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ÖZET 

Bu çalışmada, alkil ve aril sübstitüelenmiş bazı primer aminlerin trietilamonyum 

ditiyokarbamat türevlerinin çözücü ortamda ısıtılmasından, çeşitli N,N’-dialkil/diaril 

sübstitüe tiyoüre bileşiklerine dönüşümleri bulunmuştur. Yeni bulunan metot amonyum 

ditiyokarbamatların kendine-kondenzasyonu mekanizmasından yürümüştür. 

Buna ilave olarak, amonyum ditiyokarbamatların 2-konumunda arilkarboksilik asit grubu 

olması durumunda, reaksiyon molekül içi kondenzasyon tepkimesi ile yürümüş ve 

ditiyokarbamat türevleri 2-tiyokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiyazin-4-on türevlerine 

dönüşmüştür. Böylece literatüre yeni bir tip kendine-kondenzasyon tepkimesi 

kazandırılmıştır. 

Sentezlenen yeni bileşikler moleküler spektroskopik metotlarla karakterize edilmiştir. 

 

 

Anahtar Kelimeler: Amonyum ditiyokarbamatlar, Tiyoüreler, Self-Kondenzasyon. 
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ABSTRACT 

In this study, it was investigated triethylammonium dithiocarbamates of alkyl/arylsubstituted 

pyrimary amines were occurred N,N’-disubstituted thioureas in hot solvents via novel self-

condensation reaction. In addition, the ammonium dithiocarbamates bearing 2-carboxyaryl 

group were runned to 2-thioxo-1,2-dihydro-4H-3,1-benzothiazin-4-one derivatives by means 

of intramolecular condensation mechanism. As a result, we are investigated a novel type of 

self-condensation reaction. 

The synthesized new compounds were characterized with molecular spectroscopic methods 

(IR, NMR, micro-analyze). 

 

 

Keywords: Ammonium dithiocarbamates, Thioureas, Self-condensation. 
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GİRİŞ 

Kondenzasyon reaksiyonları, bir nükleofilin substratla reaksiyonu sonucu yapıdan 

küçük bir molekülün ayrılması şeklinde tanımlanan tepkimelerdir. Eğer nükleofil ile 

substrat aynı molekül ise buna self-kondenzasyon tepkimesi denir. Kondenzasyona 

uğrayan türler aynı değil ama birbirinin analoğu ise bu tip tepkimeler çapraz-

kondenzasyon olarak sınıflandırılır. Bu tür tepkimelerden en iyi örneklerden biri; 

Claisen kondenzasyonu ve çapraz Claisen kondenzasyonudur. 

 

Ditiyokarbamat tuzları kararsız ve kısa zamanda yapıları bozulan organik 

bileşiklerdir. Günümüze kadar birçok organik sentezlerde kullanılan bu tuzlar hem 

kükürt hem de azot atomu sayesinde çift uçlu nükleofil özelliğindedir.  

Tez çalışmamızda bugüne kadar incelenmemiş bir reaksiyon örneği olarak amonyum 

ditiyokarbamatların self-kondenzasyon reaksiyonlarını incelemeyi amaçladık. 

Reaksiyon sonucunda çözücü ortamında ısıtılan amonyum ditiyokarbamatlar orta 

verimlerde tiyoüre türevlerine dönüşmüştür.  
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1. AMONYUMDİTİYOKARBAMATLARLA İLGİLİ 

LİTERATÜR BİLGİSİ 

Çalışmalarımıza ait literatür bilgisi ve çalışmamızın literatürdeki öneminin ortaya 

konulması için gerekli kaynaklar aşağıda açıklanmıştır. 

1.1. Amonyum Ditiyokarbamatların Sentezleri 

Literatüre göre amonyunditiyokarbamat türevleri; bazik bir ortamda, uygun 

aminlerin karbondisülfür ile etkileşiminden oda sıcaklıklarında sentezlenirler. 

Elektron verici alkil veya aril gruplarına sahip aminler, bu tepkimeleri şiddetli 

verdiklerinden, reaksiyon ortamı soğutulmaktadır. Elektron çeken gruplara sahip 

aminler CS2 ile tepkime verirken reaksiyon ortamı oda sıcaklığında tutulmakta ve 

tepkime süresi ise daha uzun olmaktadır.  

Bu reaksiyonlarda kullanılan bazlar ise amonyak [1] veya trialkilamin [2] türevleri 

olabilmektedir. İlgili sentez yöntemine birkaç örnek Şekil 1’de görülmektedir.  

 

Şekil 1. Bazı arilamonyum ditiyokarbamatların sentez yöntemi. 

1.2. Amonyum Ditiyokarbamat Türevlerinin Çeşitli Organik Bileşik 

Sentezlerinde Kullanımı 

Arilamonyum ditiyokarbamatları, alkil halojenürlerle alkillenebilmektedir, [3]. Bu 

reaksiyon için amberlit-15 reçinesi katalizör olarak kullanılmıştır. 
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Şekil 2. Arilamonyum ditiyokarbamatlarin akillenmesi. 

Amonyumditiyokarbamatlar, Şekil 3’de görüldüğü gibi, kloroasetilklorür ile rodanin 

türevlerini oluştururlar [4]. 

 

 

Şekil 3. Amonyum ditiyokarbamatların rodanin türevlerine dönüşümü. 

Amonyumditiyokarbamat tuzları Pb(NO3)2 ile izotiyosiyanat türevlerine dönüşürler 

[5]. Örnek bir tepkime Şekil 4’de verilmiştir. 

 

Şekil 4. Amonyum ditiyokarbamat tuzların izotiyosiyanat türevlerine dönüşümleri. 

Şekil 5’de görüldüğü gibi amonyum ditiyokarbamatların, tosil klorür ile reaksiyon 

ürünleri oda sıcaklığında yine izotiyosiyanat türevlerine dönüşürler [6].  

 

 

Şekil 5. Amonyumditiyokarbamatların izotiyosiyanatlara PTSK ile dönüşümleri. 
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Amonyumditiyokarbamatlar, tiyosemikarbazitlerle uygun reaksiyon şartlarında 

[1,3,4]-oksadiazollere dönüşürler [7]. Reaksiyon şartları, Şekil 6’da verilmiştir. 

 

 

Şekil 6. Amonyum ditiyokarbamat tuzların [1,3,4]-oksadiazollere dönüşümleri. 

