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ÖNSÖZ VE TE EKKÜR

Oksadiazol-5(4H)-on, Oksadiazol-5(4H)-tiyon ve 4,5-dihidroisoksazol türevleri,
çe itli biyolojik aktiviteler gösteren heterosiklik bile iklerdir. 3,4-disübstitüe-1,2,4-
oksadiazol-5(4H)-on, 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon ve 3-sübstitüe-
cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol bile iklerinin türevleride biyolojik
aktivite gösterebilme potansiyeline sahip oldu u için bunlar  sentezledik. Bu
moleküllerdeki sübstitüentlerin de tirilmesi ile spektroskopik verilerde meydana
gelen de imler istatiksel olarak incelenmi tir.13C NMR spektrumundaki kimyasal
kaymalar üzerine sübstitüentlerin etkisi konusundaki çal madan istatiksel anlamda
iyi sonuçlar elde edildi. Fakat IR spektrumundaki dalga say lar  üzerine
sübstitüentlerin etkisi konusundaki istatiksel çal ma sonucunda herhangi bir
korelasyon görülememi tir. Ayr ca bundan sonra biyolojik aktiviteye sübstitüentlerin
etkisinin incelenmesi de amaçlanm r.

Tezimin fikir a amas ndan sonuçlanmas na kadar ki süreçte de erli vaktini ve
deste ini sürdüren, çok de erli hocam, tez dan man m Prof.Dr. Hikmet A rba ’a,
te ekkürlerimi sunar m.

Oksadiazol-5(4H)-on, oksadiazol-5(4H)-tiyon ve 4,5-dihidroisoksazol türevlerinin
sentezi ve spektroskopik verilerinin incelenmesi konusundaki çal mamda bana
manevi destek veren tez izleme jüri üyelerim Prof.Dr. Cavit Uyan k ve Yrd.Doç.Dr.
Seda Sa nç’a yapt klar  fedakarl klardan dolay  e im ükrü Kara’ya ve

ulcuklar m Berkay ve Eray Kara’ya te ekkürlerimi sunar m.
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TR L OKS T VE AM DOKS M KULLANARAK YEN  HETERO

HALKALI B LE KLER N SENTEZ

YE M S. KARA

Anahtar Kelimeler: Nitril oksit, 1,3-Dipolar siklokat lma, Etilkloroformat,
Tiyolama, TLC, IR, NMR, Korelasyon analizi, Sübstitüent etki

Özet: 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3,4-disübstitüe-1,2,4-
oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerindeki C=N, C=O ve C=S gruplar na ait 13C
NMR kimyasal kaymalar na sübstitüentin etkisi , + ve - polar sübstitüent sabitleri
kullan larak incelendi. (3) serisinde C=N ve C=O gruplar  en iyi korelasyonlar
polar sübstitüent sabitiyle verdi. Korelasyon katsay lar  r: -0.9564 (C=N) ve r :-
0.9348 (C=O) olarak bulundu. (4) serisinde C=N grubu en iyi korelasyonu  polar
sübstitüent sabitiyle verirken, C=S grubu en iyi korelasyonu - polar sübstitüent
sabitiyle verdi. Korelasyon katsay lar  r: -0.8317 (C=N) ve r :-0.8969 (C=S) olarak
bulundu. Sübstitüentin etkisine, indüktif ve rezonans etkilerin katk lar n ayr  ayr
incelenmesi amac yla F ve R de erleri kullan larak DSP analizi uyguland . Bu analiz
sonucunda (3) serisinde C=N grubunun korelasyon katsay  0.9837’ye yükselirken,
C=O grubunun korelasyon katsay  0.9714’e yükseldi. (4) serisinde ise C=N
grubunun korelasyon katsay  0.9451’ye yükselirken, C=S grubunun korelasyon
katsay  0.9290’a yükseldi. (3) ve (4) serilerinde C=N, C=O ve C=S gruplar nda ters
indüktif etki görüldü.

Ayr ca 3-(Sübstitüefenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile inde C=N, C4, C5, C12 ve C14 nolu karbonlar n 13C NMR kimyasal
kaymalar na sübstitüentin etkisi , + ve  - polar sübstitüent sabitleri kullan larak
incelendi. C4, C12 karbonlar  en iyi korelasyonu + polar sübstitüent sabitiyle
verirken, C5, C14 karbonlar  en iyi korelasyonu - polar sübstitüent sabitiyle verdi.
Korelasyon katsay lar  r: -0.9698 (C4), r:-0.9198 (C12), r:-0.9208 (C5) ve r:-0.9935
(C14) olarak bulundu. Burada da, DSP analizi daha iyi sonuçlar vermi tir.
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SYNTHESIS OF NEW HETEROCYCLIC COMPOUNDS BY USING

NITRILE OXIDE AND AMIDOXIME

YE M S. KARA

Keywords: Nitrile oxide, 1,3-Dipolar cycloaddition, Ethyl chloroformate, Thiation,
TLC, IR, NMR, Correlation analysis, Substituent effect

Abstract: Substituent effects on 13C NMR chemical shifts of C=N, C=O and C=S in
3,4-disubstitued-1,2,4-oxadiazole-5(4H)-ones (3) and 3,4-disubstitued-1,2,4-
oxadiazole-5(4H)-thiones (4) were investigated by using , + ve - polar substituent
constants.  In  series  (3),  the  correlation  coefficients  were  found  as  r:  -0.9564( )
(C=N) and r:-0.9348( ) (C=O) with SSP analysis. In series (4), the correlation
coefficients were found as r: -0.8317( ) (C=N) ve r:-0.8969( -) (C=S) with SSP
analysis. In order to investigate the contribution of inductive and resonance effects
seperately,  DSP  analysis  was  applied  by  using  F  and  R values.  As  a  result  of  this
analysis, the correlation coefficient of the C=N group arised to 0.9837, while the
correlation coefficient of the C=O group arised to 0.9714 in series (3).  In series (4),
the correlation coefficient of the C=N group arised to 0.9451, while the correlation
coefficient of the C=S group arised to 0.9290. Reverse inductive effect was observed
on C=N, C=O ve C=S groups of both series (3) and (4).

In addition, substituent effect on 13C NMR chemical shifts of C=N, C4, C5, C12 ve
C14 carbon atoms in 3-(substitued phenyl)-cis-4,5-bis(hydroxymethyl)-4,5-
dihydroisoxazoles (5) were investigated by using , + ve  - polar substituent
constants. In series (5), the correlation coefficients were found as r:-0.9698( +) (C4),
r:-0.9198( +) (C12), r:-0.9208( -) (C5) and r:-0.9935( -)  (C14)  with  SSP  analysis.
Here, DSP analysis also gave better results.
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BÖLÜM 1. G

1.1 N-Sübstitüe Amidoksimlerin Reaksiyonlar

N-Sübstitüe amidoksimlerin etil kloroformat ile reaksiyonundan 3,4-disübstitüe-

1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on, bu bile in fosforpenta sülfür (P2S5) ile reaksiyonundan

3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon’un sentezlendi i, bu bile iklerinde

metalik Cu ile yüksek s cakl kta çevrilme reaksiyonu sonucu 3,4-disübstitüe-1,2,4-

tiyadiazol-5(4H)-on, bu bile iklerinde tekrar fosforpenta sülfür (P2S5) ile

reaksiyonlar  sonucu 3,4-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-tiyon bile iklerini

sentezlediklerini bildirmi lerdir [1-8] ( ekil 1.1).

R C

NH

R'

N OH

N
O

NR

OR'

ClCO2Et

N
O

NR

SR'

N
S

NR

OR'
N

S

NR

SR'

Cu
çevrilme

Cl2C=S

N
O

NR

S
R'

Cu
çevrilme

P2S5

P2S5

ekil 1. 1: 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on, 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-
5(4H)-tiyonun, 3,4-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on ve 3,4-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol-

5(4H)-tiyon bile iklerinin reaksiyon emas

3,4-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon bile iklerinin sentezinde yukar daki

yönteme alternatif olarak N-sübstitüe amidoksimlerin do rudan tiyofosgenle

(Cl2C=S) ile reaksiyonu sonucunda 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon

bile iklerinin tek reaksiyonla sentezlendi i ve bunlar n da yine Cu ile çevrilme

reaksiyonlar  sonucu 3,4-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on bile iklerinin
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2

sentezlendi i bildirmi tir [7] ( ekil 1.1).

Yukar da bahsetti imiz çevrilme reaksiyonlar n mekanizmas  Sümengen D. ve

Petler A. taraf ndan çal lm r. 3,4-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon

bile iklerinin 3,4-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol-5(4H)-on bile iklerine çevrilmeleri için

daki mekanizma önerilmi tir [2] ( ekil 1.2).

N
O

NR

S
R'

Cu
o+

N
C

NR

R'

O

S

N
C

NR

R'

S

O

Cu1

N
S

NR

OR'

+ Cu
o

ekil 1. 2: 3,4-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon bile iklerinin 3,4-disübstitüe-1,2,4-
tiyadiazol-5(4H)-on bile iklerin çevrilmeleri için önerilen mekanizma

N-Sübstitüe amidoksimlerin reaksiyonlar na bir di er örnek de klorasetil klorür ile

reaksiyonlar r. N-Sübstitüe amidoksimlerin klorasetil klorür ile reaksiyonundan

3,4-disübstitüe-(4H)-1,2,4-oksadiazin-5(6H)-on bile ikleri elde edilmi tir [5], [7-9]

ekil 1.3).

N

O
N

R

R'

R C

NH

R'

N OH Cl
H2
C C

O

Cl

O

Et3N

ekil 1. 3: N-Sübstitüe amidoksimlerin klorasetil klorür ile reaksiyon emas
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3

Ayr ca sentezlenen 3,4-disübstitüe-(4H)-1,2,4-oksadiazin-5(6H)-on bile iklerini

fosforpenta  sülfür  (P2S5) ile reaksiyona sokarak 3,4-disübstitüe-(4H)-1,2,4-

oksadiazin-5(6H)-tiyon bile iklerinin de sentezlendi i bildirilmi tir ( ekil 1.4).

N

O
N

R

R'

O

N

O
N

R

R'

S

P S2 5

ekil 1. 4: 3,4-Disübstitüe-(4H)-1,2,4-Oksadiazin-5(6H)-on bile iklerinin P2S5 ile reaksiyon
emas

Yukar daki reaksiyonlara ilave olarak Dürüst,Y., Akcan,M ve çal ma arkada lar

[10], N-sübstitüe amidoksimlerin fenilboronik asit ile reaksiyonlar ndan 3,4,5-

trisübstitüe-1,2,4,5-oksadiazoborol bile iklerini sentezlediklerini bildirmi lerdir

ekil 1.5).

R C

NH

R'

N OH B

HO

HO
+

N
B

O

NR

R'

ekil 1. 5: N-Sübstitüe amidoksimlerin fenil boronik asit ile reaksiyon emas

1.2 Oksadiazol ve Tiyadiazollerin T bbi Uygulamalar

1,2,4-Oksadiazollerin a da belirtilen biyolojik aktiviteleri gösterdikleri

bilinmektedir.

3,5-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol; antimikrobial, antiflammatori, antiviral ve

böcek öldürücü etki [11].

3,5-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol; antiflammatori, analjezik, antispazmodik,

öksürük ilac  ve lokal anestetik etki [12].
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3-Sübstitüe-1,2,4-oksadiazol; antifungal, a  kesici, böcek öldürücü ve

antihelminitik etki [13].

3,5-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol; antimikrobial ve antiflammatori etki [14].

3,4-Disübstitüe-1,2,4-oksadiazol; kardiyovasküler etki [15].

5-Sübstitüe-1,2,4-oksadiazol, migren tedavisinde etkin [16].

5-Sübstitüe-1,2,4-oksadiazol, antibakteriyel, antifungal etki [17].

1,2,4-Tiyadiazollerin a da belirtilen biyolojik aktiviteleri gösterdikleri

bilinmektedir.

2,3,5-Trisübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antagonistik etki [18].

3,5-Disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antitumor etki  [19].

5-Sübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antifungal etki (United States Patent 3692794)

[20].

3,5-disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antidiabetik, antibakteriyel, antiülseraktif

[21].

3,5-Disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antimikrobial  [22].

3,5-Disübstitüe-1,2,4-tiyadiazol; antiflammatori etki[23].

1.3 Nitril Oksit ve 1,3-Dipolar Siklokat lma Reaksiyonlar

Nitril oksit ortagonal çift ba  içeren bir 1,3-dipoldür. Yani merkez atomu sp

hibritlidir. 1,3-dipol ad , 3 atomun  elektron sisteminde, 4  elektronlar n 3

atomun üzerine delokalize olmas ndan ileri gelir. Bu nedenle yükleri göstermeden

rezonans yap lar  yazmak imkans zd r [24] ( ekil 1.6).

Y+-Z-X

ekil 1. 6: Ortagonal çifte ba  içeren 1,3-dipol
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Yap  yukar da aç klam  oldu umuz nitril oksit C C, C=C, C=N, C=O, C=S gibi

doymam  fonksiyonel grup içeren dipolarofillerle 1,3-dipolar siklokat lma

reaksiyonu vermektedir [25] .

Nitril oksidin 1,3-dipolar siklokat lma reaksiyonunun geçi  hali hakk ndaki çal ma

Rastelli, A., ve arkada lar  [26] taraf ndan yap lm r. 1,3-Dipol olarak formal nitril

oksit ve dipolarofil olarakda eten, propen, akrilonitril ve metil vinil eter

kullanm lard r. ki  ba n olu tu u simetrik olmayan geçi  halinde dipolün 4 

elektronu ile dipolarofilin 2  elektronun etkile iminin a daki gibi oldu unu

bildirilmi lerdir ( ekil 1.7).

a c

b

X

a c

b

X

+

X

+a b c
+ _

X:H, Me, CN, OMe

ekil 1. 7: Nitril Oksidin 1,3-dipolar siklokat lma reaksiyonunun geçi  hali

Frontier orbital teorisine göre, bu kat lmada reaktantlardan birinin dolu  orbitali ile

di er reaktant n bo * orbitali aras nda etkile im olmaktad r [24]. ekil 1.9 da bu

etkile im gösterilmi tir.

Nitril oksit eldesi için en basit ve elveri li yöntemin aldoksimden ba lamak oldu u

bildirilmi tir [27] ( ekil 1.8).

R C
H

NOH R C N O
+ _Cl2

Et3N

ekil 1. 8: Aldoksimden ba layarak nitril oksit elde etmenin reaksiyon emas
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HOMO

HOMOLUMO

LUMO

a-)

b-)

LUMO

HOMO
HOMO

HOMO dipol-LUMO dipolarofil LUMO dipol-HOMO dipolarofil

LUMO LUMO

HOMO HOMO

etkin etkile im yok

ekil 1. 9: a-) Siklokat lmada frontier orbital kombinasyonu b-)Frontier orbital etkile imi

Çok reaktif olan nitril oksit 1,3-dipolar kat lma reaksiyonlar  esnas nda olu turulur ve

kullan r [28]. Çünkü dipolarofil yoklu unda veya yüksek s cakl klarda dimerle erek

furaksanlar  vermektedir. II ve III nolu dimerle me ürünlerinin ml  ko ullarda daha
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7

az olu tu u bildirilmi tir. Nitril oksidin 1,3-dipolar kat lma reaksiyonlar  esnas nda

olu turulmas  dimerle meyi minimize etmektedir [29] ( ekil 1.10).

R C NOH

Cl N
O

N
N

O

N

N
O

N
O

R
R

O+
-

R

R
O

R

R +
-

+ +dimer.

I II III

-HCl

ekil 1. 10: Nitril oksidin dimerle me ürünleri

Vijay Nair ve arkada lar  [30], nitril oksidin C=O ba na 1,3-dipolar siklokat lma

reaksiyonuna örnek olarak 3,5-di-t-butil-1,2-benzokinona oda s cakl nda nitril

oksidin kat lma reaksiyonunu çal lard r. Reaksiyon sonunda iki izomerik kat lma

ürünü elde ettiklerini bildirmi lerdir ( ekil 1.11).

O

O

CMe3

Me3C

C NOH

Cl

R1

R2

+
Et3N,RT

Benzen, 25 dak

CMe3

CMe3 O

R1

R2+

O
N

O

Me3C

CMe3

O

R1

R2

O
N

O

ekil 1. 11: 3,5-di-t-Butil-1,2-benzokinona nitril oksidin kat lma reaksiyon emas

Nitril oksidin 1,3-dipolar siklokat lma reaksiyonuna di er bir örnekse, Lee, W.H. ve

arkada lar  taraf ndan verilmi tir. Nitril oksidin C=C ba na 1,3-dipolar siklokat lma

reaksiyonuna örnek olarak furan-3(2H)-on ve furan-2(5H)-on bile iklerine asetonitril

oksit katt klar  bildirmi lerdir [31] .
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ekil 1.12’ de Furan-3(2H)-on ve furan-2(5H)-on bile iklerine asetonitril oksidin

1,3-dipolar siklokat lma reaksiyon emas  gösterilmi tir.

O

CH3

C

N

O

+
_

O

+ ON

O

H3C O

O

O

N

C

O

H3C
CH3

C

N

O

+
_

+

O

N

O

H3C O

O

O

N

C

O

H3C

O

O

+

+

ekil 1. 12: Furan-3(2H)-on ve furan-2(5H)-on bile iklerine asetonitril oksidin siklokat lma
reaksiyon emas

O
O O O

O
O O O

H3C . . .

H3C . . .

1.24 eV

-10.22 eV

-0.46 eV

-10.82 eV

-0.24 eV

-10.10 eV

-0.66 0.55

0.48 0.55

0.40

0.670.44

-0.64
0.56 -0.64 0.28

0.62 0.25 -0.68

ekil 1. 13: Asetonitril oksit ile 3(2H) ve 2(5H)-furan-on aras ndaki frontier orbital
etkile imi

ekil 1.13’ten görüldü ü gibi asetonitrilin 3(2H)  ve  2(5H)-furan-on ile 1,3-dipolar

siklokat lma reaksiyonlar nda da genel kural olan elektron eksikli i bulunan
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dipolarofil söz konusu oldu unda HOMO(dipol)-LUMO(dipolarofil), elektronca

zengin dipolarofil oldu unda bunun tersi olan LUMO(dipol)-HOMO(dipolaofil)

kural na uygun bulundu u, yani HOMO(dipol)-LUMO(dipolarofil) etkile iminin

gerçekle ti i bildirilmi tir.

Yutaka Ukaji ve Katsuhiko Inomata [32], katalizör olarak Et2Zn ve diisopropil

tartarik asit ester kullanarak allil alkole nitril oksidin 1,3-dipolar siklokat lma

reaksiyonunda %96 oran nda enantiyomerik safl kta ürün elde ettiklerini

bildirmi lerdir ( ekil 1.14).

OH
+ R C NOH

Cl

Et N
3

HO OH

PrOiOC COOiPr

N
O

OH

R

ekil 1. 14:Allil alkole kiral tartarat ligand varl nda nitril oksidin kat lma reaksiyon emas

Katalizörün siklo kat lma bölgesinde kiral çevre sa layarak tek yönlü kat lmaya

olanak sa lad  bildirilmi tir ( ekil 1.15).

CH2

OZn

Et-Zn

O

OPr
O

O

O OPr

N
+

O

R

Zn

Zn

O

OPr
O

O

O OPr

O

CH2

Cl-

ekil 1. 15: Allil alkole nitril oksid kat lmas nda katalizörün i levi
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1.4 Dihidroisoksazollerin T bb  Uygulamalar

Dihidroisoksazollerin a da belirtilen biyolojik aktiviteleri gösterdikleri

bilinmektedir.

3-Sübstitüe-4,5-dihidroisoksazol, nörolojik sinir sistemine ait hastal klar n

tedavisinde [33].

3,5-disübstitüe-4,5-dihidroisoksazol, antimikrobiyel etki [34].

3,5-disübstitüe-4,5-dihidroisoksazol, Vitamin D prekörser [35].

3,5-disübstitüe-4,5-dihidroisoksazol, sakinle tirici etki ve epilepsi hastal n

tedavi etkisi [36].

3,5-disübstitüe-4,5-dihidroisoksazol, antihipertensif ve antimikrobiyel etki

[37].
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BÖLÜM 2 GENEL B LG LER

Barbara Nowak-Wydra ve çal ma arkada lar  [38], 2-(sübstitüe-fenil)-1,3,4-

oksadiazol serisini ( ekil 2.1) sentezlemi lerdir. Elde edilen deneysel 13C NMR

kimyasal kaymalar  (ppm) Tablo 2.1’ de verilmi tir. Bu seri için SSP (single

substituent parametre) ve DSP (dual substituent parametre) analizlerini uygulayarak
13C NMR kimyasal kaymalar  üzerine sübstitüent etkisini incelemi lerdir (Tablo 2.2).

