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OZET

Bu calismada, alkil ve aril siibstitiielenmis bazi primer aminlerin trietilamonyum
ditiyokarbamat tiirevlerinin ¢Oziicii ortamda 1sitilmasindan, ¢esitli N,N’-dialkil/diaril
stibstitiie tiyotire bilesiklerine doniisiimleri bulunmustur. Yeni bulunan metot amonyum
ditiyokarbamatlarin kendine-kondenzasyonu mekanizmasindan ytrtiimiistiir.

Buna ilave olarak, amonyum ditiyokarbamatlarin 2-konumunda arilkarboksilik asit grubu
olmasi durumunda, reaksiyon molekiil i¢i kondenzasyon tepkimesi ile yiirimis ve
ditiyokarbamat  tlirevleri  2-tiyokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiyazin-4-on tiirevlerine
dontigmiistir. Boylece literatiire yeni bir tip kendine-kondenzasyon tepkimesi
kazandirilmustir.

Sentezlenen yeni bilesikler molekiiler spektroskopik metotlarla karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum ditiyokarbamatlar, Tiyotireler, 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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GIRIS

Kondenzasyon reaksiyonlari, bir niikleofilin substratla reaksiyonu sonucu yapidan
kiiclik bir molekiiliin ayrilmasi seklinde tanimlanan tepkimelerdir. Eger niikleofil ile
substrat ayn1 molekiil ise buna self-kondenzasyon tepkimesi denir. Kondenzasyona
ugrayan tiirler ayn1 degil ama birbirinin analogu ise bu tip tepkimeler ¢apraz-
kondenzasyon olarak simiflandirilir. Bu tiir tepkimelerden en i1yi orneklerden biri;

Claisen kondenzasyonu ve ¢apraz Claisen kondenzasyonudur.

S S
Et
R ~ )J\ © ® |
NTTS H-N-Et R—N)LN—R
Ro Et R R
1 2
Amonyum ditiyokarbamatlarin Tiyoiirelerin genel formiilii

genel formiilii

Ditiyokarbamat tuzlart kararsiz ve kisa zamanda yapilart bozulan organik
bilesiklerdir. Giiniimiize kadar bir¢ok organik sentezlerde kullanilan bu tuzlar hem

kiikiirt hem de azot atomu sayesinde ¢ift u¢lu niikleofil 6zelligindedir.

Tez calismamizda bugiine kadar incelenmemis bir reaksiyon 6rnegi olarak amonyum
ditiyokarbamatlarin  self-kondenzasyon reaksiyonlarin1 incelemeyi amagladik.
Reaksiyon sonucunda ¢oziicii ortaminda isitilan amonyum ditiyokarbamatlar orta

verimlerde tiyoiire tiirevlerine donligsmiistiir.



1.  AMONYUMDITIYOKARBAMATLARLA IiLGILi
LITERATUR BILGISI

Calismalarimiza ait literatiir bilgisi ve ¢alismamizin literatiirdeki dneminin ortaya

konulmasi i¢in gerekli kaynaklar asagida agiklanmistir.

1.1.  Amonyum Ditiyokarbamatlarin Sentezleri

Literatiire gore amonyunditiyokarbamat tiirevleri; bazik bir ortamda, uygun
aminlerin karbondisiilfiir ile etkilesiminden oda sicakliklarinda sentezlenirler.
Elektron verici alkil veya aril gruplarina sahip aminler, bu tepkimeleri siddetli
verdiklerinden, reaksiyon ortami sogutulmaktadir. Elektron ¢eken gruplara sahip
aminler CS; ile tepkime verirken reaksiyon ortami oda sicakliginda tutulmakta ve

tepkime stiresi ise daha uzun olmaktadir.

Bu reaksiyonlarda kullanilan bazlar ise amonyak [1] veya trialkilamin [2] tlirevleri

olabilmektedir. ilgili sentez yontemine birkag érnek Sekil 1°de goriilmektedir.

NH, NEt; S 0 Et
CY™ s = (g %
Eter veya benzen ” S E Et

0-25°C
NH; NH3 S y o H
P e u
Su/Aseton ”/ s {4 H

0-25°C

Sekil 1. Baz1 arilamonyum ditiyokarbamatlarin sentez yontemi.

1.2.  Amonyum Ditiyokarbamat Tiirevlerinin Cesitli Organik Bilesik
Sentezlerinde Kullanimi

Arilamonyum ditiyokarbamatlari, alkil halojeniirlerle alkillenebilmektedir, [3]. Bu

reaksiyon i¢in amberlit-15 recinesi katalizor olarak kullanilmistir.



H,0, 3.5 saat
25°C

Q H
B S H Amberlit-15 S _N
HN . > H_ + mberlit- HN T
él\ /C\é 'N‘H )\ S
o 07 N0

% 64
Sekil 2. Arilamonyum ditiyokarbamatlarin akillenmesi.

Amonyumditiyokarbamatlar, Sekil 3’de goriildiigii gibi, kloroasetilkloriir ile rodanin

tiirevlerini olustururlar [4].

Sekil 3. Amonyum ditiyokarbamatlarin rodanin tiirevlerine dontistimii.

Amonyumditiyokarbamat tuzlart Pb(NOs); ile izotiyosiyanat tiirevlerine doniisiirler

[5]. Ornek bir tepkime Sekil 4’de verilmistir.

N\
T i I

H H 1S1

Sekil 4. Amonyum ditiyokarbamat tuzlarin izotiyosiyanat tiirevlerine dontigiimleri.

Sekil 5’de goriildiigli gibi amonyum ditiyokarbamatlarin, tosil kloriir ile reaksiyon

tiriinleri oda sicakliginda yine izotiyosiyanat tiirevlerine dontistirler [6].

O\\S\\/CI
e}
S 9y c/©/ HsC Neg
/(I'_I;\_ H\-HEt 3 //C) ﬁ e \\S
NS Nkt SO
Et o) H

Sekil 5. Amonyumditiyokarbamatlarin izotiyosiyanatlara PTSK ile doniistimleri.



Amonyumditiyokarbamatlar, tiyosemikarbazitlerle uygun reaksiyon sartlarinda

[1,3,4]-oksadiazollere doniisiirler [7]. Reaksiyon sartlari, Sekil 6’da verilmistir.

