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DOKTARA TEZI

AROMATIK HIDROKARBONLARIN ALLILSUBSTITUE EPIKLORHIDRINLE
FRIEDEL-CRAFTS REAKSiYONUNUN INCELENMESI] ve ELDE DILEN
URUNLERDEN Azoi", KUKURT ATOMLARI iCEREN HETEROSIKLIK

BILESIKLERIN SENTEZI
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2002 Sayfa : 122

Bu caligmada, 1,2,3,4-tetrahidronaftalin (Tetralin),mesitilen, benzen ve tiyofenin 1-klor-
5-metil-2,3-epoksi-5-hekzen ile Lewis asitleri katalizériliiginde Friedel-Crafts alkillenme
reaksiyonlann yapildi. Bu reaksiyonlardan elde edilen alkillenme iiriinlerinden 2-amino-1,3-
tiyazol tiirevlerine gegildi ve bunlardan N, S, O, igeren yeni hetero halkali bilegikler sentezlendi.

Saflagtirma iglemleri, kristallendirme ve ince tabaka-kolon kromatografik yéntemleri
kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenmis heterosiklik bilegiklerin erime noktalari tayin edildi ve

degisik tiirevleri hazirlandi. Sentezlenen bilegiklerin elementel analizi yapildi. Bilesikler, 1H-~
NMR (90 ve 200 MHz), 13C-NMR ve FT - IR gibi spektroskopik yontemler kullanmilarak

karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : Friedel-Crafts alkillenmesi, aromatik hidrokarbonlar, tetralin, tiyofen, 2-

amino-1.3-tiyazol tiirevleri
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AROMATIK HIDROKARBONLARIN ALLILSUBSTITUE EPIKLORHIDRINLE
FRIEDEL-CRAFTS REAKSIYONUNUN INCELENMESI ve ELDE EDILEN
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Department of Chemistry
2002, Page: 122

In this study, the reactions of Friedel-Crafts alkylation were carried out and tetralino,
mesitylene, benzene on thiophene i with 1-chlor-5-methyl (2,3-epoxy - 5 - hexene) in the
presence of Lewis acids as catalyst. Their 2-amino-1,3-thiazol derivatives were prepared from
alkylationproducts obtained by above reactions. Then new heterocylic compounds having N, §
and O were synthesised by using tiazol compounds.

The products were furified by using Thin Layer Chromatography, Coloumn
-Chromatography and crystallization techniques Melting points of heterocyclic compounds which
were synthesized, was appointed, and their various derivatives were prepared.

The structure of the compounds was characterized like Elemental analysis, DSC, FT-IR,
IH-NMR and 13C-NMR techniques.

Key Words: Friedel-Crafts alkylation, aromatic hydrocarbons, tetraline, thiophene, 2-amino-1,3-
thiazole derivates.
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1. GIRIS

Giiniimiizde organik kimyanin biitlin alanlarinda, 6zellikle de organik sentezlerde aktiiel
problemlerden birisi de yeni biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel bilesiklerin sentezi
metodudur.

Molekiiliinde siklobiitan halkasi igeren organik bilesikler son yillarda biyolojik dzellikler
gosterdikleri bulunmustur. 3-Stbstitiie karboksilik asitler antiinflamator olarak tipta
kullanilmistir (Gerard, 1979). Halkada azot, kiikiirt, oksijen igeren heterosiklik bilesikler

antibiyotik ve boyar maddeler (Modron, 1988) olarak genis kullanim alanlart sunmaktadir.

1.1.Friedel-Crafts Tepkimesi

Benzenin alkillenmesi halkadaki hidrojenin yerine alkil grubunun gegmesidir. Alkil
halojeniir ve ¢ok az miktarda AICls’{in katalizor olarak kullanildigt bu alkilleme tepkimesine,
tepkimeyi 1877 de gelistiren Fransiz Kimyaci Charles Friedel ve Amerikah kimyaci James
Crafts onuruna Friedel-Crafts tepkimesi ad:i verilmistir.2-Klorpropanin AIClslii ortamda
benzen ile tepkimesi,tipik Friedel-Crafts alkilleme tepkimesidir.

AICI
@ + (CHa)ZCHCI——L—> CH(CH,), + HClI
izopropil klor(r .izopropil benzen

Alkillemede ilk basamak alkil katyonunun olusturulmasidir.

4

R + AICI,

N o
R/:CI/+ AICI,

ikinci basamak, benzene elektrofilik saldiridir. Ugiincii basamakta hidrojen ayrilmas: olur. Uriin
alkilbenzendir.
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Alkilbenzen

Friedel-Crafts alkillemesinde karsilasilan Snemli bir sorun, benzen halkasina bir alkil
grubu baglandiginda halkanin etkinlesmesi ve bdylece ikinci ve sonraki alkil gruplarinin daha
kolay baglanabilmesidir. Daha fazla alkillemeyi onlemek icin, genelde aromatik bilesik fazla
almnuir.

Friedel-Crafts alkillemesinde diger bir sorun da saldiran elektrofilin 1,2-H veya R
kaymast ile gevrilmeye ugramasidir.

“AlCI,
+ (CHy,CHCI_— 2 5 QCH(CHs)z

fazla

AICI
@ M —— @‘ H(CH,) @—CH CH,CH,

izopropil benzen (70 %) n-propil benzen (30 %)

Yukarda gosterilen Cevrilme, hemen karbokatyon olusturmayan birincil alkil
halojeniirlere dzgiidiir.Bu durumlarda tepkime RX-AICl; kompleksi {izerinden yiiriiyebilir.

Bu kompleks, benzen ile tepkimeye girerek ¢evrilme olmayann-Propil benzen verebilir ya
da ikincil karbokatyona déniiserek izopropil benzen verebilir.



cevrilme yok
i CH,CH,CH
{}/D?H{-a ----- AlCI, Acl, e
Gt ”
CH, ¥
-H
@—CHZCHZCHa
n-propil benzen
Cevrilme
H - +
CH,CHCH,-Cl—AIQ], —s - H
. ,;-Cl-——AICl; ——*—= (CH,CACH,) 1 CH(CH,),

2' karbokatyon izopropil benzen

Alkilleme HCI ve AICI3’lii ortamda alkenlerlede yapilabilir. Mekanizma alkil halojeniirle
alkillemeye benzer ve daha kararli karbokatyon iizerinden yiiriir.

CH,CH=CH, + HCI + AICl; ——— (CH,CHCH,) +AICI,

+ +
7 N\ (CH,CHCH,) 7 CH(CHY,
- TNy : CHy),——

R-C=0 yada Ar-C=0 grubu agil grubu olarak bilinir. Aromatik halkaya a¢il grubunun asit

kloriirleri tizerinden baglanmasi aromatik agilleme tepkimesi yada Friedel-Crafts agillemesi

olarak adlandirilir.

0 0
AlCI
+ HstJ—CI — 3 . CH,+ HCI

-asetil klortr .. ... .asetofenon
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Bu tepkime aril ketonlarin elde edilmesinde sik sik basvurulan bir ydntemdir. Aril
ketonun karbonil grubu CH, grubuna indirgenebilir. Friedel-Crafts agillemesi ve sonra indirgeme

ile alkil grubunda gevrilme igermeyen alkilbenzenler sentezlenebilir.

_I(J)_ ACI, Q o
@ +CH3CH2 g — @-——J'LCHZCI-i3 TFF) @‘%CHZC%

propancil kloriir fenil etil keton nHoropil benzen

Friedel-Crafts agilleme tepkimesinin mekanizmasi,diger elektrofilik aromatik yer
degistirme tepkimelerinin mekanizmasina benzer. Saldiran elektrofil agilyum iyonu (R-

C*=0)’dur.Acilyum iyonu kararli oldugu i¢in gevrilme olmaz.

0O
I ! -AlCI My
polarlanmis agilyum iyonunun

rezonans yapilari

AlCI; karbonil gruplart ile kompleksler (C=O0........AlCl3) olusturdugundan,Friedel-Crafts
acilleme tepkimesinde kullanilan AICI3 ‘lin miktari esdegerden biraz fazla (6rnegin, 1,0 mol
RCOCI ye karst 1,1 mol AICI; ) olmalidir. Olusan keton da AICl; ile kompleks verir, ancak
tepkime sonunda ortama su eklendiginde keton yeniden olusur.

1.2. Aromatik hidrokarbonlarin epoksitlerle Lewis katalizorleri yaninda alkillenme
——realsiyonlarr————  — — _ —
Aromatik hidrokarbonlarin epoksitlerle reaksiyonunu ilk kez 1925yilinda(Sarj Simit).ve
onun arkadaglart incelemistir.(Sarj 1925). Bulunmustur ki benzeni etilen epoksitle

alkillestirildiginde %1 verimle beta feniletilalkol ve di fenil olusur.



0. ACI+HCl o
+CH2—CH2 > N ©/\/

Reaksiyon veriminin diigiik olmasina bakmaksizin bu reaksiyon sentetik organik kimyaya

yeni bir yontem kazandirmistir. Daha sonra (Smiat 193 1).Betafeniletilalkoliin verimini artirmak
igin reaksiyon ortamint incelen.1i$, (Sicaklik, reaktif oranlari vs..), en yiiksek verimin benzen ile
etilen oksit in 5-10 C’de ve reaksiyon ortaminda olusan HCI in azot gazi ile uzaklastirma metodu
uygulayarak elde edilmistir. .Daha sonra bu tiir alkilleme reaksiyonlari i¢in benzen ve tiirevleri
kullanimistir.
Sarigina(1951) toluenin, ksilenin, klorbenzenin, o,m,p diklorbenzenin, etilenoksit ile alkilleme
reaksiyonunu incelemistir, ve kulanilan kataliz6riin yapisi ,benzen halkasindaki gruplarin
konumu, reaksiyon verimini etkiledigini tesbit etmistir .

Toluen’nin etilen oksit ile alkillenme reaksiyonunda %40-45 verimle p-toliletilalkol elde

edilmistir,

CH,

OH

Benzenin propilenoksiti ile AICl; yaninda alkillenmesi reaksiyonu arastirilmis ve B-

fenilpropilalkoliin olusumu gézlenmistir. (Hoff,Lihterof,Milstein 1968). Reaksiyonun stero

alkillestirilmistir. (Nakajima 1969). Arastirmalar sonucu optikge aktif propilenoksit ile gesitli
¢oziiciiler ortaminda 5C’de alkillenmesi katalizoriin yapisina bagli olmadigini tespit etmistir. Bu

reaksiyonlar sonucu asagldak.i. tirtinler elde edilmistir.

Sentetik organik kimyada 6nem tastyan reaksiyonlardan biri de epiklorhidrinin Aromatik
hidrokarbonlarla. olan reaksiyonlaridir. {lk.defa 1956 yilinda Frukava ve arkadaslari tarafindan

gelistirilen asagidaki reaksiyon ¢ok 6nemlidir. Frukava (1957).
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Ornegin benzen, toluen epiklorhidrinlerle AICI; yaninda alkillendiginde %14-33 verimle

klorhidrinler olugur.

O o— O,

Daha sonralari ise Sadikzade (1970) ve arkadaslari Aromatik bilesiklerinin epoksitlerini
sentezlemek amaci ile epiklorhidrinin Aromatik hidrokarbonlarla ve g¢esitli Lewis asitleri yaninda
reaksiyonlarini incelemislerdir. Sadikzade(1970). Arastirmactlarin diistincelerine gére 1-hidroksi-

2-klor etil benzen’ nin olusumunun asagidaki mekanizmaya gore yiiriidiigii Snerilmistir.
t=]

/AICI3 AC,
\ ) ¢
O Y A & -

ACl, 4 £\ g

<

/,ﬁ/cn

e
HO

I-Eénil-4,5-epoksipéntan trimetiialiminyﬁm Katalizori yaninda reaksiyon n%élekiil igi

halkalagma ile 2-gksimetil-1,2,3,4,-tetrahidronaftalin tiriinii vermistir. Byaro (1976)

 8nCl

4-fenil-1,2-epoksibiitan ile siklo alkillenme iiriinii olusturulamamigtir. Ancak metoksi

tiirevi ile halka kabénérak tetralin alkoller olusumu belirlenmistir. (Taylor 1983).
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OH
CH,
/
H,C —0 Q MeO
o0
O OH

Cis-trans-2,3-epoksi-5-fenilmetan sikliklesme sonucu %47 verimle Tetrahidro naftalin
alkolii elde edilmistir. Taylor(19879)

) +nee — ) *——CQ
L H ~0—A OH

o—=A"

Akhmedov (1991) ve arkadaslari ilk defa Aromatik hidrokarbonlarla epiklorhidrinin
doymarmg tiirevlerini Lewis asitleri yamnda alkillestirerek 1,1,3-tri substitile siklobiitan halkas1
igeren klor hidrinleri yitksek verimle sentezlemislerdir.



9 AlCI, Ar
—=—C—C— c c—cCl Ar-H——--—————> Cl
HaC | H, H H +

M
CH3 2 e

OH

K,CrO,,H,SO
2 m2 A JKOH
Ar

Oy
><:>\W/\m Me 0
Me 0 JEQNH
RNHl

2 Ar

><:>\T/\NBZ
Ar - Me OH
WNRz
Me

o)

Akhmedov  (1991) ve arkadaslari  benzeni allilsubstitiie

2-(2-propenyl)-3-
klorometiloksiran ile AICl; yanindaki

reaksiyonlardan asagidaki fiiriinlerin  olusumu
belirlenmistir. (Ar=(Benzen, toluen).



H
) ) 4 Ph O
2
1 3
Ph | Bh
s+ 27 ' Cl S o ©!

H,SO, Ph O

5 4
NaOH,Br, [
2+ —
CO,H

6

NaOH, Br, Et,

3 Y\COOH
Ph
7
lLiALH4
WCI il W NEt,
Ph - OH Ph O Ph OH
8 9 10

Bu ¢alismada mesitilen ve benzen 1,1,3-tri stibstiiititie siklobiitan tiirevlerini elde etmek
amact ile tetra hidronaftalini, 1-klor-2,3-epoksi-5-metil-5-hekzen ile AICl; yaninda
reaksiyonundan literatiirde bulunmayan yeni siklobiitan halkas: i¢eren klorhidrin ve heterosiklik

bilesikler sentezlenmistir.



1.3. Siklobiitan ve Tiirevleri

Siklobiitan C4Hgs kapah formiiliine sahip alisiklik bir bilesiktir, apolar oldugu igin
molekeller arasinda Vander Wals etkilesimleri mevcuttur. Oda sicakliginda renksiz ve yanici bir
gazdir, suda ¢oziinmez K.N. : 12C ve EN : -80C'dir (Solomons, 1984).

H

H
H /k(“\ﬁ%\ H
\H,ﬁ |

)/

H

Siklobiitan kelebek kanadi konformasyonlari

1.3.1. Siklobiitanda stereoizomerlik

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

Siklobiitanda geometrik izomerin olusmasi igin enaz iki grup olmasi gerekir. Bu durumda
siklobiitanin daha ¢ok cis izomerleri olusur. Siklobiitana {i¢ grup baglandiginda asimetrik karbon

~ atomu olusur ve optik izomeri .gérﬁlijr.
1.3.2. Siklobiitanin eldesi

- Siklobiitan-eldesi i¢in-en—uygun yol 14-dihalobiitan'la yapHan—Wurtz yontemidir- Bu—
yontemle siklobiitan tiirevlerini de elde etmek miimkiindtir. Bu y&ntemde verim dustiktir,

seyreltik hekzan veya pentanli ¢ozeltiler kullanilarak verim arttirilabilir (Un, 1971).

:{“/\\/\x + 2 Mg S-pentan I:] + 2 Ha

x : Halojen

Siklobiitenin katalitik hidrojenlenmesinden de siklobiitan olusur. Once nikel {izerine
hidrojen gazi gonderilir, metalin etkisiyle H-H sigma bagt agilir ve metal-H bag: olusur. Daha
sonra siklobiitan metal {izerine gdnderilir, pi baglart metal ile etkilesir ve siklobiitan olusur. Daha

sonra metalin yiizeyinden uzaklasir. Bu olay 100C'de olur (Un, 1971).
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Ho /i
_—
Katalitik

Siklo kattlma reaksiyonlari bir tlir Diels-Alder reaksiyon'u olup 1s1 ve igin etkisiyle

siklobiitan olusabilir (Solomons, 1984).

11— ]

Siklobiitanlarin reaksiyonlari; diiz zincirli alkanlardaki gibi radikalik halojenlenme

reaksiyonu verir. Paladyumla_—hidrojenin katalitik olarak siklobiitani etkilemesi sonucu halka
actlir ve biitan olusur. Sogukta HI ve KMnO4'a karsi dayanikli olup par¢alanmaz.

1,3-stibstitiie siklobiitan'larda dihedral aginin cis durumunun trans durumundan kiigiik
oldugu goriiliir, cis protonlart agisindan dihedral a1 30°, transta ise 140 °C'dir. Cis konumunda
dihedral agisinin kiigiik olmasi biiyiik etkilesmeye sebep olur. Dolayisiyla yiiksek alanda ¢ikarlar.
Siklobiitanin 1H-NMR pikleri bagli olan gruplara bagl olarak 2-3 ppm'de ¢ikar. IR'de ise 2980-
2900 cm-l'de C-H gerilme titresimlerinin piki gikar. 1325 cm-1'de ise C-H egilme piki ¢ikar
(Balct, 1986; Erdik, 1993).

1.3.2.1. Siklobiitanin spektroskopik ozellikleri

Siklobiitan tiirevlerine verilebilecek ilk ornek siklobiitan karboksilik asittir. William
Perkin bir seri reaksiyon sonucu asagida gosterildigi gibi 1985 yilinda elde etmistir.
Malon esteri ve trimetilen bromiir asagidaki gibi etkilesir.

COEL COOEt

< NN .1} -~
CO0E Br 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 «-
dikarboksilik asitler yiiksek sicakliklarda kararli degildirler. 150-200C'de 1 mol CO2 kaybederek

monokarboksilik asite doniisiirler. Hidroliz ve dekarboksilasyonu asagida verilmistir.



Ot CO0H CODH

« A
Moo

“eoogp Hidroliz

Literatiirde siklobiitan tiirevlerinin sentezinde iki énemli 6zellik s6zkonusudur. Birincisi
genel olarak ¢ikis maddesi olarak malon esteri ikincisi ise siklobiitan tiirevi olarak siklobiitanls
karboksilik asit ttirevlerine gegilmektedir.