Alfa-haloketonlar ile amonyumditiyokarbamatların çeşitli tiyazol bileşiklerine 

dönüşümleri Şekil 7’de görülmektedir [8]. 

 

 

Şekil 7. Amonyumditiyokarbamatların (ADK) alfa-haloketonlar ileçeşitli tiyazol     

………..bileşiklerine dönüşümleri. 

Trietilamonyum aril/alkilditiyokarbamat bileşikleri, I2/NaHCO3 ile su-etilasetat çift 

fazlı sistemde veya asetonitrilde trietilamin varlığında, izotiyosiyanatlara 

dönüşmektedir (Şekil 8), [9,10]. 

 

Şekil 8. ADK’ların iyot-sodyumbikarbonat ile izotiyosiyanatlara dönüşümü. 

Ditiyokarbamat tuzları hipervalent iyodin(III) ile yine izotiyosiyanatlara 

dönüşmektedir (Şekil 9), [11]. 
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Şekil 9. ADK’ların diasetoksiiyodobenzen ile izotiyosiyanatlara dönüşümü. 

ADK’lar çeşitli 2-ariliden rodanin türevleri ile 1,3-dithin türevlerine dönüşmüştür 

(Şekil 10), [12]. 

 

Şekil 10. ADK’ların 1,3-ditihin türevlerine dönüşümü. 

Diazonyum tuzları ile amonyumditiyokarbamatlar sulu ortamda 

arilazofenilditiyokarbamatlara dönüşmektedir [13]. Bu reaksiyon Şekil 11’de 

görülmektedir. 

 

Şekil 11. ADK’ların arildiazonyum tuzları ile reaksiyon ürünleri. 

Amonyum ditiyokarbamatlar, okzalil klorür [14] ile benzende ve 1,2-diiminookzalil 

klorür ile kloroformda [15] halkalaşma reaksiyonu verirler, Şekil 12. Bu 

tepkimelerden çeşitli tiyazol-4,5-dionlar ya da bunların imino substituelenmiş 

türevleri elde edilir. 
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Şekil 12. ADK’ların çeşitli tiyazoldionlara ve onların imino türevlerine dönüşümü. 

ADK’lar alfa-beta doymamış asit klorürleriyle 1,3-tiyazinlere dönüşürler [16]. İlgili 

reaksiyona ait bir örnek Şekil 13’de verilmiştir. 

 

Şekil 13. ADK’ların çeşitli 1,3-tiyazin türevlerine dönüşümü. 

İsotiyosiyanatların, ADK’larla eldesin de başka bir yöntem reaktif olarak 

trifenilfosfin/CCl4 kullanıldığı bir tepkimedir [17], Şekil 14. 

 

Şekil 14. ADK’ların izotiyosiyanat türevlerine dönüşümü. 

Trietilamonyum ditiyokarbamatlar, aseton su karışımında çeşitli rodanin türevlerine 

dönüşümleri rapor edilmiştir [18], Şekil 15. 
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Şekil 15. Rodaninlerin, ADK’lar ile klorasetilklorürden sentezi. 

ADK’ların izotiyosiyanatlara dönüşümü ile ilgili desülfirizasyon ajanları olarak 

difeniltiyofosfinikasit klorürü, 2,4-dikloro-5-nitropirimidin ve 2-kloro-1-

metilpiridinyum bileşikleri rapor edilmiştir [19-21], Şekil 16. 

 

Şekil 16. ADK’ların izotiyosiyanat türevlerine çeşitli desülfirizasyon reaktifleri  ile  

dönüşümü. 

1.3. Tiyoürelerin Sentez Metotları 

Tiyoüre türevleri heterohalkalı bileşiklerin sentezinde kullanılan başlangıç 

bileşikleridir [22-24]. Bununla birlikte tiyoüre türevlerinin organik kimyada katalizör 

olarak çok önemli kullanım alanı vardır [25-28]. 

Günümüze kadar tiyoüre türevlerinin sentezi için bir dizi reaksiyon metodu 

geliştirilmiştir. Bunlar arasında klasik olanı, uygun izotiyosiyanatların çeşitli aminler 
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ile reaksiyonudur. Bu yöntemin gelişimi, izotiyosiyanatların reaksiyon ortamında 

eldesi ve ardından aminlerle tepkimeleri şeklinde ortaya çıkmıştır [29-31], Şekil 17. 

Şekil 17. Çeşitli tiyoüre bileşiklerinin sentezi için reaksiyon ortamında          

…………izotiyosiyanatların oluşumu ve müteakip tepkimeleri. 

Tiyoüre sentezinde daha kolay ve çevreci yöntemler geliştirmek için, ditiyokarbamik 

asitler kullanılmaya başlanmıştır. Substrat olarak ditiyokarbamik asitler 

izotiyosiyanatlara dönüştürülmeden, aminlerle kondenzasyona uğratılmış ve bu 

tepkime için farklı etkiler incelenmiştir [32-35], Şekil 18. 

 

Şekil 18. Ditiyokarbamik asitlerin aminlerle kondenzasyon tepkimeleri ve ortam 

şartları. 

Diğer bir tiyoüre sentez yöntemleri ise tiyoürenin [36-38], alkilditiyokarbamatların 

[39], N,N'-dialkildikarbonotritioik diamidlerin [40] ve alkil/aril karbamotioik 

halojenürlerinin [41] çeşitli reaksiyon şartlarında aminlerle kondenzasyona 

uğramasıdır, Şekil 19. 
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Şekil 1.19. Tiyoürelerin sentezinde aminlere karşı kullanılan substratlar. 
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2. MATERYAL VE METOD 

2.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Çalışmalarımızda kullanılan reaktifler ve çözücüler, satın alınmıştır. Çözücü ve 

reaktiflere ileri bir saflaştırma işlemleri uygulanmamıştır. 

2.2. Deneylerde Kullanılan Araç ve Cihazlar 

Deneyler sırasında kullanılan araç ve cihazlar aşağıdadır. 

-LECO-932 CHNS-O elementel analiz cihazı, 

- Perkin Elmer FTIR spectrometresi (ATR), 

- Heildoph marka Isıtıcılı manyetik karıştırıcı, 

-Heildoph marka döner buharlaştırıcı, 

-Bruker Avance 400 MHz NMR cihazı, 

-Electrothermal 9200 marka erime noktası cihazı, 

-Nüve marka FN-500 model etüv (300
o
C), 

-Camag marka ince tabaka kromatogram lambası (254/366 nm), 

-DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhaları. 

