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Bu ¢alismada, bir seri 2-amino-4-ariltiyazol sentezlenmistir. Bilesikler, iyot
varliginda, tiyoiire ve asetofenon tiirlerinin reaksiyonu ile elde edilmistir. 2-amino-4-

aril-tiyazollerin aromatik aldehitlerle reaksiyonu ile Schiff bazlar1 sentezlenmis ve bu

Schiff bazlarinin, nikel ve kobalt tuzlariyla kompleks formlari olusturulmustur.

Ligand ve komplekslerin yapilari, "H-NMR, "C-NMR ve IR spektroskopi

teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.

ABSTRACT

In this study, a series of 2-amino-4-arylthiazoles were synthesized.
Compounds were prepared by reaction of substituted acetophenones with thiourea in
the presence of iodine. Reactions of 2-amino-4-arylthiazoles with aromatic aldehydes
afforded the corresponding Schiff bases. Complex formation of the latter with nickel

and cobalt salts was studied.

The structures of ligand and complexes were determined by 'H-NMR,

BC-NMR and IR spectroscopy techniques.

ANAHTAR KELIMELER / KEY WORDS: Tiyazol, Asetofenon, Schiff
bazi, Kompleks, Ligand / Thizole, Acetophenone, Schiff Base, Complex, Ligand,
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1. GIRIS

Bu calismanin amaci farkli gruplar tagiyan amin bilesikleri sentezlemek ve bu

bilesiklerin verdigi tepkimeleri ve {iriinleri incelemektir.

Bu amacla sec¢ilen 2-amino-4-aril tiyazoller gosterdikleri anti-bakteriyel
ozellikleri ile on plana ¢ikarlar. Ilag sektoriinde ozellikle siilfo gurubu tastyan
tiyazoller yaygin olarak kullanilmaktadir (Sadigova et al. 2001). Dogal bilesiklere
Ozelliklede B12 vitaminine benzer tiyazol halkalar1 bu sektorde tiyazoller iizerine
calisma ve ilgiyi arttirmistir. Aminotiyazoller gosterdikleri petrokimyasal,
antibakteriyel ve fotokromik etki nedeniyle de iizerinde c¢alisilan bilesiklerdir

(Uchikawa 1996).

Aldehit ve ketonlarin, uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondensasyonu sonucu olusan karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesikler Schiff bazlari
olarak bilinir (Schiff 1869) . Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi
ozellikle son otuz yildir iizerinde en ¢ok calisilan konulardan birisidir (Sadigova
2005, Atkins, 1985; Criat, 1985; Giacomelli, 1985; Ghiron. 1985; Konefal, 1984;
Kamenicek, 1984; Giindiiz, 1980; Tiiziin, 1980; Kolis, 1979; Feyyaz, 1979;
Maggio, 1976). Ayrica Schiff bazlarinin indirgenmesiyle elde edilen karigik
aminlerin koordinasyon bilesikleri de elde edilmekte ve Ozellikleri incelenmektedir

(Giindiiz, 1993).

Bu calismada hedeflenen farkli asetofenon bilesikleri ve tiyoiirenin iyot
katalizorliigiinde verdigi reaksiyonla yeni tiyazol bilesikleri sentezlemek,
spektroskopik yontemlerle yapilarini aydinlatmak ve bu bilesikleri kullanarak yeni

Schiff bazlar1 ortaya koymaktir.

Bir sonraki asamada bu Schiff bazlarin1 gecis metalleri ile reaksiyona sokarak

farkli koordinasyon bilesikleri elde edilmesi tasarlanmaktadir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Schiff Bazlan

Aldehit ve ketonlarin, uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondensasyonu sonucu olusan karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesikler Schiff bazlari
olarak bilinir (Schiff 1869) . Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan
bilesiklere AZOMETIN bilesikleri ve karbon-azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel

gruba da azometin grubu denir. (Giindiiz 1993).

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin  (aldehit ve ketonlarin)
kondensasyonuyla ilk kez 1864 yilinda Hugo Schiff adinda bir bilim adam
tarafindan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 ile bilinen azometin
bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma ozellikleri literatiirde

oldukca ¢ok incelenmistir.

Bu bilesikler ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler, bunlar ilk defa 1930'larda
Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmaya baslanmis olup, koordinasyon
kimyasi ag¢isindan énemli bir gelismedir (Pfeiffer, 1932). Ciinkii o giine kadar bilim
adamlar1 NH;, H,;N-NH,, C2042', CN" gibi kiigiik molekiillii ligandlari
kullanmak zorundaydilar. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda yeni ve daha genis

bir uygulama alan1 bulmustur.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ¢ok kullanilan ligandlardir. Yiikli ve
yliksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar merkez atomuna dondr atomlarla
baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler. Schiff bazlar1 da yapisinda

bulunan donér atomlarin sayisina bagl olarak etkin bir selat olustururlar.

Kondenzasyon reaksiyonlar1 karbonil bilesiklerinin kalitatif ve kantitatif
tayinlerine olanak vermektedir. Genel bir kondenzasyon reaksiyonu sekil 2.1 ‘de

verilmistir.
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Sekil 2.1. Genel Schiff bazi reaksiyonu

R, R; ve Z ne kadar akseptor ve rezonansa katilan gruplar ise azometin
bilesigi o kadar karalidir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-
ayrilma reaksiyonu iizerinden yiiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana
gelmesi ortamin pH 1 ile yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH’a baghiligin1 gosteren

mekanizmay1 su sekilde gosterebiliriz (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Schiff bazi olusum mekanizmasi

Goriilityor ki reaksiyonlarda H" 6nemli rol oynamaktadir. Ancak asirisindan

da kaginmak gerektigi son reaksiyonda goriilmektedir(katalizor ve inhibitor etki)

Ayrica kondenzasyon reaksiyonlarinda ortamda suyun bulunmasi
denklemden de goriildiigi gibi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle susuz

ortamlarda caligilmasina o6zen gosterilmelidir. Azometin bilesiklerinin meydana



gelmesinde rezonansin 6nemli rol oynadigr bilinmektedir. Buna tipik bir 6rnek asagida

NH, NH; NH;
_— -
0. > w0
~\* O,N N

O,N NO, N NO, |

verilmistir.

Sekil 2.3 Dinitro anilinin rezonans formiili

Koordinasyon kimyasinda Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmas1 Alfred
Werner'in ¢alismalarindan sonra 6nemli bir olay sayilmaktadir. Bu tarihten sonra
elde edilen komplekslerden bir ¢ogu analitik amaglarla kullanilmaya baglanmig ve
bazi metal katyonlar1 kalitatif ve kantitatif olarak bu tip ligandlarla tayin
edilmiglerdir. Bu nedenle koordinasyon kimyasi ¢alismalariyla analitik kimya

caligsmalari cogu kez i¢ ige olmustur.

Schiff bazlar1 koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi 6zellikle son otuz
yildir iizerinde en ¢ok calisilan konulardan birisidir (Sadigova 2005, Atkins, 1985;
Criat, 1985; Giacomelli, 1985; Ghiron. 1985; Konefal, 1984; Kamenicek, 1984;
Gilindiiz, 1980; Tiiziin, 1980; Kolis, 1979; Feyyaz, 1979; Maggio, 1976). Ayrica
Schiff bazlarinin indirgenmesiyle elde edilen karisik aminlerin koordinasyon

bilesikleri de elde edilmekte ve 6zellikleri incelenmektedir (Giindiiz, 1993).

Schiff bazlar1 i¢inde en iyi ligandlar, azometin grubuna orto durumda -OH,

-NH,, -OCH3, -SH gibi gruplar bulunduranlardir.



2.2. Tiyazoller Hakkinda Genel Bilgiler

Tiyazol 1,3-azollerden biri olup Piridin kokusunda k.n.: 117 °C olan bir
stvidir. Molekiilii oldukga kararlidir ve bazlig1 ¢ok zayiftir. Kiikiirt ve azot tastyan
besli bir halka sisteminin en Onemli temsilcisidir. Dogal bir halkadir ve
tiyamininin (B; vitamini) fonksiyonlu kisminmi olusturur. Penisilinde de tiyazolidin

halkasi bulunur.

Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerinde bulunuyorsa

"tiyazol"; 1,2 yerini igeriyorsa "izotiyazol" adin alir.

4—N 4—3
5// 3\\2 5// \\N
g Ng 2

1 1

Sekil 2.4. Tiyazol ile izotiyazoliin yap1 formiilleri

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilari sp* hibritlesmis oksijen
atomu yerine sp° hibritlesmis S atomu alinmak iizere; oksazol ve izooksazol
halkalarinin elektronik yapisi ile aynidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu
bir ortaklanmamis elektron ¢ifti igerir. Dihidrotiyazollere "Tiyazolinler" ve

tetrahidrotiyazollere ise "Tiyazolidinler" ad1 verilir.

sRels

Sekil 2.5. Tiyazol tiirleri

Tiyazol bilesiklerinin bazi tiirevleri tabiatta dogal olarak bulunmaktadir.
Bunlardan biyolojik bakimdan 6nemli bir tiyazol bilesigi olan B1 vitamini; piring

kepegi, maya, bugday embriyosu, ¢cavdar unu, havug, patates, yumurta sarisi, domates



ve portakalda bulunur. Bu bilesik beyin ve sinir metobolizmasi i¢in ¢ok Onemlidir.
Eksikligi halinde beri beri ( sinir sisteminin bozulmasi sonucu gittik¢e ilerleyen felg )
hastaligi meydana gelir. B1 vitamini bir pirimidin ve bir tiyazol halkasi iceren
heterosiklik bir amino alkoldiir. Erime noktasi 250 °C olup tuz halinderenksiz, kristal
yapilidir ve suda ¢oziiniir. Bu bilesik ilk defa Jones ve Donatli tarafindan piring

kepeginden kristaller halinde elde edilmistir. B; vitaminin yap1 formiilii asagidaki

gibidir (Ulusoy, 1977) (Sekil 2.6).

N 3

H> ?l CH
1
2 .+
N ‘ N\\\\ CQz
)\ S CHE_OH
HsC N

Sekil 2.6. B1 vitaminin yap1 formiilii

Antibakteriyel etkileri olan 6nemli baz1 siilfa ilaglar1 da tiyazol halkasi igerirler.
Ornegin; siilfatiyazol (2-p-aminobenzensiilfonamidotiyazol), ultraseptil (4-metil-2-p-

aminobenzensiilfonamidotiyazol) ve siiksonilsiilfatiyazol gibi... (Sekil2.7)
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Sekil 2.7. Siilfatiyazol, ultraseptil ve siiksonilsiilfatiyazoliin yap1 formiilleri



Penisilinin dogal yapisinda da tiyazolidin (indirgenmis tiyazol) halkasi
bulunmaktadir. R grubu degisik alinarak farkli tiyazol tiirevleri elde edilebilir (Sekil
2.8).
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H,C >\
—NH
/CH \ _R
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Sekil 2.8. Penisilinin yap1 formiilii

2.2.1. Tiyazollerin Elde Edilmesi

Tiyazol sentezleride oksazol sentezlerine benzerlik gosterir. Oyle ki
oksijenli bilesenleri yerine kiikiirtlii bilesenleri alindiginda tiyazol tiirevleri elde
edilir. Tiyazoller genel olarak, o —Halojen karbonillerden ve a-a¢ilamino

ketonlardan elde edilirler (Kaupp et. al. 2003).

2.2.1.1. a-Halojen karbonil bilesiklerinden Tiyazollerin elde edilmesi

Genel olarak a —Halojen karbonil bilesiklerinin bir tiyoamit ile reaksiyonundan

tiyazoller elde edilir. (Sekil2.9)
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Sekil 2.9. a-halojen karbonillerden tiyazollerin elde edilmesi reaksiyonu

Kloraasetaldehitin tiyoformamid ile reaksiyonundan tiyazol elde edilebilir

(Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Tiyazol olusum reaksiyonu

Bu yontemde tiyoamidler yerine tiyoiire de kullanilabilir. Bu durumda 2-

amino tiyoazoller elde edilir (Sekil 2.11). Ornegin,

(oo [ O | 2 O3

Sekil 2.11. Tiyoiire ile yapilan tiyazol reaksiyonu



Kloraseton ile tiyoiire, ayni reaksiyon ile 2-amino-4-metiltiyazolii verir (Sekil 2.12).

H,C—C=—=0  HyN

| |
H.C + C—NH, )\
“\ 57 ¢+o -HCI NH,

Cl

Sekil 2.12. Kloraseton ilavesiyle olusan tiyazol reaksiyonu

Bu yontemde kloraseton yerine klorasetaldehit de kullanilabilir. Bu durumda

2-aminotiyazoller elde edilir (Sekil 2.13).

—C—0 HoN
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Sekil 2.13. 2-Aminotiyazol olusum reaksiyonu

2.2.1.2. a~Ag¢ilaminoketonlardan

a-Acilaminoketonlarin P,Ss ile reaksiyonundan bir halka kapanmasi

sonucu tiyazoller olusur (Sekil 2.14).
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H—C——=0 HoN

| pmam (
H,C + C—NH; )\
\ S// -H ,O,-HCI

Cl
Sekil 2.14. a-Agil amino ketonlardan tiyazollerin elde edilmesi reaksiyonu

2.2.1.3. Tiyazol elde edilmesi

Tiyazol en iyi olarak 2-aminotiyazoliin diazolanmasi tizerinden olugan 2-

bromotiyazoliin indirgenmesinden ele geger (Sekil 2.15).

