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ÖZET 

Bu çalışmada, ilk önce 2-(a-kloroasetil)fenol, 2-(a­

kloroasetil)-5-metil-fenol ve 2-(a-kloroasetil)-4-kloro-

fenol bileşikleri sentez edilmiştir. Sonra bu üç bileşik 
sekonder amin (dietilamin, morfolin, pirolidin, piperidin) 

ditiyokarbamat türevleri ile reaksiyona sokulmuştur. Bu 

reaksiyonlar sonucunda 2-[a-(N-sübstitüe aminotiyo­
karboniltiyo)asetil] sübstitüe fenol türevleri 
hazırlanmıştır. Bu bileşiklerin yapılarının aydın­

latılması spektral yöntemler ve elemanter analiz ile 
gerçekleştirilmiştir. 

Anahtar Kelimeler: 2-(a-kloroasetil) fenoller, ditiyo-

karbamatlar, 

(N-sübstitüe 

sekonder aminler, 2-[a­

aminotiyokarboniltiyo) 

ase~i2.] sübstitüe fenoller, N M S. 

spektrı..:r.tu. 
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SUMMARY 

In this study, fi:-st 2- (a-chloroacetyl)phenol, 2- (a­

chloroacetyl)-4-chloro-phenol and 2-(a-chloroacetyl)-5-
methyl-phenol were synthesized. Then these three 
compounds were reacted with secondary arnine (diethylamine, 
morpholine, pyrrolidine, piperidine) dithiocarbamate 

derivatives. As the result of these reactions, 2-[a- (N­
substituted aminothiocarbonylthio)acetyl] substituted 
phenols were obtained. Spectral methods and elemental 
analysis were used for structure elucidation of these 
structures. 

~ey ~\"ords: 2- (a-chloroacetyl) phenols, dithiocarbamates, 

secondary amines, 2-[a-(N-substituted amino­
thiocarbonylthio)acetyl] substituted phenols, 
NMR spectra. 
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l.GİRİŞ VE AMAÇ 

Di t iyokarbamatla r üzerine ı i te rat ür de birçok çal ışma 

b~lunmaktadır. Iirçok araştırmacı ditiyokarbamat 

türevlerinin antibak:eriyel ve antifungal aktivitelerinin 

varlığını ortaya koymuşlardır. Yapılan araştırmalar 

so~ucunda ditiyokarbamat türevlerinin 10 ~g/ml gibi küçük 

d<Jzlarda bile insan patojenlerine karşı etkili olduğu 

be2.irtilmektedir (1, 2, 7, 8, 12-15, 21, 22, 24, 25, 34, 

3 s) . 

Varsanyi ve arkadaşları (1977) 

es~erlerinin anti-AİDS aktivitelerini 

Schonenberger ve arkadaşları 

ditiyokarbamik asit 

incelemişierdir (32). 

(1972) ise ditiyo 

türevlerinin antitümör ve antimikrobiyal aktivitelerinin 

va=.:: .. ığını göstermişlerdir (26) . 

Yeni insektisitlerin biyolojik aktivitelerinin 

i:-.. celenmesi sırasında ditiyokarbamat türevlerinin de bu 

gr~ba katılabilceği Ramrakhyani ve arkadaşları (1975,1980) 

tc.ra=ından ortaya konulmuştur (23, 29). 

Ayrıca Schorr ve arkadaşları (1969), bu yapıya 

be~zerlik gösteren tiyon grubu içer~n bileşiklerin 

c.~tihelmentik aktivite gösterdiklerini gözleml~mişlerdir 

( 28) . 

Tiyokarbonil disülfid bileşiklerinin Histoplazma 

cc.psulatum üzerine ihibitör etkilerinin varlığı ise Field 

ve 2anley (1971) tarafından ortaya konulmuştur (9) . 

h. Erdoğan ve arke:daşlarının (1988) bir s.::-up 

di~iyokarbamat türevi üzerinde yaptıkları araştırmada 

c.~~ispazmodik etkinin varlığı ortaya konulmuştur (6, 30). 

Fenalik grupların da dezenfektan özelliklerinin olduğu 

zaten bilinmektedir. 
Bütün bu aktivitelerin çeşitliliği göz önüne alınarak 

c.~~~ yapı üzerinde iki aktif grup içeren 2-[a-(N-sübstitüe 

a:::-.2..:-:otiyokarboniltiyo) aset il] sübstitüe fenol türevlerinin 

se::tezi düşünülmüştür. Bu çalışmada önce 2-(a-kloroasetil) 

::e::-ı::::l türevleri (10, ll, 17, 20) yapılmış ve sonra bunlar 

se~o:::-ıder arninierin ci:!..t.iyokarbc.:::-.c.-c. türevleri (3, 6, 16, 30) 

i:e reaksiyona sokul~~şlardır. Böylece 12 orijinal bileşik 



elde edilmiştir. 

