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3,4-DISUBSTITUE-1,2,4-OKSADIAZOL-5(4H)-TIYONLARIN SENTEZ]
ve CEVRILME REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Murat AYDOGDU

Anahtar Kelimeler: Sentez, c¢evrilme, halka kapanmasi, ince tabaka
kromatografisii.t.c.), pargalanma, infrared spektroskopisi(LR.), kiitle
spektroskopisi(KUTLE), niikleer magnetik rezonans spektroskopisitN.M.R.).

Ozet:  Bu calgmada substitue benzaldehid (p-Me, p-Cl, m-NO ,)
bilesiklerinden yola gikilarak N-(p-tolil) substitue benzamidoksim bilesikleri elde
edildi. Bu bilesiklerin tiyofosgen ile reaksiyonundan 1,2 4-oksadiazol-5-tiyon
bilesikleri ele gegti.

Ug adet 3-(substitue fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon bilesigi
bakir katalizori beraberinde 1sil gevrilmeye tabi tutularak 3-(substitue fenil) -4-
(p-tolil)-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart NMR,IR ve kiitle spektrumlan ile aydinlatildi.



SYINTHESIS OF 3,4-DISUBSTITUE-1,2,4-OXADIAZOLE-5(4H)-
TIYONES and TO INVESTIGATE REARRENGEMENT

Murat AYDOGDU

Keywords: Synthesis, rearrengement, division, closed of cycle, tin layer
cromatografy(t.l.c.), infrared spectra(I.R.), mass spectra(MASS), nucleer
magnetic rezonans spectra(N.M.R.).

Abstract: In this study N-(p-tolyl) substituted benzamidoximes were obtained
using benzeldehydes (p-Me, p-Cl, m-NO ). Having reacted with thiofosgen,
N-(p-tolyl) substituted benzamidoximes yielded 1,2,4-oxadiazole-5(4H)-
thiones.

Applying thermal rearrengement on three 3-(substituted phenyl)-4-(p-tolyl)-
1,2,4-oxadiazole-5(4H)-thiones with cupper catalyst, 3-(substituted phenyl)-4-
(p-tolyl)-1,2,4-thiadiazole,5(4H)-ones were synthesized.

The strucutres of the synthesized compounds were determined by NMR, IR
and mass spectra.
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BOLUM-1.GiRiS

1-1. MONOAMIDOKSIMLERIN GENEL SENTEZLERI

( Rheinboldt 1927 ; Barrans 1961 ; Elloy ve Lenaers 1962 ; Bachetti 1960 ; D’Alo ve
Griinager 1966 ; Perghem 1963 ; Stimengen 1976 ; Agirbas , Diiriist ve Siimengen
1995):

Hidroksamikasid kloriirlerin amonyak ile reaksiyonu ;

R— C=NOH + 2NH,; —» R—C=NOH +NH, CI

l l
cl NH,

Hidroksamikasid kloriirlerin aminlerle reaksiyonu ;

R—C=NOH + 2R'NH, — R—C=NOH + R'NH.,HCI

I I
Cl NH

l
Rl

Tiyoamid ve amidlerin hidroksilamin ile reaksiyonu ;

R—C=S + NH,OH — R—C=NOH +H,S

I I
NH, NH,

R—C=0 + NH, OH - R—C=NOH+H, O
| |
NH, NH,

Nitrillerin hidroksilamin ile reaksiyonu ;

R—C=N + NH, OH - R— C=NOH

I
NH,



Iminoesterlerin hidroksilamin ile reaksiyonu ;

R—C=NH + NH, OH - R—C=NOH + R'OH
| I
OR! NH,

Amidin hidrokloriir ile hidroksilamin’in reaksiyonu ;

R—C=NH + NH, OH - R—C=NOH + NH, Cl

| I
NH, .HCI NH,

N-substitue tiyoamidlerle hidroksilamin’in reaksiyonu ;

R—C=S + NH,OH — R—C=NOH +H,§
I I
NH NH

I I
R R

N-Hidroksiminoesterlerin amonyak ile reaksiyonu ;

R—C=NOH + NH; —» R—C=NOH + R—OH

| |
OR' NH,

Nitrozolik ve nitrolik asitlerin indiregenmesi ;

R—C=NOH + 2H, S - R—C=NOH +H, O +28

| |
NO NH,

(Pt)
R—C=NOH + 3H, — R—C=NOH + 2H, 0

| I
NO, NH,



N-Hidroksiamidoksimlerin kiikiirtdioksit ile indirgenmesi ;

S0,
R—C=NOH - R-——C=NOH

| |
HN—OH NH,

1-2, AMIDOKSIMLERIN HALKA KAPANMASI REAKSIYONLARI ;

Monoamidoksimlerin tiyofosgen ile reaksiyonu ( Kriimmel 1895) ;