N + N -
HNO, + H +Br Zn/C N
[ ) e [ e \> R N
s -H,0 s’ Cuso,/ 0°C CH COOH ~~g
- N2

Sekil 2.15. Tiyazol eldesi
2.2.1.4. Benzotiyazoller ve izobenzotiyazoller

Tiyazoliin monobenzo tiirevi "Benzotiyazol" olarak tanimlanir.

Benzotiyazol, k.n.: 234 °C olan ve kokusu kinolin kokusuna benzeyen bir bilesiktir

(Sekil 2.16).
N
O Oy
S S

Sekil 2.16. Benzotiyazol ve izobenzotiyazol

N

Benzotiyazoliin 6nemli bir tiirevi 2-Merkaptobenzotiyazoldiir ki, bu

bilesik kaucuk vulkanizasyonunda akselerator olarak kullanilir (Sekil 2.17).
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Siatlove

Sekil 2.17. 2-merkaptobenzotiyazol

Benzotiyazol, 2-Merkaptobenzotiyazolin H,0, ile oksitlenmesinden elde

edildigi gibi, o-Aminotiyofenoliin formikasid ile reaksiyonundan da elde edilebilir

(Sekil 2.18).
NH, HO N
\ A\
Ol = O
-2H,0
SH H 2 S

Sekil 2.18. Formik asitle benzotiyazol eldesi

Bu yontem ile, o-Aminotiyofenol tiirevleri ya da farkli karboksilli asitler

kullanilarak, Benzotiyazol tiirevleri elde edilmesi olanaklidir.

Benzotiyazollerin elde edilmesinde kullanilan bir baska yontem de o-

Merkaptoanilidlerin 1sitilarak halka kapanmasina ugratilmasidir (Sekil 2.19).
NH _R . N
@)
SH -H,0 S

Sekil 2.19. o-Merkaptoanilidinlerden benzotiyazol eldesi

2.3. 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazollerin Sentezi, Reaksiyonlar1 ve Kullanim

Alanlan

2-Aminotiyazoller ve tiirevleri genis bir alanda biyolojik aktivite gosterdikleri

ve bu aktivitelerinin diisitk miktarlarda bile ¢ok olumlu sonu¢ gostermelerinden
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dolayi iizerinde ¢ok calisilan bir konudur. Uzun yillardir tizerinde caligilmis ve farkli
tirevlerin eldesi yapilmis bu gurubun eldesi ve reaksiyonlar1 {izerine pek cok
literatiire rastlanmaktadir (Metwally 2004). Bu literatiirlere dayanarak 2-amino-4-

stibstitlie-1,3-tiyazollerin sentezi ve reaksiyonlari iizerine bir 6zet agagida verilmistir.
2.3.1. 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazollerin Sentezi

2.3.1.1. Ketonlardan yapilan sentezler

2.3.1.1.1. Halojen ve tiyoiire kullanarak yapilan sentezler

Metil ketonlarin 2 moliine 1 mol halojen ve 2 mol tiyoiire katilarak 2-Amino-
4-Stibstitiie-1,3-Tiyazollerin Sentezi gerceklestirilebilir (Dodson,R.M. et al.,1945)
(Xz: halojen, R: aromatik ve alifatik gruplar ) (Sekil 2.20) .

R SH
/ [
R_C/ + 2 /C\ -H,O / )\ * H N/C\NHLX-
\CH H,N NH, 2 S NHy HX 2
3

Sekil 2.20. 2-Amino-4-siibstitiie-1,3-tiyazollerin sentezi

2.3.1.1.2. NBS ve tiyoiire kullanarak yapilan sentezler

Metil ketonlarin benzoilperoksit ve N-bromosiiksinimid katalizorliiglinde tiyo
ire ile reaksiyonundan 2-aminotiyazoller elde edilir (Dahiya,R. Et al.,1986) (Sekil
2.21).

R
o) S N
NBS
R_C// + /u\ Bz,0 / >\
\CH H,N NH, 2%2 S NH,
3

Sekil 2.21. 2-Aminotiyazollerin eldesi
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2.3.1.1.3. Oksidasyon ajanlar ve tiyoiire kullanarak yapilan sentezler

Metil ketonlarin, klorosiilfinikasit, tiyonilkloriir, siilflirmonokloriir gibi
oksidasyon ajanlarinin  bulundugu ortamda tiyoiire ile reaksiyonundan 2-

aminotiyazoller elde edilir (Dodson,R.M. et al.,1946) (Sekil 2.22).

N . )
| + | — / )\ + 2H +2€ 4 HoO
/C\ /C\ NH

Sekil 2.22. 2-Aminotiyazollerin eldesi

Bu yontemde oksidayon ajani olarak talyum(III)-p-tosilsiilfonat kullanilarak
geri sogutucu altinda yapilmasi halinde verimde biiyiik bir artis olur. (Rao,V.R. et al.,

1993)

(@)
O—wm
z

TS / )\
HZN/ \NHZ NH,

R=ph, 4-BrCH,, 2-thienyl

Sekil 2.23. TTS kullanilarak yapilan 2-Amino Tiyazollerin eldesi

Ayn1 yontemde talyum(III)-p-tosilsiilfonat yerine, oda sartlarinda diklormetan
ortaminda hidroksil-tosiloksil-iyodobenzen (HTIB) kullanildiginda daha ekonomik
ve yiksek verimli bir tepkime gerceklestirilmis olur (Singh,S.P. et al.,1998)
(Sekil 2.24).
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R
(0] S N
// || phl(OH)OTS /
R—C ¥ PN >\
\ HoN NH, S NH,

CHs3

Sekil 2.24. HTIB kullamlarak 2-Amino Tiyazollerin eldesi

2.3.1.1.4. Formamidin Disiilfid Dihidrobromid kullanilarak yapilan sentezler

Metil ketonlarin formamidin disiilfid dihidrobromid ile reaksiyonundan 2-

amino-4-siibstitiie-1,3-tiyazoller elde edilir. (King,L.C. et al., 1947) (Sekil 2.25).

NH,Br

R
H
R HoN s\)l\ ) \ e
S NH —C—
>:o + Y 2 ——M > S)\NHz + H,N—C=NH, Br

HyC NH,Br

Sekil 2.25. 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazollerin eldesi
2.3.1.2. a-Haloketonlardan yapilan sentezler

Tiyazollerin genel sentez yontemi olan Hantzsch thiyazol sentezine gore
a-Haloketonlarin tiyoiire ile reaksiyonundan 2-amino-4-siibstitiie-1,3-tiyazoller elde
edilir. Uygun polar ¢oziicii ortaminda gergeklesen bu reaksiyonda yliksek verimle

kat1 irlin elde edilir (Hantzch,A. Et al., 1887) (Sekil 2.26).
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R
0 S ) N
e A o=
\ HNT NH, X S NH,

Sekil 2.26. Hantzch Tiyazol senteziyle 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazol eldesi

2.3.1.3. a-Haloketon tiirevlerinden yapilan sentezler

Bromoasetofenonoksim ve 2-bromo-1-feniletilidenmmalonnitrilin tiyoiire ile
reaksiyonundan 2-amino-4-siibstitiie-1,3-tiyazoller elde edilir. Bu reaksiyonda
hidroksilimin ve malonnitril eliminasyonuyla halka kapanmasi1 gerceklesir

(Masaki,M. Et al.,1966; Svetlik,J.,1984) (Sekil 2.27).

ph CN
OH \ /
/ Cc=cC
N / \
\\ Br_CH2 CN
C_CH2
/ \
ph Br

Sekil 2.27. Hidroksilimin ve malonnitril

Halo-metil ketiminler metanol igerisinde tiyolire ile reaksiyon vererek 2-
amino-4-siibstitlie-1,3-tiyazoller' 1 verirler. N-izopropil tiirevleri bu reaksiyonu en

rahat gergeklestiren gruptur (Kimpe,N.De.,1996) (Sekil 2.28).

R
HaC_ ,-CHs 3 -HN(CH,) N
N + ——%
|cl X HN/C\NH X NH
2
R/ \CH; ’ ’ S

Sekil 2.28. 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazol sentezi
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2.3.1.4. Cesitli Metotlar Kullanilarak Yapilan Sentezler

Diazoasetofenonun tiyoiire ile geri sogutucu altinda, alkol igerisinde
kaynatilarak gergeklestirilen reaksiyonundan 2-amino-4-feniltiyazol elde edilir

(King,L.C.,1949) (Sekil 2.29).

O
O—w
zZ

Sekil 2.29. 2-amino-4-feniltiyazol eldesi

Enamin tipi reaktifler elementel kiikiirt ve siyanamid ile oda sartlarinda halka
kapanmasi reaksiyonu vererek 2-amino-4-feniltiyazol' ii olustururlar (Gewald,K.,

1970) (Sekil 2.30).

ph
NR N
/e -HNR, / o\
H,C—C 4+ S + HHN—CN ———>
\ S NH,

ph

Sekil 2.30. 2-Amino-4-Feniltiyazol eldesi

Tiyoiire ve kloroonitril tuzunun soguk alkol igerisindeki reaksiyonu ile 2,4-

diaminotiyazol bilesigi elde edilir (R: NH,) (Davies,W.,1950) (Sekil 2.31).

/ )\
PN
H2N NH2 NH2

Sekil 2.31. 2,4-Diaminotiyazol eldesi

NC—CH,—Cl +
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2.3.2. 2-Amino-4-Siibstitiie-1,3-Tiyazollerin Reaksiyonlar:
2.3.2.1. Acilasyon reaksiyonlari
2.3.2.1.1. Asitlerle acilasyon

2-aminotiyazoller fosforoksikloriir katalizorliiglinde undekanoikasit ile

asitamitleri olustururlar (Vig,0.P.,1982) (Sekil 2.32).

R

R
\ N
BT
HoC (CH2)g NHCO(CH,)gCH=CH,
S NH,

S

Sekil 2.32 2-Aminotiyazollerin fosforoksikloriir katalizorliigiinde verdigi reaksiyon

Bu reaksiyonda kumarin karboksilik asit kullanildiginda, yiiksek anti-
fungusidal ve anti-bakteriyel 0Ozellige sahip kumarin karboksiamid elde edilir

(Shah,S. Et al.,1987) (Sekil 2.33).

Sekil 2.33. Kumarin karboksiamid yap1 formiilii
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Yine farmokolojide ¢ok kullanilan tetrazoller 2-aminotiyazol tiirevlerinin
potasyum-1-H-tatrazol-5-karboksilat ile asetonitril-piridin karigiminda

muamelesinden elde edilir.(Yoshinaga, J.,1990) (Sekil 2.34).

SV E
EAHC%N !

Sekil 2.34. Tetrazol tiirevinin yap: formiilii

2.3.2.1.2. Asitanhidritlerle acilasyon

2-aminotiyazoller uygun ortamda asetik, propionic ve biitirik asitanhidritleri

ile 3-agil-2-agilimino-2,3-dihidrotiyazolleri (Tetu,O. Et al.,1966) (Sekil 2.35).

ph _CO(CHy)nCHj
N

. /\QNCO(CHZ)BCH3

Sekil 2.35. 3-Agil-2-a¢ilimino-2,3-dihidrotiyazol yap1 formiilii

veya N-(-2-tiyazolil)amitleri verirler.(King,L.C. et al.,1950)
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S\
NHCO(CH,)nCH,4

S

Sekil 2.36. N-(-2-tiyazolil)amid yap1 formiilii

2.3.2.1.3. Asitkloriirlerle acilasyon

2-aminotiyazoller, aromatik veya hetoroaromatik asitkloriirlerle kuru piridin
veya kuru benzen ortaminda reaksiyon vererek N-(-2-tiyazolil)amidleri verirler. Bu
bilesiklerin hiperlipidemya, katarak ve diyabet tedavisinde kullanildig1 bilinmektedir.
Bu maddelerin agik yapist asagida  goriilmektedir.(Shoji,Y.,et al.,1995),
(Ban,M.,1998), (Osman,A.M. et al.,1979) (Sekil 2.37).

R1
R R
N B
S
Sekil 2.37. N-(-2-tiyazolil)amidlerin agik yapilar
2.3.2.2. Alkilasyon

2-aminotiyazollerin, 3-aril/arilpropil klortirlerle reaksiyonundan 2-(3-

ariloksi/arilpropil) aminotiyazoller sentezlenir (Geronikaki, A.A.,1998) (Sekil 2.38).
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Ph / N
N
// )\ + R(CH,),CH,Cl —> [ >‘NH<CH2)ZCHZCI
NH S
S 2

Sekil 2.38. 2-(3-ariloksi/arilpropil)aminotiyazol eldesi

2.3.2.3. Kloragil Kkloriirlerle reaksiyonu

2-aminotiyazoller, kloragil kloriirlerle reaksiyon vererek 2-(kloragilamino)-4-

stibtitiie-tiyazolleri verirler (Ibatullin, U.G., et al., 1993) (Sekil 2.39).

R HyC
N N
/ >\ + CCOEHR)Cl — / >NHCO(CH2)nC|
NH, S

S

Sekil 2.39. 2-(kloracilamino)-4-siibsitiie tiyazol eldesi

2.3.2.4. Aril siilfonilkloriirlerle reaksiyonu

2-aminotiyazollerin piridin igerisinde uygun siilfonil kloriirler ile
tepkimesinden 2-siilfonamido-tiyazol serileri elde edilir. Bu bilesikler viicutta
bulunan birtakim zararli enzimlerin inhibisyonunda kullanilir (Rover,S., et al., 1997)

(Sekil 2.40).