[,3-Substitiie siklobiitan karboksilik asitler ve tlirevlerinin steroizomerlerinin sentezleri;
yaptlan bir ¢alismada siklobiitan karboksilik asitlerin cis-trans-1,3-Siibstitiie tiirevierinin
izomerlerinin siv1 kristalleri elde edilmistir. Malon esterinden ¢ikarak 3-(4-propilfenil) siklobiitan
karboksilik asit elde edilmis, olusan tirliniin asit kismi p-flor fenolle esterlestirilerek p-florfenol
[3-(4-propilfenil)] siklobiitan karboksilat hazirlanmistir. Bu iirlin 50:50 cis-trans izomer karigimi
icerdigi tayin edilmistir. Olusan tirtinleri gesitli kromatografik yontemler ile ayirmak miimkiindiir
(Eckehard and Schmidt, 1990). Fakat miktar azdir. Uriiniin verimini artirmak igin (cis-trans)
literatiirde soyle bir yol 6nerilmistir: Uygun bir aldehit piperidinle etkilestirilir ve enamin
olustururlar. Buna etakrilat katilir ve baz katalizli eliminasyonundan sonra hidroliz yapilir. Ele
gecen bilesik 3-alkil-1-siklobiiten-1-karboksilik asittir. R-<,/>—EDDH olusan bu {riin cabuk
polimerlestiginden damitma esnasinda dikkatli olmak gerekir
' |-siklobiiten 1-karboksilik asidi ¢esitli sekillerde indirgeyerek cis-trans oranlarin
arttirmiglardir (Eckehard and Schmidt, 1990).

A iR !
N 7 oy LiAH
= —Em R 2 = -ty O

% 95 cis izomer % 95 ois izomeri

A T
B
VU T TN

“

T 90-92 trans iomeri

1.3.3. Siklobiitan tiirevlerinin 6nemi

Siklobiitan tiirevleri tipta genis olarak kullanilmaktadirlar. Ornegin; fenilsiklobiitan
karboksilik asit esteri prostaglandinlerin ¢ikis marddelerinden biridir (Patent, 1975). Yine
literatlire gdre yapisinda siklobiitan bulunduran naftalin ve tiirevleri bilesikler biyolojik aktif
bilesiklerdir (Roger, 1977). Ayni zamanda ilag olarak kullanilabilirler.
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Yine Alman kimyager Roger tarafindan sentezlenen siklobiitanli bir bilesik olan (Cl-

fenilsiklobiitil) alkil aminin (veya tuzlarinin) farmokolojik etkileri incelenmistir. Bu bilesikler

norolojik hastaliklara kargi kullamimigtir. Daha sonralari ise genis olarak kullanilan reserpin ilaci

yerine kullanilmaya baglanmistir. Diger taraftan 1,1,3-tristibstitiie siklobiitanlarin aromatik
epoksitleri modifikator ve stabilizator 6zellik gosterirler.(Koparir yliksek lisans tezi 1998)

1.4. Tiyazoller

Tiyazol 1,3-azollerden biridir, piridin kokusunda k.n.: 117°C olan bir sividir. Molekiil

oldukga kararlidir, bazhig1 ¢ok zayiftir. Dogal bir halkadir, tiyamininin (B} vitamini) fonksiyonlu

kismini olusturur. Penisilinde tiyazolidin (yani indirgenmis tiyazol) halkasi bulunur.
S

Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerlerinde igeren bilesik "tiyazol" 1,2 yerlerinde

iceren bilesik ise izotiyazol adin alir.

wi

5 ) 2 ? N,

S 3
Tiyazol Izotiyazol

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilari sp2 hibridize oksijen atomu

yerine sp2 hibridize kiikiirt atomu alinmak iizere oksazol ve izoksazol halkalarimn elektronik

yapist ile aymdir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir ortaklanmamus elektron cifti

igerir.Dihidrotiyazollere "Tiyazolinler" ve tetrahidrotiyazollere ise "Tiyazolidinler" ad1 verilir.

J o U

S S

2. Tiyazolin 3-Tiyazolin  Tiyazolidin

1.4.1. Tiyazollerin Reaksiyonlar
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Tiyazol, kimyasal reaksiyonlara karsi ¢ok ilgisiz bir bilesiktir: Nitrolama ve

siilfolama reaksiyonlarimi bilinen kosullarda vermez, dumanli siilfiirik asitle ancak 350°C'de
siilfolanabilir. Brom ile 300°C gibi yiiksek bir sicaklikta ancak diisiik verimle 2-bromtiyazol
verir. Alkil tiyazoller biraz daha iliman kosullarda reaksiyon verebilirler.

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

Yiikseltgenmesi : Zayif ve orta yiikseltgenler etkilemez; gii¢lii yiikseltgenlerle halka
parcalanir.

ingirgenmesi : Kimyasal indirgenler etkilemez, katalitik hidrojenleme ile halka
pargalanir. Tiyazol halkasinin indirgenmis sekilleri tiyazolin ve tiyazolidindir.  Tiyazol,
imidazol ve piridinden ¢ok daha zayif bazik ozellik gdsteren bir bilesiktir. Ancak tiyazoliin

bazikligi oksazol ve izooksazolden biraz daha kuvvetlidir.

Tiyazoller elektrofil siibstitutasyona karsi biraz diisiik reaktivite gésteren bilesiklerdir.-

Nitekim bu reaktivite piridini elektrofil siibstitlisyona kars1 reaktivitesinden fazla, fakat benzen
~ furan, tiyofen ve pirolin reaktivitelerinden daha diistikttir. Tiyazoliin halka karbon atomlarinda
agillendirilmesi reaksiyonu bilinmemektdir. Tiyazoliin kuvvetli kosullarda stilfolandiriimas: ise
tiyazol-5-siilfonik asit olusumu ile sonuglanir ki bu reaksiyon asagida gosterilmistir.(Koparir
Seminer 1997).

U\I dum. H2804 | /u

S HgSO4/250 HOS

Tiyazol Tiyazol-5-Siilfonik asit

—Tiyazoliim elektrofil “siibstitlisyona karst diisiik reaktivitesi nitrolama reaksiyonunda

goriiliir. Nitekim nitrolama karigimi ile 160°C'de bile, tiyazol nitrolanmamistir. Ancak, 4-metil

tivazol daha 1limlt kosullarda 5-nitro tlirevi olusturur.

—U:—' dum. lum. HNOy H;C | j\II
)’ der. HZSO4/7O° O,N S

4-Met11t1yazol 5-Nitro-4-Metiltiyazol
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Hsc—”\—‘N +Br, -HBr H3Cj]:‘N
N Goare PN
s Ny, ~ CHCh/s 5 S

2,4-Dimetiltiyazol 5-Bromo2,4-Dimetiltiyazol

CHs

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

radikal mekanizmasina gére 2-bromtiyazol olusturur. Tiyazollerin aminasyonlart olanaklidir.

H;C N NaNH, H;C N
L e N
/l Dikalin / 150 ¢ S
S NH,

4-metiltiyazol 2-amino-4-metiltiyazol

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

Tiyazollerde, oksazol ve imidazoller gibi kuaterner tuzlarini olusturabilirler.

— + CHs JCH; ™
N N N [ -
l /” + CH;l ——> | /|| /U
S
H,c” S | HC S ¥ ]
5-metiltiyazol 3,5-dimetiltiyozolyum iyodiir

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

‘oksidanlarla bozunurlar. Tiyazoller indirgenlerin bir ¢oguna kars1 da dayaniklidirlar.

1.4.2. Tiyazollerin Elde Edilmesi ve Sentezi

Tiyazol sentezlerinde oksazol sentezleriyle kosutluklar vardir. Soyle ki, oksijenli
substratlar yerine kiikiirtlii karsitlart alindiginda tiyazol tiirevleri meydana gelir.

1.4.2.1. a- Halojen karbonil bilesiklerinden

a- Halojen karbonil bilesiklerinin bir tiyoamid ile reaksiyonundan tiyazoller elde edilir.



I -y
E-C=0 H N HO !
: * L R 3 %
-HX /
R,

F-CH-X 8=C-R, AN
1 s

o, — Halogeno- Tiyoarid
Irbonil bilegisi Tiyazol Tiirevi

Bu reaksiyona 6rnek olarak 4-feniltiyazol verilebilir.

o Hs :
H;Cy -C=0 H N -Hz O Cetls IN
! + l -HEt
Hyf' - Er §=C-H
o, ~ Brorag- Tiyofortaanid s
asetnfenon +Feniltiyanil

Bu ydnteme bir bagka 6rnek de tiyazol verilebilir.

H-C=0 N o ] IN
T ‘ HCL
H:Z-Cl 3=C-H

Klomasetaddehid  Tiyofonuaraid 8
Tiyaml

Bu yontdmde tiyoamidler yerine tiyotire de kullantlabilir. Bu durumda 2-amino tiyazoller

elde edilir. Ornegin,

H-C=0 HA o | i
: + | HEL e Hp
HaC-C1 8=C-NH; /
Floroasetaldehid Tiyniire 3
2-Aminotiyamnl

1.4.2.2. o A¢ilaminoketon'lardan
a- acilketonlarin P2S5 ile muamele edilmesinden bir halka kapanmasi sonucu tiyazoller

R-CH-NH  ppsg o o
! | —2y l%
-G C-R,
Fy 1 T By Rz

(] o] S
Tiyazol Tiireri

olusur.

o - Agilarainokeion

1.4.2.3. A2 Tiyazolinler elde edilmesi
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2-bromoetil aminin tiyoformamid ile 1sitilmasinda A2-tiyazolin elde edilir.

CHZ- HH; HNH, NH N
1 | ll -HH3 l
CH, + C-H 7 C-H 25 ()
4 / -HBt
S a H-;1 S
Br [+] L
-Brmestilamin - Thyedommamdd L'l.?' -Tiyzolin

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

etkimesidir.
CHy-NHg = n . N
CH, o g M ()
SH N
2-Merkaptoetilariin 2-Aldl- 4" -Thyznlin

1.4.2.4. Tiyazolidin elde edilmesi

2-merkaptoetilamin'in formaldehit ile reaksiyonundan de tiyazolidin ele geger.

CH,-NH, NH
1 Il
CH, + £-H 22, (
\.-. H -
ﬁyazohdin

2~ I.'IPr}mptouhlarmn

1.4.3. Tiyazol Tiirevlerinin Yapisi ve Sentezi

Tiyazolidonlarin sentezi 1) tiyosemikarbazonlarla, 2) c¢-haloasitlerin veya bunlarin
tirevlerinin birlesmesiyle m'ey'dana gelir. Kimyasal ve spektral ¢aligmalar sonunda iki izomerik
tirliniin ~ olusma olasihg vardir. Burada bu iki izomerik iirlintin olusumu anlagilmaktadir.
Oncelikle tiyokarbazonlarin kloroasetik asit ve aromatik aldehitlerle sodyum asetat ve etanol

ortaminda birlesmesiyle tiyazolidinon tiirevleri olusur . Bilesiklerin kaynar brombenzen ya da
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180°C'de olmasi agik bir sekilde hidrazonlarin benzonitril ve onlarin tiirevleriyle olusmasini
gosterir. Bilesiklerin bu yolla elde edilmesi sonucunda tiyosemikarbazonlarla reaksiyon vermeye

yatkin olduklar goriilmusttir.

o

S _NH

R, i Y R

"C=N-NHCNH, + CICH,CO,R — NHN=C_
H H
0
L > R
S _N-N=C,
hd H
NH

1.4.4. Izotiyazoller

izotiyazol, k.n.: 118°C olan ve kokusu piridin kokusuna benzeyen bir bilesiktir.
[zotiyazoller gibi, elektrofil substitlisyona karst diisiik reaktivite gosteren bilesiklerdir ve az
sayida elektrofil substitiisyon reaksiyonlar bilinmektedir ki, bunlar izotiyazoliin siilfolandirilmasi

ornek olarak verilebilir.

[ 1 derH,S0, HO3S
N ———————
N Teoy ”: N

izotiyazol izotiyazol-4-Siilfonik asit

izotiyazoller de, tiyazoller gibi kuaterner tuzlari olugturabilirler. Ornegin;

] |+ cHg — l I, “ .
S/N: §/I\I"CH:; '_/N:

S

N . +
izotiyazol N-Metiltiyazolyum iyodiir

izotiyazoliin elde edilmesi igin uygun bir yontem, propilen, SO2 ve NH3'in alumina Al>O;

iizerinden 200°C'de gegirilmesidir (ikizler, 1985).
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HC=CH, ao; |1
(]?H3 #NH; +SO; ——_ > :S-/N' + H0 + Hy

200 ¢ 2 .. [
propilen 1zotlyazo

1.4.5. Benzotiyazoller ve [zobenzotiyazoller

Tiyazoliin monobenzo tiirevi "Benzotiyazol" olarak tanimlanir. Benzotiyazol, k.n.: 234C

olan ve kokusu kinolin kokusuna benzeyen bir bilesiktir.

6 7 31)2 S/IL—SH = (IS:J:S

Benzo tiyazol ~ 2-Merkaptobenzotiyazol 2-tion-1,3-benzotiyazol

Benzotiyazoliin 6nemli bir tlirevi 2-Merkaptobenzotiyazoldiir ki, bu bilesik kauguk

vulkanizasyonunda akselerator olarak kullanilir.
Benzotiyazol, 2-Merkaptobenzotiyazoliin H2O2 ile oksitlenmesinden elde edildigi gibi, o-

Aminotiyofenol'iin formik asid ile reaksiyonundan da elde edilebilir.

A O
@[—NH o dlg 2EO, ﬁ
WA S [
SH  no S
0-Aminotivofenol  Formik Asit Benzotiyamol

-———— Bu yo6ntem ile, o-Aminotiyofenol tiirevleri ya da farkli karboksilli asitler kullanilarak, __

Benzotiyazol tiirevleri elde edilmesi olanaklidir.
Benzotiyazollerin elde edilmesinde kullanilan bir baska yéntem de o-Merkaptoanilidlerin

isittlarak halka kapanmasina ugratiimasidir,
@—— IiTH I - N
’\ \" C bl 0N b - I
Ny LR THES y Ir
o-kderkaptoanilid 2-Allblbenootiyazol

izotiyazoliin ise 3,4-benzo- ve 4,5-benzo- olmak lizere iki tane monobenzo - tiirevi vardir

ki, bunlardan birincisine "Tiyoantranil" ad1 da verilir.



4 4
s(/"\ —3 s/ 3
~1 ‘
o N
’ %”:‘:/ : N/u ¢ EAN S/NZ
Yo 7
Tiyoantrnil 4.5-Benzizstiyazol

Sentetik tad verici olarak genis Olgiide kullanilan "Sakkarin" bir 4,5-Benzizotiyazol

tiirevidir.

r//’\ T—FO T ©H
"'7.}# //I \.,.:'/I‘ A

AT
3
Oy Qq

3 akdzarin
{5-Hidroksi-4.5-Benzizotiyazol Siilfon)

Tiyoantranil k.n.: 242 C olan sari renkli bir bilesiktir ve o-Nitrobenzilmerkaptanin

indirgenmesiyle elde edilir.

(’\‘ CH;8H  sniHCL -
el bl
%x‘)

NO, NS
o-Hitrobenzihmerizptan Tiyoantranil

4,5-Benzizotiyazol ise, kokusu benzaldehit kokusuna benzeyen, e.n.: 37C olan bir
bilesiktir. 4,5-Benzizotiyazollerin elde edilmesi i¢in bir genel yontem, o-Agilbenzen
Sulfenilkloriirlerin NH3 ile muamelesidir.

7 "\‘o H,0 N
- 72 R
+NH; —ie— [ ﬂ:—'—' -
N Sz 3 THCA \ N
3

o-Agilbenmen Snlfenilkloric 3-Alkil-4.5-Benzizotiyaml
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2. LITERATURDE TIiYAZOL VE TUREVLERI ILE ILGILI YAPILAN BAZI
CALISMALAR

3-bromo-1,1,I-trifloro-2-propanon ile 1,2-tiyoiire ve N-monosubstitue tiyo {re ile
tepkimeye girerek uygun 4-trifloro metil tiyazolleri verir. N,N'-di fenile tiyoiire ile
reaksiyonlarinda ve tiyo amitle 4-hidroksi-4-trifloro tiyazol tiirevlerini (10,11) olustururlar
(Tanaka ve ark., 1991).

OH OH
CF#N CFa—t—‘N
ju
R
SAN-Ph S
11 12

Etil-2-bromo-4,4,4-triflor-3-oksabutanon tiyotireyle uygun sartlar altinda 5-karboksilat

ve 4-hidroksi tiyazol bilesigini olusturur.

OH
CF; | JN CF; IN
I j: J—NH
Et0,C” S By s 7
13 14

a—haloketonlarin tiyoiire ile yogunlasmasini kullanan Hantzsch tiyazol sentezi tam bir

olusan 2-imino-4-metil tiyazoliin metilasyonundaki tuz olusumun serbest merkezinin N-metil
tiyolirenin kloroasetonla yogunlasmasindan olusan serbest merkezle izomerik olmasinin
gbzlenmesiyle ortaya ¢ikti. Metilasyon driintin 2-imino-3,4-dimetil-4-tiyazolin (16) ve ikinci

olarak 4-metil-2-metilamino tiyazol (15) oldugu kabul edildi.



NHCH H
3
N)\ 5 H“C\N%ks,
)CZD H,C
H,C
15 16
4-metil-2-aminometil tiyazol 2-imino-3,4-dimetil tiyazol

Genel organik ¢oziiciilerde a—-haloketonlarin  N-substitlie tiyolirelerle  birlikte
reaksiyonlart tizerinde ¢ok dikkatli bir sekilde galisilmis ve 2-(N-siibstitiie amino) tiyazolleri
olusturmustur. Her nasilsa asidik ortamdaki ayni reaksiyon islemi izomerik 2-imino-4-
tiyazollerin olusmasina ve buna ek olarak da gok ¢esitli aminotiyazollerin olusmasini saglamistir
(Kimye ve ark., 1993).

Heterosikliklere en iyi giris a-haloketonlarin tiyoiirelerle reaksiyonunu igerir ve bunu da

sonugtaki 2-aminotiyazol'in alkilasyon tepkimesi takip eder.

0 S 2
R2 HzN/lKNH2 N)\S 1.Mel HaC\N/[kS
R1 + r > >

r /}::4( 2.Baz _
X .) <

R1 R2 R1 R2
X=Cl,Br 17 18

2-imino-4-tiyazollerin  alternatif bir sentezi ise a—-haloketonlarin N-benzoil-N
yerdegistirmig tiyotire ile birlikte yogunlagmasini igerir. Genel olan yaklasimlar ketonlarin N-
alkil benzil formamidine disiilfitle reaksiyonunu veya asit ortamda a—-klorketonlarin
tiyasemikarbazid ile tepkimelerini igerir. Fakat bundan daha once ikinci reaksiyon yanhshkla 2-
amino-1,3,4-tiyadiazin olusumuna yol agiyormus gibi bilgi verilmistic. Bazi 2-imino-4-
tivazolinlerin baz tiirevler trikromonidese karsi aktif oldugu zaman schistosomicides gibi yararli
olabilir. Aynt zamanda poliolefinler icin ultra viyole 151k stabilizatorleri olarak da kullanilabilir.