DTS LI -

_C.g Hy HoN. - . . -

NG TR+ HNG N,C\N,N\H/R \'\}/\))/R
H o § N

EtOAC/H,0 H

m
-
I

Sekil 6. Amonyum ditiyokarbamat tuzlarin [1,3,4]-oksadiazollere doniistimleri.

Alfa-haloketonlar ile amonyumditiyokarbamatlarin g¢esitli tiyazol bilesiklerine

dontisiimleri Sekil 7°de goriilmektedir [8].

j QW
O3, o -~ — Q2 — e
NS g B N”C\s ©)</

o

Sekil 7. Amonyumditiyokarbamatlarin (ADK) alfa-haloketonlar ilegesitli tiyazol
bilesiklerine dontistimleri.

Trietilamonyum aril/alkilditiyokarbamat bilesikleri, 1,/NaHCOg ile su-etilasetat ¢ift

fazl1 sistemde veya asetonitrilde trietilamin varlifinda, izotiyosiyanatlara

dontismektedir (Sekil 8), [9,10].

©\ s Et\ﬁEt I,/NaHCO, @\ .
N’C\é /"H  Etil asetat/su N’/C

N Et
I,/NEts
CH4CN
Sekil 8. ADK’larin iyot-sodyumbikarbonat ile izotiyosiyanatlara doniisiimii.

Ditiyokarbamat tuzlarn hipervalent iyodin(IIl) ile yine izotiyosiyanatlara

dontismektedir (Sekil 9), [11].



|| Q
* AcO\| NA oS *'S * Phl + HOA
H N”

NEt3
Sekil 9. ADK’larin diasetoksiiyodobenzen ile izotiyosiyanatlara doniistimii.

ADK’lar ¢esitli 2-ariliden rodanin tiirevleri ile 1,3-dithin tiirevlerine donligsmiistiir
(Sekil 10), [12].

©\ Ph katalizor o N//(
=TT oL

Sekil 10. ADK’larin 1,3-ditihin tiirevlerine doniisiimii.

Diazonyum tuzlar ile amonyumditiyokarbamatlar sulu ortamda
arilazofenilditiyokarbamatlara doniismektedir [13]. Bu reaksiyon Sekil 11°de

gorilmektedir.

1 B + C N
H

Sekil 11. ADK’larin arildiazonyum tuzlari ile reaksiyon {irtinleri.

Amonyum ditiyokarbamatlar, okzalil kloriir [14] ile benzende ve 1,2-diiminookzalil
kloriir 1ile kloroformda [15] halkalasma reaksiyonu verirler, Sekil 12. Bu
tepkimelerden cesitli tiyazol-4,5-dionlar ya da bunlarin imino substituelenmis

tirevleri elde edilir.
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Sekil 12. ADK’larin ¢esitli tiyazoldionlara ve onlarin imino tiirevlerine dontistimii.

ADK lar alfa-beta doymamus asit kloriirleriyle 1,3-tiyazinlere déniisiirler [16]. Tlgili

reaksiyona ait bir 6rnek Sekil 13°de verilmistir.

Ph
LR, e SN
H NH,* H,O/Aseton

Ar

Sekil 13. ADK’larin ¢esitli 1,3-tiyazin tiirevlerine dontistimii.

Isotiyosiyanatlarin, ADK'’larla eldesin de baska bir yontem reaktif olarak

trifenilfosfin/CCl, kullanildig: bir tepkimedir [17], Sekil 14.

S PPh4/CCl,
NS _C*
H

NH Et3+ CH3CN N~

Sekil 14. ADK’larin izotiyosiyanat tiirevlerine dontistimii.

Trietilamonyum ditiyokarbamatlar, aseton su karisiminda ¢esitli rodanin tiirevlerine

dontigiimleri rapor edilmistir [18], Sekil 15.
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L2, o
NS \V)zzo

NHEt,* Aseton/Su S
NEt;

Sekil 15. Rodaninlerin, ADK’lar ile klorasetilkloriirden sentezi.

ADK’larin izotiyosiyanatlara donilisimii ile ilgili desiilfirizasyon ajanlar1 olarak
difeniltiyofosfinikasit  klortiri,  2,4-dikloro-5-nitropirimidin ~ ve  2-kloro-1-
metilpiridinyum bilesikleri rapor edilmistir [19-21], Sekil 16.
S
Ph-P-Cl
Ph
NEt3’ (MeOCH2)2

O2NfN
Cl N/)\CI

MeCN

Sekil 16. ADK’larin izotiyosiyanat tiirevlerine ¢esitli destilfirizasyon reaktifleri ile
doniistimii.

1.3.  Tiyoiirelerin Sentez Metotlari

Tiyoiire tiirevleri heterohalkali bilesiklerin sentezinde kullanilan baslangic
bilesikleridir [22-24]. Bununla birlikte tiyoiire tiirevlerinin organik kimyada katalizor

olarak ¢ok 6nemli kullanim alani vardir [25-28].

Glinliimiize kadar tiyoiire tlirevlerinin sentezi igin bir dizi reaksiyon metodu

gelistirilmistir. Bunlar arasinda klasik olani, uygun izotiyosiyanatlarin ¢esitli aminler



ile reaksiyonudur. Bu yontemin gelisimi, izotiyosiyanatlarin reaksiyon ortaminda

eldesi ve ardindan aminlerle tepkimeleri seklinde ortaya ¢ikmistir [29-31], Sekil 17.

S
CS, Katalizor .S Ro—NH,
Ri—NH, ——» R1—”)J\SH — R1\N¢C — > R1—N)J\N—R2
- F2 H
1- KOH [29]

Katalizérler 2- Lac-Sulfur [30]
3- MCM-41-TBD [31]

Sekil 17. Cesitli tiyotire bilesiklerinin sentezi i¢in reaksiyon ortaminda
izotiyosiyanatlarin olusumu ve miiteakip tepkimeleri.

Tiyolire sentezinde daha kolay ve ¢evreci yontemler gelistirmek icin, ditiyokarbamik
asitler kullanilmaya baslanmistir.  Substrat olarak ditiyokarbamik asitler
izotiyosiyanatlara doniistiiriilmeden, aminlerle kondenzasyona ugratilmis ve bu

tepkime igin farkl etkiler incelenmistir [32-35], Sekil 18.

1- Giines 15181 etkisi [32]
2- Mikro dalga etkisi [33]
3- Ultrason etkilsi [34]

4- Is1 etkisi [35]

U

S
CSZ R R2_NH2 S

Ri—NH, ———— 1\N)J\SH(Na)4> M—NH

H - HoS R—NH R,

Sekil 18. Ditiyokarbamik asitlerin aminlerle kondenzasyon tepkimeleri ve ortam
sartlari.

