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Bu c¢alismada asetamit kloriirler ve  d-klorketon  sentezlendikten
sonra,diasetamido ve diketo siilfiirler etilalkol i¢inde Na,S ile hazirlandi. Ayrica bu
bilesiklerden bazilar1 gilioksal ile etkilestirilerek 2,5 di agil tiyofen bilesikleri elde
edildi. Daha sonra bu bilesiklerin tiirevleri hazirlandi.

Saflastirma islemleri i¢in, destilasyon ve kristalizasyon yontemleri kullanildi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari, FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR teknikleri ile
karakterize edildi.
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In this work, after acetamidechloro and d-chloroketone were synthesised
diacetamido and diketo sulfides were prepared by Na,S in ethanol. In addition some of
this componds were effected with glyoxal and 2,5 diacilthiophenes componds were
achieved. And then derivatives of this componds were prepared.

Destilation and crytalization tecniques were used in purification procedures.
Structure of compounds Synthesized were characterized by, FT-IR, "H-NMR, and Be-
NMR. tecniques.
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1. GIRIS

Diasetamido ve diketo siilflirlerin sentezi, karakterizasyonu ve biyolojik aktiviteleri ile ilgili
caligmalar boliimiimiizde mevcuttur[1]. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda aset anilit tiirevleri
anestezia, antipretik, aniflomatori ve anti bakteri al aktiviteler gibi biyolojik aktivitelere sahip
oldugu rapor edimistir[2-7]. Bunlarla birlikte histamin resaptér antigonist aktivite genis
antiestroganik aktivite, agr kesici ve sakinlestirici 6zelik gosterdiginden asetanilit tiirevleri bazi
ilaglarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir[8-13]. Ayrica kullandigimiz diger yapi ise siklobiitan
tiirevleri, tipta genis olarak kullanilmaktadirlar. Ornegin; fenilsiklobiitan karboksilik asit esteri
prostaglandinlerin ¢ikis marddelerinden biridir (Patent, 1975) [14]. Yine literatiire gore
yapisinda siklobiitan bulunduran naftalin ve tiirevleri bilesikler biyolojik aktif bilesiklerdir[15].

Ayni zamanda ila¢ olarak kullanilabilirler.

Yine Alman kimyager tarafindan sentezlenen siklobiitanli bir bilesik olan (CI-
fenilsiklobiitil) alkil aminin (veya tuzlarinin) farmokolojik etkileri incelenmistir. Bu bilesikler
norolojik hastaliklara karst kullanilmigtir. Daha sonralari ise genis olarak kullanilan reserpin
ilact yerine kullanilmaya baglanmistir. Diger taraftan 1,1,3-trisiibstitiie siklobiitanlarin aromatik

epoksitleri modifikator ve stabilizator 6zellik gosterirler.
Bu calismada elde ettigimiz maddelerin yukaridaki 6zelliklerinden dolayi dnemlidirler.

Diger taraftan sentezlenen maddeler bu sahadaki bilim adamlarinin ¢aligmalarina bir zemin
hazirlamis olacaktir.

Son zamanlarda organik kimya alaninda 6zelikle organik sentezlerde 6nemli problemlerden
birisi genis antimikrobiyal ve biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel ve heteroatom ihtiva
eden halkal bilesiklerin sentezi olusturmaktadir ayrica bu yondeki gerekli bilgi ve tecriibenin

olugmasi da gerek ekonomik acgidan gerekse akademik agidan iilkemiz i¢in faydali olacaktir

1.2. Amitler

Amitler ¢esitli yontemlerle agil kloriirlerden, agil anhidritlerden, esterlerden, karboksilik
asitlerden ve karboksilik asit tuzlarindan ¢ikilarak elde edilir. Bu yontemlerin hepsi de agil
karbonunda, amonyak veya aminin yer aldigi niikleofilik katilma-ayrilma tepkimesi igerir.

Beklendigi gibi asit klriirleri en etkin ve karboksilat anyonlari en az etkin olan tiirevleridir

1.1.1. Amitlerin Sentezleri

1.1.1.1 Agil Kloriirlerden Amitler

Birincil aminler, ikincil aminler ve amonyak agil kloriirlerle hizli tepkimeler vererek
amitleri olustururlar. Olusan HCI’yi nétrlestirmek i¢in amonyak veya aminin fazlasi kullanir.



Bir amit

R H—N—R /¢ >R
‘NH,R | H NHs H
H
oY 0
@i Y
———»R—’—Cl — — > )k R4 RR-NH,CI
R N
.

‘NHRR H

Bir NN-disiibstitiie amit

Acil klortirler karbosilik asitlerden kolayca elde edildiginden bu yontem, amitlerin
sentezi i¢in laboratuar da en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Agil kloriirler ve amin (veya
amonyak) arasindaki tepkime genellikle oda sicakliginda (veya daha diisiik sicakliklarda)olusur
ve yliksek verimle amit elde edilir.

Agil klortirler iiglinciil aminlerle de niikleofilik katilma-ayrilma tepkimesi verirler.
Olusan agilamonyum iyonu sulu ortamda veya herhangi bir hidroksilik ¢o6ziicliide kararli
degildir.

)L + RsN: - )L )L + NHR5CI

NR3 CI

Agilpridinyum iyonlar1 muhtemelen pridinli ortamda acil kloriirlerin verdigi
tepkimelerde ara iiriin olarak bulunurlar

1.1.1.2. Karboksilik Anhidritlerden Amitler

Asit anhidritler amonyakla, birincil ve ikincil aminlerle tepkimeye girerek, agil klortirlerin
vermis oldugu tepkimelere benzer sekilde, amitleri olustururlar.



(0]

O
RCO, NH
— )L + 2 4

R o)
R/J\o
o) O
)L + RCO,-R-NH,
R)ko-l_ 2RNH, —= "
|
R
R o)
o) (@)
)k + 2RR-NH —> )LH? +  RCORRNH,
R o) R N
R
R o)

Halkali anhidritler, amonyak veya aminlerle, halkali olmayan anhidritlerin verdigi gibi,
ayn genel yolla tepkime verirler; tepkime hem bir amit ve hem de bir amonyum tuzu igeren bir
iiriin verir. Amonyum tuzunun asit len dirilmesi sonucu olusan iirlin hem bir amit hem de bir
asit bilesigidir.

o 0]
// H,O NH, E, e
O 4+ 2NH; —> oNHa OH
f !
@) O
J
Amit asitin 1sitilmast su ayrilmasina yol agar ve bir imit olusur. Imitler R NH R

baglantisi igerir.
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1.1.1.3 Esterlerden Amitler

Esterler agil karbon atomlar iizerinden amonyak ile veya birincil ya da ikincil aminlerle
etkilestirildiklerinde niikleofilik katilma-ayrilma tepkimeleri verirler. Bu tepkimeler agil
kloriirlerin ve anhidritlerin tepkimelerine gére daha yavas gerceklesir fakat sentetik olarak
oldukga yararlidir.

0

o)
R1
R “NH R
+ M _Ri 4+ R;—OH
R N
’ |

O_R3 R
R>

O O

< . +H.C” o
3 cl NH,

Cl O—\

CHj

1.1.1.4. Karboksilik Asitlerden ve Amonyum Karboksilattan Amitler

Karboksilik asitler sulu amonyakla tepkimeye girerek amonyum tuzlar olustururlar.
o) 0]

R + NH; == )L

R ONH,
OH

Karboksilat iyonunun niikleofilik katilma-ayrilma tepkimelerindeki etkinliginin az olmasi
nedeniyle sulu ¢ozeltilerde genellikle daha ileri bir tepkime ger¢eklesmez. Buna ragmen eger su
buharlagtirilir ve ardindan kuru tuz 1sitilirsa su ayrilmasi sonucu bir amit olusur.

