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FENASİLTİYO)TİYAZOLİN TÜREVLERİNİN SENTEZLERİ VE YAPILARININ 

A YDINLATILMASI" başlıklı bu çalışma jürirnizce Lisansüstü Öğretim Yönetmeliğinin ilgili 

maddeleri uyarınca değerlendirilerek kabul edilmiştir. 
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SUMMARY 

In this study, five new 2-(substitue phenacylthio)thiazoline derivatives were 

synthesized by reacting 2-thiazoline-2-thiol and phenacyl halogenures. The structure of the 

compounds obtained were elucidated by IR, I H-NMR, FAB - MASS spectral data and 

elemantal analyses results. 
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1. GİRİŞ ve AMAÇ 

2-Tiyazolin-2-tiyol bileşiğinin gerek kendisi ve gerekse türevlerinin antitiroid etkili 

bileşikler oldukları bilinmektedir. Türev hazırlanmasında tiyon-tiyol dengesi göz önüne 

alındığında, genellikle tiyol formu üzerinden reaksiyonun yürüdüğü gözlenmiştir ve çok 

değişik sübstitüentlerin yerleştiıilebilir olması nedeniyle, bir çok türev hazırlanmıştır. Bunlar; 

ditiyokarbomat türevleri (1), formaldemt ile kondensasyon ürünleri (Mannich ürünleri) (ll) ve 

2-tiyazolin-2-il sülfid'ler (III) sayılabilir. 

(~s -L/ 
s """ 

I II 

R= Alkil, benzil, asetil, benzoil 

III 

Bu çalışmada, antitiroid aktivite elde edilebilir ümidiyle; 2-tiyazolin-2-tiyol, oldukça 

reaktif bileşikler olan fenasilhalojenürler ile reaksiyona sokularak, yeni bazı türevlerin 

oluşturulması amaçlanmıştır. 



2. KAYNAK BİLGİLERİ 

2-Merkaptotiyazolin olarak da isimlendirilen 2-tiyazolin-2-tiyol, tautomerik formu 

tiyazolidin-2-tiyon halinde de bulunur ve numaralanduma da aşağıdaki gibi verilmiştir. 

Başlangıç maddesi olarak kullandığımız 2-tiyazolin-2-tiyol 1900' lü yıllarda Roux< 1,3), 

KnorrC2) ve GabrielC4) tarafından sentez edilmiştir. Daha sonra BrusonC5), EttlingerC6) ve 

Rosen(7) in geliştirdiği yöntemlere göre de farklı türevleri sentezlenmiştir. 

2-Tiyazolin-2-tiyol sanayide; Kauçuk vulkanizasyonunu artırıcı olarak< 8•9 >, 

antifirizlerde korozyonu önlemek amacıyla(l0, 11 ), fotoğrafçılık alanında< 12 • 1 3) ve bunun 

dışında pek çok alanda kullanılmıştır. 

Yapılan etki taramalarında; radyasyona karşı koruyucu etkilerinin bulunduğu(l 4), bazı 

bitkilerin büyümelerini aktive ettiği< 15), sodyum iyodat' ın oluşturduğu retinetoksik etkiyi 

azalttığı< 16) da belirtilmiştir. 

Biyolojik etkileri üzerine yapılan çalışmalarda antitiroid etkisi saptanmış ve tiyoürasil 

ile kıyaslandığında da etkin olduğu gösterilmiştir.< 17 -20) 

Ayrıca, O. Gawron ve J. Keil tarafından, 2-tiyazolin-2-tiyoi"Lin asetilkolinestcraz 

enzimine karşı kompetitif inhibitör etkisinin varlığı da ortaya konulmuştur. <21 ) 
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Sübstitüe türevler üzerinde yapılan etki testlerinde; Ditiyokarbamat türevleri ve 

Mannich ürünlerinin kauçuk vulkanizasyonunu arttıncı özelliklerinden dolayı kullanıldıkları 

ortaya konulmuştur. (22-25) 

