N(13.55%), S(19.20%)
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Sekil 3.3.23: 7 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.24: 7 No’lu bilesigin "H-NMR spektrumu
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3.3.8. 4-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol (8)

0.345 g 3,4-Dihidroksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve acik sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Kristallendirme islemi i¢in metanolde isitilarak ¢oziindiriildii ve siiziildii. Siiziinti
kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrildi.

Verim: % 71.60

OH

T
H

o==Q

(2.3.8)

3.3.8.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: CoH7N30,S,
Molekiil agirlhigi: 253,30 g
Erime noktast: 217°C
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3.3.8.2. Spektroskopik Analiz Verileri

OH

7 OH
N——N

/4 >\ . !
Hls s N=——¢ 5
Sekil 3.3.26: 8 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3486 (—OH gerilmesi), 3084 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1592
(—C=N gerilmesi), 1530 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1269 (C—H egilmesi), 1138
(—C—O gerilmesi), 830-761 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 3.28 ppm (s, OH> + OH®, 2H), 7.15 ppm (d, aromatik H*, 1H),
7.54 ppm (m -aromatik H*+H’, 2H), 8.60 ppm (s, -N=CH, 1H), 14.39 ppm (s, —SH,
1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(42.68%), H(2.79%), N(16.59%), S(25.32%)
Bulunan: C(42.92%), H(2.86%), N(16.99%) S(25.22%)
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Sekil 3.3.27: 8 No’lu bilesigin IR spektrumu
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3.3.9. 5-(((3,4-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (9)

0.415 g 3,4-Dimetoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve acik sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindi.
Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildii. Siiziinti
kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrildi.

Verim: % 70.85

HsC
™~ HaC
O CHs o CHs

o= 0

(2.3.9)

3.3.9.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;1H;1N30,S,
Molekiil agirhigr: 281,35 g

Erime noktasi: 248°C
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3.3.9.2. Spektroskopik Analiz Verileri

6

HaC 5
~o CH;

o)
7
N—N
/4 >\ 2 4
HS N—/c¢
1 s H 3

Sekil 3.3.29: 9 No’lu bilesigin yapisi

FTIR(KBr) : 3088 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2972 (—CHj; gerilmesi), 2910 (-
CH3; gerilmesi), 1587 (—C=N gerilmesi), 1540 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1253
(C—H egilmesi), 1117 (—C-O gerilmesi), 851-753 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH

egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 3.82 ppm (s, -OCHj, 3H), 3.86 ppm (s, -OCH3, 3H), 7.15 ppm
(d, -aromatik H*, 1H), 7.53 ppm (m, -aromatik H* + H’, 2H), 8.59 ppm (s , -N=CH,
1H), 14.39 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%)
Bulunan: C(46.94%), H(3.79%), N(15.01%), S(22.03%)
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Sekil 3.3.30: 9 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.31: 9 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.10. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-4-nitrofenol (10)

0.417 g 2-Hidroksi-5-nitrobenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve koyu turuncu bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene
kadar artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3
saat refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan koyu turucu ¢okelti stiziilerek ayr1 bir
behere alindi. Kristallendirme islemi i¢cin metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildi ve stiziildii.
Stiziintii kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 88.41

Ie) H

(2.3.10)

3.3.10.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilu: CoHgN4O3S,
Molekiil agirhigi: 282,30 g
Erime noktast: 240°C
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3.3.10.2. Spektroskopik Analiz Verileri

6 5
HO
N——N

4
A

l;ls s N=—=¢ ; NO,
Sekil 3.3.32: 10 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 3392 (-OH gerilmesi), 3089 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1623
(—C=N gerilmesi), 1476 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1546-1346 (—NO, gerilmele-
ri), 1276 (-C—O gerilmesi), 840-760 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 7.24 ppm (d, -aromatik H’, 1H), 7.68 ppm (m, -aromatik
H+H?®, 2H), 8.44 ppm (s, -N=CH-, 1H), 9.08 ppm (s, —OH, 1H), 14.19 ppm (s, —SH,
1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(38.29%), H(2.14%), N(19.85%), S(22.72%)
Bulunan: C(38.87%), H(2.33%), N(20.00%), S(21.89%)
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Sekil 3.3.33: 10 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.34: 10 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu



61

3.3.11. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino) metil)-4-metilfenol (11)

0.340 g 5-Metilsalisilaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol icerisinde
isitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligr 70-75°C civarinda iken, bir balon
icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistrmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve agik sar1
bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak devam etti
ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks
sonunda dipte olusan agik sar1 ¢okelti sliziilerek ayr1 bir behere alindi. Kristallendirme
islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildi. Siiziintii kristal olusumu icin
bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrilda.