1'
2'

3'

4'

5'
6'

1

25

NN

O

X

34

1

a; NMe2

b; NH2

c; OMe

d; Me

e; H

f; Ph

g; F

h; Br

i; CN

j; NO2

X

ekil 2.1: 2-(Sübstitüe-fenil)-1,3,4-oksadiazoller
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Tablo 2. 1: 2-(Sübstitüe-fenil)-1,3,4-oksadiazol serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar
(ppm)

X C-2 C-5 C-1’ C-2’,6’ C-3’C5’ C-4’

1a 165.72 152.04 110.78 128.99 111.88 152.89

1b 165.05 150.07 113.31 128.97 114.75 164.97

1c 165.50 152.13 115.87 128.87 114.09 162.35

1d 165.55 153.03 121.38 127.46 130.29 143.06

1e 164.71 152.73 123.36 127.01 129.02 131.94

1f 165.09 152.92 122.65 127.90 128.11 145.38

1g 163.69 152.57 119.62 129.17 116.65 164.65

1h 164.55 153.21 127.19 129.05 133.04 122.90

1i 163.33 153.23 127.40 127.64 132.96 115.60

1j 163.48 153.89 129.23 128.36 124.82 150.27

Tablo 2.1’de görüldügü gibi C-2 karbonu için, elektron sal  sübstitüentler içeren

bile iklere ait kimyasal kaymalar daha dü ük manyetik alanda görülürken, elektron

çekici sübstitüentler içeren bile iklere ait kimyasal kaymalar daha yüksek alanda

görülmektedir. Fakat C-5 ve C-1’karbonlar  için bunun tam tersi elektron sal

sübstitüentler içeren bile iklere ait kimyasal kaymalar daha yüksek manyetik alanda

görülürken, elektron çekici sübstitüentler içeren bile iklere ait kimyasal kaymalar

daha dü ük alanda görülmektedir.

SSP (E itlik 2.1) ve DSP (E itlik 2.2) e itlikleri, sübstitüent kimyasal kaymalar

(SCS) analizleri için s kl kla kullan lan e itliklerdir ve bu çal mada da

kullan lm lard r (Tablo 2.2).

SCS=  + q            (2.1)

DSP= I I + R R + q            (2.2)
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Tablo 2. 2: 2-(Sübstitüe-fenil)-1,3,4-oksadiazol serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar n
SSP ve DSP istatistiksel sonuçlar

C x Sabit q n r2

C-2 -1.45±0.35 p 164.62±0.16 10 0.686

I -2.68±0.50 I ve R 165.12±0.23 10 0.865

R -0.80±0.52

C-5 1.72±0.47 p 152.52±0.21 10 0.629

I 0.58±0.99 I ve R 153.04±0.45 10 0.652

R 3.16±1.04

C-1’ 12.12±1.68 p 120.65±0.76 10 0.866

  5.46±2.77 I ve R 123.85±1.25 10 0.924

R 21.77±2.90

Tablo 2.2’ de verilen istatiksel analiz sonuçlar ndan görüldü ü gibi C-2 karbonuna

ait e imler hem SSP hem de DSP e itlikleri kullan larak hesaplanm r. Sübstitüent

kimyasal kaymalar  (SCS) analizlerinin her ikisinde de e im (–) negatif i aretlidir.

Negatif e im ters indüktif etkiyi i aret etmektedir. Fakat istatiksel analizi yap lan

di er iki karbonda e imler (+) pozitiftir. Yani bu karbonlarda normal indüktif etki

görülmü tür. Oksadiazol halkas ndaki hiçbir karbon Hammett korelasyon sabiti olan

p ( -) ile korelasyon vermemi tir. Ancak DSP istatiksel çal mas ndan anlaml

sonuçlar elde edilebilmi tir. Tablo 2.2’den C-2’nin I R’nin de eri 3.35 oldu u

görülür. Bundan da bu karbonda indüktif etkinin bask n oldu u anla r. Bu da C=N

ba n elektron yo unlu unu tekrar polarize etmesi eklinde aç klanabilir. C-5 ve C-

1’karbonlarda ise I R ‘nin de erleri s ras yla 0.186 ve 0.250 dir. Bu nedenle bu

karbonlarda rezonans etkinin daha fazla oldu u anla lm r.

Pal Perjesi ve çal ma arkada lar  [39], E-2-(X-benziliden)-1-indanon (1) [40], E-2-

(X-benziliden)-1-tetralon (2), E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberon(3) ve E-2-(X-

benziliden)-1-çalkon(4) bile iklerini sentezlemi lerdir ( ekil 2.2). Bunlarda 2, 3 ve 4

nolu serilerde 13C NMR kimyasal kaymalar  üzerine sübstitüent etkisini

incelemi lerdir (Tablo 2.3).
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8

7
6

5a

9a
9

(CH2)n

2

1
1'

'2
3
'

4'

'
610

O

5'
X a)X-H

b)X-4'-N(CH3)2

c)X-4'-OCH3

d)X-4'-CH3

e)X-4'-F

f)X-4'-Cl

g)X-4'-Br

h)X-4'-CN

i)X-4'-NO2

1(n=1), 2(n=2), 3(n=3)

4

8

7
6

5a

9a
9

2

1
1'

'2
3
'

4'

'
610

O

5'
X

ekil 2.2: E-2-(X-benziliden)-1-indanon (1), E-2-(X-benziliden)-1-tetralon (2), E-2-(X-
benziliden)-1-benzosuberon (3) ve E-2-(X-benziliden)-1-çalkon (4)

Tablo 2. 3: E-2-(X-benziliden)-1-tetralon (2) serisi için serisi için 13C NMR kimyasal
kaymalar  (ppm)

C 2a 2b 2c 2d 2e 2f 2g 2h 2i

C1 187.9 187.7 187.8 187.9 187.7 187.6 187.6 187.2 187.2

C2 135.4 131.0 133.5 134.7 135.2 135.9 136.0 138.0 138.5

C5a 143.2 142.9 143.0 143.2 143.1 143.1 143.1 143.1 143.1

C9a 133.4 134.0 133.6 133.5 133.4 133.3 133.3 133.0 133.0

C10 136.6 137.8 136.6 136.8 135.5 135.2 135.2 134.0 133.6

C1’ 135.8 123.5 128.3 132.9 131.9 134.2 134.7 140.5 142.5

C4’ 128.5 150.5 159.9 138.8 162.6 134.4 122.7 111.7 147.2

E-2-(X-benziliden)-1-tetralon (2) seri için 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm) Tablo

2.3’de verilmi tir.
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Tablo 2. 4: E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberon (3) serisi için serisi için 13C NMR kimyasal
kaymalar  (ppm)

C 3a 3b 3c 3d 3e 3f 3g 3h 3i

C1 198.0 198.2 198.1 198.1 197.8 197.7 197.7 197.3 197.2

C2 137.8 133.1 135.7 137.0 137.5 138.4 138.5 140.6 141.1

C5a 139.6 139.5 139.6 139.6 139.5 139.5 139.5 139.5 139.5

C9a 138.7 139.5 139.0 138.8 138.6 138.5 138.5 138.0 137.9

C10 138.0 138.5 137.7 138.0 136.7 136.5 136.6 135.5 135.1

C1’ 135.7 123.2 128.2 132.8 131.8 134.2 134.6 140.4 142.4

C4’ 128.6 150.7 160.1 138.8 162.7 134.5 122.8 111.8 147.3

E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberon (3) seri için 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm)

Tablo 2.4’de verilmi tir.

Tablo 2. 5: E-2-(X-benziliden)-1-çalkon (4) serisi için serisi için 13C NMR kimyasal
kaymalar  (ppm)

E-2-(X-benziliden)-1-çalkon (4) seri için 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm) Tablo

2.5’de verilmi tir. E-2-(X-benziliden)-1-tetralonlar (2), E-2-(X-benziliden)-1-

benzosuberonlar (3), E-2-(X-benziliden)-1-çalkonlar (4) olmak üzere üç seride de
13C NMR kimyasal kaymalar n (ppm),  ve + sübstitüent sabitleri ile Hammett

(E itlik 2.3) ve Brown-Okomoto (E itlik 2.4) denklemlerine uygun korelasyon

verdi i bildirilmi tir.

C 4a 4b 4c 4d 4e 4f 4g 4h 4i

C1 190.5 190.6 190.5 190.6 190.3 190.2 190.2 189.6 189.6

C2 122.1 116.9 119.7 121.1 121.8 122.4 122.5 125.0 125.7

C5a 128.5 128.3 128.4 128.4 128.4 128.5 128.5 128.5 128.5

C9a 138.2 139.5 138.5 138.3 138.1 138.0 138.0 137.5 137.5

C10 144.8 145.8 144.6 144.9 143.5 143.2 143.3 142.0 141.4

C1’ 134.9 122.6 127.6 132.1 131.1 133.4 133.8 139.1 141.0

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


16

SCS(13C )=  + q            (2.3)

SCS(13C )= ++ q            (2.4)

Burada, SCS(13C) 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm),  do runun e imi, q kesim

noktas ,   Hammett  sabiti  ve  + Brown-Okomoto sabitidir. 2, 3 ve 4 serilerine ait

istatistiksel sonuçlar Tablo 2.6, 2.7 ve 2.8’de verilmi tir.

Tablo 2. 6: E-2-(X-benziliden)-1-tetralonlar (2) serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar n
SSP istatistiksel sonuçlar

C Sabit  r SD q F n

C2 0.994 0.28   4.64±0.20 135.0  537 9

C2  + 0.992 0.31   2.98±0.14 135.7  436 9

C9a 0.998 0.02  -0.61±0.01 133.4 1858 9

C9a + 0.982 0.06  -0.39±0.03 133.3 190 9

C10 0.970 0.36  -2.76±0.26 135.9 113 9

C10 + 0.911 0.61  -1.67±0.29 135.5 34 9

C1’ 0.960 1.71 11.35±1.25 132.9 83 9

C1’ + 0.968 1.54  7.37±0.72 134.8 104 9

Tablo 2. 7: E-2-(X-benziliden)-1-benzosuberonlar (3) serisi için 13C NMR kimyasal
kaymalar n SSP istatistiksel sonuçlar

C Sabit  r SD q F n

C2 0.994 0.29   4.93±0.21 137.4  562 9

C2 + 0.992 0.33   3.17±0.15 138.2  421 9

C9a 0.999 0.03  -0.99±0.02 138.7 2745 9

C9a + 0.982 0.10  -0.63±0.05 138.5 193 9

C10 0.938 0.44  -2.27±0.32 137.1 51 9

C10 + 0.858 0.65  -1.34±0.30 136.8 20 9

C1’ 0.962 1.71  11.52±1.24 132.8 86 9

C1’ + 0.970 1.52   7.49±0.71 134.7 111 9
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Tablo 2. 8: E-2-(X-benziliden)-1-çalkonlar (4) serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar n
SSP istatistiksel sonuçlar

C Sabit  r SD q F n

C2 0.993 0.34   5.38±0.25 121.5  473 9

C2 + 0.990 0.39   3.46±0.19 122.3  349 9

C9a 0.998 0.03  -0.97±0.02 138.2 1699 9

C9a + 0.986 0.08  -0.62±0.04 138.0 253 9

C10 0.957 0.44  -2.82±0.32 143.9 76 9

C10 + 0.887 0.71  -1.68±0.33 143.5 26 9

C1’ 0.961 1.64  11.02±1.20 132.0 85 9

C1’ + 0.974 1.36   7.19±0.64 133.8 128 9

Her üç seride de C2, C9 ve C1’ye ait 13C NMR kimyasal kaymalar  hem  hem de +

ile kabul edilebilir iyi korelasyonlar vermi lerdir. 2, 3 ve 4 serilerinin analoglar  olan

E-2-(X-benziliden)-1-indanonlar (1) serisi için yap lan SSP analizinde de [40]

yüksek r de erleri bulundu u bildirilmi tir. 1, 2, 3 ve 4 serilerinde C2 karbonuna ait

 de erleri s ras yla 5.39, 4.64, 4.39, 5.38 dir. Bu say sal sonuçlardan indonlarda (1)

ve çalkonlarda (4)  de erlerinin tetralon (2) ve benzosuberonlar(3) serilerinden daha

yüksek oldu u görülür. Bu da 1 ve 4 serilerinin daha düzlemsel yap da oldu unu ve

daha güçlü bir rezonans etkile ime sahip oldu unu göstermektedir.

C10 atomunun 13C NMR kimyasal kaymalar  bu karbonun sübstitüent etkilere kar

daha az hassas oldu unu göstermektedir. 1, 2, 3 ve 4 serilerinde  de erleri s ras yla

-2.62 [40], -2.76, -2.27, -2.82 dir. C2 ve C1’ karbonlar na ait SSP istatistik

sonuçlar ndan bu atomlar n  ve + ile lineer ili kileri oldu unu ve e imlerinin

pozitif olmas ndan da normal indüktif etki ile etkilendi i anla lm r. C9a ve C10

karbonlar nda ise e im negatiftir. Yani bu karbonlarda ters indüktif etki söz

konusudur.
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Tablo 2. 9: E-2-(X-benziliden)-1-tetralonlar (2) serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar n
DSP istatistiksel sonuçlar

C  model  r SD  R F q F n

C2 A 0.991 0.35  7.43±0.60 3.65±0.56 135.4 163 9

C2 B 0.991 0.36  7.52±0.60  3.57±0.53 135.5 158 9

C2 C 0.996 0.23  6.00±0.24  1.87±0.21 135.6 386 9

C2 D 0.995 0.27  2.85±0.17  3.48±0.40 135.5 279 9

C9a A 0.987 0.05 -0.84±0.09 -0.61±0.09 133.4 115 9

C9a B 0.987 0.05 -0.87±0.09 -0.59±0.08 133.4 117 9

C9a C 0.989 0.05 -0.74±0.05 -0.31±0.05 133.4 140 9

C9a D 0.996 0.03 -0.33±0.02 -0.57±0.05 133.4 360 9

C10 A 0.998 0.09 -2.68±0.16 -4.04±0.15 136.6 922 9

C10 B 0.997 0.11 -2.89±0.19 -3.79±0.17 136.4 584 9

C10 C 0.989 0.24 -2.85±0.25 -2.20±0.22 136.3 130 9

C10 D 0.990 0.22 -1.05±0.14 -3.80±0.33 136.5 150 9

C1’ A 0.999 0.23 21.92±0.40 5.38±0.37 135.8 2428 9

C1’ B 0.999 0.28 22.04±0.47 5.32±0.41 135.8 1680 9

C1’ C 0.994 0.73 15.75±0.75 3.31±0.68 135.3 248 9

C1’ D 0.974 1.51 7.98±0.95 5.44±2.24 135.6 55 9

Sübstitüentlerin rezonans ve alan etkilerini ayr  ayr  incelemek ve bu etkilerden

hangisinin daha çok katk da bulundu unu aç klamak için E itlik 2.5 kullan larak

DSP analizleri uygulanm r (2 serisi için Tablo 2.9, 3 serisi için Tablo 2.10, 4 serisi

için Tablo 2.11).

SCS(13C)= F F + R R + q          (2.5)

Burada SCS(13C ), 13C  NMR  kimyasal  kaymalar  (ppm),  q  kesim  noktas ,  F  ve  R

ras yla alan etki ve rezonans etkisi sübstitüent sabitlerini [41], F ve R ise karbon

atomlar n s ras yla alan ve rezonans etkilere kar  duyarl klar  ifade eden

imlerdir. Tablo2.19’da yer alan A, F ve  R
o(Reynolds)[41]; B, I ve  R

o

(Taft)[41]; C, F ve R (Swain)[41]; D, I ve R
+ (Taft)[41] sabitleridir.
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Tablo 2. 10: E-2-(X-benziliden)-1- benzosuberonlar (3) serisi için serisi için 13C NMR
kimyasal kaymalar n DSP istatistiksel sonuçlar

C  M  r SD  R F q F n

C1 A 0.986 0.07  -0.78±0.12  -0.95±0.11 198.0 108 9

C1 B 0.979 0.08  -0.85±0.14  -0.86±0.12 197.9  70 9

C1 C 0.994 0.05 -0.72±0.05  -0.59±0.04 198.0 247 9

C1 D 0.940 0.14 -0.27±0.09  -0.90±0.21 198.0  23 9

C2 A 0.991 0.36  7.86±0.62   3.90±0.58 137.8 172 9

C2 B 0.991 0.37  7.96±0.62   3.80±0.55 137.9 166 9

C2 C 0.996 0.23 6.35±0.24   2.01±0.22 138.0 423 9

C2 D 0.994 0.29 3.02±0.18   3.72±0.43 137.9 270 9

C9a A 0.990 0.08 -1.41±0.14 -0.96±0.13 138.7 143 9

C9a B 0.990 0.08 -1.44±0.13 -0.93±0.12 138.7 151 9

C9a C 0.992 0.07 -1.22±0.07 -0.49±0.07 138.6 190 9

C9a D 0.997 0.01 0.14±0.01  0.19±0.02 129.1 470 9

C10 A 0.999 0.06 -1.77±0.11 -3.82±0.10 137.9 1419 9

C10 B 0.995 0.13 -1.99±0.22 -3.55±0.20 137.8  313 9

C10 C 0.989 0.20 -2.15±0.21 -2.13±0.19 137.7  130 9

C10 D 0.984 0.24 -0.68±0.15 -3.59±0.10 137.8   90 9

C1’ A 0.999 0.27 22.18±0.46 5.51±0.43 135.7 1919 9

C1’ B 0.999 0.32 22.30±0.54 5.46±0.48 135.7 1310 9

C1’ C 0.995 0.70 15.99±0.72 3.35±0.65 135.2 277 9

C1’ D 0.975 1.48 8.10±0.93 5.56±2.20 135.5 59 9
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Tablo 2. 11: E-2-(X-benziliden)-1- çalkonlar (4) serisi için 13C NMR kimyasal kaymalar n
DSP istatistiksel sonuçlar

C  M  r SD  R F q F n

C1 A 0.975 0.10  -0.68±0.17  -1.16±0.16 190.5  59 9

C1 B 0.965 0.12  -0.77±0.20  -1.05±0.17 190.4  41 9

C1 C 0.990 0.06 -0.70±0.07  -0.72±0.06 190.5 148 9

C1 D 0.928 0.17 -0.22±0.11  -1.10±0.21 190.5  19 9

C2 A 0.992 0.38  8.70±0.65   4.16±0.60 122.0 192 9

C2 B 0.992 0.37  8.80±0.62   4.07±0.55 122.1 196 9

C2 C 0.997 0.25 6.96±0.26   2.16±0.23 122.1 441 9

C2 D 0.993 0.36 3.31±0.23   4.00±0.54 122.1 207 9

C9a A 0.986 0.09 -1.40±0.15 -0.92±0.14 138.2 109 9

C9a B 0.987 0.09 -1.42±0.15 -0.89±0.13 138.2 114 9

C9a C 0.990 0.08 -1.20±0.08 -0.46±0.07 138.1 150 9

C9a D 0.997 0.04 -0.55±0.03 -0.87±0.07 138.2 440 9

C10 A 0.998 0.10 -2.54±0.17 -4.37±0.15 144.7 881 9

C10 B 0.996 0.14 -2.78±0.23 -4.07±0.21 144.6  416 9

C10 C 0.989 0.24 -2.81±0.25 -2.43±0.22 144.5  139 9

C10 D 0.985 0.29 -0.97±0.18 -4.12±0.43 144.6   96 9

C1’ A 0.998 0.37 21.34±0.63 5.07±0.59 134.8  904 9

C1’ B 0.998 0.44 21.40±0.74 5.08±0.66 134.8  627 9

C1’ C 0.996 0.60 15.40±0.62 2.98±0.56 134.4 342 9

C1’ D 0.980 1.28 7.84±0.80 5.11±1.90 134.6 73 9

Tablo 2.9, 2.10 ve 2.11 de görüldü ü gibi C1 her üç seride de en zay f etkile imi

vermektedir. 3 ve 4 nolu serilerde de (model C olan Swain) F ve R ile mevcut

korelasyonlar n içinde en iyisini vermi tir. 2, 3 ve 4 serisinin analo u olan 1 serisinde

de C1 karbonu için en iyi korelasyonu F ve R sabitleriyle [40] verdi i bildirilmi tir. 

imin küçük olmas  4’posizyonundaki sübstitüentten C1 karbonun çevresindeki

elektron yo unlu unun daha az etkilendi i eklinde aç klanabilir. C1, C9a ve C10

atomlar n e imleri negatiftir. Daha önce ifade etti imiz gibi bu ters indüktif etkiyi

aret etmektedir. C2 karbonunu inceledi imizde 4.seri olan E-2-(X-benziliden)-1-

çalkonlarda, yani aç k zincirli yap da, F ve  R de erleri di erlerine göre daha
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yüksektir. En dü ük de erini de 2.seride almaktad r. Daha önce incelendi i

bildirilmi  [40] olan 1.seride de F ve  R de erleri 2 ve 3 serilerine göre yüksek

bulunmu tu. Buradan C2 karbonunun daha düzlemsel olan 1 ve 4 serilerinde

sübstitüent etkilerine kar  daha duyarl  oldu unu göstermektedir. C9 karbonunun  F

ve  R de erleri dört seride hemen hemen ayn  de erlerdedir. C10 karbonunda

rezonans etkiler dört seride de C2 karbonundan daha küçüktür ve F de erleri

birbirine çok yak n bulunmu tur.

C1’ ve C2 de pozitif e imden dolay  normal indüktif etki, C1, C9 ve C10 nolu

karbonlarda da negatif e imden dolay  ters indüktif etki görülmü tür. Burada

elektron sal  sübstitüentler içeren bile iklere ait kimyasal kaymalar daha dü ük

manyetik alanda, elektron çekici sübstitüent içeren bile iklere ait kimyasal kaymalar

ise daha yüksek manyetik alanda görülmektedir (ters indüktif etki).

Fathi H. Assaleh ve çal ma arkada lar  [42], N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-

karboksi-urasil bile iklerinde ( ekil 2.3) 13C NMR kimyasal kaymalar na sübstitüent

etkisini SSP, DSP ve DSP-LNR yöntemlerini kullanarak incelemi lerdir. N-1-p-

sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinin 13C NMR kimyasal kaymalar

(ppm) Tablo 2.12’de verilmi tir.