2-Tiyazolin-2-il sülfid'lerin insektisit etkilerinin bulunduğu Goddin ve Searle 

tarafından belirlenmiştir. (26) 

Son zamanlarda, sentez alanında da, 3-açil- 1,3 tiyazolidin-2-tiyon (IV) türevleri, 

primer amin gruplarını açillemek amacıyla kullanılmışlardır. C27-29) 

o 
ll 

C):-R 
s s 

N 
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3. DENEYSEL KlSlM 

3.1. Araç ve Gereçler 

3.1.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Kloroasetil klorür (Merck) 

Aluminyum klorür (Merck) 

Fen ol (Merck) 

m-Krezol (Merck) 

Rezorsindimetileter (Merck) 

Asetefenon (Merck) 

p-Kloroasetofenon (Merck) 

p-Nitroasetofenon (Merck) 

2-Tiyazolin-2-tiyol (Merck) 

3.1.2. Kullanılan Elektronik Aletler 

Erime Derecesi Aleti: Gallenkamp Melting Point Apparatus. 

Elemantel Analiz: Centre National de la Recherche Scientifique, Service Central de 

Microanalyse de Montpellier (Fransa) da gerçekleştirilmiştir. 

Infrared Spektrofotometre: Shimadzu 435 IR Spektrofotometre. 

Nükleer Magnetik Rezonans Spektrometresi : Bruker 250 MHz Spektrometre ve Jeol 

90 MHz NMR Spektrometre. 

Kütle Spektrometresi: VG Quattro Kütle S pektremetre (F AB - MS). 
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3.1.3. Kromatografik Çalışmalar 

Yapılan sentez çalışmaları süresince, reaksiyonun evreleri ve süresi ile son ürünün 

saflığı, ince tabaka kromatografisi (İTK) yardımıyla yapılmıştır. Adsoı·ban olarak 0,2S mm. 

kalınlığında Silikajel GFı54 kullanılmış plakalar ile çözücü sistemi olarak: Etilasetat: Petrol 

eteri (1 : 1) kullanılmıştır. Lekelerin belirlenmesi, UV ışığı (2S4 ve 266 n.m .) altında 

yapılmıştır. 

3.2. Başlangıç Maddelerinin Eldesi 

a -Bromoasetofenon türevlerinin eldesi(30-32) 

Asetefenon türevleri (0.1 mol) 100 ml. asetik asit içerisinde çözüldü. 1 ml. 

hidrobromik asit eklendi. Elde edilen çözeltinin üzerine, brom (0.1 mo!) soğuk su 

banyosunda karıştırılarak damla damla eklendi. İlave işlemi bittikten sonra karışım ı litre 

bozlu suya döküldü. Çöken madde süzüldü. Etanciden kristallendrildi. 

2-( a-Kloroasetil)fenol türevlerinin eldesiC 3 3-3 S) 

Fenol türevleri (0.5 mol), kloroasetilklorür (0.7 mo!) ile 140oC de S saat geri çeviren 

soğutucu altında karıştırılarak ısıtıldı. Oluşan fenil a -kloroasetat türevleri, karışımından 

fraksiyonlu distilasyon ile ayrıldı. Daha sonra iyice kurutulan bu maddeler ( 1 mol) ve 

aluminyum klorür ( 1.6 mol) S saat 140oC de geri çeviren soğutucu altında şiddetle 

karıştırılarak ısıtıldı. Reaksiyon bitiminde, karışım soğuduktan sonra, aluminyum klorür 

seyreltik hidroklorik asi d ile dekompoze edildi. Oluşan 2-( a -kloroasetil) fen ol türevleri olan 

4-(a-kloroasetil)fenollerden su buharı distilasyonu ile ayrıldılar. Toplanan distilatlar süzüldü. 

