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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, |H-NMR, FAB - MASS spectral data and

elemantal analyses results.
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1. GIRIS ve AMAC

2-Tiyazolin-2-tiyol bilesiginin gerek kendisi ve gerekse tlirevlerinin antitiroid etkili
bilesikler olduklar: bilinmektedir. Tiirev hazirlanmasinda tiyon-tiyol dengesi géz oniine
alindiginda, genellikle tiyol formu iizerinden reaksiyonun yiiriidiigli gdzlenmistir ve ¢ok
degisik siibstitiientlerin yerlestirilebilir olmasi nedeniyle, bir ¢ok tiirev hazirlanmugtir. Bunlar;
ditiyokarbomat tiirevleri (I), formaldehit ile kondensasyon iirtinleri (Mannich {irlinleri) (II) ve

2-tiyazolin-2-i] siilfid’ler (IIT) sayilabilir.

| N\
\ S )\
)SHH_N/ S—CI{rN<

S N S
| II
N
S) S—R R= Alkil, benzil, asetil, benzoil
111

Bu caligmada, antitiroid aktivite elde edilebilir imidiyle; 2-tiyazolin-2-tiyol, olduk¢a
reaktif bilesikler olan fenasilhalojeniirler ile reaksiyona sokularak, yeni bazi tiirevlerin

olusturulmas: amaglanmustir.



2. KAYNAK BILGILERI

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

tiyazolidin-2-tiyon halinde de bulunur ve numaralandirma da agagidaki gibi verilmistir.

4 N3 N H
5 N\
51 SH g S

Baglangi¢ maddesi olarak kullandigimiz 2-tiyazolin-2-tiyol 1900’1ii yillarda Roux(1.3).
Knorr(2) ve Gabriel™® tarafindan sentez edilmistir. Daha sonra Bruson(), Ettlinger(®) ve

Rosen'”) in gelistirdigi yontemlere gore de farkl: tiirevleri sentezlenmistir.

2-Tiyazolin-2-tiyol sanayide; Kauguk vulkanizasyonunu artirict olarak(®:?),
antifirizlerde korozyonu onlemek amaciyla(!0-1D), fotografcilik alaninda(!2:!3) ve bunun

disinda pek ¢ok alanda kullaniimistir.

Yapilan etki taramalarinda; radyasyona kars: koruyucu etkilerinin bulundugu(!4), bazi
bitkilerin biiyiimelerini aktive ettigi(!?), sodyum iyodat’in olugturdugu retinotoksik etkiyi

azaltigi('9) da belirtilmistir.

Biyolojik etkileri tizerine yapilan ¢alismalarda antitiroid etkisi saptanmus ve tiyoiirasil

ile kiyaslandiginda da etkin oldugu gosterilmisti r.(17-20)

Ayrica, O. Gawron ve J. Keil tarafindan, 2-tiyazolin-2-tiyol'{in asetilkolinesteraz

enzimine karg: kompetitif inhibitor etkisinin varligi da ortaya konulmugtur.(2!)



Siibstitiie tiirevler lizerinde yapilan etki testlerinde; Ditiyokarbamat tiirevleri ve
Mannich iiriinlerinin kauguk vulkanizasyonunu arttirici 6zelliklerinden dolay: kullanildiklar

ortaya konulmustur.(22-25)

2-Tiyazolin-2-il siilfid’lerin insektisit etkilerinin bulundugu Goddin ve Searle

tarafindan belirlenmi§tir.(26)

Son zamanlarda, sentez alaninda da, 3-acil-1,3 tiyazolidin-2-tiyon (I1V) tiirevleri,

primer amin gruplarini agillemek amactyla kul!amlml§lardir.(27'29)



3. DENEYSEL KISIM

3.1. Arac¢ ve Gerecler

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kloroasetil klortir (Merck)
Aluminyum kloriir (Merck)
Fenol (Merck)
m-Krezol (Merck)
Rezorsindimetileter (Merck)
Asetofenon (Merck)
p-Kloroasetofenon (Merck)
p-Nitroasetofenon (Merck)
2-Tiyazolin-2-tiyol (Merck)

3.1.2. Kullanilan 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 gerceklestirilmistir.

Infrared Spektrofotometre: Shimadzu 435 IR Spektrofotometre.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi: Bruker 250 MHz Spektrometre ve Jeol
90 MHz NMR Spektrometre.
Kiitle Spektrometresi: VG Quattro Kiitle Spektrometre (FAB - MS).