0

JL _>R~/<+Hzo

R ONH, NH



Bu yontem amit elde edilmesinde iyi bir yontem degildir. Daha iyi bir yontem, asidin agil
kloriire doniistiiriilmesi ve daha sonra agil kloriiriin amonyak veya aminle etkilestirilmesidir.

Amitler biyokimyada oldukca Onemlidirler.Ayr1 ayri amino asitlerin birbirleriyle
birlesmesi sonucu aralarinda baslica amit bagi olan proteinler olusur.Amit sentezleri i¢in yeni
iliml1 yontemler bulmak amaciyla ¢okga yeni arastirma yapilmaktadir.Cok yararli reaktiflerden
biri disikloheksilkarbodiimittir.(DCC) C6H11-N=C=N-CeH11pyigik | oheksilkarbodiimit, bir asidin
karboksil grubuyla tepkimeye girerek ve niikleofilik katilma-ayrilmayi etkinlestirerek,amit
olusumunu destekler.

Tepkime I¢in Bir Mekanizma

N_CGHll N—=CgH11
Cod /
5 Hia N / o)
R—</ + C// o R (/: N:\ - R \ Ni
0—CH, \\/» /O CeHq1 o ot
/N H H/
H11Ce
I
R;——NH, /l\ N——CegH11
- R O——(/
NH—C6H11
6)
/\‘ N—CsH1s 0 NHCgH14
R NH 0‘—‘</ —_— R—</ + o:<
2 NH-R NHCgH1
l NH—CgHy; L
R1

DCC-Destekli Amit Sentezi

Bu sentezde ara {iriiniin izole edilmesine gerek yoktur ve her iki basamak oda sicakliginda
gercgeklesir. Amitler oldukea yiiksek verimle olusur.

1.1.1.5. Amitlerin Hidrolizi

Amitler sulu asit veya sulu baz igerisinde 1sitildiginda hidroliz olurlar.

Asidik Hidroliz



o
R%q. NaOH—» R—/( + NH,

NH,

Bazik Hidroliz

N-Siibstitiie amitler ve N,N- disiibstitiie amitler de sulu asit veya baz g¢ozeltileriyle
hidrolizlenirler. Amithidrolizleri, her iki yontemdede ona karsilik gelen ester hidrolizlerinden
daha yavastir Bu ylizden amit hidrolizleri genellikle daha fazla zorlayici deney sartlar
gerektirir.

Amitlerin asidik hidroliz tepkimelerinin mekanizmalari, esterlerin asidik hidrolizlerinin
mekanizmasina benzer.Su,niikleofil olarak davranir ve protonlanmig amide atak yapar.Amidin
asit hidrolizinde ayrilan grup amonyaktir(veya bir amin).

Tepkime I¢in Bir Mekanizma

RN

NH2

R 6>)'i-:)—H = R—</O§_LNH3 — R%O+ NH,

OH
H~|}| H
H

Bir Amid in Asidik Hidrolizi

Amitlerin bazik hidrolizlerinde, hidroksit iyonunun hem niikleofil ve hem de baz olarak
davrandiklar1 yoniinde kanitlar vardir.



Tepkime i¢in Bir Mekanizma

0
Cr T )
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Bir Amid in Bazik Hidrolizi

1.2. Hinsberg Yontemi

Bu yontemde 1.2- Dikarbonil bilesikleri ile Tiyodiasetat’lar birbirini izleyen iki aldol tipi
kondenzasyona ugrayarak tiyofenleri olustururlar. Ornegin, Benzilin Dietiltiyodiasetat ile
reaksiyonunudan 2,5-Dikarbetoksi -3,4-difenil-tiyofen meydana gelir.

o3
SRS, o<

/\ /\ — = HgC,00C
+ H5C,00C S S COOC,Hs

COOC,Hg

O// \\O -2H,0

1.3. Siklobiitan ve Tiirevleri

C4Hg kapal1 formiiliine sahip alisiklik bir bilesiktir, apolar oldugu i¢in molekeller arasinda
Vander Wals etkilesimleri mevcuttur. Oda sicakliginda renksiz ve yanict bir gazdir, suda
¢oziinmez K.N. : 12C ve EN : -80C'dir (Solomons, 1984).

H H H
H
, H H
H H
H
H H H

Siklobiitan kelebek kanadi konformasyonlar



1.3.1. Siklobiitanda stereoizomerlik

Siklobiitanda halkadan dolayr karbonlarin kendi ekseni etrafinda donmeleri
engellenmistir. Bunun sonucu olarak "Geometrik izomeri" olusmustur.

Siklobiitanda geometrik izomerin olugmasi i¢in enaz iki grup olmasi gerekir. Bu

durumda siklobiitanin daha ¢ok cis izomerleri olusur. Siklobiitana ii¢ grup baglandiginda

asimetrik karbon atomu olusur ve optik izomeri goriiliir.

1.3.2. Siklobiitanin eldesi

Siklobiitan eldesi i¢in en uygun yol 1,4-dihalobiitan'la yapilan Wurtz yontemidir. Bu
yontemle siklobiitan tiirevlerini de elde etmek miimkiindiir. Bu yontemde verim disiiktiir,
seyreltik hekzan veya pentanli ¢dzeltiler kullanilarak verim arttirilabilir (Un, 1971).

" 3. pentan
Ay 2 Na SRR [T 2 ey

x : Halojen

Siklobiitenin katalitik hidrojenlenmesinden de siklobiitan olusur. Once nikel iizerine
hidrojen gazi gonderilir, metalin etkisiyle H-H sigma bag1 agilir ve metal-H bagi olusur. Daha
sonra siklobiitan metal {izerine gdonderilir, pi baglar1 metal ile etkilesir ve siklobiitan olusur.

Daha sonra metalin yiizeyinden uzaklasir. Bu olay 100C'de olur (Un, 1971).

Ho / Ni

Katalitik |:|

Siklo katilma reaksiyonlar1 bir tiir Diels-Alder reaksiyon'u olup 1s1 ve 1sin etkisiyle

siklobiitan olusabilir (Solomons, 1984).
[+ — []

Siklobiitanlarin reaksiyonlari; diiz zincirli alkanlardaki gibi radikalik halojenlenme

reaksiyonu verir. Paladyumla hidrojenin katalitik olarak siklobiitan1 etkilemesi sonucu halka
acilir ve biitan olusur. Siklobiitan renksiz yanici bir gazdir. Sogukta HI ve KMnOg4'a karsi

dayanikl olup parcalanmaz.

1.3.2.1. Siklobiitanin spektroskopik ozellikleri
1,3-stibstitiie siklobiitan'larda dihedral acinin cis durumunun trans durumundan kiigiik

oldugu goriiliir, cis protonlar1 agisindan dihedral ag1 30e, transta ise 140C'dir. Cis konumunda



dihedral agisinin kiiciik olmasi biiylik etkilesmeye sebep olur. Dolayisiyla yiiksek alanda
¢ikarlar. Siklobiitanin 1H-NMR pikleri bagli olan gruplara bagli olarak 2-3 ppm'de ¢ikar. IR'de
ise 2980-2900 cm™1'de C-H gerilme titresimlerinin piki ¢ikar. 1325 cm-l'de ise C-H egilme piki
c¢ikar (Balci, 1986; Erdik, 1993).