Ph Ph Phh S Ph
I I I I
4C=NOH + Cl,C=S — 2 C=NOH + C=NOCON=C

| I I I
NH, NH, HCI NH, NH,

Ph S Ph  (N2OH) Ph
| Il | (H,0) I
C=NOCON=C - C=N
\
| | | p
NH, NH, N=C
SH

Amidoksimlerin etilkloroformat ile reaksiyonu ( Siimengen 1976 ; Siimengen ,
Agirbag , Duriist ve Dogan 1992 ) ;

R R R
I : | |

2 C-NOH + CICO,Bt - C=N_ + C=NOH + EtOH
I | 0] |
NH N—c{ NH.HCI
| | Yo |

Rl Rl Rl



N-substitue amidoksimlerin tiyofosgen ile reaksiyonu ( Stimengen ve Pelter 1983 ;
Diiriist , Agirbag ve Simengen 1991 ) ;

R R R

| | |
3C=NOH + Cl,C=S —» C = N\ + 2 C=NOH

| 0 |

NH N—C NH.HCI

A
| | s |
R R R'

Amidoksimlerin aldehidlerle reaksiyonu ( Eloy ve Lenaers 1962);

NOH O N—O
N ‘ / Nt
R—C{, + C—R > R—C{ CHR + HO
NH, H N
|
H

Amidoksimlerin karbonsiilfiir ile reaksiyonu ( Agirbag , Diiriist ve Siimengen 1992 ) ;

R—C=N—OH R—C=N
| + CS, (Alkali alkoltii ¢5z.) —> | NS
NH, -H,0 HN—cC’

I
S

Amidoksimlerin kloroasetilkloriir ile reaksiyonu ( Agirbas , Siimengen ,Diiriist ve
Diriist 1992) ;

R
| R

C=NOH (CICH, COCI) C=N

| - RN >O
NH (Et, N) ~C—CH,
| o’

Rl



R R

| (CICH, COCI) \C—N\ R
2 C=NOH N | C—CH,—ON=C(

| (-HCI) N—O NH,

NH, (-H, 0)

1-3. TIYON-TIiYOL CEVRILME REAKSIYONLARI :

Diaril tiyon karbamatlann isitilmasi ( Schonberg ve Vargha 1930 ; Al-Kazimi 1955 ;

Powers ve Tarbell 1956 ; Newman ve Karnes 1966 ) ;

S A S
7 7
Ph—O—C\/@ —> Ph———O—C\\":l—
(¢ 0
S
> Ph—0—c_ @
¢

Tiyol karbamatlarin 1s1l ¢evrilmesi ( Miyazaki 1968 ) ;

R\ (yavas) R\ B
/N—~C——O—Ar - /N— C—0"~ + Art
R I « R I
R R
N . AN
/N-—-C—Q:' /N— C=0
R I R I
,:S: :§:_
R\ - (huzl) R
/N—C—§:‘ + Art - /N— C—S—Ar
R I « R I
:0: O
R
~
/N—C——O



Oksim tiyonkarbamatlann kaynatilmas: ( Cross 1971 ; Hudson 1971) ;

S 0]
R I A R I
S N—O0—C—NMe, - ,C-N—S —C—NMe,
R' (C¢Hg) R
(CCly)

Bu reaksiyondaki e.s.r. lgiimii agagidaki serbest radikalin varligim kamitlamgtir.

Ph_
P
Ph

N-Aroil-N-metil-O(N,N-dimetil tiyokarbamil) hidroksilaminlerin 1sil  gevrilme
reaksiyonu izomerik hidrostilfamin tiirevi verir ve ara iiriin olarak imino radikali olugur
( Ankers 1972).

o 0 ls
I ,0\ A | N .}
X C—N C—NMe, - X C—N—Me + O==C—NMe,
| I
Me S
) ls o
| o N
X C—N—Me + O==C—NMe, - X C—N C—NMe,
[ I
(1,3 kaymasi) Me O

O-Metilen aminotiyokarbamatlarin 1sil gevrilme reaksiyonunda iyonik ve radikalik ara
tirtinlerin olustuBu ileri siiriilmiigdiir ( Hudson 1974 ) .



o
Ph\ I —
+_
> | e=N"TS—C-—NMe,
LPh B
S - 7 o
mo 1 s fm g R
CNO—C—NMe, —t>| C=N: "C-—NMe, |—> C-NS—C—NMe,
PH r b s J | &
(Ph 0 ]
G R
L>| Jo=N" s—C-NMe, |-
G s

Tetrahidro-2H-1,3-tiyazin-2-on bilesiginin N,N-disubstitue tiyokarbamil kloriirle olan
reaksiyonunda tiyoniiretan-tiyoliiretan doniigiimi (Newman-Kwart gevrilmesi)
belirtilmigdir ( Hanfeld ve Giines 1986) .