3.1.3. Kromatografik Calismalar

Yapilan sentez ¢aligmalan siiresince, reaksiyonun evreleri ve siiresi ile son iiriiniin
saflig1, ince tabaka kromatografisi (ITK) yardimiyla yapilmistir. Adsorban olarak 0,25 mm.
kalinliginda Silikajel GF,s4 kullanilmig plakalar ile ¢oziicii sistemi olarak: Etilasetat: Petrol
eteri (1:1) kullanilmigtir. Lekelerin belirlenmesi, UV 15181 (254 ve 266 n.m.) altinda

yapilmugtir.

3.2. Baslangic Maddelerinin Eldesi

o.-Bromoasetofenon tiirevlerinin eldesi(30-32)

Asetofenon tiirevleri (0.1 mol) 100 ml. asetik asit icerisinde ¢o6ziildi. 1 ml.
hidrobromik asit eklendi. Elde edilen ¢6zeltinin iizerine, brom (0.1 mol) soguk su
banyosunda karigtirilarak damla damla eklendi. Ilave iglemi bittikten sonra karigim 1 litre

bozlu suya dokiildi. Coken madde siiziildii. Etanolden kristallendrildi.

2-(o-Kloroasetil)fenol tiirevlerinin eldesi(33-35)

Fenol tiirevleri (0.5 mol), kloroasetilkloriir (0.7 mol) ile 140°C de 5 saat geri ¢eviren
sogutucu altinda karigtirilarak 1sitildi. Olugan fenil a-kloroasetat tiirevleri, karigimindan
fraksiyonlu distilasyon ile ayrildi. Daha sonra iyice kurutulan bu maddeler (1 mol) ve
aluminyum kloriir (1.6 mol) 5 saat 140°C de geri ¢eviren sogutucu altinda siddetle
karigtirilarak 1sitildi. Reaksiyon bitiminde, karigim soguduktan sonra, aluminyum kloriir
seyreltik hidroklorik asid ile dekompoze edildi. Olugan 2-(c-kloroasetil) fenol tiirevleri olan
4-(a-kloroasetil)fenollerden su buhari distilasyonu ile ayrildilar. Toplanan distilatlar stiziildd.

Verim % 30-40.



3.3. 2-(Siibstitiie fenasiltiyo)tiyazolin Tiirevlerinin Eldesi

Genel Yontem

a-Bromoasetofenon veya 2-(ci-kloroasetil)fenol tiirevleri (3 mmol) ile 2-tiyazolin-2-
tiyol (3 mmol), 50 ml aseton igerisinde ¢dziindiiriildii. Cozelti icine K,CO3 (3 mmol) eklendi
ve oda sicakliginda 3 saat karigtirildi. Reaksiyon bitiminde, aseton uguruldu, kalint1 suyla

yikandi, siiziilerek alindi. Ham iirlin alkolden kristallendirildi.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Eldesi

4.1.1. Elde Edilen Baslangic Maddeleri

o-Bromoasetofenon

C Br

Asetofenon (0.1 mol) ve brom (0.1 mol) kullanilarak, genel sentez yonteminde tarif

edildigi gibi elde edildi.

E.n.: 49-51 °C LitG9 E.n.: 50 °C

o-Bromo-4-kloroasetofenon

N—op

Br

Cl

4-Kloroasetofenon (0.1 mol) ve brom (0.1 mol) kullanilarak. o.-bromoasetofenon i¢in

uygulanan yontem kullanilarak elde edildi.

E.n.: 95-97 °C LitGY E.n.: 96-97 °C



o-Bromo-4-nitroasetofenon

Br

0,N

4-Nitroasetofenon (0.1 mol) ve brom (0.1 mol) kullanilarak, o-bromoasetoferon igin

uygulanan yontem kullanilarak elde edildi.

E.n.:97-98°C  LitG2 En.: 98 °C

2- (a.-Kloroasetil)fenol

/OH

\COCHZCI

Fenol (0.5 mol), kloroasetilkloriir (0.7 mol) ve aluminyum kloriir (1.6 mol)
kullanilarak, genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde edildi.

E.n.: 48°C Lit(33) E.n.:49°-50°C

2-(a-Kloroasetil)-5-metilfenol

H, OH

COCH,CI

m-Krezol (0.5 mol), kloroasetilkloriir (0.7 mol) ve aluminyum Kloriir (1.6 mol)
kullanilarak, genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde edildi.