şekildedir: 

Bu bileşiklerin yapıları aşağıdaki 

Rıl§XOH 
o ~ 

Rı CO-CHz-S-C-R' 

Se~tezlenen bu orijinal bileşiklerin aktivite testleri 
daha sonraki çalışmalarda ele alınacaktır. 

? 



2.GEREÇ VE YÖNTEMLER 

Sentezlemek iste,:l.iğimiz 2- [a- (N-sübstitüe aminotiyo­

karboniltiyo)asetil] sübstitüe fenollerin sentezi için 

önce 2- (a-kloroasetil 1 fenol türevleri sentezlenir (10, ll, 

17, 20). Daha sonra hazırlanmış olan ditiyokarbamik asit 

türevleri (3, 6, 16, 30) ile reaksiyona tabi tutulur. 

2.1. 2-(a-Kloroasetil)fenol Türevlerinin Sentezi: 

2.1.1. Fenil a-kloroasetat sentezi: 

Fenol, p-klorofenol veya m-krezol, kloroasetilklorür 

ile reaksiyona sokulur. Oluşan ürün vakum altında 

distilasyon ile ayrılır. Bu se~tez Fischer Esterifikasyo­

nu'na örnek bir reaksiyondur. 

... 

-HCl 

R O -@
0-C-CHz-Cl 

ll 

2.1.2. 2-(a-kloroasetil)fenol tü=evlerinin sentezi: 

::e::ı.il a-kloroasetat, bir :::..e-,:is asidi olan alü:::1inyur:', 

J<.lorür ile reaksiyona tabi tc::.ulur. Bu, fenolik ester 

yapısının Fries Transpozisyon (yer değiştirme) 

Reaksiyonu'dur (Şekil 2-1.) ve üç safhactan oluşur: 

3 



1. Önce ester-katalizör kompleksi oluşur. 

2.Sonra bu kopleks fenoksi alüminyum ve açil katyonu 

parçalarına ayrılır 

3.Son olarak bu açi:. katyonu, fenoksi alüminyumun orto 
ve para konurolarına yönelir. 

Bazı araştırmacılar bu üçüncü hasamağın intramoleküler 

olduğunu ve açil grubunun oksijen atomundan ayrılıp, direkt 
olarak halkada bulunan karbon üz er ine geçtiğini ( 5) , 

bazıları ise intermoleküler mekanizma ile yürüdüğünü ileri 

sürerler (18, 27, 33) . Açil grubu çok hareketli olduğu 

için intermoleküler mekanizma daha akla yatkındır. 

4 

Bu reaksiyon sonucunda orto ve para olmak üzere iki 

izomer oluşur. Bu bileşikler 2-(a-kloroasetil)fenol ve 4-

(a-kloroasetil)fenol dür: 

OH 

__G'IO-CO-CHz-Cl 
" ~ AIC13 .... 

__GyOH 

R ~CO-CHzCI + R 

o-izo:....-,er p-izomer 

Bu iki izomerin oluşum mekanizması Şekil 2-1. de 
gör:_'.lmekt-::dir. 

2.2. N-Sübstitüe Ditiyokarbamik Asit Türevlerinin Sentezi: 

Sekonder aminler (di et ilamin, piper i din, pirol i din, 

rnorfolin) üzerine CS2 ve KOH (% 10 luk sudaki çözeltisi) 

eklenir ve oda sıcaklığında reaksiyona tabi tutulur. 

Böylece ditiyokarbarnik asitlerin potasyum tuzları oluşur. 

R ......---...... + -
1,-· " ~ô ô 

NH + S=ı:J + K-QH 
RI 

2 



2.3.2-[a-(N-Sübstitüe Aminotiyokarboniltiyo)asetil] Sübsti­
tüe Fenol Türevlerinin Sentezi: 

Hazırlanan ditiyokarbamat türevlerinin potasyum tuzları 

üzerine toluen içerisinde çözündürülmüş olan 2-(a­
kloroasetil)~enol türevleri eklenir ve oda sıcaklığında iki 
saat reaksiyona tabi tutulur. Oluşan katı bileşikler 

kristalizasyon yöntemi ile temizlenir (Şekil 2-2.). 