R
?\—N

/ &\ + ArSOCl —— / )—NHSOZAr
NH, S

S

Sekil 2.40. 2-siilfonamido tiyazol eldesi
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2-aminotiyazollerin klorometansiilfonil kloriirlerle tepkimesinden N-(2-
tiyazolil) klorometansiilfonamidler elde edilir (El-Hewehi, Z., et al, 1962)
(Sekil 2.41).

R
Y\
S
N=—

NHSO,CH,CI

Sekil 2.41. N-(2-tiyazolil)klorometansiilfonamid

Stilfonilamidotiyazoller, 2-aminotiyazollerin 4-(N-asetilamino)
benzensiilfonilkloriir ile sulu ortamda NaOH ve CH3;COOH esliginde olan
tepkimesinden elde edilir (Hultquist, M.E., et al.,1951) (Sekil 2.42).

Sekil 2.42. Siilfonilamidotiyazol acik yapis1

2.3.2.5. izosiyanat ve izotiyosiyanat ile reaksiyonu

2-aminotiyazollerin alkil/aril izosiyanatlarla tepkimesinden N-aril/alkil-N'-(2-
tiyazolil)iire bilesikleri elde edilir( X: O ). 2-aminotiyazollerin alkil/aril

izotiyosiyanatlarla tepkimesinden ise N-siibstitiie-N'-(4-aril-2-tiyazolil)tiyokarbamid
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bilesikleri elde edilir(X: S ). (Lakhan,R.,et al.,2000). Elde edilen bu bilesikler anti-
bakteriyel, anti-fungusidal, horbisidal ve insecticidal aktivitesi yliksek maddelerdir

(Yabuta,G., et al.,1990) (Sekil 2.43).

R
A 7\—N
;/ &\ + RNCX ——= / )—NHCXNH&
S NH, S

Sekil 2.43. N-siibstitiie-N'-(4-aril-2-tiyazolil)tiyokarbamid eldesi

2-aminotiyazollerin benzoilizotiyosiyanat ile reaksiyonundan N-(2-tiyazolil)-

N'-benzoiltiyoiireler elde edilir (Barnikow,G., et al.,1971) (Sekil 2.44).

O
I

R
R
N
. —
~
/ )\ Ar \ch NHCXNHCOAr
s NH, S

Sekil 2.44. N-(2-tiyazolil)-N'-benzoiltiyoiire eldesi

2.3.2.6. Okzalat ve oksallilkloriirlerle reaksiyonu

Tiyoazoliloksamatlar, 2-aminotiyazollerin alkiloksalilkloriirlerle tepkimesi ile

sentezlenir. Reaksiyon dialkiloksalatin, sodyumalkoksitli ortamda oda sicakliginda
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2-aminotiyazollerle tepkimeye girmesiyle yiiriir. Tiyoazoliloksamatlar, anti-alerjik

aktiviteleri ile bilinen bilesiklerdir.(Lesimple,P., et al.,1991).

R,00C-COOR,

/ &\ +  veya — bs>—NHCOCOOR1

NH;  R,00C-COCI

Sekil 2.45. Tiyazoliloksamat eldesi

2.3.2.7. Mannich reaksiyonu

Biyolojik aktivitesi yliksek olan 7-siibstitiie-8-hidroksikinolin bilesikleri, 8-
hidroksikinolinin aromatik aldehit ve aminlerle Mannich reaksiyonu vermesiyle elde
edilir. Aym1 yontemle 2-aminotiyazollerde benzaldehit ve 8-hidroksikinolin ile
Mannich reaksiyonu vererek bir seri Mannich bazi olustururlar. Reaksiyon etanol

ortaminda asetik asit varliginda gerceklesir (Nath,J.P., et al.,1981) (Sekil 2.46).

R X
Z X
/ &\ + phCHO 4 P — S\/[/NH\CH -
S NH, N 3\/1\1 ;|m OH
OH <

Sekil 2.46. Mannich baz eldesi
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2.3.2.8. Aldehitlerle reaksiyonu

2-aminotiyazoller aromatik ve heterosiklik aldehitlerle kondenzasyon

reaksiyonu vererek Schiff bazlarini olustururlar.(Bhaskare,C.K., et al.,1995)

R H,oN
s" N
/ »\ + ArCHO / »\
S NH, S N——CH—Ar

Sekil 2.47. Schiff baz: eldesi

2.3.2.9. 3,1-benzoksazin-4-onlarla reaksiyonu

2-aminotiyazollerin kuru piridin igerisinde benzoksazin-4-onlarla reaksiyonu
sonucunda anti-bakteriyel etkisi yiiksek tiyazolilkinazolonlar elde edilir

(Badr,M.Z.A., et al.,1980) (Sekil 2.48).

i A
RTN O\A : A
+ B ——
/S»\NHZ NARZ NARQ

Sekil 2.48. Tiyazolilkinazolon eldesi

2.3.2.10. Amonyum Tiyosiyanat ile Reaksiyonu

N-(4-Aril-2-tiyazolil)tiyoiireler, 2-aminotiyazollerin kuru aseton igerisinde

amonyumtiyositanat ve benzilkloriire %10 NaOH ilavesi ile sentezlenir. Elde edilen



5.

tirline fenilagilbromiiriin etanoldeki c¢ozeltisi ilave edilip geri sogutucu altinda

1s1itilmasi ile ditiyazol-2-yilaminler sentezlenir (Khan,R.H.et al.,1989) (Sekil 2.49).

oo O e DT
N 1A / \ NH, C
22;1&\\NH2 2)B S/>\\NH—Q1 S NH S

S

A=NH,SCN, PhCOCI  B= %10 NaOH C= ArCOCH,Br

Sekil 2.49. Ditiyazol-2-yi1lamin eldesi

2.3.2.11. CS,/2Mel ile reaksiyonu

2-amino-4-ariltiyazollerin karbon disiilfiir ve metil iyodiir ile alkali ortamdaki
reaksiyonundan  dimetil-N-(4-aril-2-tiyazolil) ~ ditiyokarbonimidatlar ~ olusur

(Kahn,R.H., et al.,1991) (Sekil 2.50).

R R
N NaOH N SMe
>/ »\ + CSyMel ——> ;/ |\
S NH; S Y

e

Sekil 2.50. Dimetil-N-(4-aril-2-tiyazolil)ditiyokarbonimidat eldesi

2.3.2.12. Cesitli reaksiyonlar

2-aminotiyazoller azotmonoksit ve uygun miktarda oksijen ile reaksiyona

girerek tiyazolleri verir (Itoh, T., 1997) (Sekil 2.51).
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R R
/ N NO (20 equiv.) / ’il
U3 v L)
0,(0,001-5 equiv.
&~ NH, o quiv.) S
THF,RT

Sekil 2.51. Tiyazol eldesi

2-amino-4-fenil-tiyazollerin ~ AICl;  katalizorliiglinde  asetonitril  ile
reaksiyonundan  N-(4-fenil-2-tiyazolil)asetamidler olusur (Potts, K.T., et al., 1971)
(Sekil 2.52).

Ph Ph
N ALC) N HN
TS»\NHZ + Mo T/\\ NH_g_CHfi
s

Sekil 2.52. N-(4-fenil-2-tiyazolil)asetamid eldesi

2-amino-4-fenil-tiyazollerin ~ karbontetrakloriir  trietilamin  icerisinde
trifenilfosfin ile reaksiyonundan N-o-(4-fenil-2-tiyazolil)trifenilfosfiniminler elde

edilir (Bodeker, J., et al., 1978) (Sekil 2.53).

Ph
Ph N
N Et,N / »\ + CHCl,
/ »\ 4+ Ph,p 4+ CC, ———> g~ N=PPH,
g~ TNH,

-Et,;N.HCI

Sekil 2.53. N- a -(4-fenil-2-tiyazolil)trifenilfosfinimin eldesi
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N-(4-aril-2-tiyazolil)-2,2-diarilazometin tiirevleri 2-amino-4-aril-tiyazollerin
imidokloriirlerle PCls' 1i ortamda reaksiyonundan elde edilir. Bu {iriin
aliminyumkloriir ve rezorkinol ile tepkimeye sokuldugunda klr ve aromatik gruplar

arasinda yerdegistirme olur (Giri,S., et al.,1977) (Sekil 2.54).

PCI AICI

R >:
N 1) R,COCI b)\ Resorcmol )\
/ )\ N=CR;Cl N=CRAr
s NH,

R= Ph,4-CIC.H,, 4-BrC,H,, 4-MeOCH,

R,=Ph, 2,4-(Cl),CH,  Ar=2,4(HO),C(H,

Sekil 2.54. N-(4-aril-2-tiyazolil)-2,2-diarilazometin eldesi

2.3.2.13. Siklizasyon Reaksiyonlar1
2.3.2.13.1. Tiyazolo[3,2-a]pirimidin-5-on' larin olusumu

2-aminotiyazollerin, B-ketoesterlerle olan reaksiyonundan  3,7-disiibstitiie-

thiazolo [3,2-a]primidin-5-on' lar elde edilir (Doria, G., et al.,1985) (Sekil 2.55).

R R i
>/ &\ + R,COCH,COOEt 5 d)j\
s” NH S S

Sekil 2.55. 3,7-disiibstitiie-tiyazolo[3,2-a] pirimidin-5-on eldesi
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2-aminotiyazollerin, 2-asetilbiitirolakton ve POCI; ile olan reaksiyonundan
6-kloro-etil-7-metil-thiazolo [3,2-a]primidin-5-on' lar elde edilir (Foguet, R..et al.,
1977) (Sekil 2.56).

R C—
CH CH,CH,CI
N * pocl, /N e
s~ TNH, o~ O S N~ CH;,

Sekil 2.56. 6-kloro-etil-7-metil-tiyazolo[3,2-a]pirimidin-5-on eldesi

2.3.2.13.2. Tiyazolo|[3,2-a]pirimidin-7-on' larin olusumu

2-aminotiyazollerin, 3-siibstitiiepropiolik asit esterleri ile reaksiyonu ile 3,5-

distibstitlie-thiazolo[3,2-a]primidin-7-on'lar elde edilir (Sekil 2.57).

R Ri
R
/ »\ + R;C=CCOOEt . J% L
s~ TNH, N o

Sekil 2.57. 3,5-disiibstitiie-tiyazolo[3,2-a] pirimidin-7-on eldesi

2-aminotiyazoller metilakrilat ve hidrokinon veya bromopropiyonik asitle
birlikte 5,6-dihidrothiazolo [3,2-a]primidin-7-on' lar1 verir (Hurd,C.D., et al.,1955)
(Sekil 2.51).
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R
R H,C=CCOOMe
N /N X
/ \ + veya — J\
)\NH S
S 2 BrCH,CH,COOH
R=Me,Ph

Sekil 2.58. 5,6-dihidrotiyazolo[3,2-a]pirimidin-7-on eldesi

2.3.2.13.3. Kloronikotinik asit ile reaksiyonu

2-aminotiyazollerin 2-kloronikotinik asit ile reaksiyonundan 3-aril-SH-
pirido[2,3-d]-thiazolo [3,2-a]primidin-5-on' lar, 2-kloropiridin-3-karbonil kloriir ile
reaksiyonundan  9-aril-5-H-5-okso-pirido[3',2":5,6]pirimido[2,1-b]tiyazoller  elde
edilir (Sahu,M., et al.,1986) (Sekil 2.59).

R 1) R N| X
LD (LI
SJ\\N N/ SJ%N \O
Sekil 2.59. 3-aril-SH-piridol[2,3-d]tiyazolo[3,2-a|pirimidin-5-on ve 9-aril-SH-5-o0kso-
pirido[3',2';5,6]pirimido[2,1-b]tiyazollerin acik yapilar:

2.3.2.13.4. Pirimidindion olusumu

Mezoiyoniktiyazolo[3,2-a]pirimidin ~ 5,7-dion tiirevleri  2-alkilamino-4-
feniltiyazoliin, bis(2,4,6-triklorofenil)etilmalonat iletermal kondenzasyonu sonucu

olusur.
2.3.2.13.5. a-Halokarbonil bilesikleri ile reaksiyonu

2-aminotiyazoller, siibtitiie fenilagilhalojeniirlerle reaksiyona girerek 3,6-
disiibstitiie-imidazo[2,1-b]tiyazolleri olustururlar (Trapani,G., et al.,1996) (Sekil
2.60).
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R R /\KR1
Z/‘B\ + RCOCHX —> EN )
s~ NH, s>/

X=Br,Cl

Sekil 2.60. 3,6-disiibstitiie-imidazol[2,1-b]tiyazol eldesi

2.3.2.13.6. p-Benzokinon ile reaksiyonu

6-hidroksi-3-siibstitiietiyazolo[ 3,2-a]benzimidazoller, 2-aminotiyazollerin
asetik asit icerisinde p-Benzokinon ile reaksiyonundan elde edilir (Soni,R.P..et

al.,1979) (Sekil 2.61).

