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ÖZET 

 

BAZI FERROSENİL SÜBSTİTÜE 1,3,4-OKSADİAZOL TÜREVLERİNİN 

SENTEZİ  

 

 

Gülcan VEREP 

 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Yrd. Doç. Dr. Günseli TURGUT CİN 

Şubat 2013, 68 sayfa 

 

Bu  çalışmada  oksidatif  siklizasyon  yoluyla   bazı   ferrosenil   sübstitüe  1,3,4-

oksadiazol    (41a-d)   türevlerinin   sentezi   ve   karakterizasyonu    gerçekleştirilmiştir. 

Sentezlenen  mono  ve  diferrosenil  sübstitüe  1,3,4-oksadiazol türevleri, 2-ferrosenil-5-

[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol,   2-ferrosenil-5-[(5-furil-

1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol,   2-ferrosenil-5-[(5-tiyenil-1,3,4-

oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol,   2-ferrosenil-5-[(fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il) 

metil]-1,3,4-oksadiazol   ve  2-ferrosenil-5-[(p-nitrofenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-

1,3,4-oksadiazol    türevlerini    içermektedir.    Ara basamaklarda    elde    edilen     tüm 

bileşiklerin  (36, 37 ve 40a-e) ve sonuç ürünlerinin  (41a-e) yapıları FT-IR, 
1
H-NMR ve

 

13
C-NMR  spektroskopik  yöntemler  ile aydınlatılmıştır. Ayrıca sonuç ürünlerin (41a-e) 

yapı tayini için ESI-HRMS spektroskopisinden yararlanılmıştır. 

 

 

ANAHTAR KELİMELER:  Ferrosen,  1,3,4-oksadiazol,  arilferrosenilhidrazon,      

1
H-NMR. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS OF SOME FERROCENYL SUBSTITUE 1,3,4-OXADIAZOLE 

DERIVATIVES  

 

 

 

Gülcan VEREP 

 

M.Sc. Thesis in Chemistry 

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Günseli TURGUT CİN 

February 2013, 68 pages 

 

In this study,  some  ferrocenyl  substitue 1,3,4-oxadiazole derivatives have been 

synthesized  from  the  oxidative  cyclization  reaction  and their structure characterized. 

Synthesized mono and diferrocenyl substitue 1,3,4-oxadiazole derivatives (41a-e) are as 

following;  2-ferrocenyl-5-[(5-ferrocenyl-1,3,4-oxadiazole-2-yl)methyl]-1,3,4-

oxadiazole,  2-ferrocenyl-5-[(5-furyl-1,3,4-oxadiazole-2-yl)methyl]-1,3,4-oxadiazole,    

2-ferrocenyl-5-[(5-thienyl-1,3,4-oxadiazole-2-yl)methyl]-1,3,4-oxadiazole,  2-

ferrocenyl-5-[(phenyl-1,3,4-oxadiazole-2-yl)methyl]-1,3,4-oxadiazole and 2-ferrocenyl-

5-[(p-nitrophenyl-1,3,4-oxadiazole-2-yl)methyl]-1,3,4-oxadiazole.  All  the intermediate 

compounds  (36, 37 and 40a-e)  and result products (41a-e)  have been characterized  by 

spectroscopic  methods  such  as  FT-IR,  
1
H-NMR  and  

13
C-NMR. Also result products 

(41a-d) have been  characterized by ESI-HRMS.  

 

KEYWORDS: Ferrocene, 1,3,4-oxadiazole,  arylferrocenylhydrazone, 
1
H-NMR. 
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ÖNSÖZ 

 

  Çağımızın en tehlikeli hastalıklarından biri olan kanser, gün geçtikçe daha fazla 

kişinin ölümüne sebep olmaktadır. Kontrol edilemeyen hücre çoğalması sonucunda 

hayatı tehdit eden bir hastalık haline gelmiştir. Hastalık hücre çoğalması ile dokuları ve 

daha sonra tüm vücüdu etkisi altına almaktadır. Kanser tedavisinde kullanılan 

yöntemlerden biri ilaçla tedavi olan kemoterapidir. Kemoterapide kullanılan ilaçlar 

yetersiz kalmakta, hastaları iyileştirememekte ya da kullanılan ilaçların hastalar 

üzerinde ağır yan etkileri olmaktadır. Bu nedenlerden dolayı, bilim insanları yıllardır bu 

alanda çalışmalarını sürdürmekte yeni yapılar tasarlanmakta ve sentezlemektedir. Amaç 

hastalıklı hücreleri yok eden normal hücrelere zarar vermeyen etkin ilaçlar elde 

etmektir.  