©C
O H 

R+E) ~+-D ~OH 
Cü-CH2(jl + KS-C-R'--R~ n 
~ Cü-CH2-S-C-R'+ KCl 

-() -{] r\ 
-N O 
\_/ 

5 



~O-C-cH rı 
R~ .. 8 r 

AICı-s=A..: ... 
:A:­
+ı_ 

-oÇ 1 C-CHzCı 
R v" o 

! 
~0-A-:­

R~·· ···+ 
+ 
C-CH2 cı 
ll 
o 

+ 
C-CH2 cı 
ll 
o 

o 
ll 

fj
HıCl 

_ .. +'\ 

=vO 

o 
ll OH 

cı-CHz-C~ 

~ 

~:~-Q:F\­
'==I'H 

+ 
C-CH2 cı 
ll 
o 

_ .. n~H 
· A-0 fC..J 

. ~· \ .. - C-CHzCı 
V · 11 

o· 

OH 

o 
C-CH2 Cl 
ll 
o 

Şekil 2-1. Fries Transpozisyon Reaksiyonunun Mekanizması 
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Et 
1 

R'= -N 
\ 
Et 

s 
ll 

KS-C-R' 

L . rı 
R {Q.J co-ca2-s-c-R • 

'-{) -{] 1\ 
-N O 

' \_/ 

Şekil 2- 2.2- [ a- (N-Sübstitüe Aminotiyokarboniltiyo)Asetil] 
Sübstitüe Fenol Türevlerinin Sentez Şeması 

7 



H-20iDMSOD6 

r 

r 

-
1 

.-r' 
ı 
1 

1 
1 

-

~ \3{ \{ \~( lj-. ~~.~{ l'\;]1) l~~~ 1~1 ~ lo ır:ı i'": 1( 1' 1": "ı-~ ~~ 
2;. o ;o. o "! IL'1 r...... NI !':'1"1' 
..... ~~ ~": ~___ıru '"' ·~, ıni !·•, i 
' ı ı i i i i 1 i i ' i ı i i i ı ' i i i 1 i f i i ı i i i'l--,--,---ı-o--r''~ , i i i ,--.-,--,-,~l,--,-~'1""'~*".,, ı i ı i i i ı ı i-,-,-,!',-,- i 1 i i i i ı i i 

9.0 a.s e.o 7.5 7.0 E.:- s.o s.s s.o 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 .5 o.o -.5 
P?M 

s §BR 
MA250S.!03 
J.U PFlOG: 
xocı . .:.u 

DATE 24-3-92 
TIME !9: :':6 

SA. ~JO MA25 
SOLVEt\T DMSO 
SF 250. i3' 
SFO 250.~3C 
SY 250.0 
C1 ':4E7.57S 
sr 32768 
TD 32768 
SW 5000.00C 
!iZi PT . 3C·~ 
VD 0.0 

PW 0.0 
AD 0.0 
AQ 3.277 
RG !O 
NS !ô 

DE l.25.0 
DW :o o 
FW 6300 
02 27!4,499 
O? E3L PO 

LS .300 
G5 0.0 
CX 35. C• O 
CY ":E·. ('Cı 
Fi 9.202 
F2 -.79& 
~I 0.0 
HZ./ C'-~ 7!. 4 3 
F?t-~/C."-1 . 2 6 
SR 4~37.C 

01 1.00C1000 
PO c..-c 
Ri?.\ 
RD 0,0 
PW . o 
DE !2 . C<'· 
NS 6 
DS 2 

00 



3.2-[a-(N-SÜBSTİTÜE AMİNOTİYOKARBONİLTİYO)ASETİL] 

SÜBSTİTÜE FENOLLERİN YAPISI 

Elde ettiğimiz maddelerin açık formülü aşağıd~ki 

şekildedir: 

Rzl§XOH 
o ~ 

Rı CO-CHz-S-C-R' 

Çizelge 3~1. de de verildiği gibi Rı ve R2 hidrojen, 

klor ve metil olabilir. R' ise dietilamin, piperidin, pi­
rolidin ve morfolin gibi sekonder aminlerdir. 

3.1. IR Spektrumları: 

0-H grubuna ait gerilme titreşimleri 3550-3200 cm-ı 
arasır.da görülür. 

C-H gerilme titreşim bandları 3100-2900 cm-ı arasında 
gözlenir. 

C=O grubuna ait gerilme titreşim bandları 1670-1630 

cm-ı arasında görülür. 

C-N gerilme titreşim bandıarı 1550 cm-ı dolaylarında 

bulunur. 

C=S grubunun gerilme titreşimleri ise 1150 cm-ı ci~a­

rında gözlenir. 

3. 2. ~.:MR Spektrumları: 

2i2.eşiklerimiz R' konumunda dietilamin taşıdıkları 

za::-,a::ı, metilen protonları ile etkileşen metil protonları 

::.. .ı c-:. 35 ppm arasında çift triplet . halinde görülürler. 

Xe~ilen protonları ise metil protonları ile etkileşip, 3.7-

9 



4.0 ppm arasında çift kuartet halinde pik verirler. 

