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The Reaction of Alkyldithiocarbamate Salts with 1,3-Dichloroacetone

Cumhur KIRILMIS"*, Esra BARIM?

'ddyyaman University, Faculty of Arts and Sciences, Department of Chemistry, 02040 Adiyaman, Turkey,
ckirilmig@gmail.com

’Harran University, Faculty of Arts and Sciences, Department of Chemistry, 63300 Sanlwrfa, Turkey,
esrabarim@gmail.com

Abstract

In this study, dithiocarbamatesalts of different primary and secondary amines
were firstly interacted with 1,3-dichloroacetone. Then, thiazole-2-thione and
alkyldithiocarbamate esthers were synthesized. The chemical structures of the new
compounds were determined by FT-IR, '"H-NMR, "*C-NMR spectroscopic methods and

elemental analysis technique.
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Alkilditiyokarbamat Tuzlarinin 1,3-Dikloroaseton ile Reaksiyonlar:

Ozet

Bu calismada 6nce, farkli primer ve sekonder aminlerin ditiyokarbamat tuzlari,
1,3-dikloraseton ile etkilestirildi. Daha sonra, tiyazol-2-tiyon ve alkilditiyokarbamat
esterleri sentezlendi. Yeni bilesiklerin kimyasal yapilari, FT-IR, 'H-NMR, "C-

NMRspektroskopik metotlar1 ve elementel analiz teknigi ile belirlendi.
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1. Giris

Gilinlimiizde organik kimyanin biitiin alanlarinda, 6zelliklede organik sentezlerde
aktiiel problemlerden birisi de, yeni ve biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel
bilesiklerin sentezidir. Ditiyokarbamat tuzlar1 sentetik organik kimya i¢in biiylik 6nem
tagir, zira cesitli heterohalkali bilesikler ve tiirevlerini sentezlemek amaciyla sikca

rastlanilan ve kullanilan bilesiklerdir [1].

Literatiirde, alkil veya arilditiyokarbamat tuzlarinin gesitli gecis metalleri ile
verdikleri komplekslerine ve onlarin da biyolojik aktivitelerine sik¢a rastlamak
miimkiindiir. Siibstitiie aminlerin, bazik ortamda karbondisiilfiir ile etkilesimi sonucu
elde edilen ditiyokarbamat tuzlarinin metal komplekslerinin, g¢esitli fizyolojik
aktivitelere sahip olduklar1 belirlenmistir [2]. 3,3’-Dimetil-4,4’-
bis(klorasetimido)bifenil‘in N-arilaminoditiyokarbamatlar ile kuru asetonda etkilesimi
sonucu elde edilen 3,3’-dimetil-4,4’-bis (N-arilditiyokarbamatoasetilamino)bifenil ‘in
antibakteriyel etkileri incelenmis olup, S.aureus ve E.coli aktivitelerinin yiiksek oldugu
tespit edilmistir [3]. Daha sonra, Siilfanilamidin DMF’deki ¢6zeltisinin bazik ortamdaki
reaksiyonu sonucu olusan {irliniin, CH;l ile tiirevlerine gecilmistir. Orto-siibstitiie
anilinler ile 2(4-aminofenilamino)bezazoller sentezlenmistir [4]. Hidrazin ve
fenilhidrazin ditiyokarbamat tuzlari, fenasilbromiir ile etkilestirilip, 3-amino-1,3-

tiyazol-2-on ‘lar ve 2-tiyon analoglar1 hazirlanmig ve karakterize edilmistir [5].