Verim% 30-40. 
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3.3. 2-(Sübstitüe fenasiltiyo )tiyazolin Türevlerinin Eldesi 

Genel Yöntem 

a -Bromoasetofenon veya 2-(a-kloroasetil)fenol türevleri (3 mmol) ile 2-tiyazolin-2-

tiyol (3 mmol), 50 ml aseton içerisinde çözündürüldü. Çözelti içine K2C03 (3 mmol) eklendi 

ve oda sıcaklığında 3 saat karıştırıldı. Reaksiyon bitiminde, aseton uçuruldu, kalıntı suyla 

yıkandı, süzülerek alındı. Ham ürün alkolden kristallendirildi. 
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4. SONUÇ VE TARTIŞMA 

4. 1. Bileşiklerin El des i 

4.1.1. Elde Edilen Başlangıç Maddeleri 

a-Bromoasetofenon 

Asetofenon (0. 1 mol) ve brom (0.1 mol) kullanılarak, genel sentez yönteminde tarif 

edildiği gibi elde edildi. 

E.n.: 49-5 ı oc Lit(3ü) E.n.: 50 oc 

a-Bromo-4-kloroasetofenon 

4-Kloroasetofenon (0. ı mol) ve brom (0.1 mo!) kullanılarak, a -bromoasetofenon için 

uygulanan yöntem kullanılarak elde edildi. 

E.n.: 95-97 °C LitC3 l) E.n.: 96-97 oc 
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a -Bromo-4-nitroasetofenon 

4-Nitroasetofenon (0. 1 mol) ve brom (0. 1 mol) kullanılarak, a-broınoasetofcron için 

uygulanan yöntem kullanılarak elde edildi. 

E.n. : 97-98 oc Lit<32) E.n.: 98 oc 

2- (a -Kloroasetil)fenol 

Fenol (0. 5 mol), kloroasetilklorür (0 .7 mol) ve aluminyum klorür ( 1.6 mol) 

kullanılarak, genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde edildi. 

2-( a-Kloroasetil) -5-metilfenol 

OH 

COCH2Cl 

m-Krezol (0.5 mol), kloroasetilklorür (0 .7 mol) ve aluminyum klorür ( 1.6 ınol) 

kullanılarak, genel sentez yönteminele tarif eclilcliği gibi elele edildi . 

Lit(34) E .n.:73°C 
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2-( a-K lo roasetil) -5-metoksifenol 

Rezorsindimetileter (0.5 mol), kloroasetilklorür (0.7 mol) ve aluminyum klorür ( 1.6 

mol) kullanılarak, genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde edildi. 

E.n.: 8TC Lit(35) E.n.:89°C 

Bu bileşiklerin sentezi, a-bromoasetofenon ve 2-(a-kloroasetil)fenol türevlerinin 

el des i ile ilgilidir (Şe ma 1 ). 

2-Bromoasetofenon türevleri, p-sübstitüe asetofenon'un asetik asit içerisinde 

bromlanması ile elde edilmişlerdir. 

o 
ll oC-CH, 

R 

+ 
:O - H 

ll /oc-eH,Bc 
R 

+Br 

Şema 1 
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2-( cx -Kloroasetil)fenol türevleri ise aşağıdaki şe ma 2' de gösterildiği gibi elde 

edilmişlerdir; Sübstitüe fenoller, kloroasetil klorür ile reaksiyona sokulmuş, oluşan fenil cx

kloroasetat vakum altında distilasyon ile ayrılmıştır. Elde edilen madde aluminyum klorür ile 

reaksiyona sokulmuştur. Fenolik ester yapısı Fries transpozisyonu ile 2-(cx-kloroasetil)fenol 

ve 4-(cx-kloroasetil)fenol bileşiklerine dönüştürülmüştür. 

ÖH lı) 
+ ~ C-CH 2 - Cl 

~ 
H cı -

(1 -HCl 

-o
? - ji -CH 2 - Cl 

R 0 

~ 

-o
0-~-CH 2 -Cl 

R O 

~ 

Fenil a-kloroasetat 

:A: 

ı 
O - C - CH - Cl ·o - C -CH -Cl 

. . ll 2 AlCI 3 = :~ : +V ll 2 

o o 

R 

! 
.. 
0 - .A : 

+ 
+ C-CH -Cl 

ll 2 

o 
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CI - CH - C 
2 ll 

o 

Cl -CH 2 - C 
ll 
o 

!+C - CH - Cl 

ll 
2 

o 

2 - (a- kloroasetil) fenol 

Şema2 

H 

!
+ . 