S N 0 N

R_ | I R | I

N—C—0—C - N—C—S—C
rR” Ns R’ Ng

1,2,4-Oksadiazol-5(4H)-tiyonlann gevrilmeler: ;

3,4-disubstitue-1,2,4-oksadiazol-5(4 H)-tiyon bilesikleri 15tk veya 1s1 altinda bakir
katalizérii beraberinde 3,4-disubstitue-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on bilesiklerini verirler (
Pelter ve Siimengen 1977 ; Diiriist , Afirbag ve Siimengen 1991 ) .Bu ¢aliymada
agagidaki reaksiyon mekanizmas: Gnerilmisdir.

R R R
Nc= N hv NC=N- NCc=N-
o - | ey |
N— C Ny O N, S
7 N . Ve
R s R “ycg- R g
| 5 h
-
R\
C=N
N | s
N—C






BOLUM-2. DENEL KISIM
2-1. Benzaldehidoksim (1)

Hidroksilamin hidrokloriiriin (100 mmol ,6.95 g ) 10 m! sudaki g¢ozeltisi , susuz
sodyum karbonatin (50 mmol , 5.3 g ) 15 ml sudaki ¢ozeltisi ile oda sicaklifinda
kangtinld;. Kangim {izerine benzaldehid (100 mmol , 10,61 g ) damlatiidi ve oda
sicakhifinda 24 saat kangtirildi. Reaksiyon karigirm 20 ml kloroform ile 3 kez ekstrakte
edildi ve kloroform fazlan toplanarak kalsiyum kloriir iizerinde 1 gece bekletildi.
Cozelti siiziildii ve kloroform vakum altinda, oda sicakhiginda uguruldu. Kalan kisim
vakum altinda 125-128 ° C’da distillendi. Madde oda sicakh@inda (20-22 ° C’de
katilagt1.

Verim : 7.2 g (%70)
Kn : Lit. 122-124 ° C/ 12 mmHg ( Petraczek 1882 )
E.n . Lit. 24-27 ° C ( Merck index 1995 )

2-2. p-Tolualdehidoksim (2)

Hidroksilamin hidrokloriir’in (50 mmol, 3.5 g ) 8 ml sudaki ¢zeltisi ile susuz sodyum
karbonat’in (25 mmol ) 10 ml sudaki ¢ozeltisi oda sicakliginda kanstinldi. Kangima
p-tolualdehid’in (50 mmol, 6 g ) 20 ml kloroformdaki ¢dzeltisi damlatildi ve oda
sicakliginda 30 saat kanigtirildi. Reaksiyon karigimindan kloroform faz aynildi ve sulu
kisim 10 ml kloroform ile 3 defa ekstrakte edilerek kloroform fazlan toplandi.
Toplanan kloroform fazlari 1 gece kalsiyum kloriir iizerinde kurutuldu. Cozelti
siiziildii ve kloroform oda sicakliginda, vakum altinda uguruldu. Kalan kisimin petrol
eterinde kristallendirilmesi (2) bilegigini verdi.

Verim : 5.4g (%80)
En. - 57°C
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2-3. p-Klorobenzaldehidoksim (3)

Hidroksilamin hidrokloriir’iin (100 mmol, 7.2 g ) 8-10 ml sudaki ¢ozeltisi ile susuz
sodyum karbonat’m (55 mmol, 59 g ) 15 ml sudaki g¢ozeltisi oda sicakhiginda
kangtinldi. Kangim izerine p-klorobenzaldehid’in (100 mmol, 14.06 g ) 40 ml
kloroformdaki ¢ozeltisi damlatildi ve kangim oda sicakhginda 24 saat kangtinldi.
Kloroform fazi alindi ve su fazi 3 defa 15 ml kloroform ile ekstrakte edilerek
kloroform fazlan toplandi. 1 gece susuz kalsiyum kloriir iizerinde kurutulan kloroform
faz1, oda sicakliginda ve vakum altinda uguruldu. Kalintimin petrol eteri-etanol (3:1)
kangiminda kristallendirilmesi ile (3) bilesigi elde edildi.

Verim :11.65g ( %65 )
E.n : 102-106° C

2-4, m-Nitrobenzaldehidoksim (4)

Hidroksilamin hidrokloriir’tin (100 mmol, 7 g ) 15 ml sudaki ¢ozeltisi ile susuz
sodyum karbonat’in (50 mmol, 5.3 g ) 15-20 ml sudaki gozeltisi oda sicakhifinda
kangtinldi. Karigim (zerine m-nitrobenzaldehid’in (100 mmol, 15.1 g) 30 ml
kloroformdaki ¢ozeltisi damlatildi ve kangim oda sicakhiginda 36 saat kangtinldi.
Kloroform fazi alindi ve su fazs 3 defa 15 ml kloroform ile ekstrakte edilerek
kloroform fazlan toplandi. 1 gece susuz kalsiyum kloriir iizerinde kurutulan kloroform
fazi, oda sicakhiginda ve vakum altinda uguruldu. Kalintimn 6nce petrol eteri-etanol
(2:1) kangiminda, daha sonra saf etanolden kristallendirilmesi ile (3) bilesigi elde
edildi.