Siklobiitan tiirevlerine verilebilecek ilk &rnek siklobiitan karboksilik asittir. William
Perkin bir seri reaksiyon sonucu asagida gosterildigi gibi 1985 yilinda elde etmistir.

Malon esteri ve trimetilen bromiir asagidaki gibi etkilesir.

COOE
COOE
Paves Et0Ma
+ _ COOE
COOEY Er Er

Dietil Siklobiitan-1,1-di karboksilat

Bu reaksiyon iki kademeli bir reaksiyondur. Ikinci kademede intramolekiiler bir
reaksiyondur. Malonik asit esteri hidroliz olunca malonik asite doniislir. Genel olarak o-
dikarboksilik asitler yiiksek sicakliklarda kararli degildirler. 150-200C'de 1 mol CO?
kaybederek monokarboksilik asite doniisiirler. Hidroliz ve dekarboksilasyonu asagida

verilmistir.

COOEt COOH COOH
COOE Hidraliz

[=

COoH -

Literatlirde siklobiitan tiirevlerinin sentezinde iki dnemli 6zellik s6zkonusudur. Birincisi
genel olarak ¢ikig maddesi olarak malon esteri ikincisi ise siklobiitan tiirevi olarak siklobiitanlt
karboksilik asit tiirevlerine gecilmektedir.

1,3-Substitiie siklobiitan karboksilik asitler ve tiirevlerinin steroizomerlerinin sentezleri;
yapilan bir ¢alismada siklobiitan karboksilik asitlerin cis-trans-1,3-Siibstitlie tiirevlerinin
izomerlerinin sivi kristalleri elde edilmistir. Malon esterinden ¢ikarak 3-(4-propilfenil)
siklobiitan karboksilik asit elde edilmis, olusan iiriiniin asit kism1 p-flor fenolle esterlestirilerek
p-florfenol [3-(4-propilfenil)] siklobiitan karboksilat hazirlanmistir. Bu iirtin 50:50 cis-trans
izomer karigimi igerdigi tayin edilmistir. Olusan iirlinleri ¢esitli kromatografik yontemler ile
ayirmak miimkiindiir (Eckehard and Schmidt, 1990). Fakat miktar azdir. Artirmak i¢in (cis-
trans) literatiirde s0yle bir yol onerilmistir: Uygun bir aldehit piperidinle etkilestirilir ve enamin

olustururlar. Buna etakrilat katilir ve baz katalizli eliminasyonundan sonra hidroliz yapilir. Ele

gegen bilesik 3-alkil, 1-siklobiiten, 1-karboksilik asittir. 7~ "0

olusan bu iiriin ¢abuk
polimerlestiginden dnceden destile esnasinda dikkatli olmak gerekir (Brannock vd., 1964).
1-siklobiiten 1-karboksilik asidi ¢esitli sekillerde indirgeyerek cis-trans oranlarini

arttirmislardir (Eckehard and Schmidt, 1990).
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2. MATERYAL ve METOT
2.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

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

* Tartim igin; Gec Avery ve Chyo JL 180 model terazi,

* IR spektrumlari igin Mattson 1000 FT-IR spektrometre (Firat Univ., Elaz1g),

<H-NMR spektrumu igin VARIAN-MERCURY-PLUS 400 MHz H-NMR

spektrometre (Atatiirk Universitesi, Erzurum),

«"C-NMR  spektrumu  igin VARIAN-MERCURY-PLUS 100 MHz C-NMR
spektrometre (Atatiirk Universitesi, Erzurum),

* Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp),

* Magnetik ve mekanik karistiricilar,

* Vakum pompast,

* Sogutucu olarak; tuz-buz banyolari, Kriyostat

* Termostat

* 100 ve 360°C'lik termometreler

* Desikator

* CaClp kurutma tiipii

* Doner buharlastirici,

* Kurutma islemi i¢in Elektro - Mag M 50 model etiiv,

Isitma i¢in; su banyolari, 1sitici mantolar, termostat, yag banyosu, manyetik 1sitic1 ve
karigtircilar
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
2.2.1. Reaktant olarak

Na,S, HCl, H,SO,4, p-kloranilin, aminosikloheksan, p-nitroanilin, klorasetilkloriir, p-

metoksianilin,3-nitroanilin K,CO3, NaHCO;, NaOH, KOH ve CH;COOH.
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2.2.2. Kullanilan Coéziiciiler

Dietil eter, etil alkol, aseton, dioksan, benzen, dimetil siilfoksit, metanol, diklormetan,
DMF, n-hekzan, siklohekzan, CCl,, etilasetat, toluen ve kloroform.
2.2.3. Kurutucular

P4Si1o, CuSO,4, CaCl,, Na, P,O; | ve MgSO,

2.3. Saflastirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢oziicliler ve diger kimyasal maddeler literatiirde belirtildigi
sekilde saflastirildi [30]
2.3.1. Etil Alkol

Ticari olarak 600 °C' de kurutulmug CaO ilave edilip 24 saat bekletildikten sonra yine
CaO iizerinden iki kere damitilarak kullanildi [16, 30].
2.3.2. Metanol

Metanol, CaO ile birlikte geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra destile edildi. Cok saf
metanol elde etmek i¢in geri sogutucu takili, 2 litrelik dibi yuvarlak bir balona, 5 g Mg, 0.5 g I2

ve 70 crn3 CaO iizerinde destillenmis metanol konuldu. Iyodun rengi gidene kadar kaynatilds.

Sonra CaO f{izerinde destillenmis 900 cm3 metanol katilarak yarim saat daha kaynatildi.
Atmosfer basincinda destile edildi.
2.3.3. Eter

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayn1 hacimde
% 2’ lik KI ve birkag damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gegcen karigim nisasta ¢ozeltisi ile

bir renk verirse eterde peroksit oldugu anlasilir. Peroksitleri eterden uzaklastirmak i¢in 60 g
3 3 3

FeSO,, 6 cm derisik H,SO, ve 110 cm su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 cm ' i 1 1t eter ile

calkalandi. Eter fazi almip igerisine susuz CaCl, ilave edildi. Daha sonra karisim siiziilerek

stiziintliniin herbir litresine 3 g Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak

reaksiyonlarda kullanildu.

2.3.4. Kloroform
Ticari ¢oziiciide stabilizor olarak % 1 etil alkol vardir. Bu asagidaki islemlerden biri ile
uzaklagtirilir.

1) Kloroform; 5-6 defa hacminin yaris1 kadar su ile ¢alkalanir. En az bir giin CaClp

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 damutilir. Kloroform, metalik Na ile damitilmaz, bir patlama

olabilir. Saf kloroform 61°C (760 mm Hg)'de kaynar.
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2.3.5. Aseton
En ¢ok kullanilan yontem kuru K,CO; ile birgiin bekletilip destillemektir. Daha ileri

saflikta aseton i¢in kuru fosfor pentaoksit iizerinden damutilir.
2.3.6. Hekzan ve Benzen

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

bekletildikten sonra metalik Na iizerinden damitilarak saflagtirma yapilir.
2.3.7. Asetonitril
Asetonitril % 59.5 safliktadir. Safsizlik olarak su, asetamit, amonyum asetat ve

amonyak igerebilir. CaSO, veya CaCl, ile suyu giderilebilir. Yiiksek derecede saflig1 gidermek
icin CaH, ile karistirilarak damutilir.