Diger bir tiyoiire Sentez yontemleri ise tiyoiirenin [36-38], alkilditiyokarbamatlarin
[39], N,N'-dialkildikarbonotritioik diamidlerin [40] ve alkil/aril karbamotioik
halojeniirlerinin  [41] ¢esitli reaksiyon sartlarinda aminlerle kondenzasyona

ugramasidir, Sekil 19.



PEG-400, H,0, MW [36]

ZnCl, 11 [37]
NH, NH S I, 10 dk, 90°C, [38] ©\ s @
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Sekil 1.19. Tiyoiirelerin sentezinde aminlere kars1 kullanilan substratlar.



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarimizda kullanilan reaktifler ve c¢oziiciiler, satin alinmistir. Coziicii ve

reaktiflere ileri bir saflastirma islemleri uygulanmamustir.

2.2. Deneylerde Kullanilan Arac ve Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidadir.
-LECO-932 CHNS-O clementel analiz cihazi,

- Perkin Elmer FTIR spectrometresi (ATR),

- Heildoph marka Isiticili manyetik karigtirici,

-Heildoph marka doéner buharlastirici,

-Bruker Avance 400 MHz NMR cihazi,

-Electrothermal 9200 marka erime noktasi cihazi,

-Niive marka FN-500 model etiiv (300°C),

-Camag marka ince tabaka kromatogram lambasi (254/366 nm),
-DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhalari.

-Edwards marka vakum pompasi

2.3. Deneyde Kullamilan Metotlar

Kimyasal reaksiyonlarin verimini ve gidisatin1 belirleyen bazi parametreler; sicaklik,
zaman, coziiclinlin cinsidir. Calismalarimizda bu parametreler dikkate alinarak
yontem genellestirilmistir. Reaksiyonlarin sonlanmasini ve iriinlerin safligini ince
tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol ettik. Elde edilen iiriinlerin saflig1, elementel

analiz sonuglarina gore % + 0,030 kadar hata ile onaylanmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yap: karakterizasyonunda; mikro analiz, IR, *H ve **C NMR

teknikleri kullanilmistir.



3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1.  Amonyum Ditiyokarbamatlarin Baslangi¢ Bilesigi Olarak Sentezi

Trialkilamonyum ditiyokarbamatlarin  sentezleri literatiire benzer sekillerde
yapilmistir [15]. Aminler, esdeger miktarda CS, ve trietilamin ile karistirildiginda
amonyum ditiyokarbamatlari olusturmustur. Reaksiyonlar, aromatik aminler igin
direk olarak ¢oziiciisiiz ve oda sicakliginda yapilirken, niikleofilik gilicli nispeten
fazla olan alkil aminlerle eterde ¢6ziilerek ve sogutularak yapilmaktadir. Reaksiyon
sonunda amonyum tuzlarinin ¢okmesi ve saflasmasi i¢in bir miktar eter ile cam
balonda karistirilir daha sonrada krozeden siiziiliir. Elde edilen tuzlar, agik havada ve
karanlik bir ortamda bir saat igerisinde kurutulmustur. Uzun siire bekletildiginde

bozulan karbamat tiirevleri deneyler icin taze hazirlanmistir.

Elektron ¢eken gruplarin bagli olmasi veya aminin CS;’de ¢6ziinmemesi durumunda,
aromatik aminlerin amonyum ditiyokarbamat tuzlarina dontisiimii ise DMF veya
DMSO (1-2 mL) ¢oziiciisiinde, 40 OC sicaklikta yapilmistir. Bu ¢6ziicii ayn1 zamanda
¢Oziiniirlik problemi olan aminlerin reaksiyon vermesini de hizlandirmaktadir.
Reaksiyon sonunda ¢okme olmaz ise DMF ¢o6zeltisine birkag mL etanol eklenmesi
gereklidir. Caligmalarimizda DMF veya DMSO’da elde edilen ADK tiirevleri
saflastirilmadan self-kondenzasyona ugratilmigtir. Ilgili reaksiyon Sekil.3.20. deki
gibidir.

Karboksilik asit grubu igeren amin tiirevlerinin trietilamonyum ditiyokarbamat
tuzlar1 ise reaksiyon ortaminda (DMF coziiciisii icerisinde) elde edilmis ve 1sitma

islemi ile kondenzasyona ugratilmistir.



Et< . Et

N
R—NH, + sS=c=§ —— Et3NH s)L
25-40 °C R
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HsC H5CO Br
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NH, NH, NH, NH, O 2
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Sekil 3.20.  Self-kondenzasyonu galisilan amonyum ditiyokarbamat serileri.

3.2.  Amonyum Ditiyokarbamatlarin Self ve Molekiil i¢ci Kondenzasyonlari

Elde edilen trietilamonyum ditiyokarbamat tuzlarindan, sicak etil asetat ¢oziiciisiinde
¢oziinebilenler (2a-f), etil asetat i¢erisinde, DMF’de ¢6ziinebilenler (2g,h,j,k), DMF
igerisinde, 2j ise DMSO’da kondenzasyona ugratilmistir. Bu tuzlardan 2a-f, saf kati
olarak elde edildikten sonra, 1 mmol miktarlar1 5 mL ¢6ziicli igerisinde 15 dk.
kaynatildiginda uygun N,N’-diariltiyolire (3a-f) bilesiklerine doniigmiistiir.
Reaksiyon sonunda reaksiyon ¢ozeltisi buharlagtirllmis ve kalintiya Tablo 1°de
verilen kristallendirme vasitalar ilave edilmistir. Reaksiyon denklemi Tablo 1’de
goriilmektedir. Uriinler yapilari, erime noktalar1 ve spektroskopik verileri ilgili

literatiir degerleri ile karsilastirilarak ispatlanmistir.