OH
R

J N

S/K

Sekil 2.61. 6-hidroksi-3-siibstitiietiyazolo[3,2-a]benzimidazol acik yapisi

2.3.2.13.7. Kloranil ile reaksiyonu

2-aminotiyazoller, buzlu asetik asit icerisinde oda kosullarinda kloranil ile
reaksiyona girerek 2,5-dikloro-3,6-bis(2-tiyazolilamino)1,4-benzokinonu olustururlar

(Sont,R.P..et al.,1979) (Sekil 2.62).
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@)

Sekil 2.62. 2,5-dikloro-3,6-bis(2-tiyazolilamino)1,4-benzokinon acik yapisi

2.3.2.13.8. CI-SCCl; ve aromatik aminlerle reaksiyonu

2-aminotiyazoller, oda kosullarinda perklorometil merkaptan ile 2-tiyazolil
triklorometan siilfenamidleri, aromatik aminin ilavesi ilede 3,5-disiibtitiie-3H-

tiyazolo[2,3-c][1,2,4]tiyadiazolleri verirler (Khan,R.H.,et al.,1988) (Sekil 2.63).

R R R N-Ar
/
N cl-sccl, N ArNH, N/<
S e 'S 4 s

Sekil 2.63. 3,5-disiibstitiie-3H-tiyazolo[2,3-c][1,2,4]tiyadiazol eldesi

2.3.2.14. Elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
2.3.2.14.1.Siilfolama

2-aminotiyazoller, diisiik sicaklikta dumanli siilfirik asitle tepkimeye girerek

2-tiyazolilsiilfamik asitleri verir (Hurd,C.D.,et al.,1946) (Sekil 2.64).
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R
Z/ \
S)\NH—.SO;;H

Sekil 2.64. 2-Tiyazolilsiilfamik asitin acik yapisi

Yiksek sicaklikta siilfamik asit tirevleri izomeri olan aminosiilfonik asitlere

dontstirler (Hurd, C.D., et al.,1946) (Sekil 2.65).

R

L3

HO,S s

Sekil 2.65. Aminosiilfonik asitin acik yapisi

2-tiyazolilsiilfamik asitler sulu ortamda daha kararli bir form olan 2-

tiyazolilsiilfamik asit dipolar iyonuna doniigiir (Hurd, C.D., et al.,1946) (Sekil 2.66).

R H

%%NH_SO'S

S

Sekil 2.66. 2-Tiyazolilsiilfamik asitin acik yapisi
2.3.2.14.2. Halojenasyon

2-aminotiyazoller, 5 numarali protonu iizerinden yerdegistirme tepkimesi

vererek 2-amino-5-halojeno tiyazolleri verirler (Tripathy,H.,et al.,1975) (Sekil 2.67).
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N

X/>\NH

S

Sekil 2.67. 2-amino-5-halojeno tiyazol

2.3.2.14.3. Formilasyon

2-amino-4-fenil-tiyazoller, POCI3-DMF iizerinden (Vilsmeier—Haack
formilasyonu) elektrofilik atakla 5-formil-tiyazolleri verirler (Sekil 2.68).

ph
N

OHC / >\NH2

Sekil 2.68. 5-formil-tiyazol

2.3.2.14.4. Klorosiilfonasyon

2-amino-4-fenil-tiyazoller, klorosiilfonasyon yontemiyle 2-aminoasetil-4-

fenil-tiyazolleri verirler (EI-Maghraby,M.A. et al.,1981) (Sekil 2.69).

ph
N

/ BN
CISO, NHCOCH;

S

Sekil 2.69. 2-Aminoasetil-4-fenil-tiyazol
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2.3.2.14.5. Diazonyum tuzu kenetlenmesi

2-aminotiyazoller, aromatik diazonyum tuzlari veya diazotizesiilfanil
amidlerle ile 2-amino-5-aril-tiyazol tiirevlerini olustururlar (Nigam,R.,et al.,1991).

(Sekil 2.70).

R4
O
N Ro O S
\\N@ Vo j@ .
S NH : N%N\((N
2

NH,

Sekil 2.70. 2-Amino-5-aril-tiyazol tiirevlerinin acik yapilar

2.3.2.15. Diger Siibstitiisyon Reaksiyonlar:

2-amino-4feniltiyazoller izoamilnitril ile 5 pozisyonundan nitro tiirevlerine
doniistiiriilebilir. Bu nitro gurubu amine indirgenerek Schiff bazi reaksiyonuna

sokulabilir (Schmitz,E..et al.,1971) (Sekil 2.71).

h—CH:NI&NH

Sekil 2.71. Schiff baz1

2-amino-4feniltiyazoller = rodanamin (S-siyanotiyohidroksilamin) ile 5
pozisyonundan 2-amino-4fenil-5-rodanatiyazollere  doniistiiriilir (Schmitz,E. et

al.,1971) (Sekil 2.72).
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ph

S

Sekil 2.72. 2-Amino-4-fenil-5-rodanatiyazoliin acik yapisi

Maleimid tiirevleri 2-kloromaleimidler ile 2-aminotiyazollerin reaksiyonu

sonucunda sentezlenir (Krutak,J.J.,1993) (Sekil 2.73).

Sekil 2.73. Maleimid acik yapisi

2-amino-4feniltiyazollerden elementel iyot ve tiyotire ile NaOH' li ortamda

bis(2-amino-5-tiyazolil)siilfidler elde edilir (Woodbridge,R.,et al.,1949) (Sekil 2.74).

Sekil 2.74. bis(2-Amino-5-tiyazolil)siilfid acik yapisi
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Arag ve Gerecler

Yapilan deneylerde cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, erlenler,
beherler, ayirma hunileri, manyetik karigtiricilar ve su banyosu kullanildi. Elde
edilen iirlinlerin karakterizasyonu; NMR spektrometresi (Bruker GmbH DpX-
400MHz Hing Performance Digital FT-NMR), FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer
1600 FT-IR), Erime noktasi tayin cihazi kullanilarak yapildu.

3.2. Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasallar (asetofenon tiirevleri, tiyoiire,
amonyak, iyot, 2-hidroksibenzaldehit, nikel kloriir, kobalt kloriir vs. ) Merck
firmasindan temin edilmistir. Coziiciiler; Aseton, dietileter, kloroform, benzen vs.
Merck firmasindan temin edilmistir. Ticari etil alkol Ak Kimyadan, saf su

boliimiimiizden temin edilmistir.

Etil alkol laboratuarimizda CaO ilave edilerek geri sogutucuda 6 saat

kaynatilarak kurutulmustur.

3.3. Cikis Maddelerinin ve Ligandlarin Sentezi
3.3.1. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH;) Bilesiginin Sentezi

100 mililitrelik balon igerisine 12 g (0.1mol ) asetofenon ve 7,6 g (0,1 mol )
tiyoiire ilave edilir. Bu karisima, manyetik karistiricida karistirilarak 14,5 g (0,05
mol) iyot eklendikten sonra balonun agzi mantarla kapatilarak 60 °C’ lik su
banyosuna yerlestirilir. Balon 24 saat banyoda bekletildikten sonra {izerine 50 ml saf
su ilave edilerek tekrar kapagi kapatilir ve 1 saat daha banyoda tutulur. 1 saatin

sonunda balondaki karisim sicak olarak siiziiliir. Stizge¢ kagidinda kalan sar1 ¢okelek
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elementel kiikiirttiir. Siizlintiintin pH’s1 2 civarindadir. Siiziintii sogutulur ve pH:8
olana kadar %5’ lik amonyak ilave edilir. Olusan sar1 ¢okelek siiziiliir ve etil alkolde
¢oziiliir, buz banyosunda sogutularak kristallendirilir. Kristallendirme ile agik sari
renkte uzun igne kristaller elde edilir. Elde edilen kristal madde siiziiliir, soguk su ile
yikanir ve vakum desikatérde kurutulur. 14,6g madde elde edildi, verim %83, erime

noktasi: 149 °C, mol kiitlesi 176 g (Sekil 3.1).

Sar1 renkteki 2-amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesigi, petrol eteri, dietileter,
pentan, n-hegzan ve CCly gibi ¢oziiciilerde az ¢dziliniirken, aseton, benzen, CHCls,
DMF, DMSO, 1,4-dioksan, etanol ve metanol gibi c¢oziiciilerde tamamen

¢Oziinmektedir.

0 S |
C// + c' ’ -~ \
\CH HN" " NH, \ \>>NH2
3 S

2-amino-4-feniltiyazol

Sekil 3.1. 2-Amino-4-feniltiyazol bilesiginin elde edilme reaksiyonu

3.3.2. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH;) Bilesiginin Sentezi

100 mililitrelik balon igerisine 17 g (0.1mol) 2-asetilnaftalin ve 7,6 g (0,1
mol) tiyoiire ilave edilir. Bu karisima, manyetik karistiricida karigtirilarak 14,5 g
(0,05 mol) iyot ve 20 ml etil alkol eklendikten sonra balonun agzi mantarla
kapatilarak 60 °C’ lik su banyosuna yerlestirilir. Balon 48 saat banyoda
bekletildikten sonra agilir ve alkol ugurulup iizerine 50 ml saf su ilave edilerek
tekrar kapagi kapatilir ve 1 saat daha banyoda tutulur. 1 saatin sonunda balondaki

karisim sicak olarak siiziiliir. siizge¢ kagidinda kalan agik sar1 ¢okelek elementel
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kikiirttiir. Siiziintiinin pH’s1 2,5 civarindadir. Siiziintii sogutulur ve pH:8 olana kadar
%35’ lik amonyak ilave edilir. Olusan agik sar1 ¢okelek siiziiliir ve alkolde ¢oziiliir,
buz banyosunda sogutularak kristallendirilir. Elde edilen kristal madde siiziiliir,
soguk su ile yikanir ve vakum desikatorde kurutulur. Kristallendirme ile seffaf, uzun
igne kristaller elde edilir. 17,63g madde elde edildi, verim %78, erime noktasi: 118
°C mol kiitlesi 226 g (Sekil 3.2).

Seffaf 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH;) bilesigi kristalleri, petrol eteri,
dietileter, pentan, n-hegzan ve CCly gibi ¢oziiciilerde az ¢oziiniirken, aseton, benzen,
CHCI;, DMF, DMSO, 1,4-dioksan, etanol ve metanol gibi ¢dziiclilerde tamamen

¢Oziinmektedir.

2-amino-4-(2-naftil)-tiyazol

Sekil 3.2. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol bilesiginin elde edilme reaksiyonu

3.3.3. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;3) Bilesiginin Sentezi

100 mililitrelik balon igerisine 13,4 g (0.1mol ) 4-metil-asetofenon ve 7,6 g
(0,1 mol) tiyoiire ilave edilir. Bu karisima, manyetik karistiricida karistirilarak 14,5 g
( 0,05 mol ) iyot eklendikten sonra balonun agzi mantarla kapatilarak 60 °C’ lik su
banyosuna yerlestirilir. Balon 24 saat banyoda bekletildikten sonra {izerine 50 ml saf
su ilave edilerek tekrar kapagi kapatilir ve 1 saat daha banyoda tutulur. 1 saatin

sonunda balondaki karisim sicak olarak siiziiliir. Siizge¢ kagidinda kalan sar1 ¢okelek
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elementel kiikiirttiir. Siizlintiintin pH’s1 2 civarindadir. Siiziintii sogutulur ve pH:8
olana kadar %5’ lik amonyak ilave edilir. Siiziintilye amonyak ilave edilirken siirekli
ve hizli bir sekilde kanstirilir. Karistirma islemi koyu sar1 ¢okelek beherin
kenarlarinda toplanana kadar devam eder. Yaklasik 10 saat sonunda olusan koyu sari
cokelek siiziiliir ve alkolde ¢oziiliir, ve buz banyosunda sogutularak kristallendirilir.
Elde edilen kristal madde siiziiliir, soguk su ile yikanir ve vakum desikatorde
kurutulur. Kristallendirme ile parlak sar1 renkte uzun igne kristaller elde edilir. 12,9

g madde elde edildi, verim %68, erime noktasi: 185 °C, mol kiitlesi 190 g (Sekil 3.3).

Sar1 renkli 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH3) bilesigi kristalleri, petrol
eteri, dietileter, pentan, n-hegzan ve CCly gibi ¢oziicililerde az ¢oziinilirken, aseton,
benzen, CHCl;, DMF, DMSO, 1,4-dioksan, etanol ve metanol gibi ¢oziiclilerde

tamamen ¢oziinmektedir.

HaC
(0]
s |

V4 I 2 N
H.C c + C
A e == S

CHj

S

2-amino-4-(4-metilfenil)tiyazol

Sekil 3.3. 2-Amino-4-(4-metilfenil) tiyazol bilesiginin elde edilme reaksiyonu

3.3.4. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,4) Bilesiginin Sentezi

100 mililitrelik balon igerisine 16,9 g (0.1mol ) 4-nitro-asetofenon ve 7,6 g
(0,1 mol) tiyoiire ilave edilir. Bu karisima, manyetik karistiricida karistirilarak 14,5 g
(0,05 mol) iyot ve 20 ml etil alkol eklendikten sonra balonun agzi mantarla
kapatilarak 60 °C’ lik su banyosuna yerlestirilir. Balon 72 saat banyoda

bekletildikten sonra acilir ve alkol ugurulup, tlizerine 50 ml saf su ilave edilerek
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tekrar kapagi kapatilir ve 1 saat 95 °C’ lik banyoda tutulur. 1 saatin sonunda
balondaki karisim sicak olarak siiziiliir. Siizge¢ kagidinda kalan sar1 ¢okelek
elementel kiikiirttiir. Siizlintliniin pH’s1 3 civarindadir. Siiziintii sogutulur ve pH:8
olana kadar %5’ lik amonyak ilave edilir. Siiziintiilye amonyak ilave edilirken siirekli
ve hizli bir sekilde karistirilir. Karistirma islemi turuncu c¢okelek beherin tabaninda
toplanana kadar devam eder (Yaklasik 10 saat). Olusan koyu turuncu g¢okelek
stiziilir ve asetonda c¢oziilir ve eter ilavesi ile buz banyosunda sogutularak
kristallendirilir. Kristallendirme ile koyu sar1 renkte kiibik kristaller elde edilir. Elde
edilen kristal madde siiziiliir, soguk su ile yikanir ve vakum desikatérde kurutulur.
10,83 g madde elde edildi, verim %49, erime noktast: 225 °C, mol kiitlesi 221 g
(Sekil 3.4).