Verim: % 77.10

2.3.11)

3.3.11.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;oHoN3OS,
Molekiil agirhigi: 251,33¢g
Erime noktast: 265°C
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3.3.11.2. Spektroskopik Analiz Verileri

7 6
HO

N—N 5
/4 )\ —2
HS N——-—C CH
| S ot 3 3
4

Sekil 3.3.35: 11 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 3470 (—OH gerilmesi), 3092 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2895 (—
CHj; gerilmesi), 1576 (—C=N gerilmesi), 1530 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1484
(C—H egilmesi), 1223 (-C-O gerilmesi), 830-700 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH

egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 2.24 ppm (s, -CH3, 3H), 6.09 ppm (d, -aromatik H®, 1H), 7.29
ppm (dd, -aromatik H, 1H, J|=2.82, ],=6,21), 7.63 ppm (s, -aromatik H®, 1H), 8.81
ppm (s, -N=CH-, 1H), 10,82 ppm (s, —OH, 1H), 14.46 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(47.79%), H(3.61%), N(16.72%), S(25.52%)
Bulunan: C(47.54%), H(3.58%), N(16.42%), S(26.05%)
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Sekil 3.3.36: 11 No’lu bilesigin IR spektrumu



FT

T

0T

63

[,_ L

L aet

Sekil 3.3.37

: 11 No’lu bilesigin "H-NMR spektrumu



64

3.3.12. 4-Bromo-2-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol (12)

0.502 g 5-Brom-2-hidroksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢0ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve kirli sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
reflitks edildi. Refliikks sonunda dipte olusan kirli sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere
almdi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde isitilarak ¢oziindirildii ve siiziildi.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 69.80

s NHz  H— Br HS s N:C| Br

(2.3.12)

[0}——19]

3.3.12.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilu: CoHgBrN;OS,
Molekiil agirlhigi: 316,20 g

Erime noktast: 192°C
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3.3.12.2. Spektroskopik Analiz Verileri

6 5
HO
N—N 4
/4 >\ —2
HS N—/—c¢ Br
1 s H 3

Sekil 3.3.38: 12 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 3410 (—OH gerilmesi), 3076 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1676
(—=C=N gerilmesi), 1600 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1484 (C—H egilmesi), 1276
(—C—O gerilmesi), 838-730 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 7.59-7.77 ppm (m -aromatik H® + H* + H>, 3H), 8.77 ppm (s ,
—N=CH-, 1H), 10.93 ppm (s, -OH, 1H), 14.52 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz _: Hesaplanan: C(34.19%), H(1.91%), N(13.29%), S(20.28%)
Bulunan: C(33.35%), H(1.99%), N(13.84%), S(20.06%)
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Sekil 3.3.39: 12 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.40: 12 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.13. 5-(((2,3-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (13)

0.415 g 2,3-Dimetoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere almarak 10 ml etanol
icerisinde 1sitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda iken, bir
balon igerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve
karstirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic maddeleri
cozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona
girdigi ve acik sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar
artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat
reflitks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan agik sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere
almdi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde isitilarak ¢oziindirildii ve siiziildi.
Stiziintii kristal olusumu i¢cin bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek
ayrildi.

Verim: % 71.80

CHs o—Cs TH3 . /CH3
N—N ° o
AN I —
HS S NH2 H\C /4 )\
” HS S N——C
5 |
H
(2.3.13)

3.3.13.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;1H;1N30,S,
Molekiil agirhigr: 281,35 g
Erime noktast: 165°C
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3.3.13.2. Spektroskopik Analiz Verileri

S 3
1

Sekil 3.3.42: 13 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 3036 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 2975 (—CHj3 gerilmesi), 2832 (—
CH3 gerilmesi), 1572 (—C=N gerilmesi), 1492 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1384
(C—H egilmesi), 1276 (—C-O gerilmesi), 807-761 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH

egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : & 3.84 ppm (s, -OCHj, 3H), 3.90 ppm (s, -OCH3, 3H), 7.13 ppm
(d, -aromatik H’, 1H), 7.40 ppm (t, -aromatik H*, 1H, J=4,88), 7.72 ppm (d, -
aromatik H®, 1H), 8.47 ppm (s, -N=CH-, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%)
Bulunan: C(46.94%), H(4.09%), N(14.62%), S(21.93%)
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Sekil 3.3.43: 13 No’lu bilesigin IR spektrumu



[ 1 €T

TT

0T

wdd

70

Sekil 3.3.44: 13 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.14. 5-(((3-Metoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (14)

0.340 g 3-Metoksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol igerisinde
isitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligr 70-75°C civarinda iken, bir balon
icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistrmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve acik sar1
bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak devam etti
ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks
sonunda dipte olusan beyaza yakin acik sar1 ¢okelti siiziilerek ayri bir behere alindi.
Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak ¢oziindiiriildii ve siiziildii. Siiziinti
kristal olusumu i¢in bir gece bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrildi.

Verim: % 68.80

O/CH3 /CH3

D O
A

o
H

(2.3.14)

3.3.14.1. Ozellikleri

Molekiil Formiilii: C;oHoN3OS,
Molekiil agirhigr: 251,33 g
Erime noktast: 252°C
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3.3.14.2. Spektroskopik Analiz Verileri

N——N

Fsung’

S H 3
1
Sekil 3.3.45: 14 No’lu bilesigin yapist
FTIR(KBr) : 3007 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 3007 (—CHj3 gerilmesi), 1576 (—

C=N gerilmesi), 1490 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1386 (C—H egilmesi), 1269 (—
C-O gerilmesi), 762-687 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm

"H-NMR (DMSO) :§ 2.59 ppm (s, -OCHs, 3H), 7.23-7.58 ppm (m, -aromatik H® +
H*+ H’ + H’, 4H), 8.62 ppm (s, -N=CH-, 1H), 14.51 ppm (s, -SH, 1H)

Elementel Analiz__ : Hesaplanan: C(47.79%), H(3.61%), N(16.72%), S(25.52%)
Bulunan: C(47.28%), H(3.78%), N(17.02%), S(26.00%)
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Sekil 3.3.46: 14 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.47: 14 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.15. 2-Bromo-4-kloro-6-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol
as)

0.867 g 3-Bromo-5-kloro-2-hidroksibenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml
etanol icerisinde 1sitilarak ¢6ziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligi 70-75°C civarinda
iken, bir balon icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-
amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda
tutularak ve karistirilarak damla damla ilave edildi. Karistirmadan once baslangic
maddeleri ¢ozeltileri renksiz iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde
reaksiyona girdigi ve acik sar1 bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi
bitene kadar artarak devam etti ve sabitlendi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol
edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks sonunda dipte olusan agik turuncu cokelti
siizlilerek ayr1 bir behere alindi. Kristallendirme islemi i¢in metanolde 1sitilarak
cOziindiiriildii ve siiziildli. Suiziintli kristal olusumu icin bir gece bekletildi. Olusan
kristaller dekante edilerek ayrildi.

Verim: % 78.80

Br

HO
N—N HO.

Ad I

HS s N——cC cl

o—0

(2.3.15)

2.3.15.1. Ozellikleri

Molekiil Formiili: CoHsBrCIN;OS,
Molekiil agirligi: 350,64 g

Erime noktast: 228°C
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3.3.15.2. Spektroskopik Analiz Verileri

Br
5

HO
N—N 4
/4 )\ :
HS N—
1 S q 3 c

Sekil 3.3.48: 15 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 3415 (—OH gerilmesi), 3092 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1615
(—C=N gerilmesi), 1515 (aromatik halka, C=C gerilmesi), 1415 (C-H egilmesi), 1269
(—C—O gerilmesi), 807-738 (aromatik halka, diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : & 7.95-8.09 ppm (m, -aromatik H* + H*, 2H), 8.96 ppm
(s, -N=CH-, 1H), 10.12 ppm (s, “OH, 1H), 13.30 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz : Hesaplanan:  C(30.83%), H(1.44%), N(11.98%), S(18.29%)
Bulunan: C(30.10%), H(1.53%), N(11.52%), S(17.89%)

3
30
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20
%1

10

0 : . 1
3400 2400 1400 400
Dalgasayisi cm -1

Sekil 3.3.49: 15 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.50: 15 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.16. 5-(((4-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (16)

0.639 g 4-Klorobenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol igerisinde
isitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligr 70-75°C civarinda iken, bir balon
icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistrmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve agik sar1
bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak devam etti
ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks
sonunda dipte olusan sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Kristallendirme islemi
icin metanolde 1sitilarak ¢oziindiriildi ve siiziildii. Siiziintii kristal olusumu i¢in bir gece
bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrilda.

Verim: % 72.60

A T — i
| A0

H

(2.3.16)

3.3.16.1. Ozellikleri

Molekiil Formiili: CoHgCIN3S,
Molekiil agirlhigi: 255,74 g
Erime noktast: 191°C
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3.3.16.2. Spektroskopik Analiz Verileri

N——N

LT,

S
1 H 3

Sekil 3.3.51: 16 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 2984 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1697 (—C=N gerilmesi), 1569
(aromatik halka, C=C gerilmesi), 1492 (C-H egilmesi), 830-761 (aromatik halka,

diizlem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : § 7.22-7.68 ppm (m -aromatik H® + H*+ H® + H%, 4H), 8.63
ppm (s, -N=CH-, 1H), 14.53 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz _ : Hesaplanan:  C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%)
Bulunan: C(41.16%), H(2.73%), N(15.84%), S(24.07%)

3400 2400 1400 400
Dalgasayisi cm -1

Sekil 3.3.52: 16 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.53: 16 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.17. 5-(((2-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (17)

0.639 g 2-Klorobenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol igerisinde
isitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligr 70-75°C civarinda iken, bir balon
icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistrmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve sar1 bir
renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak devam etti ve
sabitlendi. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks
sonunda dipte olusan sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Kristallendirme islemi
icin metanolde 1sitilarak ¢oziindiriildi ve siiziildii. Siiziintii kristal olusumu i¢in bir gece
bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrilda.