E.n.: 70°C Lit(34) E.n.:73°C



2-(a-Kloroasetil)-5-metoksifenol

H,CO OH

COCH,CI

Rezorsindimetileter (0.5 mol), kloroasetilkloriir (0.7 mol) ve aluminyum kloriir (1.6

mol) kullanilarak, genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde edildi.

E.n.:87°C Lit(35) E.n.:89°C

Bu bilesiklerin sentezi, o-bromoasetofenon ve 2-(ct-kloroasetil)fenol tiirevlerinin

eldesi ile ilgilidir (Sema 1).

2-Bromoasetofenon tiirevleri, p-siibstitiie asetofenon’un asetik asit igerisinde

bromlanmasi ile elde edilmiglerdir.

(@] OH
C—CH, gt = CH,
——
B —
R R
OH % ‘OH *OH &
[ S I
c=0x C—CH, C—Ey
" l |
+ Br—Br —> Br Br
R R R
+
:0—H (0]
| |
+ H
—
R/ R
Sema 1

+Br’



2-(o.-Kloroasetil)fenol tiirevleri ise asagidaki sema 2’de gosterildigi gibi elde
edilmislerdir; Stibstitiie fenoller, kloroasetil kloriir ile reaksiyona sokulmus, olusan fenil o-
kloroasetat vakum altinda distilasyon ile ayrilmustir. Elde edilen madde aluminyum kloriir ile
reaksiyona sokulmusgtur. Fenolik ester yapisi Fries transpozisyonu ile 2-(ct-kloroasetil)fenol

ve 4-(o-kloroasetil)fenol bilesiklerine dontistiiriilmiigtiir.

o
q i 0—C—CH ,—0
((L -HCI = |
+—(|3I—CH2—CI > R | 0
NN
R 9]

Fenil o-kloroasetat

|
OO ==L
AV I 2
o)
R
R
O—A:
i 0 IC=OH €
R I -
@)



H
+ +
C—CH. —CC G —CH ... — €l
| ? I ?
(@) (@)
FOo—A:

H ¢c—cH,—cl

0]
HCI HCI
[OH OH
Cl—CH,— ﬁ
0 R R

C—CH,—Cl
II -
@]

2 - (¢- kloroasetil) fenol 4 - (- kloroasetil) fenol

Sema 2
Olusan 2-(o-kloroasetil)fenol, izomeri olan 4-(o-kloroasetil)fenol’den su buhari

distilasyonu ile ayrilmugtir.



4.1.2. Elde Edilen Sonu¢ Uriinleri

1) 2-(Fenasiltiyo)tiyazolin

(e O

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

K5CO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde edildi.

Verim % 87 E.n.: 56°C Lit(30) : 61°-62°C

Analiz C;;H{;NOS, icin 237,35
Hesaplanan C = 55.660 H=4.670 N =5.900
Bulunan C=55.165 H=4480 N=5.867

IR (KBr) vy max (cm™"): 2911 (Alifatik C-H gerilim bandi), 1691 (C = 0 gerilim
bandi), 1613-1468 (C=N, C=C gerilim bandlari).

IH-NMR (250 MHz) (DMSO-dg) & (ppm): 3.50 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonlarr),
4.05 (2H, t, tiyazolin 4-H protonlar1), 4,85 (2H, s, COCH, protonlar1), 7.50 - 7.75 (3H,
m, fenil C (3) - H, C(4)-H, C (5)-H protonlari), 8.05 (2 H, d J = 8.34 Hz, fenil C(2)-H, C
(6)-H protonlari).

MASS (FAB) M+1: m/z: 238
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2) 2-(4-Klorofenasiltiyo)tiyazolin

§ e

a-Bromo-4-kloroasetofenon (3 mmol, 0.7 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr)
ve K,CO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde

edildi.

Verim % 80 Ean.:78°C

Analiz : Cy1H(CINOS, i¢in 271,79
Hesaplanan C=48.610 H=3.710 N =5.150
Bulunan C =48.900 H = 3.485 N =5.091

IR (KBr) y max (cm™!): 2959 (Alifatik C-H gerilim bandi), 1696 (C=0) gerilim
bandi), 1500-1449 (C=N, C=C gerilim bandlari).