Rı konumunda piperidin buluduğu zaman azota göre 3ı,4ı 

ve 5ı numaralı konumlarda bulunan protonlar 1.50-1.75 ppm 

arasında mul:iplet verirler. 2ı ve 6ı numaralı konumlarda­

ki hidrojenler ise 3.75-4.15 ppm arasında iki massif pik 

verirler. 

Pirelidin bulunduğu durumda ise,azota göre 3ı ve 4ı 

numaralı konumlardaki protonlar 1.85-2.15 ppm arasında çift 

sekstet ve 2 ı ve 5 ı numaralı konumlardaki protonlar ise 

3.65-3.80 ppm arasında multiplethalince pik verirler. 

Morfolin olduğunda ise, oksijene ~omşu protonlar 3.60-

3.75 ppm arasında multiplet halinde, azota komşu durumda 

bulunan protonlar ise 3.9-4.3 ppm arasında iki massif pik 

halinde gözlenirler. 

Asetil grubuna (-COCH2 -) ait proto~lar 4.9 ppm de sing­

let bir pik verirler. 

Aromatik halkaya bağlı hidroksil grubu protonu ise 11.4 

ppm de zayıf bir singlet pik verir. 

Aromatik halka üzerinde sübst~tüsyon bulunmadığı 

durumda H4 ve H5 protonları 6.93-7.C4 ppm arasında mul­

tiplet halinde, H6 protonu 7.47-7.57 ppm arasında multiplet 

halinde, H3 protonu ise 7.90-7.98 ppm arasında (J3~ 4=9.55 Hz 

ve J 3, 5=1.62 Hz) çift dublet halinde gözlenirler. 

Aromatik halka üzerinde R1 sübstitüenti olarak Cl 

bulunduğunda H6 protonu 7.01-7.08 ppm arasında (J5, 6=10 Hz) 

dublet halinde, H5 protonu 7.49-7.57 ppm arasında (J5, 6=10 

Hz ve J 3, 5=2. 7 Hz) çift dublet halinde, H3 protonu .7. 7 9-7.84 

ppm arasında (J3, 5=2.7 Hz) dublet halinde gözlenirler. 

Aromatik halka üzerinde R2 sübstitüenti olarak metil 

bulunduğunda ise, H3 protonu 7. 84-7.95 ppm arasında 

multiplet, H4 ve H6 protonları ise 6.77-6.86 ppm arasında 

multiplet halinde görülürler. 
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Çizel ge 3-1 .. Bileşiklerin erime derece lerini, reaksiyon venmlerini ve kristallendirme 
solvanlannı içeren çizelge 

Rıl§XOH 
o ~ 

Rı CO-CHz-S-C-R' 

Erime Kristal-
No Rı Rı RI Derecesi Verim lendirme 

(oC) (%) Solvanı 

ı H H 
-N.,... Et 

'Et 95 85 Etanol 

2 H H -o 142 88 Etanol 

3 H H -o 144 90 Metan ol 

~ 

4 H H -'----/ 166 91 Etanol 

5 Cl H 
-N.,... Et 

'Et 132 87 Etanol 

6 cı H -o 135 88 Etanol 

7 Cl H -o 152 89 Metan ol 

~ 

8 Cl H -N O ..........__, 127 91 Etanol 

9 H CH3 
-N.,...Et 

. 'Et 72 86 Etanol 

lO H CH3 -o 122 90 Etanol 

ll H CH3 -o 137 92 Metan ol 

~ 

12 H CH3 -'----/ 132 92 Etanol 

ll 
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Çizelge 3-2. Bileşiklerin kapalı fonnüllerini, molekül ağırlıklannı ve elemanter analiz verilerini 
içeren çizelge 

R
2
l§XOH o -~ 

Rı CO.CHzS-C-R' 

RI Kapalı Formül Elemanter Analiz 

No Rı Rı Hesaplanan Bulunan Molekül Ağırlığ 
%C %H %N %C %H %N 

-N,.... Et CıflnNO§z 
55.09 6.04 4.94 55.13 6.27 4. 9! 

ı H H 'Et 283.397 

-C) CıJ-Irf~O§z 
56.92 5.80 4.74 56.99 5.93 4. 6:: 