 

Literatür bilgisi ışığında yapılarında ferrosen grubu içeren heterosiklik bileşiklerin 

yüksek biyolojik aktiviteye sahip olduğu bilinmektedir. Bu amaçla yapılan çalışmada 

başta antikanser olmak üzere birçok biyolojik aktivite göstermesini beklediğimiz 

yapısında 1,3,4-oksadiazol ve ferrosen grubu bulunduran bileşiklerin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. 

 

 Bazı ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin sentezi adlı tez çalışmam 

boyunca beni destekleyen ve yönlendiren danışman hocam Sayın Yrd. Doç. Dr. Günseli 

TURGUT CİN’e, yine bu çalışmada bana destek ve yardımcı olan Dr. Seda DEMİREL 

TOPEL’e, bölümümüzün diğer Sayın Öğretim Üyelerine ve tüm çalışanlarına, hayatım 

boyunca bana inanan, destekleyen ve moral veren annem başta olmak üzere aileme ve 

arkadaşlarıma teşekkürlerimi sunarım.  

            

Projemi destekleyen (2012.02.0121.005 no’lu proje) Akdeniz Üniversitesi Bilimsel 

Araştırma Projeleri Koordinasyon Birimine teşekkürlerimi sunarım. 
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Cp                         Siklopentadienil 

d                       Dublet 

dd                          Dubletin dubleti  

ER α                      Östrojen reseptörü α 

ER β                      Östrojen reseptörü β  

EtOH                     Etanol 

FTIR                      Fourier transform infrared spektroskopisi 

ESI-HRMS            Elektro sprey iyonizasyon yüksek çözünürlüklü kütle          

spektroskopisi 

m                            multiplet 

NMR                     Nükleer magnetik rezonans  

s                             Singlet  

TLC                       İnce tabaka kromatografisi 

vb                          Ve benzeri              

vd                        Ve diğerleri 
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1. GİRİŞ 

 

1.1. Ferrosen ve Özellikleri 

 

1951 yılında Peter L. Pauson ve Tom Kealy, siklopentadieni susuz dietileter 

içerisinde etilmagnezyum bromür ile etkileştirip, ardından indirgeme ajanı olarak 

FeCl2’ü kullanarak fulvalen bileşiğini sentezlemeyi planlamışlardır. Ancak ekstraksiyon 

işleminden sonra çözücünün buharlaştırılması ile geride turuncu renkli, erime noktası 

174
o
C, bozunma sıcaklığı 400

o
C’nin üzerinde olan su, kuvvetli asit ve bazlardan 

etkilenmediğini saptadıkları katı bir madde elde etmişlerdir. Ayrıca yaptıkları çalışmalar 

ile  yeni bileşiğin diamagnetik yapıda ve molekül formülünün C10H10Fe olduğunu tespit 

etmişlerdir (Şekil 1.1) (Pauson vd 1951). 

 

Pauson ve Kealy’nin keşfettiği C10H10Fe formülüne sahip bileşiğin özelliklerini 

merak eden Fischer ve Jira isimli iki bilim adamının aklına, atmosferik ve kimyasal 

koşullarda oldukça yüksek kararlılığa sahip olan bu bileşik için, aromatik iki 

siklopentadienil anyon halkasının sahip olduğu 6 π elektron çiftinin merkezdeki demir 

atomu ile bağ yapabileceği fikrini getirmiştir. Bileşiğin X-ışını kırınımı çalışmaları 

sonucunda sandviç yapıda bir organometalik bileşik olan ferrosen olduğu tespit 

edilmiştir (Fischer vd 2001, Pauson 2001). 

 

H

H EtMgBr / Et2O MgBr-
+2 -

+

Fe + MgBr2
MgBr-
+2 -

2 +

C2H6

FeCl2 MgCl2+

 

 

Şekil 1.1. Ferrosenin eldesi 

 

Ferrosen, sandviç kompleks yapılar olarak nitelenen organometalik bileşiklerin 

ilk örneğidir. Bütün sandviç yapıdaki bileşiklerde aromatik halka geçiş metaline 
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bağlanmaktadır. Bu bağlanmada metalin halkadaki tüm karbon atomlarına uzaklığı 

aşağı yukarı aynıdır. Metal iyonu, her iki halkadaki karbon atomları ile etkileşime girer 

ve böylece son derece kararlı bileşikler oluşur. Ferrosen bileşiğinde karbon-karbon bağ 

uzunlukları 1,40 Å ve karbon-demir bağ uzunlukları 2,04 Å olarak tespit edilmiştir 

(Şekil 1.2) (Haaland vd 1968).  