2.3.8. Dioksan

Yeterince CaCly icinde bir gece bekletildi, siiziildii ve destile edildikten sonra
hazirlanmis metalik Na ilave edilip CaCl, tiipii ile tanzim edilen kapta toplandi.

2.4. Deneyler

2.4.1. 2-kloro-N-(4-klorofenil)asetamit (1a)
NH, NH O
i oot
+ aJk/ 4@ — cl cl
cl

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) p-klor anilin 100 mL aseton konularak oda sartlarinda
yarim saat karigtirildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol ) klorasetilkloriir damla
damla verildi ¢oken kati siiziiliip suyla yikandiktan sonra kurutulup alkolde kristallendirildi

olusan kristal beyaz renkli olup verimi 65 %, e.n: 182-183 °C

2.4. 2-kloro-N-siklohekzilasetamit (1b)

NH,
o NH ¢
K,CO5
+ Cl 5
Cl
Cl
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Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) siklohekzilaminl00 mL aseton konularak oda
sartlarinda yarim saat karigtirildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol )
klorasetilklorlir damla damla verildi ¢oken kati siiziiliip suyla yikandiktan sonra kurutulup

aikolde kristallendirildi olusan kristal beyaz renkli olup verimi 77 %, e.n: 156-157 °C.

2.4. 3. 2-kloro-N--(4-nitrofenil)asetamit (1c)

NH,
o
ch03
+ CI
N NS
AN o X
o~ o 0

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) p-nitro anilin 100 mL aseton konularak oda
sartlarinda yarim saat karistirild;, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol )
klorasetilkloriir damla damla verildi ¢oken kati siiziiliip suyla yikandiktan sonra kurutulup
aikolde kristallendirildi olusan kristal beyaz renkli olup verimi 82 %, e.n: 161-162 °C.

2.4. 4. 2-kloro-N--(4-nitrofenil)asetamit (1d)
NH,

Cl

o

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 3-nitro anilin 100 mL aseton konularak oda
sartlarinda yarim saat karigtirildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol )
klorasetilkloriir damla damla verildi ¢dken kati siiziiliip suyla yikandiktan sonra kurutulup

aikolde kristallendirildi olusan kristal beyaz renkli olup verimi 78 %, e.n: 159-160 °C.
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2.4. 5. 2-kloro-N--(4-metoksifenil)asetamit (1e)

NH,
NH 0
0
+ cl
o Cl
/
o H,C
CHy

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 4-metoksi anilin 100 mL aseton konularak oda
sartlarinda yarim saat karigtirildi, (0.01 mol) K,CO; eklendi daha sonra (0.01 mol )
klorasetilkloriir damla damla verildi ¢oken kati siiziiliip suyla yikandiktan sonra kurutulup

aikolde kristallendirildi olusan kristal beyaz renkli olup verimi 88 %, e.n: 170-171 °C.

2.4. 6.N-(4-klorofenil)-2-({2-[(4-klorofenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido(2a)

o} o}
HN NH

Cl Cl

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 1a (0,05 mol) Na,S9H,0, 60 ml etil alkol geri
sogutucu altinda 12 saat 55-60 °C de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip
kloroformda ¢oziiliip hekzamda ¢oktiiriirliip kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.

verimi 74 %, e.n:271-272 °C.

2.4. 7.N-(siklohekzil)-2-({2-[(siklohekzil)amino]-2-oksoetil}tiyo)asetamido(2b)
o] o]
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Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 1b (0,05 mol) Na,S9H,0, 60 ml etil alkol geri
sogutucu altinda 12 saat 55-60 °C de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip
kloroformda ¢oziiliip hekzamda ¢oktiiriirliip kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.

verimi 69 %, e.n207-208°C.

2.4. 8 .N-(4-nitrofenil)-2-({2-[(4-nitrofenil)amino]-2-oksoetil}tiyo)asetamido (2¢)

(0] (0]
)&S\/H\
HN NH

N AN

o o}

O

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 1¢ (0,05 mol) Na,S9H,0, 60 ml etil alkol geri
sogutucu altinda 12 saat 55-60 °C de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip
kloroformda ¢oziiliip hekzamda ¢oktiiriirliip kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.

verimi 68 %, e.n:220-221 °C.

2.4. 9.N-(3-nitrofenil)-2-({2-[(3-nitrofenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido (2d)

o—=

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) 1d (0,05 mol) Na,S9H,0, 60 ml etil alkol geri
sogutucu altinda 12 saat 55-60 °C de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip
kloroformda ¢oziiliip hekzamda ¢oktiiriirliip kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.

verimi 60 %, e.n:223-224 °C.
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2.4.10.N-(4-metoksifenil)-2-({2-[(4-metoksifenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido (2e)

O O
Ny

HN/\/ \/\NH

0 0

\CH3 \CH3

Bir reaksiyon balonuna (0.01 mol) le (0,05 mol) Na,S9H,0, 60 ml etil alkol geri
sogutucu altinda 12 saat 55-60 °C de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip
kloroformda ¢oziiliip hekzamda ¢oktiiriirliip kurutulduktan sonra etil alkolde kristallendirildi.

verimi 66 %, e.n:194-195 °C.

2.4.11. Bis[1-metil-1-(2,4,S5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))siilfid’in sent ezi(3)

CH, CH,
H,C o 0
o O cH
2z 2 3
CH
cH, CM *CH,

100 ml'lik reaksiyon balonuna 2.64gr (0.01 mol) 1-Mesitilenl-1-Metil-3-(2-Klor-1-
Oksietil) Siklobiitan, 1.2 gr (0.005 mol) Na,S.9H,0, 60 ml etil alkol geri sogutucu altinda 12
saat 55-60C'de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii uzaklastirilip kloroformda Coziiliip
hekzanda Coktiiriildii ve kurutularak etil alkolde kristallendirildi.Verim%.80, E.N.: 194.C Ince
Tabaka ¢6ziicii sistemi : Kloroform/Eter (2/1), Elementel Analiz sonuglart; Teorik/Deneysel C:
78.32/78.24, H : 8.63/8.73, 11., S : 6.53/6.49; C;,H4,0,S ; Ma:490.

2.4.12. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-oksietil)dioksim] siilfid’in

sentezi(4)
CH, OH ?H CH,
N| )
C—S—16
H, H, CH CH,
cH, s * CH



100 ml'lik reaksiyon balonuna Bis|[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil))siilfid 4.9 gr (0.01 mol), 2.13 gr (0.03 mol) hidroksilamin hidrokloriir,1.2 gr (0.03
mol) NaOH hazirlanip 50 ml etanol igerisinde geri sogutucu ve termometre ile tahsis edilen
reaksiyon balonuna 65-70C'de 2 giin devam edildi. Buzlu suda ¢oktiiriiliip ¢okelek su ile
yikanarak agik havada kurutulup etil alkolde kistallendirildi.E.N.:293C,verim%91, Elementel
Analiz sonuglart; Teorik/Deneysel C: 73.80/73.79, H : 8.52/8.53, N : 5.38/15.28, S : 6.16/6.92.
, C3oHuN>O,S |, Ma: 520 g/mol.