2 H H 
295.407 

3 -o CıflısNO§z 55.48 5.37 4.97 55.44 5.50 4.8 H H 281.377 

,.---..... CıflısNO~z 52.50 5.08 4. 71 52.44 5.18 4.62 
4 H H -'--/ 297.377 

H 
-N,.... Et CıflıJ'~02S:Çl 49.12 5.07 4.4( 49.30 5.27 4. 28 

5 cı 'Et 317.84 

6 cı H -N::=> 
c ı J-I ıJ-l'O§ j:::l 50.97 4.89 4.25 50.83 4.93 4.37 

329.85 

-o C nf-I 14NO§j:::l 
49.44 4.47 4.43 49.68 4.55 4.3.2 7 Cl H 

315.82 

.,.......---... C 1Y,.I 14NOJ)zCl 
47.05 4.25 4. 2; 47.31 4.17 4.2~ 

8 Cl H -'--/ 331.82 

9 H CH3 
-N,....Et 

C ıJ-1 1 ı_N0:~2 
56.53 6.44 4.71 56.40 6. 4 9 4.57 

'Et 297.417 

CH3 -C> C ısH ıJ'JO§ı 
58.22 6.19 4.53 58.35 6.07 4.43 10 H 

309.427 

-o C 1J-1 17NO § 2 
5.72 4.60 ll H CH3 

56.92 5.80 4.74 56.80 
295.407 

,.---..... Cıflr:NO.~ı 
12 H CH3 

-~) 53.99 5.50 <\. 4:, ~ı3. 81 5. 4 b 4.30 
311.407 
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Çizelge 3-3. Dietilaminli Türevlerin NMR Çizelgesi 

6 OH s@r S CH 2-CH3 ı(\ ı ll 1 

R~ 2 
-C-N 

4 3 Cü-CH2-S tH2-CH3 

Bileşikler 

CH2+CH3 
1 ı 

N \ ı 
CH 2t-CH3 

COCHz 

Aromatik Halka Protonları 

H3 H4 H s 

çift Jcuartet 1 çift triplet 1 singlet 1 çift dublet multiplet 
2-[U-(8ie:~:a~i~o~iyo-

ka~b~:.~~~~yc)as~til]-

fe~:::;l 

3.75-4.00 

(4H) 

1.12-1.33 

(6H) 

c ~o- (:i~~.:_~a~.iııotiyQ- ı çift Jmartet ~ ç:L' t".riple': 

karoo~~~~~yoJasetilJ-

ı 
3.75-4.00 1.13-1.35 

5-r..e:iı-:e::~.: (4H) (6H) 

2- <n- tOOecilacioociyo-ı çift kuartet çift triplet 

karc:::;~~l~~yc)ase~il}- 3.76-4.01 ı. 13-1.35 

~-%:cro-~e~c: · (CH) (6H) 

• ı ı 

4.94 

(2H) 

sincr.' .. et 

4.95 

(2H) 

singlet 

4.92 

(2H) 

: 

7.90-7.98 

(lH) 

J 3 , 4 = 9.55Hz 

J 3 , 5 = ı. 62Hz 

multiple+: 

7.88-7.95 

(lH) 

dublet 

7.79-7.84 

(1H) 

J 3 , 5 = 2.7Hz 

6.93-7.04 

(lH) 

'l\Ult; plet ı 

6. 77-6.85 . 

(1H) 

çift dublet 

7.49-7.57 -
(1H) 

J 5,c = 10Ez 

J 3, 5 = 2.7Hz 

ı R ı OH 
H6 

multiplet singlet 

7.47-7.57 11.35 

(1H) - (lH) 

ı ~l~i~let 1 si_~?~et ı si~gl~t 
ı 6. lt-b. 85 2.:3::! ı lLS! 

(1H) (3H) (lH) 

dublet single>t 

7.01-7.08 - 11.35 

(1H) (1H) 

J 5 6 = 10Hz 

ı ' ı ı 1-' 
<<> 



Bileşikler 

2-(a-(?ipe~idinotiyo-

karboniltiyc)asetil]-

fenol 

2-[a-(?ipe~idino~iyo-

ka~ooniltiyo)asetil]-

5-:r.etil-fenol 

2-[a-(Piperidinotiyo-

karboniltiyo)asetil]-

4-kloro-fenol 

Çizelge 3-4. Piperidinli Türevlerin NMR Çizelgesi 

CH2-tCH2 
1 \ 

-N 1 CH2 \ ı 1 
CHrjCH2 

çift massif 

3.73-4.15 

(4H) 

çift massif 

3.87-4~30 

(4H) 

çift massif 

3.85-4.30 

(4H) 

rnultiplet 

1.37-1.60 

(6H) 

rnultiplet 

1.50-1.74 

(6H) 

rnultiplet 

1.50-1.74 

(6H) 

@(OH 2' 3' s 
il ı• 4' 

P. -tE) H -s-c-NC) 
--.._ co-c 2 •• 

6' .J 

Aro~atik Halka Protonları 

COCH2 
H3 

singlet 1 çift dublet 

4.85 

(2H) 

singlet 

4.95 

(2H) 

singlet 

4.91 

(2H) 

7.78-7.87 

(1H) 

J 3 , 4 = 9.55Hz 

J 3, 5 = ı. 62Hz 

rnultiplet 

7.87-7.94 

(lH) 

dublet 

7.77-7.85 

(lH) 