N

NH
O

O

O

OH

CH3

X

X
a; H

b; Cl

c; Br

d; I

e; OCH3

f ; CH3

g; NO2

2

1 4
56

ekil 2.3: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil
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Tablo 2. 12: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinde seçilmi  karbon
atomlar  için ba l SCS de erleri

X C-2 C-4 C-5 C-6 COOH CPh-1

H 149.96 137.98 109.68 164.26 163.15 135.64

Cl -0.155  0.075 -0.234 -0.084 -0.049 -1.087

Br -0.189  0.092 -0.046 -0.142 -0.039 -0.636

I -0.252  0.073 -0.122 -0.214 -0.095 -0.176

OCH3  0.193 -0.147 -0.062  0.176  0.023 -7.532

CH3  0.062 -0.097 -0.014  0.054  0.019 -2.645

NO2 -0.408 -0.323 -0.020 -0.280 -0.083 5.981

13C NMR kimyasal kaymalar n (ppm), Hammett  ile korelasyon çal malar nda

SSP e itli inin kullan ld  (E itlik 2.6) (Tablo 2.13), DSP istatiksel çal malar nda

da ise (E itlik 2.7) (Tablo 2.14) DSP e itli i kullan ld  bildirilmi tir.

SCS =  + q            (2.6)

SCS = I I + R R + q            (2.7)

N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerine ait SCS de erleri E itlik

2.7’ye uygun ekilde indüktif skala I ve rezonans skalalar n ( o
R, BA

R, +
R) [41]

ayr  ayr  her biri ile korelasyon vermektedir (Tablo 2.14).

DSP e itliklerinde yer alan R rezonans skalalar , rezonans etkile imin daha uzun ve

kesintisiz oldu u baz  durumlarda tek ba na geçerli olmamaktad r. Bromilow ve

çal ma arkada lar  [43] incelenen bölgenin elektron iste ine ba  olarak rezonans

skalas n de kenlik gösterdi ini hesaba katan ve farkl R skalalar  bir bütün

olarak ele alan DSP-NLR (dual substitüent parameter non-linear resonance)

yöntemini ortaya koymu lard r. Bromilow ve çal ma arkada lar  bu yöntemi

geli tirirken, incelenen bölgeye ba lanan grubun krakteristi i olan  parametresini

kullanarak 15 tane p-disübstitüe benzen molekülü için e itlik 2.8’i türetmi lerdir. N-

1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile ikleri için DSP-NLR analizi Tablo

2.15 ‘de verilmi tir.
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SCS = I I + R
o
R /(1- o

R)+ q                        (2.8)

Tablo 2. 13: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinde seçilmi
karbonlara ait SCS de erlerinin SSP analizi

Karbon q r SD F n

C-2 -0.563 -0.028 0.949 0.071 45 7

C-6 -0.418 -0.012 0.906 0.073 23 7

C-4  0.443 -0.016 0.997 0.012 995 7

CC=O -0.113 -0.016 0.816 0.030 10 7

Tablo 2.13’deki say sal de erler incelendi inde C-4 karbonu d nda kalan

karbonlarda SSP analiz sonuçlar dan çok iyi korelasyolar elde edilmedi i

görülmektedir. Ayr ca e imleri olan ’nin say sal de erleri incelendi inde C-2, C-6

ve karboksil karbonunda negatifken, C-4 karbonunda pozitif oldu u görülmektedir.

Tablo 2. 14: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinde seçilmi
karbonlara ait SCS de erlerinin DSP analizi

   C Skala   I   R     q      r   SD      F n

C-2 R
O -0.553 -0.626 -0.011 0.972 0.064 26 7

C-2 R
BA -0.537 -0.523 -0.010 0.991 0.036 84 7

C-2 R
+ -0.539 -0.336 -0.023 0.995 0.029 137 7

C-6 R
O -0.367 -0.449 -0.006 0.959 0.058 17 7

C-6 R
BA -0.370 -0.419 -0.005 0.983 0.038 42 7

C-6 +
R -0.371 -0.270 -0.016 0.988 0.031 63 7

C-4 R
O  0.419  0.516 -0.012 0.996 0.020 169 7

C-4 R
BA -0.425 -0.412 -0.017 0.997 0.016 287 7

C-4 R
+  0.427  0.262 -0.008 0.997 0.018 225 7

CC=O R
O -0.124 -0.092  0.003 0.971 0.013 25 7

CC=O R
BA -0.125 -0.078 -0.003 0.985 0.009 50 7

CC=O R
+ -0.125 -0.051  0.000 0.991 0.007 85 7

CPh-1 R
O  6.007 18.486 -0.211 0.993 0.650 111 7

CPh-1 R
BA  6.205 14.802 -0.385 0.998 0.366 354 7

CPh-1 R
+  6.276   9.394 -0.061 0.995 0.587 137 7
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Tablo 2.14 incelendi inde C-2, C-6 ve CC=O karbonlar na ait SCS de erlerinin en iyi

korelasyonu R
+ile verdi i görülmektedir. C-4 ve CPh-1 karbonlar n ise en iyi

korelasyonu R
BA ile verdi i görülmektedir.  de erleri incelendi inde I

de erlerinin fazla de medi i fakat R de erlerinin kullan lan  skalas na göre

de iklik gösterdi i görülmektedir. Bu da incelenen karbonlar n elektron isteklerinin

birbirinden farkl  oldu unun ifadesidir. Dolay yla DSP analizide sübstitüentlerin

rezonans etkilerini aç klamada yeterli olmamaktad r. Bunun üzerine DSP-NLR

itli ine (E itlik 2.8) ve bununla korelasyon yap lmas na gerek duyulmu tur (Tablo

2.15).

Tablo 2. 15: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinde seçilmi
karbonlara ait SCS de erlerinin DSP-NLR analizi

C   I   R     q r SD F n

C-2 -0.574 -0.293  0.000 -1.38 0.999 0.009 1350 7

C-6 -0.400 -0.217  0.004 -1.45 0.995 0.020 154 7

C-4   0.436   0.417  0.015 -0.56 0.998 0.082 420 7

CC=O -0.131 -0.031 -0.005 -1.64 0.994 0.006 133 7

CPh-1  6.604 15.049 -0.307 -0.55 0.999 0.272 641 7

Tablo 2.15’de görüldü ü gibi her bir karbon atomu için SCS de erleri en iyi

korelasyonu DSP-NLR yöntemi ile vermi tir. Tablo incelendi inde urasil halkas nda

tüm karbon atomlar n ve karboksil karbonunun I  > R oldu u görülür. Bu da bu

karbon atomlar n rezonans etkiden çok polar etki (indüktif etki/alan etkisi) alt nda

oldu unu göstermektedir. C-4 karbonu hariç I ve R de erleri negatiftir. I de erinin

negatif olmas  ters indüktif etkinin göstergesidir. Ters indüktif etki, indüktif olarak

elektron çekici sübstitüentlerin C=O ba n  ba n polarisazyonunu ters yönde

etkileyerek, SCS de erinin dü ük frekansa kaymas na neden olmaktad r ( ekil 2.4).
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-
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NH

NX

CH3

O

O

OH

O

ekil 2.4: N-1-p-sübstitüe-fenil-5-metil-4-karboksi-urasil bile iklerinde elektron çekici
sübstitüentlerle  ba  polarisazyonun tersine dönmesi

ekil 2.4’de X’in elektron çekici sübstitüent olmas  durumunda C-X ba  üzerinde

bir dipol olu maktad r. Bu dipolün bo luk boyunca etkile imi karbonil gruplar ndaki

 ba lar n polarizasyonunu ters yönde etkilemektedir. Elektron çekici

sübstitüentlerin bu etkisi nedeniyle karbonil karbonu üzerindeki elektron yo unlu u

artmakta ve bu sebeple perdeleme artmaktad r. Perdelemenin artmas da SCS

de erinin yüksek manyetik alana (dü ük frekans) kaymas na neden oldu u

bildirilmi tir.

G.Thirunarayanan ve çal ma arkada lar  [44], sübstitüe stiril 4-bromo-1-naftil

ketonlar n s-cis ve s-trans izomerlerine ( ekil 2.5) ait IR karbonil gerilme frekanslar ,
1H NMR ve 13C NMR kimyasal kaymalar  üzerine olan sübstitüent etkiyi SSP ve

DSP analizlerini kullanarak incelemi lerdir.

O

CH3

Br

O H

SiO2.H2SO4

O

H

H Br
s-cis

X

O

H

H

Br

s-trans

X

ekil 2. 5: Sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil ketonlar n sentezi
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Tablo 2. 16: Sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerinde s-cis ve s-trans izomerleri
için IR gerilme dalga say  (cm-1), 1H NMR kimyasal kaymalar  (ppm) ve 13C NMR

kimyasal kaymalar  (ppm)

X s-trans s-cis

H 1657 1687 8.245 8.310 122.846 144.176

m-NH2 1644 1677 8.236 8.270 120.200 143.340

p-NH2 1635 1669 8.148 8.235 118.810 141.181

m-Br 1658 1681 8.309 8.335 121.640 142.032

m-Cl 1654 1686 8.262 8.262 122.233 144.649

p-Cl 1652 1679 8.300 8.322 121.306 143.725

p-N(CH3)2 1631 1672 8.122 8.199 118.810 141.300

p-OH 1635 1671 8.184 8.204 119.716 143.560

p-OCH3 1641 1685 8.213 8.337 121.114 142.619

p-CH3 1642 1676 8.255 8.363 120.481 143.159

o-NO2 1669 1685 8.272 8.395 122.172 146.164

m-NO2 1663 1678 8.310 8.383 122.717 145.389

p-NO2 1672 1684 8.334 8.401 123.433 145.183

Tablo 2.16 incelendi inde s-cis izomerlerin karbonil grubuna ait gerilme dalga

say lar n s-trans izomerlerin karbonil grubuna ait gerilme dalga say lar ndan daha

büyük oldu unu görürüz. Bunu nedeni s-cis izomerlerdeki büyük naftalen grubunun

moleküldeki gerilimi art rmas , bunun sonucuda s-cis izomerlerinin karbonil

grubunun absorbsiyonunu yükselmesidir. Tablodaki 1H NMR kimyasal kaymalar

(ppm) incelendi inde H-  ‘ya ait kimyasal kaymalar H- ’ye ait olan kimyasal

kaymalardan yüksek alanda gelmi tir. Bu hidrojenlerin ba  oldu u C atomlar na ait
13C NMR kimyasal kaymalar da ayn  davran  göstermi tir. Bunu C=O grubunun

polarisazyonu nedeniyle C=C ba n polarlanmas  ve bunun da  konumunda

elektron yo unlu unun artmas na, dolay yla yüksek alana kaymas na neden oldu u

eklinde aç klam lard r.
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Tablo 2. 17: sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerinde s-cis ve s-trans izomerleri
için IR gerilme dalga say lar n (cm-1) SSP istatiksel analizi

X Skala r q SD n

s-cis 0.992 1677.6 7.95 4.00 13

s-cis + 0.701 1679.1 4.90 7.27 13

s-cis I 0.605 1673.7 14.57 9.60 13

s-cis R 0.703 1680.2 13.37 7.51 13

s-trans 0.996 1648.0 24.86 3.34 13

s-trans + 0.990 1652.6 15.51 4.43 13

s-trans I 0.759 1637.6 39.81 7.20 13

s-trans R 0.611 1654.1 27.34 7.60 13

Log = log o +            (2.9)

IR gerilme dalga say lar n SSP istatiksel analizinde 2.9 e itli i kullan lm r. 

sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait C=O grubuna ait frekans, o ise

sübstitüentsiz stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait C=O grubuna ait

frekanst r. Tablo 2.17 incelendi inde s-cis izomerin +,  I ve  R sabitleriyle SSP

istatiksel analizleri zay f korelasyonlar verdi i görülmektedir. Buna kar n s-trans

izomeri   ve  + ile daha iyi korelasyon vermi tir. Bütün e imler pozitif bulunmu

olup, istatiksel analiz sonuçlar ndan sübstitüent etkiyi aç klayabilmek için SSP

istatiksel analizinin yeterli olmad  ve daha ileri bir analizin yap lmas  gereklili i

ortaya ç km r.

Sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil ketonlar n s-cis ve s-trans izomerlerine F ve R

sabitleriyle DUAL istatiksel analizi yap ld nda cis izomerinin iyi bir korelasyon

vermedi i, buna kar n trans izomeri için korelasyon e itli i elde edildi i

bildirilmi tir (E itlik 2.10). s-trans izomerinde rezonans etkinin bask n oldu u

anla lm r.

C=O(s-trans)(cm-1) = 1653.5 (±3.597) + 15.503 F (±7.128) + 26.108 R (±4.514)

r = 0.993          (2.10)
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Tablo 2. 18: Sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait 1H NMR kimyasal
kaymalar  (ppm) SSP istatiksel analizi

X Skala r q SD n

H- 0.951 8.235 0.113 0.0028 13

H- + 0.991 8.257 0.074 0.022 13

H- I 0.819 8.191 0.170 0.049 13

H- R 0.833 8.262 0.122 0.055 13

H- 0.906 8.301 0.107 0.043 13

H- + 0.998 8.231 0.068 0.042 13

H- I 0.832 8.261 0.155 0.058 13

H- R 0.903 8.337 0.188 0.047 13

Log = log o +          (2.11)

2.11 e itli inde o sübstitüesiz stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait 1H NMR

kimyasal kayma,  ise sübstitüe stril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait 1H NMR

kimyasal kaymas r. 1H NMR kimyasal kaymalar n SSP istatiksel analizinde 2.11

itli i kullan lm  olup, sonuçlar incelendi inde  ve +’ ile daha iyi korelasyonlar

vermi lerdir. E imlerin pozitif olmas  normal indüktif etkinin varl

göstermektedir.

H

H O

H2C

H+

-
Br

ekil 2. 6:s-cis izomerindeki ba z rezonans yap
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Tablo 2. 19: Sübstitüe stiril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait 13C NMR kimyasal
kaymalar  (ppm) SSP istatiksel analizi

X Skala r q SD n

C- 0.932 120.966 2.558 0.770 13

C- + 0.995 121.444 1.665 0.702 13

C- I 0.838 120.007 1.725 1.247 13

C- R 0.860 121.714 3.745 1.054 13

C- 0.909 143.446 2.331 0.872 13

C- + 0.992 143.873 1.454 0.947 13

C- I 0.888 142.475 3.714 1.164 13

C- R 0.761 144.020 2.639 1.288 13

13C NMR kimyasal kaymalar n SSP istatiksel analizinin sonuçlar  Tablo 2.19’da

verilmi tir. Tablo incelendi inde + ile daha iyi korelasyonlar verdi i görülür. Bunun

nedeni ba z rezonans yap r ( ekil 2.6). E imlerin pozitif olmas  normal indüktif

etkinin varl  göstermektedir. Tablo 2.18 ve Tablo 2.19 incelendi inde sübstitüent

etkiyi aç klayabilmek için SSP istatiksel analizinin yeterli olmad  ve daha ileri bir

analizin yap lmas  gerekti i ortaya ç kmaktad r.

Tablo 2. 20: Sübstitüe stiril 4-bromo-1-naftil keton bile iklerine ait 1H NMR kimyasal
kaymalar n ve13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm) DSP istatiksel analizi

X I ve  R sabitleriyle korelasyon

itlikleri

F ve R sabitleriyle korelasyon

itlikleri

H- 8.213 (±0.027) + 0.131 I (±0.062)

+ 0.069 R (±0.053) R=0.994

8.268 (±0.025) + 0.051 F (±0.050)

+ 0.125 R (±0.031) R=0.995

H- 8.312 (±0.023) + 0.067 I (±0.052)

+ 0.161 R (±0.044) R=0.993

8.350 (±0.027) + 0.021 F (±0.054)

+ 0.148 R (±0.034) R=0.993

C- 120.923(±0.563)+2.111 I (±1.267)

+2.887 R (±1.081) R=0.987

122.063(±0.496)+0.003 F (±0.983)

+ 3.364 R (±0.622) R=0.957

C- 142.935(±0.654)+2.397 I (±1.479)

+ 1.461 R (±1.262) R=0.984

144.071(±3.597)+1.275 F (±1.312)

+ 2.625 R (±0.831) R=0.991
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Tablo 2.20’de DSP istatiksel analiz sonuçlar  verilmi tir. DSP istatiksel analiziyle

sübstitüent etkiyi incelemek için hem I ve R, hem de F ve R sabitleriyle korelasyon

yap lm r.

Sigitas Tumkevicius ve çal ma arkada lar  [45], p-sübstitüe-2-pirimidin-benzilidin

hidrazid karboksilik asit türevi(I), benzilidin hidrazid p-sübstitüe benzoik asit

türevi(II), p-substitue benzilidin-hidrazid-2-pirimidin-karboksilik asit(III), p-

substitue benzilidin-hidrazid-benzoik asit (IV) bile iklerini sentezlemi lerdir ( ekil

2.7). Bu dört seriye ait 1H NMR kimyasal kaymalar  (ppm) Tablo 2.21’ verilmi tir.

Bu bile iklere ait 1H NMR kimyasal kaymalar na sübstitüent etkiyi do rudan duel

sübstitüent parametre yöntemleri ile incelemi lerdir. Kimyasal kaymalar n

sübstitüent parametreleriyle aras ndaki korelasyonlar n Swain-Lupton denklemleri

(E itlik 2.12) ile uyum içerisinde oldu u görülmü tür.

 = o + fF + r1R          (2.12)

itlik 2.12’de görülen o serilerdeki sübstitüentsiz bile iklere ait 1H NMR kimyasal

kaymay ,  ise serideki sübstitüe bile iklere ait 1H NMR kimyasal kaymay

belirtmektedir. F ve R s ras yla alan ve rezonans etkileri ifade eden sabitlerdir. f ve r1

ise F ve R’ nin 1H NMR kimyasal kaymalar  ile olan duel korelasyonlar n

imleridir.

N

N

R

NHN

O

N

N

NHN

O

R

R

NHN

O

NHN

O

R

I

II

III

IV

ekil 2. 7: p-sübstitüe-2-pirimidin-benzilidin hidrazid karboksilik asit türevi (I), benzilidin
hidrazid p-sübstitüe benzoik asit türevi (II), p-substitue benzilidin-hidrazid-2-pirimidin-

karboksilik asit (III), p-substitue benzilidin-hidrazid-benzoik asit (IV)
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Tablo 2. 21: p-sübstitüe-2-pirimidin-benzilidin hidrazid karboksilik asit türevi (I), benzilidin
hidrazid p-sübstitüe benzoik asit türevi (II), p-substitue benzilidin-hidrazid-2-pirimidin-

karboksilik asit (III), p-substitue benzilidin-hidrazid-benzoik asit  (IV) bile iklerine ait 1H
NMR kimyasal kaymalar  (N-H) (N=CH)

       Seri

I(ppm)

Seri II(ppm) Seri III(ppm) Seri IV(ppm)

    R

NH , N=CH NH , N=CH NH , N=CH NH , N=CH

Me2N      -      -      -      - 11.93 8.48 11.57 8.35

MeO 12.13 8.67 11.76 8.48 12.12 8.58 11.76 8.46

Me 12.22 8.66 11.81 8.49 12.19 8.61 11.82 8.46

H 12.27 8.66 11.89 8.51 12.27 8.66 11.89 8.51

Cl 12.32 8.66 11.95 8.49 12.33 8.65 11.96 8.49

Br 12.31 8.66 11.95 8.49     -     -      -     -

NO2       -     -     -     - 12.56 8.76 12.19 8.59

Tablo 2. 22: p-sübstitüe-2-pirimidin-benzilidin hidrazid karboksilik asit türevi (I), benzilidin
hidrazid p-sübstitüe benzoik asit türevi (II), p-substitue benzilidin-hidrazid-2-pirimidin-

karboksilik asit (III), p-substitue benzilidin-hidrazid-benzoik asit (IV) bile iklerine ait 1H
NMR kimyasal kaymalar n (ppm) duel istatiksel analizi

itlik

    no

Seri o f r1 r  n

1 NH 12.28±0.006 0.24±0.019 0.41±0.022 0.990 5

2 NH 11.88±0.006 0.31±0.020 0.41±0.020 0.992 5

3 NH 12.26±0.011 0.33±0.028 0.41±0.019 0.994 6

4 V  NH 11.89±0.010 0.34±0.020 0.39±0.020 0.996 6

5 III N=CH  8.65±0.009 0.11±0.021 0.20±0.015 0.983 6

6 IV  N=CH 8.497±0.015 0.093±0.036 0.16±0.025 0.930 6

Tablo 2.22’den görüldü ü gibi I ve II serilerinin (N=CH) protonuna ait N=CH

kimyasal kaymalar  sübstitüent etkiye kar n duyarl  de ildir. III ve IV serilerinde r

de erleri s ras yla 0.983 ve 0.930 bulunmu tur. I ve II serilerinde C-H protonu ile

sübstitüent birbirlerinden uzaktad r. Bu yüzden bu iki seride N=CH ait korelasyon

görülmemi tir.
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Dört seride de N-H protonuna ait kimyasal kaymalar N=CH protonunun kimyasal

kaymalar na göre sübstitüent etkiye kar  daha duyarl r. N-H protonlar na ait

korelasyon katsay  olan r de erleri, N=CH protonlar na ait korelasyon katsay

olan r de erlerinden büyüktür. Dört seriye ait e imler pozitiftir. Yani normal

sübstitüent etki söz konusudur. Dört seride de rezonans etki indüktif etkiden daha

etkindir. Bununla birlikte III.ve IV. seride N-H protonu sübstitüentten I.ve II. seriye

nazaran uzakt r. Bunun sonucu Tablo 2.22’deki III.seriye ait f (0.33) de eri II. seriye

ait f (0.31) de erine yak n bulunmu tur. Oysaki bu iki seride sübstitüentlerin N-H

protonuna yak nl  farkl r. Bunun sonucu f de erlerinin de farkl  olmas

beklenirdi. Ancak, birbirine çok yak n say sal de erler bulundu. Bu durum u ekilde

aç klanabilir. F hem indüktif hem de alan etkilerini kapsamaktad r. II.seride

sübstitüentin daha yak n olmas  nedeniyle bu protona ait kimyasal kaymada indüktif

etki etkinken, III.seride alan etkilerinin daha bask n oldu u anla lmaktad r.