C - CH - Cl 
ll 

2 

o 

+ .. -
0-A: 

&R 
H C-CH - CI ll 2 

o 

OH 

C-CH - Cl 
ll 2 

o 

4 - (a- kloroaseıil) fenol 

Oluşan 2-(a -kloroasctil)fenol, izomeri olan 4-(a -kloroasetil)fcnol'clen su buharı 

distilasyonu ile ayrılmıştır. 

ll 



4.1.2. Elde Edilen Sonuç Ürünleri 

1) 2-(Fenasiltiyo)tiyazolin 

a-Bromoasetofenon (3 mmol, 0.6 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr) ve 

K2C03 (3 mmol, 0.3 gr) kullanılarak genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde edildi. 

Verim% 87 

Analiz 

Hesaplanan 

Bulunan 

CııHııNOSı ıçın 237,35 

c= 55.660 

c = 55.765 

H= 4.670 

H = 4.480 

N = 5.900 

N = 5.867 

IR (KBr) y max (cm-1 ): 291 1 (Alifatik C-H gerilim bandı), 1691 (C = O gerilim 

bandı), 1613-1468 (C=N, C=C gerilim bandları). 

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-d6) ö (ppm): 3.50 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonları), 

4.05 (2H, t, tiyazolin 4-H protonları), 4,85 (2H, s, COCH2 protonları), 7.50 - 7.75 (3H, 

m, fenil C (3) -H, C(4)-H, C (5)-H protonları), 8.05 (2 H, d 1 = 8.34 Hz, fenil C(2)-H, C 

(6)-H protonlan). 

MASS (FAB) M+1: rnlz: 238 
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Şekil 2. Bi~ eşik 1 'e ait NMR Spektrumu 

s OOR 
SE230S.II~ 
.ı.u PROG: 

XOO.AU 
OATE 23-9-95 
TIME 15: 33 

SF 250.134 
SY 250.0 
Ol !5487 .!579 
SI 32758 
TO 32768 
SW !5000 .000 
HZ/PT .305 

PW 0.0 
RO 0.0 
,ı.Q 3.277 
RG 20 
NS 64 
TE 297 

nı 63oo 
02 2714.499 
OP 63l. PO 

LB .300 
68 0.0 
CX 35 . 00 
cv 18.oo 
Fl 9 . 202P 
F2 -. 798P 
HZ/CH 71.463 
PPH/CH .266 
SR 4031.89 

Ol 1.0000000 
PO 1.60 
RGA 
RO 0.0 
Pll 0.0 
DE 125.00 
NS 64 
os 2 
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2) 2-( 4-Klorofenasiltiyo )tiyazolin 

a -Bromo-4-kloroasetofenon (3 mmol, 0.7 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr) 

ve K2C03 (3 mmol, 0.3 gr) kullanılarak genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde 

edildi. 

Verim o/o 80 

Analiz: 

Hesaplanan 

Bulunan 

E.n.: 78°C 

C 11 H 10CINOS2 ıçın 271,79 

C = 48.610 H = 3.710 N = 5.150 

c = 48.900 H = 3.485 N = 5.091 

IR (KBr) 'Y max (cm-1 ): 2959 (Alifatik C-H gerilim bandı), 1696 (C=O) gerilim 

bandı), 1500-1449 (C=N, C=C gerilim bandları). 

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-d6) ö (ppm) : 3.50 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonları), 

4.1 O (2H, t, tiyazolin 4-H protonları), 4.85 (2H, s, COCH2 proton lan), 7.65 (2H, d d J 

= 7.21 Hz, (J = 1.80 Hz ve J = 1.75 Hz) fenil C(3)-H, C (5)-H protonları), 8.05 (2H, dd 1 

= 6.8 Hz (J = 1.81 Hz ve J = 1.77 Hz) C (2)-H, C (6)-H protonları). 