IH-NMR (250 MHz) (DMSO-dg) 6 (ppm): 3.50 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonlari),
4.10 (2H, t, tiyazolin 4-H protonlar1), 4.85 (2H, s, COCH, protonlar1), 7.65 (2H, dd J
=7.21 Hz, (J =1.80 Hz ve J = 1.75 Hz) fenil C(3)-H, C (5)-H protonlar1), 8.05 (2H, dd J
= 6.8 Hz (J = 1.81 Hz ve J = 1.77 Hz) C (2)-H, C (6)-H protonlari).

MASS (FAB) M+1: m/z: 272
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Note : R ASTIER 5Xl182

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 8.08 min Scan# : (1,2) Temp : 16.3 deg.C
BP : m/z 83.0004 Int. : B83.46

Output m/z range : 10.0@00 to 10@3.0000 Cut Level : B.0@ «
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3) 2-(4-Nitrofenasiltiyo)tiyazolin

o.-Bromo-4-nitroasetofenon (3 mmol, 0.74 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36 gr)
ve KyCO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde

edildi.

Verim % 86 E.n.: 88°C

Analiz : Ci1HioN,O3S, icin 282.34
Hesaplanan C =46.790 H=3.570 N =9.920
Bulunan C =46.739 H=3.320 N =9.563

IR (KBr) y max (cm™1): 2999-2847 (Alifatik C-H gerilim bandlari), 1685 (C=0 gerilim
bandlari), 1685 (C=0 gerilim bandi), 1620-1518 (C=N, C=C gerilim bandlari).

IH-NMR (250 MHz) (DMSO-dg) 6 (ppm): 3.50 (2 H, t, tiyazolin -5-H protonlari),
4.10 (2H, t, tiyazolin -4-H protonlar1), 4,90 (2H, s, COCH; protonlar1), 8.25 (2H, dd
J =6.99 Hz, (J =2.04 Hz ve J = 1.75 Hz) fenil C(2)-H, C (6)-H protonlari), 8.40 (2H, dd

J=6.98 Hz (J = 1.95 Hz ve ] = 1.82 Hz), fenil C (3)-H, C (5)-H protonlar).

MASS (FAB) M+1: m/z: 283
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nDample: MA=Z8Z Matrice: NBH
Note : R ASTIER SXl1@2

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 8.@9 min Scan# : (1,2) Temp : 15.5 deg.C
BP : m/z 283.0080 Int. : 30.33
Output m/z range : 10.080@ to 100@.0000 Cut Level : 8.88 X
318@56 283
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4) 2-(2-Hidroksifenasiltiyo)tiyazolin

S—CH, —C

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

KyCO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde edildi.

Verim % 72 En: 122°C

Analiz : Ci1H;{NO,S, icin  253.35

Hesaplanan C=52.140 H =4.370 N = 5520
Bulunan C=51.834 H = 4.246 N = 5457

IR (KBr) y max (cm™): 3437 (Aromatik O-H gerilim bandi), 1629 (C=0 gerilim
band1), 1576-1433 (C=N, C=C gerilim bandlari).

1H.-NMR (60 MHz) (DMSO-dg) 6 (ppm): 3.4-3.6 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonlart),
4.0-4.3 (2H, t, tiyazolin 4-H protonlar1), 4,9 (2H, s, COCH, protonlar1), 6.9-7.8 (3H, m,
fenil C (3)-H C(4)-H ve C (5)-H protonlar1), 7.8-8.0 (IH, d J = 8.0 Hz, fenil C (6)-H
protonu), 11.3 (1 H, s, OH protonu).

MASS (FAB) M+1: m/z: 254
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Note : R ASTIER SXl1@2

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 8.@@ min Scan# : (1,2) Temp : 13.4 deg.C
BP : msz 254.0000 Int:, 2 35.89

Output m/z range : 17.3243 to 298.8890 Cut Level : 8.08 %

407566

254
108 —

98
80
70

5 54
_ 154
98 69

39 136

37 .

38
119

253

283

s

273 !

P

IIJI||=1111|||1 !llhhll

173

L, iy i . o
g ot ulilllL d!I1HM;1H ||“Ld||IJJ|I|W|IH m[ l| |Hhh”mLMHMhMJMHm”MMHMHMMhmHmHMMmhmHMnm[ MUman

20 49 60 82 100 120 14@ 169 180 200 220 240 260 280
Sekil 12. Bilegik 4'e ait MASS Spektrumu

124 - l
| Wi

Jm‘mm‘

msz



5) 2-(2-Hidroksi-4-metilfenasiltiyo)tiyazolin

S CH,—C H,

2-(a-Kloroasetil)-5-metilfenol (3 mmol, 0.55 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36
gr) ve K,CO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi elde
edildi.