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


33

BÖLÜM 3. MALZEME VE YÖNTEM

3.1 Kullan lan Kimyasal Malzemeler

da % safl klar  parentez içinde verilmi  olan kimyasallar kullan lm r. p-

Metilbenzaldehit (% 96), p-Metoksibenzaldehit, (% 98) Benzaldehit (% 99), p-

Klorobenzaldehit (% 96), p-Bromobenzaldehit (% 97), p-Florobenzaldehit (% 98), p-

Nitrobenzaldehit (% 98), p-Siyanobenzaldehit (% 97), p-Triflorobenzaldehit (% 97),

m-Florobenzaldehit (% 98), m-Klorobenzaldehit (% 96), m-Bromobenzaldehit (%

98), m-Nitrobenzaldehit (% 97), P2S5, m-toluidin, hidroksilamin hidroklorürün, cis-2-

buten-1,4-diol (% 96), susuz sodyum karbonat, etil kloroformat, trietilamin, KMnO4,

HCl, H2SO4 Silika Jel HF254 tabaka, Silica gel

3.2.Kullan lan Çözücüler

Etil asetat, petrol eteri, kloroform, metanol, benzen, diklorometan, aseton

3.3 Kullan lan Cihazlar

Erime noktalar , Electrotermal 9200 cihaz  kullan larak tespit edilmi tir.

IR spektrumlar , Shimadzu 8201 spektrometre (Kocaeli Üniversitesi Fen Edebiyat

Fakültesi, Kimya Bölümü) ile KBr tekni i kullan larak 4000-400 cm-1 bölgesinde

kaydedilmi tir.

1H  NMR  ve 13C  NMR  spektrumlar ,  Varian  Mercury  Plus-200  MHz  FT-NMR

spektrometre (Sakarya Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü) ile

CDCl3 [3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3,4-disübstitüe-1,2,4-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4)] ve DMSO-d6 [ 3-sübstitüe-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-

4,5-dihidroisoksazol (5) serisinin 13C NMR spektrumu] çözücüleri kullan larak

kaydedilmi tir.
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BÖLÜM 4.DENEYSEL ÇALI MA

4.1. Sübstitüe Benzaldehitoksimlerin Elde Edili i

4.1.1. p-Metilbenzaldehitoksim (1a)

Hidroksilamin hidroklorürün (83 mmol, 5.76 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (42 mmol, 4.45 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-metilbenzaldehitin (83 mmol, 10g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirilmesi ile (1a) bile i elde edildi.

Verim: 7.5 g (% 75)

Erime noktas : 56.5-58.6 oC (literatür.57 oC)[46]

IR(KBr),  (cm-1): 1608.69 (C=N), 3219.30 (NOH) (Sayfa 119, ekil B1)

4.1.2. p-Metoksibenzaldehitoksim (1b)

Hidroksilamin hidroklorürün (44 mmol, 3.05 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (22 mmol, 2.33 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-metoksibenzaldehitin (44 mmol, 6g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform
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vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile (1b) bile i elde edildi.

Verim: 4.4 g (% 66)

Erime noktas : 48.6-52.1 oC (literatür.48-49 oC)[47]

IR(KBr),  (cm-1): 1606.76 (C=N), 3302.24 (NOH) (Sayfa 119, ekil B2)

4.1.3. Benzaldehitoksim (1c)

Hidroksilamin hidroklorürün (74 mmol, 5.14 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (37 mmol, 3.92 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine benzaldehitin (74 mmol, 7.8 g) 20 mL kloroformdaki

çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld . Kloroform faz

al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek kloroform fazlar

topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform vakum alt nda

uçuruldu. Geri kalan k m 122-123 oC’de (literatür 121-122 oC )[48] dam lmas yla

(1c) bile i elde edildi.

Verim: 4.96 g (% 41)

Erime noktas : 31-36 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1600.97 (C=N), 3313.82 (NOH) (Sayfa 120, ekil B3)

4.1.4 p-Klorobenzaldehitoksim (1d )

Hidroksilamin hidroklorürün (51 mmol, 3.54 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (26 mmol, 2.75 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-klorobenzaldehitin (51 mmol, 7.2 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek
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kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile (1d) bile i elde edildi.

Verim: 5.41 g (% 68)

Erime noktas : 109.8-113.8 oC (literatür 106-110) [49]

IR(KBr),  (cm-1): 1595.18 (C=N),3302.24 (NOH) (Sayfa 120, ekil B4)

4.1.5. p-Bromobenzaldehitoksim (1e)

Hidroksilamin hidroklorürün (42 mmol, 2.92 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (21 mmol, 2.23 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-bromobenzaldehitin (42 mmol, 7.8 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3.5)

kristallendirilmesi ile (1e) bile i elde edildi.

Verim: 5.98 g (% 71)

Erime noktas : 109.8-112.5 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1585.54 (C=N), 3296.46 (NOH) (Sayfa 121, ekil B5)

4.1.6. p-Florobenzaldehitoksim (1f)

Hidroksilamin hidroklorürün (47 mmol, 3.26 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (24 mmol, 2.54 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-florobenzaldehitin (47 mmol, 5.8 g) 20 mL
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kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile (1f) bile i elde edildi.

Verim: 4.42 g (% 68)

Erime noktas : 84.3-87.1 oC (literatür.82-85 oC)[50]

IR(KBr),  (cm-1): 1608.69 (C=N), 3261.74 (NOH) (Sayfa 121, ekil B6 )

4.1.7. p-Nitrobenzaldehitoksim (1g)

Hidroksilamin hidroklorürün (44 mmol, 3.06 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (22 mmol, 2.33 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-nitrobenzaldehitin (44 mmol, 6.7 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile (1g) bile i elde edildi.

Verim: 4.78 g (% 68)

Erime noktas : 130.8-133.1 oC (literatür 126-130) [48]

IR(KBr),  (cm-1): 1604.83 (C=N), 3304.17 (NOH) (Sayfa 122, ekil B7)
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4.1.8. p-Siyanobenzaldehitoksim (1h)

Hidroksilamin hidroklorürün (48 mmol, 3.33 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (24 mmol, 2.54 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-siyanobenzaldehitin (48 mmol, 6.3 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile (1h) bile i elde edildi.

Verim: 4.28 g (% 61)

Erime noktas : 185.2-186.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1600.97 (C=N), 2224.00 (C N), 3246.31 (NOH) (Sayfa 122,

ekil B8)

4.1.9. p-Triflorometilbenzaldehitoksim (1i)

Hidroksilamin hidroklorürün (41 mmol, 2.84 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (21 mmol, 2.22 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine p-triflorobenzaldehitin (41 mmol, 7.2 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile (1i) bile i elde edildi.

Verim: 5.08 g (% 65)

Erime noktas : 98.8-102.2 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1618.33 (C=N), 3294.53 (NOH) (Sayfa 123, ekil B9)

4.1.10 m-Klorobenzaldehitoksim (1j)

Hidroksilamin hidroklorürün (46 mmol, 3.2  g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (23 mmol, 1.6 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine m-klorobenzaldehitin (46 mmol, 6.5 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile (1j) bile i elde edildi.

Verim: 4.46 g (% 62)

Erime noktas : 74.8-76.4 oC (literatür 72-74) [51]

IR(KBr),  (cm-1): 1631.83 (C=N), 3173.01 (NOH) (Sayfa 123, ekil B10)

4.1.11 m-Bromobenzaldehitoksim (1k)

Hidroksilamin hidroklorürün (39 mmol, 2.71 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (20 mmol, 2.13 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine m-bromobenzaldehitin (39 mmol, 7.2 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirilmesi ile (1k) bile i elde edildi.

Verim: 4.74 g (% 61)
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Erime noktas : 74.4-77.1 oC(literatür.73-76 oC)[50]

IR(KBr),  (cm-1): 1627.97 (C=N), 3178.79 (NOH) (Sayfa 124, ekil B11)

4.1.12. m-Florobenzaldehitoksim (1l)

Hidroksilamin hidroklorürün (50 mmol, 3.47 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (25 mmol, 2.65 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine m-florobenzaldehitin (50 mmol, 6.2 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile (1l) bile i elde edildi.

Verim: 4.59 g (% 66)

Erime noktas : 79.5-82.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1612.54 (C=N), 3250.16 (NOH) (Sayfa 124, ekil B12)

4.1.13. m-Nitrobenzaldehitoksim (1m)

Hidroksilamin hidroklorürün (43 mmol, 2.9 g) 10 mL sudaki çözeltisi ile susuz

sodyum karbonat n (22 mmol, 2.33 g) 15 mL sudaki çözeltisi oda s cakl nda

kar ld . Kar m üzerine m-nitrobenzaldehitin (43 mmol, 6.5 g) 20 mL

kloroformdaki çözeltisi damlat ld  ve kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Kloroform faz  al nd  ve su faz  3 defa 15 mL kloroform ile ekstrakte edilerek

kloroform fazlar  topland . Bir gece kalsiyum klorür üzerinde kurutuldu. Kloroform

vakum alt nda uçuruldu. Kal nt n etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile (1m ) bile i elde edildi.
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Verim: 4.43 g (% 62)

Erime noktas : 119.8-121.6 oC (literatür 116-119) [50]

IR(KBr),  (cm-1): 1618.33 (C=N), 3294.53 (NOH) (Sayfa 125, ekil B13)

4.2.    N-(m-tolil)-Sübstitüe Fenil-Benzamidoksimlerin Elde Edili i

4.2.1 N-(m-tolil)-p-metilbenzamidoksim (2a)

p-Metilbenzaldehitoksimin (1a) (23 mmol, 3.1 g) 50 mL kloroformdaki çözeltisinden

tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.76 g a rl k artmas  tespit

edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece buzdolab nda bekletildi.

Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu. Kal nt  15 mL benzen içinde

çözünmü m-toluidine (46 mmol, 4.92 g) damla damla ilave edildi. Ani bir bulan kl k

gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld . Ard ndan süzüldü. Çökmü

olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:3) safla ld . Kalan k sm n etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-metilbenzamidoksim (2a) bile i elde edildi.

Verim: 1.65 g (% 53)

Erime noktas : 132.5-134 oC

IR(KBr),  (cm-1):1643.41 (C=N), 3043.77(OH), 3300.31 (NH) (Sayfa 125, ekil

B14)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.20 (s,3H,CH3); 2.34 (s,3H,CH3); 6.38-7.44(m,

aromatik, 8H) (Sayfa 150, ekil C1)
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4.2.2. N-(m-tolil)-p-metoksibenzamidoksim (2b)

p-Metoksibenzaldehitoksimin (1b) (19 mmol, 2.9 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.65 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (38 mmol, 4.06 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:4) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-

metoksibenzamidoksim (2b) bile i elde edildi.

Verim: 1.45 g (% 50)

Erime noktas : 129.4-131.8 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1647.26 (C=N), 2922.25 (OH), 3317.67 (NH) (Sayfa 126, ekil

B15)

1H NMR (DMSO),  (ppm): 2.11 (s,3H, CH3);  3.82  (s,  3H,  OCH3); 6.31-7.37 (m,

aromatik, 8H); 8.16 (s,H,NH); 10.52 (s, H, OH ) (Sayfa 150, ekil C2)

4.2.3. N-(m-tolil)-benzamidoksim (2c)

Benzaldehitoksimin (1c) (31 mmol, 3.7 g) 50 mL kloroformdaki çözeltisinden tuz-

buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 4.25 g a rl k artmas  tespit edilince

klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece buzdolab nda bekletildi. Oda

cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu. Kal nt  15 mL benzen içinde

çözünmü m-toluidine (62 mmol, 6.63 g) damla damla ilave edildi. Ani bir bulan kl k

gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld . Ard ndan süzüldü. Çökmü

olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol
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eteri (1:4) sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan

(1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-benzamidoksim (2c) bile i elde edildi.

Verim: 2.1 g (% 57)

Erime noktas :163-164 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1627.01 (C=N), 3058.24 (OH), 3401.58 (NH) (Sayfa 126, ekil

B16)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.17 (s,3H,CH3); 6.38-7.45 (m,aromatik, 8H);(Sayfa

151, ekil C3)

4.2.4. N-(m-tolil)-p-klorobenzamidoksim (2d)

p-Klorobenzaldehitoksimin (1d) (19 mmol, 2.9 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.75 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (38 mmol, 4.06 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:3) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-

klorobenzamidoksim (2d) bile i elde edildi.

Verim: 1.7g (% 59)

Erime noktas : 158.8-161.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1634.73 (C=N), 3212.55 (OH), 3384.22 (NH) (Sayfa 127, ekil

B17)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.20 (s,3H,CH3); 6.37-7.38 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

151, ekil C4)

4.2.5. N-(m-tolil)-p-bromobenzamidoksim (2e)

p-Bromobenzaldehitoksimin (1e) (17 mmol, 3.3 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.45 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (34 mmol, 3.63 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:3) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-

bromobenzamidoksim (2e) bile i elde edildi.

Verim: 1.75 g (% 53)

Erime noktas : 168.5-170.3 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1636.65 (C=N), 3220.27 (OH), 3387.11 (NH) (Sayfa 127, ekil

B18)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.21 (s,3H,CH3); 6.37-7.44(m,aromatik, 8H); (Sayfa

152, ekil C5)

4.2.6. N-(m-tolil)-p-florobenzamidoksim (2f)

p-Florobenzaldehitoksimin (1f) (21 mmol, 2.9 g) 50 mL kloroformdaki çözeltisinden

tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 3.1 g a rl k artmas  tespit

edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece buzdolab nda bekletildi.

Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu. Kal nt  15 mL benzen içinde
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çözünmü m-toluidine (42 mmol, 4.5 g) damla damla ilave edildi. Ani bir bulan kl k

gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld . Ard ndan süzüldü. Çökmü

olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri (1:3) sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:3) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-florobenzamidoksim (2f) bile i elde edildi.

Verim: 1.40 g (% 48)

Erime noktas : 143.5-146 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1628.94(C=N), 3079.46 (OH), 3407.37 (NH) (Sayfa 128, ekil

B19)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.20 (s,3H,CH3); 6.39-7.45 (m,aromatik, 8H)(Sayfa 152,

ekil C6)

4.2.7. N-(m-tolil)-p-nitrobenzamidoksim (2g)

p-Nitrobenzaldehitoksimin (1g) (22 mmol, 3.65 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 3.25 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (44 mmol, 4.71 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:5) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-

nitrobenzamidoksim (2g) bile i elde edildi.

Verim: 1.89 g (% 55)

Erime noktas : 177.5-178.8 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1629.90(C=N), 3249.14 (OH), 3402.54(NH) (Sayfa 128, ekil

B20)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) :2.20 (s,3H,CH3); 6.38-8.17 (m, aromatik, 8H)(Sayfa

153, ekil C7)

4.2.8. N-(m-tolil)-p-siyanobenzamidoksim (2h)

p-Siyanobenzaldehitoksimin (1h) (21 mmol, 3 g) 50 mL kloroformdaki çözeltisinden

tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.95 g a rl k artmas  tespit

edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece buzdolab nda bekletildi.

Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu. Kal nt  15 mL benzen içinde

çözünmü m-toluidine (42 mmol, 4.5 g) damla damla ilave edildi. Ani bir bulan kl k

gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld . Ard ndan süzüldü. Çökmü

olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri (1:5) sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:4) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-siyanobenzamidoksim (2h) bile i elde edildi.

Verim: 1.6 g (% 53)

Erime noktas : 137.8-139.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1639.55 (C=N), 2225.93 (C N), 3200.54 (OH), 3380.11 (NH)

(Sayfa 129, ekil B21)

1H NMR (DMSO),  (ppm) : 2.10 (s,3H,CH3); 6.29-7.78 (m, aromatik, 8H); 8.37

(s,H,NH); 10.92 (s, H, OH )(Sayfa 153, ekil C8)

4.2.9. N-(m-tolil)-p-triflorometilbenzamidoksim (2i)

p-Triflorometilbenzaldehitoksimin (1i) (16 mmol, 3.1 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.45 g a rl k

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


47

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (32 mmol, 3.42 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:5) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-p-

triflorometilbenzamidoksim (2i) bile i elde edildi.

Verim: 1.7 g (% 55)

Erime noktas : 148.2-149.9 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1654.01 (C=N), 3220.27 (OH), 3305.14 (NH), (Sayfa 129, ekil

B22)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.20 (s,3H,CH3); 6.37-7.56 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

154, ekil C9)

4.2.10. N-(m-tolil)-m-klorobenzamidoksim (2j)

m-Klorobenzaldehitoksimin (1j) (18 mmol, 2.85 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.8 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (36 mmol, 3.85 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:4) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-m-

klorobenzamidoksim (2j) bile i elde edildi.
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Verim: 1.45 g (% 51)

Erime noktas :114.7-116.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1635.69(C=N), 3150.67 (OH), 3389.04 (NH) (Sayfa 130, ekil

B23)

1H NMR (DMSO),  (ppm) : 2.11 (s,3H,CH3); 6.31-7.54 (m, aromatik, 8H); 8.27 (s,

H, NH); 10.71 (s, H, OH) (Sayfa 154, ekil C10)

4.2.11. N-(m-tolil)-m-bromobenzamidoksim (2k)

m-Bromobenzaldehitoksimin (1k) (15 mmol, 3 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.5 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (30 mmol, 3.21 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:4) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-m-

bromobenzamidoksim (2k) bile i elde edildi.

Verim: 1.47 g (% 49)

Erime noktas : 100.6-101.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1627.97(C=N), 3219.30 (OH), 3367.82 (NH) (Sayfa 130, ekil

B24)

1H NMR (DMSO),  (ppm) : 2.11 (s,3H,CH3); 6.31-7.54 (m, aromatik, 8H); 8.27 (s,

H, NH); 10.71 (s, H, OH) (Sayfa 155, ekil C11)
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4.2.12. N-(m-tolil)-m-nitrobenzamidoksim (2m)

m-Nitrobenzaldehitoksimin (1m) (19 mmol, 3.2 g) 50 mL kloroformdaki

çözeltisinden tuz-buz kar nda so utularak klor gaz  geçirildi. 2.9 g a rl k

artmas  tespit edilince klorlamaya son verildi ve kapal  bir kapta bir gece

buzdolab nda bekletildi. Oda s cakl nda ve vakum alt nda kloroform uçuruldu.

Kal nt  15 mL benzen içinde çözünmü m-toluidine (38 mmol, 4.06 g) damla damla

ilave edildi. Ani bir bulan kl k gözlendi. Kar m oda s cakl nda 24 saat kar ld .

Ard ndan süzüldü. Çökmü  olan tuz uzakla ld . Kal nt n kuru fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri (1:4) sisteminde safla ld . Kalan k sm n

etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi ve N-(m-tolil)-m-

nitrobenzamidoksim (2l) bile i elde edildi.

Verim: 1.5 g (% 47)

Erime noktas : 149.2-150.9 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1620.26 (C=N), 3095.85 (OH), 3375.54 (NH)(Sayfa 131, ekil

B25)

1H NMR (DMSO),  (ppm): 2.10 (s,3H,CH3); 6.35-8.20 (m, aromatik, 8H); 8.505 (s,

H, NH); 10.95 (s, H, OH) (Sayfa 155, ekil C12)

4.3.  3-Sübstitüe Fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-Oksadiazol-5(4H)-On Bile iklerinin Elde

Edili i

4.3.1. 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a)

N-(m-tolil)-p-metilbenzamidoksim (2a) (6 mmol, 1.5 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (6 mmol, 0.6 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (6 mmol, 0.65 g) 10 ml ksilendeki çözeltisi yava  yava
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damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld . Reaksiyon

kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra süzülerek

trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç alt nda

uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a) bile i

elde edildi.

Verim: 1 g (% 67)

Erime noktas : 132.5-134 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1612.54 (C=N), 1770.71 (C=O) ( Sayfa 131, ekil B26)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.36 (s,3H,CH3) ; 2.37(s,3H,CH3); 6.95-7.33 (m,

aromatik, 8H); (Sayfa 156, ekil C13)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.55 (CH3), 21.80 (CH3), 120.32, 124.28, 127.66,

128.25, 129.75, 129.86, 130.64, 132.17, 140.42, 142.73 (aromatik karbonlar), 157.81

(C=N), 158.80 (C=O) (Sayfa 174, ekil D1)

Anal.   C16H14N2O2 için,

Hesaplanan       : C,  72.16; H  5.30; N 10.52

Bulunan   : C,  72.11; H  5.42; N 10.41

4.3.2. 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b)

N-(m-tolil)-p-metoksibenzamidoksim (2b) (4.2 mmol, 1.1 g) 15 mL ksilende

çözüldü. Çözeltiye (4.2 mmol, 0.424 g ) trietilamin ilave edildi. Kar m geri

so utucu alt nda rken etil kloroformat n (4.2 mmol, 0.455  g) 10 mL ksilendeki

çözeltisi yava  yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m

ayr ld . Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç
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alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b)

bile i elde edildi.