 

 
 

Şekil 1.2. Ferrosenin farklı yapısal gösterimleri 

  

Ferrosen, kısmi negatif yük taşıyan siklopentadienil halkaları sayesinde kolayca 

elektrofilik sübstitüsyon reaksiyonu (Friedel-Crafts açilleme, alkilleme, Vilsmeir 

formilasyon, dimetilaminometilasyon ve merkürasyon) verir (Şekil 1.3) (Togni vd 

1995).  

 

Fe

MeCOCl
AlCl3 Fe

C

O

Me
CH2O
Me2NH

Fe

CH2N
Me

Me

Fe

Me2NCHO
POCl3

CHO

Fe

Hg(OAc)2

HgOAc

HgOAc

Fe

HgOAc

 

Şekil 1.3. Ferrosenin verdiği bazı elektrofilik sübstitüsyon reaksiyonları 
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 1.2. Ferrosen Türevleri ve Kullanım Alanları 

 

Ferrosen içeren bileşiklerin, hem organik hem de inorganik özelliklerinin devam 

etmesi, yüksek termal kararlılık, organik çözücülerde iyi çözünme, sentezlerinin kolay 

olması, tersinir redoks özellikleri, demir merkezinden dolayı kimyasal ve 

elektrokimyasal olarak ele alınabilmesi gibi özelliklerinin olması ferrosene olan ilginin 

artmasına ve ferrosen ailesinin genişlemesine neden olmuştur (Beer vd 2001, Monte vd 

2006). 

 

Malzeme bilimine olan ilginin hızla artmasıyla, ilginç özelliklere sahip olan 

ferrosen komplekslerinin de önemi artmıştır. Ferrosen içeren bileşikler homojen 

katalizörler, moleküler sensörler, non-lineer optik malzemeler, likit kristaller, moleküler 

magnetler, yakıt materyalleri ve biyosensörler olarak kullanılmaktadırlar (Maeda vd 

2002, Emel’yanov vd 2001, Wallace vd 2002). 

 

Ferrosen türevlerinin antitümör (Jaouen vd 2006, Jaouen vd 2007, Miao vd 

2011), antibakteriyel (Chohan 2006, Mathiyalagan vd 2012), antimalariyel (Biot vd 

1999, Biot vd 2000), antifungal (Biot vd 2000, Fang vd 2007, Mathiyalagan vd 2012), 

antiproliferatif (Long vd 2009), antitüberküloz (Mahajan vd 2011) ve antimikrobiyal 

(Mathiyalagan vd 2012) gibi geniş spektrumda biyolojik aktiviteye sahip olmasından 

dolayı gelecek yıllarda birçok hastalığın tedavisinde etkin madde olarak 

kullanılabileceği düşünülmektedir. Bu nedenlerle ferrosen türevlerinin sentezi son 

yıllarda popüler hale gelmiştir.  

 

Stilben ve flavonoit gibi polifenolik bileşikler ile bunların türevleri, yaşlanmaya 

bağlı hastalıklarla (kanser türleri, kalp, göz vb.) ilişkilendirilmiş serbest radikallere karşı 

antioksidan aktivite gösterdikleri için, en çok çalışılan fitokimya sınıfı olmuştur. Bu 

bileşikler bitki dünyasının (üzüm, yeşil çay ve kakao gibi) her alanında bulunmaktadır. 

Jaouen ve arkadaşları ferrosen yapısı içeren çeşitli polifenolik bileşikler sentezlemişler 

ve standart meme kanseri hücreleri üzerinde yaptıkları çalışmalar sonucunda bileşiklerin 

antikanser ajanlar olduklarını tespit etmişlerdir (Şekil 1.4). Sonuç olarak, difenolik 

bileşikler olan 1,1-bis(4'-hidroksifenil)-2-ferrosenil-1-büten ve onun izomeri 1,2-bis(4'-
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hidroksifenil)-2-ferrosenil-1-büten hem hormona bağlı, hem de hormona bağlı olmayan 

meme kanseri hücreleri üzerinde antiproliferatif etki göstermiştir. 1,1-bis(4'-

hidroksifenil)-2-ferrosenil-1-büten bileşiği, meme kanseri tedavisinde oldukça etkili bir 

ilaç olan hidroksitamoksifen bileşiğinden daha güçlü antiproliferatif etki göstermiştir 

(Şekil 1.5). 1,1-bis(4'-hidroksifenil)-2-ferrosenil-1-büten potansiyel sitotoksik bir bileşik 

olup, bileşiğin güçlü antiproliferatif etkisi ferrosen yapısı sayesindedir. Ayrıca ferrosenil 

grubunun yapısının bileşikteki pozisyonu bileşiğin yüksek antikanser aktivite 

göstermesinde önemli rol oynamıştır (Şekil 1.4) (Fouda vd 2007, Jaouen vd 2006, 

Jaouen vd 2007). 