Verim: % 71.41

Cl

AL 0 — i
A

(2.3.17)

3.3.17.1. Ozellikler

Molekiil Formiili: CoHgCIN3S,
Molekiil agirlhigi: 255,74 g
Erime noktast: 201°C
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3.3.17.2. Spektroskopik Analiz Verileri

Cl
N——N

Fsung’

Sekil 3.3.54: 17 No’lu bilesigin yapist

FTIR(KBr) : 2923 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1607 (-C=N gerilmesi), 1600
(aromatik halka, C=C gerilmesi), 1384 (C—H egilimi), 931-784 (aromatik halka, diizlem
dis1 =CH egilmeleri) cm’’

"H-NMR (DMSO) : § 7.1-7.6 ppm (m, -aromatik H®+ H> + H* + H’, 4H), 9.99 ppm
(s ,~N=CH-, 1H), 14.06 ppm (s, —SH, 1H)

Elementel Analiz _ : Hesaplanan:  C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%)
Bulunan: C(43.53%), H(2.69%), N(16.12%), S(24.21%)

18
16
14
12

10
Gy

[

3400 2400 1400 400
Dalgasayisi cm -1

Sekil 3.3.55: 17 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.56: 17 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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3.3.18. 5-(((3-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (18)

0.639 g 3-Klorobenzaldehit (0,0025 mol) bir behere alinarak 10 ml etanol igerisinde
isitilarak ¢oziindii. Hazirlanan bu ¢ozelti sicakligr 70-75°C civarinda iken, bir balon
icerisinde yine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis halde bulunan 0,333 g 2-amino-5-merkapto-
1,3,4-tiyadiazol (0,0025 mol) iizerine, sicaklik 75°C civarinda tutularak ve karistirilarak
damla damla ilave edildi. Karistrmadan 6nce baslangic maddeleri ¢ozeltileri renksiz
iken, karistirma sonrasinda maddelerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve agik sar1
bir renk olustugu gozlendi. Renk doniisiimii ilave islemi bitene kadar artarak devam etti
ve sabitlendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 3 saat refliiks edildi. Refliiks
sonunda dipte olusan sar1 ¢okelti siiziilerek ayr1 bir behere alindi. Kristallendirme islemi
icin metanolde 1sitilarak ¢oziindiriildi ve siiziildii. Siiziintii kristal olusumu i¢in bir gece
bekletildi. Olusan kristaller dekante edilerek ayrilda.

Verim: % 68.13

HS/<j>\ NH, + H\C/© /Z_S\
HS s N:c|:

o
H

(2.3.18)

3.3.18.1. Ozellikler

Molekiil Formiili: CoHgCIN3S,
Molekiil agirlhigi: 255,74 g
Erime noktast: 207°C
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3.3.18.2. Spektroskopik Analiz Verileri

Cl

N——N

A

1 ° : 3
Sekil 3.3.57: 18 No’lu bilesigin yapist
FTIR(KBr) : 2923 (aromatik halka, =CH gerilmesi), 1615 (—C=N gerilmesi), 1553

(aromatik halka, C=C gerilmesi), 1346 (C—H egilmesi), 961-789 (aromatik halka, diiz-

lem dis1 =CH egilmeleri) cm™

"H-NMR (DMSO) : §, 7.05 ppm (s, -aromatik H°+ H>+ H®, 1H), 7.35-7.50 ppm (m,
-aromatik H*, 1H), 8.80 ppm (s, -N=CH-, 1H), 13.13 ppm (s, —-SH, 1H)

Elementel Analiz _ : Hesaplanan: C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%)
Bulunan: C(41.23%), H(2.48%), N(15.95%), S(26.12%)
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Sekil 3.3.58: 18 No’lu bilesigin IR spektrumu
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Sekil 3.3.59: 18 No’lu bilesigin 'H-NMR spektrumu
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4. BULGULAR

4.1. DENEMELER

4.1.1. 2-(((Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino) metil)-6-metoksifenol

Acik turuncu toz kati. —FTIR: v (cm™) = 3092 (=CHaromati), 1592 (C=N), 1453 (C=C),
1376 (C-H), 1276 (C-O). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.81 (s, -OCHs3, 3H), 6.97
(t, -aromatik H*, 1H, J=8,3), 7.12 (d, -aromatik H* 1H), 7.21 (d, -aromatik H*,1H),
8.84 (s, N=CH, 1H), 10.78 (s, -OH, 1H). -MS (APCI) m/z (%): 266.09 [M'] —
C10HyN;0,S, (M = 267,32 g/mol). —Hesaplanan: C(44.93%), H(3.39%), N(15.72%),
S(23.99%); Bulunan: C(44.81%), H(3.54%), N(15.63%), S(23.81%). -EN=171 °C.

4.1.2. 3-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol

Turuncu toz kati. ~FTIR: v (cm™) = 3369 (OH), 3069 (=CHaromatix), 1615 (C=N), 1530
(C=C), 1269 (C-H), 1076 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 6.79 (t, -aromatik
H* 1H, J=7.97),7.02 (dd, -aromatik H>, 1H, J,;=1.45, J,=7.82), 7.26 (dd , -aromatik
H?, 1H, J;=1.45, J,=8.11), 8.84 (s, -N=CH, 1H), 9.66 (s, -OH, 1H), 10.66 (s, -OH,
1H), 14.47 (s, -SH, 1H). -MS (APCI) m/z (%): 252.09 [M'] — CoH;N30,8; (M, =
253,30 g/mol). —Hesaplanan: C(42.68%), H(2.79%), N(16.59%), S(25.61%); Bulunan:
C(42.63%), H(2.86%), N(16.83%), S(25.61%). ~EN= 200 °C.