Verim: 0.78 g (% 71)

Erime noktas : 125.6-127.4 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1604.83 (C=N), 1782.29 (C=O) (Sayfa 132, ekil B27)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 21.549 (s,3H,CH3) ; 3.90 (s,3H,OCH3); 6.85-7.46 (m,

aromatik, 8H); (Sayfa 156, ekil C14)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.55 (CH3), 56.55 (CH3), 112.11, 116.06, 123.53,

124.32, 127.70, 128.24, 129.92, 130.12, 130.92, 131.91, 140.64, 156.47 (aromatik

karbonlar), 157.91 (C=N), 158.60 (C=O) (Sayfa 174, ekil D2)

4.3.3. 3-(fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c)

N-(m-tolil)-benzamidoksim (2c) (6 mmol, 1.3 g) 15 mL ksilende çözüldü. Çözeltiye

(6 mmol, 0.607 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda rken

etil kloroformat n (6 mmol, 0.606 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava  yava

damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld . Reaksiyon

kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra süzülerek

trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç alt nda

uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c) bile i

elde edildi.

Verim: 0.9 g (% 69)

Erime noktas : 144.1-145.9 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1606.76 (C=N), 1778.43 (C=O) (Sayfa 132, ekil B28)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.36  (s,3H,CH3) ; 6.94-7.50 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

157, ekil C15)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.53 (CH3), 123.27, 124.21, 127.59, 128.39, 129.16,

129.79, 130.69, 132.05, 132.14, 140.46 (aromatik karbonlar), 157.77 (C=N), 158.71

(C=O) (Sayfa 175, ekil D3)

Anal.   C15H12N2O2 için,

Hesaplanan       : C,  71.42; H  4.79; N 11.10

Bulunan   : C,  71.57; H  4.84; N 10.72

4.3.4. 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d)

N-(m-tolil)-p-klorobenzamidoksim (2d) (5.7 mmol, 1.3 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (5.7 mmol, 0.58 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (5.7 mmol, 0.626 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:3)

kristallendirilmesi ile 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d)

bile i elde edildi.

Verim: 1 g (% 77)

Erime noktas : 161.5-163.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1600.97 (C=N), 1770.71 (C=O) (Sayfa 133, ekil B29)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.38 (s,3H,CH3) ; 6.95-7.37 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

157, ekil C16)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.55 (CH3), 121.72, 124.21, 127.59, 129.59, 129.63,

129.95, 130.92, 131.83, 138.59, 140.685 (aromatik karbonlar), 156.89 (C=N), 158.52

(C=O) (Sayfa 175, ekil D4)

Anal.   C15H11ClN2O2 için,

Hesaplanan       : C,  62.84; H  3.87; N 9.77

Bulunan   : C,  62.56; H  3.75; N 9.68

4.3.5. 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e)

N-(m-tolil)-p-bromofenilbenzamidoksim (2e) (3.9 mmol, 1.19 g) 15 mL ksilende

çözüldü. Çözeltiye (3.9 mmol, 0.39 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu

alt nda rken etil kloroformat n (3.9 mmol, 0.43 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi

yava  yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e)

bile i elde edildi.

Verim: 0.9 g (% 69)

Erime noktas : 170.9-173.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1610.61 (C=N),  1770.71 (C=O) (Sayfa 133, ekil B30)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.38 (s,3H,CH3) ; 6.95-7.52 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

158, ekil C17)
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13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.56 (CH3), 122.18, 124.21, 127.04, 127.59, 129.75,

129.96, 130.93, 131.80, 132.55, 140.70 (aromatik karbonlar), 156.98 (C=N), 158.52

(C=O) (Sayfa 176, ekil D5)

Anal.   C15H11BrN2O2 için,

Hesaplanan       : C, 54.40; H 3.35; N  8.46

Bulunan   : C, 54.31; H 3.34; N  8.50

4.3.6. 3-(p-florofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f)

N-(m-tolil)-p-florobenzamidoksim (2f) (5.7 mmol, 1.3 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (5.7 mmol, 0.58 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (5.7 mmol, 0.63 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirilmesi ile 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f)

bile i elde edildi.

Verim: 0.9 g (% 69)

Erime noktas : 141.4-143.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1604.83 (C=N), 1770.71 (C=O) (Sayfa 134, ekil B31)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.37 (s,3H,CH3); 6.95-7.40 (m, aromatik, 8H) (Sayfa

158, ekil C18)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.52 (CH3), 116.46, 116.76, 119.43, 119.48, 124.23,

127.63, 129.91, 130.65, 130.77, 130.86, 131.88, 140.64 (aromatik karbonlar), 156.94

(C=N), 158.57 (C=O) (Sayfa 176, ekil D6)
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Anal.   C15H11FN2O2 için,

Hesaplanan       : C,  66.66; H  4.10; N 10.37

Bulunan   : C,  66.40; H  4.00; N 10.28

4.3.7. 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g)

N-(m-tolil)-p-nitrobenzamidoksim (2g) (5.95 mmol, 1.4 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (5.95 mmol, 0.06 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (5.95 mmol, 0.65 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g)

bile i elde edildi.

Verim: 1 g (% 71)

Erime noktas : 182.4-183.9 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1610.61 (C=N), 1770.71 (C=O) (Sayfa 134, ekil B32)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.39  (s,3H,CH3) ; 6.96-8.24 (m, aromatik, 8H) (Sayfa

159, ekil C19)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.56 (CH3), 124.13, 124.32, 127.52, 129.49, 130.19,

131.30, 131.46, 141.03, 149.83 (aromatik karbonlar), 156.06 (C=N), 158.22 (C=O)

(Sayfa 177, ekil D7)

Anal.   C15H11N3O4 için,

Hesaplanan       : C,  60.61; H  3.73; N 14.14

Bulunan   : C,  60.38; H  3.46; N 14.28
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4.3.8. 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h)

N-(m-tolil)-p-siyanobenzamidoksim (2h) (4.7mmol, 1.2g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (4.7 mmol, 0.48 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (4.7 mmol, 0.52 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h)

bile i elde edildi.

Verim: 0.85 g (% 71)

Erime noktas : 186.8-187.7 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1608.69 (C=N), 1772.84 (C=O) ,2229.79 (C N), (Sayfa 135,

ekil B33)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.38  (s,3H,CH3); 6.95-7.68 (m, aromatik, 8H) (Sayfa

159, ekil C20)

13C  NMR  (CDCl3),  (ppm): 21.55 (CH3), 117.71 (C N), 115.90-124.12, 127.51,

128.94, 130.13, 131.22, 131.50, 132.86, 140.94 (aromatik karbonlar), 156.26 (C=N),

158.26 (C=O) (Sayfa177, ekil D8)

Anal.   C16H11N3O2 için,

Hesaplanan       : C,  69.31; H  4.00; N 15.15

Bulunan   : C,  69.66; H  4.28; N 15.39
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4.3.9. 3-p-(triflorometil)fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3i)

N-(m-tolil)-p-triflorometilbenzamidoksim (2i) (4.4 mmol, 1.25 g) 15 mL ksilende

çözüldü. Çözeltiye (4.4 mmol, 0.45 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu

alt nda rken etil kloroformat n (4.4 mmol, 0.48 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi

yava  yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-p-(triflorometil)fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on

(3i) bile i elde edildi.

Verim: 0.9 g (% 72)

Erime noktas : 148.7-151.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1608.69 (C=N), 1770.71 (C=O) (Sayfa 135, ekil B34)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.38 (s, 3H, CH3); 6.95-7.50 (m, aromatik, 8H) (Sayfa

160, ekil C21)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.53 (CH3), 121.72, 124.18, 125.34, 126.16, 126.21,

126.79, 127.56, 128.81, 131.08, 131.65, 133.62, 134.05, 140.83 (aromatik

karbonlar), 156.61 (C=N), 158.42 (C=O) (Sayfa 178, ekil D9)

Anal.   C16H11F3N2O2 için,

Hesaplanan       : C,  60.00; H  3.46;  N 8.75

Bulunan   : C,  59.86; H  3.42;  N 8.68

4.3.10. 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j)

N-(m-tolil)-m-klorobenzamidoksim (2j) (5 mmol, 1.3 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (5 mmol, 0.505 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda
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rken etil kloroformat n (5 mmol, 0.553 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:6)

kristallendirilmesi ile 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j)

bile i elde edildi.

Verim: 0.9 g (% 69)

Erime noktas : 110.9-112.8 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1606.76 (C=N), 1772.64 (C=O) (Sayfa 136, ekil B35)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.38(s,3H,CH3); 6.96-7.48(m, aromatik, 8H); (Sayfa

160, ekil C22)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.53 (CH3), 124.16, 124.95, 126.43, 127.54, 128.44,

129.94, 130.44, 130.97, 131.69, 132.29, 135.32, 140.68 (aromatik karbonlar), 156.63

(C=N), 158.45 (C=O) (Sayfa 178, ekil D10)

Anal.   C15H11ClN2O2 için,

Hesaplanan       : C,  62.84; H  3.87; N 9.77

Bulunan   : C,  62.92; H  3.75; N 9.95

4.3.11. 3-(m-bromofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k)

N-(m-tolil)-m-bromobenzamidoksim (2k) (4 mmol , 1.25 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (4 mmol, 0.41 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (4 mmol, 0.44 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava  yava

damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld . Reaksiyon

kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra süzülerek
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trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç alt nda

uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k)

bile i elde edildi.

Verim: 0.85 g (% 68)

Erime noktas : 106.7-108.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1610.61 (C=N), 1774.57 (C=O) (Sayfa 136, ekil B36)

1H NMR (CDCl3),  (ppm) : 2.38 (s,3H,CH3) ;6.96-7.63 (m, aromatik, 8H); (Sayfa

161, ekil C23)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.54 (CH3), 123.18, 124.17, 125.15, 126.86, 127.55,

129.95, 130.61, 130.97, 131.31, 131.67, 135.20, 140.68 (aromatik karbonlar), 156.50

(C=N), 158.44 (C=O) (Sayfa 179, ekil D11)

Anal.   C15H11BrN2O2 için,

Hesaplanan       : C,  54.40; H  3.35; N  8.46

Bulunan   : C,  54.70; H  3.36; N  8.48

4.3.12. 3-(m-nitrofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m)

N-(m-tolil)-m-nitrobenzamidoksim (2m) (4.7 mmol, 1.3 g) 15 mL ksilende çözüldü.

Çözeltiye (4.7 mmol, 0.48 g) trietilamin ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

rken etil kloroformat n (4.7 mmol, 0.52 g) 10 mL ksilendeki çözeltisi yava

yava  damlat ld . Önce bir bulan kl k oldu. Daha sonra ya ms  k m ayr ld .

Reaksiyon kar  geri so utucu alt nda 9 saat kaynat ld . So uduktan sonra

süzülerek trietilamin hidroklorür tuzundan ayr ld . Süzüntü 80 oC de dü ük bas nç

alt nda uçuruldu. Geriye kalan k m etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)
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kristallendirilmesi ile 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m)

bile i elde edildi.

Verim: 0.7 g (% 53)

Erime noktas : 149.152.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1624.12 (C=N), 1784.21 (C=O) (Sayfa 137, ekil B37)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.39 (s,3H,CH3); 6.99-8.37 (m, aromatik, 8H) (Sayfa

161, ekil C24)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.54 (CH3), 123.44, 124.22, 125.04, 126.70, 127.64,

130.23, 131.35, 131.39, 133.84, 141.08, 148.45 (aromatik karbonlar), 155.89 (C=N),

158.25 (C=O) (Sayfa 179, ekil D12)

Anal.   C15H11N3O4 için,

Hesaplanan       : C,  60.61; H  3.73; N 14.14

Bulunan   : C,  60.49; H  4.20; N 14.13

4.4.  3- Sübstitüe Fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-Oksadiazol-5(4H)-Tiyon Bile iklerinin

Elde Edili i

4.4.1. 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a)

3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a) (6 mmol, 1.3 g) bile i

ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü  fosforpentesülfür (3

mmol, 0.66 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda larak 35 saat kaynat ld .

Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi

ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Kalan k m etil asetat:petrol eteri

kar ndan (1:4.5) kristallendirildi. Elde edilen ham ürün preparatif ince tabaka

kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde benzen-petrol eteri kar ndan
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(1:1) ayr ld . (Rf:0.55) nce tabaka kromatografisi ile ayr lan k m etanolden

kristallendirildi ve 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a) bile i

elde edildi.

Verim: 450 mg (% 35)

Erime noktas : 176.8-179.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1350.22 (C=S), 1610.61 (C=N) (Sayfa 137, ekil B38)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.35 (s, 3H, CH3); 2.39 (s,3H,CH3); 7.04-7.42 (m,

aromatik, 8H) (Sayfa 162, ekil C25)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.60 (CH3), 21.83 (CH3), 118.96, 125.12, 128.52,

128.59, 129.98, 130.03, 131.49, 133.69, 140.63, 143.150 (aromatik karbonlar),

159.01 (C=N), 187.64 (C=S) (Sayfa 180, ekil D13)

Anal.   C16H14N2OS için,

Hesaplanan       : C,  68.06; H  5.00; N 9.92; S 11.36

Bulunan   : C,  67.61; H  4.82; N 9.85; S 11.41

4.4.2. 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4b)

3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b) (5 mmol, 1.41 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (3 mmol, 0.66 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (2:1) ayr ld . (Rf:0.50) nce tabaka kromatografisi
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ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(p-metoksi)-4-(m-tolil)-1,2,4,-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4b) bile i elde edildi.

Verim: 350 mg (% 25)

Erime noktas : 136-137.5 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1348.29 (C=S), 1599.04 (C=N) (Sayfa 138, ekil B39)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.41 (s, 3H, CH3); 3.90 (s, 3H, CH3); 6.84-7.09 (d,

aromatik, 2H); 7.12-7.16 (m, aromatik, 3H); 7.34-7.43 (m, aromatik, 3H) (Sayfa 162,

ekil C26)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.61 (CH3), 56.61 (CH3), 112.21, 114.62, 123.63,

125.11, 128.48, 128.57, 130.21, 130.50, 131.74, 133.47, 140.87, 157.70 (aromatik

karbonlar), 158.14 (C=N), 187.51 (C=S) (Sayfa 180, ekil D14)

4.4.3. 3-fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4c)

3-(fenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c) (6 mmol, 1.51 g) bile i

ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü  fosforpentesülfür (3

mmol, 0.66 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda larak 35 saat kaynat ld .

Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi

ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri

kar ndan (1:3) kristallendirildi. Elde edilen ham ürün preparatif ince tabaka

kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde benzen-petrol eteri kar ndan

(1:1) ayr ld . (Rf:0.45) nce tabaka kromatografisi ile ayr lan k m etanolden

kristallendirildi ve 3-fenil-4-(m-tolil)-1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4c) bile i elde

edildi.

Verim: 320 mg (% 21)
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Erime noktas : 179.8-182.4 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1334.78 (C=S), 1606.76 (C=N) (Sayfa 138, ekil B40)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.38 (s, 3H, CH3); 7.05-7.08 (m, aromatik, 3H); 7.11-

7.39 (m, aromatik, 3H); 7.41-7.46 (m, aromatik, 1H); 7.47-7.51 (m, aromatik, 1H)

(Sayfa 163, ekil C27)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.57 (CH3), 121.99, 125.08, 128.48, 128.74, 129.25,

130.04, 131.51, 132.43, 133.59, 140.65 (aromatik karbonlar), 158.96, (C=N), 187.59

(C=S) (Sayfa 181, ekil D15)

Anal.   C15H12N2OS için,

Hesaplanan       : C,  67.14; H  4.51; N 10.44; S 11.95

Bulunan   : C,  66.40; H  4.35; N 10.28; S 11.89

4.4.4. 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4d)

3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d) (4.5 mmol, 1.29 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (3 mmol, 0.66 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:4) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (1:2) ayr ld . (Rf:0.55) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4d) bile i elde edildi.

Verim: 350 mg (% 27)

Erime noktas : 146.1-148.8 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1340.57 (C=S), 1608.69 (C=N) (Sayfa 139, ekil B41)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.40 (s, 3H, CH3); 7.05-7.11 (m, aromatik, 3H); 7.27-

7.44 (m, aromatik, 5H) (Sayfa 163, ekil C28)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.62 (CH3), 120.41, 125.05, 128.43, 129.73, 129.99,

130.23, 131.75, 133.36, 138.98, 140.90 (aromatik karbonlar), 158.15 (C=N), 187.47

(C=S) (Sayfa 181, ekil D16)

Anal.   C15H11Cl N2OS için,

Hesaplanan       : C,  59.50; H  3.66; N  9.25; S  10.59

Bulunan   : C,  59.56; H  3.60; N  9.24; S  10.47

4.4.5. 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4e)

3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e) (4 mmol, 1.32 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (2 mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:3.5) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (2:1) ayr ld . (Rf:0.60) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4e) bile i elde edildi.

Verim: 340 mg (% 26)

Erime noktas : 146.8-147.9 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1340.57 (C=S), 1602.90 (C=N) (Sayfa 139, ekil B42)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.40 (s, 3H, CH3); 7.04-7.11 (m, aromatik, 2H); 7.19-

7.26 (m, aromatik, 2H); 7.33-7.41 (m, aromatik, 2H); 7.44-7.52 (m, aromatik, 2H)

(Sayfa 164, ekil C29)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.62 (CH3), 120.89, 125.05, 127.47, 128.42, 130.07,

130.23, 131.75, 132.68, 133.35, 140.91 (aromatik karbonlar), 158.23 (C=N), 187.48

(C=S) (Sayfa 182, ekil D17)

Anal.   C15H11BrN2OS için,

Hesaplanan       : C,  51.88; H  3.19; N  8.07; S  9.23

Bulunan   : C,  52.07; H  3.12; N  8.02; S  9.15

4.4.6. 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4f)

3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f) (4 mmol, 1.08 g) bile i

ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü  fosforpentesülfür (2

mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda larak 35 saat kaynat ld .

Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi

ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri

kar ndan (1:5) kristallendirildi. Elde edilen ham ürün preparatif ince tabaka

kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde benzen-petrol eteri kar ndan

(1:2) ayr ld . (Rf:0.55) nce tabaka kromatografisi ile ayr lan k m etanolden

kristallendirildi ve 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4f)

bile i elde edildi.

Verim: 295 mg (% 27)

Erime noktas : 117-119 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1340.57 (C=S), 1602.97 (C=N) (Sayfa 140, ekil B43)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.40 (s, 3H, CH3); 7.02-7.11 (m, aromatik, 4H); 7.26-

7.44 (m, aromatik, 4H) (Sayfa 164, ekil C30)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.57 (CH3), 116.61, 116.91, 118.15, 118.20, 125.08,

128.47, 130.17, 131.04, 131.16, 131.67, 133.45, 140.84 (aromatik karbonlar), 158.15

(C=N), 187.49 (C=S) (Sayfa 182, ekil D18)

Anal.   C15H11FN2OS için,

Hesaplanan       : C,  62.92; H  3.87; N 9.78; S 11.20

Bulunan   : C,  63.55; H  3.88; N 9.88; S 11.30

4.4.7. 3-(p-nitrofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4g)

3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g) (4 mmol, 1.19 g) bile i

ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü  fosforpentesülfür (2

mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda larak 35 saat kaynat ld .

Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi

ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri

kar ndan (1:4) kristallendirildi. Elde edilen ham ürün preparatif ince tabaka

kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde benzen-petrol eteri kar ndan

(1:2) ayr ld . (Rf:0.55) nce tabaka kromatografisi ile ayr lan k m etanolden

kristallendirildi ve 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4g)

bile i elde edildi.

Verim: 350 mg (% 29)

Erime noktas : 158.8-160 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1336.71 (C=S), 1606.76 (C=N) (Sayfa 140, ekil B44)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.41 (s, 3H, CH3); 7.06-7.09 (m, aromatik, 2H); 7.36-

7.46 (m, aromatik, 2H); 7.55-7.59 (d, aromatik, 2H); 8.21-8.24 (d, aromatik, 2H)

(Sayfa 165, ekil C31)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.63 (CH3), 124.41, 124.95, 127.92, 128.32, 129.93,

130.45, 132.07, 133.02, 141.22, 149.95 (aromatik karbonlar), 157.37, (C=N), 187.27

(C=S) (Sayfa 183, ekil D19)

Anal.   C15H11N3O3S için,

Hesaplanan       : C,  57.50; H  3.54; N 13.41; S 10.23

Bulunan   : C,  57.39; H  3.67; N 13.53; S 9.99

4.4.8. 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4h)

3-(p-siyano fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h) (4 mmol, 1.10 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (2 mmol, 0.22 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:3) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (1:1) ayr ld . (Rf:0.45) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4h) bile i elde edildi.