1g-i bilesiklerinin ditiyokarbamat tuzlari olan 2g-i ise 1 esdeger trietilamin varliginda
1-2 mL DMF’de (1li DMSO’da) 40°C sicakliginda 30 dk siire beklenerek elde
edilmis ve bu tuzlar ¢oziiciiden ayrilmadan kondenzasyona ugratilmak amaci ile 20
dk 130%de karistirilmistir. Cozelti sogutulduktan sonra ¢oziicii iizerine seyreltik HCI
¢ozeltisi ilave edilerek yeni olusan iire tiirevi ¢oktiirilmistir, (3g-i). Cokelek

stizlilmiis ve uygun kristallendirme vasitasi ile yeniden kristallendirilmistir.
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2],k bilesikleri ise, 1j,k’nin 3 mL DMF ¢oziiciisii igerisinde esdeger oranda CS; ile
karistirildiktan sonra 2 esdeger oranda Et3N ile ilavesinden 30 dk’da elde edilmistir.
Olustugu diisiiniilen trietilamonyum ditiyokarbamat tlirevleri aynmi c¢oziiciide
saflastirilmadan 30 dk kaynatilmistir. Sogutulan ¢ozeltiye su eklendiginde 3j,k
tirevinin ¢oktiigli gorilmistir. Bu trlinler digerlerinden farkli bir mekanizma ile

reaksiyon vermis ve Tablo 2’deki bilesikler sentezlenmistir.

Tablo 1. Amonyum ditiyokarbamatlarin self-kondenzasyon tirtinleri.

S )
R A @ R AN R
H NHEt3 EtOAc, Kaynatma, 15 dk H H
2a-i 3a-i
Karbamat Tuzlart Ure (Uriin) Kristallenme ~ Verim  Erime
Vasitasi (%) Noktasi
(°C)
S
@L I @L Etanol 66 153-154
N™ “SH.EGN NH
2a S)\NH
3a
HsC S HsC
\Q b Ksilen 78 180-182
N~ “SH.NEts
H
2b NH
5=
NH
>/: 3b
HsC

13
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NkSH.NEt3
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s=(
NH
3c
H5CO
Br.
Metanol
NH
s=(
NH

O Metanol
NH

NH
©/;\ Etanol
S °NH

~Ss DMF-Su

57
39 07\,

85

80

63

190-192

190-191

198-200

147-149

230-233



HZN H2N
}-—QNH o) DMF 49 282-284
o /—SH.NEty
S

3h HoN

N 7
{ S NH N DMF-Su 55 330-333
=N )/—SH.NEt3 >—N
S

HN

2i =s
HN

T

N

3i

Tablo 2. Amonyum ditiyokarbamatlarin molekiil i¢i kondenzasyonlari ve iiriinleri.

O o)
R 1) DMF, 15 dk.
OH.NEt,  Kaynatma R@S
NH 2) Der.HCI ”/g

S
Et;NHS S 2j-k 3j-k
Kristallenme Verim Erime
Karbamat Uriin Noktasi
Vasitasi (%) 0
49
O o)
OH s
NH /& Ksilen 53 225-226
N~ s
zh H 3n
Et;NHS™ S
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(@)
OH /g
N O DMEF-Su (1:1) o0l 276-278

3.3. Sentezlenen Bilesiklerin Self-Kondenzasyonu; Genel Yoéntem.

(@) 10 mmol trietilamonyum ditiyokarbamat bir cam balonda tartilir. Uzerine
yaklasik 20 mL etilasetat ilave edilerek 15-20 dk kaynatilir. Bu sirada kati tuzun
¢oziindiigli gozlenir. Daha sonra ¢oziicli buharlagtirilir ve kalinttya Tablo 1°de
verilen kristallendirme ¢6ziiciisii ilave edilir. Burada kristallenen tiyoiire tiirevi

krozeden siiziilerek acik havada kurutulur.

(b) 10 mmol amin bilesigi (2g-i), 10 mmol CS, ve 10 mmol Et;N 3 mL DMF veya
DMSO’da 30 dk karigtirilir. Daha sonra 20 dk 130°C’de 1sitilip sogutulur. Soguyan
cozeltiye su eklenerek olusan iire tiirevi c¢oktiiriiliir. Daha sonra Tablol deki

kristallendirme vasitasi ile kristallendirilir.

3.3.1. N,N’-Difeniltiyoiire (3a)

Trietilamonyum fenilditiyokarbamatan (10 mmol 2.705 g) 0.754 g 3a elde edildi.
Verim % 66.

Beyaz kristaller; EN 127—128 °C; verim 0.754 g 66%; ‘H NMR (400 MHz, CDCls):
& (ppm) 8.00 (s, 2x1H, NH), 7.44-7.28 (m, 10H, Ar-H); **C NMR (CDCls, 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

16



'H NMR spektrumu Sekil.3.21.’de, *C NMR spektrumu Sekil.3.22.’de

gorilmektedir.

OK1A
ocTN—do® o
SessTmma ©
~ e -
NH 5 mm PABEO BB-
2930
65536
cpc13
NS 7
S” NH
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
aQ 3.9846387 sec
RG 4
DW 60.800
DE 6.50 use
TE .
D1 1.00000000 se
TDO 1
3a —=== CHANNEL f1
NUC1 1H
Pl 10.00 usec
PL1 -3.80 dB
PL1W 23.80110359 W
SFO1 400 710 MHz
SI 2768
SF 400.1300000 MHz
WD 3
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 3 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.21 NN -Difeniltiyoiire bilesiginin "H NMR spektrumu.
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DK1A

179.91

T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 3.22  N,N’-Difeniltiyoiire bilesiginin **C NMR spektrumu.

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

Trietilamonyum (4-metilfenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 2.845 g) 0.998 g 3b elde
edildi. Verim % 78.

Beyaz kristaller; EN 180-182 °C; verim 0.998 g 78%; ‘H NMR (400 MHz, CDCly):
& (ppm) 7.82 (s, 2H, NH), 7.27-7.21 (m, 10H, Ar-H), 2.36 (s, 2x3H, CHs); **C
NMR (CDCls, 100 MHz): & (ppm) 180.3 (C=S), 137.2, 134.5, 130.2, 125.5 (C=C,
Ar), 21.1 (CHs); %Hesaplanan CisHi6N,S (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

'H NMR spektrumu Sekil.3.23.’de, *C NMR spektrumu Sekil.3.24°de,

gorilmektedir.

18



DK-4A

N0 o © ™
® N NN~ o
N o
EXPNO 6
H3C PROCNO 1
Date_ 20150723
Time 10.25
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT cpc13
NS
DS
SWH 8223.685 Hz
NH FIDRES 0.125483 Hz
a0 3.9846387 sec
S:< RG 4
DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
NH TE 0.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
NUC1 1H
Pl 10.00 usec
PL1 -3.80 dB
PL1W 23.80110359 W
3b SFO1 400.1324710 MHz
ST 32768
H C SF 400.1300000 MHz
3 WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00
T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 8 7 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.23

19

N,N -Bis(4-metilfenil)tiyoiire bilesiginin "H NMR spektrumu.