J 3 , 5 = 2. 7Hz 

H4 H-
~ 

rm.ıltiplet 

6.81-6.92 

(1H) 

rnultiplet 

6.78-6.85 -
(1H) 

çift dublet 

7.47-7.58 -
(lH) 

J 5, 6 = 10Hz 

J 3 , 5 =2.7Hz 

ı R ı CH 
H6 

--
rnultiplet süıg.iet 

7.35-7.45 1:.25 

(1H) - (lH) 

rrultiplet singlet singlet 

6.78-6.85 2.33 11.52 

(lH) (3H) (lH) 

dublet rrassif 

6.99-7.10 - 11.35 

(lH) (lH) 

J 5 6 = lOHz 
, ı ı ıl-' 

,.c,. 



Bileşikler 

2-[a-(Pirolidir.otiyo-

~arbcniltiyo)asetil]-

fenol 

2-[a-(Pirclidinotiyo-

~arboniltiyc)asetil]-

5-metil-fenol 

2-[a-(Pirolidinotiyo-

~arboniltiyo)asetil]-

4-kloro-fer.ol 

Çizelge 3-5. Pirolidinli Türevlerin NMR Çizelgesi 

@(OH S 2' ;• 

il ., 
R-+E) -s-c-~iCJ 

C0-CH2 ?' 

s· 

ı 
CH2ıCH2 

-J ı ı \ ı 

Arcmatik P.alka :i?rctcnları 
COCH2 

ırultiplet 

3.65-3.80 

(4H) 

ırultiplet 

3.65-3.80 

(4H) 

ırultiplet 

3. 65-3.80 

(4H) 

CH21CH2 
H3 

çift sekstet ı singlet ı çift dublet 

1.85-2.13 ı 4.97 ı 7.91-8.00 

(4H) (2H) (lH) 

J 3, 4 = 9.55Hz 

J 3 , 5 = 1.62Hz 

çift sekstet singlet multiplet 

1.85-2.12 4.95 7.86-7.94 

(4H) (2H) (lH) 

çift ·sekstet singlet dublet 

1.85-2.13 4.91 7.79-7.85 

(4H) (2H) (lH) 

J 3 , 5 =2.7Hz 

H4 H; 

r.:u:tiplet 

6.93-7.05 

{lH) 

multiplet 

6.77-6.86 -

(lH) 

çift dublet 

7.49-7.57 -
(lH) 

J 5, 6 = lCHz 

J 3 , 5 = 2. 7Hz 

ı R ı CH 
H6 

--
m..ıltiplet singlet 

7.47-7.58 11.38 

(lH) - (lH) 

ırultiplet singlet singlet 

6.77-6.86 2.32 ll. 51 

(lH) (3H) (lH) 

dublet singlet 

7.01-7.09 - 11.34 

(lH) (lH) 

J_ 6 = lCHz ,, ı 
ı ı r-ı 

'..I' 



Çizelge 3-6. Morfolinli Türevlerin NMR Çizelgesi 

@(OH 
R--t-8 IT /\ 

Cü-CH -S-C-N O 
2 ~ 

ı CH21CH2 Aromatik Halka Protonları 1 \ 
Bileşikler -N ı o COCH2 \ 1 H3 H4 H s CH2-I-CH2 

ı 

2-[a-(~crfolinctiyo-
çift massif multiplet singlet çift dublet multiplet 

~arboniltiyo)aseti~J-
3.90-4.23 3.62-3.72 4.98 7.88-7.97 6. 91-7.03 

ferlol (4H) (4H) (lH) (lH) (lH) 

J 3, 4 = 9.55Hz 

J 3, 5 = 1. 62Hz 

2-~a-(~o~folirotiyo- çift massif multiplet singlet multiplet multiplet 
karbo~iltiyo)asetil]- 3.95-4.25 3.64-3.76 4.99 7.84-7.96 6.76-6.88 -
5-ır.etil-fenol (4H) (4H) (lH) (lH) (lH) 

2-[a-ı~orfolinotiyo- çift massif multiplet singlet dublet çift dublet 

karbonil~iyo)asetil]- 3.94-4.25 3.65-3.75 4.95 7.78-7.83 7.49-7.57 -
4-kloro-fen.ol (1H) 

(4H) (4H) (1H) (1H) 
J 5 , 6 = lCHz 

J 3 , 5 = 2. 7Hz J 3 , 5 = 2.7Hz 

' 

R 
H6 

multiplet 

7.45-7.56 

(lH) -

ııu.ıltiplet singlet 

6.76-6.88 2.32 

(lH) (3H) 

dublet 

7.01-7.09 -
(lH) 

J 5, 6 = lOHz 

CH 

si~g2.e~ 

11.34 

(lH) 

rrassif 

11.48 

(lH} 

massif 

11.35 

(lH) 

..... 
ın 



4.DENEYSEL KISIM 

Bu çalışmada erime noktalarının tayini için Gallenkamp 
Aleti kullanıldı (Çizelge 3-1.) 