4.1.3. 5-(((2,4-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Sar1 toz katt. —=FTIR: v (cm™) = 3098 (=CHaromaiix), 1592 (C=N), 1530 (C=C), 1253 (C-
H), 1115 (C-O). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.87 (s,-OCH3, 3H), 3.91 (s,-
OCHj, 3H), 8.69 (m, -aromatik H'+ H*, 2H), 7.96 (s, -aromatik H®, 1H), 8.69 (s, -
N=CH, 1H), 14.33 (s, -SH, 1H). — C;;H;1N30,S,; (M = 281,35 g/mol). —Hesaplanan:
C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%); Bulunan: C(46.91%), H(4.04%),
N(15.15%), S(23.84%). -EN= 230 °C.

4.1.4. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-6-metilfenol

Parlak sar1 toz kati. —=FTIR: v (cm™) = 3452 (OH), 3061 (=CHaromatix), 1615 (C=N), 1538
(C=C), 1430 (C-H), 1269 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 2.20 (s,-CH3, 3H),
6.94 (t, aromatik H*, 1H, J=7.54), 7.41 (m, -aromatik H>, 1H), 7.58 (s, -aromatik H’,
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1H), 8.88 (s, -N=CH, 1H), 11.72 (s, OH, 1H), 14.54 (s, SH, 1H). -MS (APCI) m/z
(%): 250.09 [M'] — C1oHoN3;0S, (Ma = 251,33 g/mol). —Hesaplanan: C(47.79%),
H(3.61%), N(16.72%), S(25.52%); Bulunan: C(47.65%), H(3.60%), N(17.19%),
S(25.88%). —EN= 249 °C.

4.1.5. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-4-metoksifenol

Acik turuncu toz kati. —FTIR: v (cm™) = 3061 (=CHaromatix), 1615 (C=N), 1538 (C=C),
1430 (C-H), 1269 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.73 (s, -OCHs, 3H), 6.94
(d, -aromatik H°, 1H), 7.12 (dd, -aromatik H®, 1H, J;=3.02, J,=9.05), 7.33 (d, -
aromatik H®, 1H), 8.81 (s, -N=CH, 1H), 10.62 (s, -OH, 1H), 14.47 (s, -SH, 1H).—
C10HoN30,S, (Ma = 267,33 g/mol). —Hesaplanan: C(44.93%), H(3.39%), N(15.72%),
S(23.99%); Bulunan: C(45.12%), H(3.53%), N(16.03%), S(23.40%). -EN= 265 °C.

4.1.6. 5-(((2,5-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazole-2-tiyol

Acik sari toz katt. ~FTIR: v (cm™) = 3000 (=CHaromaiik), 1670 (C=N), 1507 (C=C), 1384
(C-H), 1230 (C-O). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.72 (s, -OCH3, 3H), 3.85 (s, -
OCHj3, 3H), 6.95 (m, -aromatik H*+H®, 2H), 7.49 (d -aromatik H’, 1H), 8.41 (s , -
N=CH, 1H). — C;1H;1N30,S; (M4 = 281,35 g/mol). —Hesaplanan: C(46.96%) H(3.94%)
N(14.93%) S(22.79%); Bulunan: C(45.85%) H(3.86%) N(14.66%) S(21.60%), -EN=
205 °C.

4.1.7. 2,4-Dikloro-6-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol

Turuncu toz kati. ~FTIR: v (cm™) = 3361 (OH), 3031 (=CHaromatix), 1607 (C=N), 1530
(C=C), 1461 (C-H), 1192 (C-O). —'"H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 7.05-7.88 (m, -
aromatik H'+H*, 2H), 8.59 (s, -N=CH, 1H), 10.11 (s, OH, 1H), 14.46 (s, -SH, 1H). —
MS (APCI) m/z (%): 306.01 [M'] — CoHsCuN30S; (Ma = 306,19 g/mol). —Hesaplanan:
C(35.30%), H(1.65%), N(13.72%), S(20.94%); Bulunan: C(35.39%), H(1.74%),
N(13.55%), S(19.20%). -EN= 253 °C.

4.1.8. 4-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)benzen-1,2-diol

Acik sar1 toz kat. ~FTIR: v (cm™) = 3486 (OH), 3084 (=CHaromatik), 1592 (C=N), 1530
(C=C), 1461 (C-H), 1269 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.28 (s, OH® +
OH®, 2H), 7.15 (d, aromatik H*, 1H), 7.54 (m, -aromatik H*+H’, 2H), 8.60 (s, -
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N=CH, 1H), 14.39 (s, -SH, 1H). — CoH7N30,S; (Ma = 253,30 g/mol). —Hesaplanan:
C(42.68%), H(2.79%), N(16.59%), S(25.32%); Bulunan: C(42.92%), H(2.86%),
N(16.99%), S(25.22%). -EN=217°C.

4.1.9. 5-(((3,4-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Agik sar1 toz katt. —FTIR: v (cm™) = 3088 (=CHaromaiik), 1587 (C=N), 1540 (C=C), 1253
(C-H), 1117 (C-O). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 3.82 (s, -OCH3, 3H), 3.86 (s, -
OCHj, 3H), 7.15 (d, -aromatik H*, 1H), 7.53 (m -aromatik H* + H’, 2H), 8.59 (s , -
N=CH, 1H), 14.39 (s, -SH, 1H). — C;;H;1N30,S; (Ma = 281,35 g/mol). —Hesaplanan:
C(46.96%) H(3.94%) N(14.93%) S(22.79%); Bulunan: C(46.94%) H(3.79%)
N(15.01%) S(22.03%), ~EN= 248 °C.