Koyu sar1 renkli 2-amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH4) bilesigi kristalleri,
petrol eteri, dietileter, pentan, n-hegzan ve CCly gibi ¢oziiciilerde az ¢oziintirken,
aseton, benzen, CHCl;, DMF, DMSO, 1,4-dioksan, etanol ve metanol gibi

¢oziiclilerde tamamen ¢oziinmektedir.

0
S |
Va I 2 N
O,N ¢ + C -
3 S

2-amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol

Sekil 3.4. 2-Amino-4-(4-nitrofenil) tiyazol bilesiginin elde edilme reaksiyonu

3.3.5. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) Bilesiginin Sentezi

100 mililitrelik balon igerisine 13,6 g (0.1mol) 4-nitro-asetofenon ve 7,6 g
(0,1 mol) tiyoiire ilave edilir. Bu karisima, manyetik karistiricida karistirilarak 14,5 g
(0,05 mol) iyot ve 20 ml etil alkol eklendikten sonra balonun agzi mantarla

kapatilarak 60 °C’ DIk su banyosuna yerlestirilir. Balon 48 saat banyoda
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bekletildikten sonra balonun agzi agilir ve alkol ugurulup iizerine 50 ml saf su ilave
edilerek tekrar kapagi kapatilir ve 1 saat 95 °C’ lik banyoda tutulur. 1 saatin sonunda
balondaki karisim sicak olarak siiziiliir. Slizge¢ kagidinda kalan sar1 ¢okelek
elementel kiikiirttiir. Siizlintliniin pH’s1 2 civarindadir. Siiziintii sogutulur ve pH:8
olana kadar %5’ lik amonyak ilave edilir. Siiziintilye amonyak ilave edilirken siirekli
ve hizli bir sekilde karistirilir. Karigtirma islemi beyaz ¢dkelek beherin tabaninda
toplanana kadar devam eder (Yaklasik 18 saat). Olusan beyaz ¢okelek siiziiliir ve
alkolde ¢oziiliir ve buz banyosunda sogutularak kristallendirilir. Kristallendirme ile
yesilimsi-beyaz renkte kiibik ve mat kristaller elde edilir. 12,1 g madde elde edildi,
verim %63, erime noktasi: 213 °C, mol kiitlesi 192 g (Sekil 3.5).

Yesilmsi mat renkli 2-amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs)  bilesigi
kristalleri, petrol eteri, dietileter, pentan, n-hegzan ve CCly gibi ¢oziiciilerde az
¢Oziiniirken, aseton, benzen, CHCl;, DMF, DMSO, 1,4-dioksan, etanol ve metanol

gibi ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmektedir.

HO
(6]
S |
V4 I 2 N
HO C +
(O e Ly,
3 S

2-amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol

Sekil 3.5. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil) tiyazol bilesiginin elde edilme reaksiyonu

3.3.6. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (LIH) Ligandinin

Sentezi

8,8 g (0,05 mol) TH; bilesigi 50 ml alkolde ¢oziiliir. Uzerine 6,2g (0,05 mol)
2-hidroksibenzadehit’ in 20 ml alkoldaki ¢ozeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla

asetik asit ilave edildikten sonra karigim geri sogutucuya alinir ve 8 saat 1sitilarak



42-

kanistirilir. Sar1 renkli karigim kirmizi renge doner. Daha sonra geri sogutucudan
alman karisim bir manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziiziiniin 2/3 i ugurulur ve
kalan kisim yine karistirarak sogutulur. Karisimin tizerine 50 ml dietileter eklenir,
agz1 kapatilir ve bir gece boyunca karistirma islemine devam edilir. Bu islemin
sonunda dipte sar1 ¢okelti olusur. Cokelti siiziiliir ve sliziilen madde soguk alkol ile
yikanir. Ag¢ik havada kurutulur. 7,5 g madde elde edildi. Verim %56, erime noktas1
235 °C, mol kiitlesi 268¢g dir. (Sekil 3.8).

4-fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) ligand: petrol eteri,
dietileter, pentan, n-hegzan gibi ¢oziiclilerde hi¢ ¢oziinmezken, aseton, DMF, DMSO

ve CHCI; gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziiniir.

H 7\Z . H
, N\>\NH2+ @g§0—> /s>\N/

I
H
(L'H) Ligandi

Sekil 3.6. L'H Ligandinin Sentezi

3.3.7.  4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)  tiyazol (L2H)

Ligandinin Sentezi

9,5 g (0,05 mol) THj bilesigi 50 ml alkolde ¢oziiliir. Uzerine 6,2 g (0,05 mol)
2-hidroksibenzadehit’ in 20 ml alkoldeki ¢ozeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla

asetik asit ilave edildikten sonra karigim geri sogutucuya alinir ve 12 saat 1sitilarak
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kanistirilir. Sar1 renkli karigim kirmizi renge doner. Daha sonra geri sogutucudan
alman karisim bir manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziiciiniin 2/3 i ugurulur ve
kalan kisim yine karistirarak sogutulur. Karisimin tizerine 50 ml dietileter eklenir,
agz1 kapatilir ve 24 saat boyunca karistirma igslemine devam edilir. Bu islemin
sonunda dipte turuncu ¢okelti olusur. Cokelti siiziiliir ve siliziilen madde soguk alkol
ile yikanir. A¢ik havada kurutulur 8,6 g madde elde edildi. Verim %61, erime noktas1
205 °C, mol kiitlesi 282¢g dir. Sekil (3.9).

4-fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) ligand: petrol eteri,
dietileter, pentan, n-hegzan gibi ¢oziiclilerde hi¢ ¢oziinmezken, aseton, DMF, DMSO

ve CHCI; gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziiniir.

HsC
HsC
\ | m I
Cx
/ \>\NH2 + ©\/ o s)\N/ Q
s OH HO

L?H Ligandi

Sekil 3.7. L*H Ligandimin Sentezi

3.3.8. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)| asetaldehitoksim (TQ) Bilesiginin

Sentezi

100 mililitrelik balon icerisine 3,52 g (0,02 mol ) TH; koyulup iizerine 20 ml
etil alkol ilave edilir ve madde ¢oziiliir. 50 mililitrelik bir behere 2,98 g (0,01 mol)
izonitrozoasetofenon  konulup 20 ml alkol ilavesiyle ¢oziilir. Hazirlanan
izonitrozoasetofenon c¢oOzeltisi balona damla damla karistirilarak eklenir. Birkag
damla NaHCOj ilavesinden sonra balon geri sogutucuya baglanir ve sari renk agilana
kadar kaynatilir. Yaklagik 5 saat sonra 1sitic1 kapatilip balon buz banyosuna alinir,

sogutulur ve 10 ml dietileter ilave edilir. Coken madde stiziilir ve soguk alkolle
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yikanir. Acik havada kurutulur. 4,75 g madde elde edildi. Verim %74, erime noktasi
88 °C, mol kiitlesi 307 g dir. Sekil (3.8).

GON
0]
N N=
HO_ ¥ | \>—NH2 = %N_
N H s /

HO—N

Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim

Sekil 3.8. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) bilesiginin elde edilme
reaksiyonu

3.4. Metal Komplekslerinin Sentezi

3.4.1. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (LIH) Ligandimin Ni

Kompleksinin Sentezi

0,804 g (0,003 mol) (L'H) ligand1 20 ml asetonda 1sitilarak ¢oziliir. Uzerine
0,357 g (0,0015 mol) NiCl,.6H,O tuzunun 10 ml mutlak etanoldeki yesil renkli
¢oOzeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilavesi ile agik
kahverengi bir renk olusur. Bu karisim 8 saat geri sogutucuda kaynatildiginda
Turuncu renkte bir ¢okelek olusur. Sicak ¢ozelti siiziildii ve ¢okelek sirasiyla aseton,

sicak alkol ve suyla yikanir. Turuncu ¢okelek etiivde 100 °C” de kurutulur.

Turuncu renkteki 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H)
ligandinin Ni kompleksi, petrol eteri ve CCly gibi ¢oziiciilerde hi¢ ¢oziinmezken,
aseton ve metanol gibi ¢oziiciilerde kismen, DMSO ve 1,4-dioksanda ise tamamen

¢Oziinmektedir.
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Sekil 3.9. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Ni Kompleksinin
elde edilme reaksiyonu

3.4.2. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Co

Kompleksinin Sentezi

0,804 g (0,003 mol) (L*H) ligand1 20 ml asetonda 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine
0,359 g (0,0015 mol) CoCl,.6H,0O tuzunun 10 ml mutlak etanoldeki mavi renkli
¢Ozeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla seyreltik NaOH ¢d6zeltisi ilavesi ile agik
kahve bir renk olusur. Bu karisim 8 saat geri sogutucuda kaynatildiginda agik yesil
renkte bir ¢okelek olusur. Sicak ¢ozelti siiziildii ve ¢okelek sirasiyla aseton, sicak

alkol ve suyla yikanir. Agik yesil ¢okelek etiivde 100 °C’ de kurutulur.

Acik yesil renkteki 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H)
ligandinin Co kompleksi, petrol eteri ve CCly gibi ¢oziiciilerde hi¢ ¢dzlinmezken,
aseton ve metanol gibi ¢oziiciilerde kismen, DMSO ve 1,4-dioksanda ise tamamen

¢Oziinmektedir.
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Sekil 3.10. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Co

2(L'"H) + CoCL,6H,0___~
-HCl

Kompleksinin elde edilme reaksiyonu

3.4.3. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)  tiyazol (LZH)

Ligandimin Ni Kompleksinin Sentezi

0,846 g (0,003 mol) (L*H) ligand1 20 ml asetonda 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine
0,357 g (0,0015 mol) NiCl,.6H,O tuzunun 10 ml mutlak etanoldeki yesil renkli
¢ozeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilavesi ile agik
kahverengi bir renk olusur. Bu karisim 8 saat geri sogutucuda kaynatildiginda agik
yesil renkte bir ¢okelek olusur. Sicak ¢ozelti siiziildii ve ¢okelek sirasiyla aseton,

sicak alkol ve suyla yikanir. Agik yesil ¢okelek etiivde 100 °C” de kurutulur.,

Ag¢ik yesi renkteki 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)
tiyazol (L*H) ligandinin Ni kompleksi, petrol eteri ve CCly gibi ¢oziiciilerde hig
¢Ozlinmezken, aseton ve metanol gibi ¢oziiclilerde kismen, DMSO ve 1,4-dioksanda

ise tamamen ¢Ozliinmektedir.



47-

HsC
NN
B
N
) , Isi S
2 (L2H) + NiCl,.6H,0 .
HCl o N—°
‘
N s
v
H

CHj;

Sekil 3.11. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin Ni
Kompleksinin elde edilme reaksiyonu

3.4.4. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)  tiyazol (L*H)

Ligandinin Co Kompleksinin Sentezi

0,804 g (0,003 mol) (L*H) ligand1 20 ml asetonda 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine
0,359 g (0,0015 mol) CoCl,.6H,O tuzunun 10 ml mutlak etanoldeki mavi renkli
coOzeltisi damla damla eklenir. Birka¢ damla seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilavesi ile
bulantk ve mat sar1 bir renk olusur. Bu karisim 8 saat geri sogutucuda
kaynatildiginda acik yesil renkte bir ¢okelek olusur. Sicak ¢ozelti siiziildii ve ¢okelek
sirastyla aseton, sicak alkol ve suyla yikanir. A¢ik yesil ¢okelek etiivde 100 °C’ de

kurutulur.
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Acik yesil renkteki 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)
tiyazol (L*H) ligandinin Co kompleksi, petrol eteri ve CCly gibi ¢oziiciilerde hig
¢Oziinmezken, aseton ve metanol gibi ¢oziiciilerde kismen, DMSO ve 1,4-dioksanda

ise tamamen ¢oziinmektedir.