Ditiyokarbamat tuzlarinin a-haloketon bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilen
tiyazol-2-tiyon ‘lar fotogracilikta, ziraatte ve radyokimyada kullamlirlar [6]. Ozellikle
tiyazol-2-tiyon halka sistemi ihtiva eden monomer ve polimerleri 1893’den beri, Miolati
‘nin kesfi sonras1 6nem kazanmustir [7]. Akil ve arilditiyokarbamatlarin, klorasetilkloriir
ve 3-klor-2,4-pentendion ile etkilesimleri sonucu molekiill i¢i bir halkalasma
gergceklesmis ve tiyazol-2-tiyon formlarina doniistirilmistir [8]. 3-Amino-4-
feniltiyazolin-2-tiyon ‘un, fenasilbromiir ile MeOH ve Benzen ortaminda iiriinleri izole
edilip, bisiklik sistemler sentezlenmistir [9]. Tiyadiazol-2-tiyon ‘un S-tiirevlerinin
herbizit ozelligi gosterdigi saptanmustir [10]. Yine ampisilinin tiyadiazin-2-tiyon

tiirevlerinin, antimikrobiyal 6zelliklerin yiiksek oldugu bulunmustur [11].
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2. Materyal ve Metot

Bu c¢aligmada 6ncelikle bir a-haloketon olan 1,3-dikloraseton (4) sentezlendi.

HCI / NaCl H,SO, / NaCr,0O,
@) a CI/\hu - Cl/”wCI 4)

C'%A - OH o)

Daha sonra alkiltitiyokarbamat tuzlarimin eldesi i¢in uygun reaksiyon sartlar
aragtirildi. Aminlerin, potasyumasetat (KOAc) ile mutlak etanol c¢oziiciisiinde
karbondisiilfiir (CS,) ile etkilestirilmesiyle ditiyokarbamat tuzlar1 sentezlendi. KOAc
yerine Potasyumhidroksit (KOH) kullanildiginda ise, amin bilesiginin ditiyokarbamat

tuzu yerine etilksantat (3) olustugu deneysel olarak tespit edildi.

R—NH2 R/NH SK
KOAc ﬂ/ 1)
R + CS» > S
“NH Mutlak Etanol R s
\
R N @
R SK
R—NH2
R\NH Mutlak Etanol ~ H3C~ O~ S
|
R

Elde edilen ksantat ve alkilditiyokarbamat tuzlari 1,3-dikloraseton ile
etkilestirilip olusan iiriinler karakterize edildi. Etilksantat ile diklorasetonun etkilesmesi

sonucu Bis(1,3-etilksantil)propan-2-on (5) bilesigi elde edildi.

CH3 CH3
2 HBC-  SK 4o ¢ . —— o) 0
o—( . 1 )
s” s v s s
3) (! (5)
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Yapilan calismada, primer ve sekonder olmak iizere iki grup amin kullanildi.
Primer aminlerin ditiyokarbamat tuzunun (1) iki molii ile 1,3-dikloraseton etkilestiginde
molekiil i¢i halkalasma meydana getirerek tiyazol-2-tiyonlarin olustugu (6a,b); sekonder
aminlerin ditiyokarbamat tuzunun (2) 2 molii ile 1,3-dikloraseton etkilestiginde ise diiz

zincirli alkilditiyokarbamat esterlerin olustugu kanitlandi (7a,b).

S
NH _SK HO 6a,b
2 R/ r + CI/\HACI - N)ks ( )
S o} ’ R = a: Fenil-CH 2-
NH S R b: Fenil-NH-
(1) R/ K )
S
R. R R. R
3 \ " (7a.b)
2 + CI Cl — !
R/N\"/SK /Y S}\S/\”AS/KS
S o o) R = a: Fenil-CH2-
b: CH3CH2-
(2)

Reaktif olarak: benzilamin, fenilhidrazin, dibenzilamin, dietilamin,
karbondisiilfiir, potasyumasetat, sodyumkloriir, sodyumdikromat, siilfirikasit ve
epiklorhidrin kimyasallar1 kullanildi. Sentezlenen iiriinlerin erime noktalar1 Gallenkamp
marka erime noktasi tayin cihazi ile belirlendi. Uriinlerin safliklar1 ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi ve Rf degerleri tayin edildi. Uriinlerin yapilari; IR, 1H-
NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz tekniklerinden yararlanarak aydinlatildi. IR
spektrumlari igin: MATSSON 1000 FT-IR spektrofotometresi; 1H-NMR ve 13C-NMR
spektrumlar1 igin: GEMINI VARIAN 200 MHz 1H ve 13C-NMR spektrometreleri
(Atatiirk Univ., Erzurum) ve JEOL 90 MHz 1H ve 13C-NMR spektrometreleri (Firat
Universitesi, Elaz1§) ve Elementel Analiz i¢in: LECO 932 CHNS-O Elementel Analiz