4.1.10. 5-((3,4-Dimetoksibenziliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Koyu turuncu toz kati. ~FTIR: v (cm™) = 3392 (OH), 3089 (=CHuromasik), 1623 (C=N),
1476 (C=C), 1546-1346 (NO,), 1276 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 7.24 (d,
-aromatik H®, 1H), 7.68 (m, -aromatik H>+H®, 2H), 8.44 (s, N=CH, 1H), 9.08 (s, -
OH, 1H), 14.19 (s, -SH, 1H). —CoHeN4O3S, (Ma = 282,29 g/mol). —Hesaplanan:
C(38.29%), H(2.14%), N(19.85%), S(22.72%); Bulunan: C(38.87%), H(2.33%)),
N(20.00%), S(21.89%). ~EN= 240 °C.

4.1.11. 2-(((5-Merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)-4-metilfenol

Acik sar1 toz kat. ~FTIR: v (cm™) = 3470 (OH), 3092 (=CHaromatik), 1576 (C=N), 1530
(C=C), 1546-1346 (NO,), 1484 (C-H), 1223 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): § =
2.24 (s,-CHs, 3H), 6.09 (d, -aromatik H6, 1H), 7.29 (dd, -aromatik H5, 1H, J;=2.82,
1,=6,21), 7.63 (s, -aromatik H®, 1H), 8.81 (s, -N=CH, 1H), 10,82 (s, -OH, 1H), 14.46
(s, -SH, 1H). —C;oHyoN;0S, (M4 = 251,32 g/mol). —Hesaplanan: C(47.79%), H(3.61%),
N(16.72%), S(25.52%); Bulunan: C(47.54%), H(3.58%), N(16.42%), S(26.05%). -EN=
265 °C.

4.1.12. 4-Bromo-2-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol

Koyu sar1 toz katt. =FTIR: v (cm™) = 3410 (OH), 3076 (=CHaromatik), 1676 (C=N), 1600
(C=C), 1484 (C-H), 1276 (C-O). —'"H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 7.59-7.77 (m, -
aromatik H® + H* + H>, 3H), 8.77 (s, N=CH, 1H), 10.93 (s, -OH, 1H), 14.52 (s, -SH,
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1H). -MS (APCI) m/z (%): 316.26 [M']. — CoHgBrN;0S, (M = 316,19 g/mol). —
Hesaplanan: C(34.19%), H(1.91%), N(13.29%), S(20.28%); Bulunan: C(33.35%),
H(1.99%), N(13.84%), S(20.06%). ~EN= 192 °C.

4.1.13. 5-(((2,3-Dimetoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Acik sar1 toz kat1. —FTIR: v (cm™) = 2976 (=CHaromaix), 1576 (C=N), 1492 (C=C), 1384
(C-H), 1276 (C-O). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 3.84 (s, -OCH3, 3H), 3.90 (s, -
OCHj3, 3H), 7.13 (d, -aromatik H>, 1H), 7.40 (t, -aromatik H*, 1H, J=4,88), 7.72 (d, -
aromatik H®, 1H), 8.47 (s, -N=CH, 1H). — C;;H;1N30,S, (M4 = 281,35 g/mol). —
Hesaplanan: C(46.96%), H(3.94%), N(14.93%), S(22.79%); Bulunan: C(46.94%),
H(4.09%), N(14.62%), S(21.93%). -EN= 165 °C.

4.1.14. 5-(((3-Metoksifenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Acik sar1 toz kat1. —FTIR: v (cm™) = 3007 (=CHaromasik), 1576 (C=N), 1492 (C=C), 1386
(C-H), 1269 (C-0). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 2.49 (s, -OCH3, 3H), 7.23-7.58
(m, -aromatik H® + H* + H® + H’, 4H), 8.62 (s, N=CH, 1H), 14.51 (s, -SH, 1H). —
C10HoN30S; (Ma = 251,32 g/mol). —Hesaplanan: C(47.79%), H(3.61%), N(16.72%),
S(25.52%); Bulunan: C(47.28%), H(3.78%), N(17.02%), S(26.00%). —-EN= 252 °C.

4.1.15. 2-Bromo-4-kloro-6-(((5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)imino)metil)fenol
Acik sar1 toz katr. —FTIR: v (cm™) = 3415 (OH), 3092 (=CHaromatix), 1615 (C=N), 1515
(C=C), 1415 (C-H), 1269 (C-O). —'"H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 7.95-8.09 (m, -
aromatik H® + H*, 2H), 8.96 (s, N=CH, 1H), 10.12 (s, -OH, 1H), 13.30 (s, -SH, 1H). —
CyoHsBrCIN;OS; (M4 = 350,64 g/mol). —Hesaplanan: C(30.83%), H(1.44%),
N(11.98%), S(18.29%); Bulunan: C(30.10%), H(1.53%), N(11.52%), S(17.89%). -EN=
228 °C.