2.4.13. 2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil|tiyofen’in sentezi(5)

100 ml'lik reaksiyon balonuna Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil))siilfid 4.9 gr (0.01 mol), 0.68 gr (0.01 mol) gilioksal ilave edildi. 50 ml Metanol
icerisinde geri sogutucu ve termometre ile tahsis edilen reaksiyon balonuna 65-70C' ‘de 6 saat
magnetik karistirici altinda devam ettirildi Buzlu suda ¢oktiiriiliip ¢okelek su ile yikanarak agik
havada kurutulup etil alkolde kistallendirildi.E.N.:243C,verim%55, Elementel Analiz sonuglari;
Teorik/Deneysel C: 79.64/79.62, H :7.86/7.83, S : 6.25/6.22. , C34H40,S , Ma: 512 g/mol.

2.4.14 4-[1-metil-(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetamido)tiyazol’un Sentezi(6)

CH,

H.C

I
CH N~ —~C—Cl
CH ° s H H,

3

4-[1-Metil-1-(2,4,5 trimetil fenil)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol),
1.13 gr (0.01 mol) klorasetil kloriir, 1.74 gr (0.01 mol) K2CO3 hazirlanip 3 agizli reaksiyon
balonuna CaCly ve termometre tanzim edilip tiyazol ve KpCO3 hesaplanmis miktarda
reaksiyon balonuna konuldu. Damlatma hunisi ile hesaplanmis miktarda klorasetil kloriir damla

damla verildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildi. Siiziildii, siiziintii su ile
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yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSOg4 ile kurutuldu, siiziilip pH'in 4 oldugu
goriildii. ¢oziicii evaporatdrde uzaklastirildi, metilen kloriirde ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve
atk havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %69 E.N.: 191C, Ince Tabaka
¢oOziicli sistemi : Kloroform/Eter/Etil asetat (2/1/1), Rf : 0.47, Elementel Analiz sonulari;
Teorik/Deneysel C: 62.86/62.97, H : 6.39/6.38, N : 7.72/7.70, S : 8.83/8.80,.C;9H,;CIN,OS;
Ma:362.

2.4.15. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietilamido) tiyazol

siilfid’in sentezi(7)

CH, CH;

H,C M

LR 2
CH N~ ~C—s-C~ N CH
CH, ~ 2 s~ H stﬁz H s ° CH

—

3

100 ml'lik reaksiyon balonuna 3.62gr (0.01 mol) 4-[1-metil-
(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetamido)tiyazol , 1.2 gr (0.005 mol) Na,S.9H,0,
60 ml etil alkol geri sogutucu altinda 12 saat 55-60C'de reaksiyona devam edildi. Coziiciisii
uzaklastirilip kloroformda ¢oziiliip hekzanda ¢oOktiiriildii ve kurutularak etil alkolde
kristallendirildi.Verim%.75, E.N.: 214.C Ince Tabaka c¢oziicii sistemi : Kloroform/Eter
/hegzan(1/1/5), Elementel Analiz sonuglari; Teorik/Deneysel C: 66.44/66.48, H : 6.75/6.73, N ;
8.16/7.99., S :14.00/13.98; C33H4sN4O,S; ; Ma:686.

2.4.16. 2,5-Di[1-metil-1-(fenil)siklobiitan-3-iloil| tiyofen’in sentezi(8)

18



100 ml'lik reaksiyon balonuna Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil))siilfid 4.9 gr (0.01 mol), 0.68 gr (0.01 mol) gilioksal ilave edildi. 50 ml Metanol
ierisinde geri sogutucu ve termometre ile tahsis edilen reaksiyon balonuna 65-70C' ‘de 6 saat
magnetik karistirici altinda devam ettirildi Buzlu suda ¢oktiiriiliip ¢okelek su ile yikanarak agik
havada kurutulup etil alkolde kistallendirildi.E.N.:243C,verim%355, Elementel Analiz sonuglari;
Teorik/Deneysel C: 79.64/79.62, H :7.86/7.83, S : 6.25/6.22. , C34H40,S , Ma: 512 g/mol.
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3. SONUCLAR

3.1. 2-kloro-N-(4-klorofenil)asetamit (1a)

NH o
=
Cl Cl
72,1
70 ]
60 J
50
%T 40 |
35
30
25
204
11,2 . . . . . . . . . . . . y
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 IEOOCm-] 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
Sekil 1: 1a’ nin IR Spektrumu
Fonksiyonel Grup (cm ") Titresim tiirii
3263 NH gerilme titregimi
3135-3015 Aromatik C - H gerilme titresimi
1670 C=0 gerilme titresimi
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Sekil 2: 12’ nin 'H-NMR Spektrumu
'H-NMR (90 MHz, CDCl;, ppm) : & 8.27 (br, 1H,-NH), 7.23-7.82 (m, 4H, Ar-H), 4.21 (s,2H, -
CH,-Cl).
3.2. 2-kloro-N-siklohekzilasetamit (1b)

T

65 4

60 |

50 J
45 |

40 |

%T

4.1]
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 3: 1b’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm ) Titresim tiirii
3288 NH gerilme titresimi
1670 C=0 gerilme titresimi
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Sekil 4: 1b” nin '"H-NMR Spektrumu

"H-NMR (90 MHz, CDCl;, ppm) : 7.31 (br, 1H,-NH), 4.00 (s,2H, -CH,-Cl), 3.92(m, 1H, Siklohekzil N-
CH), 1.25-1.75 (m,10H,Siklohekzil — CH,-).

3.3. 2-kloro-N--(4-nitrofenil)asetamit (1c)
NH o
/©/ \i
o
SN cl

O

2

%T 40 |

6,8

T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1
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Sekil 5: 1¢’ nin IR Spektrumu

Fonksiyonel Grup (cm ) Titresim tiirii

3277 NH gerilme titresimi
3135-3015 Aromatik C - H gerilme titregimi
1683 C=0 gerilme titresimi

e

Iy |
—V\ 1 D R |

Sekil 6: 1c’ nin 'H-NMR Spektrumu
'H-NMR (90 MHz, CDCl;, ppm) : & 7.59-8.66 (m, 5H, Ar- H ve -NH), 4.24 (s,2H, -CH,-Cl).

3.4. 2-kloro-N-(3-nitrofenil)asetamit (1d)

[0

frf” WMW,\JJ e ——
A ™~ iy
EO—]
w
' 5 3 4
o W . - ~
? w© .
ao—| @ - o - § ~ e
~ © n o ~ @
- AR ® ~ 4
w ey - < 0
bt -\
N
o ur
O —i o -
- w
~
<
=
o—]
-
o]
T T ¥ T T T T
A4000 RSO0 IOC00 2O 2000 ES—1{=ls] 1000 EIEY

Sekil7: 1d’ nin IR Spektrumu
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IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3280 eml  NH gerilme titregimi

3103 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2982-2872 em 1 Alifatik C - H gerilme titresi
1659- eml C=0 gerilme titregimi

1605 1598 cm~l  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-698 cm-l  C- Cl gerilme tiresimi

2/
4 11_\9/ 5/-5%‘&9

Sekil8: 1d’ nin 'H-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 10.09(s, 1H,NH, protonlar); 8.66-7.59 (m, 4H, Aromatik

protonlar); 4.24(s, 2x2H, S —CH, Cl) .
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3.5. 2-kloro-N--(4-metoksifenil)asetamit (1e)

NH O
HsC
\O Cl
sO—; ﬂ/"‘rﬂlj Www‘g\fjﬁ“‘w‘wwnk\‘ rvfll
H "\
u‘\m@w/ n \ﬂg\\[m\ﬂ[ /l/ \ﬁ'm!\[f
“] 2 S 5l | F s
] © o : y \ul' o
Sekil9: 1¢’ nin IR Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3280 em-!l  NH gerilme titresimi
3103 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2982-2872 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1659- eml C=0 gerilme titregimi
1605 1598 cm™l  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-698 eml  C-Cl gerilme tiresimi
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Sekil10: 1¢’ nin '"H-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); & 8.19(s, 1H,NH, protonlar); 7.43-6.85 (m, 4H, Aromatik
protonlar); 4.20(s,2H, —CH, C1) ,3.78(s, 3H, O- CHj;).