-Edwards marka vakum pompası 

2.3. Deneyde Kullanılan Metotlar 

Kimyasal reaksiyonların verimini ve gidişatını belirleyen bazı parametreler; sıcaklık, 

zaman, çözücünün cinsidir. Çalışmalarımızda bu parametreler dikkate alınarak 

yöntem genelleştirilmiştir. Reaksiyonların sonlanmasını ve ürünlerin saflığını ince 

tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol ettik. Elde edilen ürünlerin saflığı, elementel 

analiz sonuçlarına göre % ± 0,030 kadar hata ile onaylanmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerin yapı karakterizasyonunda; mikro analiz, IR, 
1
H ve 

13
C NMR 

teknikleri kullanılmıştır. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1. Amonyum Ditiyokarbamatların Başlangıç Bileşiği Olarak Sentezi 

Trialkilamonyum ditiyokarbamatların sentezleri literatüre benzer şekillerde 

yapılmıştır [15]. Aminler, eşdeğer miktarda CS2 ve trietilamin ile karıştırıldığında 

amonyum ditiyokarbamatları oluşturmuştur. Reaksiyonlar, aromatik aminler için 

direk olarak çözücüsüz ve oda sıcaklığında yapılırken, nükleofilik gücü nispeten 

fazla olan alkil aminlerle eterde çözülerek ve soğutularak yapılmaktadır. Reaksiyon 

sonunda amonyum tuzlarının çökmesi ve saflaşması için bir miktar eter ile cam 

balonda karıştırılır daha sonrada krozeden süzülür. Elde edilen tuzlar, açık havada ve 

karanlık bir ortamda bir saat içerisinde kurutulmuştur. Uzun süre bekletildiğinde 

bozulan karbamat türevleri deneyler için taze hazırlanmıştır.  

Elektron çeken grupların bağlı olması veya aminin CS2’de çözünmemesi durumunda, 

aromatik aminlerin amonyum ditiyokarbamat tuzlarına dönüşümü ise DMF veya 

DMSO (1-2 mL) çözücüsünde, 40 
0
C sıcaklıkta yapılmıştır. Bu çözücü aynı zamanda 

çözünürlük problemi olan aminlerin reaksiyon vermesini de hızlandırmaktadır. 

Reaksiyon sonunda çökme olmaz ise DMF çözeltisine birkaç mL etanol eklenmesi 

gereklidir. Çalışmalarımızda DMF veya DMSO’da elde edilen ADK türevleri 

saflaştırılmadan self-kondenzasyona uğratılmıştır. İlgili reaksiyon Şekil.3.20.’deki 

gibidir. 

Karboksilik asit grubu içeren amin türevlerinin trietilamonyum ditiyokarbamat 

tuzları ise reaksiyon ortamında (DMF çözücüsü içerisinde) elde edilmiş ve ısıtma 

işlemi ile kondenzasyona uğratılmıştır. 
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Şekil 3.20. Self-kondenzasyonu çalışılan amonyum ditiyokarbamat serileri. 

3.2. Amonyum Ditiyokarbamatların Self ve Molekül İçi Kondenzasyonları 

Elde edilen trietilamonyum ditiyokarbamat tuzlarından, sıcak etil asetat çözücüsünde 

çözünebilenler (2a-f), etil asetat içerisinde,  DMF’de çözünebilenler (2g,h,j,k), DMF 

içerisinde, 2j ise DMSO’da kondenzasyona uğratılmıştır. Bu tuzlardan 2a-f, saf katı 

olarak elde edildikten sonra, 1 mmol miktarları 5 mL çözücü içerisinde 15 dk. 

kaynatıldığında uygun N,N’-diariltiyoüre (3a-f) bileşiklerine dönüşmüştür. 

Reaksiyon sonunda reaksiyon çözeltisi buharlaştırılmış ve kalıntıya Tablo 1’de 

verilen kristallendirme vasıtaları ilave edilmiştir. Reaksiyon denklemi Tablo 1’de 

görülmektedir. Ürünler yapıları, erime noktaları ve spektroskopik verileri ilgili 

literatür değerleri ile karşılaştırılarak ispatlanmıştır.  

1g-i bileşiklerinin ditiyokarbamat tuzları olan 2g-i ise 1 eşdeğer trietilamin varlığında 

1-2 mL DMF’de (1i DMSO’da) 40
o
C sıcaklığında 30 dk süre beklenerek elde 

edilmiş ve bu tuzlar çözücüden ayrılmadan kondenzasyona uğratılmak amacı ile 20 

dk 130
o
’de karıştırılmıştır. Çözelti soğutulduktan sonra çözücü üzerine seyreltik  HCl 

çözeltisi ilave edilerek yeni oluşan üre türevi çöktürülmüştür, (3g-i). Çökelek 

süzülmüş ve uygun kristallendirme vasıtası ile yeniden kristallendirilmiştir. 
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2j,k bileşikleri ise, 1j,k’nın 3 mL DMF çözücüsü içerisinde eşdeğer oranda CS2 ile 

karıştırıldıktan sonra 2 eşdeğer oranda Et3N ile ilavesinden 30 dk’da elde edilmiştir. 

Oluştuğu düşünülen trietilamonyum ditiyokarbamat türevleri aynı çözücüde 

saflaştırılmadan 30 dk kaynatılmıştır. Soğutulan çözeltiye su eklendiğinde 3j,k 

türevinin çöktüğü görülmüştür. Bu ürünler diğerlerinden farklı bir mekanizma ile 

reaksiyon vermiş ve Tablo 2’deki bileşikler sentezlenmiştir.   

Tablo 1. Amonyum ditiyokarbamatların self-kondenzasyon ürünleri. 

 
Karbamat Tuzları Üre (Ürün)  Kristallenme 

Vasıtası 

Verim 

(%) 

Erime 

Noktası 

(
o
C) 

 

 

Etanol 66 153-154 

 

 

Ksilen 78 180-182 
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Metanol 71 190-192 

 

 

Metanol 79 190-191 

 

 

Metanol 85 198-200 

 

 

Etanol 80 147-149 

 

 

DMF-Su 63 230-233 
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DMF 49 282-284 

 

 

DMF-Su 55 330-333 

 

Tablo 2. Amonyum ditiyokarbamatların molekül içi kondenzasyonları ve ürünleri. 