4.1.16. 5-(((4-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Acik sar1 toz kat1. —FTIR: v (cm™) = 2984 (=CHaromaiik), 1697 (C=N), 1569 (C=C), 1492
(C-H). —"H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 7.22-7.68 (m, -aromatik H® + H* + H® + H°,
4H), 8.63 (s, N=CH, 1H), 14.53 (s, -SH, 1H). — CoyHsCIN3S; (M4 = 255,74 g/mol). —
Hesaplanan: C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%); Bulunan: C(41.16%),
H(2.73%), N(15.84%), S(24.07%). -EN= 191 °C.
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4.1.17. 5-(((2-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Acik sar1 toz kat1. —FTIR: v (cm™) = 2923 (=CHaromaiix), 1607 (C=N), 1600 (C=C), 1384
(C-H). —"H-NMR (500 MHz, DMSO): § = 7.1-7.6 (m, -aromatik H*+ H>+ H* + H,
4H), 9.99 (s , N=CH, 1H), 14.06 (s, -SH, 1H). — CoHsCIN3S, (Ma = 255,74 g/mol). —
Hesaplanan: C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%); Bulunan: C(43.53%),
H(2.69%), N(16.12%), S(24.21%). -EN= 201 °C.

4.1.18. 5-(((3-Klorofenil)metiliden)amino)-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol

Acik sar1 toz kat1. —FTIR: v (cm™) = 2923 (=CHaromaiix), 1615 (C=N), 1553 (C=C), 1346
(C-H). —'H-NMR (500 MHz, DMSO): & = 7.05 (s, -aromatik H®+ H’> + H?, 1H), 7.35-
7.50 (m —aromatik H*, 1H), 8.80 (s, N=CH, 1H), 13.13 (s, -SH, 1H). — CoHsCIN;S,
(Ma = 255,74 g/mol). —Hesaplanan: C(42.27%), H(2.36%), N(16.43%), S(25.08%);
Bulunan: C(41.23%), H(2.48%), N(15.95%), S(26.12%). —EN= 207 °C.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada, 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol’iin ¢esitli aldehitlerle verdigi 18
adet Schiff baz1 sentezlenmis ve sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, erime
noktasi tayini, FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektroskopisi teknikleri ile aydinlatiimustir.
Elde edilen bilesiklere ait fizikokimyasal ve spektroskopik veriler Bulgular kisminda

topluca sunulmustur.

Yapilan literatiir arastirmalarinda 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin farkl
aldehitlerle verdigi Schiff bazi reaksiyonlar1 iizerine ¢alismalar oldugu goriilmiistiir.
Ayrica bu bilesiklerin herbisit, antibakteriyel, antifungal, diiiretik, antimalaryal gibi ¢ok
cesitli biyolojik aktivitelere sahip olduklar1 ve bazi bilesikler lizerinden boyarmadde
sentezi gerceklestirildigi tespit edilmistir. Bu oOzellikleri nedeniyle, 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazoliin daha once elde edilmemis aldehit tiirevleri belirlenerek
yeni Schiff bazlarmm sentezlenmesine karar verilmistir. Ote yandan bu tez calismasinda

sentezlenen yeni maddelerin literatiirdeki bir boslugu doldurabilecegi kanisindayiz.

Elde edilen bilesiklerin IR spektrumlar1 incelendiginde tespit edilen gdzlemler soyle
ozetlenebilir: Ornegin Cl ve OH gruplar1 tasiyan bir bilesik olan 2,4-dikloro-6-[N-(5-
sulfanil-1,3,4-tiyadiazol-2-il)karboksimidol]fenol bilesigindeki aromatik yapimin 3040-
3030 cm™ araliginda beklenen karakteristik C—H gerilme titresimi 3061 cm™’de siddetli
bir pik olarak gozlenmektedir. Bu araligm yukari alaminda 3361 cm’de primer
alkollerin genis band olarak verdigi pikten farkli olarak, tersiyer alkole ait keskin —-OH
gerilmesi goriilmektedir. Aromatik C=C yapisindan kaynaklanan ve bu yapidaki gibi
aromatik halkanin oksijen molekiiliindeki elektron ¢ifti ile konjlige olmasi durumunda
1580 cm™’de goriilen gerilme titresimi 1530 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. 1600 cm™
civarinda beklenen bu gerilme titresiminin Cl atomlarinin elektronegatif etkisi ile asag1
alana kaymis olmasi da muhtemeldir. Benzer bir durum aromatik halkaya Br ve CI
atomlar1  baglt  bulunan  2-bromo-4-kloro-6-[N-(5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-
il)karboksimidol]fenol bilesiginde, aromatik C=C gerilme titresimi 1515 cm™’de
gozlenmektedir. C=C gerilmesine yakin oldugu i¢in belirlenmesi zor olan azometin
C=N gerilmesi konjuge durumundan dolay: beklendigi 1640 cm'’den daha asagida

1607 cm™de gozlenmistir. Bu durum sentezlenen biitiin bilesikler icin gegerlidir, fakat



92

16 no’lu bilesikte Ar—HC=N- grubu 1697 cm’de gbriilip yukari alana kaymustir.
2000-1600 cm™ araliginda beklenen aromatik C—H egilme bandlar1 1461 cm™’de, alkol
yapisindan kaynaklanan C-O egilme titresim band1 ise beklendigi gibi 1192 cm™’de

goriilmektedir.