DK-4A

Sekil 3.24  N,N’-Bis(4-metilfenil)tiyoiire bilesiginin **C NMR spektrumu.

3.3.3. N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoiire (3¢)

Trietilamonyum (4-metoksifenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.005 g), 1.020 g 3c
elde edildi. Verim % 71.

Beyaz kristaller; EN 190192 °C; verim 1.020 g 71%; *H NMR (400 MHz, DMSO-
ds): & (ppm) 9.43 (s, 2H, NH), 7.31-6.88 (m, 8H, Ar—H), 3.73 (s, 2x3H, OCHs); *C
NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 180.6 (C=S), 157.0, 132.7, 126.6, 114.1 (C=C,
Ar), 55.7 (OCHg); %Hesaplanan C15H16N20,S (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

'H NMR spektrumu Sekil.3.25.°de, *C NMR spektrumu Sekil.3.26’da,

gorilmektedir.
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dk3

g ASS 2 H;CO
o ~~ow o«
\j V I NAME H.Ungoren2
EXPNO 107
PROCNO 1
Date_ 20140813
Time 15.11
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
NH PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT DMSO
S NS 5
DS 2
SWH 8223.685 Hz
NH FIDRES 0.125483 Hz
a0 3.9846387 sec
RG 4
.1 DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
b ppm TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
3c CHANNEL f1
NUC1 1H
H3CO Pl 10.00 usec
PL1 -3.80 dB
PL1W 23.80110359 W
SFO1 400.1324710 MHz
ST 32768
SF 400.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00
)L L.Jt_ JLJ Y
T T T T T T T T T T T T T T T
13 12 3l 10 8 8 i 6 5 4 3 2 1 0 Ppm

Sekil 3.25

3.98

N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoiire bilesiginin ‘H NMR spektrumu.
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dk3

180.63
—156.95

—132.68
—126.55

Sekil 3.26  N,N’-Bis(4-metoksifenil)tiyoiire bilesiginin *C NMR spektrumu.

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

Trietilamonyum (4-bromofenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.494 g), 1.531 g 3d elde
edildi. Verim % 79.

Beyaz kristaller; EN 190-191 °C; verim 1.531 g 79%; '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): & (ppm) 9.91 (s, 2H, NH), 7.50-7.43 (m, 8H, Ar-H); *C NMR (DMSO-dg, 100
MHz): & (ppm) 180.1 (C=S), 139.2, 131.7, 126.1, 117.0 (C=C, Ar); %Hesaplanan
Ci13H10Br2N,S (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

'H NMR spektrumu  Sekil.3.27.°de, BC NMR spektrumu  Sekil.3.28°de,

goriilmektedir.
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OK6-A

o omwm © o
o R = B
o ~r~ e ™ N
‘ | NAME H.Ungoren3
EXPNO 16
PROCNO 1
Date_ 20150728
Br Time 13.18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 65536
SOLVENT DMSO
NS 16
DS 2
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
a0 3.9846387 sec
NH RG 4
DW 60.800 usec
DE 6.50 usec
S TE 300.0
D1 1.00000000 sec
NH TDO 1
CHANNEL f1
NUC1 1H
131 10.00 usec
PL1 -3.80 dB
PL1W 23.80110359 W
SFO1 400.1324710 MHz
ST 32768
SF 400.1300000 MHz
3d WDW EM
B SSB 0
r LB 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00
L J
T T T T T T T T T
13 11 10 8 7 6 5 4 3 ppm
o -
S =
<

Sekil 3.27

N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoiire bilesiginin "H NMR spektrumu.
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OK6-A

180.05
—139.16

Sekil 3.28  N,N’-Bis(4-bromofenil)tiyoiire bilesiginin **C NMR spektrumu.

3.3.5. N,N’-Di-1-naftiltiyoiire (3e)

Trietilamonyum 1-naftilditiyokarbamatan (10 mmol 3.205 g), 1.387 g 3e elde edildi.
Verim % 85.

Beyaz kristaller; EN 198-200 °C; verim 1.387 g 85%; *H NMR (400 MHz, DMSO-
ds): & (ppm) 9.80 (s, 2H, NH), 8.03-7.39 (m, 14H, Ar-H); *C NMR (DMSO-ds, 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 C;1H1sN>S (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

'H NMR spektrumu Sekil.3.29.°da, *C NMR spektrumu Sekil.3.30°da

goriilmektedir.
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LB 0.30 Hz
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T

N,N’-Di-1-naftiltiyoiire bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Sekil 3.30  N,N’-Di-1-naftiltiyoiire bilesiginin “*C NMR spektrumu.

3.3.6. N,N’-Dibenziltiyoiire (3f)

Trietilamonyum benzilditiyokarbamatan (2f; 10 mmol 2.844 g), 1.021 g 3f elde
edildi. Verim % 80.

Beyaz kristaller; EN 147—149 °C; verim 1.021 g 80%; *H NMR (400 MHz, CDCl5):
8 (ppm) 7.35-7.22 (m, 10H, Ar-H), 6.21 (s, 2x1H, NH), 4.62 (s, 2x2H, CH,); °C
NMR (CDClI3, 100 MHz): & (ppm) 182.0 (C=S), 136.8, 128.9, 127.9, 127.5 (C=C,
Ar), 48.5 (CH,); %Hesaplanan CisHi6N,S (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

'"H NMR spektrumu Sekil 3.31.°de, C NMR spektrumu Sekil 3.32°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.32  N,N’-Dibenziltiyoiire bilesiginin *C NMR spektrumu.