Verim: 270 mg (% 25)

Erime noktas : 172-173.3 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1340.57 (C=S), 1608.69 (C=N), 2225.93 (C N) (Sayfa 141, ekil

B45)
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1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.40 (s, 3H, CH3); 7.08-7.12 (m, aromatik, 2H); 7.35-

7.50 (m, aromatik, 4H); 7.65-7.68 (d, aromatik, 2H) (Sayfa 165, ekil C32)

13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.60 (CH3), 117.59 (C N), 116.19, 124.95, 126.29,

128.33, 129.34, 130.38, 131.99, 132.95, 133.06, 141.12 (aromatik karbonlar), 157.57

(C=N), 187.30 (C=S) (Sayfa 183, ekil D20)

Anal.   C16H11N3OS için,

Hesaplanan       : C,  65.51; H  3.78; N 14.32; S 10.93

Bulunan   : C,  65.46; H  3.73; N 14.36; S 10.92

4.4.9. 3-(p-triflorometil)-tolil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4i)

3-(p-triflorometil)-tolil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3i) (4 mmol, 1.28 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (2 mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:5) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (2:1) ayr ld . (Rf:0.50) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(p-triflorometil)-tolil-4-(m-tolil)-

1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4i) bile i elde edildi.

Verim: 360 mg (% 28)

Erime noktas :114.3-115.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1329 (C=S), 1606.69 (C=N) (Sayfa 141, ekil B46)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.41 (s, 3H, CH3); 7.05-7.08 (m, aromatik, 2H); 7.13-

7.26 (m, aromatik, 4H); 7.62-7.65 (d, aromatik, 2H) (Sayfa 166, ekil C33)
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13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.58 (CH3), 121.63, 125.01, 125.25, 125.57, 126.21,

126.26, 126.31, 128.39, 129.19, 130.31, 131.88, 133.23, 133.90, 134.34, 141.03

(aromatik karbonlar) 157.86 (C=N), 187.43 (C=S) (Sayfa 184, ekil D21)

Anal.   C16H11F3N2OS için,

Hesaplanan       : C,  57.14; H  3.30; N 8.33; S 9.53

Bulunan   : C,  57.00; H  3.29; N 8.27; S 9.59

4.4.10. 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4j)

3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j) (4 mmol, 1.15 g) bile i

ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü  fosforpentesülfür (2

mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda larak 35 saat kaynat ld .

Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi

ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri

kar ndan (1:3.5) kristallendirildi. Elde edilen ham ürün preparatif ince tabaka

kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde benzen-petrol eteri kar ndan

(1:1) ayr ld . (Rf:0.40) nce tabaka kromatografisi ile ayr lan k m etanolden

kristallendirildi ve 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4j)

bile i elde edildi.

Verim: 320 mg (% 28)

Erime noktas : 125.4-127.3 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1348.29 (C=S), 1606.76 (C=N) (Sayfa 142, ekil B47)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.41 (s, 3H, CH3); 7.06-7.16 (m, aromatik, 3H); 7.26-

7.49 (m, aromatik, 5H); (Sayfa 166, ekil C34)
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113C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.56 (CH3), 123.66, 125.02, 126.72, 128.39, 128.86,

130.22, 130.57, 131.79, 132.66, 133.24, 135.42, 140.90(aromatik karbonlar), 157.86

(C=N), 187.42 (C=S) (Sayfa 184, ekil D22)

Anal.   C15H11ClN2OS için,

Hesaplanan       : C,  59.50; H  3.66; N 9.25; S 10.59

Bulunan     C,  59.33; H  3.62; N 9.19; S 10.40

4.4.11. 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4k)

3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k) (4 mmol, 1.32 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (2 mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:4) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (2:1) ayr ld . (Rf:0.50) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-

oksadiazol -5(4H)-tiyon (4k) bile i elde edildi.

Verim: 370 mg (% 28)

Erime noktas : 128.5-130 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1357.93 (C=S), 1606.76 (C=N) (Sayfa 142, ekil B48)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.40 (s, 3H, CH3); 7.05-7.08 (m, aromatik, 2H); 7.11-

7.27 (m, aromatik, 2H); 7.36-7.44 (m, aromatik, 2H); 7.39-7.63 (m, aromatik, 2H)

(Sayfa 167, ekil C35)
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13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.60 (CH3), 123.26, 123.83, 125.03, 127.12, 128.39,

130.22, 130.72, 131.73, 131.79, 133.21, 140.90(aromatik karbonlar), 157.74 (C=N),

187.39 (C=S) (Sayfa 185, ekil D23)

Anal.   C15H11 BrN2OS için,

Hesaplanan       : C,  51.88; H  3.19; N 8.07; S 9.23

Bulunan   : C,  51.64; H  3.17; N 8.00; S 9.12

4.4.12. 3-(m-nitrofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4m)

3-(m-nitrofenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m) (4 mmol, 1.19 g)

bile i ksilende çözüldü ve üzerine ksilende (10 mL) k smen çözünmü

fosforpentesülfür (2 mmol, 0.44 g) ilave edildi. Kar m geri so utucu alt nda

larak 35 saat kaynat ld . Ksilen 80 oC de dü ük bas nç alt nda uçuruldu. Kal nt

kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld .

Kalan k sm n etil asetat:petrol eteri kar ndan (1:3) kristallendirildi. Elde edilen

ham ürün preparatif ince tabaka kromatografisi ile Silika Jel HF254 tabaka üzerinde

benzen-petrol eteri kar ndan (2:1) ayr ld . (Rf:0.50) nce tabaka kromatografisi

ile ayr lan k m etanolden kristallendirildi ve 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4,-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4m) bile i elde edildi.

Verim: 330 mg (% 28)

Erime noktas : 158.8-160 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1344.43 (C=S), 1612.54 (C=N) (Sayfa 143, ekil B49)

1H NMR (CDCl3),  (ppm): 2.41 (s, 3H, CH3); 7.11-7.17 (m, aromatik, 2H); 7.37-

7.45 (m, aromatik, 2H); 7.47-7.74 (m, aromatik, 2H); 8.24-8.37 (m, aromatik, 2H)

(Sayfa 167, ekil C36)
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13C NMR (CDCl3),  (ppm): 21.60 (CH3), 123.77, 123.82, 125.00, 127.03, 128.38,

130.52, 130.73, 132.15, 132.92, 134.28, 141.29, 148.41 (aromatik karbonlar), 157.74

(C=N), 187.39 (C=S) (Sayfa 185, ekil D24)

Anal.   C15H11N3O3S için,

Hesaplanan       : C,  57.50; H  3.54; N 13.41; S 10.23

Bulunan   : C,  57.32; H  3.39; N 13.42; S  9.84

4.5 3-Sübstitüe cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol Bile iklerinin

Elde Edili i

4.5.1. 3-(p-tolil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5a)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-metilbenzhidroksamikasid klorürün (5 mmol, 0.850 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi (hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:5) kristallendirilmesi ile 3-(p-tolil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol

(5a) bile i elde edildi.

Verim: 270 mg (% 31)

Erime noktas : 103-106 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1612.54 (C=N), 3331.18 (O-H) (Sayfa 143, ekil B50)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 2.38 (s, 3H, CH3); 2.82 (s, H, OH); 3.13 (s, H,OH); 3.89

(d, 3H, 4CH, 12CH2); 4.20 (m, 2H, 14CH2); 4.76 (s, H, 5CH); 7.22-7.26 (d,

aromatik, 2H), 7.58-7.61 (d, aromatik, 2H) (Sayfa 168, ekil C37)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 51.018 (4CH), 57.588 (12CH2), 59.645 (5CH), 85.019

(14CH2), 127.151, 127.445, 130.009, 140.140 (aromatik karbonlar), 159.008 (C=N )

(Sayfa 186, ekil D25)

Anal.   C12H15NO3 için,

Hesaplanan       : C, 65.14 ; H, 6.83  ; N, 6.33

Bulunan   : C, 64.90 ; H, 6.82  ; N, 6.06

4.5.2. 3-fenil-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5c)

Cis-2-Buten-1,4-diol (10 mmol, 0.88 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (10 mmol, 1 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma benzhidroksamikasid klorürün (7 mmol, 1.08 g) 20 mL diklorometandaki

çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü. Reaksiyon kar  3 gün

oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol edildi.(hareketli faz:etil

asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona girmedi i görüldü. Reaksiyon

durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük bas nç alt nda uzakla ld .

Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me ürünlerinden ayr ld .

Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC

plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen ar nd lamad

görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

(1:4) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:4)

kristallendirilmesi ile 3-fenil-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5c)

bile i elde edildi.
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Verim: 300 mg (% 28)

Erime noktas : 106-109  oC

IR(KBr),  (cm-1): 1600.97 (C=N), 3340.82-3302.24 (O-H) (Sayfa 144, ekil B51)

1H  NMR,  (CDCl3),  (ppm): 3.55 (t, H, OH); 3.76 (d, H,OH); 3.89 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.20 (m, 2H, 14CH2); 4.76 (m, H, 5CH); 7.38-7.43 (m, aromatik, 3H), 7.66-

7.70 (m, aromatik, 2H) (Sayfa 168, ekil C38)

13C NMR (DMSO),  (ppm): 50.877 (4CH), 57.546 (12CH2), 59.626 (5CH), 85.160

(14CH2), 127.495, 129.448, 129.959, 130.452 (aromatik karbonlar), 159.157 (C=N )

(Sayfa 186, ekil D26)

Anal.   C11H13NO3 için,

Hesaplanan       : C, 63.76 ; H, 6.32  ; N, 6.76

Bulunan   : C, 63.80 ; H, 6.16  ; N, 6.54

4.5.3. 3-(p-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5d)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-klorobenzhidroksamikasid klorürün (5 mmol, 0.95 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol
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eteri sisteminde (1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:3.5) kristallendirmesi ile 3-(p-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-

dihidroisoksazol (5d) bile i elde edildi.

Verim: 250 mg (% 26)

Erime noktas : 103-108 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1591.33 (C=N), 3342.75 (O-H) (Sayfa 144, ekil B52)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 3.16 (d, H, OH); 3.48 (d, H,OH); 3.87 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.22 (m, 2H, 14CH2); 4.75 (m, H, 5CH); 7.26-7.42 (d, aromatik, 2H), 7.62-

7.66 (d, aromatik, 2H) (Sayfa 169, ekil C39)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.716 (4CH), 57.485 (12CH2), 59.534 (5CH), 85.374

(14CH2), 128.941, 129.288, 129.498, 134.985 (aromatik karbonlar), 158.489 (C=N )

(Sayfa 187, ekil D27)

Anal.   C11H12 ClNO3 için,

Hesaplanan       : C, 54.67 ; H, 5.00  ; N, 5.80

Bulunan   : C, 54.76 ; H, 5.41  ; N, 5.82

4.5.4. 3-(p-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5e)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine , trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-bromobenzhidroksamikasid klorürür (5 mmol, 1.17 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-
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petrol eteri sisteminde (1:4) safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik

dimerle me ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik

kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona

girmeyen diolden tamamen ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon

kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde safla ld . Bunu takiben etil

asetat-petrol eteri kar ndan (1:4) kristallendirmesi ile 3-(p-bromofenil)-cis-4,5-

bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5e) bile i elde edildi.

Verim: 320 mg (% 27)

Erime noktas : 129.5-130.1 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1591.33 (C=N), 3338.89 (O-H) (Sayfa 145, ekil B53)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 3.26 (d, H, OH); 3.56 (d, H,OH); 3.81 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.06 (m, 2H, 14CH2); 4.75 (m, H, 5CH); 7.27-7.63 (m, aromatik, 4H)(Sayfa

169, ekil C40)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.640 (4CH), 57.474 (12CH2), 59.531 (5CH), 85.389

(14CH2), 123.744, 129.273, 129.521, 132.424 (aromatik karbonlar), 158.584 (C=N )

(Sayfa 187, ekil D28)

Anal.C11H12 BrNO3 için,

Hesaplanan       : C, 46.18 ; H, 4.23  ; N, 4.90

Bulunan   : C, 46.32 ; H, 4.35  ; N, 4.74

4.5.5. 3-(p-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5f)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-florobenzhidroksamikasid klorürün (5.3 mmol, 0.924 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.
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Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:4) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:4) kristallendirmesi ile 3-(p-florometil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-

dihidroisoksazol (5f) bile i elde edildi.

Verim: 250 mg (% 27)

Erime noktas : 129.3-133.6 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1604.83 (C=N), 3338.89 (O-H) (Sayfa 145, ekil B54)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 2.96 (s, H, OH); 3.35 (s, H,OH); 3.83 (t, 3H, 4CH,

12CH2); 4.08 (m, 2H, 14CH2); 4.76 (m, H, 5CH); 7.08-7.26 (m, aromatik, 2H); 7.68-

7.72 (m, aromatik, 2H)(Sayfa 170, ekil C41)

13C NMR (DMSO),  (ppm): 50.896 (4CH), 57.489 (12CH2), 59.550 (5CH), 85.202

(14CH2), 116.322, 116.612, 126.575, 126.617, 129.883, 161.873, 165.147 (aromatik

kabonlar), 158.439 (C=N ) (Sayfa 188, ekil D29)

Anal.   C11H12 FNO3 için,

Hesaplanan       : C, 58.66 ; H, 5.37  ; N, 6.22

Bulunan   : C, 58.62 ; H, 5.48  ; N, 6.03
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4.5.6. 3-(p-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5g)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7.4 mmol, 0.65 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7.4 mmol, 0.75 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda

so utulan kar ma p-nitrohidroksamikasid klorürün (5.5 mmol, 1.1 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:5) kristallendirmesi ile 3-(p-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-

dihidroisoksazol (5g) bile i elde edildi.

Verim: 250 mg (% 23)

Erime noktas : 128.5-131.5 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1606.76 (C=N), 3298.38-3130.57 (O-H) (Sayfa 146, ekil B55)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 2.77 (s, H, OH); 3.33 (s, H,OH); 3.91 (d, 3H, 4CH,

12CH2); 4.11 (m, 2H, 14CH2); 4.84 (m, H, 5CH); 7.88-7.91 (m, aromatik, 2H); 8.28-

8.30 (m, aromatik, 2H)(Sayfa 170, ekil C42)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.316 (4CH), 57.417 (12CH2), 59.431 (5CH), 86.061

(14CH2), 124.599, 128.689, 136.396, 148.439 (aromatik karbonlar), 158.390 (C=N )

(Sayfa 188, ekil D30)
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Anal.   C11H12N2O5 için,

Hesaplanan       : C, 52.38 ; H, 4.80  ; N, 11.11

Bulunan   : C, 52.45 ; H, 4.93  ; N, 11.27

4.5.7. 3-(p-siyanofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5h)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-siyanohidroksamikasid klorürün (5 mol, 0.9 g) 20 mL diklorometandaki

çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü. Reaksiyon kar  3 gün

oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol edildi.(hareketli faz:etil

asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona girmedi i görüldü. Reaksiyon

durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük bas nç alt nda uzakla ld .

Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me ürünlerinden ayr ld .

Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC

plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen ar nd lamad

görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

(1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirmesi ile 3-(p-siyanofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol

(5h) bile i elde edildi.

Verim: 200 mg (% 22)

Erime noktas : 131.7-134.9 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1609.65 (C=N), 3360.11-3251.13 (O-H) (Sayfa 146, ekil B56)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 2.80 (s, H, OH); 3.34 (s, H,OH); 3.88 (d, 3H, 4CH,

12CH2); 4.24 (d, 2H, 14CH2); 4.82 (s, H, 5CH); 7.26-8.32 (m, aromatik, 4H)(Sayfa

171, ekil C43)

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


80

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.262 (4CH), 57.413 (12CH2), 59.439 (5CH), 85.870

(14CH2), 112.572, 119.249, 128.242, 133.348, 134.546  (aromatik karbonlar),

158.577 (C=N ) (Sayfa 189, ekil D31)

Anal.   C12H12N2O3 için,

Hesaplanan       : C, 62.06 ; H, 5.21  ; N, 12.06

Bulunan   : C, 62.00 ; H, 5.21  ; N, 11.83

4.5.8. 3-(p-triflorometil)fenil-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5i)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma p-triflorometildroksamikasid klorürün (5 mmol, 1.12 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan

(1:5) kristallendirmesi ile 3-(p-triflorometil)fenil-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-

dihidroisoksazol (5i) bile i elde edildi.

Verim: 320 mg (% 29)

Erime noktas : 104-106 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1618.33 (C=N), 3329.25-3259.81 (O-H) (Sayfa 147, ekil B57)
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1H  NMR,  (CDCl3),  (ppm): 3.20 (s, H, OH); 3.30 (s, H,OH); 3.89 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.08 (m, 2H, 14CH2); 4.80 (s, H, 5CH); 7.66-7.69 (d, aromatik, 2H); 7.81-

7.84 (d, aromatik, 2H) (Sayfa 171, ekil C44)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.480 (4CH), 57.401 (12CH2), 59.504 (5CH), 85.671

(14CH2), 122.920, 126.296, 126.346, 126.525, 128.262, 130.055, 130.478, 134.080

(aromatik karbonlar), 158.531 (C=N ) (Sayfa 189, ekil D32)

Anal.   C12H12 F3 NO3 için,

Hesaplanan       : C, 52.37 ; H, 4.39  ; N, 5.09

Bulunan   : C, 52.48 ; H, 3.91  ; N, 4.95

4.5.9. 3-(m-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5j)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma m-klorohidroksamikasid klorürün (5mmol, 0.95 g) 20 mL diklorometandaki

çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü. Reaksiyon kar  3 gün

oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol edildi.(hareketli faz:etil

asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona girmedi i görüldü. Reaksiyon

durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük bas nç alt nda uzakla ld .

Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me ürünlerinden ayr ld .

Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC

plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen ar nd lamad

görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

(1:4) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirmesi ile 3-(m-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol

(5j) bile i elde edildi.

Verim: 270 mg (% 28)

Erime noktas : 122.2-124.4 oC
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IR(KBr),  (cm-1): 1597.11 (C=N), 3354.32-3257.88 (O-H) (Sayfa 147, ekil B58)

1H NMR, (DMSO),  (ppm): 3.43(t, 2H, 12CH2), 3.48(t, 2H, 14CH2), 3.53(m, H,

4CH), 4.57(t, H, 5CH), 5.00(t, 2H, OH) 7.42-7.68 (m, aromatik, 4H) (Sayfa 172,

ekil C45)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 51.964 (4CH), 60.732 (12CH2), 63.129 (5CH), 86.072

(14CH2), 126.064, 126.941, 130.127, 131.425, 132.024, 134.191 (aromatik

karbonlar), 156.871 (C=N ) (Sayfa 190, ekil D33)

Anal.   C11H12 Cl NO3 için,

Hesaplanan       : C, 54.67 ; H, 5.00  ; N, 5.80

Bulunan   : C, 54.75 ; H, 5.11  ; N, 5.68

4.5.10. 3-(m-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5k)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma m-bromobenzhidroksamikasid klorürün (5 mmol, 1.17 g) 20 mL

diklorometandaki çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü.

Reaksiyon kar  3 gün oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol

edildi.(hareketli faz:etil asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona

girmedi i görüldü. Reaksiyon durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük

bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-

petrol eteri sisteminde safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me

ürünlerinden ayr ld . Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde

edilen kristal TLC plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen

ar nd lamad  görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol

eteri sisteminde (1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar nda

(1:5) kristallendirmesi ile 3-(m-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-

dihidroisoksazol (5k) bile i elde edildi.
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Verim: 290 mg (% 25)

Erime noktas : 112.9-117.3 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1589.40 (C=N), 3473.91-3419.90 (O-H) (Sayfa 148, ekil B59)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 3.26 (m, H, OH); 3.56 (m, H,OH); 3.83 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.05 (m, 2H, 14CH2); 4.75 (s, H, 5CH); 7.23-7.84 (m, aromatik, 4H)(Sayfa

172, ekil C46)

13C NMR (DMSO),  (ppm) : 50.583 (4CH), 57.466 (12CH2), 59.527 (5CH), 85.500

(14CH2), 122.672, 126.560, 129.918, 131.627, 132.398, 133.104 (aromatik

karbonlar), 158.378 (C=N ) (Sayfa 190, ekil D34)

Anal.   C11H12 Br NO3 için,

Hesaplanan       : C, 46.18 ; H, 4.23  ; N, 4.90

Bulunan   : C, 46.31 ; H, 4.25  ; N, 4.88

4.5.11. 3-(m-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5l)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma m-florohidroksamikasid klorürün (5 mmol, 0.87 g) 20 mL diklorometandaki

çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü. Reaksiyon kar  3 gün

oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol edildi.(hareketli faz:etil

asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona girmedi i görüldü. Reaksiyon

durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük bas nç alt nda uzakla ld .

Kal nt  kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me ürünlerinden ayr ld .

Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC

plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen ar nd lamad

görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde
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(1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirmesi ile 3-(m-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol

(5l) bile i elde edildi.

Verim: 220 mg (% 25)

Erime noktas : 82-83.7 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1614.47 (C=N), 3462.34 (O-H) (Sayfa 148, ekil B60)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 3.31 (m, H, OH); 3.59 (t, H,OH); 3.82 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.06 (m, 2H, 14CH2); 4.76 (m, H, 5CH); 7.10-7.48 (m, aromatik, 4H)(Sayfa

173, ekil C47)

13C NMR (DMSO),  (ppm): 50.686 (4CH), 57.501 (12CH2), 59.508 (5CH), 85.488

(14CH2), 113.976, 117.277, 123.679, 131.478, 132.310, 161.240, 164.468 (aromatik

karbonlar), 158.584 (C=N ) (Sayfa 191, ekil D35)

Anal.   C11H12 F NO3 için,

Hesaplanan       :  C, 58.66 ; H, 5.37  ; N, 6.22

Bulunan   :  C, 58.73 ; H, 5.23  ; N, 6.07

4.5.12. 3-(m-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5m)

Cis-2-Buten-1,4-diol (7 mmol, 0.62 g) bile inin 20 mL diklorometandaki

çözeltisine, trietilamin (7 mmol, 0.7 g) ilave edildi. Tuz-buz banyosunda so utulan

kar ma m-nitrohidroksamikasid klorür (5 mmol, 1 g) 20 mL diklorometandaki

çözeltisi damla damla ilave edildi. Az bir miktar tuz çöktü. Reaksiyon kar  3 gün

oda s cakl nda kar ld . Reaksiyon TLC ile kontrol edildi.(hareketli faz:etil

asetat). Cis-2-buten-1,4-diol’un tamam n reaksiyona girmedi i görüldü. Reaksiyon

durdurulduktan sonra süzüldü. Diklorometan dü ük bas nç alt nda uzakla ld .