Verim :5g (%30)
En. : 116-119° C (Lit. 123-125° C ( Aldrich index 1992))

2-5) Benzhidroksamikasid kloriir (5)

Benzaldehidoksim’in (1) (50 mmol, 6.1 g) 100 m! kloroformdaki ¢dzel-tisinden, tuz-
buz karnigiminda sogutularak ve nemden korunarak klor gazi gegirildi. 3.15 g aguhk
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artmast tesbit edilince klorlamaya son verildi ve kapal bir kapta 1 gece buzdolabinda
bekletildi. Oda sicakliginda ve vakum altinda kloroform uguruldu. Kalinti
fosforpentoksid ilizerinde kurutulduktan sonra saflagtirma islemine tabi tutulmadan

benzamidoksim sentezinde kullanildi.

Verim :53g(%75)

2-6. p- Toluhidroksamikasid kloriir (6)

p-Tolualdehidoksim’in (2) (30 mmol, 4.05 g) 100 ml kloroformdaki ¢o-zeltisinden,
tuz-buz kangiminda sogutularak ve nemden korunarak klor gazi gecirildi. 3.15 g
agirhk artmas: tesbit edilince klorlamaya son verildi ve kapali bir kapta 1 gece
buzdolabinda bekletildi. Oda sicaklifinda ve vakum altinda kloroform uguruldu.
Kalnt1 fosforpentoksid {izerinde kurutulduktan sonra saflagtirma iglemine tabi
tutulmadan toluamidoksim sentezinde kullanidi.

Verim - 4.3 g (%85)

2-7. p-Klorobenzhidroksamikasid kloriir (7)

Benzaldehidoksim’in (3) (65 mmol, 10.1 g) 100 m! kloroformdaki ¢6zel-tisinden, tuz-
buz kangiminda sogutularak klor gazi gegirildi. 4.5 g agirhk artmasi tesbit edilince
klorlamaya son verildi ve kapali bir kapta 1 gece buzdolabinda bekletildi. Oda
sicakliginda ve vakum altinda kloroform uguruldu. Kalint1 fosforpentoksid iizerinde
kurutulduktan sonra saflagtirma iglemine tabi tutulmadan p-klorobenzamidoksim
sentezinde kullanildi.

Verim 112 g (%95)

2-8) m-Nitrobenzhidroksamikasid kloriir (8)

m-Nitrobenzaldehidoksim’in (4) (15 mmol, 2.5 g) 30-35 ml kloroformdaki
¢ozeltisinden, tuz-buz kangiminda sogutularak klor gaz1 gegirildi. 1.1 g agirlik artmasi
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tesbit edilince klorlamaya son verildi ve kapal: bir kapta 1 gece buzdolabinda
[

bekletildi. Oda sicakliginda ve vakum altinda kloroform uguruldu. Kalnt1 fosfor-

pentoksid tizerinde kurutulduktan sonra saflagtirma iglemine tabi tutulmadan m-nitro-

benzamidoksim sentezinde kullanildi.

Verim :1.5g(%48)
E.n : 114-118 C°

2-9. N-(p-Tolil) benzamidoksim (9):

Benzhidroksamikasid kloriir(5) (30 mmol, 4.66 g) 50 ml eterde ¢oziildi ve tuz-buz
kangiminda sogutularak p-toluidin’in (60 mmol,6.42 g) 100 ml eterdeki ¢ozeltisine
damlatildi. Reaksiyon kangimi: buzdolabindal saat bekletildikden sonra ¢oken tuz
stiizillerek aynldi. Sizintiideki eter oda sicakliginda ve vakum altinda ugurularak
uzaklagtirildi. Kalintt etanol-su karigitmindan (2:1)kristallendirildi ve nemli kristaller
fosfor pentoksid iizerinde kurutuldu. Kiristallerin 6nce hegzan ardindan etanolden
kristallendirilmesi ile (9) bilesigi elde edildi.

Verim :22g (%33)
En : 160-161 ° C (Lit. 161-162° C ( Rheinboldt 1927)

2-10. N-(p-Tolil)-p-toluamidoksim (10)

p-Toluhidroksamikasid kloriir (6) ( 15 mmol, 2.54 g) 30 ml eterde ¢6ziildii ve tuz-buz
kangiminda sogutularak p-toluidin’in (30 mmol, 3.2 g) 50 ml eterdeki gozeltisine
damlatildi. Reaksiyon kangimu buzdolabindal saat bekletildikden sonra ¢oken tuz
stiziilerek aynldi. Stzintiideki eter oda sicaklifinda ve vakum altinda ugurularak
uzaklastinildi. Kalitinin 6nce etanol-petrol eteri (2:1) kangimindan ardindan etanolden
kristallendirilmesi ile (10) bilesigi elde edildi.