MASS (FAB) M+l: miz: 272 

16 
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Şekil 5. Bileşik 2'ye ait NMR Spektrumu 

sggA 
SE23vS .115 
.A!J ?ilOG: 

XOO . AU 
O~ TE 23-9-96 
TI~E 15: 43 

SF 250.134 
SY 250.0 
Ot 5487.579 
sı 3276a 
TO 32768 
s~ 5ooo. ooo 
HZ/PT .305 

p~ 0 . 0 
"RO 0.0 
.AJ 3.277 
RG 16 
NS 64 
TE 297 

F~ 6300 
02 2714 . 459 
OP 63~ PO 

LB .300 
Ga o.o 
CX 35.00 
CY 19.00 
Fl 9.202P 
F2 -.na~ 
HZ/CM 71. ~63 
PPM/CH .236 
SA 4029.t4 

Dt ı. 0000000 
PO 1.60 
RG~ 
RO 0.0 
PA 0 . 0 
DE 125 . 00 
NS 64 
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...JQIIIfJ ı C. ı IVI{-L ( 1 ı-ıctLr· ı ce: \..JI 

Note : R RSTIER SXI02 
Inlet : Direct Ion Mode : FRB+ 
Spectrum Type : Regular CMF-Linear] 
RT : 0.00 min Sean# : (ı' 2) Temp : 15.3 deg.C 
BP : m/z 93.0000 Int. : 83.45 
Output m/z range : 10.0000 to 1000.0000 Cut Level : 0 . 00 % 
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3) 2-( 4-Nitrofenasiltiyo )tiyazolin 

C~ S-CH -C -o~ - NO s,/' ı ll - ı 
o . 

a -Bromo-4-nitroasetofenon (3 mmol, 0.74 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr) 

ve K2C03 (3 mmol, 0 .3 gr) kullanılarak genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde 

edildi. 

Verim% 86 

Analiz: 

Hesaplanan 

Bulunan 

c = 46.790 

c = 46.739 

H = 3.570 

H = 3.320 

N = 9.920 

N = 9.563 

IR (KBr) ymax (cm-1): 2999-2847 (Alifatik C-H gerilim bandları), 1685 (C=O gerilim 

bandları), 1685 (C=O gerilim bandı), 1620-1518 (C=N, C=C gerilim bandlan). 

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-d6) o (ppm) : 3.50 (2 H, t, tiyazolin -5-H protonlan), 

4.10 (2H, t, tiyazolin -4-H protonları), 4,90 (2H, s, COCH2 protonları), 8.25 (2H, dd 

J = 6.99 Hz, (J = 2.04 Hz ve J = I .75 Hz) fenil C(2)-H, C (6) -H protonları), 8.40 (2H, dd 

J = 6.98 Hz (J = 1.95 Hz ve J = 1.82 Hz), feni1 C (3)-H, C (5)-H protonları). 

MASS (FAB) M+l: rn/z: 283 

20 
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Şekil 8. Bileşik 3 'e ait NMR Spektnımu 

a8@R 
5~2305 . ı lö 
AU PROG: 

XOO .AU 
DATE 23-9-96 
TIME 15: 53 

Sf" 250 .!34 
SY 250.0 
Ol 5487.579 
SI 32768 
TO 32768 
SW 5000.000 
tıZ/PT .305 

PW 0.0 
RO 0.0 
AO 3.277 
RG 32 
NS 64 
TE 297 

FW 6300 
02 2714.499 
OP 63L PO 

LB .3CO 
Ga o.o 
CX 35.00 
eY ıa.oo 
Fl 9.202P 
F2 -. 73d~ 
HZ/CM 71. 463 
PPM/CM • 295 . 
SR 4027.92 

o ı ı. oooocoo 
PO !.60 
RG~ 
RO 0.0 
p~ 0.0 
DE 125.00 
NS 64 
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~ample: MW=c~c Matrice: NBH 
Note : R RSTIER SX102 
Inlet : Direct Ian Mode : FRB+ 
Spectrum Type : Regular CMF-Linear] 
RT: 0.00 mın Sean#: (1,2) Temp: 15 .5 deg.C 
BP : m/z 283.0000 Int. : 30.33 
Output m/z range : 10.0000 to 1000.0000 Cut Level : 0.00 % 
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4) 2-(2-Hidı·oksifenasiltiyo )tiyazolin 

2-(a-Kloroasetil) fenol (3 mmol, 0.51 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr) ve 

K2C03 (3 mmol, 0.3 gr) kullanılarak genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elde edildi. 