Simdi patent sahipleri 2-imino-4-tiyazollerin bocek ilact ve acaricides, bitki biiyiitme regtilatorii
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olarak kullanilmasinda hak talep etmektedir. 2-(N-asetilimino)-4-tiyazolinin X-isinlarina gére

tayin edilen bilesigin yapist asagida gosterilmistir.

2 T

N

Br Br

19

a-bromoketimine daha az reaktif olan enamine (19)'yla dengededir.
2-Bromopropiofenon etanolde tiyolireyle birlikte reaksiyona girerek % 81 randimanla 2-

amino-5-metil-4-fenil tiyazol hidrobromidi olusturur.

+
E i I IIHS
b R, /N R, AN
M B B -
_,J-!-'.._’ PO e =, Hl N A
o~ e "o — "o —_— P g ."s,
I 1 MeCH 7y, EY Emm S~ R
F' o ...'.‘:::_.. E:I' '-.;‘n.‘.' /:;'.a "\2:::"1_..:.{);‘
K F’"

ac,0| B =H CHz
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a-bromoketiminlerin reaksiyonlart titanyum IV kloridin varliinda primer aminlerle

birlikte a-bromoketiminlerden hazirlanir.

| ] N

i 1 2,
A S TH, g et
Ml W, =< EeHEss [ ] )

V] —wmma =< ~7 Br

o, :::-' " A
T Er 2 Saat % 81 N
0

ag MaDH  Wle
ey o S ———— W
“{1 W II e Eﬁ:'H IJ-.-" "y o
= — H &
-_—_-{ o “ e—
e " L= e R
- & N, ST,
= S % e
To TG

A.Shafiee (1979), ve arkadaslari dikloraseton ve aromatik selenyum amin grublar ile

selenyum iceren tiyazol grubu tagiyan hetero halkali bilesikler sentezlemislerdir.



MnO CHO c=< CO,Et
CH::IZ /E‘\X N,CH,CO,Et /&“\S N, /&J—Q

Ar” . "Se Ar Se

Marmo (1983) ve arkadaslari imidazoltiyazol ve imidazobenzotiyazol tiirevlerini

sentezleyerek biyolojik aktivelerine bakmiglardir.

COOC_H
COOC,H, HC ':l Cl
E -H,0 / CH
)-NH +  HE—C A / »—N 3
)—CH s” H
-HCI -C,H;
H,C COOCH;

X

s N7 CH,
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H.W.Stock (1987) ve arkadagslari 1-asetil-2-metiltiyosemikarbazit ve o-Haloketonlarla

reksiyona girerek yeni tiyazol tiirevleri hazirlamistirlar.

_ NH R2
Y ' R
+ ,}—N‘M"COCHa—————%>-R1 W NN, HBr
R A S R3 S ks

N.G Gawande ve arkadaslari (1987) bazi tiyazoltiyosemikarbazit, triazol,oksadiazol ve

tiyadiazol tiirevlerini hazirlayip biyolojik aktivelerini incelemislerdir.

h | NH,-NH,.H,O [7\
/ \ 2 2 2 HSC/(

3 s” TCOOEt

O
S E— e

R
N S
20 +son-{ R ——»Hsc/ﬁﬁN_NJLN ay
of HH H

21
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D.Wobing (1988) ve arkadaslart Tiyazol[4,5-d] Pirimidin tlirevlerini hazirlamiglardir

: N R,
N NH2 NI | \\(
AN — M N—R,
RS™ ~s” TE CHsS S
O
23

22
N
N N
NH
22 + HCONH, 3 . )l\ | T\JH
200C' N7 S
2
O
24

Martin w.(1990) ve arkadaslari tiyazol ve tiirevlerinin optikge aktivliklerini ve
enantiyomerleri tizerinde ¢aligmalar yapmislardir asit grubu ve amin grublari tagtyan optikce aktif

tiyazol ve tlirevlerini sentezlemislerdir.

H,

0 = Nj—COOH
M l

NH, S

~ U.G.Ibatllin (1993) ve arkadaslari yaptig calismada 4-substitiie 2-&rﬁir]o?fazol sentezleri

I”Z

yapmislardir.
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Ar

—

RHN

N ArCOMe RNHCOCH,CI N

/ N < nH,)cs 4 BN

S NH, S NH,

RHN RHN
N CICH,COCI N

Z/ \ = Z/ \
S)\NHZ CeHs/K,CO, s)\

HI EI-(1996) ve arkadaglar1 2,4-disubstitiie tiyazol ve tiirevlerini sentezlemislerdir.Elde

N—COCH,CI

ettikleri bilesiklerin anti tiim&r ve biyolojik aktivetelerine bakmuislardir.
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Seokkim (1997) tiyazol grubu igeren Benzo krown eterler iizerinde ¢alismis ve yeni

krown eterleri sentezlemislerdir.

X

S
NH rﬁ‘g\ﬂ/oa
2
N
0 0
@ BrCH,COCOOE @[ 0
o EtOH + OH,

T.K.Venkatachalam (2001)ve arkadaslari aromatik heterosiklik tiyazol tiyotire bilesikleri

ve tlirevlerini hazirlayarak anti-HIV aktivitelerine bakmiglardir.

. S 7
/ lil asetonitril _ N J\ PN o N 7
Q}NHz S [ NTN T (f\)_HJLM/\/R

¥

PPN S
NN
NZNTNTR

T

7.c. YORSEKSERETET ™
DOKEEIANTAS G Bl .
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

« Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, ayirma
hunileri, huniler, erlen mayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular,

» Magnetik ve mekanik karistiricilar,

* Vakum pompast,

» Sogutucu olarak; su-buz banyolari, Julobo FT 401 model kriyostat ve

S1vi azot

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

« Isitma igin; su banyolari, 1sitict mantolar, termostat ve yag banyosu,

* Doner buharlagtiric,

» UV lamba Camop 185 UV-Batrachter.

« LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz.

« Kirtlma indisi i¢in refraktometre (Bellingham + Stanley Ltd. 60/70
Abbe). h

» Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp)

« Erime noktasi tayini i¢cin DSC-50 (Diferansiyel Scanning Calorimetry)

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

« Reaktant olarak; Piperidin, KOH, NaOH, K2Crp07/H2S804, benzen, tiyolire, salisil
aldehitr,ﬁ iﬂi@zol, klpriasgtilklorﬁr, tiyosemi karbazit, n-hekzan, KMnOy4, siiksinimid, ftalimid,
© NapCry07, NH2.0H.HCI.

+ Katalizor olarak; Ricdel marka susuz AICI3, SnClg, p-toluen siilfonik asit kullanildi.

« Coziicii olarak; Hekzan, asetonitril, etilasetat, dietil eter, etil alkol, metanol, benzen,

klroform, Tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit ve metilen kloriir.
» Kurutucu olarak; MgS04, Metalik Na, CaCl.

3.3. Saflagtirma

Deneylerde kullanilan biitiin ¢oziiciiler ve diger kimyasal maddeler literatiirde belirtildigi
sekilde saflastirildi (Oskay, 1979).



3.3.1. Eter

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

% 2 KI ve birkag damla seyreltik HCI ile galkalamakla ele gegen karigim nisasta ¢ozeltisi ile bir
renk verirse eterde peroksit oldugu anlasilir. Peroksitleri eterden uzaklagtirmak iCin 60 g FeSO4,

6 cm3 derigik H2SO4 ve 110 cm3 su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 cm3'i 1 Lt eter ile calkalandi.

Eter fazi alinip igerisine susuz CaCl ilave edildi. Daha sonra karisim siiziilerek siiziintiiniin
herbir litresine 3 g Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak

reaksiyonlarda kullanildi.

3.3.2. Metilen kloriir

Metilen kloriir, kalsiyum kloriir {izerinde kurutuldu ve posfor pentaoksit {izerinde geri

sogutucu altinda destile edildi.
3.3.3. Kuru CI2 gaz

Kuru Cl; gazi 2 KMnO4 + 16 HCI + 2 KCI + 2 MnClIp + 5 Cl2 + 8 H20 reaksiyonuna gére elde
edildi.

3 agizli bir litrelik reaksiyon balonuna KMnO4 (300'er gr) konuldu. Balonun bir agzina

stiriikleyici azot gazi, diger agzina seffaf plastik hortumdan gegecek klor gazinin suyu tutulacak
‘H2S04 tuzag takildi. Ozel damitma hunisine HCI konup damla damla reaksiyorna verildi. Elde

edilen kuru klor gazi akrolein ortamina génderilmek {izere toprlandx.
3.3.4. Piperidin
Piperidin KOH iizerinde kurutularak destile edildi.

3.3.5. Benzen

Yeterince CaCly iginde bir gece bekletildi, siiziildii ve destile edildikten sonra hazirlanmis

metalik Na ilave edilip CaCl? tiipti takilan kapta toplandi.
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3.3.6. Tetralin

Yeterince CaCl2 icinde bir gece bekletildi, siiziildii ve destile edildikten sonra hazirlanmis

metalik Na ilave edilip CaCly tiipti ile tanzim edilen kapta toplandt.

3.3.7. Mezitilen

Yeterince CaCl iginde bir gece bekletildi, stiziildii ve destile edildikten sonra hazirlanmig

metalik Na ilave edilip CaCl3 tiipii ile tanzim edilen kapta topland:

3.3.8. Hekzan

Yeterince CaCl2 iginde bir gece bekletildi, siiziildii ve deltile edildikten sonra hazirlanmis

metalik Na ilave edilip CaCl2 tiipti ile tanzim edilen kapta toplandi.

3.4. Kromatografik Ayirmalar

Silikajel 60 (70-230 mesh ASTM) kolon kromatografisi igin,
Silikajel (Art. 741-Kieselgel) 60 HF 254-366 ince tabaka kromatografisi igin,
DG Alufolin Kieselgel 60 F 254 ince tabaka kromatografisi igin.

3.5. Spektrumlar

— TH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in GEMINI VARIAN 200 MHz 1H —
ve I3C-NMR spektrometreleri (Atatiirk Univ., Erzurum) kullanildi.
IH-NMR ve 13C-NMR spektrumlarinin alinmast igin JEOL 90 MHz H ve 13C-NMR
spektrometreleri (Firat Univiversitesi, Elazig) kullanildi.
LECOL marka Elementel analiz (Firat Universitesi, Elaz1g) kullanildi.
Infrared Spektrometresi (Ati Unicam Mattson 1000 Series FTIR)
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3.6. Deneyler
3.6.1. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-oksietil) Siklobiitan 'in Sentezi

Calismamzda ¢ikis maddesi olarak kullandigimz 1-klor - 5 -metil - 2,3-epoksi - 5 -
hekzenin (27) sentezi Akhmedov (1991) metodu ile agsagidaki gibi hazirlanmmstir.

0 y O
' Cl
25

300 ml akrolein 300 ml CCl4 iginde ¢oziilerek 4 agizl 2 Lt'lik reaksiyon balonu mekanik
kangtiriciya takilarak diizenek hazirlandi. Reaksiyon sicaklign 20-22C'de sivi azot ortammda

sicaklik sabit tutularak diger taraftan. 3 agizh reaksiyon balonuna ise peryodik olarak 300'er gr
KMnQO4 konulup damla damla HCl ile klor gazi elde edildi. H2SO4 tuzaginda klor gazi kurutuldu

ve klor gazi reaksiyon ortamina 7-8 saat verildi. Akrolein yesil rengi alincaya kadar klor gazi
verilmeye devam edildi oda sicakliginda bir gece kanstinlir. Doner buharlastiricida CCly

uzaklagtiridi 20 mm Hg'da ve 55-60 C'de damitildi. Damitma tuzag1 % 40-50'lik baz Cozeltisi ile
tanzim edildi.

o

/ A
SnCi
s (G me AT
ci OH! CIi
25

S S c S

26

Stv1 azot ortaminda cam tuzak —60 C'ye kadar sogutuldu ve 50 ml hekzan konularak 231
gr izobiitilen gazi tlipiinden,izobiitilen gaz cam tuzafa sivilagtinlarak topland:i. 489 gr
dikloraldehit, 22 ml SnCl4 hazirlandi. Daha 6nceden hazirlanmig CaCl2 tiipii, damlatma hunisi ve
termometre takilmg 4 agizli reaksiyon balonu mekanik karistiriciya takildi. Hazirlanmig aldehit
ve izobiitilen reaksiyon balonuna koyuldu. -50 ile —-60 C'de damlatma hunisi ile damla damla
SnCly ilave edildi. 50-60 ml hekzan daha ilave edilerek 2 saat mekanik karistirici altinda -15-20
C'de 4 saat daha kanstirildi. Daha sonra —50 C've sogutulup damla damla su konarak hidroliz
edildi. Siiziintii ayirma hunisine alinarak su ve eter ile ekstraksiyon yapildi MgSO4 ile
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kurutularak bir gece sonra doner buharlagtiricida eter - hekzan ¢dziiclisti uguruldu ve 740 gr
klorhidrin elde edildi. ”

A KOH —> WCI
Wl * o

4 agizli reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve geri sogutucu takilarak 270
gr KOH ve 300 mli su ¢ozeltisi reaksiyon balonuna konuldu ve mekanik karistirict altinda damla
damla 300 gr klorhidrin 20-25C'de verildi ve 30-40C'de 7-8 saat -karistirildi. Reaksiyon
karigiminin rengi kirmizt oldiigunda reaksiyon su ve eter ile yikanarak ekstraksiyon yapildi ve
notiirlestirildi. MgSO4 ile kurutulup ¢6ziiclisti déner buharlastiricida uzaklastirildi. 20 mm Hg ve

83-90 °C'de vakumda damitilarak 183 gr epoksit alind1. Verim %76.

% CH, OH?

27
28

28 no’ lu maddenin sentezi ii¢ farkl sicaklikta ayni metot kullanilarak yapilmistir.

1.Deneme 4 agizli reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve kalsiyumkloriir
tlipli takilarak mekanik karigtiriciya yerlestirildi. 197 ml tiyofen, 31.2 gr susuz SnCl4 konularak

(5-10) C'de 14.6 gr epoksit damla damla verildi. 45 dakika karistirildi ve karisim % 15'lik HCI ile
pargatandt. % 5'1ik NaOH ile notiirfestiritdi. Eter=Suekstraksiyonu yapildi. MgS0O4 ile kurututdu——
ve ¢oziicisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Vakumda damitilarak (2 mm Hg), 165-168C'de

8 gr tiriin elde edildi. (Verim %35) Polimerlesmenin ¢ok oldugu tesbit edildi.

2.Deneme 4 agizli reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve kalsiyumkloriir
tiipli takilarak mekanik karistiriciya yerlestirildi. 197 ml tiyofen, 31.2 gr susuz SnCl4 konularak

(25-30) C'de 14.6 gr epoksit damla damla verildi. 45 dakika karistirildi ve karisim % 15'lik HCI
ile pargalandi. % 5'lik NaOH ile notiirlestirildi. Eter-Su ekstraksiyonu yapildi. MgSO4 ile

kurutuldu ve ¢oziictisti doner buharlastiricida uzaklastirildi. Vakumda damitilarak (2 mm Hg),
165-168C'de 2 gr iiriin elde edildi. (Verim %10) Polimerlesmenin daha gok oldugu tesbit edildi
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3.Deneme 4 agizli reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve kalsiyumkloriir
tiipii takilarak mekanik karistiriciya yerlestirildi. 197 ml tiyofen, 31.2 gr susuz SnClg konularak

(10-11) C'de 14.6 gr epoksit 15 dakikada damla damla verildi. Daha sonra (18-20) C'de 1,5 Saat

kanstiriddi ve karistm % 15'lik HCI ile pargalandi. % 5'lik NaOH ile nétiirlestirildi. Eter-Su
ekstraksiyonu yapildi. MgSO4 ile kurutuldu ve ¢oziiciisti ddner buharlastiricida uzaklastirildi.

Vakumda damitilarak (2 mm Hg,) 165-168C'de 16 gr iiriin elde edildi. (Verim %70)
Polimerlesmenin az oldugu tesbit edildi. . nd"= 1.4442.

27

H

IO'—O

29

4 agizh reaksiyon balonuna damlatma hunisi, termometre ve kalsiyumkloriir tiipii
takilarak mekanik karistiriciya yerlestirildi. 1500 ml tetralin, 167 gr susuz AICI3 konularak (11-

12)C'de 183 gr epoksit damla damla verildi. 2 saat karistirildi ve karisim % 15'1ik HCI ile
pargalandi. % 5'lik NaOH ile nétiirlestirildi. Eter-Su ekstraksiyonu yapildi. MgSO4 ile kurutuldu

ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Vakumda damitilarak 2 mm Hg, 185-187C'de
247 gr trlin elde edildi. Verim %71

R\p—c c—ci 4+ Na,.Cr,0O, _—> ”I:\/
Hy (31-34
”’f*’ﬂ?ﬂ-30) S - — — A
CH

0380

S 3 CH3

4 agizli balona 160 gr klorhidrin, 106.4 gr NapCrpO7, 68.4 gr su konulup mekanik

karistirict altinda damlatma hunisi ve termometre ile tanzim edilerek 7-8 saat igerisinde 137 gr
245 ml HoSO4 - 100 ml su ¢bzeltisi damla damla verildi. 20-24 °C’de sivi azot banyosu

ortaminda [7-18 saat ayni tempo ile karistirmaya devam edildi ve ekstraksiyon yapildi, ¢6ziiciisii
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uzaklastirilip vakumda damutildi. (2 mm Hg) 188-190C'de 117 gr 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-
klor-1-oksietil) Siklobiitan elde edildi. ni’= 1.5563. Verim %73

3.6.2. 1-Metil-1-(2-tetralino)--3-(1,2-epoksietil) Siklobiitan'in Sentezi (36)

CH,
(35-36)

Havanda déviilen KOH 3,02g eterle beraber {i¢ agizli reaksiyon balonuna konuldu tizerine
oda sicakliginda damla damla 7.5g 0,026 mol klorhidrin verildi.
18 saat geri sougutucu altinda eter kaynama noktasinda reflakst ve karistirilmast mekanik
karistiricr altinda tanzim edilerek devam ettirildi ekstraksiyon edilerek MgSQOy atilarak bir gece
bekletildi. Siiziiliip ¢oziiglisii uzaklastiridi, vakumda damitildi 2mmHg 165 C damitildi Verim
%90 Ma:241,5 g/mol. Benzen/Hegzan (1/1) Rf:0,60

3.6.2.1. 1-Metil-1-(2-tiyofen)--3-(1,2-epoksietil) Siklobiitan'in Sentezi (35)

Havanda déviilen KOH 3,6g 100 ml eterle beraber ti¢ agizli reaksiyon balonuna konuldu
lizerine oda sicakliginda damla damla 7.5g klorhidrin verildi.
18 saat geri sougutucu altinda eter kaynama noktasinda reflakst ve karistirilmasi mekanik

bekletildi. Siiziiliip ¢ziiglisii uzaklastiridi, vakumda damitildi 2mmHg 125-130 C damitildt 5 gr
Uriin alind1. Verim %88 Ma:230 g/mol. Hegzan /Aseton (5/1) Rf:0,67
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3.6.3. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un Sentezi (38)

R N
CH, /S}S——NH2

(37-40)
CH

= \ ’

RIS N e

150 ml'lik reaksiyon balonuna 2,76 gr (0.01 mol) 1-metil-1-(2-tetralino)-3-(2-Klor-1-
Oksietil) Siklobiitan(32), 1,35 gr (0.01 mol) tiyoiire, 65 ml etil alkol konuldu ve geri sogutucu
altinda 3.5 saat 55C'de kangtirih. % 57ik NH3 ile nétiirlestirip ¢oktiiriildii. Sar1 renkli ¢okelek

kurutulup etil alkolde kristallendirildi. Verim 4.68 gr (% 65), E.N.: 223.10C, Ince Tabaka ¢dziicii
sistemi : Eter / Kloroform (5/1), Rf : 0.65 ve Elementel Analiz sonuglan; Teorik/Deneysel C :
72.44/72.10,H : 7.43/7.41, N : 9.39/9.31, S :10.74/10.68 ;C;gH N, S.,MKk:298 g/mol.