Verim :1g (%28)
E.n. :138-139°C
IR. (KBr) : 1640,1610 (C=N) ; 3380,3230,3135 (NH ve OH).(spektrum-1)
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NMR. (CDCl;) : 8 2.23 (s,1 CH;); 2.33 (s,1 CH,); 6.59 (d,2 aromatik H) 6.81
(d,2 aromatik H); 7.09 (d,2 aromatik H); 7.29 (m,2 aromatik H); 8.16 ('s,1 H,genis
NOH) .(spektrum-10)

2-11. N-(p-Tolil)-p-klorobenzamidoksim (11)

p-Klorobenzhidroksamikasid kloriir (7) ( 16 mmol, 3.02 g) 30 ml eterde ¢ozildi ve
tuz-buz kangtminda sogutularak p-toluidin’in (32 mmol, 3.21 g) 50 ml eterdeki
cozeltisine damlatildi. Reaksiyon karigimi buzdolabindal saat bekletildikden sonra
¢oken tuz sizilerek aynldi. Suzintiideki eter oda sicakhiginda ve vakum altinda
ugurularak uzaklagtinldi. Kalintinin 6nce eterden ardindan etanol-eter kangimindan
(2:1) kristallendirilmesi ile (11) bilegigi elde edildi.

Verim 1228 (%53)
En. : 157-160 °C
IR. (KBr) : 1630,1610 (C=N) ; 3370,3220,3130 (NH ve OH).(spektrum-2)

NMR. (CDCl; ) : & 2.23 (5,1 CH 3 ); 6.58 (d,2 aromatik H); 6.93 (d,2 aromatik H);
7.17 (s,1 H,genis NH); 7.30 (m,2 aromatik H); 7.38 ( d,2 aromatik H) .(spektrum-
11)

2-12. N-(p-Tolil)-m-nitrobenzamidoksim (12)

m-nitrobenzhidroksamikasid kloriir (8) ( 30 mmol, 6.015 g) 70 ml eterde ¢ozildi ve
tuz-buz kangiminda sogutularak p-toluidin’in (60 mmol, 6.42 g) 50 ml eterdeki
¢ozeltisine damlatildi. Reaksiyon kangim buzdolabindal saat bekletildikden sonra
¢Oken tuz siizillerek aynldi. Siiziintiideki eter oda sicakliginda ve vakum altinda
ugurularak uzaklagtirildi. Kalintimin 6nce eterden ardindan etanol-eter kanigimindan
(2:1) kristallendirilmesi ile (11) bilesigi elde edildi.

Verim 1228 (%53)
E.n. : 157-160 ° C
IR. (KBr) : 1630,1610 (C=N) ; 3370,3220,3130 (NH ve OH).(spektrum-3)
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NMR. (CDCl;) : 8 2.23 (s,1 CH; ); 6.58 (d,2 aromatik H); 6.93 (d,2 aromatik H);
7.17 (genis NH); 7.30 (m,2 aromatik H); 7.38 ( d,2 aromatik H) .8.8 (1 H genis
NOH).(spektrum-12)

2-13. 3-(p-Metilfenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (13)

N-(p-Tolil)-p-toluamidoksim (10) (1 mmol, 241 mg) 2 ml piridinde ¢oziildi. Tuz-buz
kangiminda sofutularak ve nemden korunarak tiyofosgen (1 mmol, 121 mg)
damlatildi. Reaksiyon kangimi tuz-buz sofutmasina devam edilirken 20 dak.
kanistinldi ve 50 ml sofuk suya alindi. Olusan ¢okelti siiziildii ve 40-50 ml suyla
yikamp piridinyum hidrokloriir uzaklastinldi. Koyu kirmzi kivamh kalinti fosfor
pentoksid tzerinde kurutuldukdan sonra petrol eteri ile yikandi. Kuru kalintimn
etanolden kristallendirilmesi ile (13) bilesigi elde edildi.Ince tabaka kromotografisinde
safsizifa rastlandi. Bu safsizligin giderilmesi i¢in bilegik ksilen igerisinde agin
fosforpentasiilfiir ile 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti siizildii ve ksilen
vakum altinda uguruldu. Kalintinin iki kez etanolden kristallendirilmesi ile saflagtirma
iglemi tamamlandi.

Verim : 100 mg (%35)
En : 157-161°C
IR. (KBr) : 1619,1596 (C=N); 1154 (C=S).(spektrum-4)

NMR. (CDCl;) : 3 235 (s,1 CHy); 242 (s,1 CH,);7.13-7.32 (m, 8 aromatik
H).(spektrum-13)

KUTLE : 282 (M,%100)(M+1,%21)(M+2,%7) ;222 (%78) ; 208(%31) ;
165(%15) ; 159(%7) ; 149(%99) ; 137(%9) ; 133(%45) ; 117(%61) ; 110(%7) ;
104(%24) ; 91(%59) ; 86(%32) ;84(%51) ; 77(%16) ; 65(%27) ; 63(%27) ;, 57(%7).
spektrum-19)

2-14. 3-(p-Klorofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (14)
N-(p-Tolil)-p-klorobenzamidoksim (11) (2 mmol, 523 mg) 5 ml piridinde ¢oziildii.