HsC
N
fN S
N/
s S
Clo/O

2 (L*H) + CoCl,.6H,0 _ —
-HCl o
s
100N
H
CHs3

Sekil 3.12. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L*H) Ligandinin Co

Kompleksinin elde edilme reaksiyonu
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH;) Bilesiginin Karakterizasyonu

Cizelge 4.1. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesig¢inin IR spektrumu sonuc¢lari

Dalga Savisi cm’™! Titresim tiirii

3445 cm’! NH gerilme titresimi

3310 cm™ Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka i¢1)
3017 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka i¢i )
1610 cm’ C=N gerilme titresimi (halka ic1)

1564 cm’! C=C gerilme titresimi

1505 cm’ NH egilme titresimi

655 cm’' C- S -C titresimi
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Cizelge 4.2. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesiginin '"H-NMR spektrum sonuclari
g y g

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

7,715 ppm 8 ve 12 numarali hidrojenler (2 H)
7,362 ppm 10 numaral1 hidrojen (1 H) (triplet)
7,253 ppm 9 ve 11 numarali hidrojenler (2 H)
7,035 ppm 6 numarali hidrojen (2 H) (singlet)
6,997 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

Cizelge 4.3. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesiginin *C-NMR spektrum sonuglari

Kimyasal
Kimyasal
Fonksiyonel Grup Kayma Fonksiyonel Grup
Kayma (ppm)
(ppm)
168,645 ppm |2 numarali karbon 127,627 ppm | 10 numarali karbon
150,308 ppm |4 numarali karbon 125,989 ppm | 8 ve 12 numarali
135,382 ppm | 7 numarali karbon 101,944 ppm |5 numarali karbon
128.909 ppm |9 vell numarali karbonlar
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Sekil 4.1. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesiginin IR spektrumu

=S00

[a) =

oy —

Sekil 4.2. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH,) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 2-Amino-4-feniltiyazol (TH;) bilesiginin BC-NMR spektrum

TH; bilesiginin spektroskopik verileri incelendiginde; IR spektrumunda 3445
cm™ “de, "H NMR spektrumunda ise 7,035 ppm ‘de gelen pikler tiyazol halkasmin 2
numarali  karbon atomuna bagli olan amin gurubunun varligini ispatlar. IR
spektrumunda 3310 cm™ ‘de, '"H NMR spektrumunda ise 5,997 ppm ‘de gelen
pikler ise tiyazol halkasi icerisinde, 5 numarali karbona bagli hidrojeni gosteren
piklerdir (Obushak 2002). Yine IR spektrumunda 655cm™ de goriilen pik tiyazolde
bulunan N-C-S baglarinin spesifik pikidir (Sadigova et al. 2001).

Bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde, 168,645 ppm’ de gelen pik 2
numarali karbon atomunun pikidir (Cukurovali 2002). 5 numarali karbon atomunun
piki ise 101,944 ppm’ de goéziikkmektedir. Ayrica yapiya bagli aromatik pikler
cizelgede gorildiigii gibi net bir sekilde gdzlenebilmektedir. Tim "C-NMR
spektrumu pikleri sayildiginda yapidan beklenen pik sayisini (7) karsiladigi gozlenir.
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4.2. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH,) Bilesiginin Karakterizasyonu

13
i
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62 Mo
| |
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N=—,"
3
NH,
6

Cizelge 4.4. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH,) bilesiginin "H-NMR spektrum sonuclari

Kimyasal Kayma (ppm) Fonksiyonel Grup

8,119 ppm -7,426 ppm aras1 7,8,10,12, 13, 14, 15, numaral
hidrojenler (7 H) (multiplet)

7,133 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

7,076 ppm 6 numaral1 hidrojenler (2 H) (singlet)

Cizelge 4.5. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH,) bilesiginin BC-NMR spektrum sonuclari

Kimyasal Fonksiyonel Fonksiyonel
Kimyasal Kayma (ppm)
Kayma (ppm) Grup Grup

168,947 ppm |2 numarali karbon | 133,899 ppm, 133,030 ppm, | 6,7,8,9,10,11,

132,984 ppm, 128,752 ppm,

12,13,14,15, nol
150,485 ppm |4 numarali karbon 128,569 ppm, 128,340 ppm, !

karbon atomlari

128,203 ppm, 127,005 ppm,
103,091 ppm |5 numarali karbon 126,472 ppm, 124,741 ppm
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Sekil 4.4. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH,) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.5. 2-Amino-4-(2-naftil)-tiyazol (TH,) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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TH; Bilesigi TH; bilesiginin tiirevidir. TH; bilesiginin spektroskopik verileri

incelendiginde yapisinda TH; bilesigine benzer pikler goriilmektedir.

"H NMR spektrumunda 7,076 ppm “de gelen pik tiyazol gurubuna 2 numaral
karbondan bagli amin gurubunun varligmi ispatlar. '"H NMR spektrumunda 6,911
ppm ‘de gelen pik ise tiyazol halkasi icerisinde, 5 numarali karbona bagli hidrojeni

gosterir pikdir (Obushak 2002).

Bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde, 168,947 ppm’ de gelen pik 2
numarali C atomunun pikidir (Cukurovali 2002). 5 numarali karbon atomunun piki
ise 103,091 ppm’ de goziikmektedir. Ayrica yapiya bagli aromatik karbon pikleri
cizelgede goriildigii gibi net bir sekilde gozlenebilmektedir. Tim “C NMR
spektrumu pikleri sayildiginda yapidan beklenen pik sayisin1 (13) karsiladig

gbzlenir.
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4.3. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH3) Bilesiginin Karakterizasyonu

Cizelge 4.6. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;) bilesiginin IR spektrumu sonuclari

Dalga Savisi cm’!

Titresim tiirii

3485 cm’! NH gerilme titresimi

3325 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici
3098 cm’™! Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka i¢1 )
2962 ¢cm’! Alifatik C-H gerilme titresimi

1622 cm™ C=N gerilme titresimi (halka ici)

1555 cm’! C=C gerilme titresimi

1515 cm’! NH egilme titresimi

660 cm™ C- S -C titresimi
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(THj;) bilesiginin "H-NMR spektrum sonuclari

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

7,680 ppm 8 ve 12 numarali hidrojenler (2 H)
7,165 ppm 9 ve 11 numarali hidrojenler (2 H)
6,996 ppm 6 numaral1 hidrojen (2 H) (singlet)
6,911 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)
2,250 ppm 13 numaral1 hidrojenler (3 H) (singlet)

izelge 4.8. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazo 3 Hesiginin - spe trum sonuciari
Cizelge 4.8. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;) bilesiginin '*C-NMR spek 1

Kimyasal
Fonksiyonel Grup
Kayma (ppm)

Kimyasal
Kayma Fonksiyonel Grup
(ppm)

168,544 ppm |2 numarali karbon

129,967 ppm |9 vell numarali

150,382 ppm |4 numarali karbon

125,941 ppm |8 ve 12 numarali

136,821 ppm | 10 numarali karbon

101,019 ppm |5 numarali karbon

132,750 ppm | 7 numarali karbon

21,236 ppm 13 numarali karbon
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Sekil 4.6. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;) bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.7. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.8. 2-Amino-4-(4-metilfenil)tiyazol (TH;) bilesiginin BC-NMR spektrum
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TH; Bilesigi TH; bilesiginin tiirevidir. TH3 bilesiginin spektroskopik verileri

incelendiginde yapisinda TH, bilesigine benzer pikler goriilmektedir.

IR spektrumunda 3485 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 6,996 ppm ‘de
gelen pikler tiyazol halkasina 2 numarali karbondan bagli amin gurubunun varligini
ispatlar. IR spektrumunda 3325 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 6,911 ppm ‘de
gelen pikler ise tiyazol halkasi igerisinde, 5 numarali karbona bagli hidrojeni gosterir
piklerdir (Obushak 2002). Yine IR spektrumunda 660cm™ de goriilen pik tiyazolde
bulunan N-C-S baglarmin spesifik pikidir (Sadigova et al. 2001). Bu bilesik i¢in IR
spektrumunda 2962 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 2.250 ppm “de gelen pikler
ise fenil gurubuna bagli metil gurubunun varligini ispatlayan piklerdir. TH;
bilesiginde 7,362 de gozlenen 10 numarali C atomuna bagli H pikinin kaybolmasi

yine bu C atomuna bagli metil gurubunun gostergesidir.

Bilesigin °C NMR spektrumu incelendiginde, 168,544 ppm’ de gelen pik 2
numarali C atomunun pikidir (Cukurovali 2002). 5 numarali karbon atomunun piki
ise 101,019 ppm’ de goziikmektedir. Ayrica yapiya bagli aromatik pikler ¢izelgede
goriildiigii gibi net bir sekilde goézlenebilmektedir. 10 numarali fenil C atomun
pikinin 136,821 ppm’de gelmis olmasi fenile bagli metil gurubunun varligini
dogrular. Tiim “C NMR spektrumu pikleri sayildiginda yapidan beklenen pik

sayisini (8) karsiladig: gozlenir.
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4.4. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,4) Bilesiginin Karakterizasyonu

Cizelge 4.9. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,) Bilesiginin IR spektrumu sonuclari

Dalga Savisi cm’!

Titresim tiiri

3493 cm’! NH gerilme titresimi

3353 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
3101 cm’ Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka ici )
1625 cm’! C=N gerilme titresimi (halka ic1)

1582 ¢cm’! N=0 gerilme titresimi

1552 cm’™ C=C gerilme titresimi

1515 cm’! NH egilme titresimi

675 cm’! C- S -C titresimi

izelge 4.10. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazo 4) Bilesiginin - spektrum sonuclari
izelge 4.10. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiy lTHB'l'g"'HNMRpk 1

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

8,339 ppm 8 ve 12 numaral1 hidrojenler (2 H)
8,182 ppm 9 ve 11 numarali hidrojenler (2 H)
7,652 ppm 6 numarali hidrojen (2 H) (singlet)
7,412 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)
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Cizelge 4.11. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,) bilesiginin BC-NMR spektrum sonuclari

Kimyasal
Kimyasal
Fonksiyonel Grup Kayma Fonksiyonel Grup
Kayma (ppm)
(ppm)
197,587 ppm | 10 numarali karbon 130,015 ppm |9 vell numarali
150,382 ppm |4 numarali karbon 124,420 ppm |8 ve 12 numarali
169.053ppm 2 numarali karbon 107,036 ppm |5 numarali karbon
141,756 ppm | 7 numarali karbon
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Sekil 4.9. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,) bilesiginin IR spektrumu
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ekil 4.10. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazo 4) bilesiginin "H- spektrumu
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Sekil 4.11. 2-Amino-4-(4-nitrofenil)tiyazol (TH,) bilesiginin BC-NMR spektrumu
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TH4 Bilesigi TH; bilesiginin tiirevidir. TH4 bilesiginin spektroskopik verileri

incelendiginde yapisinda TH, bilesigine benzer pikler goriilmektedir.

IR spektrumunda 3493 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 7,652 ppm ‘de
gelen pikler tiyazol gurubuna 2 numarali karbondan bagli amin gurubunun varligini
ispatlar. IR spektrumunda 3353 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 7,412 ppm ‘de
gelen pikler ise tiyazol halkasi igerisinde, 5 numarali karbona bagli hidrojeni gosterir
piklerdir (Obushak  2002). Bu piklerin degerindeki artis fenile bagli -NO;
gurubundan kaynaklanmaktadir. Yine IR spektrumunda 675cm™ de goriilen pik
tiyazolde bulunan N-C-S armin spesifik pikidir (Sadigova et al. 2001). TH,
bilesiginde 7,362 de gozlenen 10 numarali C atomuna bagli H pikinin kaybolmasi
yine bu C atomuna bagli -NO, gurubunun gostergesidir. IR spektrumunda 1582 cm-1

de gozlenen keskin pik —NO, gurubunun varligini isaret eder (Erdik 1993).

Bilesigin °C NMR spektrumu incelendiginde, 169,053 ppm’ de gelen pik 2
numarali C atomunun pikidir (Cukurovali 2002). 5 numarali karbon atomunun piki
ise 107,036 ppm’ de goziikmektedir. Ayrica yapiya bagli aromatik pikler ¢izelgede
goriildiigii gibi net bir sekilde goézlenebilmektedir. 10 numarali fenil C atomun
pikinin 197,587 ppm gibi yiiksek bir degerde gelmis olmasi fenile baghh —NO,
gurubunun varligim dogrular. Tiim *C NMR spektrumu pikleri sayildiginda yapidan
beklenen pik sayisini (7) karsiladigi gozlenir.
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4.5. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) Bilesiginin Karakterizasyonu
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Cizelge 4.12. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) Bilesiginin IR spektrumu sonuglari

Dalga Savisi cm’!

Titresim tiiri

3510 cm’™ NH gerilme titresimi
3410 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
3175 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka i¢i )

2800 cm™ -3200 cm” (Genis | Fenolik ~OH (H bag var)

1605 cm’! C=N gerilme titresimi (halka ic1)
1592 cm’ C=C gerilme titresimi

1503 ¢cm’! NH egilme titresimi

692 cm’! C- S -C titresimi

Cizelge 4.13. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) bilesiginin '"H-NMR spektrum sonuclar

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

9,473 ppm 13 numarali proton (1 H) (singlet)
7,628 ppm 8 ve 12 numarali hidrojenler (2 H)
6,973 ppm 9 ve 11 numarali hidrojenler (2 H)
6,762 ppm 6 numaral1 hidrojen (2 H) (singlet)
6,695 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)
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Cizelge 4.14. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) bilesiginin BC-NMR spektrum sonuclari

Kimyasal
Kimyasal Kayma
( ) Fonksiyonel Grup Kayma Fonksiyonel Grup
ppm
(ppm)
168,507 ppm 2 numaral1 karbon 125,724 8 ve 12 numarali karbonlar
150,586 ppm 4 numarali karbon 115,678 9 vell numarali karbonlar
157,217 ppm 10 numarali karbon |[98,972 ppm |5 numarali karbon
130,571 ppm 7 numarali1 karbon

Sekil 4.12. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) bilesiginin IR
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Sekil 4.13. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. 2-Amino-4-(4-hidroksifenil)tiyazol (THs) *C-NMR spektrumu
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THs Bilesigi TH; bilesiginin tiirevidir. THs bilesiginin spektroskopik verileri

incelendiginde yapisinda TH, bilesigine benzer pikler goriilmektedir.