 

Karbamat         Ürün  
Kristallenme 

Vasıtası 

Verim 

(%) 

Erime 

Noktası 

(
o
C) 

  

Ksilen 53 225-226 
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DMF-Su (1:1) 61 276-278 

 

3.3. Sentezlenen Bileşiklerin Self-Kondenzasyonu; Genel Yöntem. 

(a) 10 mmol trietilamonyum ditiyokarbamat bir cam balonda tartılır. Üzerine 

yaklaşık 20 mL etilasetat ilave edilerek 15-20 dk kaynatılır. Bu sırada katı tuzun 

çözündüğü gözlenir. Daha sonra çözücü buharlaştırılır ve kalıntıya Tablo 1’de 

verilen kristallendirme çözücüsü ilave edilir. Burada kristallenen tiyoüre türevi 

krozeden süzülerek açık havada kurutulur. 

(b) 10 mmol amin bileşiği (2g-i), 10 mmol CS2 ve 10 mmol Et3N 3 mL DMF veya 

DMSO’da 30 dk karıştırılır. Daha sonra 20 dk 130
o
C’de ısıtılıp soğutulur. Soğuyan 

çözeltiye su eklenerek oluşan üre türevi çöktürülür. Daha sonra Tablo1 deki 

kristallendirme vasıtası ile kristallendirilir. 

3.3.1. N,N’-Difeniltiyoüre (3a) 

Trietilamonyum fenilditiyokarbamatan (10 mmol 2.705 g) 0.754 g 3a elde edildi. 

Verim % 66. 

Beyaz kristaller; EN 127–128 ºC; verim 0.754 g 66%; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): 

 (ppm) 8.00 (s, 2x1H, NH), 7.447.28 (m, 10H, Ar‒H); 
13

C NMR (CDCl3, 100 

MHz):  (ppm) 179.9 (C=S), 137.1, 129.6, 127.1, 125.3 (C=C, Ar); %Hesaplanan   

C13H12N2S (228.3 g/mol): C, 68.39; H, 5.30; N, 12.27; S, 14.04. %Bulunan: C, 68.41; 

H, 5.27; N, 12.38; S, 14.28 
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1
H NMR spektrumu Şekil.3.21.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil.3.22.’de  

görülmektedir.

 

Şekil 3.21 N,N’-Difeniltiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.22 N,N’-Difeniltiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.2. N,N’-Bis(4-metilfenil)tiyoüre (3b) 

Trietilamonyum (4-metilfenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 2.845 g) 0.998 g 3b elde 

edildi. Verim % 78. 

Beyaz kristaller; EN 180–182 ºC; verim 0.998 g 78%; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): 

 (ppm) 7.82 (s, 2H, NH), 7.277.21 (m, 10H, Ar‒H), 2.36 (s, 2x3H, CH3); 
13

C 

NMR (CDCl3, 100 MHz):  (ppm) 180.3 (C=S), 137.2, 134.5, 130.2, 125.5 (C=C, 

Ar), 21.1 (CH3); %Hesaplanan C15H16N2S (256.4 g/mol): C, 70.27; H, 6.29; N, 

10.93; S, 12.51. %Bulunan: C, 70.48; H, 6.23; N, 12.38; S, 12.76 

1
H NMR spektrumu Şekil.3.23.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil.3.24’de, 

görülmektedir. 
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Şekil 3.23 N,N’-Bis(4-metilfenil)tiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.24 N,N’-Bis(4-metilfenil)tiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.3. N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoüre (3c) 

Trietilamonyum (4-metoksifenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.005 g), 1.020 g 3c 

elde edildi. Verim % 71. 

Beyaz kristaller; EN 190–192 ºC; verim 1.020 g 71%; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-

d6):  (ppm) 9.43 (s, 2H, NH), 7.316.88 (m, 8H, Ar‒H), 3.73 (s, 2x3H, OCH3); 
13

C 

NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 180.6 (C=S), 157.0, 132.7, 126.6, 114.1 (C=C, 

Ar), 55.7 (OCH3); %Hesaplanan C15H16N2O2S (288.4 g/mol): C, 62.48; H, 5.59; N, 

9.71; S, 11.12. %Bulunan: C, 62.40; H, 5.50; N, 9.81; S, 11.13 

1
H NMR spektrumu Şekil.3.25.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil.3.26’da, 

görülmektedir. 
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Şekil 3.25 N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.26 N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.4. N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoüre (3d) 

Trietilamonyum (4-bromofenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.494 g), 1.531 g 3d elde 

edildi. Verim % 79. 

Beyaz kristaller; EN 190–191 ºC; verim 1.531 g 79%; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-

d6):  (ppm) 9.91 (s, 2H, NH), 7.507.43 (m, 8H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 

MHz):  (ppm) 180.1 (C=S), 139.2, 131.7, 126.1, 117.0 (C=C, Ar); %Hesaplanan 

C13H10Br2N2S (386.1 g/mol): C, 40.44; H, 2.61; N, 7.26; S, 8.30. %Bulunan: C, 

40.54; H, 2.52; N, 7.18; S, 8.48 

1
H NMR spektrumu Şekil.3.27.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil.3.28’de, 

görülmektedir. 
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Şekil 3.27 N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.28 N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.5. N,N’-Di-1-naftiltiyoüre (3e) 

Trietilamonyum 1-naftilditiyokarbamatan (10 mmol 3.205 g), 1.387 g 3e elde edildi. 

Verim % 85. 

Beyaz kristaller; EN 198–200 ºC; verim 1.387 g 85%; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-

d6):  (ppm) 9.80 (s, 2H, NH), 8.037.39 (m, 14H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 

MHz):  (ppm) 183.3 (C=S), 135.7, 134.4, 130.7, 128.5, 127.3, 126.6, 126.5, 126.3, 

126.1, 123.6 (C=C, Ar); %Hesaplanan C21H16N2S (328.4 g/mol): C, 76.80; H, 4.91; 

N, 8.53; S, 9.76. %Bulunan: C, 76.90; H, 4.96; N, 8.51; S, 9.85 

1
H NMR spektrumu Şekil.3.29.’da, 

13
C NMR spektrumu Şekil.3.30’da  

görülmektedir. 
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Şekil 3.29 N,N’-Di-1-naftiltiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.30 N,N’-Di-1-naftiltiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.6. N,N’-Dibenziltiyoüre (3f) 

Trietilamonyum benzilditiyokarbamatan (2f; 10 mmol 2.844 g), 1.021 g 3f elde 

edildi. Verim % 80. 