3.6.4. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-kloraset-amido)tiyazel'un Sentezi

I\ ,ﬁx

CH ) ~

s Ng N ﬁzm
(41)

4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.98 gr, 1.43 gr (0.01 mol)
Klorasetil Kloriir, 1.38 gr (0.01 mol) K2CO3, 100 ml benzen hazirlanip 3 agizli reaksiyon
balonuna CaCly ve termometre takildi. Tiyazol ve K2CO3 hesaplanmus miktarda reaksiyon
balonuna konuldu. Damlatma hunisi ile hesaplanmms miktarda klorasetil kloriir damla damla
verildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildi. Stizildii, sliziintii su ile yikamp eter
fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziliip pH'in 3 oldugu goérildii. ¢dziicii
déner buharlagtiricida uzaklagtirildi, metilen Kloriirde ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik
havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %73 E.N.: 178.3, ince Tabaka ¢oziicii
sistemi :
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Kloroform/Eter/Etil asetat (2/1/1), Rf : 0.67, Elementel Analiz sonuglari, Teorik/Deneysel C:
60.07/59.97, H : 6.18/6.08, N : 7.47/7.70, S : 8.55/8.53,.C30H23CIN,08; Mk:374.

3.6.5. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-aminoetanoikasit)tiyazol'un Sentezi

4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, 1.22 gr (0.01 mol)
klorasetikasit, 1.38 gr (0.01 mol) K2CO3, 100 ml benzen hazirlamp 3 afizl1 reaksiyon balonuna
konuldu CaCly ve termometre takildi. .Magnetik karigtiric1 altina konuldu. Geri sogutucu takilds
Reaksiyon oda sicakh@mda 12 saat devam ettirildi. Stiziildii, siiziintil su ile yikamp eter fazinda
ekstraksiyon yapildi. MgSQO4 ile kurutuldu, stiziiliip. ¢6ziicti ddner buharlastiricida uzaklastirild,
metilen kloriirde ¢6zillilp n-hekzanda ¢oktiriildii ve agik havada kurutularak etil alkolde
kristallendirildi, Verim %65, E.N.: 198, Ince Tabaka ¢&ziicil sistemi, Kloroform/Eter/hegzan
(2/1/1), Rf : 0.77, Elementel Analiz sonuglari, Teorik/Deneysel C: 67.39/66.97, H : 6.79/6.68, N
: 7.86/7.44, S : 8.99/8.93, C30H24N20;S ; Mk:356 g/mol.

3.6.6. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-fenil tiyoiire’nin Sentezi

(43)

4-[ 1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, (0.01 mol) 3 agizh
reaksiyon balonuna komuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCl2 ve termometre takildu.
1.35 gr (0.01 mol), fenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna kornuldu. Reaksiyon oda sicakhiginda
1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siiziildii, stiziintii su
ile yikamip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip, ¢6ziicii déner
buharlagtiricida uzaklagtirildi, Kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik havada
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kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %60 E.N.: 299, Ince Tabaka ¢bziicil sistemi,
Kloroform/P.eteri/aseton (1/4/1), Rf : 0.53, Elementel Analiz sonuglari; Teorik/Deneysel C:
69.25/69.10, H : 6.28/6.18, N :9.69/9.84, S : 14.79/14.70, C25HzN3S; ; Mk:433 g/mol.

3.6.7. 4-[1-Metil—1—(Z-tetralind)-Sildobﬁtan—3-il-ﬁyazol—2—il]-4-klorfeniltiyoiire’nin Sentezi

N S
o L (O
(44)

4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, (0.01 mol) 3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 60 ml mutlak etilalkol ilave deldi. CaCl2 ve termometre takildi
1.69 gr (0.01 mol ) paraklorfenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakliginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siizildi,
stiziintii su ile yikamp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, stiziiliip. ¢6ziicii
déner buharlastiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %68 E.N.: 219, Ince Tabaka ¢dziicii sistemi,
Kloroform/P.eteri/aseton (1/2/1), Rf : 0.63, Elementel Analiz sonuglari; Teorik/Deneysel C:
64.15/63.97, H :5.60/5.68, N :8.98/8.89, S : 13.70/13.68, C25H6N3S5,CI; Mk468 g/mol.

3.6.8. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-nitrofeniltiyoiire'nin Sentezi

4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, (0.01 mol) 3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 60 ml mutlak etilalkol ilave deldi. CaCl) ve termometre takildi. 1.8
gr (0.01 mol ) paranitrofenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna komuldu. Reaksiyon oda
sicakligmda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip IR kontrolii 3280-
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320 sec NH piki gézlendik den sonra reaksiyon durduruldu. Sogutulup stiziildii, siiziintii su ile
yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapild. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip. ¢6ziicli doner
buharlagtiricida uzaklagtirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda g¢oktirildi ve ag¢ik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %65 E.N.: 239, Ince Tabaka &ziicii sistemni,
Kloroform/P.cteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.53, Elementel Analiz sonuglar1; Teorik/Deneysel C:
62.73/62.44, H :5.48/5.38, N :11.71/11.70, S : 13.40/13.38, Cy5H2N4S;0;; Mk:478 g/mol.

3.6.9. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-metilfeniltiyoiire ‘nin Sentezi

T2~
CH, / &—N’j\N CH,
S H H

(46)

4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, (0.01 mol) 3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 60 ml mutlak etilalkol ilave deldi. CaCly ve termometre takildi.
1.49 gr (0.01 mol ) parametilfenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakliginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip IR kontrolii 3280-
320 sec NH piki g6zlendik den sonra reaksiyon durduruldu. Sogutulup siiziildi, siiziintii su ile
yikamip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip. ¢6ziicit déner
buharlastiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiriildi ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi Verim %75 E.N.: 209, Ince Tabaka ¢oziicii sistemi;
Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.59, Elementel Analiz sonuglary; Teorik/Deneysel C:
69.76/69.44, H :6.53/56.58, N :9.39/9.31, S : 14.32/14.38, C36H2oN3S;; Mk:447 g/mol.

3.6.10. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-metoksifeniltiyolire  'nin
Sentezi

—N S
e, L H»\ﬁOo_%

(47)
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4-[1-Metil- 1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol , 2.98 gr, (0.01 mol) 3 agizli
reaksiyon balonuna konuldu. 60 ml mutlak etilalkol ilave deldi. CaCly ve termometre takildi.
1.65 gr (0.01 mol ) parametoksifenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakliginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip IR kontrolu 3280-
320 sec NH piki goézlendikden sonra reksiyon durduruldu. Sogutulup siiziildii, siiziintii su ile
yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siizilip. ¢6ziicii déner
buharlagtiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktirildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi Verim %67 E.N.: 287, Ince Tabaka 6ziicii sistem,
Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.69, Elementel Analiz somulari; Teorik/Deneysel C:
67.35/67.08, H :6.30/6.18, N :9.06/8.99, S : 13.83/13.78, C36H29N35,0 Mk:463 g/mol.

3.6.11. Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))siilfid’in sent ezi

CH : CH

3 3
H,C O O

C—S—C
CH M T CH
3
CHy 7 (48) CH,

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 teaksiyona devam edildi. Coziiclisii uzaklastrilip kloroformda Cézilliip hekzanda
¢Oktiiriildii ve kurutularak etil alkolde kristallendirildi. .Verim%.80, EN.: 194.C Ince Tabaka
¢oziicii sistemi : Kloroform/Eter (2/1), Elementel Analiz sonuglan; Teorik/Deneysel C:
78.32/77.95, H : 8.63/8.73, 11., S : 6.53/6.49; C33H4,0,8 ; Mk490. '

3.6.12.  Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-oksietil) dioksim]silf  id’in
sentezi

CH,

H,C
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100 ml'lik reaksiyon balonuna Bis[l-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil))stilfid 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.:293 C,verim%891, Elementel Analiz sonuglari;
Teorik/Deneysel C: 73.80/73.59, H : 8.52/8.53, N : 5.38/15.28, S : 6.16/6.92. , C3;HasN2O5S
Ma: 520 g/mol. h

3.6.13. 2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil] tiyofen’in sentezi

CH, CH,

CH,

CH, CH
3

(50)

100 ml'lik reaksiyon balonuna Bis[l-metil-1-(2,4,5trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil)siilfid 4.9 gr (0.01 mol), 0.68 gr (0.01 mol) glioksal ilave edildi. 50 ml Metanol
icerisinde geri sogutucu ve termometre ile tahsis edilen reaksiyon balonuna 65-70C' ‘de 6 saat
magnetik kanstiric: altinda devam ettirildi Buzlu suda ¢oktiiriiliip ¢okelek su ile yikanarak agik
havada kurutulup etil alkolde kistallendirildi. E.N.:243 C,verim %55, Elementel Analiz sonuglart;
Teorik/Deneysel C: 79.64/79.32, H :7.86/7.83, S : 6.25/6.22. , C34H4o0,S , Mk: 512 g/mol.

' 3.6.14 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetamido) tiyazol’un Sentezi

CH,
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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 kioriir, 1.38 gr (0.01 mol) K2CO3 hazarlanip 3 agizli reaksiyon
balonuna CaCly ve termometre takildi. Tiyazol ve K2CO3 reaksiyon balonuna konuldu. 100 mi
benzen ilave edildi. Damlatma hunisi ile hesaplannmg miktarda klorasetil kloriir damla damla
verildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildi. Stiztildii, stiziintii su ile yikanip eter
fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, stiziliip pH'in 4 oldugu gorildi. ¢oziicii
doner buharlagtincida uzaklagtinidi, metilen kloriirde ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik
havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %69 E.N.: 191 C, Ince Tabaka ¢6ziicii
sistemi : Kloroform/Eter/Etil asetat (2/1/1), Rf : 0.47, Elementel Analiz sonulary,
Teorik/Deneysel C: 62.86/62.47, H : 6.39/6.38, N : 7.72/7.70, S : 8.83/8.80,.C;sH3CIN,OS;
Mk:362. g/mol. '

3.6.15. Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2- oksietilamido) tiya zolsiilfid’in
sentezi

CH, CH,
H,C CH,
RS SS Sa
CH —8- N CH
CH, 3 S)— INl (|-:| S ﬁ H_L ® CHy

2 2 S

(52)

100 ml"lik reaksiyon balonuna 3.62gr {0.01 mol) 4-[1-metil~(2,4,5trimetiltenil)siklobiitan-
3-i1]-2-(2-klorasetamido)tivazol , 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. Coziiclisii uzaklagtirihip kloroformda ¢oziiliip
~ “hekzanda ¢Oktirildii ve kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim%.75, EN.: 214.C Ince
Tabaka ¢Oziici sistemi : Kloroform/Eter /hegzan(1/1/ 5):Eléiﬁénte1 Analiz sonuglari; —
Teorik/Deneysel C: 66.44/66.78, H : 6.75/6.73, N ; 8.16/7.99., S :14.00/13.98; C35HagN4O,S; ;
Mk:686.g/mol.
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3.6.16. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil)siklobiitan-3-il}-2-(2-aminoetanoikasit) tiya zol’'un
Sentezi

CH
H,C

N O
A\ N,
CH, CH, s )——ﬁ ﬁz COOH
(53)

4-[1-Metil-1-(2,4,5 trimetil fenil)-Siklobfitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol),
0.945 gr (0.01 mol) klorasetikasit, 1.74 gr (0.01 mol) KoCO3 hazirlanip 3 agizli reaksiyon
balonuna CaCly ve termometre tanzim edilip tiyazol ve K2CO3 hesaplanmg miktarda reaksiyon
balonuna konuldu. Reaksiyon oda sicakligmnda 12 saat devam ettirildi. Siiziildii, stiziintii su ile
yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, ¢éziicli déner buharlagtiricida
uzaklastirildi, metilen kloriirde ¢oziiliip n-hekzanda ¢éktiiriildii ve agik havada kurutularak etil
alkolde kristallendirildi. Verim %69 E.N.: 201 C, Ince Tabaka ¢oziicii sistemi : Aseton/Eter/Etil
asetat (2/1/1), Rf : 0.67, Elementel Analiz sonuglari; Teorik/Deneysel C: 64.49/64.11, H :
6.49/6.38, N : 7.52/7.49, S : 8.61/8.60,.C20H2N,03S; Mk:372. g/mol.

3.6.17. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil)siklobiitan-3-il}-2-(2-nitrilasetamido)tiyazol’un
Sentezi

—N o o o o o
»—NDT\C——CN
S H H,

(54)

4-[1-metil-1-(2,4, Strimetiltenil)siklobiitan-3-il}-2-(2-klorasetamido)tiyazol 3.62 gr (0.01
mol) 100 ml‘lik {i¢ agizh reaksiyon balonuna 0.49 gr (0.01 mol) NaCN tartilip 50 ml etil alkol
ilave edilerek 6nce sogukta magnetik karigtiricr altinda reaksiyon devam ettirildi. Geri sogutucu
takilarak 1 saat reflakstan sonra sogutulup, ekstraksiyon edilerek organik faz etere alindi
.Coziiciisii uguruldu. .Kloroformda ¢ézilliip,hegzanda ¢oktiiriildii. agik havada ¢ékelek kurutuldu.
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Benzen’de kristallendirildi Verim %57 EN.: 301 C, Ince Tabaka ¢éziicii sistemi
Aseton/Eter/Hegzan (2/1/1), Rf : 0.67, Elementel Analiz sonulan; Teorik/Deneysel C:
67.96/67.51, H : 6.56/6.49, N : 11.89/11.81, S : 9.07/9.00,.C30H33N;508; Mk:353. g/mol.

3.6.18. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil) siklobiitan-3-il]-tiyazol (-2-il)-feniltiy olire *nin Sentezi

CH,

\
cH, Mo Sgh ”@

(59)

H,C

4-[1-Metil-1-(2,4,5-trimetil fenil)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01
mol),3 agizi reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve
termometre takildi. 1.35 gr (0.01 mol), fenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu.
Reaksiyon oda sicakhiginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip
sogutulup siiziildi, siiziintii su ile yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu,
stiziiliip, ¢6ziich doner buharlastinncida uzaklastirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda
¢oktiiriildii ve agik havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %69 E.N.: 297, Ince
Tabaka 6ziicii sistemi; Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.59, Elementel Analiz sonuglari;
Teorik/Deneysel C: 68.37/68.14, H :6.45/6.39, N :9.97/9.99, S : 15.21/14.98, Cy4Hz7N3S; Mk:421

g/mol.

3.6.19. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il)]-4-klor feniltiyo iire

'nin Sentezi

CH,

H,C

CH, / )—N/”\N cl
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4-[1-Metil-1-(2,4,5-trimetil fenil)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol),3
agizh reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre
takilda. 1.69 gr (0.01 mol), paraklorfenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon
oda sicaklifinda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup
siizlildii, stiziintii su ile yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziliip,
¢6ziicli déner buharlagtiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢o6ziiliip n-hekzanda ¢oktiriildi ve agik
havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi Verim %67 E.N.: 291, Ince Tabaka ¢oziicii
sistemi; Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.58, Elementel Analiz sonuglari
Teorik/Deneysel C: 63.21/62,.98, H :5.75/5.70, N :9.21/9.19, S : 14.06/14.00, C24Hzs CIN3S,
Mk:455 g/mol.

3.6.20. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il}-tiyazol(-2-il)]-4-nitro feniltly oiire
’nin Sentezi

CH

\\
CH, oHs s~ H HONOZ

(57)

H,C

4-[1-Metil-1-(2,4,5-trimetil fenil)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol) 3
ag1zli reaksiyon balomna komldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre
takildi. 1.8 gr (0.01 mol), paranitrofenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon
oda sicakliginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup
¢6ziicli doner buharlastiricida uzaklagtinildy, kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik
havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %65 E.N.: 300, Ince Tabaka ¢éziicii
sistemi; Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.78, Elementel Analiz sonuglar,
Teorik/Deneysel C: 61.78/61,.44, H :5.62/5.60, N :12.01/11.99, S : 13.74/13.70, Cy4Hzs N4O;S;
Mk:466 g/mol.
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3.6.21. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-i)}-4-metil feniltiyo iire
'nin Sentezi

CH,

N S
A NN

(58)

H,C

4-{1-Metil-1-(2,4,5-trimetil fenil)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol) 3
agrzli reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre
takildi. 1.49 gr (0.01 mol), parametilfenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon
oda sicakhifinda Isaat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup
sliziildd, stiziintii su ile yikanp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, stziiliip,
¢Oziiclt doner buharlagtiricida uzaklastiritdy, kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiurildii ve agik
havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi Verim %70 E.N.: 280, Ince Tabaka ¢oziicii
sistemi; Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.48, Elementel Analiz sonuglari,
Teorik/Deneysel C: 68.93/68,.74, H :6.71/6.69, N :9.65/9.61, S : 14.72/14.70, CysHys N3S,
Mk:435 g/mol. '

3.6.22. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetiltenil)siklobiitan-3-il}-tiyazol(-2-il}]-4-metoksi fen iltiyoiire
’nin Sentezi

— B, — e

H,C
N s
/A
H - O—CH
CH, Chs s 8 N y
(59)

4-[1-Metil-1-(2,4,5-trimetil fenil)-Siklobiitan-3-i1}-2-aminotiyazol, 2.86 gr (0.01 mol) 3
ag1zh reaksiyon balomuna komuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre
takilds. 1.65 gr (0.01 mol), parametoksifenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu.
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Reaksiyon oda sicakhginda lsaat devam ettirildi. Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip
sogutulup siiziildil, stiziintii su ile yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi, MgSO4 ile kurutuldu,
stizilip, ¢oziich déner buharlaghricida uzaklagtirildi, kloroformda ¢oziliip n-hekzanda
¢oktiiriildii ve agik havada kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %71 E.N.: 284, ince
Tabaka ¢oziicti sistemi, Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.47, Elementel Analiz
sonuglart;, Teorik/Deneysel C: 66.48/65,.97, H :6.47/6.44, N :9.30/9.28, S : 14.20/14.18, Cy5Has
N308S; Mk:451 g/mol.