Kal nt n kuru fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde
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safla ld . Yap lan bu safland rmada bile ik dimerle me ürünlerinden ayr ld .

Kolon kromatografisini takiben bile ik kristallendirildi. Elde edilen kristal TLC

plaka ile incelendi inde reaksiyona girmeyen diolden tamamen ar nd lamad

görüldü. Bile ik tekrar fla  kolon kromatografisi ile etil asetat-petrol eteri sisteminde

(1:5) safla ld . Bunu takiben etil asetat-petrol eteri kar ndan (1:5)

kristallendirmesi ile 3-(m-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol

(5m) bile i elde edildi.

Verim: 270 mg (% 27)

Erime noktas : 101.8-107.2 oC

IR(KBr),  (cm-1): 1593.25 (C=N), 3230.87-3078.49 (O-H) (Sayfa 149, ekil B61)

1H NMR, (CDCl3),  (ppm): 3.36 (m, H, OH); 3.74 (t, H,OH); 3.90 (m, 3H, 4CH,

12CH2); 4.08 (m, 2H, 14CH2); 4.83 (m, H, 5CH); 7.60-8.51 (m, aromatik, 4H)(Sayfa

173, ekil C48)

13C NMR (DMSO),  (ppm): 50.510 (4CH), 57.462 (12CH2), 59.450 (5CH), 85.824

(14CH2), 121.924, 124.892, 131.119, 131.810, 133.687, 148.678 (aromatik

karbonlar), 158.371 (C=N ) (Sayfa 191, ekil D36)

Anal.   C11H12N2O5 için,

Hesaplanan       :  C, 52.38 ; H, 4.80  ; N, 11.11

Bulunan   :  C, 52.53 ; H, 4.65  ; N, 11.09
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BÖLÜM 5. SONUÇLAR VE ÖNER LER

5.1. 3,4-Disübstitüe-1,2,4-Oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3,4-Disübstitüe-1,2,4-

Oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) Bile ikleri

Bu çal mada 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3,4-disübstitüe-1,2,4-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerini sentezlendi. Bu bile iklerin

O

H
+NH2OH.HCl

Na2CO3

NOH

H

X
X

Cl2

NOH

Cl

X

NH2

CH3NOH

NH

CH3

X

benzen

Cl

O

OC2H5

P2S5

N

N

O

S

CH3

X

ksilen
140 oC

X

N

N

O

O

CH3

X

(1)

(2)

(3) (4)

a;  p-CH3

b;  p-OCH3

c;  H

d;  p-Cl

e;  p-Br

f;  p-F

g;  p-NO2

h;  p-CN

i;  p-CF3

j; m-Cl

k  ;m-Br

m;  m-NO2

oda s cakl

oda s cakl

ksilen
140 oC

ekil 5. 1: 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3,4-disübstitüe-1,2,4-oksadiazol-
5(4H)-tiyon (4) bile iklerinin elde edili emas
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sentezlenmesindeki amaç, IR spektrumlar ndaki C=N, C=O ve C=S gruplar na ait

gerilme frekanslar na ve 13C NMR spektrumlar ndaki kimyasal kaymalar na

sübstitüent etkinin incelenmesidir. Ayr ca, bir sonraki a amada ise bile iklerin

biyolojik aktiviteleri belirlenip, bu aktivitelerin de imine sübstitüent etkinin

varl  ara rmakt r. Bu amaçla yukar daki ekil 5.1 de görüldü ü gibi bile ik (3)

ve (4) sentezlendi. Bu sentezler için önce sübstitüe benzaldehitler hidroksilamin

hidroklorürle reaksiyona sokularak sübstitüe benzaldehitoksimler (1) elde edildi

ekil 5.1). Bu reaksiyonun mekanizmas  [53] ekil 5.2’de verilmi tir. Elde edilen

sübstitüe benzaldehitoksimlerin (1a-m) tamam  etil asetat-petrol eteri kar nda

kristallendirildi.

C O
H

R

NH2-OH

C OH
H

R

N H

OH

C OH2
H

R

N

OH
H

C N-OH
H

R

H

+

OH-

C N-OH
H

R

C
H

R

N
H OH

H

+
O-

OH-

H+
H+

+-H2O

Na2CO3 + NH2OH.HCl NaCl + H2CO3 + NH2OH

+H2CO3 HCO3
-

HCO3
-

H+

H+ +

+HCO3 OH H2CO3
-

+CO3 OH HCO3
- --2

-

+H2O

+H2O

CO3
-2

ekil 5. 2: Sübstitüe benzaldehiten yola ç karak hidroksil aminhidroklorür varl nda oksim
elde etme mekanizmas
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(1a-m) bile ikleri kloroform içerisinde tuz-buz kar nda so utularak klor gaz

geçirildi. (1a-m) bile iklerinden klor gaz  geçirilmesi ile kloronitroso bile i

üzerinden olu an sübstitüe benzhidroksamik asit klorürlerin m-toluidinle reaksiyonu

sonucu N-(m-tolil)-sübstitüe benzamidoksimler elde edildi.

Safla lan N-(m-tolil)-sübstitüe benzamidoksimler (2) de ik oranlardaki etil

asetat-petrol eteri kar mlar ndan kristallendirildi. Sübstitüe benzhidroksamik asit

klorürlerin ve N-(m-tolil)-sübstitüe benzamidoksimlerin eldelerinin reaksiyon emas

ekil 5.3’de verilmi tir.

2KMnO4 + 16HCl 2KCl + 2MnCl2 + 5Cl2o + 8H20

C N-OH
H

R

+ Cl2o

C

R

H

Cl

NO

C N-OH
Cl

RR'-NH2C N-OH
HN

R

R'

C

R

H

Cl

N

Cl

OH

-HCl

hv

-HCl

(2)

ekil 5. 3: N-(m-tolil)-sübstitüebenzamidoksimlerin eldesi

Bryce C.Oxenrider ve çal ma arkada lar  [54], yukar daki mekanizmaya benzer bir

ekilde siklohekzanon oksimin klorlanmas  reaksiyonunun, kat lma ve kat lmay

takiben eliminasyon eklinde gerçekle ti ini bildirmi lerdir ( ekil 5.4).
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NOH

+ Cl2

Cl

N
OH

Cl

Cl
N

O

+ HCl

ekil 5. 4:Siklohegzanon oksimin klorlanmas

(2a-m) bile iklerinin etil kloroformat ile reaksiyonlar ndan 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-

tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile ikleri elde edildi ( ekil 5.1). Elde edilen

ham ürünler de ik oranlardaki etil asetat-petrol eteri kar mlar ndan

kristallendirildi.

(3a-m) bile ikleri, ksilen içerisinde P2S5 ile reaksiyona sokularak 3-(sübstitüe fenil)-

4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a-m) bile ikleri elde edildi. Ham ürün etil

asetat:petrol eteri kar ndan kristallendirildi. Kristallendirmenin ard ndan

preparatif ince tabaka kromatografisi ile safla rma i lemi yap ld .

H.Paulussen ve çal ma arkada lar  [55], Lawesson reaktifi ve P2S5 ile olan tiyolama

mekanizmalar  ayd nlatmaya çal lar ve her iki reaktifle yap lan tiyolama

reaksiyonlar n ayn  mekanizma üzerinden yürüdü ünü bildirmi lerdir. Lawesson

reaktifi ve P2S5’in monomer-dimer dengeleri ekil 5.5‘de gösterilmi tir.

P

S

P

S

S

S

R R R P

S

S

P4S10 P

S

S P

S

S S
ekil 5. 5 : Lawesson reaktifi ve P2S5’ monomer-dimer dengeleri
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Lawesson reaktifi ile C=C ba n tiyolanmas yla tiyoftalik anhidrid eldesinin

reaksiyon mekanizmas n ekil 5.6’ daki gibi gerçekle ti ini bildirmi lerdir.

R' P

S

S
S

S

R1 R2

S

S

S

P

R2

R1 R'

S

S

S

S

+P
R2

R1

R'

S

R1

R2

P
S

R'

ekil 5. 6: Lawesson reaktifi ile C=C ba n tiyolanmas yla tiyoftalik anhidrid eldesinin
reaksiyon mekanizmas

Biz de bu yay  göz önüne alarak 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-

5(4H)-on bile iklerinin tiyolamas  a daki mekanizma eklinde yürüdü ünü

dü ünmekteyiz ( ekil 5.7).
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N
O

N

O

X

CH3

+ P
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P
O

S

S

PH

S

S

P

O

S P

S

S S

+
N

O

N

S

X

CH3

ekil 5. 7: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile iklerinin
tiyolama mekanizmas

Sentezlenen 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisi için

C=N ve C=O grubular na ait IR titre im dalga say lar na sübstitüentlerin etkisi

incelendi. Bu fonksiyonel gruplara ait gerilme dalga say lar  üzerine sübstitüent etki

belirgin olarak gözlenmedi (Tablo 5.1).
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Tablo 5. 1: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile iklerinde C=N
ve C=O grubular na ait IR titre im dalga say lar  (cm-1)

Bile ik X C=N C=O

3a p-CH3 1612.54 1770.71

3b p-OCH3 1604.83 1782.29

3c H 1606.76 1778.43

3d p-Cl 1600.97 1770.71

3e p-Br 1610.61 1770.71

3f p-F 1604.83 1770.71

3g p-NO2 1610.61 1770.71

3h p-CN 1608.69 1772.84

3i p-CF3 1608.69 1770.71

3j m-Cl 1606.76 1772.64

3k m-Br 1610.61 1774.57

3m m-NO2 1624.12 1784.21

Tablo 5. 2: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerinde
C=N ve C=S grubular na ait IR titre im dalga say lar  (cm-1)

Bile ik X C=N C=S

4a p-CH3 1610.61 1350.22

4b p-OCH3 1592.68 1348.29

4c H 1608.69 1334.78

4d p-Cl 1608.69 1340.57

4e p-Br 1602.97 1340.57

4f p-F 1600.97 1340.57

4g p-NO2 1606.76 1336.71

4h p-CN 1608.69 1340.57

4i p-CF3 1606.69 1329.00

4j m-Cl 1606.76 1348.29

4k m-Br 1606.76 1357.93

4m m-NO2 1612.54 1344.43
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Ayr ca, 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisindeki

C=N ve C=S grubuna ait IR titre im dalga say lar na da sübstitüentlerin etkisi

incelendi. Bu fonksiyonel gruplara ait gerilme dalga say lar  üzerine de sübstitüent

etki belirgin olarak gözlenmedi (Tablo 5.2).

Sentezlenen 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3-

(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serilerinde 13C NMR

kimyasal kaymalar  ölçüldü. Spektrumda gözlenen CDCl3‘a ait 13C kimyasal

kaymas  ile 77.050 ppm [56] aras ndaki fark 13C=O ve 13C=S ‘in kimyasal

kaymalar ndan ç kar ld . Elde edilen de erler Tablo 5.4 (on serisi için, sayfa 94) ve

Tablo 5.9’da (tiyon serisi serisi için, sayfa 97) verilmi tir. Bu kimyasal kaymalara

sübstitüentin etkisi SSP (Single Substituent Parametre) analizi ve DSP (Dual

Substituent Parametre) analizi yap larak incelendi. SSP analizinde korelasyon için
13C’e  kar ,  + veya  - Hammett sübstitüent sabitleri [41] kullan ld . DSP

analizinde ise 13C’e kar  F (alan etkisi sabiti) ve R (rezonans etkisi sabiti) de erleri

(Tablo 5.3) [41] kullan ld . Analiz sonuçlar  Tablo 5.5, 5.6, 5.7, 5.10, 5.11, 5.12, 5.14

ve 5.15 de verilmi tir.

SSP analizinde 5.1, 5.2, 5.3 ve DSP analizinde 5.4 e itlikleri kullan ld .

SCS=  + q            (5.1)

SCS= + + q            (5.2)

SCS= - + q            (5.3)

SCS= F F + R R + q            (5.4)

5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4 e itliklerinde, q kesim noktas , , F, R e imleri, F alan etkisi

sabitini, R rezonans etki sabitini,  , +,  - ise hammett substituent sabitlerini, SCS

(Substituent Chemical Shift) 13C kimyasal kaymalar  (ppm) göstermektedir.
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Tablo 5. 3: para sübstitüentler için F ve R de erleri

X p-CH3 pOCH3    H p-Cl p-Br p-F p-NO2 p-CN p-CF3

F  0.01 0.29  0.03  0.42  0.45  0.45  0.65  0.51  0.38

R -0.18 -0.56  0 -0.19 -0.22 -0.39  0.13  0.15  0.16

Tablo 5. 4: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile iklerinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  (ppm) ve , -, + de erleri

Bile ik X C=N C=O - +

3a p-CH3 157.545 158.533 -0.17 -0.17 -0.31

3b p-OCH3 157.663 158.358 -0.27 -0.26 -0.78

3c H 157.503 158.442 0 0 0

3d p-Cl 156.641 158.274 0.23 0.19 0.11

3e p-Br 156.724 158.266 0.23 0.25 0.15

3f p-F 156.667 158.297 0.06 -0.03 -0.07

3g p-NO2 155.813 157.980 0.78 1.27 0.79

3h p-CN 156.000 158.003 0.66 1 0.66

3i p-CF3 156.374 158.179 0.54 0.65 0.61

3j m-Cl 156.374 158.194 0.37 - -

3k m-Br 156.232 158.171 0.39 - -

3m m-NO2 155.641 158.003 0.71 - -

Tablo 5. 5: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde 13C NMR
kimyasal kaymalar  ile  sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.9564 -1.8739±0.1810 157.1493±0.0799 12

C=O -0.9348 -0.4732±0.0569 158.3642±0.0251 12

Tablo 5.5’de görüldü ü gibi  ile yap lan korelasyonda C=N karbonununa ait e im, -

1.87 ve C=O karbonuna ait e im, -0.47 bulunmu tur. Bu say sal de erler

sübstitüentin C=N karbonununu çok daha fazla etkiledi ini göstermektedir. 3-

(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on  (3)  serisinde  C=N  ve  C=O

gruplar na ait 13C NMR kimyasal kaymalar na kar  sübstitüent sabiti aras ndaki

do rusal ili ki s ras yla ekil E1 ve ekil E2’de (Sayfa 192) gösterilmi tir.
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Tablo 5. 6: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde 13C NMR
kimyasal kaymalar  ile - sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.9156 -1.1507±0.1910 157.1419±0.1145 9

C=O -0.9291 -0.3185±0.0479 158.3617±0.0287 9

Tablo 5. 7: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde 13C NMR
kimyasal kaymalar  ile + sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.9067 -1.2133±0.2133 156.9275±0.1049 9

C=O -0.8120 -0.2963±0.0805 158.2973±0.0396 9

Tablo 5.6’da ise - kullan larak korelasyon yap lm r. Burada da C=N karbonununa

ait e im, -1.15 ve C=O karbonuna ait e im, -0.32 bulunmu tur. Yine bu de erler

sübstitüentin C=N karbonunu çok daha fazla etkiledi ini göstermektedir. 3-

(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on  (3)  serisinde  C=N  ve  C=O

gruplar na ait 13C NMR kimyasal  kaymalar na  kar - sübstitüent sabiti aras ndaki

do rusal ili ki s ras yla ekil E3 ve ekil E4’de (Sayfa 193) verilmi tir. Tablo 5.7’de

de  + ile yap lan korelasyonda, yine ayn ekilde do rusal bir ili ki görülmü tür

ekil E5 ve ekil E6 Sayfa 194).

Tablo 5. 8: 3-(sübstitüe fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde
13 C NMR kimyasal kaymalar  ile , +, - sabitleri kullan larak yap lan SSP analizi

sonucunda elde edilen korelasyon sabitlerinin (r) kar la mas

C r
 kullan ld nda)

r
+kullan ld nda)

r
-kullan ld nda)

C=N -0.9564 -0.9057 -0.9156
C=O -0.9348 -0.8120 -0.9291

3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde C=O ve C=N

gruplar na ait korelasyonlar incelendi inde 13C kaymalar n  sabitleriyle en iyi

korelasyonu verdi i görülmektedir (Tablo 5.8). Ayn ekilde - ve + ile  de  iyi

korelasyonu vermektedir. E imlerin ( ) i areti her üç durumda da negatif ç kt

görüldü. Bu durum ters indüktif etkiye [38], [39], [57] i aret etmektedir. Ters

indüktif etki iki yolla olmaktad r. Bunlardan birincisi sübstitüentte olu an lokalize
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polarla man n uzaysal çekim etkisidir (lokalize polarizasyon) [42], [58], [59], [60]

ekil 5.8). Di eri ise alan iletimli rezonans-polar etkidir [45], [61], [62] ( ekil 5.9).

Ters indüktif etki, elektron çekici sübstitüentler uzaysal yolla C=N ve C=O

gruplar ndaki  ba lar n polarizasyonunun yönünü ters yönde etkileyerek, SCS

de erinin yüksek manyetik alana kaymas na neden olmaktad r.

N

N

O

O

CH3

X
-

-

+

+

-

+

I

ekil 5. 8: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile iklerinde
lokalize sübstitüent dipolünün ,  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi(lokalize polarizasyon)

ekil 5. 9: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) bile iklerinde
rezonans yolla olu an polar etkinin  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi(alan iletimli polar

etki)

Tablo 5.9’da 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4)

bile iklerinde 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm) verilmi tir. Bu tablodaki

de erlere kar  ayr  ayr , + ve - de erleri ile korelasyon yap lm r.  ile 13CC=N

ve13CC=S SSP analiz sonucunda C=N karbonununa ait e im, -1.37 ve C=S karbonuna

ait e im, -0.34 bulunmu tur (Tablo 5.10). Bu say sal de erlerden sübstitüentin C=N

-

-
+N

N

O

O

CH3

X

+

-

+

II

N

N

O

O

CH3

X
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karbonunu çok daha fazla etkiledi ini göstermektedir. 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-

1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde C=N ve C=S gruplar na ait 13C NMR

kimyasal kaymalar na kar  sübstitüent sabiti aras ndaki do rusal ili ki s ras yla

ekil E7 ve ekil E8’de (Sayfa 195) verilmi tir.

Tablo 5. 9: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  (ppm)

Bile ik X C=N C=S - +

4a p-CH3 158.743 187.372 -0.17 -0.17 -0.31

4b p-OCH3 157.866 187.235 -0.27 -0.26 -0.78

4c H 158.724 187.352 0 0 0

4d p-Cl 157.874 187.193 0.23 0.19 0.11

4e p-Br 157.980 187.231 0.23 0.25 0.15

4f p-F 157.900 187.246 0.06 -0.03 -0.07

4g p-NO2 157.102 187.002 0.78 1.27 0.79

4h p-CN 157.281 187.009 0.66 1 0.66

4i p-CF3 157.621 187.185 0.54 0.65 0.61

4j m-Cl 157.595 187.136 0.37 - -

4k m-Br 157.458 187.109 0.39 - -

4m m-NO2 156.897 186.964 0.71 - -

Tablo 5. 10: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  ile  sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.8317 -1.3702±0.2892 158.1565±0.1277 12

C=S -0.8813 -0.3366±0.0571 187.2685±0.0252 12

Tablo 5. 11: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  ile - sabitleri aras nda yap lan SSP analiz  sonuçlar

C r q n

C=N -0.8062 -0.8404±0.2331 158.1698±0.1397 9

C=S -0.8934 -0.2149±0.0408 187.2720±0.0245 9

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


98

Tablo 5.11’de ise - kullan larak korelasyon yap lm r. Burada da C=N

karbonununa ait e im, -0.84 ve C=S karbonuna ait e im, -0.22 bulunmu tur. Yine bu

de erler sübstitüentin C=N karbonunu çok daha fazla etkiledi ini göstermektedir. 3-

(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde C=N ve C=S

gruplar na ait 13C NMR kimyasal  kaymalar na  kar - sübstitüent sabiti aras ndaki

do rusal ili ki s ras yla ekil E9 ve ekil E10’da (Sayfa 196) verilmi tir.

Tablo 5. 12: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  ile + sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.6375 -0.7075±0.3232 157.9902±0.1589 9

C=S -0.7223 -0.1850±0.0669 187.2266±0.0329 9

Tablo 5.12’de de + ile yap lan korelasyonda, yine ayn ekilde do rusal ili ki

görülmü tür ( ekil E11 ve ekil E12 Sayfa 197).