(Firat Universitesi, Elaz1g) kullanildi.
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2.1.Bis(1,3-etilksantil)propan-2-on’ un Sentezi (5)

Iki agizli 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 70 mL mutlak etil alkol ve KOH
(5.6 gr, 0.1 mol) birakildi. Uzerine 5”C’de damla damla CS,(7.6 gr, 6.03 mL, 0.1 mol)
damlatildi. Yaklasik 30 dk. sonra olusan kat1 siiziildii ve kurutuldu. % 87.5 (14 gr)

verimle potasyum etilksantat elde edildi.

Sonraki basamak i¢in, 100 mL’ lik iki agizli bir reaksiyon balonuna,
Etilksantat’in, 50 mL mutlak etil alkol igindeki ¢ozeltisi birakildi. Ardindan 1,3-
Dikloraseton (5.5 gr, 0.043 mol) 10 mL alkolde ¢6ziilerek reaksiyon karisimina ilave
edildi ve 16 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu karisim buzlu suyun iizerine dokiilerek
elde edilen kati siiziildi ve su ile yikandi. Kati riin(4.45 gr) etil alkolde

kristallendirildi ve igne gibi, renksiz kristaller elde edildi.

2.2. N-Benzil-4-hidroksi-4-(metilenbenzilditiyokarbamat) tiyazol-2-tiyon’ un

Sentezi (6a)

Iki agizli 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 70 mL mutlak etil alkol varliginda,
benzilamin(5.35 gr, 5,46 mL, 0.05 mol) ve Potasyumasetat (4.9 gr, 0.05 mol) (KOAc)
birakildi. Uzerine 5°C’de damla damla CS»(3.8 gr, 3.02 mL, 0.05 mol) ilave edildi.
Yaklagik 40 dk. sonra olusan kat1 siiziildii ve mutlak alkol ile yikandi. % 90 (10.03 gr)

verimle potasyum benzilditiyokarbamat tuzu elde edildi.

Elde edilen ditiyokarbamat tuzu, 100 mL ’lik iki agizli bir reaksiyon balonuna,
50 mL mutlak etil alkol ile birlikte birakildi. 1,3-Dikloraseton (2 gr, 0.015 mol), 15 mL
mutlak etil alkol ¢oziiciisiinde ¢o6ziildii ve karisima damla damla ilave edildi. Reaksiyon,
16 saat oda sicakliginda karistirilip soguk suya aktarildi. Yagimsi ¢oken madde
kloroform ile ekstrakte edilip hekzanda ¢oktiiriildii. Beyaz kati {iriin (3.6 gr), siiziildii,

kurutuldu ve etil alkolde sar1 renkli igne kristaller elde edildi.

2.3. N-Fenil-4-hidroksi-4-(metilenfenilhidrazinditiyokarbamat)-tiyazol-2-tiyon’ un
sentezi (6b)

Bir reaksiyon balonuna, 70 mL mutlak etil alkol, fenilhidrazin (4.32 gr, 0.04
mol), KOAc(3.92 gr, 0.04 mol) birakildi. Soguk ¢ozelti lizerine damla damla CS; (3.04
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gr, 2.41 mL, 0.04 mol) ilave edildi. Olusan potasyumfenilhidrazinditiyokarbamat tuzu
stiziildii ve mutlak alkol ile yikand1 (6.4 gr, Verim: %72).