IR spektrumunda 3410 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 6,762 ppm ‘de
gelen pikler tiyazol halkasina 2 numarali karbondan bagli amin gurubunun varligini
ispatlar. IR spektrumunda 3410 cm™ ‘de, 'H NMR spektrumunda ise 6,695 ppm ‘de
gelen pikler ise tiyazol halkasi igerisinde, 5 numarali karbona bagli hidrojeni gosterir
piklerdir (Obushak 2002). Yine IR spektrumunda 675cm™ de goriilen pik tiyazolde
bulunan N-C-S arinin spesifik pikidir (Sadigova et al. 2001). TH; bilesiginde 7,362
de gozlenen 10 numarali C atomuna bagli H pikinin kaybolmasi yine bu C atomuna
bagli -OH gurubunun gostergesidir. IR spektrumunda 2800-3200 cm™ arasinda
gbzlenen genis pik —OH gurubunun ve hidrojen baginin varligini isaret eder (Erdik
1993). Ayrica 9,473 ppm’ de gelen tek protonluk pik, O atomuna bagli H atomunun
pikidir.

Bilesigin ?C NMR spektrumu incelendiginde, 168,507 ppm’ de gelen pik 2
numarali C atomunun pikidir (Cukurovali 2002). 5 numarali karbon atomunun piki
ise 98,972 ppm’ de goziikmektedir. Ayrica yapiya bagli aromatik pikler ¢izelgede
goriildiigi gibi net bir sekilde gozlenebilmektedir. 10 numarali fenil C atomun
pikinin 157,217 ppm gibi bir degerde gelmis olmasi fenile bagli -OH gurubunun
varligmi dogrular. Tiim *C NMR spektrumu pikleri sayildiginda yapidan beklenen
pik sayisin (7) karsiladig1 gozlenir.
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4.6. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin

Karakterizasyonu

Cizelge 4.15. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) IR spektrumu sonuclar

Dalga Savisi cm’!

Titresim tiirii

3332 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Tivazol halka i¢i
3060 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka i¢i )
1610 cm™ C=N gerilme titresimi (halka ici)

1599 cm’! C=N gerilme titresimi

1483 cm’ C=C gerilme titresimi

699 cm™ C- S -C titresimi
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Cizelge 4.16. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) '"H-NMR spektrum

sonuclar:

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

11,583 ppm

20 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

9.267 ppm

7 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

7,831 ppm — 6,865ppm

Fenil protonlar1 ( 10, 11, 12, 13, 15, 16,
17, 18, 19, numarali hidrojenler (9 H)

(multiplet)

6,345 ppm

5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

Cizelge 4.17. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) “C-NMR spektrum

sonuclari
Kimyasal
Kimyasal Kayma Fonksiyonel
Kayma Fonksiyonel Grup
(ppm) Grup
(ppm)
168,345 ppm | 7 numarali karbon 136,538 ppm, 10, 11, 12, 13, 14,
135,668 17, (16, 18
164,753 ppm |2 numarali karbon -00° PP, (16, 18),
134,692 ppm, (15, 19), numaral
161,031 ppm |9 numarali karbon 132,328 ppm, karbonlar
155.068 ppm |4 numarali karbon 129,026 ppm,
128,866 ppm
149,761 ppm |8 numarali karbon 128,675 ppm,

117.557

5 numarali.karbon

120,135 ppm
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Sekil 4.15. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin IR
spektrumu

13 12 11 10 9 8 7 8§ 5 a3 21

Sekil 4.16. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandimin '"H-NMR
spektrumu
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ekil 4.17. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L.'H) Ligandinin *C-NMR
Yy g

L'H ligandinin yapismin aydinlatilmas: yine ¢ikis bilesigi olan TH, bilesigi

verilerinden ve kendi spektrumlarindan faydalanilarak yapilir.

flk olarak bilesigin sentezlendigine dair en bityiik kamt, TH; ligandinin 'H
NMR spektrumunda 7,035 ppm de gelen 2 protonluk amin pikinin L;H ligandinin
spektrumunda goriilmemektedir. Bu pikin kaybolmasi bag olusumunu destekler.
Ayrica 9,267 ppm ‘de gelen tek protonluk pik azometin bagi tizerindeki H atomunun,
11,583 ppm ‘de gelen tek protonluk pik ise yapiya fenil gurubu {izerinden baglanan
—OH gurubunun ispatidir. Fenil gruplarina ait pik alani toplami bu gruplarin tasidigi
H atomu sayisim karsilamaktadir. IR spektrumu incelendiginde ise 1599 cm™ de
gelen keskin pik yine azometin bagini isaret eder. TH; bilesigindeki amin gurubuna
ait 3445 cm™ deki keskin pikin L'H ligandina ait spektrumda goriilmemesi ise amin

gurubunun reaksiyon verdiginin ispatlanmaktadir.
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BC NMR spektrumu incelendiginde bilesigin olustuguna dair en kuvvetli
kanit 168,345 ppm ‘de ortaya ¢ikan 7 numarali karbona ait piktir. Bunun disinda
161,031 ppm ‘de gozlenen pik —OH gurubunun bagli oldugu C atomun ait piktir
(Erdik 1993). 117,557 ppm ‘de gelen 5 numarali C atomuna ait pik tiyazol
gurubunun yapidaki varligini isaret eder. Spektrumdaki pik sayis1 ve yapidaki karbon
atomu sayist kiyaslandiginda birbirlerini saglamalar1 reaksiyonun gerceklestigini

gosteren verilerdir.
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4.7. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (LZH)

Ligandinin Karakterizasyonu

H3C
21N\, —

\S

13—12

\
SN A

/

HO
20

izelge 4.18. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L*H) IR spektrumu
g Yy p

sonuclari

Dalga Savisi cm’!

Titresim tiirii

3435 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka i¢i
3111 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka i¢i )
2364 cm’! Alifatik C-H egilme titresimi

1662 cm’! C=N gerilme titresimi (halka i¢i1)

1537 cm’ C=N gerilme titresimi

1362 cm’ C=C gerilme titresimi

746 cm’™ C- S -C titresimi
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Cizelge 4.19. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) 'H-NMR

spektrum sonuclari

Kimyasal Kayma (ppm) Fonksiyonel Grup
11,577 ppm 20 numarali hidrojen (1 H) (singlet)
9,222 ppm 7 numaral1 hidrojen (1 H) (singlet)

Fenil protonlar1 ( 10, 11, 12, 13, 15, 16,

7,839 ppm — 6,746 ppm 18, 19, numaral1 hidrojenler (8 H)
(multiplet)

6,316 ppm 5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

2,256 ppm 21 numarali hidrojenler (3 H) (singlet)

Cizelge 4.20. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L*H) “C-NMR

spektrum sonuclari

Kimyasal Kimyasal
Kayma Fonksiyonel Grup Kayma Fonksiyonel Grup
(ppm) (ppm)

168,116 ppm |7 numarali karbon

164,638 ppm |2 numarali karbon 138,223 ppm,

136,088 ppm, | 10,11, 12,13, 14,

160,993 ppm |9 numarali karbon
132,321 ppm,

(16, 18), (15, 19),

155.061 ppm |4 numarali karbon 131,924 ppm,
numarali karbonlar
129,026 ppm,
149,753 8 I1 karb
ppm numaral1 karbon 129278 ppm
117.534 5 numarali karbon 120,440 ppm

21,495 21 numarali.karbon
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Sekil 4.18. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin IR
spektrumu
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Sekil 4.19. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin

"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.20. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin
BC-NMR spektrumu
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L?H ligandinin yapismnin aydinlatilmasi yine ¢ikis bilesigi olan TH; bilesigi

verilerinden ve kendi spektrumlarindan faydalanilarak yapilir.

ilk olarak bilesigin sentezlendigine dair en biiyiik kamt, TH; ligandinin 'H
NMR spektrumunda 7,680 ppm de gelen 2 protonluk amin pikinin L*H ligandinin
spektrumunda goriilmemektedir. Bu pikin kaybolmasi bag olusumunu destekler.
Ayrica 9,222 ppm ‘de gelen tek protonluk pik azometin bagi tizerindeki H atomunun,
11,577 ppm ‘de gelen tek protonluk pik ise yapiya fenil gurubu iizerinden baglanan
—OH gurubunun ispatidir. Fenil gruplarina ait pik alani toplami bu gruplarin tagidigi
H atomu sayisin karsilamaktadir. IR spektrumu incelendiginde ise 1598 cm™ de
gelen keskin pik yine azometin bagini isaret eder. THj bilesigindeki amin gurubuna
ait 3485 cm™' deki keskin pikin L*H ligandima ait spektrumda goriilmemesi ise amin

gurubunun reaksiyon verdiginin ispatidir.

BC NMR spektrumu incelendiginde bilesigin olustuguna dair en kuvvetli
kanit 168,116 ppm ‘de ortaya ¢ikan 7 numarali karbona ait piktir. Bunun disinda
160,993 ppm ‘de gozlenen pik —OH gurubunun bagli oldugu C atomun ait piktir
(Erdik 1993). 117,534 ppm ‘de gelen 5 numarali C atomuna ait pik tiyazol
gurubunun yapidaki varligini isaret eder. Spektrumdaki pik sayis1 ve yapidaki karbon
atomu sayist kiyaslandiginda birbirlerini saglamalar1 reaksiyonun gerceklestigini
gosteren verilerdir. Yalniz maddenin tam olarak saflastirilamamis olmasi ve ¢ikis
maddelerinin piklerinin spektrumda azda olsa goriilmesi kirlilige yol agmaktadir.
Burada secilen pikler diger piklere nazaran daha siddetli olan piklerdir. Ayn1 kirlilik
'"H NMR spektrumunda daha az goze carpmakta ve daha rahat ihmal
edilebilmektedir.
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4.8. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) Bilesiginin

karakterizasyonu
15
147 16
\ \11 5 19—20
By 47 N 1é/ Ny,
\
N:z/ \17:22
3N/
—7
6 \8
//
HO—N
10 9

Cizelge 4.21. Fenil|[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) Bilesiginin "H-NMR

spektrum sonuclari

Kimyasal Kayma (ppm)

Fonksiyonel Grup

12,637 ppm

10 numaral1 hidrojen (1 H) (singlet)

8,026 ppm

8 numarali hidrojen (1 H) (singlet)

7,972 ppm — 7,005 ppm

Fenil protonlar1 (12, 13, 15, 16, 18, 19,
20, 21, 22, numarali hidrojenler (8 H)
(multiplet)

6,966 ppm

5 numarali hidrojen (1 H) (singlet)




Cizelge 4.22. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) Bilesiginin BC-NMR

spektrum sonuclari

Kimyasal Kimyasal
Kayma Fonksiyonel Grup Kayma Fonksiyonel Grup
(ppm) (ppm)
189,804 ppm |7 numarali karbon 136,804 ppm,
14,11,17,2
135,630 ppm, > 11,17, 20,
168,871 ppm | 8 numarali karbon
133,861 ppm, | (16, 12), (15, 13),
150,569 ppm |4 numarali karbon 130,284 ppm,
129,118 ppm, (19, 21), (18, 22)
148,426 ppm |2 numarali karbon numarali karbonlar
129,072ppm,
102.161 ppm |5 numarali karbon

127,829 ppm
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Sekil 4.21. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) Bilesiginin "H-NMR
spektrumu
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Sekil 4.22. Fenil[(4-fenil-1,3-tiyazol-2-yil)imino)] asetaldehitoksim (TO) Bilesiginin BC-NMR
spektrumu

TO bilesigi TH; bilesiginden ¢ikilarak elde edilmis bir bilesiktir. Yine bu
bilesikte de TH1 bilesiginin verileri yapiy1 dogrulamada kullanilacaktir.
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flk olarak bilesigin sentezlendigine dair en biiyiik kamt, TH, bilesiginin 'H
NMR spektrumunda 7,035 ppm de gelen 2 protonluk amin pikinin TO bilesiginin
spektrumunda goriilmemektedir. Bu pikin kaybolmasi bag olusumunu destekler.
Ayrica 8,026 ppm ‘de gelen tek protonluk pik azometin bagi tizerindeki H atomunun,
12,637 ppm ‘de gelen tek protonluk pik ise yapida oksim gurubu {izerindeki —OH
protonunun ispatidir. Fenil gruplarina ait pik alam1 toplami bu gruplarin tasidigit H

atomu sayisini karsilamaktadir.