Tablo 5. 13: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde
13C NMR kimyasal kaymalar  ile , - + sabitleri kullan larak yap lan SSP analizi

sonucunda elde edilen korelasyon sabitlerinin (r) kar la rmas

C r
 kullan ld nda)

r
+kullan ld nd)

r
-kullan ld nda)

C=N -0.8317 -0.6375 -0.8062

C=S -0.8813 -0.7223 -0.8969

3-(Sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon  (4)  serisinde  C=N

grubuna ait korelasyonlar incelendi inde 13C kaymalar n  sabitleriyle en iyi

korelasyonu verdi i görüldü. C=S grubu ise en iyi korelasyonu -  ile vermi tir

(Tablo 5.13). 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde

oldu u gibi burada da e imlerin ( ) i areti negatif ç km r. Bu da yine lokalize

polarizasyon etkisinin ( ekil 5.10) ve alan iletimli rezonans-polar etkinin ( ekil 5.11)

varl  göstermektedir.
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N

N

O

S

CH3

X
-

-

+

+

-

+

III

ekil 5. 10: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerinde
lokalize sübstitüent dipolünün ,  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi(lokalize polarizasyon)

-

-
+
N

N

O

S

CH3

X

+

-

+

N

N

O

S

CH3

X

IV

ekil 5. 11: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerinde
rezonans yolla olu an polar etkinin  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi(alan iletimli polar

etki)

Ters indüktif etki, elektron çekici sübstitüentlerin uzaysal yolla 3-(sübstitüe-fenil)-4-

(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-

oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerindeki C=N, C=O ve C=S gruplar ndaki 

ba lar n polarizasyonunun yönünü ters yönde etkileyerek SCS de erinin yüksek

manyetik alana kaymas na neden olmaktad r ( ekil 5.12 ,V ve VI yap lar ).
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N

N

O

O

CH3

N

N

O

S

CH3

X X

V VI

Sübstitüentin ters indüktif etkisi

ekil 5. 12: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3-(sübstitüe-
fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) bile iklerindeki C=N, C=O ve C=S

ba lar ndaki karbon atomlar  üzerine sübstitüentlerin ters indüktif etkileri (V ve VI yap lar )

13C NMR kimyasal kaymalar na sübstitüent etkisi üzerine indüktif ve rezonans

etkilerin katk lar n ayr  ayr  belirlenmesi için 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-

oksadiazol-5(4H)-on (3) ve 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-

tiyon (4) serilerinde DSP analizi yap ld  (Tablo 5.14-on serisi, 5.15-tiyon serisi ). Her

iki analiz sonucunda, korelasyon katsay lar n (r) yükseldi i görüldü.

Tablo 5. 14: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3) serisinde 13C NMR
kimyasal kaymalar  ile F ve R sabitleri aras nda yap lan DSP analiz sonuçlar

  C    r F R q F/ R n

C=N 0.9837 -2.4246±0.2379 -1.2565±0.2000 157.4769±0.1038 1.93 9

C=O 0.9714 -0.6926±0.0856 -0.2854±0.0856 158.4710±0.0373 2.43 9

Ayr ca F de erlerinin R de erlerinden daha büyük oldu u ( F/ R >1) gözlendi.

Tablo 5. 15: 3-(sübstitüe-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4) serisinde 13C
NMR kimyasal kaymalar  ile F ve R sabitleri aras nda yap lan DSP analiz sonuçlar

  C    r F R q F/ R n

C=N 0.9451 -2.3662±0.3581 -0.3258±0.3011 158.6979±0.1563 7.26 9

C=S 0.9290 -0.4896±0.0936 -0.1600±0.0787 187.3568±0.0408 3.06 9

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


101

5.2 3-(Sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5)

Bile ikleri

Çal man n bu k sm nda 3-(Sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-

dihidroisoksazol (5) bile ikleri sentezlendi. Bu bile iklerin sentezlenmesindeki amaç,

IR spektrumlar ndaki C=N grubuna ait gerilme frekanslar na ve C=N, C4, C5, C12,

C14 karbonlar n13C NMR spektrumlar ndaki kimyasal kaymalar na sübstitüent

etkinin incelemesidir. Ayr ca, bir sonraki a amada ise bile iklerin

O

H
+NH2OH.HCl

Na2CO3

NOH

H

X
X

Cl2

NOH

Cl

X

X

OHOH

3
N

4

O

5

11

6

10

7

9

8

1412

OHOH

X

X

C N
+

O
-

+

(1)

(5)

a;  p-CH3

c;  H

d;  p-Cl

e;  p-Br

f;  p-F

g;  p-NO2

h;  p-CN

i;  p-CF3

j;  m-Cl

k  ;m-Br

l;  m-F

m;  m-NO2

Et3N

Et3N.HCl

1
2

ekil 5. 13: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile iklerinin elde edili emas
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biyolojik aktiviteleri belirlenip, bu aktivitelerin de imine sübstitüent etkinin

varl  ara rmakt r. Bu amaçla yukar daki ekil 5.13’ de görüldü ü gibi bile ik

(5) sentezlendi.

Bu sentezler için önce cis-2-buten-1,4-diol, sübstitüe nitril oksit ile diklorometan

içerisinde reaksiyona sokuldu ( ekil 5.13). Elde edilen 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-

bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5) iki kez kuru fla  kolon kromatografisi ile

safla ld .

3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisi için

C=N gruplar na ait IR titre im dalga say lar na sübstitüentlerin etkisi incelendi. Bu

fonksiyonel grubuna ait gerilme dalga say lar  üzerine sübstitüent etki belirgin olarak

gözlenmedi (Tablo 5.16).

Tablo 5. 16: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile iklerinde C=N grubuna ait IR titre im dalga say lar  (cm-1)

Bile ik X C=N

5a p-CH3 1612.54

5c H 1600.97

5d p-Cl 1591.33

5e p-Br 1591.33

5f p-F 1604.83

5g p-NO2 1606.76

5h p-CN 1609.65

5i p-CF3 1618.33

5j m-Cl 1597.11

5k m-Br 1589.40

5l m-F 1614.47

5m m-NO2 1593.25

Yine 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde
13C NMR kimyasal kaymalar  ölçüldü. Spektrumda gözlenen DMSO‘a ait 13C

kimyasal kaymas  ile 39.700 ppm [56] aras ndaki fark C=N, C4, C5, C12, C14’e ait
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kimyasal kaymalardan ç kar ld . Elde edilen de erler Tablo 5.18 verilmi tir. Bu

kimyasal kaymalara sübstitüentin etkisi SSP analizi ve DSP analizi yap larak

incelendi. DSP analizinde E itlik 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4 kullan ld . Bu e itliklerde F

(alan etkisi sabiti) ve R (rezonans etki sabiti) de erleri [41] kullan ld  (Tablo 5.17).

Analiz sonuçlar  Tablo 5.19, 5.20, 5.21, 5.23 de verilmi tir.

Tablo 5. 17: para sübstitüentler için F ve R de erleri

X p-CH3    H p-Cl p-Br p-F p-NO2 p-CN p-CF3

F  0.01  0.03  0.42  0.45  0.45  0.65  0.51  0.38

R -0.18  0 -0.19 -0.22 -0.39  0.13  0.15  0.16

Tablo 5. 18: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile iklerinde 13C NMR kimyasal kaymalar  (ppm)

3
N

4

O

5

11

6

10

7

9

8

1412

OHOH

X

1
2

Bile ik X C=N    C4    C5    C12    C14

5a p-CH3 158.572 50.582 57.152 59.209 84.583

5c H 158.748 50.468 57.137 59.217 84.751

5d p-Cl 158.072 50.299 57.068 59.117 84.801

5e p-Br 158.187 50.243 57.077 59.134 84.992

5f p-F 158.038 50.495 57.088 59.149 84.801

5g p-NO2 157.996 49.992 57.023 59.037 85.667

5h p-CN 158.187 49.872 57.023 59.049 85.480

5i p-CF3 158.137 50.086 57.007 59.110 85.277

5j m-Cl 156.508 51.601 60.369 62.766 85.709

5k m-Br 157.969 50.174 57.057 59.118 85.091

5l m-F 158.183 50.285 57.100 59.107 85.087

5m m-NO2 157.985 50.124 57.076 59.064 85.438
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Tablo 5. 19: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde
13 C NMR kimyasal kaymalar  ile  sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.31660 -0.5810±0.5505 158.2489±0.2489 12

C4 -0.43160 -0.6606±0.4366 50.5738±0.1945 12

C5 -0.02300 -0.0823±1.1315 59.4515±0.5042 12

C12 -0.01123 -0.0363±1.0224 57.3606±0.4556 12

C14 0.881 1.0897±0.1850 84.7768±0.0824 12

Tablo 5.19’da görüldü ü gibi 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksi metil)-4,5-

dihidroisoksazol (5) serisinde sadece C14 karbonunun kimyasal kaymalar na ile 

sübstitüent sabitleri aras ndaki korelasyon sa lanm r ( ekil E13 Sayfa 198).

Tablo 5. 20: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde
13C NMR kimyasal kaymalar  ile - sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.5367 -0.2778±0.1783 158.3518±0.1121 8

C4 -0.9674 -0.4930±0.0527 50.4406±0.0331 8

C5 -0.9208 -0.1151±0.0199 59.1732±0.0125 8

C12 -0.8526 -0.0870±0.0218 57.1062±0.0137 8

C14 0.9935 0.7168±0.0334 84.7803±0.0210 8

Buna kar n, Tablo 5.20’de görüldü ü gibi C4, C5, C12, C14 karbonlar na ait 13C

NMR kimyasal kaymalar  ile - sübstitüent sabitleri aras nda do rusal korelasyon

bulunmu tur ( ekil E14, Sayfa 198; ekil E15, ekil E.16, Sayfa 199; ekil E.17,

Sayfa 200).
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Tablo 5. 21: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde13

C NMR kimyasal kaymalar  ile + sabitleri aras nda yap lan SSP analiz sonuçlar

C r q n

C=N -0.5464 -0.3737±0.2338 158.3327±0.1035 8

C4 -0.9698 -0.6531±0.0671 50.4042±0.0297 8

C5 -0.8909 -0.1471±0.0306 59.1634±0.0136 8

C12 -0.9198 -0.1240±0.0216 57.1020±0.0096 8

C14 0.9817 0.9360±0.0740 84.8365±0.0328 8

Ayn ekilde Tablo 5.21’de görüldü ü gibi C4, C5, C12, C14 karbonlar na ait 13C

NMR kimyasal kaymalar  ile + sübstitüent sabitleri aras nda da do rusal korelasyon

bulunmu tur ( ekil E18, Sayfa 200; ekil E19, ekil E20, Sayfa 201; ekil E21,

Sayfa 202).

C4, C5, C12 karbonlar n 13C kimyasal kaymalar  ile Hammett sübstitüent sabitleri

aras ndaki korelasyonda e imler negatif ç km r. Bu da sübstitüent etkinin ters

indüktif etki oldu unu göstermektedir ( ekil 5.14). Buna kar n C14 karbonu normal

indüktif etkiyi vermi tir ( ekil 5.14 ).

N
O

OH OH

X

Sübstitüentin ters indüktif etkisi

Sübstitüentin normal indüktif etkisi

ekil 5. 14: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol(5)
bile iklerinde karbon atomlar  üzerine sübstitüentin normal ve ters indüktif etkileri
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Ters indüktif etkinin, literatürde [57], [63] belirtildi i gibi lokalize polarla ma ( ekil

5.15) ve alan iletimli rezonans polar etkiden ( ekil 5.16) kaynaklanabilece i

dü ünülebilir.

N

4

O

5

1412

OH OH

X
-

-

-

-

-

+

+

+

VII

ekil 5. 15: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile iklerinde lokalize sübstitüent dipolünün ba  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi

(lokalize polarizasyon)

+

- N

4

O

5

1412

OH OH

X
-

+

-

-

N

4

O

5

1412

OH OH

X

-

+

ekil 5. 16: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5)
bile iklerinde rezonans yolla olu an polar etkinin ba  elektronlar  uzaysal yolla çekmesi

(alan iletimli polar etki)

13C NMR kimyasal kaymalar na sübstitüent etkisi üzerine indüktif ve rezonans

etkilerin katk lar n ayr  ayr  belirlenmesi için 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-

bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde DSP analizi yap ld  (Tablo

5.22). Analiz sonucunda tüm korelasyon katsay lar nda yükselme görüldü (Tablo

5.22). ncelenen karbon atomlar  için genellikle F de erlerinin R de erlerinden daha

büyük oldu u ( F/ R >1) belirlendi. Bu sonuçlardan indüktif etkinin rezonans etkiden

daha bask n oldu u anla ld .
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Tablo 5. 22: 3-(sübstitüe-fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5) serisinde
13 C NMR kimyasal kaymalar  ile F ve R sabitleri aras nda yap lan DSP analiz sonuçlar

  C    r F R q F/ R n

C=N 0.9485 -1.1557±0.1726 0.2642±0.1893 158.6789±0.0753 -4.3743 8

C4 0.9803 -0.7489±0.1057 -0.8229±0.1160 50.4618±0.0461 0.9100 8

C5 0.9781 -0.2446±0.0274 -0.1131±0.0300 59.2088±0.0119 2.1626 8

C12 0.9431 -0.1775±0.0357 -0.1151±0.0392 57.1285±0.0156 1.5421 8

C14 0.9948 1.1406±0.0770 1.1085±0.0845 84.7249±0.0336 1.0289 8
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ekil B23: N-(m-tolil)-m-klorobenzamidoksim (2j)’in IR spektrum

ekil B24: N-(m-tolil)-m-bromobenzamidoksim (2k)’in IR spektrum
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ekil B25: N-(m-tolil)-m-nitrobenzamidoksim (2m)’in IR spektrum

ekil B26: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a)’un IR spektrum
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ekil B27: 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b)’un IR spektrum

ekil B28: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c)’un IR spektrum
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ekil B29: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d)’un IR spektumu

ekil B30: 3-(p-bromofenil)-4(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e)’un IR spektrumu
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ekil B31: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f)’un IR spektumu

ekil B32: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g)’un IR spektumu
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ekil B33: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h)’un IR spektumu

ekil B34: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3i)’un IR

spektumu
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ekil B35: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j)’un IR spektumu

ekil B36: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k)’un IR spektumu
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ekil B37: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m)’un IR spektumu
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ekil B38: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a)’un IR spektumu
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ekil B39: 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4b)’un IR spektumu
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ekil B40: 3-(fenil)- 4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4c)’un IR spektumu
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ekil B41: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4d)’un IR spektumu
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ekil B42: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4e)’un IR spektumu
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ekil B43: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4f)’un IR spektumu
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ekil B44: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4g)’un IR spektumu
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ekil B45: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4–oksadiazol-5(4H)-tiyon (4h)’un IR spektumu
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ekil B46: 3-p-(triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4–oksadiazol-5(4H)-tiyon (4i)’un IR

spektumu
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ekil B47: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4–oksadiazol-5(4H)-tiyon (4j)’un IR spektumu

ekil B48: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4–oksadiazol-5(4H)-tiyon (4k)’un IR spektumu
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ekil B49: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4–oksadiazol-5(4H)-tiyon (4m)’un IR spektumu

ekil B50: 3-(p-tolil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5a)’un IR spektumu
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ekil B51: 3-(fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5c)’un IR spektumu

ekil B52: 3-(p-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5d)’un IR

spektumu
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ekil B53: 3-(p-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5e)’un IR

spektumu

ekil B54: 3-(p-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5f)’un IR

spektumu
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ekil B55: 3-(p-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5g)’un IR

spektumu

ekil B56: 3-(p-siyanofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5h)’un IR

spektumu
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ekil B57: 3-p-(triflorometil)fenil-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5i)’un IR

spektumu

ekil B58: 3-(m-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5j)’un IR
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ekil B59: 3-(m-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5k)’un IR

spektumu

ekil B60: 3-(m-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5l)’un IR

spektumu
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ekil B61: 3-(m-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5m)’un IR

spektumu
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1H NMR Spektrumlar

ekil C1: N-(m-tolil)-p-metilbenzamidoksim (2a)’in 1H NMR spektrumu

ekil C2: N-(m-tolil)-p-metoksibenzamidoksim (2b)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C3: N-(m-tolil)-benzamidoksim (2c)’in 1H NMR spektrumu

ekil C4: N-(m-tolil)-p-klorobenzamidoksim (2d)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C5: N-(m-tolil)-p-bromobenzamidoksim (2e)’in 1H NMR spektrumu

ekil C6: N-(m-tolil)-p-florobenzamidoksim (2f)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C7: N-(m-tolil)-p-nitrobenzamidoksim (2g)’in 1H NMR spektrumu

ekil C8: N-(m-tolil)-p-siyanobenzamidoksim (2h)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C9: N-(m-tolil)-p-triflorometilbenzamidoksim (2i)’in 1H NMR spektrumu

ekil C10: N-(m-tolil)-m-klorobenzamidoksim (2j)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C11: N-(m-tolil)-m-bromobenzamidoksim (2k)’in 1H NMR spektrumu

ekil C12: N-(m-tolil)-m-nitrobenzamidoksim (2m)’in 1H NMR spektrumu
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ekil C13: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a)‘un 1H NMR spektrumu

ekil C14: 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b)‘un 1H NMR
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ekil C15: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c)‘un 1H NMR spektrumu

ekil C16: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d)‘un 1H NMR
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ekil C17: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C18: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f)‘un 1H NMR
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ekil C19: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C20: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h)‘un 1H NMR

spektrumu
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ekil C21: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3i)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C22: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j)‘un 1H NMR
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ekil C23: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C24: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m)‘un 1H NMR
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ekil C25: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a)‘un 1H NMR spektrumu

ekil C26: 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4b)‘un 1H NMR
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ekil C27: 3-(fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4c)‘un 1H NMR spektrumu

ekil B28: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4d)‘un 1H NMR
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ekil C29: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4e)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C30: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4f)‘un 1H NMR
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ekil C31: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4g)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C32: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4h)‘un 1H NMR
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ekil C33: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4i)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C34: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4j)‘un 1H NMR
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ekil C35: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4k)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C36: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4m)‘un 1H NMR
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ekil C37: 3-(p-tolil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5a)‘un 1H NMR

spektrumu

ekil C38: 3-(fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5c)‘un 1H NMR

spektrumu
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ekil C39: 3-(p-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5d)‘un 1H NMR

spektrumuu

ekil C40: 3-(p-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5e)‘un 1H NMR
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ekil C41: 3-(p-florofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5f)’ un 1H NMR

spektrumu

ekil C42: 3-(p-nitrofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5g)’ un 1H NMR
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ekil C43: 3-(p-siyanofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5h)’ un 1H

NMR spektrumu

ekil C44: 3-(p-triflorometilfenil)-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5i)’ un 1H

NMR spektrumu
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ekil C45: 3-(m-klorofenil)-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5j)’ un 1H NMR

spektrumu

ekil C46: 3-(m-bromofenil)-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5k)’ un 1H NMR

spektrumu
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ekil C47: 3-(m-florofenil)-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5l)’ un 1H NMR

spektrumu

ekil C48: 3-(m-nitrofenil)-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5m)’ un 1H NMR
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13C NMR Spektrumlar

ekil D1: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3a)‘un 13C NMR spektrumu

ekil D2: 3-(p-metoksifenil fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3b)‘un 13C NMR

spektrumu
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ekil D3: 3-(p-fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3c)‘un 13C NMR spektrumu

ekil D4: 3-(p-kloro fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3d)‘un 13C NMR

spektrumu
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ekil D5: 3-(p-bromo fenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3e)‘un 13C NMR

spektrumu

ekil D6:3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3f)‘un 13C NMR spektrumu
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ekil D7: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3g)‘un 13C NMR

spektrumu

ekil D8: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3h)‘un 13C NMR
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ekil D9: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3i)‘un 13C NMR

spektrumu

ekil D10: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3j)‘un 13C NMR

spektrumu
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ekil D11: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3k)‘un 13C NMR

spektrumu

ekil D12: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-on (3m)‘un 13C NMR

spektrumu
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ekil D13: 3-(p-tolil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4a)’un 13C NMR spektrumu

ekil D14: 3-(p-metoksifenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4b)’un 13C NMR

spektrumu
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ekil D15: 3-fenil-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4c)’un 13C NMR spektrumu

ekil D16: 3-(p-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4d)’un 13C NMR

spektrumu
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ekil D17: 3-(p-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4e)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D18: 3-(p-florofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4f)’un 13C NMR
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ekil D19: 3-(p-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4g)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D20: 3-(p-siyanofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4h)’un 13C NMR
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ekil D21: 3-(p-triflorometilfenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4i)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D22: 3-(m-klorofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4j)’un 13C NMR
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ekil D23: 3-(m-bromofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4k)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D24: 3-(m-nitrofenil)-4-(m-tolil)-1,2,4-oksadiazol-5(4H)-tiyon (4m)’un 13C NMR
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ekil D25: 3-(p-tolil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5a)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D26: 3-(fenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5c)’un 13C NMR
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ekil D27: 3-(p-klorofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5d)’un 13C NMR

spektrumu

ekil D28 : 3-(p-bromofenil)-cis-4,5-bis(hidroksimetil)-4,5-dihidroisoksazol (5e)’un 13C
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ÖZGEÇM

1969 y nda stanbul’da do du. lk, orta, lise ö renimini stanbul’da tamamlad .
1985 y nda girdi i stanbul Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya
Mühendisli i Bölümünden 1989 y nda Kimya Mühendisi olarak mezun oldu.1997-
2001 y llar  aras nda, Kocaeli Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü, Kimya anabilim
dal ’nda Yüksek Lisans e itimini tamamlad . 1998 y ndan beri Kocaeli Üniversitesi
Fen-Edebiyat  Fakültesi Kimya Bölümünde Ara rma Görevlisi olarak görev
yapmakta olup, evli ve iki çoçuk annesidir.
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