Verim % 67 E.n.: 64°C

Analiz : CipH{3NO,S, igin  267.37

Hesaplanan C =53.940 H =4.900 N =5.240
Bulunan C=53.776 H = 4.596 N = 5.002

IR (KBr) y max (cm™!): 3408 (Aromatik O-H gerilim bandi), 1633 (C=0 gerilim
bandi), 1572-1441 (C=N, C=C gerilim bandlari).

1H-NMR (250 MHz) (DMSO-dg) & (ppm): 2.30 (3 H, s, CH3 protonlar1), 3.5 (2H,
t, tiyazolin 5-H protonlar1), 4,10 (2H, t, tiyazolin 4-H protonlar1), 4.80 (2H, S, COCH,
protonlari), 6.80-6.95 (2H, m, C (3)-H C (5)-H protonlart), 7.80 (IH, d J = 8.12 Hz, C(6)-
H protonu), 11.4 (1H, s, OH protonu).
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6) 2-(2-Hidroksi-4-metoksifenasiltiyo)tiyazolin

S—CH , —C OCH

2-(a-Kloroasetil)-5-metoksifenol (3 mmol, 0.6 gr), 2-tiyazolin-2-tiyol (3 mmol, 0.36
gr) ve KyCO3 (3 mmol, 0.3 gr) kullanilarak genel sentez yonteminde tarif edildigi gibi clde
edildi.

Verim % 65 Bn.o87°C

Analiz : CipH3NO3S, icin 283.37
Hesaplanan C =50.860 H = 4.620 N =4.940
Bulunan C =50.720 H = 4.550 N =4.780

IR (KBr) y max (cm!): 3482 (Aromatik O-H gerilim bandi), 1623 (C=0 gerilim
band1), 1566-1439 (C=N, C=C gerilim bandlar).

1H.NMR (250 MHz) (DMSO-dg) d (ppm): 3.40 (2 H, t, tiyazolin 5-H protonu), 3.75
(3H, s, OCH3 protonlar1), 4.05 (2H, t, tiyazolin 4-H protonu), 4.75 (2H, s, COCH,
protonlari), 6.45 (1H, d J = 2.3 Hz) C(3)-H protonu) 6.50 (1H,dd ] =89 Hz (J = 2.4 Hz
ve J = 2.4 Hz, C(5)-H protonu), 7.85 (1H, d J = 8.88 Hz, C(6)-H protonu), 11.85 (1H, s,
OH protonu).
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Bu sonug iirlinleri olan 2-(siibstitiie fenasiltiyo)tiyazolin tiirevlerinin sentezi ile ilgili
sema (Sema 3) asagidaki gibidir. Bu basamakta; 2-tiyazolin-2-tiyol, ilk basamak triinleri ile

kondanse edilmistir

N R
1
\ s K ,CO,
S—H#X—CHz —C Ry — >
S |94 N/ 2 ” 2 ™ Aseton
0 -HX
N Rl
\ R;=H.OH
§—CH, € R ,
R,=H, Cl.NO,.CH;.OCH;
S I 2 3Gl ;
O
Sema 3

Elde edilen bilesiklerin bazi karakteristikleri Tablo 1’de verilmigtir.
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TABLO 1 : Bilesiklerin Erime Dereceleri, Verimleri ve Mikroanaliz Sonuglari

N R
) S—CH ’ —C R,
S |
0
Kapali Hesaplanan
NO R; R, | E.D.(°C) % Verim Formiil Molekiil Bulunan
Agirhigy % C % H %N
Cy1 Hyp NOS, 660
1 H H 56 87 | 55.660 | 4.670 [ _5.900___
237.35 55.765 | 4.480 | 5.867
C11 Hjo CINOS 48.610 ¢ :
2 H Cl 78 80 11 10 A s 21_7.1.0 _____ 5. .159__-
271.79 48.900 | 3.485 | 5.091
Cy1 Hig N2 03 S 46.790 | 3.570 | 9.920
3 H NO, 88 86 1B N2 0382 ] T L eit
282.34 46.739 | 3.320 | 9.563
Cy1 Hjp NO2 S 52.140 4.370 5.520
4 OH | H 122 7 wHE NOz Sy | e |
253.35 51.834 | 4246 | 5.457
o Ciz Hy3 NO; S» 53.940 | 4.900 | 5.240
4 CH 6 o 267,37 53776 | 4596 | 5.002
C1 Hi3 NO3 S 50.860 | 4.620 | 4.940
i Qi | &7 ® 283.37 (50720 | 4.550 | 4.780