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

Trietilamonyum 4-(aminosiilfonil)fenilditiyokarbamat, 2g; siilfonamitin esdeger
miktarda CS; ve trietilamin ile oda sicakliginda, 2 mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile
hazirlandi. Olusan tuz eterle karistirilarak ¢oktiiriildii ve eterle tekrar yikandi. Daha
sonra (2g; 10 mmol 3.495 g) karbamat tuzu 2 mL DMF igerisinde 15 dk kaynatildi.
Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif asidik oluncaya kadar der.
HCl ile asitlendirildi. Coken 1.216 g 3f DMF-Su karisiminda kristallendirildi. Verim
% 63. Beyaz kristaller; EN 230-233 °C; *H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm)
10.29 (s, 2x1H, NH), 7.78-7.67 (m, 8H, Ar—H), 7.31 (s, 2x2H, NH,); **C NMR
(DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 180.1 (C=S), 142.8, 139.8, 126.7, 123.3 (C=C, Ar);
IR (ATR, cm™): 3340, 3242, 3192, 3106 (NH); 3011 (CH, Ar). %Hesaplanan
C13H14N404S;3 (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
28



'H NMR spektrumu Sekil 3.33.°de, *C NMR spektrumu Sekil 3.34°de, IR
spektrumu Sekil 3.35.’de goriilmektedir.
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Sekil 3.33 4,4'-Tiyokarbonilbis(azanediil)dibenzensulfonamit bilesiginin *H NMR
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 esdeger miktarda 10 mmol CS; ve 10 mmol trietilamin ile oda sicakliginda, 2
mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile hazirlandi. Cozelti ortaminda olusan tuz daha
sonra 15 dk kaynatildi. Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif
asidik oluncaya kadar der. HCI ile asitlendirildi. Coken 0.360 g 3h tiyoiire bilesigi
DMF de kristallendirildi. Verim % 49. Beyaz kristaller; EN 282-284 °C; 'H NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) 10.16 (s, 2x1H, NH), 7.31 (s, 2x2H, NH)),
7.93-7.56 (m, 8H, Ar-H); *C NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 179.7 (C=S),
167.8 (C=0), 142.5, 130.2, 128.4, 122.6 (C=C, Ar); IR (ATR, cm™): 3411 (NH),
3254, 3198 (NHy), 1652 (C=0); %Hesaplanan C15H14N40,S (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

'H NMR spektrumu Sekil 3.36.°de, *C NMR spektrumu Sekil 3.37°de, IR
spektrumu Sekil 3.38.’de goriilmektedir.
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Sekil 3.36 4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit bilesiginin *H NMR
spektrumu.
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Sekil 3.38  4,4'-[(Tioksometilen)di(imino)]dibenzamit bilesiginin IR spektrumu.
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3.3.9. N,N'-Dipirimidin-2-iltyioiire (3i)

Trietilamonyum pirimidin-2-ildithiyokarbamat tuzu, 2i; 10 mmol uygun aminin
esdeger miktarda 10 mmol CS, ve 10 mmol trietilamin ile oda sicaklifinda, 2 mL
DMSO da 30 dk bekletilmesi ile hazirlandi. Cozelti ortaminda olusan tuz daha sonra
15 dk 130 °C’de karistirildi. Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif
asidik oluncaya kadar der. HCI ile asitlendirildi. Coken 0,638 g 3i tiyoiire bilesigi
DMF-su’da kristallendirildi. Verim % 55, sar1 kristaller; EN 330-333 °C; 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 13.66 (s, 1H, NH), 13.15 (s, 1H, NH), 8.30—7.30 (m,
6H, Ar-H); *C NMR (DMSO-ds, 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™): 3158, 3124 (NH), 1619
(C=N); %Hesaplanan CgHgNS (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

'H NMR spektrumu Sekil 3.39.°de, *C NMR spektrumu Sekil 3.40°da, IR
spektrumu Sekil 3.41.’de goriilmektedir.
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3.4. Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil Ici-Kondenzasyonu ve Genel Sentez
Yontem.

2] ve 2k bilesikleri orto konumunda bir karboksilik asit grubu igcermektedir. Bu
nedenle benzer reaksiyon sartlarinda self-kondenzasyon reaksiyonu vermek yerine
molekiil i¢i kondenzasyon reaksiyonu vererek 2-tiokso-benzotiazin-4-on tiirevlerine

doniismiistiir. Reaksiyonda, yapidan bir mol H,O ayrilmistir.

10 mmol antranilik asit tiirevi 2 mL DMF’de ¢oziiliir ve {izerine 20 mmol trietilamin
ilave edilir. Hemen ardindan 11 mmol CS; bu ¢ozeltiye karistirilirken yavasega ilave
edilir. Hafif 1sman ¢ozeltide 20 dk igerisinde antranilik asitin trietilamonyum
ditiyokarbamat tuzu olusur. Bu tuz saflastirilmadan, ¢ozelti 20 dk kaynatilir ve
sogutulur. Yaklastk 1 mL su sunrada 0.5 mL der.HCl c¢ozeltisi eklenir ve
kristallenmeye birakilir. Coken kristaller siiziiliir. Tablo 2’de verilen ¢oziiciiden

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 bilesigi elde edildi. Verim %53, turuncu Kristaller;
EN 225-226 °C; 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 13.74 (s, 1H, NH),
7.92-7.38 (m, 4H, Ar-H); *C NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 188.5 (C=S),
184.2 (C=0), 142.5, 137.4, 126.1, 125.9, 120.1, 119.3 (C=C, Ar); IR (ATR, cm™):
3225 (NH), 1627 (C=0), 1355 (C=S); %Hesaplanan CgHsNOS; (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

'H NMR spektrumu Sekil 3.42.°de, *C NMR spektrumu Sekil 3.43°da, IR
spektrumu Sekil 3.44°de goriilmektedir.
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Sekil 3.42. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bilesiginin 'H NMR

spektrumu.
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Sekil 3.43. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bilesiginin BC NMR
spektrumu.
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Sekil 3.44. 2-Tiokso-1,2-dihidro-4H-3,1-benzotiazin-4-on bilesiginin 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 bilesigi elde edildi. Verim %61,
turuncu kristaller; EN 276-278 °C; *H NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 13.67
(s, 1H, NH), 10.34 (s, 1H, OH), 7.48-7.22 (m, 3H, Ar-H); *C NMR (DMSO-dg, 100
MHz): & (ppm) 185.7 (C=S), 184.2 (C=0), 155.6, 135.6, 125.8, 121.9, 120.4, 119.2
(C=C, An); IR (ATR, cm™): 3318 (OH), 3133 (NH), 1629 (C=0), 1330 (C=S);
%Hesaplanan CgHsNO,S, (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