Elemanter analiz sonuçları 

Recherches Scientifique Service 
VERNAISON" da gerçekleştirildi. 

"Centre ı;ational de la 
Central d' Analyse 6 93 9 

IR Spektrumları için Shimadzu IR-435 spektrofotometresi 
kullanıldı. Preparatların hazırlanması için KBr disk 
yönteminden yararlanıldı. 

NMR Spektrumları Bruker 250 MHz spektrofotometresi ile 
gerçekleştirildi. Çözücü olarak DMSO d 6 kullanıldı. 

4.1. 2-(a-Kloroasetil)fenol Türevlerinin Hazırlanışı: 

4.1.1. 2-(a-kloroasetil)fenol sentezi: 

ı '7 

Bu maddeyi sentez etmek için önce fenil a-kloroasetat 
sentezlendi. Bunun için distile edilmiş fenol (0.5 mol) ve 
kloroasetilklorür (0.7 mol) 140 °C de 5 saat süresince geri 
çeviren soğutucu altında karıştırılarak ısı tıldı. Oluşan 

madde karışırndan distilasyonla ayrıldı. Verim % 70-80. 

Daha sonra iyice kurutulmuş fenil a-kloroasetat (1 mol) 

ve alüminyum klorür (1.6 mol) 5 saat 140 °C de karıştırı­

larak geri çeviren soğutucu altında ısıtıldı. Reaksiyon 
bitiminde karışım soğuduktan sonra, alüminyum klorür 
seyreltik hidroklorik asit ile dekompoze edildi. Oluşan 2-

(a-kloroasetil)fenol, izomeri olan 4-(a-klorasetil)fenolden 
su buharı distilasyonu ile ayrıldı. 

süzüldü. Verim % 30-50. 
Toplanan distilat 

4.1.2. 2-(a-kloroasetil)-5-metil-fenol sen~ezi: 

Bu madde sentezlenirken ilk önce 5-·metil-fenil-a­
kloroasetat sentezlendi. Bunun için m-krezol (1 mo.l), 

kloroasetil klorür (1. 1 mol) ile 140 °C de 4 saat ka-
rıştırılarak geri çeviren scoutucu altında ısıtıldı. 

Oluşan ürün distile ediler:ek alındı. Verim ~~. 70. 

Daha sonra distilasyonla elde edilen 5-metil-fenil-a-
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kloroasetat iyice kurutuldu ve bu ürün (1 mo~.), alüminyum 

klorür (1.6 mol) ile ı40 °C de 4 saat boyunca geri çeviren 
soğutucu altında karıştırılarak ısıtıld1,. Reaksiyon 
bitiminde karışım soğutuldu ve alüminyum .klorür seyreltik 
hidroklorik asit ile dekompoze edildi. Oluş3.n ürün izomeri 

olan 4- (0:.-kloroasetil) -5-metil-fenolden su buharı dis­
tilasyonu ile ayrıldı. Toplanan distilatlar süzüldü. Ve­
rim % 30-40. 

4.1.3. 2-(a:.-Kloroasetil)-4-Kloro-Fenol Sentezi: 

Bu maddeyi senteziemek için önce 4-kloro-fenil-a:.­
kloroasetat $entezlendi. Bunun için p-klorofenol (0.8 mol) 
ve kloroasetilklorür (1.1 mol) geri çeviren soğutucu 

altında 140 °C de 5 saat süreyle ısıtıldı. Ürün. distile 
edilerek ayrıldı. Verim % 70-80. 

Daha sonra iyice kurutulan ·, 4-kloro-fenil-O:.-kloroasetat 

(O. 7 mol) ile alüminyum klorür (ı. ı mol) ı 40 °C de 5 saat 
süreyle karıştırılarak geri çeviren so~utucu altında 

ısıtıldı. Reaksiyon bitiminde karışım soğuduktan sonra 
alüminyum klorür seyreltik hidroklorik asit ile dekompoze 
edildi. Bu reaksiyonda fenolün p-konumunda klor bulunduğu 
için bir tek izomer oluşur. Yalnız bu ürünü de temiz 

.olarak elde edebilmek için yine su buhar.ı distilasyonu 
yöntemi kullanıldı. Verim % 70. 