Verim o/o 72 

Analiz: 

Hesaplanan 

Bulunan 

E.n.: 122°C 

Cı ı Hı ıN02S2 ıçın 253.35 

c = 52.140 

c = 51.834 

H = 4.370 

H = 4.246 

N = 5.520 

N = 5.457 

IR (KBr) y max (cm- 1): 3437 (Aromatik 0 -H gerilim bandı), 1629 (C=O gerilim 

bandı), 1576-1433 (C=N, C=C gerilim bandları). 

1H-NMR (60 MHz) (DMSO-d6) 8 (ppm): 3.4-3.6 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonları), 

4.0-4.3 (2H, t, tiyazolin 4-H protonları), 4,9 (2H, s, COCH2 protonları), 6.9-7.8 (3H, m, 

fenil C (3) -H C(4)-H ve C (5)-H protonları), 7.8-8.0 (IH, d J = 8.0 Hz, fenil C (6) -H 

protonu), 1 1.3 (1 H, s, OH protonu). 

MASS (FAB) M+l: miz: 254 

24 
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S) 2-(2-Hidroksi-4-metilfenasiltiyo)tiyazolin 

2-(a-Kloroasetil)-5-metilfenol (3 mmol, 0.55 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 

gr) ve K2C03 (3 mmol, 0.3 gr) kullanılarak genel sentez yönteminde tari f edildiği gibi elde 

edildi. 

Verim o/o 67 

Analiz: 

Hesaplanan 

Bulunan 

E.n.: 64°C 

Cı2H13N02S2 ıçın 267.37 

c= 53.940 

c = 53.776 

H = 4.900 

H = 4.596 

N = 5.240 

N = 5.002 

IR (KBr) y max (cm- 1 ): 3408 (Aromatik O-H gerilim bandı), 1633 (C=O gerilim 

bandı), 1572-1441 (C=N, C=C gerilim bandları). 

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-d6) ö (ppm) : 2.30 (3 H, s, CH3 protonları), 3.5 (2H, 

t, tiyazolin 5-H protonları), 4,10 (2H, t, tiyazolin 4-H protonları), 4.80 (2H, S, COCH2 

protonları), 6.80-6.95 (2H, m, C (3)-H C (5)-H protonları), 7.80 (IH, dJ = 8.12 Hz, C(6)

H protonu), 1 1.4 (lH, s, OH proton u) . 

28 
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Şekil 14. , Bileşik 5'e ait NMR Spektrumu 

ll s OOR 
SE230S .117 
AU PiiCG: 

XOO ,AU 
OATE 23-9-96 
TIHE 16: 02 

SF 250,134 
SY 250 . O 
Ol . 5487.~79 
SI 32768 
TO 32768 
SW ~000 .000 
HZ/PT .305 

Pll 0 . 0 
RO 0.0 
AG 3.277 
RG 10 
NS 64 
TE 297 

F'~ 6300 
02 2714.499 
OP 63L PO 

LB ,300 
GB O .O 
cx 35.00 
CY 18 . 00 
Fl 9.202P 
F2 •.799P 
HZ/C~ 71.463 
PP~/CH . 286 
s;ı 4027.31 

Ol ı. 0000000 
PO 1.60 
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6) 2-(2 -Hidroksi -4-metoksifenasiltiyo )tiyazolin 

C~ S-CH -C s/' 2 ll 

OH 

OCH 1 

o 

2-(a-Kloroasetil)-5-metoksifenol (3 mmol, 0.6 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 

gr) ve K2C03 (3 ınmol, 0.3 gr) kullamlarak genel sentez yönteminde tarif edildiği gibi elele 

edildi. 