3.6. .N-(4-klorofenil)-2-({2-[(4-klorofenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido(2a)

o o
HN NH

Cl Cl
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SO0-—

20—

H

4000

2
BEIOO BOIOO . I I l X
Sekil 11: 2a’ nin IR Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3285 em-l  NH gerilme titresimi
3103 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2982-2872 em™1  Alifatik C - H gerilme titresi
1656- eml C=0 gerilme titregimi
1605 1598 cm~l  Aromatik C=C gerilme titresimi
669-654 em-l  C-S-C gerilme tiresimi

27




Qap-0-14 ‘
expa  s2pul
SAMPLE
date May 6 2007
solvent DMSO conemonnwony 4w <«
file exp 288grsaynses g 8 IS
ACQUISITION NI 9 = <<
o 12755.1 N AN o s
at 2.000 I
np 4
fb not used
bs
d1 1.000
nt
ct
TRANSMITTER
n
sfrq 399.885
tof 431.3
tpwr 62
B 7.550
DECOUPLER
dn c13
dof 0
dm nan
dmm c
dpwr 51
dnf 17100
SPECIAL
tem 30.0 (‘
gain not used
spin
hst 0.008
pwe0 15.100
alfa 206.000
FLAGS
i1
in n
dp ¥
hs nn
PROCESSING
fn not used
DISPLAY
sp -3977.9
wp 12754.7
1 3978.3
rip 0
rp 106.6
1 -134.3
PLO
we 40
sC 0
vs 24
th 5
ai cdc ph
LJ l 1
LR I L e e L N B B o LR R s s s e AR e A EE AN R AL na s ps na e ny e s o nu R RERCRRREER RS S
20 18 16 14 12 10 8 6 a4 2 -0 -2 -4 ~6 -8 ppm
= L o -
8.33 23.93
24.99 38.29 2.87

Sekil 12: 22’ min '"H-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 10.14(s, 2H,NH, protonlar); 7.61-7.30 (m, 2x4H,
Aromatik protonlar); 3.49(s, 2x2H, S —CHy,).

3.7 N-(siklohekzil)-2-({2-| (siklohekzil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido(2b)

HN NH
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1683.,5
1540, 96
1348 .1 ¥

—=0—]

4000 3500 2000 2500 - 2000 1S00 1000 S00

Sekil 13: 2b’ nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3277 em-l  NH gerilme titresimi
2982-2872 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1683- eml C=0 gerilme titregimi
695-655 eml C-S-C gerilme tiresimi

I S T e

Sekil 14: 2b’ nin 'H-NMR Spektrumu
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ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 0 6.85 (s, 2H,NH, protonlar); 3.92(m, 2x1H, Siklohekzil N-
CH) 3.29(s, 2x2H, S —CH,),1.85-1.23(m,2x10H Siklohekzil CH,.)

3. 8 .N-(4-nitrofenil)-2-({2-[(4-nitrofenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido (2¢)

so0—

50—

40—

20—

<
~ 0
. o
~ Ca -
©
o— E g “ A
- 03 ©
- o
o m
~t -
—=20—]
—a0—]
—s0—]
T T A i T F T T
aooco 3so0 3000 2m00 . 2000 1500 Sondo - soo

Sekil 15: 2¢’ nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3290 eml  NH gerilme titresimi

3082 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2982-2872 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1677- eml C=0 gerilme titregimi

1600 1590 cm™!  Aromatik C=C gerilme titresimi
695-655 ecm-l  C-S-C gerilme tiresimi
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00-0-18
ewpd  sZpui

SAMPLE.
date = May & 2002
ver PHSO

Fite . Bxp
ACOUISITION
W ARIBP.T
at 1:998
ap Si088
i not. nsed
b A8
a3 1000
nt 8
ot
4 TRANSHITTER
) A\
STRY 399.885
tof 4313
Lpwi 8:
[ . 7550
DECOURLER
o 618
dot T
dm fnm
i
dpwr
dmf’ 47400
e Al
+ém §6.0
gain not. used
spin
ht gL
pwd g 15.,200
alfa 20000
i1
in n
dp
hs
. PROCESSING
k8 . ot used
BISPLA
55 ~1018.2
g 8562y
rF1 38
rfp
g
1p:
PLOT
e
sz
vs
tH
el cde wph

TET T R T TR T T T

Sekil 16: 2¢’ nin "H-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); ¢ 10.16(s, 2H,NH, protonlar); 8.21-7.70 (m, 2x4H,
Aromatik protonlar); 3.59(s, 2x2H, S —CH,).

18

16

T

T

L ELE e S Ga T I T

14 iz

T

3.9.N-(3-nitrofenil)-2-({2-[(3-nitrofenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido (2d)

oO—=

HN

31

NH

R e

ppm



1660.3

~
o—| ? m
~t -
o "
% -t
-~
—20—]
— 40—
-850 —]
T T T i T T T
“4000 3500 3000 2500 - 2000 1500 1000 S00

Sekil 17: 2d’ nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3308 eml  NH gerilme titresimi

3098 em™!  Aromatik C - H gerilme titregimi
2982-2872 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1660- eml C=0 gerilme titregimi

1600 1590 cm~!  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-655 eml C-S-C gerilme tiresimi
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0D-0«19
expd s2pul

’
date May 6 2007
solvent DKSO
ite exp
ACQUISITION
sw 12787.7
at 1.998
np 5i088
b not " used
bs 16
d1 1.000
nt 8
ot 8
TRANSMITTER
tn H1
sfrg 399.885
tof 431.3
tpwr 52
pw 7.550
DECOUPLER
dn c13
dof [}
dm nnn
dmn c
dpwr 51
dnf 100
SPECIAL
temp 4
gain not used
spin
hst 0.008
pwI0 15100
al 20.000
FLAGS
i1 n
in n
dp Y
hs nn
PROCESSING
n used
DISPLAY
sp -1596.5
wp 9191.2
rfl 3882.8
rfp
rp 102.9
1 -192.8
PLOT
we
we 9 — 4 5
vs 38
th 0
ai cdc ph
h/\ I,
BN E R e T T T T - - T I EEEE
18 16 14 12 10 & 6 .4 2 0 -2 ppm
e Ea e —
4.14 21.08 42.89 7.02
. 9.64  11.49 3.78

Sekil 18: 2d’ nin 'H-NMR Spektrumu

ITH.NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 10.11(s, 2H,NH, protonlar); 8.61 (s, 2x1H, 3 nitro-NH
arasinda kalan, Aromatik protonlar); 7,89-7.54 (m, 2x3H, Aromatik protonlar1); 3.59(s, 2x2H, S

~CH,).