3. 6.23. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-feniltiyoiire’nin Sentezi

= Iy

(60)

4-[1-Fenil-1-Metil-1-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.44 gr (0.01 mol),3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaClp ve termometre takilds.
1.35 gr (0.01 mol), fenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda sicakhiginda
1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siizildi, siiziintii su
lle yikamp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siizitliip, ¢6ziicit déner
buharlastiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oéktiiriildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %63 E.N.: 274, Ince Tabaka ¢oziicii sistemi;
Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.77, Elementel Analiz sonuglari, Teorik/Deneysel C:
66.46/66,.40, H :5.58/5.60, N :11.07/11.00, S : 16.90/16.88, Cy1Hy1 N3S; Mk:379 g/mol.

-3.6.24. 4-[1-fenil- 1-metilsiklobiitan-3-iltiyazol- 2-ill-4-Klor feniltiyoiire’nin Sentezik

TN T
c'Hs: ZS I HOC.

(61)

4-[1-Fenil-1-Metil-1-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.44 gr (0.01 mol),3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCl) ve termometre takilda.
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1.69 gr (0.01 mol), parametoksifenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna kormldu. Reaksiyon oda
sicakhgmda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siiziildii,
stiziintl su ile yikanip eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip, ¢6ziicii
doner buharlagtiricida uzaklagtirild, Kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %75 E.N.: 264, ince Tabaka ¢oziicii sistem;
Kloroform/P eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.51., Elementel Analiz sonuglan;, Teorik/Deneysel C:
60.93/60,60, H :4.87/4.79, N :10.15/10.11, 8 : 15.49/15.48, C;1H0CIN3S; Mk:431 g/mol.

3.6.25. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il|tiyazol-2-il]-4-nitrofeniltiyoiire’nin Sentezi

%N SI
o S )

(62)

4-[1-Fenil-1-Metil-1-Siklobiitan-3-i1]-2-aminotiyazol, 2.44 gr (0.01 mol),3 agizh
reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaClp ve termometre takildi.
1.80 gr (0.01 mol), paranitrofenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakligmnda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup stiziildi,
stiziintl su ile yikamp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip, ¢6ziicii
déner buharlastiricida uzaklastirildi, kloroformda ¢éziiliip n-hekzanda ¢6ktiirtildii ve agtk havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %71 E.N.: 274, Ince Tabaka ¢6ziicii sisterni;
Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.59., Elementel Analiz sonug¢lari, Teorik/Deneysel C:
59.41/59,.10, H :4.75/4.69, N :13.20/13.13, S : 15.11/15.00, C31Hz0N4 O;S; Mk:424 g/mol.

N T
c'Ha: ZS%H HOCHS

(63)

4-[1-Fenil-1-Metil-1-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.44 gr (0.01 mol),3 agizli
reaksiyon balonuna konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre takildi.
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1.49 gr (0.01 mol), parametilsifenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakliginda 1saat devam ettirildi. .Geri sogutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siiziildi,
stizimtii su ile yikamp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip, ¢6ziicii
déner buharlastiricida uzaklagtirildi, kKloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %63 E.N.: 263, Ince Tabaka ¢&ziicii sistemi;
Kloroform/P .eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.79., Elementel Analiz sonuglart; Teorik/Deneysel C:
67.14/67,.00, H :5.89/5.72, N :10.68/10.59, S : 16.29/16.61, Cy2H»3N3 S, Mk:393 g/mol.

3.6.27. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il|tiyazol-2-il]-4-metoksifeniltiyoiire’nin Sentezi

%N s
CH, / s)—H/LN-@o—CHa

(64)

4-[1-Fenil-1-Metil-1-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol, 2.44 gr (0.01 mol),3 agizli
reaksiyon balomma konuldu. 65 ml mutlak etilalkol ilave edildi. CaCly ve termometre takild:.
1.65 gr (0.01 mol), parametoksifenil izotiyosiyanat reaksiyon balonuna konuldu. Reaksiyon oda
sicakhigmda 1saat devam ettirildi. .Geri sofutucu altinda 12 saat reflaks edilip sogutulup siiziildii,
stiziintii su ile yikamp eter fazinda ekstraksiyon yapildi. MgSO4 ile kurutuldu, siiziiliip, ¢6ziicii
doner buharlastinicida uzaklagtirildi, kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda ¢6ktiiriildii ve agik havada
kurutularak etil alkolde kristallendirildi. Verim %64 EN.: 273, Ince Tabaka ¢Oziicii sistemi,
Kloroform/P.eteri/etilasetat (1/2/1), Rf : 0.72., Elementel Analiz sonuglan; Teorik/Deneysel C:
64.52/64,.20, H :5.66/5.56, N :10.26/10.14, S : 15.66/15.35, C32H23N3 OS; Mk:409 g/mol.
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4.1. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in karakterizasyonu
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20+ 3.frakslyonun 2.fraksiyono(140-149)

Wavenumbers

4.1.2. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in IR spektrumu

IR spektrumu (NaCl diskinde alindr) :
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Sikloalkan C - H gerilme titresimi

" Alifatik C - H gerilme titresimi =~

Aromatik C - H diizlem dis1 egilme titresimi
Aromatik C = C gerilme titresimi

Alifatik C - H diizlem i¢i egilme titresimi

C - Cl gerilme titresimi
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4.1.3. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in "H-NMR Spektrumu

IH-.NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); 8 7.47-6.96 (m, 3H, Aromatik-H); 3.88-3.65
(m,1H, CHO), 3.63-3.46 ( (m, 2H, CH2Cl), 3.55-3.45 (m, 1H, Siklobiitan), 2.78;.-2.15
(m, 4H, sikloblitan metilen protonlari,); 1.58 (s, 3H, CH3; 2; konumun.); 1.50 (s, 3H,
CHjs, 3; konumun).; (2/3=60/40).Oraninda Integral egrilerinden, anlasildi.

4.2. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in karakterizasyonu
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4.2.1. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in IR Spektrumu



IR spektrumu (NaCl diskinde alindi) :
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4.2.2. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in '"H-NMR Spektrumu

IH-NMR (90 MHz, CDCl3, ppm); & 7.38-6.81 (m, 3H, Aromatik-H); 4.34(s,

2H,CH2-CI), 3.69-3.58 (m, 1H, Sikloblitan, metin protonlari), 2.75--2.29 (m, 4H, siklobiitan
metilen protonlart); 1.58 (s, 3H, CH3;2. Konumda olan) 1.54 (s, 3H, CHj3, 3. Konumdan olan,

protonlar1).

4.3. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(1,2-epoksietil) siklobiitan'in karakterizasyonu

(IO

CH,
(35)
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4.3.1. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(1,2-epoksietil) siklobiitan'in IR Spektrumu

IR spektrumu (NaCl diskinde alindi) :

3032 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
29002800 cm-l Alifatik C - H gerilme titresim
1630 cm-1 "Aromatik C = C gerilme titresimi
1450 cm-1  Alifatik C - H egilme titresimi
1245 cm”  C-O-C H egilme titresimi

E f ? g

4.3.2. 1-Metil-1-(2-tiyofen)-3-(1,2-epoksietil) siklobiitan'in "H-NMR Spektrumu

IH-NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); & 7.32-6.84 (m, 3H, Aromatik-H); 3.25-3.30 (m.

1H, Siklobiitan), 2.75-2.59 (m, 4H, tetralin halka protonlari); 2.54-2.40(m, epoksit halka
protonlart. ), 2.49.-2.11 (m, 4H, siklobiitan metilen protonlart); 1.58 (s, 3H, CH3 2 Konum);

1.50 (s, 3H, CHj3» 3. Konum).
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4.4. 4-[1-Metil-1-(2-tiyofen)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un karakterizasyonu

M i
° CH, / »—NH2
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4.4.1. 4-[1-Metil-1-(2-tiyofen)-Siklobiitan-3-il}-2-aminotiyazol'un IR Spektrumu

IR spektrumu (KB

3463-3310 cm’.
3106 cml
3029 cm-1
2980-2870  cm-l
1650-1600 cm’
1600-1550  cm-l
1165 cm-1
630-600 cm’

r diskinde alindi) :

N-H gerilme titresimi

“Siklo alkanlar C - H gerilme titresimi

Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titresimi
C=N gerilmi titresimi

Aromatik C = C gerilme titresimi
C - N gerilme titregimi

C-S-C gerilme titresimi
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4.4.2. 4-[1-Metil-1-(2-tiyofen)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un '"H-NMR Spektrumu

4.4.3. 4-[1-Metil-1-(2-tiyofen)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un *C-NMR Spektrumu

[H-NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); 6 7.25-692 (m, 3H, Tiyofen halka protonlar),
6.07(s, 1H,=CH-S,tiyazol), 5.36(br,2H,-NH;), 3.61-2.99 (m, 1H, siklobiitan; -CH); 2.56-
2.18(m, 4H, Siklobiitandaki CH? protonlar1), 1.63 (s, 3H,CHj; protonlar,2.konum).1.54 (s,

3H,CHj; protonlar; 3.konum).
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BCc NMR (200' MHz, CDCl;, TMS, & ppm): 16820 (C-NHy);
154.50,125.53,124.67,123.87(Tiyofen halka karbonlar1); 145.53,101.50(Tiyazol ‘a ait
Karbonlar); 38.79,36.47,35.16,(Siklo biitan ‘a ait Karbonlar); 28,13(-CHj3).

4.5. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in karakterizasyonu

OH
C—C—Cl
H H,

CH,
(29)
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- Sekil—4:5.1. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan m» IR

Spektrumu

IR spektrumu (NaCl diskinde alindr) :

3500 cm-l O-H-gerilme titresimi

3029 cm-]  Aromatik C - H gerilme titresimi

3106 cm-]  Sikloalkan C - H gerilme titresimi

2870 cm-1 ~Alifatik C - H gerilme titresimi

1600 cm-l  Aromatik C - H diizlem dis1 egilme titresimi
1600 cm~l  Aromatik C = C gerilme titresimi

1446 cm-!  Alifatik C - H diizlem i¢i egilme titresimi

735 cm-l  C - Cl gerilme titresimi



58

|- L

ITTITIITIITIIT[]IIT[FFI_illIJlrllTlllTllTllll[fflll
) 2 PPM

Sekil 4.5.2. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in ly-
NMR Spektrumu
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Sekil 4.5.3. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-hidroksietil) siklobiitan'in 13¢.
NMR spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); § 7.47-6.96 (m, 3H, Aromatik-H); 4.33-4.22
(m,1H, CHO), 3.79-3.60 ( (m, 2H, CHCl), 3.55-3.45 (m, 1H, Siklobiitan), 2.78 (br,s, 4H,

tetralin halka protonlart); 2.75.-2.45 (m, 4H, siklobiitan metilen protonlari,cis,izomer);
1.92(m,4H, tetralin halka protonlart); 1.58 (s, 3H, CH3 cis izomer); 1.50 (s, 3H, CHj, trans
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izomer). Siklobiitan halkasina gére cis-trans izomerlerinin orani (83/17). (M.A. Akhmedov,

ve arkadaslar1 1990).
I3C-NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); 151.43(cis-izomerin Ar-halkadaki tersiyer C’u);

153.04(trans-izomerin Ar-halkadaki tersiyer C’u); 149-124(Ar-halkadaki C’lar); 77.90(CHO-
cis-izomer C’u); 77.58(CHO-trans-izomer C’u); 50.67(CH2-CI, cis-izomer C’u), 50.49(CH2-
CL trans-izomer C’u); 42.16(cis-siklobtitandakitersiyer C’u); 41.44(trans-
siklobiitandakitersiyer C’u); 40.62,39.26(siklobtitan C’lar1); 31.76,25.49(tetralin halkasinin
C’lar); 25.38(cis-izomer CH3, C’u);24.97 (trans-izomer CH3, C u).

4.6. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in karakterizasyonu
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Sekil 4.6.1. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-oksietil)  siklobiitan'in IR
Spektrumu

IR spektrumu (NaCl diskinde alinds) :

3029 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi

3106 cm-1  Sikloalkan C - H gerilme titresimi

2978 cm-!  Alifatik C - H gerilme titregimi

1670 cm-!  Aromatik C - H diizlem dis1 egilme titresimi

1753 cm-!  C=0 gerilme titresimi
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1600 cm-! -Aromatik C = C gerilme titresimi
735 cm-1  C - CI gerilme titresimi
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Sekil 4.6.2. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in 1H-NMR

Spektrumu
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Sekil 4.6.3. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(2-klor-1-oksietil) siklobiitan'in 13C-NMR

spektrumu
HH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 6 7.38-6.81 (m, 3H, Aromatik-H); 4.10(s, 2H, cis-

izomer,CH2-CI); 4.11 (s, 2H, trans-izomer, CH2Cl,protonlar), 3.69-3.58 (m, IH,

Siklobiitan,cis-trans izomerlerinin metin protonlari), 2.75-2.65 (m, 4H, tetralin halka
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protonlar); 2.65.-2.29 (m, 4H, siklobiitan metilen protonlar,cis,izomer); 1.83-
[.75(m,4H,tetralin halka protonlar1); 1.57 (s, 3H, CH3 cis izomer); 1.53 (s, 3H, CHj, trans
izomer protonlari).

I3C-NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); 205.65(C=0,cis-izomer C’u); 205.27(C=0,trans-
izomer C’u); 150.16(cis-izomerin Ar-halkadaki tersiyer C'u); 153.01(trans-izomerin Ar-
halkadaki tersiyer C’u); 149-123(Ar-halkadaki C’larn); 48.98(CH2-CI, cis-izomer C’u),
48.89(CH2-CI, trans-izomer C’u); 41.89-32.07 (sik lobtitandaki C* lar1); 31.79,25.51(tetralin
halkasinin C’lar1); 25.40(cis-izomer CH3, C’u);24.97 (trans-izomer CH3, C’u).

4.7. 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(1,2-epoksietil) Siklobiitan 'in karak terizasyonu
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Sekil 4.7.1 1-Metil-1-(2-tetralino)-3-(1,2-epoksietil)-siklobiitan’in IR Spektrumu

IR spektrumu (NaCl diskinde alindr) :

3032 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2900-2800 cm-! Alifatik C - H gerilme titregimi

1630 cm-!  Aromatik C = C gerilme titregimi
1450 cm-l  Alifatik C - H egilme titreimi

1250 em-l  Alifatik C-O-C-H gerilme titregimleri.

£.C: YKSEKGCRETT HKULULT)
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Sekil 4.7.2. l-Metil-l-(2-tetralino)—3-(1,2-epoksietil)-siklobiitan’m 1H-NMR
Spektrumu
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Sekil 4.7.3. 1-Metil—1-(2—tetralin0)-3-(l,2-epoksietil)-siklobiit:m’m 13C-NMR
Spektrumu

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 8 7.32-7.04 (m, 3H, Aromatik-H); 3.25-3.30 (m,
1H, Siklobiitan), 2.75-2.59 (m, 4H, tetralin halka protonlart); 2.54-2.40(m, epoksit halka
protonlart. ), 2.49.-2.11 (m, 4H, siklobiitan metilen protonlar1); 1.90-1.80(m,4H, tetralin halka
protonlari); 1.60 (s, 3H, CH3 cis izomer); 1.62 (s, 3H, CHj, trans izomer).
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I3C-NMR (90 MHz, CDCI3, ppm); 151.39(cis-izomerin Ar-halkadaki tersiyer C’u);
151.07(trans-izomerin ~ Ar-halkadaki tersiyer C’u); 149-124(Ar-halkadaki C’lary);
56.55(epoksit halkasinin metin-cis-izomer C’u); 56.45(epoksit halkasinin metin-trans-izomer
C’u); 47.66 (epoksit halkasindaki metilen, cis-izomer C’u); 42.26 (epoksit halkasindaki
metilen, trans-izomer C’u); 41.40,32.19(siklobtitan C’lart); 31.63,25.44(tetralin halkasinin
C’lar1); 25.33(cis-izomer CH3, C*u);24.91 (trans-izomer CH3, C’u).

4.8. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un Karakteri zasyo nu
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Sekil 4.8.1. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un IR
Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindt) :

3463 cm™. N-H gerilme titresimi
3106 cm-!  Siklo alkanlar C - H gerilme titresimi
3029 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi

2872 cm-1  Alifatik C - H gerilme titresimi
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1650 cm  C=N gerilmi titresimi
1600 em-!  Aromatik C = C gerilme titregimi
1165 cm-l  C - N gerilme titresimi

630-600 cm™?  C-S-C gerilme titregimi
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Sekil 4.8.2. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un 1H-NMR
Spektrumu
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Sekil 4.8.3. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un 13¢.-
NMR Spektrumu :

IH-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); & 7.04-7.06 (d, 1H, Aromatik protonlar), 6.86-
6.91(d,2H, Aromatik protonlar), 5.95(s, 1H,=CH-S,tiyazol), 5.48(s,2H,-NHa), 3.51-3.38(p,
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1H, Siklobiitan); 2.76-2.57 (m, 4H, terralin —CHy); 2.56-2.18(m, 4H, Siklobiitandaki CH?2
protonlar), 1.81-1.84 (m, 4H, tetralin CH2), 1.54 (s, 3H,CH; protonlar).