Beyaz kristaller; EN 147–149 ºC; verim 1.021 g 80%; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3): 

 (ppm) 7.357.22 (m, 10H, Ar‒H), 6.21 (s, 2x1H, NH), 4.62 (s, 2x2H, CH2); 
13

C 

NMR (CDCl3, 100 MHz):  (ppm) 182.0 (C=S), 136.8, 128.9, 127.9, 127.5 (C=C, 

Ar), 48.5 (CH2); %Hesaplanan C15H16N2S (256.4 g/mol): C, 70.27; H, 6.29; N, 

10.93; S, 12.51. %Bulunan: C, 70.14; H, 6.39; N, 11.09; S, 12.35 

1
H NMR spektrumu Şekil 3.31.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.32’de  

görülmektedir. 
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Şekil 3.31 N,N’-Dibenziltiyoüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.32 N,N’-Dibenziltiyoüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

3.3.7. 4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit (3g) 

Trietilamonyum 4-(aminosülfonil)fenilditiyokarbamat, 2g; sülfonamitin eşdeğer 

miktarda CS2 ve trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile 

hazırlandı. Oluşan tuz eterle karıştırılarak çöktürüldü ve eterle tekrar yıkandı. Daha 

sonra (2g; 10 mmol 3.495 g) karbamat tuzu 2 mL DMF içerisinde 15 dk kaynatıldı. 

Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif asidik oluncaya kadar der. 

HCl ile asitlendirildi. Çöken 1.216 g 3f DMF-Su karışımında kristallendirildi. Verim 

% 63. Beyaz kristaller; EN 230–233 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 

10.29 (s, 2x1H, NH), 7.787.67 (m, 8H, Ar‒H), 7.31 (s, 2x2H, NH2); 
13

C NMR 

(DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 180.1 (C=S), 142.8, 139.8, 126.7, 123.3 (C=C, Ar); 

IR (ATR, cm
-1

): 3340, 3242, 3192, 3106 (NH); 3011 (CH, Ar). %Hesaplanan 

C13H14N4O4S3 (386.4 g/mol): C, 40.40; H, 3.65; N, 14.50; S, 24.89. %Bulunan: C, 

40.54; H, 3.59; N, 14.26; S, 25.01 
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1
H NMR spektrumu Şekil 3.33.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.34’de, IR 

spektrumu Şekil 3.35.’de  görülmektedir. 

 

Şekil 3.33   4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit bileşiğinin 
1
H NMR 

spektrumu. 
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Şekil 3.34   4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit bileşiğinin 
13

C 

…………    NMR spektrumu. 
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Şekil 3.35  4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit bileşiğinin IR 

spektrumu. 
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3.3.8. 4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit (3h) 

Trietilamonyum [4-(aminokarbonil)fenil]ditiyokarbamat tuzu, 2h; 10 mmol uygun 

aminin eşdeğer miktarda 10 mmol CS2 ve 10 mmol trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 

mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile hazırlandı. Çözelti ortamında oluşan tuz daha 

sonra 15 dk kaynatıldı. Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif 

asidik oluncaya kadar der. HCl ile asitlendirildi. Çöken 0.360 g 3h tiyoüre bileşiği 

DMF de kristallendirildi. Verim % 49. Beyaz kristaller; EN 282–284 ºC; 
1
H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 10.16 (s, 2x1H, NH), 7.31 (s, 2x2H, NH2), 

7.937.56 (m, 8H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 179.7 (C=S), 

167.8 (C=O), 142.5, 130.2, 128.4, 122.6 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3411 (NH), 

3254, 3198 (NH2), 1652 (C=O); %Hesaplanan C15H14N4O2S (314.4 g/mol): C, 57.31; 

H, 4.49; N, 17.82; S, 10.20. %Bulunan: C, 57.34; H, 4.44; N, 17.73; S, 10.45 

1
H NMR spektrumu Şekil 3.36.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.37’de, IR 

spektrumu Şekil 3.38.’de  görülmektedir. 

 

Şekil 3.36  4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit bileşiğinin 
1
H NMR 

spektrumu. 
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Şekil 3.37 4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit bileşiğinin 
13

C NMR 

spektrumu. 

DK5-T 02-11-15

Name

Sample 023 By Administrator Date Monday, November 02 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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85

90

cm-1

%
T

3411

3254

3197,5

1651,5

1614,7

1578

 

Şekil 3.38 4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit bileşiğinin IR spektrumu. 
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3.3.9. N,N'-Dipirimidin-2-iltyioüre (3i) 

Trietilamonyum pirimidin-2-ildithiyokarbamat tuzu, 2i; 10 mmol uygun aminin 

eşdeğer miktarda 10 mmol CS2 ve 10 mmol trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 mL 

DMSO da 30 dk bekletilmesi ile hazırlandı. Çözelti ortamında oluşan tuz daha sonra 

15 dk 130 
o
C’de karıştırıldı. Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif 

asidik oluncaya kadar der. HCl ile asitlendirildi. Çöken 0,638 g 3i tiyoüre bileşiği 

DMF-su’da kristallendirildi. Verim % 55, sarı kristaller; EN 330–333 ºC; 
1
H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.66 (s, 1H, NH), 13.15 (s, 1H, NH), 8.307.30 (m, 

6H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 188.4 (C=S), 170.9, 136.8, 

136.5, 130.6, 125.7, 123.1, 116.7 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3158, 3124 (NH), 1619 

(C=N); %Hesaplanan C9H8N6S (232.3 g/mol): C, 56.54; H, 3.47; N, 36.18; S, 13.81. 

%Bulunan: C, 56.63; H, 3.41; N, 36.26; S, 14.03 

1
H NMR spektrumu Şekil 3.39.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.40’da, IR 

spektrumu Şekil 3.41.’de  görülmektedir. 
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Şekil 3.39 N,N'-Dipirimidin-2-iltyioüre bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu. 
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Şekil 3.40 N,N'-Dipirimidin-2-iltyioüre bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu. 