Reaksiyon balonuna, elde eldilen tuz ve 50 mL mutlak etil alkol birakildi. 15 mL
mutlak etil alkol’de ¢oziilen 1,3-Dikloraseton (1.6 gr, 0.0125 mol), karisima damla
damla ilave edildi ve 16 saat oda sicakliginda karistirilip soguk suya aktarildi. Coken
madde kloroform ile ekstrakte edildi, hekzanda ¢oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. Elde
edilen beyaz kati iirlin (3.25 gr), etil alkolde kristallendirildi ve pembe kristaller elde
edildi.

2.4.Bis(1,3-dibenzilditiyokarbamat) propan-2-on’unSentezi (7a)

Iki agizl1 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna, 70 mL mutlak etil alkol varliginda,
dibenzilamin(4.93 gr, 4.78 mL, 0.25 mol) ve KOAc (2.45 gr, 0.025 mol) birakildi.
Uzerine sogukta damlatilmak suretiyle CS5(1.90 gr, 1.51 mL, 0.025 mol) ilave edildi.
Olusan tuz siiziildii, etil alkol ile yikandi ve kurutuldu. %64 verimle (5 gr) tuz elde
edildi.

Dibenzilditiyokarbamat ve 50mL mutlak etil alkol, 100 mL’lik iki agizli bir
reaksiyon balonuna birakildi. 1,3-Dikloraseton (1.02 gr, 0.008 mol) 15 mL mutlak etil
alkolde ¢oziiliip karigima damla damla ilave edildi ve 17 saat oda sicakliginda
kanistirildiktan sonra soguk suya alindi. Yagimsi ¢oken madde kloroform ile ekstrakte
edildi ve hegzanda ¢oktiiriilerek beyaz kati iiriin elde edildi, siiziildii, kurutuldu. Uriin

(2.8 gr), etil asetatta kristallendirildi ve beyaz kristaller elde edildi.
2.5. Bis(1,3-dietilditiyokarbamat) propan-2-on’un Sentezi (7b)

Uc agizli bir reaksiyon balonuna 70 mL mutlak etil alkol, dietilamin (3,65 gr,
5.15 mL, 0,05 mol) ve KOAc(4.9 gr, 0.05 mol) birakildi. Soguk ¢ozeltiye CS, (3.8 gr,
3.02 mL, 0.5 mol) yavas yavas damlatildi ve elde edilen potasyumdietilditiyokarbamat
tuzu siiziilerek etil alkolle yikandi. 7.94 gr, Verim: %85.

Dietilditiyokarbamat ile mutlak alkol karistirilarak iizerine alkolde ¢oziilmiis
1,3-dikloraseton (3 gr, 0.025 mol) damla damla ilave edildi. Yaklasik 16 saat oda
sicakliginda karistirilirarak buzlu suya dokiildii ve olusan kat1 siiziildii. Su ile yikandi,

kurutuldu ve elde edilen tirtin (4.45 gr) etil alkolde kristallendirildi.
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3. Sonuclar ve Tartisma
3.1. Sentezlenen Uriinlerin Karakterizasyonu
3.1.1. Bis(1,3-etilksantil)propan-2-on’un karakterizasyonu(5)

E.n.:71.3°C. Verim: %62. ince tabaka ¢oziicii sistemi: aseton / hekzan (1/2 ) Rf:
0.44. Elementel Analiz; teorik/deneysel: C: 36.25/36.32, H: 4.73/4.75, S:
43.00/43.13.IR (cm™', KBr disk); 2951(alifatik C-H gerilme titresimi), 1728(C=0
gerilme titresimi), 1470(C-C egilme titresimi), 1113(C-O egilme titresimi), 1026(C=S
egilme titresimi).H' NMR (3, ppm, CDCl;, 90MHz): 1.3; 4.1; 4.5.C"” NMR (8, ppm,
CDCl): 13.1, 44.5, 70.0, 202,0, 210.0.