3¢ NMR (200 MHz, CDCls, TMS, & ppm): 170,60(Cy), 157,85(C3), 152,09(Cs),
138,87(Cy), 136,18(Cyo), 131,04(Ci1), 127,52(Cr2), 124,30(Ci3), 102,27(C14)42,55(Ca),
40:18(C5)s 32366((:6), 31,50(C7), 31305(C8)5 525735(C15)3 25:31(Cl6)

THERMAL ANALYSIS D4T4 e 98/mases
FILE MSE M2 .CQ90
] T I L) i T
v} I—"
2.0

Sekil 4.8.4. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-aminotiyazol'un DSC

termogrami

4.9.  4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-kloraset-amido)tiyazol'un Kara

kterizasyonu
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Sekil 4.9.1. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-kloraset-amido)
tiyazol'un IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3338 cm-l N - H gerilme titregimi

3107 cm-!  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 cm-}  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980 cm-1  Alifatik C - H gerilme titresimi
1676 cm~l  'C =0 gerilme titresimi

1650 cm-l  C =N gerilme titregimi

1600 cm-]  Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000 cm~l C-N gerilme titresimi

706 cm~l  C - Cl gerilme titregimi

690-655 cm! C-S - C gerilme tiresimi
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Sekil  4.9.2.  4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-kloraset-amido)
tiyazol'un 1H-NMR Spektrumu
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Sekil  4.9.2.  4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-kloraset-amido)
tiyazol'un 13C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 9.00-8.96(br, 1H, -NH); 7.2-6.8 (m, 3H,
N
| 1
Aromatik protonlar); 5.91 (s, 1H, CH=, tiyazolda H 3" ); 4.09 (s, 2H, CHCl); 3.6 (p, 1H,
Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2.74-2.60 (m, 4H, terralin —CH;); 2.56-2.18(m, 4H,
Siklobtitandaki CH2 protonlar1), 1.80-1.74 (m, 4H, tetralin CH2), 1.52 (s, 3H,CHj protonlar).
I3C-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 174.3 (C=0); C'u); 172.9, 160.5 (Tiyazoldeki
3§ :
B
Quaterner C'lart); 154.34 (Tiyazolda H " metin C’u ); 149.5, 138.98, 136.4, 131.09, 127.0
(Aromatik C'lar);.79.6 (CH2Cl); 78.3, 78.1,Cakisik pikler 44.36, 41.50; (Siklobiitandaki

(CH2)2 C'lar1) 40.85; (Siklobtitandaki CH C'u); 32.10, 31.52, 31.01, 29.93; (tetralin (CH2)2
~ Clan ); 25.27 (CH3). - . ’ - S

4.10. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il]-2-(2-aminoetanoikasit)tiyazol'un
Karakterizasyonu
/ N
CH, Y N—c—cooH
S H H,

(42)
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Sekil.4.10.1..4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il}-2-(2-
aminoetanoikasit)tiyazol'un IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3355-3310  cm-l N - H gerilme titresimil O-H gerilme titresimi

3107 cm!  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 cm-l  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-l Alifatik C - H gerilme titresimi
1750 cm-l  C =0 gerilme titresimi

1650-1600 cm~l C =N gerilme titregimi

1630 1600 cm~! Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000 cm~l C - N gerilme titregimi

690-655 cm™l  C-S - C gerilme tiresimi
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Sekil.4.10.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il}-2-(2-aminoetanoik asit)
tiyazol'un IH-NMR Spektrumu



69

71T i ! |
20 200 180 160 146 120 100 80 60 49 20 PPM 0
Sekil.4.10.3.4—[1~Metil-I-(2-tetralino)—Siklobiitan—3-il]-2-(2-aminoetanoik
asit)tiyazol'un 13C-NMR Spektrumu

1H-NMR (200 MHz, CDCIl3, ppm); & 12.89 (br, 1H, -COOH); 8.42-8.20 (br, 1H, NH),
7.26-6.82 (3H, Aromatik protonlar), 5.90 (s, 1H, tiyazoldaki CH), 4.04 (s, 2H, CH)), 3.64-
3.46 (p, 1H, siklobiitandaki-CH protonu), 2.74-2.60 (m, 4H, terralin ~CHy); 2.56-2.18(m, 4H,
Siklobtitandaki CH) protonlarr), 1.80-1.74 (m, 4H, tetralin CHy), 1.51 (s, 3H,CH; protonlar).

13C-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 175.86 (COOH); 172.29, 153.42 (Tiyazoldeki
Quat?lmer C'larn); 150.9, 138.84, 136.23, 130.94, 127.11 (Aromatik C'lar); 101.07 (Tiyazolda
HE metin C'u); .79.6 (CHp); 78.3, 78.1, (Cakisik pikler agilinca gorliniiyor.) 44.78, 41.89;
(Siklobtitandaki (CHp); C'lart) 40.66; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.09, 31.51, 30.99, 29.93;
 (tetralin (CH2)p Cllart ); 25.27 (CH3).

4.11. 4-[1—Metil—l-(Z-tetralino)-Siklobiitan-Snil-tiyazol-2-i1]-feniltiyoiire’nin Karakterizas
yonu
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Sekil.4.11.1, 4 [l-Metll-l (2 tetralino)- Slklobutan-3 il- tlyazol 2-il]-fenil
tiyoiire’nin IR Spektrumu ‘

IR spektrumu (KBr
3280 cm-1
3107 cm-1
3055 cm-1
2980-2870  cm-l
1600 em-l
1360 cm-1
1159 cm-1

690-655 cm-!

diskinde alindi) :
N - H gerilme titresimi
siklo alkan C - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titregimi
C =N gerilme titregimi
C=S gerilme titresimi
C - N gerilme titresimi
C - S - C gerilme tiresimi
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Sekil.4.11.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il}-fenil
tiyoiire’nin IH-NMR Spektrumu
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Sekil.4.11.3.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-fenil
tiyoiire’nin 13C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); § 10.60-10.(br, 2H, -NH); 7.43-6.83 (m, 8H,
M
]

Aromatik protonlar); 6.40 (s, 1H, CH=, tiyazolda H %" ); 3.74-3.55 (p, 1H, Siklobiitan

halkasindaki metin protonu); 2.76-2.62 (m, 4H, terralin —CH,); 2.57-2.35(m, 4H,
Siklobiitandaki CH2 protonlart), 1.80-1.74 (m, 4H, tetralin CH2), 1.51 (s, 3H,CHj protonlar).

I3C.NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 179.3 (C=S); (T.K. Venkatachalam, ve
arkadaglar1 2001; 183-160 ppm NH-C=S-NH C’lar1 mevcuttur.); (163.9, 151.5 (Tiyazoldeki

Quaterner C'lari); 151.5, 138.812}1, 137.4, 136.09, 131.0,127.03,125.56,123.81, (Aromatik

|1
C'lar); 106.34 (Tiyazolda H §° metin C'u); .79.6 (CH2Cl); 78.3, 78.1, 42.36, 40.50;

(Siklobiitandaki (CH2)2 C'lar1) 40.85; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.10, 31.52, 31.01, 29.93;
—{tetralin {CH2)72 Clart); 22.27 (CH3)-— — - — S

4.12. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-klorfeniltiyoiire'nin

Karakterizasyonu
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Sekil.4.12.1.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il}-4-

klorfeniltiyoiire'nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3288 em-l N - H gerilme titregimi

3106 cm-1 siklo alkan C - H gerilme titresimi
3050 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi

1650 cm-l  C =N gerilme titresimi

1600 cm-l  Aromatik C = C gerilme titresimi
1160 cm-l  C- N gerilme titregimi

730 cm”  C-Cl gerilme titresimi.

690-655 cm-l  C-S - C gerilme tiresimi

L.———..-.
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_ Sekil.4.12.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il] -4-
Kklorfeniltiyoiire'nin 1H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.12.3.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-
Kklorfeniltiyoiire'nin13C-NMR Spektrumu

1H-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 10.59-1001.(br, 2H, -NH); 7.46-6.79 (m, 7H,
N
| |
Aromatik protonlar); 6.41 (s, 1H, CH=, tiyazolda H s)); 3.73-3.56 (p, 1H, Siklobiitan

halkasindaki metin protonu); 2.75-2.61 (m, 4H, terralin —CHp); 2.55-2.35(m, 4H,
Siklobiitandaki CH2 protonlar1), 1.82-1.73 (m, 4H, tetralin CH2), 1.53 (s, 3H,CHj protonlar).
I3C.NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 178.3 (C=S); 164.9, 152.5 (Tiyazoldeki
Quaterner C'lari); 151.5&139.88, 137.4, 135.09, 131.0,12603,125.56,123.81, (Aromatik C'lar);
106.34 (Tiyazolda H | S I metin C'u); .79.6 (CH2ClL); 79.3, 78.1, 42.36, 40.50; (Siklobiitandaki
(CH2)2 C'lar1) 39.85; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.20, 31.52, 31.05, 29.83; (tetralin (CH2)2

C'lart ); 23.27 (CH3).

4.13. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-nitrofeniltiyoiire'nin

Karakterizasyonu

TN R
LT O

- (45)
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Sckil.4.13.1.4-] l~Metil—]—(Z-tctr:llino)-Sildobﬁl:ln~3-il-(iy:|7,ol~2~il|-4-

nitrofeniltiyoiire'nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde almdr) :

3289 em-! N - 11 gerilme titregimi

REIA e siklo alkan C - H gerilme titresimi
3049 em-!  Aromatik C - H gerilme titregimi
2980-2870  cm-l Alifatik C - H gerilme titresi
1650-1600  cm-t C=N gcrilme‘lilresimi

1600 1590 cm-l  Aromatik C = C gerilme titresimi

1560 em~! C-NO2 gerilme titresimi.
1405 cm-1 N-C=S Amid bandt
1159-1000  em~l € - N gerilme titresimi
690-655 el - C - $ - C gerilme tiresimi

IIlIIIT]Hll|HlI]Illf]lTll[llll[lIll|lllIllHl]TIIlllllI]lHT]
10 8 6 4 2 PPM 4]

Sckil.4.13.2.4-[ I-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il{-4-

nitrofeniltiyoiire'nin 4 II-NMR Spektrumu
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Sekil.4.13.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il}-4-
nitrofeniltiyotire'nin 13C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 8 10.55-1011.(br, 2H, -NH); 7.44-6.76 (m, 7H,
N

Aromatik protonlar); 6.40 (s, 1H, CH=, tiyazolda H/E/”); 3.72-3.58 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.76-2.61 (m, 4H, terralin -CH,); 2.56-2.38(m, 4H,
Siklobiitandaki CH2 protonlar1), 1.81-1.74 (m, 4H, tetralin CH2), 1.59 (s, 3H,CHj protonlar).

I3C.NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 177.7 (C=S); 162.9, 157.35 (Tiyazoldeki
Quaterner C'lart); 151.05, 139. 08 137.48, 135.09, 131.0,12603,125.56,123.81, (Aromatik

l !
Clar); 106.34 (Tiyazolda H s° metin C'u); .79.6 (CH2Cl); 79.3, 78.1, 42.36, 41.50;

(Siklobiitandaki (CH2)2 C'lar) 39.85; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.20, 31.52, 31.05, 29.83;
 (fefralin (CH2)2 C'lar1 ); 25.27 (CH3). S D o

4.14.  4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-metilfeniltiyoiire ~ ‘nin

Karakterizasyonu

. N S
g S )_ﬂ/\uOCHS

(46)
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Sekil.4.14.1.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-

metilfeniltiyoiire ‘nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alind1) :

3290 cm-1 N - H gerilme titresimi

3105 cm-l siklo alkan C - H gerilme titresimi
3049 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2981 cm-l  Alifatik C - H gerilme titresi

1654 cm-l  C =N gerilme titresimi

1590 cm-l  Aromatik C = C gerilme titresimi
1300 cm-1  N-C=S Amid band1

1157 cm-l € - N gerilme titresimi

690-655 cm-l C-S - C gerilme tiresimi

Sekil.4.14.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-

metilfeniltiyoiire ‘nin IH-NMR Spektrumu
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Sekil.4.14.3.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il}-4-
metilfeniltiyoiire ‘nin 13C-NMR Spektrumu

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); & 10.55-1011.}(Ibr, 2H, -NH); 7.43-6.82 (m, 7H,
Aromatik protonlar); 6.40 (s, 1H, CH=, tiyazolda H ’SI); 3.74-3.55 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.76-2.62 (m, 4H, terralin -CH,); 2.57-2.41(m, 4H,
Siklobtitandaki CH2 protonlart), 2.35(s, 3H, Ar-CHj ).1.81-1.74 (m, 4H, tetralin CH?), 1.53
(s, 3H,CHj protonlar).

I3C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 177.7 (C=S); 162.9, 157.35 (Tiyazoldeki
Quaterner C'lart); 151.05, 139.0}?, 137.48, 135.09, 131.0,12603,125.56,123.81, (Aromatik
C'lar); 106.34 (Tiyazolda H Isl metin C'u); .79.6 (CH2Cl); 79.3, 78.1, 42.36, 41.50;
(Siklobiitandaki (CH2)2 C'lart) 39.85; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.20, 31.52, 31.05, 29.83;
(tetrahn (CH2)2 C'lan ); 25.27 (CH3) 22 94(Ar—CH3)

4.15. 4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-metoksifeniltiyoiire 'nin

Karakterizasyonu
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Sekil.4.15.1.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-

metbksifeniltiyoiire 'nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3281 cm'l N - H gerilme titresimi

3105 cm™1  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3050 cm-]  Aromatik C - H gerilme titregimi
2981 cm-1  Alifatik C - H gerilme titresi

1647 eml C=N gerilme titresimi

1598 cm~l  Aromatik C = C gerilme titresimi
1400 cm-1  N-C=S Amid band1

1200 cm-1  C-N gerilme titregimi

690-655 - cm-l C-S - C gerilme tiresimi

J J S
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Sekil.4.15.2.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-
metoksifeniltiyoiire 'nin 1H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.15.3.4-[1-Metil-1-(2-tetralino)-Siklobiitan-3-il-tiyazol-2-il]-4-
metoksifeniltiyoiire 'nin 13C.NMR Spektrumu

1H-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 10.55-1011.(br, 2H, -NH); 7.86-6.79 (m, 7H,

N

| |
Aromatik protonlar); 6.40 (s, 1H, CH=, tiyazolda H s)); 3.82(s, 3H, -O-CHj3); 3.69-3.61 (p,
1H, Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2.66-2.56 (m, 4H, terralin ~CH,); 2.50-2.41(m,

4H, Siklobiitandaki CHp protonlart) 1.85-1.53 (m, 4H, tetralin CH2), 1.49 (s, 3H,CH;
protonlar).

13C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 178.44 (C=S); 163.39; 160.35 (Tiyazoldeki
Quaterner C'lart); 151.Q5, 1391:108, 137.48, 135.09, 131.0,12603,125.56,123.81, (Aromatik
C'lar); 106.34 (Tiyazolda H I'S/” metin C'u); 57.11, (O-CH3), 42.36, 41.50; (Sikloblitandaki—
(CHp)2 C'larr) 39.85; (Siklobiitandaki CH C'u); 32.20, 31.52, 31.05, 30.83; (tetralin (CH2)2
C'lan ); 25.27 (CH3).
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4.16.  Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))siilfid’in
terizasyonu
CH, CH,
H,C o] 0
A
CH
2 2
CH
CH, CH, s CH,
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Sekil.4.16.1.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))
. siilfid’in IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr
3105 cm-1
3049 cm-1
2980-2870  cm!
1695- cm-1

1600 1590 cm-l
690-655 cm!

Wavenumbers

diskinde alindi) :

“siklo alkan C - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titresi
C = O gerilme titresimi
Aromatik C = C gerilme titresimi
C - S - C gerilme tiregimi

Karak
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Sekil.4.16.2.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-
oksietil))siilfid’in] H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.16.3.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-3-(1-oksietil))
siilfid’in13C-NMR Spektrumu :

IH-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); § 6.71 (s, 4H, Aromatik protonlar); 3.54-3.31 (m,
2x1H, Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2x2H, -CH2-8); 2.51-2.22 (m, 2x4H,
siklobiitan —CHy); 2.16 (s, 2x9H, mesitilendeki CH3 protonlart), 1.49 (s, 2x3H,CH;

protonlar).
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I3C-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); Yap: simetriktir. 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-CH,); 21.85 (CH3).

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

Karakterizasyonu

M gt
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Wavenumbers

Sekil.4.17.1.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-
oksietil)dioksim]siilfid’in IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3348-3253  cm-l O-H gerilme titresimi

3107 cm-! siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 em-l  Aromatik C - H gerilme titresimi



83

2980-2870 cm-! Alifatik C - H gerilme titresimi
1650-1600 cm™l C =N gerilme titresimi

1600 cm-l  Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000 em™l C-N gerilme titresimi
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Sekil.4.17.2.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-oksietil)
dioksim]siilfid’in] H-NMR Spektrumu

At
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Sekil.4.17.3.Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il,-3-(1-
oksietil)dioksim]siilfid’in 13C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, DMSO, 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 protonlari).

1.48 (s, 2x3H,CHj3 protonlar).
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I3C.NMR (200 MHz, DMSO, 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).

4.18. 2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil]tiyofen’in Karakaterizasyonu
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Wavenumbers

Sekil.4.18.1.2,5-Di[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil| tiyofen’in IR

Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3105 cm-!  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3049 cm~!  Aromatik C - H gerilme titresimi

2980-2870  cm-1  Alifatik C - H gerilme titresi
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1675- em-l C=0 gerilme titresimi
1600 1590 cm-! Aromatik C=C gerilme titresimi
690-655 em-l C-S-C gerilme tiresimi
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Sekil.4.18.2. 2,5-Di[l-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil]tiyofen’in 1H-
NMR Spektrumu
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Sekil.4.18.3. 2,5-Di[l-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-iloil]tiyofen’in 13C-
NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCls, ppm); & 7.70 (s, 2H, tiyofen olofenik halkasina ait
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 protonlar), 1.69 (s, 2x3H,CHj protonlar).
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I3C-NMR (200 MHz, CDCls, ppm); Yap: simetriktir. 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’lan); 42.78,42.49,40.55(Siklobiitandaki C’lar); 27.28
(Siklobiitan-CH3 C’u); 23.26,22.36 (Ar-CH3 C’lari)..

g

e —

4.19. 4-[1-metil-1-2,4,5-tri metil fenil) siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetamido)tiyazol’un
karakterizasyonu

CH,
H,C
N 0
[\
CH N C—Cl
CH, 3 S H H,
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Wavenumbers

Sekil. 4.19.1. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tri metil fenil) siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasctami
do)tiyazol’un IR Spekturumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindz) :
3330-3210  cm-l N - H gerilme titresimi

3106 ‘em-l siklo alkan C - H gerilme titresimi
3050 cm~!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-l Alifatik C - H gerilme titregimi
1678 em-l  C=0 gerilme titresimi

1650-1600  cm-l C =N gerilme titresimi
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1600 cm-!  Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000 cm-!  C - N gerilme titresimi
706 cm-l  C - Cl gerilme titresimi

690-655 cm-l  C-S - C gerilme tiresimi
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Sekil. 4.19.2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tri metil fenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klorasetami
do)tiyazol’un IH-NMR Spektrumu

]IHIIIHI]Il[l[l]llIllll]llllllllllllIFIIIII[Illllllll[lllllllll]lllI]Illl[llllIHIl]llll’ITlll]HllI
180 160 140 120 100 80 80 40 20 PPN 0

Sekil. 4.19.3. 4-[1-metil1-(2,4,5-tri metil feniDsiklobiitan-3-il}-2-(2-klorasetami
do)tiyazol’un '3C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCls;, 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
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(p, 1H, Sikloblitandaki metin protonu), 2.70-2.41 (m, 4H, Siklobiitandaki metilenik
protonlarn); 2.33-2.19 (s, 9H, CH3)1.64 (s, 3H, CH3).

I3C-NMR (200 MHz, CDCl;, 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’lar); 109.33 (Siklobiitandaki
metin C’u), 45.89 (-CH2-CI daki C’u); 43.90,42.87 (Siklobiitan —CH2, C’lar1); 33.30
(siklobiitan -CHj3); 23.30,22.32 (Mesitilendeki —CHj3).

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

siilfid’in Karakterizasyonu

CH, CH,
H.,C CH,
N 0O 0O N
CH, e S CH,
CH, s” H H, , H s CH,
(52)
100
T iy
T
2 80
i
R o
® so
50
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 .