'H NMR spektrumu Sekil 3.45.°de, *C NMR spektrumu Sekil 3.46°da, IR
spektrumu Sekil 3.47°de gortilmektedir.
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Sekil 3.45. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bilesiginin *H
NMR spektrumu.
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Sekil 3.46. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bilesiginin **C
NMR spektrumu.
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Sekil 3.47. 6-Hidroksi-2-tiokso-1H-benzo[d][1,3]thiazin-4(2H)-on bilesiginin IR
spektrumu.
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4. BULGULAR

4.1.  N,N’-Difeniltiyoiire (3a)

Trietilamonyum fenilditiyokarbamatan (10 mmol 2.705 g) 0.754 g 3a elde edildi.
Verim % 66. Beyaz kristaller; EN 127—-128 °C; verim 0.754 g 66%; 1H NMR (400
MHz, CDCI3): & (ppm) 8.00 (s, 2x1H, NH), 7.44-7.28 (m, 10H, Ar-H); 13C NMR
(CDCI3, 100 MHz): 6 (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)tiyoiire (3b)

Trietilamonyum (4-metilfenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 2.845 g) 0.998 g 3b elde
edildi. Verim % 78. Beyaz kristaller; EN 180182 °C; verim 0.998 g 78%; 'H NMR
(400 MHz, CDClg): & (ppm) 7.82 (s, 2H, NH), 7.27-7.21 (m, 10H, Ar—H), 2.36 (s,
2x3H, CHs); *C NMR (CDCl;, 100 MHz): & (ppm) 180.3 (C=S), 137.2, 134.5,
130.2, 1255 (C=C, Ar), 21.1 (CHz3); %Hesaplanan CisH16N2S (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)tiyoiire (3c)

Trietilamonyum (4-metoksifenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.005 g), 1.020 g 3c
elde edildi. Verim % 71. Beyaz kristaller; EN 190-192 °C; verim 1.020 g 71%; 'H
NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 9.43 (s, 2H, NH), 7.31-6.88 (m, 8H, Ar-H),
3.73 (s, 2x3H, OCHj3); *C NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 180.6 (C=S),
157.0, 132.7, 126.6, 114.1 (C=C, Ar), 55.7 (OCHzs); %Hesaplanan CjsH316N20,S
(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)tiyoiire (3d)

Trietilamonyum (4-bromofenil)ditiyokarbamatan (10 mmol 3.494 g), 1.531 g 3d elde
edildi. Verim % 79. Beyaz kristaller; EN 190-191 °C; verim 1.531 g 79%; 'H NMR
(400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 9.91 (s, 2H, NH), 7.50-7.43 (m, 8H, Ar-H); **C



NMR (DMSO-dg, 100 MHz): 6 (ppm) 180.1 (C=S), 139.2, 131.7, 126.1, 117.0 (C=C,
Ar); %Hesaplanan Ci3H10BroN,S (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

45.  N,N’-Di-1-naftiltiyoiire (3e)

Trietilamonyum 1-naftilditiyokarbamatan (10 mmol 3.205 g), 1.387 g 3e elde edildi.
Verim % 85. Beyaz kristaller; EN 198-200 °C; verim 1.387 g 85%; *H NMR (400
MHz, DMSO-dg): & (ppm) 9.80 (s, 2H, NH), 8.03-7.39 (m, 14H, Ar-H); *C NMR
(DMSO-dg, 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 C,;H16N>S (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’-Dibenziltiyoiire (3f)

Trietilamonyum benzilditiyokarbamatan (2f; 10 mmol 2.844 g), 1.021 g 3f elde
edildi. Verim % 80. Beyaz kristaller; EN 147-149 °C; verim 1.021 g 80%; '"H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 7.35-7.22 (m, 10H, Ar-H), 6.21 (s, 2x1H, NH), 4.62 (s,
2x2H, CH,); *C NMR (CDCl;, 100 MHz): & (ppm) 182.0 (C=S), 136.8, 128.9,
127.9, 1275 (C=C, Ar), 48.5 (CHy); %Hesaplanan CisH16N,S (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-(aminosiilfonil)fenilditiyokarbamat, 2g; siilfonamitin esdeger
miktarda CS, ve trietilamin ile oda sicakliginda, 2 mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile
hazirlandi. Olusan tuz eterle karistirilarak ¢oktiiriildii ve eterle tekrar yikandi. Daha
sonra (2g; 10 mmol 3.495 g) karbamat tuzu 2 mL DMF igerisinde 15 dk kaynatildi.
Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif asidik oluncaya kadar der.
HCl ile asitlendirildi. Coken 1.216 g 3f DMF-Su karisiminda kristallendirildi. Verim
% 63. Beyaz kristaller; EN 230-233 °C; *H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm)
10.29 (s, 2x1H, NH), 7.78-7.67 (m, 8H, Ar-H), 7.31 (s, 2x2H, NH,); **C NMR
(DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 180.1 (C=S), 142.8, 139.8, 126.7, 123.3 (C=C, Ar);
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%Hesaplanan Ci3H14N404S3 (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 esdeger miktarda 10 mmol CS; ve 10 mmol trietilamin ile oda sicakliginda, 2
mL DMF de 30 dk bekletilmesi ile hazirlandi. Cozelti ortaminda olusan tuz daha
sonra 15 dk kaynatildi. Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif
asidik oluncaya kadar der. HCI ile asitlendirildi. Coken 0.360 g 3h tiyoiire bilesigi
DMF de kristallendirildi. Verim % 49. Beyaz kristaller; EN 282-284 °C; 'H NMR
(400 MHz, DMSO-ds): &6 (ppm) 10.16 (s, 2x1H, NH), 7.31 (s, 2x2H, NH)),
7.93-7.56 (m, 8H, Ar-H); **C NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 179.7 (C=S),
167.8 (C=0), 142.5, 130.2, 128.4, 122.6 (C=C, Ar); IR (ATR, cm™): 3411 (NH),
3254, 3198 (NHy), 1652 (C=0); %Hesaplanan C15sH14N40,S (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-iltyioiire (3i)

Trietilamonyum pirimidin-2-ildithiyokarbamat tuzu, 2i; 10 mmol uygun aminin
esdeger miktarda 10 mmol CS; ve 10 mmol trietilamin ile oda sicakliginda, 2 mL
DMSO da 30 dk bekletilmesi ile hazirlandi. Cozelti ortaminda olusan tuz daha sonra
15 dk 130 °C’de karistirildi. Sogutulduktan sonra 2 mL su ilave edildi ve ortam hafif
asidik oluncaya kadar der. HCI ile asitlendirildi. Coken 0.638 g 3i tiyoiire bilesigi
DMF-su’da kristallendirildi. Verim % 55, sar1 kristaller; EN 330-333 °C; 'H NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) 13.66 (s, 1H, NH), 13.15 (s, 1H, NH), 8.30—7.30 (m,
6H, Ar—H); *C NMR (DMSO-dg, 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™): 3158, 3124 (NH), 1619
(C=N); %Hesaplanan CgHgNS (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 bilesigi elde edildi. Verim %53, turuncu Kristaller;