DK13-T 02-11-15

Name

Sample 025 By Administrator Date Monday, November 02 2015

Description

4000 4003500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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94

cm-1

%
T

3158,3

3124
3052,8

1619,6

 

Şekil 3.41 N,N'-Dipirimidin-2-iltyioüre bileşiğinin IR spektrumu 
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3.4. Sentezlenen Bileşiklerin Molekül İçi-Kondenzasyonu ve Genel Sentez 

Yöntem. 

2j ve 2k bileşikleri orto konumunda bir karboksilik asit grubu içermektedir. Bu 

nedenle benzer reaksiyon şartlarında self-kondenzasyon reaksiyonu vermek yerine 

molekül içi kondenzasyon reaksiyonu vererek 2-tiokso-benzotiazin-4-on türevlerine 

dönüşmüştür. Reaksiyonda, yapıdan bir mol H2O ayrılmıştır.  

10 mmol antranilik asit türevi 2 mL DMF’de çözülür ve üzerine 20 mmol trietilamin 

ilave edilir. Hemen ardından 11 mmol CS2 bu çözeltiye karıştırılırken yavaşça ilave 

edilir. Hafif ısınan çözeltide 20 dk içerisinde antranilik asitin trietilamonyum 

ditiyokarbamat tuzu oluşur. Bu tuz saflaştırılmadan, çözelti 20 dk kaynatılır ve 

soğutulur. Yaklaşık 1 mL su sunrada 0.5 mL der.HCl çözeltisi eklenir ve 

kristallenmeye bırakılır. Çöken kristaller süzülür. Tablo 2’de verilen çözücüden 

kristallendirilir. 

3.4.1. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on (3j) 

1.37 g antranilik asitten 1.03 g 3j bileşiği elde edildi. Verim %53, turuncu kristaller; 

EN 225–226 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.74 (s, 1H, NH), 

7.927.38 (m, 4H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 188.5 (C=S), 

184.2 (C=O), 142.5, 137.4, 126.1, 125.9, 120.1, 119.3 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 

3225 (NH), 1627 (C=O), 1355 (C=S); %Hesaplanan C8H5NOS2 (195.3 g/mol): C, 

49.21; H, 2.58; N, 7.17; S, 32.84. %Bulunan: C, 49.31; H, 2.58; N, 7.02; S, 32.99  

1
H NMR spektrumu Şekil 3.42.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.43’da, IR 

spektrumu Şekil 3.44’de  görülmektedir. 
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Şekil 3.42. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bileşiğinin 
1
H NMR 

spektrumu. 
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Şekil 3.43. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bileşiğinin 
13

C NMR 

spektrumu. 

 

Şekil 3.44. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bileşiğinin IR spektrumu. 
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3.4.2. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on (3k) 

1.53 g 2-amino-5-hidroksibenzoik asitten 1.28 g 3k bileşiği elde edildi. Verim %61, 

turuncu kristaller; EN 276–278 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.67 

(s, 1H, NH), 10.34 (s, 1H, OH), 7.487.22 (m, 3H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 

MHz):  (ppm) 185.7 (C=S), 184.2 (C=O), 155.6, 135.6, 125.8, 121.9, 120.4, 119.2 

(C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3318 (OH), 3133 (NH), 1629 (C=O), 1330 (C=S); 

%Hesaplanan C8H5NO2S2 (211.3 g/mol): C, 45.48; H, 2.39; N, 6.63; S, 30.36. 

%Bulunan: C, 45.13; H, 2.32; N, 6.77; S, 30.55  

1
H NMR spektrumu Şekil 3.45.’de, 

13
C NMR spektrumu Şekil 3.46’da, IR 

spektrumu Şekil 3.47’de  görülmektedir. 

 

Şekil 3.45. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bileşiğinin 
1
H 

NMR spektrumu. 
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Şekil 3.46. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bileşiğinin 
13

C 

NMR spektrumu. 

DK-21

Name

Sample 037 By Administrator Date Friday, August 07 2015

Description
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3317,8

3133,7

1629,4

1330

1227

 

Şekil 3.47. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bileşiğinin IR 

spektrumu. 
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4. BULGULAR 

4.1. N,N’-Difeniltiyoüre (3a) 

Trietilamonyum fenilditiyokarbamatan (10 mmol 2.705 g) 0.754 g 3a elde edildi. 

Verim % 66. Beyaz kristaller; EN 127–128 ºC; verim 0.754 g 66%; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.00 (s, 2x1H, NH), 7.44-7.28 (m, 10H, Ar‒H); 13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz): δ (ppm) 179.9 (C=S), 137.1, 129.6, 127.1, 125.3 (C=C, Ar); 

%Hesaplanan C13H12N2S (228.3 g/mol): C, 68.39; H, 5.30; N, 12.27; S, 14.04. 

%Bulunan: C, 68.41; H, 5.27; N, 12.38; S, 14.28 

4.2. N,N’-Bis(4-metilfenil)tiyoüre (3b) 

Trietilamonyum (4-metilfenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 2.845 g) 0.998 g 3b elde 

edildi. Verim % 78. Beyaz kristaller; EN 180–182 ºC; verim 0.998 g 78%; 
1
H NMR 

(400 MHz, CDCl3):  (ppm) 7.82 (s, 2H, NH), 7.277.21 (m, 10H, Ar‒H), 2.36 (s, 

2x3H, CH3); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz):  (ppm) 180.3 (C=S), 137.2, 134.5, 

130.2, 125.5 (C=C, Ar), 21.1 (CH3); %Hesaplanan C15H16N2S (256.4 g/mol): C, 

70.27; H, 6.29; N, 10.93; S, 12.51. %Bulunan: C, 70.48; H, 6.23; N, 12.38; S, 12.76 

4.3. N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoüre (3c) 

Trietilamonyum (4-metoksifenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.005 g), 1.020 g 3c 

elde edildi. Verim % 71. Beyaz kristaller; EN 190–192 ºC; verim 1.020 g 71%; 
1
H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 9.43 (s, 2H, NH), 7.316.88 (m, 8H, Ar‒H), 

3.73 (s, 2x3H, OCH3); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 180.6 (C=S), 

157.0, 132.7, 126.6, 114.1 (C=C, Ar), 55.7 (OCH3); %Hesaplanan C15H16N2O2S 

(288.4 g/mol): C, 62.48; H, 5.59; N, 9.71; S, 11.12. %Bulunan: C, 62.40; H, 5.50; N, 

9.81; S, 11.13 

4.4. N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoüre (3d) 

Trietilamonyum (4-bromofenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.494 g), 1.531 g 3d elde 

edildi. Verim % 79. Beyaz kristaller; EN 190–191 ºC; verim 1.531 g 79%; 
1
H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 9.91 (s, 2H, NH), 7.507.43 (m, 8H, Ar‒H); 
13

C 
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NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 180.1 (C=S), 139.2, 131.7, 126.1, 117.0 (C=C, 

Ar); %Hesaplanan C13H10Br2N2S (386.1 g/mol): C, 40.44; H, 2.61; N, 7.26; S, 8.30. 