Wavenumbers

Sekil.4.20.1. Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietil amido)
tiyazol siilfid’in IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3330-3210  cm'! N - H gerilme titresimi

3106 em-!  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3050 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
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2980-2870  cm-! Alifatik C - H gerilme titresimi

1668 cm-l  C=0 gerilme titresimi
1650-1600 cm-l C=N gerilme titregimi
1600 em-!  Aromatik C = C gerilme titresimi

1159-1000 c¢m-l C-N gerilme titresimi
690-655 cm-! C-§ - C gerilme tiresimi

[
il
L_________J \.j\.J
T SIS b s s i AL LRI
4 2 PPy 3

P RMaA s was s SN AU I
3 50 4 a

Sekil.4.20.2. Bis{1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietila mido)
tiyazol siilfid’in IH-NMR Spektrumu

T T v 3
¥ I']S t{ 158 UE"«
| IH L !Mdl
AR ANAA et Raaas CELl ARy LGt LAt A S T T T T e T T
30 180 180 140 120 110 0 n 29 prv )

Sekil.4.20.3. Bis[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il-]-2-(2-oksietila mido)
tiyazol siilfid’in C-NMR Spektrumu

ITH-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 6 7.7 (s, 2x1H, N-H), 6.78 (s, 2x2H, Aromatik
protonlar), 6.46 (s, 1H, Tiyazoldeki metin protonu), 3.56-3.48 (m, 6H, CH2-S; Siklobiitandaki
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metin protonu), 2.65-2.55 (m, 2x4H, Siklobiitandaki metilenik protonlar); 2.25-2.17 (s.2x
9H. CH3); 1.64 (s, 2x3H, CH3).

13C-NMR (200 MHz, CDCls, 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’lar); 109.33 (Siklobiitandaki
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 —CHj).

4.21. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tri metil fenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-aminoetanoikasit ) tiyazol’un

Karakterizasyonu

CH,

H.C

N
/
CH ) N—c—cooH
CH, * 87 H H,

(53)

200

-

@

-]
N

" N I'A.‘f’u\

a

=3

=3
n

|

COode~wIJsITe - 2

[
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Wavenumbers

Sekil.  4.21.1. 4-[1—metil—1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan—S—il]-2-(2—aminoeta
noikasit)tiyazol’un IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alind1) :

3355-3253  cm~!  O-H gerilme titresimi

3338-3310 cml N - H gerilme titregimi

3107 cml  siklo alkan C - H gerilme titresimi
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3055 cem-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-! Alifatik C - H gerilme titresimi
1750 em-l  C =0 gerilme titresimi

1650-1600 cm-l C =N gerilme titresimi

1630 1600 cm-! -Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000  cm-l C-N gerilme titresimi

690-655 cm-l  C-S-C gerilme tiresimi

| 1 . | O

1IIl[llII|IIII[Illl]llll|llll||lll||lll|lIlI]lIllllIll]llll{
2 10 B 2 PPM 0

Sekil. 4.21.2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tri metil fenil)siklobiitan—3—il]—2—(2—aminoetan
oikasit) tiyazol’un "H-NMR Spektrumu

- e

TTF[HII|IIll|lll‘l|llll]lllllllll]II.H|Illl|lllll|l|l]|lll‘llll|Hll||l|l]ll|llllll]llll|llll|lll[’l|ll|llﬂl
0 200 180 180 140 120 100 80 80 40 20 PPM 0
Sekil. 4.21.3. 4-[l-meﬁl-1-(2,4,5-t1‘imetilfenil)sildobiitan—3-il]-2—(2—

aminoetanoikasit) tiyazol’'un "*C-NMR Spektrumu

.IH—NMR (200 MHz, CDCI3, ppmy); 8 12.75-12.70(br, 1H, -COOH); 8.39-8.20 (br,
IH, NH), 7.26-6.77 (2H, Aromatik protonlar), 5.92 (s, 1H, tiyazoldaki CH), 4.01 (s, 2H,
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CH2), 3.46-3.37 (p, 1H, siklobiitandaki-CH protonu), 2.72-2.53 (m. 4H, Siklobiitandaki CFH»
protonlart), 2.48-2.17 (d, 9H, Ar-CH3), 1.60-157 (s, 3H,CHj3 protonlar).

OLEFENIK KARBONLAR ALIFATIK KARBONLAR
HC. s 3 s Hé CH,
— 7
e, O AN CHZ(;OOH Y /s)_u___ﬁ_coo,,
(53) L i
(53)

I3C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 174.64, 172.43, 152.75, 152.64, 145.96, 137.07.
136.72, 132.30, (OLEFENIK VE Ar-C’lar); 100.91, 45.02, 44.58, 31.50, 26.59, 26.59, 23.26,
22.30 (ALIFATIK KARBONLAR C’lar).

4.22. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tri metil fenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-nitrilasetamido) tiyazol’un

Karakterizasyonu

CH,

7 ﬁ_ R
CH N C—CN
3 : S H H,

(54)
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Sekil, 4.22.1. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfeniDsiklobiitan-3-il]-2-(2-nitrilasetamido)

tiyazol’un IR Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alind1) :
3338-3310  cml N - H gerilme titresimi
3107 cm-!  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-l Alifatik C - H gerilme titresimi
2376 cm-1 CN gerilme titresimi
1695 cm-l  C =0 gerilme titresimi

1650-1600 cm-l C=N gerilme titresimi

1630 1600 cm-l Aromatik C = C gerilme titresimi
1159-1000 cm™l C- N gerilme titregimi

690-655 em-l  C-S - C gerilme tiresimi

i

'I_VITIIlll|1lllTIIIIIITII[—IIIIIIFII]TIIITIlll[llllTTIljlllll‘
I 1 8 g8 4 2 PPM 0

Sekil. 4.22.2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-nitrilasetamido)
tiyazol’un "H-NMR Spektrumu
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Sekil. 4.22.3. 4—{l-meﬁl—1-(2,4,5—t1‘imeﬁlfenil)siklobiitan—3—il]-2--(2—nitrilasetamido)
tiyazoPun *C-NMR Spektrumu

IH.NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 8.39-8.20 (br, 1H, NH), 7.26-6.77 (2H,
Aromatik protonlar), 5.92 (s, 1H, tiyazoldaki CH), 4.01 (s, 2H, CHp?), 3.46-3.37 (p, 1H,
siklobiitandaki-CH protonu),'2.72-2.53 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlar), 2.48-2.17 (d,
9H, Ar-CH3), 1.60-157 (s, 3H,CH; protonlar).

OLEFENIK KARBONLAR ALIFATIK KARBONLAR
HC. o > e Hsi FHs 4
[ :]1 & T P 5
N 0 '] N o)
T CH, [ Yyl gon é:%/ \ N—U—Z‘,—~CN
""""" i “oh, . 8T H H 7’
(64) (54)

13C-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 161.98, 159.26, 156.53, 146.31, 137.23, 13241, (OLEFENIK VE
Ar-C'lar); [15.33(CN C'u), 109.47, 45.90, 42.78, 32.98, 28.06, 23.27, 22.31 (ALIFATIK KARBONLAR C’lar).



4.23. 4_[l-meﬁl-1—(2,4,5—trimeﬁlfenil)siklobiitan—ﬁi—il]-tiyazol(-2—il)-feniltiyoiire

Karakterizasyonu

H,C

CH

3

R
LR T O

(55)
‘[»4

. =
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Sekil. 4.23.1. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il)-

- i‘enilngfl)ae’nin II{Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindy) :

3280-3200
3107
3055
2980-2870
1600-1590
1360-1340
1159-1000
690-655

cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-]

N - H gerilme titregimi

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

C =N gerilme titresimimi

C=S gerilme titresimi

C - N gerilme titresimi

C - S - C gerilme tiregimi
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Sekil. 4. 23.2. 4-[1- metil— 1-(2,4,5-trimetilfenil) siklohiitan-3-il]-tiyazol (-2-il)-
feni\ﬁyoﬁre’ nin "H-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm'); 8 8.22-7.42.(m.2x 1H, -NH, 7H, Aromatik
N
| 1

protonlar); 6.59 (s, 1H, CH=, tiyazolda # ¥”); 3.81-3.43 (p, 1H, Siklobiitan halkasindaki
metin protonu); 2.69-2.54 (m, 4H, Slklobutandakl CH2 protonlan), 2.25-2.11 (s, 9H,

mesitilen CH3), 1.62-153 (s, 3H,CHj; protonlar).
4.24. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobtitan-3-il}-tiyazol(-2-il) j-4-klor feniltiyoiire’nin

karakterizasyonu
CH3

H,C

/ A
O CH wCH3 )—N ” \ “\Cl

(56)

'

. o e f!ll
™ M( h) W{f i
5 M,,wmﬁ/‘”'/w 0 A ﬂﬂ ({ {
ﬁMMM"r"TW“'ﬂ-f A ’ '
o VA A / f
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Wavanumbeare

Sekil. 4.24.1. 4-[1-metil-1- 24 5-tr1met11feml)s1klobutan—3-ll] -tiyazol(-2-il)}- 4—klor
feniltiyoiire’nin IR Spektrumu

o3

L. ﬂmmu&uwﬁlﬁi Bivs .h\uum\. i,
BOIOPIANTASYCH MERsL.




97

IR spektrumu (KBr diskinde alind1) :

3280-3200 cm~! N - H gerilme titregimi

3107 em-! siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-l  Alifatik C - H gerilme titresimi
1600-1590  cm~! C =N gerilme titresimimi
1360-1340  cm-1 C=S gerilme titresimi

1159-1000 cm-! C-N gerilme titresimi

730 cm”  C-Cl  gerilme titresimi.

690-655 eml C-S-.C gerilme tiregimi

o e\

—rTr||||lllFr|r*]llr—Tlﬁlle"T"l—r“l—rT‘rlx||1|r[r"r‘Fl|l|ri'rl‘lllllr*l‘l"‘]
2 10 2 PPM
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Sekil. 4.24.2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il}-tiyazol(-2-il) |-4-Kklor
feniltiyoiire’nin 'H-NMR Spektrumu

- @kw%wbnﬁLLWLmvwwmmthWbﬂL

ll]l!rlTIIIT[l’l]llﬁ}l]lTl‘l_Tlllllfl11Tl
130 3] 140 PPH 95

T T
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Sekil. 4.24.3. 4-{1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il) }-4-Klor
feniltiyoiire’nin "*C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCl3. ppm); & 8.12-6.73.(m.2x 1H, -NH. 6H, Aromatik
0

Iy

protonlar); 6.42-6.36 (s, 1H, CH=, tiyazolda H" §"); 3.57-3.48 (p. IH, Siklobiitan
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halkasindaki metin protonu); 2.78-2.58 (m, 4H, Siklobtitandaki CH2 protonlar1), 2.29-2.13 (s,
9H, mesitilen CH3), 1.62-153 (s, 3H,CHj; protonlar).
MHz, CDCI3, ppm);182.91 (NH-C=S C’lan);

,160.73,159.77,(Ar-halka ipso C’lar1); 146.05 (Tiyazoldaki ipso Cllar); 136.99 (tiyazoldaki
CH C’u); 133.46,132.46,132.11,129,36,128.75,126.83 (Ar-halkanin Metin C’lar); 116.81

(Tiyazol

13Cc-NMR

(200

halkasindaki

HN-C C’u); 106

(Siklobiitan

C'nu);46.04,45.64,42.91(Siklobiitan CH2-  C’lan); 33.26 (Siklobiitan —CH3
26.70,26.55,23.31,2238 (Ar-halkasindaki CH3 C’lan).

4.25.

163.45

metin
C’lan);

4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil) siklobiitan-3-il)-tiyazol(-2-il) |-4-nitro

feniltiyoiire’nin karakterizasyonu

CH,
H,C
N S
/N~
CH N N NO
CH, 3 s H H 2
(57)
i
. . Al
" ) W fo ""wﬁ'{ﬁw W “ (
T 604 W‘m “\ 0""'{&,,\,-)«““\,,\ r/f f
; | | |
s 50 (
T
i AR | 1 R
204
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
—~ Wavenumbers
Sekil. 4.25.1. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il) ]-4-nitro

feniltiyoiire’nin IR Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :

3280-3200
3107
3055
2980-2870

cm” 1
cm” 1
cm‘l
cm” 1

N - H gerilme titresimi

siklo alkan C - H gerilme titresimi
Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titregimi
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1600-1590 cm-l C=N gerilme titresimimi
1360-1340  cm-1 C=S gerilme titresimi
1290 cm™'  C-NO2-gerilme titresimi
1159-1000 cem! C-N gerilme titresimi
690-655 eml C-§-C gerilme tiresimi

1 ;JU .

TIIII_I_IIITT[]I]I[II,ITIl[[ljl,llfl]lllI,Hlnlll[l,Tllrrllﬁl
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 Sekil. 4. 25 2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-tr imenlfeml)snklobutan~3-il] ~tiyazol(- 2—11)] 4-nitro

feniltiyoiire’nin "H-NMR Spektrumu

Ly

) TSN |10 1111 I S
TITTITITT]TICIrT)
TP TTr iy IeT ||mrpﬂr]mqm|||m]unﬂmpmluulnnﬂ "
W Eulo ‘Igo \ﬁrgﬂ -—440 -—420 400 — B0 __ 60 ,,\4? . 2PPM_O0

Sekil. 4.25.3. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il}- ﬁyazol(—2~d)] 4-nitro
feniltiyoiire’nin *C-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 8.12-6.73.(m,2x 1H, -NH, 6H, Aromatik
N
| |

protonlar); 6.42-6.36 (s, 1H, CH=, tiyazolda H 5"); 3.57-3.48 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.78-2.58 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlart), 2.29-2.13 (s,

9H, mesitilen CH3), 1.62-153 (s, 3H,CH; protonlar).

I3CNMR (200 MHz, CDCI3, ppm);I82.91 (NH-C=S Cllar); 163.45
,160.73, 159 77 (Ar-halka ipso C’lart); 146.05 (Tiyazoldaki ipso C!lari); 136.99 (tiyazoldaki
CH C’u); 133.46,132.46,132.11,129,36,128.75,126.83 (Ar-halkanin Metin C’ lary); 116.81
(Tiyazol halkasmdaki HN-C Cu); 106 (Siklobiitan metin |
C’nu);46.04,45.64,42 91(Siklobiitan CH2-  C’lan); 33.26 (Siklobiitan —CH3 C’lar):
26.70,26.55,23.31,2238 (Ar-halkasindaki CH3 C’lar1).



© sekil. 4.26. 4-[1-meﬁ|.1-(2,4,5-trimemfenn)siklobﬁtan.3-il]-ﬁyazol(.z-il)’]ﬁéiiiﬁéﬁl *

100

feniltiyoiire’nin karakterizasyonu

H.C

1004

904

80

L - - T

704

604

50

CH,
N s
cH, M S»'”AQOCH
(58)
p— S L,
vl!wl \ ﬂh'/ er f \ [ ) ‘
* | ”Il [
[k

Wavenumbers

$ekll 4.26.1. 4—[1-metll-1 (2 4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il}- nyazol(-Z—il)] 4-metil
feniltiyoiire’nin IR Spektrumu ——— ) o

IR spektrumu (KBr diskinde alindr) :

3288
3107
3055
2980-2870

1600-1590
1360-1340

1159-1000
690-655

cm-l
cm-!
cm-l
cm-1
cm-1
cm-1
cm-!
cm-1

N - H gerilme titresimi

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

C =N gerilme titresimimi

C=S gerilme titresimi

C - N gerilme titregimi

C - S - C gerilme tiresimi
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Sekil. 4.26.2. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il[-tiyazol(-2-i)}-
feniltiyoiire’nin ' H-NMR Spektrumu

I R T & I_JJI’.LAW,_LJ " -

8¢ 50 40 £¢ eyl 4

220 200 180 180 140 1ao 100

Sekil. 4.26.3. 44i;n;eﬁl—l—(2,4,5-trimetilfenil)sildobiitan~3~il]-ﬁyazol (-2-iD))-4-metil

fenﬂﬁyoﬁre’ nin *C.NMR Spektrumu

TH-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 6 8.12-6.73.(m,2x 1H, -NH, 6H, Aromatik
N
[

protonlar), 6.42-6.36 (s, 1H, CH=, tiyazolda H %"); 3.57-3.48 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.78-2.58 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlari), 2.29-2.13
(m, 9H, mesitilen CH3; 3H, Ar-CH3), 1.62-153 (s, 3H,CHj; protonlar).

IBCNMR 200 MHz, CDCI3, ppm);182.91 (NH-C=S C’lari); 163.45
,160.73,159.77,(Ar-halka ipso C’lar1); 146.05 (Tiyazoldaki ipso Cllari); 136.99 (tiyazoldaki
CH C’u); 133.-46,132.46,132.11,129,36,128.75,126.83 (Ar-halkanin Metin C’lart); 116.81
(Tiyazol halkasindaki HN-C C’u); 106 (Siklobiitan metin
C’mt);46.04,45.64,42.9I(Siklobﬁtan CH2- Clan); 33.26 (Siklobtitan -CHS3 Clan);
26.70,26.55,23.31,2238 (Ar-halkasindaki CH3 C’lan).

4-metil
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4.27.

feniltiyolire’nin karakterizasyonu

CH

3

H,C

TN
e, ™ s}_ N ﬁ@qow

(59)

Sekil.  4.27.1.

metoksi feniltiyoiire’nin IR Spektrumu

CH,

704
et
‘r\,-/ \

60+ \\

b
ﬂﬁﬂ%NMAﬂ‘*‘“u“w\ﬁ
50{

OO S A3 BTSN = =

IR spektrumu (KBr diskinde alindt) :

3280-3200 cml N - H gerilme titresimi

3107 em-l  siklo alkan C - H gerilme titresimi
3055 ecm-!  Aromatik C - H gerilme titregimi
2980-2870 cm-! Alifatik C - H gerilme titregimi
1600-1590 em ! C =N gerilme titresimimi
1360-1340 cm-1 C=S gerilme titresimi

1159-1000 cm-l -C - N gerilme titresimi

690-655 cm-l  C-8S-C gerilme tiresimi

1000

500

4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil) siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il)]-4-metoksi

4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-i) }-4-
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Sekil. 4.27.2.  4-[1-metil-1-(2,4,5 trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-iI)]-4-
metoksi feniltiyoiire’nin "H-NMR Spektrumu
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Seldl. 4.27.3. 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenisiklobiitan-3-il]-tiyazol(-2-il)]-4-etoksi
feniltiyoiire’nin *>*C-NMR Spektrumu -

IH-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); § 7.92-6.72.(m,2x 1H, -NH, 6H, Aromatik
N

[
protonlar); 6.39 (s, 1H, CH=, tiyazolda Hrs)); 3.81-3.75(s, 3H, O-CH3); 3.56-3.43 (p, 1H,
Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2.69-2.54 (m, 4H, Siklobiitandaki CH3 protonlari), .
2.25-2.11 (m, 9H, mesitilen CH3), 1.62-153 (s, 3H,CHj protonlar).