EN 225226 °C; *H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) 13.74 (s, 1H, NH),
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7.92-7.38 (m, 4H, Ar-H); *C NMR (DMSO-dg, 100 MHz): & (ppm) 188.5 (C=S),
184.2 (C=0), 142.5, 137.4, 126.1, 125.9, 120.1, 119.3 (C=C, Ar); IR (ATR, cm™):
3225 (NH), 1627 (C=0), 1355 (C=S); %Hesaplanan CgHsNOS, (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 bilesigi elde edildi. Verim %61,
turuncu kristaller; EN 276-278 °C; *H NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) 13.67
(s, 1H, NH), 10.34 (s, 1H, OH), 7.48-7.22 (m, 3H, Ar-H); *C NMR (DMSO-ds, 100
MHz): & (ppm) 185.7 (C=S), 184.2 (C=0), 155.6, 135.6, 125.8, 121.9, 120.4, 119.2
(C=C, An); IR (ATR, cm™): 3318 (OH), 3133 (NH), 1629 (C=0), 1330 (C=S);
%Hesaplanan CgHsNO,S, (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. TARTISMA VE SONUC

Bilindigi gibi amonyum ditiyokarbamat tuzlar1 organik sentezlerde olduk¢a genis bir
kullanim alanina sahiptir. Bununla birlikte bu bilesik tiiriiniin kararsiz oldugu ve kisa
stirede yapilarinin bozuldugu genelde bilinen bir 6zelligidir. Kendini olusturan amin

ve karbondisiilfiire tekrar pargalandig: diisiiniilmektedir.

Bu durumun mimkiin oldugu gergegi bir kenara, bu calismada amonyum
ditiyokarbamatlarin ¢oziicii igerisinde ve de yiiksek sicaklikta baska hangi tiir
tepkime verebilecegi meraki bize bir seri ADK bilesiginin ¢6ziiclide 1sitilma sonucu

elde edilecek {irlinlerin yapisini arastirmaya sevk etti.

Coziiclilerde, kisa bir siire 1sitilan amonyum ditiyokarbamat bilesiklerinin uygun
N,N’-dialkil/diariltiyoiirelere orta verimlerde doniistiigii tespit edilmistir. Bu tepkime

tirti bakimindan self-kondenzasyon olup Sekil 5.’de goriilen mekanizmay1 takip

etmektedir.
S
S
R1\N/K-s\' ﬁHE Hs s° © s
H ts ‘\/X) NHEt, 1
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S _ _ | I
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Sekil 5.1. Trietilamonyum ditiyokarbamatlarin self-kondenzasyon mekanizmasi ile
tiyotirelere doniistimleri.

Burada azot atomunda bulunan gruplar alifatik veya aromatik olabilmektedir. Ayrica
elektron ¢eken gruplara sahip substituentler de bu tip kondenzasyonu kolayca
vermistir. Ilgili tepkime yolunu kullanarak 9 adet simetrik N,N’-disubstituetiyoiire

elde edilmistir. Bunlardan tigii orjinaldir.

Tiyoiire bilesiklerinden biri iizerinden spektral karakterizasyon yaptigimizda sunlari

sOyleyebiliriz;



3i bilesigi, "H NMR spektrumunda 13.66 ve 13.15 ppm’de iki adet singlet sinyal
vermistir. Bu sinyaller simetrik yapili tiyoiirenin ¢oziicii igerisinde tautomerik yapida
bulundugunu gosterir ve sinyaller -NH ve —NH protonlarina aittir. Bu tautomerik
yapilar Sekil 5.2.°de goriilmektedir. Imino formunun kararli bir sekilde varlig
muhtemelen H-baglar1 sayesinde ger¢eklesmistir. Benzer bir yapi lzerindeki
yayinlanmis bir ¢alisma, [42], Sekil 5.2. deki tautomerik yapiy1 desteklemektedir.
8.30-7.30 ppm arasi sinyaller ise toplam 6 tane aromatik halka protonlarindan

kaynaklanir.

B8 0
NS
N N/gs N)\N_H

4 (L
3i bilesiginin 3i bilesiginin
tiyotire formu imino formu

Sekil 5.2. 3i Bilesiginin DMSO-ds’daki tautomerik formlari.

BC NMR spektrumunda, 7 tane C=C ve C=N grubu karbonlarina ait rezonans

gorilmiistiir. C=S karbonuna ait sinyal 188.4 ppm’de ortaya ¢ikmustir.

Aromatik grup igeren, ancak 2-konumunda karboksilik asit grubuna sahip amonyum
ditiyokarbamatlarin reaksiyonlarmi inceledigimizde, tiriinlerin 2-tiokso-1,2-dihidro-
4H-3,1-benzotiazin-4-on tiirevlerine doniistiigii ve uygun tiyoiire tiirevlerini
vermedigini tespit ettik. Buradaki tepkimede ditiyokarbamatin kiikiirt atomunun
karboksilik aside ait karbonil karbonuna molekiil i¢i kondenzasyonla katilmis ve
yapidan bir esdeger miktar H,O c¢ikmistir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.3. de
goriilmektedir. Bu tip tepkimeden 2 {iriin elde edilmis olup biri daha 6nce farkli bir
metotla sentezlenmistir. Sentezi literatiirde bulunan bilesige ait NMR ve EN

verilerinin bizim analizlerimizle ayni oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.3. 2-Karboksilik asit siibstitiie arilditiyokarbamatlarin  molekiil igi
kondenzasyon mekanizmasi ile benzotiazin tiirevlerine dontigiimleri.

Sonug olarak, bu calisma ile yeni bir self-kondenzasyon reaksiyonu tanimladi. Bu
tepkime simetrik siibstitiie tiyotirelerin elde edilmesinde alternatif ve kolay bir
yoldur. Ilgili metot kullanilarak toplam 11 preparat sentezlendi. Bu bilesiklerden iicii

literatiire ilk kez girecektir.
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