Verim% 65 

Analiz : 

Hesaplanan 

Bulunan 

E.n.: 8TC 

c = 50.860 

c = 50.720 

283 .37 

H = 4.620 

H = 4.550 

N = 4.940 

N = 4.780 

IR (KBr) y max (cm-1 ): 3482 (Aromatik O-H gerilim bandı), 1623 (C=O geri lim 

bandı), 1566-1439 (C=N, C=C gerilim bandları). 

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-d6) ö (ppm): 3.40 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonu), 3.75 

(3H, s, OCH3 protonları), 4.05 (2H, t, tiyazolin 4-H protonu), 4.75 (2H, s, COCH2 

protonları), 6.45 (lH, dJ = 2.3 Hz) C(3)-H protonu) 6.50 (lH, del J = 8.9 Hz (J = 2.4 Hz 

ve J = 2.4 Hz, C(5)-H protonu), 7.85 (lH, dJ = 8.88 Hz, C(6)-H protonu), 11.85 (lH, s, 

OH protonu) . 
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Şekil 16. Bileşik 6'ya ait NMR Spektrumu 

BOOR 
SE230S . 118 
AU PROG: 

xoo .~u 
CATE 23-9-96 
TI!iE 16: 12 

SF 250.134 
SY 250.0 
o ı 5487 .~7S 
SI 32768 
TO 32768 
sw 5000 .000 
HZ/PT .305 

PW o.o 
RO 0.0 
~Q 3.277 
RG 32 
NS 64 
TE 297 

FW 6300 
02 2714.499 
0? 63.L PO 

LB .300 
Ga o.o 

• CX 35.00 
cv ıe.oo 
F1 9.202P 
F2 -.798P 
HZ/CM 71. 463 
PPM/CM .296 
SR 4046.84 

cı ı. 0000000 
PO 1.60 
RGA 
RO 0.0 
PW 0.0 
CE 125.00 
~s 64 
es 2 



Bu sonuç ürün leri olan 2-(sübstitüe fenasiltiyo)tiyazolin türevlerinin sentezi ile ilgili 

şema (Şema 3) aşağıdaki gibidir. Bu basamakta; 2-tiyazolin-2-tiyol, ilk basamak ürünleri ile 

kondanse edilmiştir 

c~S~Ho -C R ı 
s V U - ll 

o 

R 2 

Şema3 

Rı ---
Aseton 

-H X 

Rı = H.OH 

Elde edilen bileşiklerin bazı karakteristikleri Tablo 1 'de verilmiştir. 
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l. ' 
V. 

---

NO 

ı 

2 

3 

4 

5 

6 

Rı 

H 

H 

H 

OH 

OH 

OH 

TABLO ı :Bileşiklerin Erime Dereceleri, Verimleri ve Mikroanaliz Sonuçları 

CJS-CHı-IT 
s o 

Rı 

Rı E. D. ("C) 
Kapalı Hesaplanan/ B 1 

%Verim Formül / Molekül 
u unan 

Ağırlığı %C %H %N 

H 56 87 
Cı ı Hıı NOS2 55.660 -_4.§.?9_- --~·~99_---------

237.35 55.765 4.480 5.867 

Cl 78 80 
Cı ı Hıo CINOSı 48.610 3.710 --~·1Ş9 ___ ------- --------

271.79 48.900 3.485 5.09ı 

N02 88 86 
Cı ı Hıo Nı 03 Sı 46.790 3.570 9.920 ------- -------- ---------

282.34 46.739 3.320 9.563 

Cı ı Hıı Nüı Sı 52. 140 4.370 5.520 
H 122 72 ------- -------- ---------

253.35 51.834 4.246 5.457 

CH 64 67 
Cıı H13 NOı Sı 53.940 4.900 5.240 

3 
------- -------- ---------

267.37 53.776 4.596 5.002 

OCH
3 

87 65 
Cıı H13 N03 Sı 50.860 4.620 4.940 

------- ---- ---- ---------
283.37 50.720 4.550 4.780 



4.2. Spektı·al Bulgular 

4.2.1. IR Spektral Bulgulan 

Bileşiklerimizin yapısında bulunan OH gerilim bandiarı 3400 cm-1 civarında yayvan 

bir band halinde gözlenmiştir. 