I3C-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm);182.91 (NH-C=S C’lart); 163.45
,160.73,159.77 (Ar-halka ipso C’lar1); 146.05 (Tiyazoldaki ipso Cllar1); 136.99 (tiyazoldaki
CH C’uw); 133.46,132.46,132.11,129,36,128.75,126.83 (Ar-halkanin Metin C’lar1); 116.81
(Tiyazol halkasindaki HN-C  C’u); 106 (Siklobiitan metin C’nu); 57.47 (O-CH3 C’u);
46.04,45.64,42.91(Siklobiitan CH2- Clart); 33.26 (Siklobiitan —CH3 C’lan);
26.70,26.55,23.31,2238 (Ar-halkasindaki CH3 C’lan).




4.28. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-feniltiyoiire’nin Karakteri-zasyonu
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4800 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers
Sekil.4.28.1.  4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-feniltiyoiire’nin

Spektrumu

IR spektrumu (KBr diskinde alind:) :

3280-3200

cm” 1

3107
3055
2980-2870
1600-1590
1360-1340
1159-1000
690-655

cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1
cm-1

N - H gerilme titresimi
siklo alkan C - H gerilme titregimi
Aromatik C - H gerilme titregimi
Alifatik C - H gerilme titresimi
C =N gerilme titresimimi
C=S gerilme titresimi
C - N gerilme titresimi
C - S - C gerilme tiresimi

IR
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Sekil.4.28.2.  4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-feniltiyoiire’nin "H-
NMR Spektrumu
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Sekil.4.28.3.  4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il|tiyazol-2-il}-feniltiyoiire’nin  C-
NMR Spektrumu

JH-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); & 10.46-10. 06(br 2H, 2xNH); .7.55-7. 1’7(m 10H,

I
Aromatik protonlar); 6.42 (s, 1H, CH=, tiyazolda HJ\_S)) 3.73-3.60 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.68-2.46 (m, 4H, Siklobiitandaki CH) protonlar1), 156 (s,

3H,CHj protonlar).

13C-NMR (200 MHz, CDCIl3, ppm); 178.22(C=S8, C!lar1); 163.11 (Tiyazoldeki C-2),

157.09 (Aromatik Kuarterner C'u), 153.81 (Tiyazoldeki C-4), 140.79, 13141,

130.30,127.84,126.49,125.47 (Aromatik C'lar), 106.56 (Tiyazoldeki C-5), 42.73, 40.93
(Siklobiitan (CHp)3 C'lart); 32.61, (Siklobiitan CH); 32.03 (CH3).



4.29. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Klorfeniltiyoiire’nin
terizasyonu
RS )
CH N N Cl
3 s” H H
(61)
oy

704 \y,l]‘l o ({
o
: 604 J '
E M“‘hﬁm eﬁ“"\‘w -t
T s ]
t
t
) /\/\(

30

106

Karak-

2508 2000
Wavenumbers

1500

1000

500

Sekil.4.29.1. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-iljtiyazol-2-il]-4-Klorfeniltiyo-iire’nin
IR Spektrumu

IR spektrumu{(KBrdiskinde alindt) : — - —
N - H gerilme titresimi

3280-3200
3107
3055
2980-2870

1600-1590
1360-1340

1159-1000

690-655
735

cm-1
cm-l
cm-!
cm-1
cm-l
cm-1
cm-1
cm-l

cm™

siklo alkan C - H gerilme titresimi

Aromatik C - H gerilme titresimi
Alifatik C - H gerilme titresimi
€ =N gerilme titresimimi
C=S gerilme titregimi

C - N gerilme titresimi

C - S - C gerilme titresimi

C-l

gerilme titresimi.
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Sekil.4.29.2. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-ilJtiyazol-2-il]-4-Klorfeniltiyo-iire’nin
'H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.29.3. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Klorfeniltiyo-iire’nin
BC-NMR Spektrumu

1H-NMR (2060 MHz, CDCI3, ppm); 5 10.40-10. f(r(}lrar, 2H, 2xNH); ~7.70-7.14(m, 9H,
Aromatik protonlar); 6.67 (s, 1H, CH=, tiyazolda H lSl); 3.76-3.18 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.51-2.46 (m, 4H, Siklobiitandaki CH} protonlart), 159 (s,
3H,CHj protonlar).

13C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 178.21(C=S, C!lar1); 163.11 (Tiyazoldeki C-2),
157.09 (Aromatik Kuarterner Cw), 153.81 (Tiyazoldeki C-4), 140.79, 13141,

130.30,127.84,126.49,125.47 (Aromatik C'lar), 106.56 (Tiyazoldeki C-5), 42.73, 40.93
(Siklobiitan (CH2)7 C'lar1); 32.61, (Siklobtitan CH); 32.03 (CH3).



4.30.
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4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il|tiyazol-2-il]-4-Nitrofeniltiyoiire’nin Karak-
terizasyonu

= o 7y i
CH3 S)—El H—@-Noz
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Sekil.4.30.1. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Nitrofeniltiyo-iire’nin
IR Spektrumu

IR spektrgmu (KBr diskinde alindi) :

N - H gerilme titregimi

3280-3200  cm-l
3107. cm-1
3055 cm-1
2980-2870  cm-1
1600-1590  cm-1
1360-1340 cm-1
1290 cm’!
1159-1000  cm-l
690-655 cm-1

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

C =N gerilme titresimimi

C=S gerilme titresimi
C-NO2-gerilme titresimi

C - N gerilme titresimi

C - S - C gerilme titresimi
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Sekil.4.30.2. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-iljtiyazol-2-il]-4-Nitrofeniltiyo-iire’nin
'H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.30.3. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Nitrofeniltiyo-iire’nin
JC-NMR Spektrumu

JH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); & 10.46-10.06(br, 2H, 2xNH); .7.55-7.12(m, 9H,
N
| |
Aromatik protonlar); 6.42 (s, 1H, CH=, tiyazolda H %" ); 3.73-3.60 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.68-2.46 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlari), 156 (s,
3H,CHj protonlar).
13C-NMR (200 MHz, CDCl3, ppm); 178.22(C=S, Cllan); 163.11 (Tiyazoldeki C-2),

157.09 (Aromatik Kuarterner C'u), 153.81 (Tiyazoldeki C-4), 140.79, 131.41,
130.30,127.84,126.49,125.47 (Aromatik C'lar), 106.56 (Tiyazoldeki C-5), 42.73, 40.93
(Siklobtitan (CH2)2 C'lan); 32.61, (Siklobiitan CH); 32.03 (CH3).



4.31.

4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il|tiyazol-2-il]-4-metilfeniltiyoiire’nin

terizasyonu

= o /NS S
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Sekil.4.31.1. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-iljtiyazol-2-il]-4-Metilfeniltiyo-iire’nin
IR Spektrumu
IR spektrumu (KBr diskinde alindi) :
3280-3200 cm-l N - H gerilme titreimi
3107 om’l sikloalkan C - H gerilme titresimi T
3055 cm-!  Aromatik C - H gerilme titresimi
2980-2870  cm-l ‘Alifatik C - H gerilme titresimi
1600-1590  cm=l C =N gerilme titresimimi
1360-1340  cm-1 C=S gerilme titresimi
1159-1000 cm™l C- N gerilme titregimi
690-655 cm'l  C-S - C gerilme tiresimi
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Sekil.4.31.2.  4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Metilfeniltiyoiire’nin
'H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.31.3. 4-{1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Metilfeniltiyo-iire’nin
BC-NMR Spektrumu

IH-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 8 10.61-10.40(br, 2H, 2xNH); .7.40-7.11(m, 9H,
gy
Aromatik protonlar); 6.41 (s, 1H, CH=, tiyazolda H 3" ); 3.76-3.59 (p, 1H, Siklobiitan
halkasindaki metin protonu); 2.65-2.45 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlarr),
2.35-2.31(s, 3H, Ar-CH3); 156 (s, 3H,CHj protonlar).
I3C-NMR (200 MHz, CDCI3, ppm); 178.28(C=S, C!lar1); 163.53 (Tiyazoldeki C-2),
157.16,157.12 (Aromatik Kuarterner C'u), 153.81 (Tiyazoldeki C-4), 140.79, 131.41],

130.30,127.84,126.49,125.47 (Aromatik C'lar), 106.56 (Tiyazoldeki C-5), 42.73, 40.93
(Siklobiitan (CH2)2 C'lar); 32.61, (Siklobiitan CH); 32.57(Ar-CH3, Clu); 32.01 (CH3).
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4.32. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-metoksifeniltiyoiire’nin Kara
kterizasyonu

TN R
C'HS: ZS - ﬁ—@—o—cm

(64)
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Wavenumbers

Sekil.4.32.1.

itre’nin IR Spektrumu

4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il]tiyazol-2-il]-4-Metoksifeniltiyo

IR spektrumu (KBr diskinde alindr) :

3280-3200 cm~+ N - H gerilme titresimi —

3107
3055
2980-2870

1600-1590
1360-1340

1159-1000

690-655

cm” 1
cm” 1
cm” 1

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

C =N gerilme titresimimi

C=S gerilme titregimi

C - N gerilme titresimi

C - S - C gerilme tiresimi
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Sekil.4.32.2. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il] tiyazol-2-il]-4-Metoksifeniltiyo
iire’nin "H-NMR Spektrumu
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Sekil.4.32.3. 4-[1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-il] tiyazol-2-il]-4-Metoksifeniltiyo

iire’nin >C-NMR Spektrumu

IILNMR{QO MHz, DMSO;ppm); & }3.6%-%2?126&, 2H, 2xNH); .7.47-6.81(m, 9H,
-
Aromatik protonlar); 6.37 (s, 1H, CH=, tiyazolda H " ); 3.79-3.31 (m, 3H, O-CH3; ve 1H,

Siklobiitan halkasindaki metin protonu); 2.55-2.45 (m, 4H, Siklobiitandaki CH2 protonlart),
151 (s, 3H,CHj protonlar).

13C-NMR (200 MHz, DMSO, ppm); 178.28(C=S, C!lar1); 163.53 (Tiyazoldeki C-2),
157.16,157.12 (Aromatik Kuarterner C'u), 153.81 (Tiyazoldeki C-4), 140.79, 13141,

130.30,127.84,126.49,125.47 (Aromatik C'lar), 106.56 (Tiyazoldeki C-5), 57.14(O-CH3,
C’u); 42.73, 40.93 (Siklobiitan (CH2)2 C'lari); 32.61, (Siklobiitan CH); 32.01 (CH3).
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5. TARTISMA

2,3-diklor propanal (25) izobutilenle -20-30 C'de SnCl4q yamunda reaksiyonuna sokularak
1,2-diklor-5-metil-3-hekzenola (26) donistiiriildii ve sonradan reaksiyon ortamma % 50 NaOH
¢ozeltisi  ilave edilerek, % 80 verimle 1-klor-5-metil-2,3-epoksi-S-hekzen (27)

sentezlendi.(Ahmedov, 1991).
Metallilsiibstitite epiklorhidrin (27) tiyofen (SnCly), ile tetralin, mesitilen,benzen AlICI3

katalizorltigiinde sikloalkillestirilerek( 28-30), No lu bilegikler sentezlendi

CH2=?-CH2-C\H-CH-CH2-CI + C@ T gﬁc—m
/ H H

2
CH, © CH

27) ’ (29)
- {/ \\ sncl, /B o™
CHz—?-CHZ-C\ti-}:H-CHz-CI + . — . Q\Qg—ﬁz—cl
cH, O : CH,
(28)
(27)

Bu reaksiyondan elde edilen siklobiitan klorhidrinin (28-30) olugmasiun nedeni daha
kararli siklobiitil karbokatyonunun elektrofilik olarak niikleofilik tetralin halkasmna saldirmast

sonucudur.

Arilsiibstitiie  siklobiitan Klorhidrinler(28-30), K2Cr207 ve H2S8O04'le reaksiyona
sokularak yeni siklobiitan siibstitiie o - Klormetil ketonlar (31-34) elde edildi.
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0
OH H,SO, me
R‘p‘ﬁ_ﬁ—m + Na,Cr,0, > H,
’ CH; 131.34
CH, ( )
(28-30)
CH

R= Q C@CCC @

CH,

IR spektrumunda 3340 c¢m™ (OH) bandinmn kaybolmas: ve 1720 ecm™ keton gurubunun
plmasi (31-34) bilesiginin eldesini gosterir.

Klorhidrin (28-29) bilesiginin KOH ile eterde etkilesmesi sonucu %90 vermle yeni bir
epoksit (35-36) bilesigi elde edilmistir.

Bu déniisiim sirasmda (28-29) klorhidrin bilesiginin IR spektrumnda 3500 cm™'"deki O-H
gerilme ve 735 em™’deki C-CI gerilme titresimi bandlari kaybolarak 1250 e¢m™ !de —C-O-C-
gerilme titresim bandlan ortaya ¢ikmugtir. '

~ OH
R—K >—c|:——c——c:| S R
& H H, ETE |C Ny
3 CH3
(28-29) (35-36)

03 OO

Sentezlemis olan siklobiitan siibstitiie o - klormetil ketonlar(31-34) tiyotire ile etil alkolu
ortaminda 40-50C, 40 dakika miiddetinde kolay reaksiyona girerek 2-amino tiyazol tiirevine
doniisir.

o Tiyoiire
R‘Q/LLH%J . R 7 N
2 alkol CH, S)_NH2

CH,

Q

(31-34) (37-40)

R=(tiyofen,tetralin,mesitilen,benzen).
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29, 30, 36, No ‘lu bilesiklerin olusummunda ve spektrumlarinda cis-
trans olusumundan ve oranlanndan bahs etmistik, ancak 38 No’ lu bilegikte cis-trans
gozitkmemektedir. %17 cis klor ketonun olusturdugu, 2-amino tiyazolun verimi oldukga
diigiiktiir aynica saflagtirma ve kristallendirme sonucu %100 trans {iriin elde edilmistir. 38 no’lu
bilesik {izerinden elde ettifim bilegiklerde de mutlak olarak izomerlesme olmayacagt agaktir.
28 nlu bilegik de ise tiyofenin hem 2- hem de 3-konummunda alkillendigini ve olugma

oranlarinin da 40/60 oldugunu 'H-NMR spektrurnlanndaki integral egrilerinden hesaplanmustir.
2-amino tiyazol bilesigi (38), klorasetilkloriir ile K2CO3 yannda aseton ortarmnda 50-

70C'de gok kolay tepkimeye girerek % 60-75 verimle yeni heterosiklik bilesik veriyor (41)

%

= N K,co,

My, —— N9

CH, S/LNHz Klorasetilkloriir CH, / ﬁ—”/”\c—m
s H,

(38) (41)

(38-39) Bilesikleri klorasetikasitle’ de reaksiyona girerek aminoasid tlirevleri sentezlendi.

R@z/‘lql aseton R N
CH, /\—NHz klorasetikasit CH, / B—H—CHZCOOH
S

S

(38-39)  R=tetralin,mesitilen  (42-53)

— 2-amino tiyazol bilesigi (38) fenilizotiyosiyanat bilesikleri ile etilalkol orataminda reflaks
edilerek %65 verimle yeni siibstiitie tiyotire tiirevlerine doniigmiistiir.(43, 44, 45, 46, 47.)
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N alkol
CH / »-NH > N S
T s . CH / »—N/[LN—Ar
scN{ yc 44

(43-47)

scN-{_)-cH, 46
scN<_Y-ocH, 47

Mesitilen siklobiitan siibstitiie o - klormetil keton (33) Na,S ile etilalkol ortaminda oda
sartlarimda etkilestirilerek %70 verimle di keto stilfiir bilegigi sentezlendi. (48)

Siklobiitan siibstitile di ketosiilfit tiirevinde keton grubunun varligim ve yeni tiirevlerini
sentezlemek amaci ile (48) bilegigi hidroksilamin etilalkol ortaminda reaksiyona sokularak
dioksim tirevi elde edildi.

CH, -~
*“C 3 alkol

H;  NH,OH HCI & Hg:hl3
(48) (49)

Siklobiitan siibstitiie di ketostilfiir bilesigi gilioksal ile metanol ortaminda Hisberg
metodu ile % 55 verimle yeni 2,5-di sitbstitile tiyofen (50) bilesigi elde edildi.

CH, CH,
HaC § o) o) o o
L csc \_s
HH, VLT cH
CH? Hy TH; metanol+Na
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4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il}-2-aminotiyazol(39) klorasetilkloriir ile
K2CO3 yaninda 18 - 20C reaksiyona sokularak yeni asetil kloriir tiirevi (51) sentezlendi

CH,
H,C CH,
N H,C
/ Klorasetilkloriir
CH;, »_ NH, "k co.salkol N O
CH,§ S 2004 CH, /\/LNJ‘C-CI
CH3 s H H2

(39)

(51)

Elde edilen amidoasetil Kloriir bilegigi (51) ile etilalkol ortaminda sodyum siilfiir yaninda
reaksiyona sokularak yeni siklobiitan siibstitite di aset amido siilfit bilesigi %60 vermle
sentezlendi(52).

CH, CH,
H,C CH,
e LIS A
(51) + \ -s- CH
EtOH  CH,OS ¢’ N W oh H s 3 CH,
(52)
Sentezlenmis olan 4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-il]-2-(2-klor

asetamido)tiyazol (51) bilesigi ile NaCN etilalkol ortaminda sogukta etkilestirilerek 4-]1-metil-

(54)

CH,
H,C CH;
H,C
/N i NaCN
cH, s\/LﬁJkﬁ'C' Et-OH o U l\jL 2
3 2 CH3 3 S ﬁ C'CN

2
(51)
(54)
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4-[1-metil-1-(2,4,5-trimetilfenil)siklobiitan-3-  il]-2-aminotiyazol (39) fenilizotiyosiyanat
bilesikleri ile etilalkol oratarminda reflaks edilerek %65-70 verimle yeni siklobiitan siibstitiie
tiyotlire bilesikleri sentezlendi..(55, 56, 57, 58, 59)

CH,
H,C CH,
'{l alkol H,C =
CH NH - = N S
T s : CH /ym/"\m—m
scN< ) 55 cH, CHs N AN N
(39) scm( }cn 56
(55-59)

scN<_)-No, 57
SCN-{_)-CH, 58
scN-{_)-0CH, 59

2-amino-4-[ 1 -fenil-1-metil-siklobiitan-3-il]tiyazol bilesigi(40) fenilizotiyosiyanat
bilesikleri ile etilalkol oratamnda reflaks edilerek %65-70 verimle yeni siklobiitan siibstitile
tiyoiire bilesiklerine d6tismiis tiir.(60, 61, 62, 63, 64)

] N alkol
CH, s\ NH, = %N S
scN{ ) 60 CH, /s\/LH)l\fNI—N

scN- yNo, 62 (6064

SCN-(_)-OCH, 64

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari tayin edilmis, ince tabaka ve kolon
kromatografisi ile saflagtirilmasi i¢in gerekli ¢6ziici sistemleri kullanilmigtic
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