Tuz-buz kangiminda sogutularak ve nemden korunarak tiyofosgen (2 mmol,142 mg)
damlatildi. Reaksiyon kangim tuz-buz sogutmasmma devam edilirken 30 dak.
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kangtinld: ve 50 ml soguk suya alindi. Olusan ¢okelti siiziildii ve 50 ml suyla yikamp
piridinyum hidroklortir uzaklagtiildi. Kalint: fosfor pentoksid tizerinde kurutuldukdan
sonra petrol eteri ile yikandi. Kuru kalint1 ksilen i¢erisinde agin fosforpentasiilfiir ile 12
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti siiziildii ve ksilen vakum altinda
uguruldu. Kalntinin etanolden kristallendirilmesi ile saflagtirma islemi tamamlandi.

Verim : 303 mg (%50)

En : 168-170° C

IR. (KBr) : 1610 (C=N); 1153 (C=S).(spektrum-5)

NMR. (CDCl;) : 8 2.43 (s,1 CH; ) ; 7.13-7.37 (m, 8 aromatik H).(spektrum-14)
KUTLE : 302 (M,%62)(M+1,%13)(M+2,%26) ;244 (%10) ; 242(%22) ;

230(%13) ; 228(%40) ;171(%36) ; 169(%88) ; 165(%38) ; 139(%38) ; 137(%100) ;
133(%33) ; 110(%17) ; 104(%18) ;102(%39) ; 91(%45) ; 89(%6) ; 77(%13)
;75(%18) ; 65(%28) ; 63(%8) ; 58(%7).(spektrum-20)

2-15. 3-(m-nitrofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (15)

N-(p-Tolil)-m-nitrobenzamidoksim (12) (1 mmol, 272 mg) 2 ml piridinde ¢oziildi.
Tuz-buz kangiminda sogutularak ve nemden korunarak tiyofosgen (1 mmol, 121 mg)
damlatildi. Reaksiyon kangum tuz-buz sofutmasina devam edilicken 20 dak.
kangtinld ve 50 ml soguk suya alindi. Olusan ¢okelti siiziildi ve 40-50 ml suyla
yikanip piridinyum hidrokloriir uzaklagtinldi. Petrol eteri ile yikanan kuru kahnt:
petrol eteri-etanol (1:1) kangiminda kristallendirildikden sonra ksilen igerisinde asin
fosforpentasiilfiir ile 12 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cézelti siiziildii ve ksilen
vakum altinda uguruldu. Kalintimn etanolden kristallendirilmesi ile saf (15) bilegligi
elde edildi.

Verim : 180 mg (%58)
En : 161-163° C
IR. (KBr) : 1602 (C=N); 1333 (NO, ); 1148 (C=S).(spektrum-6)

NMR. (CDCl; ) : & 2.44(s,1 CH; ) ; 7.19 (d, 2 aromatik H); 7.35 (d,2aromatik H);
7.62 (m,1 aromatik H); 7.73 (d,1 aromatikH); 8.21 (s,1 ar.H); 8.35 (d,1 aromatik H).
(spektrum-15)
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KUTLE £ 313 (M,%100)(M+1,%48)(M+2,%22) :297 (%7) ; 253(%52) ;
239(%47) ; 207(%45) ;205(%8) ; 195(%7) ; 193(%27) ; 190(%43) ; 180(%44) ;
165(%73) ; 148(%31) ; 144(%11) ;137(%55) ; 133(%62) ; 132(%63) ; 123(%]16) ;
116(%19) ; 110(%28) ; 104(%45) ; 102(%47) ;91(%58) ; 89(%18) ; 78(%36) ;
76(%25) ;65(%41) ; 339(%29). (spektrum-24)

2-16. 3-(p-Metilfenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyadiazol-S(4H)-on (16)

3-(p-Metilfenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (13) (200 mg) bilesigi
katalitik miktarda bakir tozu ile birlikde difenileter (0.4 g)igerisinde 180° C “de 6 saat
wsitild;. Kangim sogutuldu ve eterde ¢ozildii. Cozelti siiziildii ve eter vakum altinda
ucuruldu. Kalintiin petrol eterinde yikandikdan sonra etanolden kristallendirilmesi

(16) bilesigini verdi.