3.1.2.N-Benzil-4-hidroksi-4-(metilenbenzilditiyokarbamat)tiyazol-2-tiyon‘un

karakterizasyonu (6a)

E.n.: 153°C,Verim  :%54, ince tabaka ¢ziicii sistemi: aseton/hekzan (1/2).
Rf: 0.43. Elementel Analiz; teorik/deneysel: C: 54.25/54.39, H: 4.79/4.75, S:
30.49/30.54, N: 6.66/6.81.IR (cm”, KBr diski): 3250(0-H gerilme titresimi),
3050(aromatik C-H gerilme titresimi), 2980(alifatik C-H gerilme titresimi), 1630(C=C
aromatik gerilme titresimi), 1530(C-C egilme titresimi), 1060(C=S egilme titresimi),
950(C-S egilme titresimi).H' NMR (8, ppm, DMSO dg, 200MHz) :  3.59; 3.85; 5.15;
7.4; 7.47; 10.68.C"> NMR (3, ppm, CDCls): 41.3, 43.3, 101.5, 129.45, 138.71, 195.3,
197.57.

3.1.3. N-Fenil-4-hidroksi-4-(metilenfenilhidrazinditiyokarbamat) tiyazol-2-

tiyonkarakterizasyonu(6b)

E.n.:136°C,Verim: %61, Ince tabaka ¢oziicii sistemi: aseton/hekzan (1/3) Rf:
0.34. Elementel Analiz; teorik/deneysel: C: 48.31/48.19, H: 4.29/4.35, S: 30.35/30.33,
N: 13.26/13.55.

IR (cm™, KBr diski): 3334(N-H gerilme titresimi), 3250(0-H gerilme titresimi),
3048(aromatik C-H gerilme titresimi), 1598(N-N gerilme titresimi), 1496(C-C egilme
titresimi), 1100(C-O egilme titresimi), 1002(C=S egilme titresimi).H' NMR (8, ppm,
CDCls, 200MHz): 4.72; 3.97; 4.1; 7.07; 7.28 ve 7.26.C"* NMR (8, ppm, CDCl;): 31.5,
37.9,115.4,122.8, 131.29, 146.7, 195.3, 192.5.
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3.1.4. Bis(1,3-dibenzilditiyokarbamat) aseton’unkarekterizasyonu (7a)

E.n.:158 °C,Verim: %58, Ince tabaka ¢ziicii sistemi: aseton/hekzan (1/3) Rf:
0.44. Elementel analiz; teorik/deneysel: C: 65.96/66.18, H: 5.37/5.36, S: 21.35/21.84,
N: 4.66/4.75.IR (cm™', KBr diski): 3050(aromatik C-H gerilme titresimi), 2945(alifatik
C-H gerilme titresimi), 1740(C=0 gerilme titresimi), 1471(C-N eglime titresimi),
1037(C=S egilme titresimi), 1001(C-S egilme titresimi).H' NMR (3, ppm, CDCls,
90MHz): 4.53; 4.97 ve 5.23; 7.25.C"> NMR (8, ppm, CDCL): 46.5, 52.7, 55.5, 128.4,
195.0, 198.0.

3.1.5. Bis(1,3-dietilditiyokarbamat)aseton’unkarakterizasyonu (7b)

E.n.: 151.1°C,Verim: %62.5, Ince tabaka ¢ziicii sistemi: aseton/petrol eteri (1/3)
Rf: 0.28. Elementel analiz;  teorik/deneysel: C: 44.28/44.39, H: 6.86/6.85,S:
36.38/37.01, N: 7.94/7.85.IR (cm’', KBr diski): 2966(alifatik C-H gerilme titresimi),
1743(C=0 gerilme titresimi), 1492(C-N eglime titresimi), 1039(C=S egilme titresimi),
901(C-S egilme titresimi).H' NMR (8, ppm, CDCl;, 90MHz): 1.32; 3.84; 4.48.C"
NMR (8, ppm, CDCl3): 11.5, 45.2, 46.6, 49.0, 196.7, 192.8.
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