Alifatik C-H gerilim titreşimleri, 2900 cm-1 civarında gözlenmiştir. 

l, 2 ve 3 numaralı bileşiklerde karbon il grubuna ait gerilim bandiarı 1696- 1685 em- I 

arasında gözlenirken, orto konumunda hidroksil grubu bulunan diğer b i leşiklerde daha 

düşük dalga sayısında (1633- 1623 em-I) gözlenmiştir. Bunun, karbon il grubu ile O~ H grubu 

arasındaki hidrojen bağından ileri geldiği söylenebi lir. Bu hidrojen bağı nedeniyle, 0-H 

gerilim band i arı da yayvan bir band halinde gözlenmiştir. 

Tüm bileşiklerimiz için ortak olan C=N ve C=C gerilim bandiarı 1620- 1400 cnr 1 

civarında gözlenmiştir. 

4.2.2. NMR Spektral Bulgulan 

2-Tiyazolin halkasının 5. konumdaki protonlar 3.50 ppm civarında triple t halinde 

pikler verirken, azota komşu olan 4 . konumdaki protonlar daha düşük alanda(4.05 ppm) 

yine triplet halinde gözlenmiştir. 

Asctil grubunun metilen potonları ( -COCJl;ı-) 4.85 ppm de singlct cı larak rczonans 

vermişlerdir. 
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Aromatik halka protonları, 6.8-8.4 ppm civarında multiplet olarak gelmişlerdir. 

Spektrumlarımız 250 MHz NMR spektrometresinde alındığı için her bir aromatik protanun 

yerini belirlememiz mümkün olmuştur. 

Para konumunda klor bulunan 2 numaralı bileşikte 3. ve 5. konumdaki protonlar 7.65 

ppm de çift dublet pikler halinde (J = 7.21 Hz ve J = 1.80 ve 1.75 Hz) gözlenmiştir. Çünkü 

hem komşu proton, hem de kendisine göre meta konumundakiprotonla etkileşerek yarılmaya 

uğraşmışlardır. 2. ve 6. konum protonları da 8.05 ppm de yine çift dublet pikler 

verimişlerdir. (J = 6.8 Hz, J = 1.81 -1.77 Hz). 

Para konumunda N02 grubu bulunan 3 numaralı bileşikte ise N02 grubunun elcktron 

çekici özelliğinin fazla olması nedeniyle 3. ve 5. konum protonları daha düşük alanda (8.40 

ppm) çift dublet halinde gözlenirlerken, (J = 6.98 Hz, J = 1.95-1.82 Hz), 2. ve 6. konum 

protonları ise 8.25 ppm de çift dublet halinde pikler verimişlerdir (J = 6.99 Hz, J = 2.04-

1.75 Hz). 

Orto konumunda OH grubu bulunan bileşiklerde 6. konum protonu 7.8 ppm de dublet 

olarak gözlenmiştir. (J = 8.00Hz). 6 numaralı bileşikte, 3. konum protonu 5. konum 

protonunu etkisiyle yarılmaya uğradığı için J değeri 2.3 Hz civarında ve 6.45 ppm de dublet 

halinde gözlenmiştir. 5. Konum protonu ise 6.50 ppm de çift dublet halinde (J = 8.90 Hz, J 

= 2.4 Hz) gözlenmiştir. 

OH grubuna ait proton 1 1.85 ppm de singlet olarak gözlenmiştir. 

4.2.3. MASS Bulguları 

Bileşiklerimiz için yapılan FB-MS MASS spektruımında elde edilen spektrumlarda 

M+ l piki temel pik olarak elde edilmiştir. 
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