Verim : 120 mg (%60)

E.n : 167-169° C

IR. (KBr) : 1675(C=0); 1605(C=N)(spektrum-7)

NMR.(CDCl;) :8 2.31(s,1 CH; );2.37(s,1 CH, ) ; 7.02-7.08(m,4 aromatik H) ;
7.18-7.26(m,4 aromatik H). (spektrum-16)

KUTLE : 282(M,%51)(M+1,%67)(M+2,%36)221(%18) ; 208(%97) ;
193(%6) ; 190(%S) ;165(%18) ;149(%81) ; 140(%9) ; 137(%19) ;132(%20) ;
126(%11) ; 120(%7) ; 117(%65) ;110(%6) ; 104(%23) ; 91(%100) ; 89(%51)
;77(%26) ; 65(%95) ; 63(%38). (spektrum-22)

2-17. 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyadiazol-S(4H)-on (17)

3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (13) (100 mg) bilesigi
katalitik miktarda bakir tozu ile birlikde 25 ml ksilende ¢6ziildii ve geri sogutucu
altinda 16 saat kaynatildi. Reaksiyon kangim: sicak halde siizildi ve siziiti
igerisindeki ksilen vakum altinda uguruldu. Kahntimin 6nce petrol eterinden ardindan
etanolden kristallendirilmesi (16) bilesigini verdi.

Verim : 30 mg (%30)
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E.n : 145-147° C

IR. (KBr) : 1688(C=0); 1594(C=N)(spektrum-8)

NMR.(CDCl; ) :8 2.38(s,1 CH; ); 7.03 (m,4 aromatik H) ; 7.23(m,4 aromatik H).
(spektrum-17)

KUTLE - 302(M,%86)(M+1,%46)(M+2,%6 T)(M+3,+%25)241(%10) ;
230(%59) ; 228(%85) ; 193(%7) ;179(%5) ;171(%79) ; 169(%25) ; 151(%4)
:139(%30) ; 137(%66) ; 135(%34) ; 116(%7) ;113(%9) ; 111(%24) ; 104(%23) ;
102(%37) ;91(%81) ; 89(%32) ; 77(%2) ; 75(%36) ; 65(%71) ; 63(%35). Spektrum-
23)

2-18) 3-(m-nitrofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on (18)

3-(m-Nitrofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (15) (200 mg) bilesigi
katalitik miktarda bakir tozu ile birlikde difenileter (0.4 g) icerisinde 175° C “‘de 10
saat sitildi. Kangim sogutuldu ve eterde ¢ozildi. Cozelti sizildii ve eter vakum
altinda uguruldu. Kalintinin petrol eterinde yikandikdan sonra etanolden
kristallendirilmesi (18) bilesigini verdi.

Verim : 75 mg (%37)
E.n. : 143-145° C
IR. (KBr) : 1710-1695(C=0); 1620(C=N) ; 1350(NO, ).(spektrum-9)

NMR.(CDCl;) :8 2.39(s,1 CH, ); 7.07(d,2 aromatik H) ; 7.25(m,2 aromatik H)
;1.46-7.51(m,1 aromatik H) ;7.64(d,1 aromatikH) ; 8.24(m,2 aromatik H). (spektrum-
18)

KUTLE © 313(M,%100)(M+1,%49)(M+2,%21);283(%110) ; 239(%96) ;
207(%7) ; 193(%63) ; 180(%93) ;165(%58) ; 150(12) ; 137(%19) ;133(%92) ;
107(%7) ; 104(%13) ; 102(%8); 91(%51) ; 76(%13) ; 65(%45) . (spektrum-21)



BOLUM-3. TARTISMA VE SONUC

Bu calismamin amact 3-(substitue fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5-tiyonlarin
sentezi ve bu bilesiklerin tiyon-tiyol gevrilme reaksiyonlannin incelenmesi idi. Bu
amagla 4 degisik substitue benzaldehidoksimden yola ¢ikildi. Bilegikler 6nce
hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyona sokularak substitue benzaldehidoksimler elde
edildi ( Petraczek 1882 ) . Bu iirinlerin klorlanmasi ile olugan substitue
benzhidroksamik asid kloriirlerin p-toluidin ile reaksiyonundan N-(p-tolil)-substitue
benzamidoksimler elde edildi ( Rheinboldt 1927) (sekil-1).

@ NH, OH.HC @ @ p-CH; C¢ Hs NH,

—NOH —NOH
!
H H Cl
X
C|=NOH X
NH H
p-Me
p- Cl
m'NO 2
CH,
Sekil-1

Elde edilen iriinler sabit erime noktasi arahg: gosterene kadar kristallendirme islemleri
ile saflagtinld1 ve i.t k.. ile kontrol edildi. N-(p-tolil)-substitue benz-amidoksimlerin IR.
spektrumlannda 3350-3400 cm™ bolgelerinde NH ve NOH titre-gimleri gozlendi. 3
Adet N-(p-tolil)-substitue benzamidoksim’in tiyofosgen ile halka kapanmas:
reaksiyonundan 3-(substitue fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon bilesikleri
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elde edildi ( Agrbas , Siimengen , Diiriist ve Dogan 1992) (sema-2). Kristallendirme
ile yapilan saflagtirma iglemlerine ragmen itk.’de gorilen ve tiyofosgendeki

fosgenden geldigi samlan safsizlik asin fosforpentasiilfiir ile kaynatilarak giderildi (
Siimengen 1976 ) (sekil-3).