4.2. Spektral Bulgular

4.2.1. IR Spektral Bulgulari

Bilesiklerimizin yapisinda bulunan OH gerilim bandlari 3400 cm-! civarinda yayvan
bir band halinde gozlenmistir.

Alifatik C-H gerilim titregimleri, 2900 cm-! civarinda gézlenmistir.

[, 2 ve 3 numarali bilesiklerde karbonil grubuna ait gerilim bandlar1 1696-1685 cm-!
arasinda gozlenirken, orto konumunda hidroksil grubu bulunan diger bilegiklerde daha
diisiik dalga sayisinda (1633-1623 cm-!) gézlenmistir. Bunun, karbonil grubu ile O-H grubu
arasindaki hidrojen bagindan ileri geldigi sdylenebilir. Bu hidrojen bagi nedeniyle, O-H

gerilim bandlar1 da yayvan bir band halinde gézlenmistir.
N ~H>0

W N

S—CH, C

Tiim bilesiklerimiz icin ortak olan C=N ve C=C gerilim bandlart 1620-1400 cm-!
civarinda goézlenmisgtir.

4.2.2. NMR Spektral Bulgular:

2-Tiyazolin halkasinin 5. konumdaki protonlar 3.50 ppm civarinda triplet halinde
pikler verirken, azota komsu olan 4. konumdaki protonlar daha diisiik alanda (4.05 ppm)

yine triplet halinde gozlenmistir.

Asctil grubunun metilen potonlart (-COCH>,-) 4.85 ppm de singlet olarak rezonans

vermiglerdir.
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Aromatik halka protonlar1, 6.8-8.4 ppm civarinda multiplet olarak gelmiglerdir.
Spektrumlarimiz 250 MHz NMR spektrometresinde alindigi i¢in her bir aromatik protonun

yerini belirlememiz miimkiin olmustur.

Para konumunda klor bulunan 2 numaral: bilesikte 3. ve 5. konumdaki protonlar 7.65
ppm de ¢ift dublet pikler halinde (J = 7.21 Hz ve J = 1.80 ve 1.75 Hz) gozlenmigtir. Ciinkii
hem komsu proton, hem de kendisine gére meta konumundaki protonla etkilegserek yarilmaya
ugragsmiglardir. 2. ve 6. konum protonlari da 8.05 ppm de yine c¢ift dublet pikler
verimiglerdir. (J = 6.8 Hz, J = 1.81-1.77 Hz).

Para konumunda NO, grubu bulunan 3 numaral bilesikte ise NO, grubunun elektron
cekici 6zelliginin fazla olmasi nedeniyle 3. ve 5. konum protonlar: daha diigiik alanda (8.40
ppm) cift dublet halinde gozlenirlerken, (J = 6.98 Hz, J = 1.95-1.82 Hz), 2. ve 6. konum
protonlar: ise 8.25 ppm de cift dublet halinde pikler verimislerdir (J = 6.99 Hz, J = 2.04-
1.75 Hz).

Orto konumunda OH grubu bulunan bilesiklerde 6. konum protonu 7.8 ppm de dublet
olarak goézlenmistir. (J = 8.00Hz). 6 numarali bilesikte, 3. konum protonu 5. konum
protonunu etkisiyle yarilmaya ugradigi i¢in J degeri 2.3 Hz civarinda ve 6.45 ppm de dublet
halinde gozlenmistir. 5. Konum protonu ise 6.50 ppm de ¢ift dublet halinde (J = 8.90 Hz, J

= 2.4 Hz) gdzlenmistir.

OH grubuna ait proton 11.85 ppm de singlet olarak gdzlenmigtir.

4.2.3. MASS Bulgulan

Bilesiklerimiz igin yapilan FB-MS MASS spektrumunda elde edilen spektrumlarda
M+1 piki temel pik olarak elde edilmistir.
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