3..10.N-(4-metoksifenil)-2-({2-[(4-metoksifenil)amino]-2-oksoetil} tiyo)asetamido (2e)

CHj
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Sekil 19: 2¢’ nin IR Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3338 em-l  NH gerilme titresimi
3096 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm™l  Alifatik C - H gerilme titresi
1693- eml C=0 gerilme titresimi
1600 1590 cm™!  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-655 em-l  C-S-C gerilme tiresimi
expa  s2pul
SAMPL
date May & 2007
glzem
ACQUISITION
sw 12755.1
bs 16
]
o TRANSMITTER
tn H1
sfrq 399.885
A
m’f DECDUPLERLiff
dof 2
dm nnn
dmm c
ﬂ;‘;r 17133
SPECIAL
salh not 444
spin 20
He o
K FLAGS
i :
a o
PROCESSING
i D:[SI-‘LRE;t used ’(
sp -1036.6
wp 8564.4
oo s
rp 82.4
1p . -137.8 J
ve 249 ) g - g
vs 19
a:‘ cdc  ph 2
j It 1
1‘5‘ IIB 14 ‘ 1!2 1IU B‘ I ‘ é- i \ 2‘ I "Iﬂ ' il3|‘3“‘1
8.89 k_"_411‘7_:_1'8 27.56 - 2.32
16.95 25.65 1.85
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Sekil 20: 2¢’ min 'H-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); &6 9.99 (s, 2H,NH, protonlar); 7.51-6.86 (m, 2x4H,
Aromatik protonlar); 3.72 (s, 2x6H,0- CH3 protonlar1); 3.47(s, 2x2H, S —CH,).

3.11. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))siilfid’in Karak
terizasyonu (3)

CH, CH,
H,C 9] 0
G o
2 2 3
CH
CH, s ° CH,

Sekil.21.Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil)) siilfid’in IR
Spektrumu (3)

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3105 cm-l  siklo alkan C - H gerilme titregimi
3049 em™!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870 em™1  Alifatik C - H gerilme titresi
1695- eml C=0 gerilme titregimi

1600 1590 cm~!  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-655 eml C-S-C gerilme tiresimi
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Sekil.22.Bis[1-metil—l-(2,4,Strimetilfenil)siklobiitan-3-il—3-(1-oksietil))siilfid’ian-
NMR Spektrumu (3)

et l. I,

[T R NT) 2 AP, ||.ul.j. L.t
el b

Wil M i L U it oty W S W A b i T
ﬁ‘.’llurl]illllt]lillifl]|||Erllll:t|k1!liTIEi|1i;a]lll'r‘]‘1’ﬁ1—rl‘l'llj:1|Li1!||;i1|1|ii||;||1|!lll|]z|1E1
Z23 180 160 1440 120 100 80 oo 40 20 PiM ¢]

Sekil.23.Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))
siilfid’in13C-NMR Spektrumu (3)

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 6 6.71 (s, 4H, Aromatik protonlar); 3.54-3.31 (m,

2x1H, Siklobiitan halkasindaki metin protonu; 2x2H, -CH2-S); 2.51-2.22 (m, 2x4H, siklobiitan
—CH,); 2.16 (s, 2x9H, mesitilendeki CH3 protonlar1), 1.49 (s, 2x3H,CH; protonlar).
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2 CH
H,C ] e
2775 4 5 1 o
3
chy, CHa i

13Cc-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); Yapt simetridir. 5, Aromatik karbon biri

karbonildir.207.97 (C=0); 145.09,136.23,135.66,131.79, (Aromatik C'lar); 42.24, 41.82, 4015,
26.46, (siklobiitan ve alifatik-CH2); 21.85 (CH3).

3.12 Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-oksietil)dioksim|siilfid’in

Karakterizasyonu (4)

CH, OH OH CH,
H3C 1\] |I\]
H, O H cH
2 2 3
CH
CH, s °  CH,
30+ w\w\/

Sekil.24.Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-
oksietil)dioksim]siilfid’in IR Spektrumu (4)

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3348-3253 eml  O-H gerilme titregimi

3107 cm-l  siklo alkan C - H gerilme titregimi
3055 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm™l  Alifatik C - H gerilme titresimi
1650-1600 eml C=N gerilme titregimi

1600 em-!  Aromatik C=C gerilme titresimi
1159-1000  cm™!  C - N gerilme titresimi
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Sekil.25.Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-
oksietil)dioksim] siilfid’in H-NMR Spektrumu

PTRRTETI u]. ) N i ..J. oy
N i PRy Aichoterd PRSONIN .
Pl My R eyt ? 4 Wik Gl asib s

!IJI[![II[IIIl[JII!J!Ill]!lllilll!\llrilIILl|l]lI‘IIII[!IIIIIEI_'I|IllIrrri"l‘]'!'l"l']"lTTi"rTr"F R TR
oo . 180 160 140 12p 100 80 o 4{5 (20 PIH 0

Sekil.26.Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-
oksietil)dioksim]siilfid’in 13C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 10.66-10.63 (br, 2xH, N-OH); 6.71 (s, 4H,

Aromatik protonlar); 3.35-3.18 (m, 2x1H, Siklobiitan halkasindaki metin protonu; 2x2H, -CH2-
S); 2.52-2.31 (m, 2x4H, siklobiitan —CH,); 2.15 (s, 2x9H, mesitilendeki CH3 protonlar1), 1.48

(s, 2x3H,CHj; protonlar).
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oH

Hed 2 s
C-5-4
CH,

13C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 158.51 (C=N-OH); 145.74,136.24,135.47,131.79,
(Aromatik C'lar); 43.25, 41.82, 4015, 26.46, (siklobiitan ve alifatik-CH2); 21.85 (CH3).

3.13-Di[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil|tiyofen’in Kara k ter izas yonu (5)

120 mwimw“\_ —
-~ Aw‘\l:-'

Y e
100 wﬁf ‘V ol wa"» \-'!Hf‘ph‘( Rt

1000 3800 3000 " 2500 2000 1500 1000 5|m¥J
Sekil.27.2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil] tiyofen’in IR
Spektrumu (5)
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3105 cm-l  siklo alkan C - H gerilme titregimi
3049 em™!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1675- eml C=0 gerilme titregimi
1600 1590 cm~!  Aromatik C=C gerilme titresimi
690-655 eml C-S-C gerilme tiresimi
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Sekil.28. 2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil] tiyofen’in IH-NMR
Spektrumu (5)
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Sekil.29. 2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil]tiyofen’in 13C.NMR
Spektrumu (5)

IH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 7.70 (s, 2H, tiyofen olofenik protonlar); 6.79 (s,
2x2H, Aromatik protonlar); 3.92-3.83 (m, 2x1H, Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2.95-
2.55 (m, 2x4H, siklobiitan —CH,); 2.36-2.25 (s, 2x9H, mesitilendeki CH3 protonlar1), 1.69 (s,
2x3H,CH; protonlar).

13Cc-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); Yap: simetridir. 195.82 (C=0); 149.45,145.19
(ipso Aromatik C'lar); 136.88(Tiyofendeki-CH C'lar); 133.23(Tiyofendeki ipso C’lar);
132.41(Aromatik halkanin -CH C’lar1); 42.78,42.49,40.55(Siklobiitandaki C’lar); 27.28
(Siklobiitan-CH3 C’u); 23.26,22.36 (Ar-CH3 C’lar1)..
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3.14. 4-[1-metil-(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetamido)tiyazol’un

CH

H,C

CH

CH

Karakterizasyonu (6)

604

50~

304

20+

ey Wﬂ ..
PR, “

}f N
’kﬂ'\ / ﬁ
[

f

J

4000 3500

do)tiyazol’un IR Spekturumu (6)

Sekil.30

3000

2500

2000

1500

1000

500

4-[1-metil-(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetami

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3330-3210
3106

3050
2980-2870
1678
1650-1600
1600
1159-1000
706
690-655

cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1
cm” 1

N - H gerilme titregimi

siklo alkan C - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titresimi

C = O gerilme titresimi

C =N gerilme titregimi

Aromatik C = C gerilme titresimi
C - N gerilme titresimi

C - Cl gerilme titresimi

C - S - C gerilme tiresimi
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Sekil.31 4-[1-metil-(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetami
do)tiyazol’un ITH-NMR Spektrumu (6)
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Sekil.32 4-[1-metil-(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetami

do)tiyazol’un '3C-NMR Spektrumu (6)

IH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); & 8.79-8.77 (br, 1H, N-H), 7.26-6.80 (s, 2H,
Aromatik protonlar), 6.58 (s, 1H, Tiyazoldeki metin protonu), 4.25 (s, 2H, CH2-CI), 3.66-3.9
(p, 1H, Siklobiitandaki metin protonu), 2.70-2.41 (m, 4H, Siklobiitandaki metilenik protonlar1);
2.33-2.19 (s, 9H, CH3)1.64 (s, 3H, CH3).