%Bulunan: C, 40.54; H, 2.52; N, 7.18; S, 8.48 

4.5. N,N’-Di-1-naftiltiyoüre (3e) 

Trietilamonyum 1-naftilditiyokarbamatan (10 mmol 3.205 g), 1.387 g 3e elde edildi. 

Verim % 85. Beyaz kristaller; EN 198–200 ºC; verim 1.387 g 85%; 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6):  (ppm) 9.80 (s, 2H, NH), 8.037.39 (m, 14H, Ar‒H); 
13

C NMR 

(DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 183.3 (C=S), 135.7, 134.4, 130.7, 128.5, 127.3, 

126.6, 126.5, 126.3, 126.1, 123.6 (C=C, Ar); %Hesaplanan C21H16N2S (328.4 g/mol): 

C, 76.80; H, 4.91; N, 8.53; S, 9.76. %Bulunan: C, 76.90; H, 4.96; N, 8.51; S, 9.85 

4.6. N,N’-Dibenziltiyoüre (3f) 

Trietilamonyum benzilditiyokarbamatan (2f; 10 mmol 2.844 g), 1.021 g 3f elde 

edildi. Verim % 80. Beyaz kristaller; EN 147–149 ºC; verim 1.021 g 80%; 
1
H NMR 

(400 MHz, CDCl3):  (ppm) 7.357.22 (m, 10H, Ar‒H), 6.21 (s, 2x1H, NH), 4.62 (s, 

2x2H, CH2); 
13

C NMR (CDCl3, 100 MHz):  (ppm) 182.0 (C=S), 136.8, 128.9, 

127.9, 127.5 (C=C, Ar), 48.5 (CH2); %Hesaplanan C15H16N2S (256.4 g/mol): C, 

70.27; H, 6.29; N, 10.93; S, 12.51. %Bulunan: C, 70.14; H, 6.39; N, 11.09; S, 12.35 

4.7. 4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit (3g) 

Trietilamonyum 4-(aminosülfonil)fenilditiyokarbamat, 2g; sülfonamitin eşdeğer 

miktarda CS2 ve trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile 

hazırlandı. Oluşan tuz eterle karıştırılarak çöktürüldü ve eterle tekrar yıkandı. Daha 

sonra (2g; 10 mmol 3.495 g) karbamat tuzu 2 mL DMF içerisinde 15 dk kaynatıldı. 

Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif asidik oluncaya kadar der. 

HCl ile asitlendirildi. Çöken 1.216 g 3f DMF-Su karışımında kristallendirildi. Verim 

% 63. Beyaz kristaller; EN 230–233 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 

10.29 (s, 2x1H, NH), 7.787.67 (m, 8H, Ar‒H), 7.31 (s, 2x2H, NH2); 
13

C NMR 

(DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 180.1 (C=S), 142.8, 139.8, 126.7, 123.3 (C=C, Ar); 
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%Hesaplanan C13H14N4O4S3 (386.4 g/mol): C, 40.40; H, 3.65; N, 14.50; S, 24.89. 

%Bulunan: C, 40.54; H, 3.59; N, 14.26; S, 25.01 

4.8. 4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit (3h) 

Trietilamonyum [4-(aminokarbonil)fenil]ditiyokarbamat tuzu, 2h; 10 mmol uygun 

aminin eşdeğer miktarda 10 mmol CS2 ve 10 mmol trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 

mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile hazırlandı. Çözelti ortamında oluşan tuz daha 

sonra 15 dk kaynatıldı. Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif 

asidik oluncaya kadar der. HCl ile asitlendirildi. Çöken 0.360 g 3h tiyoüre bileşiği 

DMF de kristallendirildi. Verim % 49. Beyaz kristaller; EN 282–284 ºC; 
1
H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 10.16 (s, 2x1H, NH), 7.31 (s, 2x2H, NH2), 

7.937.56 (m, 8H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 179.7 (C=S), 

167.8 (C=O), 142.5, 130.2, 128.4, 122.6 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3411 (NH), 

3254, 3198 (NH2), 1652 (C=O); %Hesaplanan C15H14N4O2S (314.4 g/mol): C, 57.31; 

H, 4.49; N, 17.82; S, 10.20. %Bulunan: C, 57.34; H, 4.44; N, 17.73; S, 10.45 

4.9. N,N'-Dipirimidin-2-iltyioüre (3i) 

Trietilamonyum pirimidin-2-ildithiyokarbamat tuzu, 2i; 10 mmol uygun aminin 

eşdeğer miktarda 10 mmol CS2 ve 10 mmol trietilamin ile oda sıcaklığında, 2 mL 

DMSO da 30 dk bekletilmesi ile hazırlandı. Çözelti ortamında oluşan tuz daha sonra 

15 dk 130 
o
C’de karıştırıldı. Soğutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif 

asidik oluncaya kadar der. HCl ile asitlendirildi. Çöken 0.638 g 3i tiyoüre bileşiği 

DMF-su’da kristallendirildi. Verim % 55, sarı kristaller; EN 330–333 ºC; 
1
H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.66 (s, 1H, NH), 13.15 (s, 1H, NH), 8.307.30 (m, 

6H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 188.4 (C=S), 170.9, 136.8, 

136.5, 130.6, 125.7, 123.1, 116.7 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3158, 3124 (NH), 1619 

(C=N); %Hesaplanan C9H8N6S (232.3 g/mol): C, 56.54; H, 3.47; N, 36.18; S, 13.81. 