Schiff bazlarinda molekiil i¢i ya da molekiiller aras1 hidrojen baglar1 (kdpriileri) yaygin
olarak rastlanan bir olgudur ve bu olgu IR spektrumlar1 vasitasiyla tespit
edilebilmektedir. Calismamizda hemen tiim bilesiklerde 3000 ila 2500 cm™ arasinda
goriilen yayvan bandlar hidrojen kopriisiinden ileri gelmektedir. Bazi IR
spektrumlarinda hidrojen kopriisii nedeniyle OH gerilme titresim bandlar1 tespit
edilememistir. 6, 9, 13, 17 ve 18 nolu bilesiklerde s6z konusu bolgede hidrojen
kopriisiinden ileri gelen yayvan bandlarin olmadigi goriilmektedir. Bu durum, bu

bilesiklerde hidrojen kopriisiiniin son derece zayif oldugunu gostermektedir.

Elde edilen Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde, aromatik —CH’larin
sinyalleri beklentilere uygun olarak 6 = 6.09 — 7.63 ppm arasinda goriilmektedir. 4 ve
11 nolu bilesiklerin '"H-NMR spektrumlarinda, sirasiyla 2.20 ve 2.24 ppm’de aromatik
halkaya bagli —CHj; protonlarina ait singlet (tekli pik) goriilmektedir. Aromatik halkaya
bagl bulunan —CH3, dis manyetik alana oranla, daha siddetli bir manyetik alan etkisi
altinda kalarak, antiperdelemeye ugramis ve rezonansi asagi alana kaymistir. Metoksi
grubunun ya da gruplarmin (-OCH3) aromatik halkaya bagli oldugu bilesiklerde ise (1,
3,5, 6,9, 13 ve 14 nolu bilesikler) hem aromatikligin hem de oksijenin etkisiyle

metoksi protonlar1 6 = 3.80 ppm civarinda singlet vermislerdir.

HO
N——N

AN

Sekil 5.1: 11 No’lu bilesigin yapist

4-Metil-2-[N-(5-sulfanil-1,3,4-tiyadiazol-2-il)karboksimidol]fenol’de (11 nolu bilesik)
—OH grubuna gore orto pozisyonunda kalan 6 no’lu H atomu, elektronegatif oksijen
atomunun elektronlarinin olusturdugu dis manyetik alanmn siddetini azaltan

perdelemenin etkisiyle, aromatik hidrojenler arasinda en fazla paramanyetik kaymaya
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ugramig H atomu olarak 6.09 ppm civarinda dublet vermistir. -OH grubuna gore meta
pozisyonunda kalan 5 no’lu H atomu da daha az asagi alana kayarak 6=7.29 ppm’de
dubletin dubleti seklinde yarilmistir. 3 no’lu aromatik H atomu da 6=7.63 ppm’de
singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sentezlenen tiim bilesiklerde bulunan ve Schiff
bazlarmin karakteristik yapis1 olan —-N=CH (azometin) grubu, azotun ve c¢ifte bag
elektronlarmin elektronegatif etkisi ve alfa pozisyonundaki aromatiklik nedeniyle 8.81
ppm’de singlet vermistir. 2-Amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol yapisina ait ve 6=13.95
ppm’de bulunan —-SH’a ait olan singletlerin bazi spektrumlarda kayboldugu
goriilmektedir. Ornek olarak verilen 11 nolu bilesigin spektrumu incelendiginde —~SH
grubuna ait singlet 6=14.46 ppm’de goriilmektedir. 10 — 13 ppm bdlgesinde goriilmesi
beklenen —OH grubu eser miktarda su ile degisim sebebiyle ya genisler veya hic
gozlenemeyebilir. Diger sentezledigimiz Schiff bazlarmm —OH bulunduran tiim
yapilarinda, tutarli olarak, ifade edilen aralikta rezonans gézlemlenmistir. —-OH grubu,
11 nolu bilesikte 10.82 ppm’de singlet olarak goriilmektedir. 1 no’lu bilesikte 6=10.82
ppm’de, 2 no’lu bilesikte 6=9.66 ppm ve 6=10.66 ppm’de, 4 no’lu bilesikte 6=11.72
ppm’de, 5 no’lu bilesikte 6=10.62 ppm’de, 7 no’lu bilesikte 6=10.11 ppm’de, 10 no’lu
bilesikte 6=9.08 ppm’de, 11 no’lu bilesikte 6=10.82 ppm’de, 4 no’lu bilesikte 6=11.72
ppm’de, 12 no’lu bilesikte 6=10.93 ppm’de ve 15 no’lu bilesikte 6=10.12 ppm’de

gozlemlenmistir.

Diger taraftan, kiitle spektroskopisi analizleri sonucunda elde edilen kiitle spektrumla-
rinda gdzlenen molekiiler iyon pikleri (M") bilesiklerin olustugunu dogrulamaktadr.
Ornegin 1 no’lu bilesigin APCI teknigine gdre alnan kiitle spektrumunda mol piki m/z

=266.09’da ([M-1]") ve %100 gérece bolluk oraninda tespit edilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2: 1 No’lu bilesigin MS spektrumu

Ayrica bu bilesikler lizerlerinden azo boyarmadde sentezlenebilirliginin arastirilmasi da

planlanmaktadir.
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5.1. SENTEZLENEN YENI BILESIKLER
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