3C NMR spektrumu incelendiginde bilesigin olustuguna dair en kuvvetli
kanit 189,804 ppm ‘de ortaya ¢ikan 7 numarali karbona ait piktir. 168,871 ppm ‘de
goriilen pik klasik oksim karbonu pikidir (Erdik 1993). 102.161 ppm ‘de gelen 5
numarali C atomuna ait pik tiyazol halkasinin yapidaki varligimi isaret eder.
Spektrumdaki pik sayisi ve yapidaki karbon atomu sayisi kiyaslandiginda birbirlerini

saglamalar reaksiyonun gerceklestigini gosteren verilerdir.
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4.9. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Ni

Kompleksinin Karakterizasyonu

H
\C

|

OHT Y \\* )

<,y

Cizelge 4.23. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) ligandini, Ni kompleksi

IR spektrumu sonuclari

Dalga Sayisi cm™ Titresim tiirii

3332 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
3060 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka ici )
1605 cm’! C=N gerilme titresimi (halka i¢i1)
1505cm™ C=N gerilme titresimi

1438 cm’! C=C gerilme titresimi

698 cm’™! C- S -C titresimi
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Sekil 4.23. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Ni
kompleksinin IR spektrumu

L'H  bilesiginin nikel kompleksinin olusumu IR  spektrumundan
incelendiginde L'H ligandinda 1537 cm™ de gelen C=N bagimi bu komplekste 1505
cm’ de geldigi gozlenmistir. pikteki bu kaymanin sebebi C=N bagindaki azot
tizerinde bulunan ortaklasmamis elektron ¢iftinin metale koordine olmada
kullanilmasidir. Bu Ongorii  literatiirdeki  benzer yapilarla desteklenmektedir
(Allakhverdiev, Sadigova 2003)(Erdik 1993). Yine L'H ligandinda 3300cm™ - 3500
cm-' de goriilen yayvan —OH piki bu spektrumda gériilmemektedir. Buda halkaya
bagli O atomunun koordinasyona katildiginin ispatidir. Ayrica ayn literatiirlerde
yapinin kare diizlem oldugu ileri siiriilmiistir. Buna dayali olarak bu bilesigin
yapisinin da kare diizlem oldugu 6ngdriilebilir. Kesin sonug ise ancak yapinin X-ray

analizi yapildiktan sonra sdylenebilir.
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4.10. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandinin Co

Kompleksinin Karakterizasyonu

H
\C

|

OHT \\* )

<,y

Cizelge 4.24. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) ligandini, Co kompleksi

IR spektrumu sonuclari

Dalga Sayisi cm™ Titresim tiirii

3345 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
3060 cm’™ Ar-H gerilme titresimi ( Fenil halka ici )
1624 cm’! C=N gerilme titresimi (halka i¢i1)
1512cm™ C=N gerilme titresimi

1455 cm’! C=C gerilme titresimi

699 cm’™! C- S -C titresimi
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Sekil 4.24. 4-Fenil-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L'H) Ligandimin Co
kompleksinin IR spektrumu

L'H bilesiginin kobalt kompleksinin olusumu IR  spektrumundan
incelendiginde L'H ligandinda 1537 cm™ de gelen C=N bagmin bu komplekste 1512
cm’ de geldigi gozlenmistir. pikteki bu kaymanin sebebi C=N bagindaki azot
tizerinde bulunan ortaklasmamis elektron ¢iftinin metale koordine olmada
kullanilmasidir. Bu Ongorii  literatiirdeki  benzer yapilarla desteklenmektedir
(Allakhverdiev, Sadigova 2003) (Erdik 1993). Yine L'H ligandinda 3300cm™ - 3500
cm-' de goriilen yayvan —OH piki bu spektrumda gériilmemektedir. Buda halkaya
bagli O atomunun koordinasyona katildiginin ispatidir. Ayrica ayn literatiirlerde
yapinin kare diizlem oldugu ileri siiriilmiistir. Buna dayali olarak bu bilesigin
yapisinin da kare diizlem oldugu 6ngdriilebilir. Kesin sonug ise ancak yapinin X-ray

analizi yapildiktan sonra sdylenebilir.
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4.11.  4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)  tiyazol (LZH)

Ligandinin Ni Kompleksinin Karakterizasyonu

H
\C

|

@—QY\ \ A@
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izelge 4.25. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazo igandini, N1
izelge 4.25. 4-(4 ilfenil)-2-(2-hidroksi ilbenzilid i iy 1 (L’H ligandini, Ni

kompleksi IR spektrumu sonuglari

Dalga Sayisi cm™ Titresim tiirii

3469 cm’! Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
2369 cm’! Alifatik C-H egilme titresimi

1605 cm’! C=N gerilme titresimi (halka i¢i1)

1501 cm’ C=N gerilme titresimi

1330 cm’ C=C gerilme titresimi

746 cm’™ C- S -C titresimi
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Sekil 4.25. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin Ni
kompleksinin IR spektrumu

L*H bilesiginin nikel kompleksinin olusumu IR  spektrumundan
incelendiginde L*H ligandinda 1599 cm™ de gelen C=N bagimin bu komplekste 1501
ecm” de geldigi gozlenmistir. pikteki bu kaymanin sebebi C=N bagindaki azot
tizerinde bulunan ortaklagmamis elektron ¢iftinin metale koordine olmak ig¢in
kullanilmasidir. Bu Ongorii  literatiirdeki  benzer yapilarla desteklenmektedir
(Allakhverdiev, Sadigova 2003), (Erdik 1993). Yine L*H ligandinda 3300cm™ - 3500
cm-' de goriilen yayvan —OH piki bu spektrumda gériilmemektedir. Buda halkaya
bagli O atomunun koordinasyona katildiginin ispatidir. Ayrica ayn literatiirlerde
yapinin kare diizlem oldugu ileri siiriilmiistir. Buna dayali olarak bu bilesigin
yapisinin da kare diizlem oldugu 6ngdriilebilir. Kesin sonug ise ancak yapinin X-ray

analizi yapildiktan sonra sdylenebilir.
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4.12.  4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino)  tiyazol (LZH)

Ligandinin Co Kompleksinin Karakterizasyonu

H
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izelge 4.26. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazo igandini, Co
izelge 4.26. 4-(4 ilfenil)-2-(2-hidroksi ilbenzilid i iy 1 (L’H ligand C

kompleksi IR spektrumu sonuglari

Dalga Sayisi cm™ Titresim tiirii

3217 cm’ Ar-H gerilme titresimi ( Tiyazol halka ici)
2231 ¢cm’! Alifatik C-H egilme titresimi

1599 cm’! C=N gerilme titresimi (halka i¢i1)

1501 cm’ C=N gerilme titresimi

1312 cm’ C=C gerilme titresimi
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Sekil 4.26. 4-(4-metilfenil)-2-(2-hidroksimetilbenzilidenamino) tiyazol (L’H) Ligandinin Co
kompleksinin IR spektrumu

L*H bilesiginin nikel kompleksinin olusumu IR  spektrumundan
incelendiginde L*H ligandinda 1599 cm™ de gelen C=N bagimin bu komplekste 1501
cm” de geldigi gdzlenmistir. Pikteki bu kaymanin sebebi C=N bagindaki azot
tizerinde bulunan ortaklagmamis elektron ¢iftinin metale koordine olmak ig¢in
kullanilmasidir. Bu Ongorii  literatiirdeki  benzer yapilarla desteklenmektedir
(Allakhverdiev, Sadigova 2003), (Erdik 1993). Yine L*H ligandinda 3300cm™ - 3500
cm-' de goriilen yayvan —OH piki bu spektrumda gériilmemektedir. Buda halkaya
bagli O atomunun koordinasyona katildiginin ispatidir. Ayrica ayn literatiirlerde
yapinin kare diizlem oldugu ileri siriilmiistiir. Buna dayali olarak bu bilesigin
yapisinin da kare diizlem oldugu 6ngoriilebilir. Kesin sonug ise ancak yapinin X-ray

analizi yapildiktan sonra sdylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk kisminda bulunan tiyazol sentezi reaksiyonlari literatiirde
bulunan yontemle, fakat sartlar optimize edilerek sentezlenmistir. Reaksiyon stiresi
ve pH bu bilesiklerin sentezinde ¢ok 6nemlidir. Bu sebeple bu tezde ortaya konan
deneysel prosediir daha sonra bu konuda calisacak olan arastirmacilara yardime1

olacaktir.

TH; ve THs disinda kalan amino tiyazoller sentezi literatiirde bulunmayan
fakat X-ray analizleri yayinlanmis bilesiklerdir. TH; bilesigi orijinal degildir. Fakat
THS bilesigi literatiirde sentezine yada spektroskopik analizine rastlamadigimiz bir

bilesiktir.

Ayrica karakterize edilen bu bilesiklerin spektrumlari literatiire yakinlik
gostermekle birlikte net sonuclar1 ortaya koymaktadir. Ozellikle tiim 2-amino-4-
siibstitiie tiyazollerin '"H NMR spektrumunda 6,5 ile 7 ppm arasinda gelen amin ve

tiyazol protonu pikleri bu bilesikler i¢in tanimlayict piklerdir.

ikinci asamada sentezlenen Schiff bazlarindan L*H orijinal bir ligand olup
metal kompleksleri daha detayli incelenmesi gereken tiirdiir. Ozellikle daha biiyiik
capli metal iyonlar1 ile yapacaklari kompleksler geometrileri ve multiniikleer

kompleksler olusturma ihtimali bakimindan ilgi ¢ekici sonuclar gosterebilir.

TO bilesigi literatiirde bulunmayan ve ilk defa sentezlenmis bir ligand olup,
metal kompleksleri incelenmemistir. Ayrica bu bilesik kendisini olusturan her iki
molekiiliin yapisinda bulunan rezonans sebebiyle olusma ihtimali diisiik fakat
beklenenin aksine yiiksek verimle olugmus bir bilesiktir. Yine bu konuda calisacak
arastirmacilar baska amino tiyazollerin, izonitrozoasetofenon ile ayni yontemle
verecegi reaksiyonlari inceleyebilir. Bu g¢alismalar arastiriciyr yeni bir monoksim

serisine gotiirebilir.
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Ayrica sentezlenen kimi bilesikler i¢in anti-bakteriyel testler yapilmis ve iyi
derecede antibakteriyel etki gosterdikleri gdzlenmigtir. Standart bir prosediir ve
deney dizisiyle bu testler uygulanmadigindan bu c¢alismada, anti-bakteriyel
aktivitelere yer verilmemistir. Ama sentezlenen bu serilerin anti-bakteriyel

aktiviteleri ileriki zamanlarda mutlaka arastirilmalidir.

Calismadan ortaya cikan bir diger sonug ise pek cok sekilde denenmesine
ragmen 2-amino tiyazollerin mono ve diklor vic-dioksimlerle reaksiyon vermemis
olmasidir. Denenmeyen bir yontem olan mikrodalga 1sin altinda gergeklesen kat1 faz
reaksiyonlaridir. Bu yontemle denemeler yapacak arastirmacilar, reaksiyonun
gerceklesmesi halinde, zaten iyi anti-bakteriyel 6zellik gosteren dioksimlerin tiyazol

tiirevlerini sentezleyebilir ve bilesigin anti-bakteriyel etkisini arttirabilir.
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OZET

Bir¢ok tiyazol, antimikrobiyal, antihistaminik, antiparazitik, antihelminitik,
antipiretik, ve antiviral farmakolojik etki gosterir. Siilfatiyazol, ftalilsiilfatiyazol, ve
benzer bilesikler igeren ilaglar medikal uygulamalarda siklikla kullanilir. Tiyazol
halkas1 B1 vitamini, penisilin, ve karboksilaz gibi dogal bilesiklerin yapisal
bilesenidir. Tiyazol tiirevleri antioksidan olarak, petrokimyasal iiriinlerde,

vulkanizasyon hizlandiricilarda ve fotokromik maddelerde siklikla kullanilir.

Bu c¢alismada, asetofenon, 2-asctilnaftalin, 4-metil-asetofenon, 4,-nitro-
asetofenon ve 4-hidroksi-asetofenonun, elementel iyot varhiginda tiyotire ile
reaksiyonu sonucu ¢esitli 2-amino-4-siibstitlie tiyazol tiirleri sentezlenmistir

(TH;, TH, TH3, TH4, THs).

Bu tiyazolerin 2-hidroksi benzaldehit, teraftalaldehit ve izonitrozoasetofenon
ile reaksiyonundan yeni Schiff bazlar1 sentezlenmis ( L;H, L,H, TO) ve baz1 gecis
metali tuzlan ile (NiCl, ,CoCly) olusturduklar1 koordinasyon bilesikleri

incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapi analizleri, 'H-NMR, "“C-NMR ve IR
spektroskopisi teknikleri kullanilarak yapilmistir.
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SUMMARY

Various thiazoles exhibit pharmacological activity, e.g., antimicrobial,
antihistaminic, antiparazitic, antihelminthic, antipyretic, and antiviral. Such
medicines as Sulfathiazole, Phthalylsulfathiazole, and related compounds are widely
used in medical practice. Thiazole ring is a structural component of natural
compounds, e.g., Vitamin Bl (thiamine), penicillin, and carboxylase. Thiazole
derivatives are widely used as antioxidants for petrochemical products, vulcanization

accelerators, and photochromic substances.

In this study, a series of 2-amino-4-arylthiazoles were synthesized (THj,

TH,, THs, TH4, THs).

Compounds were prepared by reactions of acetophenon, 2-acetylnaphtalene,
4-methyl-acetophenon, 4,-nitro-acetophenon ve 4-hydroxy- acetophenon with
thiourea in the presence of iodine. Reactions of 2-amino-4-arylthiazoles with
2-hydroxy-benzaldehyde, teraphthaldehyde ve isonitrosoacetophenon afforded the
corresponding Schiff bases ( LiH, L,H, TO). Complex formation of the latter with
nickel and cobalt salts (NiCl, ,CoCl,) was studied.

The structures of ligand and complexes were determined by 'H-NMR,
PC-NMR and IR spectroscopy techniques.
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