%Bulunan: C, 56.63; H, 3.41; N, 36.26; S, 14.03 

4.10. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on (3j) 

1.37 g antranilik asitten 1.03 g 3h bileşiği elde edildi. Verim %53, turuncu kristaller; 

EN 225–226 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.74 (s, 1H, NH), 
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7.927.38 (m, 4H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 MHz):  (ppm) 188.5 (C=S), 

184.2 (C=O), 142.5, 137.4, 126.1, 125.9, 120.1, 119.3 (C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 

3225 (NH), 1627 (C=O), 1355 (C=S); %Hesaplanan C8H5NOS2 (195.3 g/mol): C, 

49.21; H, 2.58; N, 7.17; S, 32.84. %Bulunan: C, 49.31; H, 2.58; N, 7.02; S, 32.99 

4.11. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on (3k) 

1.53 g 2-amino-5-hidroksibenzoik asitten 1.28 g 3i bileşiği elde edildi. Verim %61, 

turuncu kristaller; EN 276–278 ºC; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  (ppm) 13.67 

(s, 1H, NH), 10.34 (s, 1H, OH), 7.487.22 (m, 3H, Ar‒H); 
13

C NMR (DMSO-d6, 100 

MHz):  (ppm) 185.7 (C=S), 184.2 (C=O), 155.6, 135.6, 125.8, 121.9, 120.4, 119.2 

(C=C, Ar); IR (ATR, cm
-1

): 3318 (OH), 3133 (NH), 1629 (C=O), 1330 (C=S); 

%Hesaplanan C8H5NO2S2 (211.3 g/mol): C, 45.48; H, 2.39; N, 6.63; S, 30.36. 

%Bulunan: C, 45.13; H, 2.32; N, 6.77; S, 30.55 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bilindiği gibi amonyum ditiyokarbamat tuzları organik sentezlerde oldukça geniş bir 

kullanım alanına sahiptir. Bununla birlikte bu bileşik türünün kararsız olduğu ve kısa 

sürede yapılarının bozulduğu genelde bilinen bir özelliğidir. Kendini oluşturan amin 

ve karbondisülfüre tekrar parçalandığı düşünülmektedir. 

Bu durumun mümkün olduğu gerçeği bir kenara, bu çalışmada amonyum 

ditiyokarbamatların çözücü içerisinde ve de yüksek sıcaklıkta başka hangi tür 

tepkime verebileceği merakı bize bir seri ADK bileşiğinin çözücüde ısıtılma sonucu 

elde edilecek ürünlerin yapısını araştırmaya sevk etti. 

Çözücülerde, kısa bir süre ısıtılan amonyum ditiyokarbamat bileşiklerinin uygun 

N,N’-dialkil/diariltiyoürelere orta verimlerde dönüştüğü tespit edilmiştir. Bu tepkime 

türü bakımından self-kondenzasyon olup Şekil 5.’de görülen mekanizmayı takip 

etmektedir.  

 

Şekil 5.1. Trietilamonyum ditiyokarbamatların self-kondenzasyon mekanizması ile 

tiyoürelere dönüşümleri. 

Burada azot atomunda bulunan gruplar alifatik veya aromatik olabilmektedir. Ayrıca 

elektron çeken gruplara sahip substituentler de bu tip kondenzasyonu kolayca 

vermiştir. İlgili tepkime yolunu kullanarak 9 adet simetrik N,N’-disubstituetiyoüre 

elde edilmiştir. Bunlardan üçü orjinaldir. 

Tiyoüre bileşiklerinden biri üzerinden spektral karakterizasyon yaptığımızda şunları 

söyleyebiliriz;  
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3i bileşiği, 
1
H NMR spektrumunda 13.66 ve 13.15 ppm’de iki adet singlet sinyal 

vermiştir. Bu sinyaller simetrik yapılı tiyoürenin çözücü içerisinde tautomerik yapıda 

bulunduğunu gösterir ve sinyaller -NH ve –NH protonlarına aittir. Bu tautomerik 

yapılar Şekil 5.2.’de görülmektedir. İmino formunun kararlı bir şekilde varlığı 

muhtemelen H-bağları sayesinde gerçekleşmiştir. Benzer bir yapı üzerindeki 

yayınlanmış bir çalışma, [42], Şekil 5.2. deki tautomerik yapıyı desteklemektedir. 

8.30-7.30 ppm arası sinyaller ise toplam 6 tane aromatik halka protonlarından 

kaynaklanır. 

 

Şekil 5.2. 3i Bileşiğinin DMSO-d6’daki tautomerik formları. 

13
C NMR spektrumunda, 7 tane C=C ve C=N grubu karbonlarına ait rezonans 

görülmüştür. C=S karbonuna ait sinyal 188.4 ppm’de ortaya çıkmıştır.   

Aromatik grup içeren, ancak 2-konumunda karboksilik asit grubuna sahip amonyum 

ditiyokarbamatların reaksiyonlarını incelediğimizde, ürünlerin 2-tiokso-1,2-dihidro-

4H-3,1-benzotiazin-4-on türevlerine dönüştüğü ve uygun tiyoüre türevlerini 

vermediğini tespit ettik. Buradaki tepkimede ditiyokarbamatın kükürt atomunun 

karboksilik aside ait karbonil karbonuna molekül içi kondenzasyonla katılmış ve 

yapıdan bir eşdeğer miktar H2O çıkmıştır. Reaksiyon mekanizması Şekil 5.3. de 

görülmektedir. Bu tip tepkimeden 2 ürün elde edilmiş olup biri daha önce farklı bir 

metotla sentezlenmiştir. Sentezi literatürde bulunan bileşiğe ait NMR ve EN 

verilerinin bizim analizlerimizle aynı olduğu görülmüştür. 
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Şekil 5.3. 2-Karboksilik asit sübstitüe arilditiyokarbamatların molekül içi    

……………...kondenzasyon mekanizması ile benzotiazin türevlerine dönüşümleri. 

Sonuç olarak, bu çalışma ile yeni bir self-kondenzasyon reaksiyonu tanımladı. Bu 

tepkime simetrik sübstitüe tiyoürelerin elde edilmesinde alternatif ve kolay bir 

yoldur. İlgili metot kullanılarak toplam 11 preparat sentezlendi. Bu bileşiklerden üçü 

literatüre ilk kez girecektir. 
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