X X
Cl, C=S
_)
C=NOH (Piridin) C = N_
| | o
S
CH, CH,
Sekil-2
X X X
l : A
C=NOH Cl, =CO C= N\ P, S; C= N\
| - | o - |
NH N—C N—C
=

o
V/4
v

i
CH, CH, CH,

X= p-Me, p-Cl ve m-NO,

Sekil-3
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3-(Substitue  fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon  bilesiklerinin IR,
spektrumlarinda 1148-1154 cm™'bolgesinde C=S gurubu titregimi gozlendi. Bilegikler
NMR. ve kiitle spektrumlan ile de karakterize edildiler. 3-(Substitue fenil)-4-(p-tolil)-
1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon bilesiklerinin ¢evrilmeleri, bakir katalizérii beraberinde,
180° C’de ve difenil eter igerisinde gergeklestirildi ( Durust, Agirbag ve Siimengen
1991). 3-(p-klorofenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon’un gevril-mesi bu
sartlarda gergeklesmedi, ancak yine katalitik bakir tozu ile birlikte ve ksilen igerisinde
kaynatﬂafak (140-145° C), daha uzun siirede gergeklestirildi (sekil-4).

Cevrilme iiriinii 3-(substitue fenil)-4-(p-tolil)-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on bilesikleri
kristallendirme ile sabit erime aralifina kadar saflastinidi ve tlc. ile tiyon
bilesiklerinden farkliig1 gozlendi. Bu bilesiklerin IR. spektrumlarinda C=S titresimleni
yerine 1675-1695 cm™! bolgelerinde C=0 titresimleri belirlendi.

R R R R
C=N_ “c=N c=N- SC=N
| 0 +cCu >} | — | aw - | 8+ @
N—C Ny _O Ny S N—C
R s Rc- r7 ’&cﬁ’: " o
L S 0|
Sekil-4

Sentezini yaptigimiz 1,2 4-oksadiazol-5-tiyon ve 1,2,4-tiyadiazol-5-on’lann kiitle
spektrumlan incelendi ve halka sisteminin ii¢ ana yoldan pargalandifi gozlendi
(sema-5)

RiIC + 2 +
— =NIJ|* veya RN—S*?
N7

0
iyon (a) iyon(a’)
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“~l-=._ S - R?N=C=01% veya RIC=N]?
-5 Sl

N—C7 - S

R? ~0 iyon (b) iyon(b')

C Ve
| 78 - R2N—CR'?
N€{ \/

III. yol iyon (c)

R R?

p-CH,C,H, p-CH; C,H,

p-CIC,H, p-CH,C;H,

m-NO, C, H, p-CH; C;H,
Sekil-5

Bu ii¢ pargalanma yolu Diels-Alder halka kapanmasi reaksiyonunun tersi bir
reaksiyona benzer sekilde gergeklestigi gorildi. Halkada bir ¢ift bagin bulunmasi
pargalanma yollanmt ii¢ ile smurladig digtnilebilir. Ancak halkadaki 3 ve 4
konumlannda bulunan fenil gruplannmn muhtemelen elektronu delokalize edebilme
ozelliginden dolay1 4. pargalanma yolu da bu bilesiklerde gozlendi. (sekil-6).

X
C :' N ! *
= +
| L g - @—CEN’@CHs
s
N--C
[ N .
! 0 iyon (d)
CH, X: p-CH; , p-Cl , m-NO,

IV. yol Sekil-6
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Pargalanma iyonlan arasinda R' CNO| * iyonu hi¢ gozlenmedi. Buna kargm, alti
bilegigin tiimiinde R' CNS | * pargalanma iyonu (iyon b*) gozlendi. Bu nedenle, 1,2,4-
oksadiazol-5-tiyon’larin molekiiler iyonlart parcalanma sirasinda gegis hali Gizerinden
1,2,4-tiyadiazol-5-on molekiiler iyonlarina doniistiigi dugtnilebilir. (sekil-7). Bu tir
gegis hali literatiirde de onerilmigtir ( Agrbag ve Siimengen 1992 ) .

R! R! 1+ R Tt
I | I
C=N_ C=N_ C==N,
| /O - | /O — | S\ /O
N—C_ N—C_ N—C
| S | s |
R? R? LR’
R %
|
C = N_
- | /S
T_C\\o
RZ
Sekil-7

Biitiin bilesiklerin kiitle spektrumlarinda, substitue fenil ve p-tolil radikal katyonlan
gozlendi. Tablo-1, gozlenen biitiin pargalanma iriinlerini ve bunlann yiizdelerini
vermektedir. Iyon zenginligi %3’den az olanlar tabloya ahnmamugtir.
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BOLUM-4. SPEKTRUMLAR
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