4. 2. N-Sübstitüe Ditiyokarbamik Asit Türevlerinin 
Hazırlanışı: 

W. Hanefeld'in (ı6) yöntemindeki gibi (2.2 mmol) 
sekonder amin (dietilamin,morfolin, piperidin, pirolidin) 
üzerine (2.2 mmol) cs 2 ve (2.2 mmol) KOH (%ıO'luk sudaki 

çözeltisi) yavaş yavaş oda sıcaklığında l':klendi. 1 saat 
oda sıcaklığında reaksiyona tabi tutuldu. Böylece N­
sübstitüe ditiyokarbamik asidin potasyum tuzu oluşturuldu. 
Verim % 95. 



4.3. 2-[a-(N-Sübstitüe Aminotiyokarboniltiyoıasetil] Sübs­
titüe Fenol Türevlerinin Sentezi: 

Yöntem 4.2 ile elde edilen ditiyokarbamat türevleri 

(2.2 mmol) üzerine toluen içerisinde çözündürülmüş olan ve 

Yöntem 4.1 ile elde edilen 2- (a-kloroaset il) fenol tü­
revleri (2.2 mmol) eklendi ve oda sıcaklığında iki saat 

reaksiyona tabi tutuldu. Toluen uçurulduktan sonra elde 
edilen katı bileşik alkolden kristallendirL,_di. Verim % 

·90. 

ıs 



SONUÇ VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada 12 tane 2- fCX.- (N-sübst.itüe amino­
tiyokarbonil t iyo) aset il] sübst it üe fen ol türevi bile ş ik 

sentez edildi. 

Önce fenil a-kloroasetat türevi esterler sentezlendi. 
Bu esterlerin alüminyum klorür ile Fries Transpozisyonu 

reaksiyonları sonucunda iki izomer oluştu. Bunlar 2-(a­

kloroasetil)fenol ve 4-(a-kloroasetil)fenoJ. türevleridir. 

Bizim amacımız ise 2- (a-kloroasetil) fenol türevi 
bileşikler elde etmektir. 

Bu amaçla yapılan sentezde, Lewis asidi olarak TiC1 4 

kullanıldığında orta izomer daha yüksek bir verimde elde 
edilmektedir (4, 19). Fakat daha ucuz olduğu için 
alüminyum klorür kullanıldı. Yüksek ısı yerine. düşük 
ısıda reaksiyon gerçekleştirildiğinde orta izorner verimi 
artar, fakat reaksiyon çok uzun sürede sonuçlanmaktadır. 

Bu yüzden yüksek ısı (140-150 °C) gerektiren ve kısa süre­
de (4-5 saat) sonuçlanan reaksiyon tercih edildi. 

2-(a-kloroasetil)fenol türevleri, ditiyokarbarnik 
asidin potasyum tuzu ile düşük ısıda reaksiyona 
sokulduklarında ise sonuç ürünleri elde edildi. Bu 
reaksiyon düşük ısıda yürütüldü; çünkü reaksiyon sırasında 
çıkan ısı ile elirninasyon reaksiyonu oluşmakta ve 
izotiyosiyanatlar meydana gelmektedir. 

Yapıda dietilamin grubu sübstitüent olarak 
bulunduğunda rnetil protonları iki triplet halinde, metilen 
protonları ise iki kuartet halinde görülmektedir. 
Piklerin ikişer grup halinde görülmelerinin ditiyokarbamat 

fonksiyonundaki keto-enol yapısından kaynaklandı~ı 

düşünülmektedir. 

s 
ll 1 

-C.-N -
\ 

s-
ı +/ 

-C=N 
\ 

Burada C-N bağı kısmi olarak çift bağ halindedir. Bu 
da, azota ba~lı metilen ve metil gruplarının hureketlerini 
kısıtladığı için bu grupların kimyasal çevreleri 
farklılaşrnaktadır. 

20 



Daha önceden hazırlanan ve keto-enol yapısının söz 

konusu olmadı~ı N-(aminoaşetil)-2,3-dihidro-3-benzo­

furanamin türevlerinde ( 31) azot do~rudan. CH 2 grubuna 

ba~lı oldu~u için azota ba~lı grupların C-N ba~ının 

rotasyonunun sınırlı olmaması nedeniyle kimyasal çevreleri 

aynıdır. Bu yüzden metil protonları tek triplet, metilen 
protonları tek kuartet halinde görülmektedir. 

Bileşiklerimizde piperidin oldu~u durumda azota komşu 

metilen protonları iki massif pik halinde, piralidin 

oldu~unda azota komşu metilen protonları ü:>t üste çıkan 

iki triplet (dolayısıyla multiplet gibi görünüyorlar), 

komşu durumda olmayan metilen protonları da yine yanyana 
çift sekstet görünüşündedirler. 
azota ba~lı metilen protonları 

görülmektedirler. 

Morfolin buJ.undu~unda ise 
iki massif pik halinde 

21 
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