I3C-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 165.65 (C = 0), 157.28,157.49(Ar-halka ipso
C’lar1); 146.32(Tiyazol halkasindaki ipso C’lar); 137.17(Tiyazol halkasindaki-CH C’nu);
136.59(tiyazoldaki C-NH C’nu); 132.35(Ar-halkadaki CH C’lar1); 109.33 (Siklobiitandaki
metin C’u), 45.89 (-CH2-CI daki C’u); 43.90,42.87 (Siklobiitan —CH2, C’lar1); 33.30
(siklobiitan -CH3); 23.30,22.32 (Mesitilendeki —CH3).
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3.15. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietilamido) tiyazol siilfid’in
Karakterizasyonu (7)

CH3 CH,

H.C CH,

CH

100
! J \fﬂ m nJ
ot M e gt
. Ak v
] i
S0+
70
&0~
50
1060 3500 3000 2500 2000 1500 1068 Son
Sekil.33. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietilamido)

tiyazol siilfid’in IR Spektrumu (7)

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3330-3210 em! N-H gerilme titregimi

3106 cm-l  siklo alkan C - H gerilme titregimi
3050 em™!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870 em™l  Alifatik C - H gerilme titregimi
1668 eml C=0 gerilme titregimi
1650-1600  cm™l  C=N gerilme titresimi

1600 cm-l  Aromatik C=C gerilme titresimi
1159-1000 em! C-N gerilme titresimi

690-655 eml C-S-C gerilme tiresimi
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Sekil.34. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietilamido)
tiyazol siilfid’in IH-NMR Spektrumu (7)
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Sekil.35. Bis[1-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietilamido)
tiyazol siilfid’in *C-NMR Spektrumu (7)

IH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 7.7 (s, 2x1H, N-H), 6.78 (s, 2x2H, Aromatik
protonlar), 6.46 (s, 2x1H, Tiyazoldeki metin protonu), 3.56-3.48 (m, 6H, CH2-S;
Siklobiitandaki metin protonu), 2.65-2.55 (m, 2x4H, Siklobiitandaki metilenik protonlari); 2.25-
2.17 (s,2x 9H, CH3); 1.64 (s, 2x3H, CH3).

I3C-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 170.55 (C = 0), 159.28,158.49,156.81(Ar-halka
ipso C’lar1); 146.63(Tiyazol halkasindaki ipso C’lar); 137.17(Tiyazol halkasindaki-CH C’nu);
136.59(tiyazoldaki C-NH C’nu); 132.35(Ar-halkadaki CH C’lar1); 109.33 (Siklobiitandaki
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metin C’u), 45.89 (-CH2-S deki C’u); 42.90,42.87 (Siklobiitan —CH2, C’lar1); 33.20 (siklobiitan
-CH3);26.72, 23.30,22.32 (Mesitilendeki —CH3).

3.16. 2,5-Di[1-metil-1-(fenil)siklobiitan-3-iloil|tiyofen’in Kara Kk ter izas yonu (8)

120 WWJWU“\-,? —

N W qf i quf"ir\rﬂ,‘h N

4000 3500 3000 | 2508 2000 1500 1000 5!;[1

Sekil.36.2,5-Di[1-metil-1-(fenil)siklobiitan-3-iloil]tiyofen’in IR Spektrumu (8)
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3105 em 1 siklo alkan C - H gerilme titresimi
3049 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870 em-l  Alifatik C - H gerilme titresi
1675- eml C=0 gerilme titregimi

1600 1590 cm~!  Aromatik C = C gerilme titresimi
690-655 eml C-S-C gerilme tiresimi
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Sekil.37.2,5-Di[1-metil-1-(fenil)siklobiitan-3-iloil|tiyofen’in IH-NMR Spektrumu
Spektrumu (8)

IH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 6 7.65 (s, 2x1H, tiyofen protonlar1 ), 7.32-7.14 (m,
10H, Aromatik protonlar) , 3.99-3.95 (pentent, 2H; Siklobiitandaki metin protonu), 2.81-2.75
(m, 2x2H, Siklobiitandaki metilenik protonlari); 2.47-2.41 (m, 2x2H, Siklobiitandaki metilenik
protonlari ); 1.60(s, 6H,CHs.)
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4. TARTISMA
Bu ¢aligmanin ilk asamasinda asetamit kloriirler(1a-e) ve d-klorketon sentezlenmistir
sonraki agsamada ise etilalkol ortaminda Na,S ile etkilestirerek diasetamido ve diketo siilfiirler

(2a-e),

(0] 0O O
I}IH ll\IH

R—NH, 4+ CICH,COCIl ——————— 2 R—N -
2 2 KZCO3 H Et OH ! !
la-e 2a-e

0O 0 0
2 R'_U\/u Na,S T\S/\f

Et-OH
3

R:aril; R":alkil

ve karsilig1 gelen uygun diketostilfiir yapilarina gegilerek gilioksalla etkilestirilip tiyofen

ketonlara doniistiiriilmiis ve ilgili tiirevleri hazirlanmistir

0 9 o
R'_U\/S\)LR' + o//_// \
R'WR'
5,8

3 ile ilgili tiirevi olan 4 hidroksilamin hidrokloriir yardimiyla litarature uygun olarak

hazirlanmustir.

Uygun d-klorketonlardan hazirlanmis tiyazol yapilarine gegilerek ayni metotla uygun asetamit

kloriirlerine gegilmistir.
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CH
H.C

/A 'i‘ /1(?\
CH )V N—~c—ci
s s” H H,

6

CH,

Bu yapiylada ilgili tiyazol stibstitiie diaset amido siilfiir tiirevi sentezlenmistir.

CH, CH,
HC CH,
N 0] 0] N
: RS B
CH N C—s—C N CH
CH, : S H H, H, H 'S ° CH,

7

la-e, bilesiklerinde (1683-1659)araliginda 2a-e bilesiklerinde (1693-1656) arali§inda
IR spektrumlarinda amit karbonil bandlarinin varligi ve 1a-e, bilesiklerindeki CH,-Cl (4.24-4.00
ppm )araliginda 'H-NMR lari ile uyum iginde olduklari gézlenmistir.Ayrica 2a-e bilesiklerinin
'H-NMR lar1 incelendiginde en karasteristik —S-CH, protonlarinin (3.59-3.29 ppm)araliginda
olup ayrica 3,4,5,6,7,8 yapilarinin IR spektrumlari, 'H-NMR lar1 ve “C-NMR, spektrumlari

incelendiginde yapilarimizin spekturumlari ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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