 

Fe

OH

OH

Fe

OH

HO

 
 

Şekil 1.4. 1,1-bis(4'-hidroksifenil)-2-ferrosenil-1-büten ve 1,2-bis(4'-hidroksifenil)-1- 

                ferrosenil-1-büten bileşikleri 

 

CH3-CH2

O(CH2)2-N(CH3)2

R

Tamoksifen (R = H)
Hidroksitamoksifen (R = OH)  

 

Şekil 1.5. Tamoksifen ve Hidroksitamoksifen bileşikleri 

 

 Plazuk ve arkadaşları, trifloroasetik asit varlığında ferrosen ile çeşitli benzhidril 

alkollerin reaksiyonu sonucunda metoksi benzhidril ferrosenleri sentezlemişlerdir (Şekil 

1.6). Bu bileşikler BBr3 varlığında demetilasyona uğramış ve ferrosenil bisfenoller elde 
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edilmiştir. Ferrosen’in bisfenol türevleri, östrojen reseptörleri olan ERα ve ERβ’e 

yüksek etki göstermiş, hem hormona bağlı hem de hormona bağlı olmayan meme 

kanseri hücre hattında başarılı sonuçlar alınmıştır (Plazuk vd 2004).  

 

Fe

OMe

Ar

Fe Fe

OH

Ar

a: Ar= o-HOC6H4

c: Ar= m-HOC6H4

d: Ar= p-HOC6H4

CF3COOH

CH2Cl2

MeO

OH

Ar BBr3

CH2Cl2

a: Ar= o-MeOC6H4

c: Ar= m-MeOC6H4

d: Ar= p-MeOC6H4  
 

Sekil 1.6. Ferrosenil bisfenol türevlerinin sentezi 

  

Ferrosen türevlerinin antitümör aktivitelerinin yanında ferrosenil kinolin 

türevleri antimalariyel aktiviteye sahiptirler (Biot vd 1999, Biot vd 2004). Sıtma 

hastalığına karşı kullanılan ilaçlarda genellikle etkin madde olarak klorokin, kinin ve 

meflokin türevleri bulunmaktadır. Fakat sıtmaya yol açan P. Falciparum paraziti 

zamanla bu bileşiklere karşı direnç geliştirdiğinden yeni bileşiklerin sentezine ihtiyaç 

duyulmuştur. Bu amaçla, Biot ve arkadaşları P. Falciparuma karşı etkin olan 

ferroklorokin türevlerini sentezlemiş ve bu türevlerin antimalariyel aktivite gösterdiğini 

tespit etmişlerdir (Şekil 1.7) (Biot vd 1999, Biot vd 2004, Biot vd 2006).          

                                                     

NCl

HN

NMe2

Fe

                       

N Cl

N

N

N

NCl

Fe

 
 

Şekil 1.7. Ferroklorokin türevleri 

 

Biot ve arkadaşları yapmış oldukları diğer bir çalışmada, mantar hastalığına 

karşı kullanılan flukanazol isimli etkin maddeye alternatif olarak, ferrosen-flukanazol 
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türevini sentezlemişler ve elde ettikleri yeni bileşiğin flukanazolden daha yüksek 

antifungal aktivite gösterdiğini tespit etmişlerdir (Şekil 1.8) (Biot vd 2000).  

 

N
N

N

N

N

N

OH

F

F

N

N
N

N

N
N

OH

Fe

Flukanazol Ferrosen-flukanazol türevi  
 

Şekil 1.8. Antifungal aktivite gösteren flukanazol ve ferrosen-flukanazol türevi  

 

Miao ve arkadaşları sentezlemiş oldukları 6-ferrosenil-3-aril-7H-1,2,4-

triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiyadiazin türevlerinin antitümör özelliğe sahip olduklarını tespit 

etmişlerdir (Şekil 1.9) (Miao vd 2011).   

 

Fe

S

N
N

N

N

Ar

Ar= C6H5, 4-CH3C6H4, 4-O2NC6H4  

 

Şekil 1.9. Antitümör aktivite gösteren 6-ferrosenil-3-aril-7H-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-

tiyadiazin türevleri 

 

Mathiyalagan ve arkadaşları sentezlemiş oldukları 2-(4,5-bis((E)-2-

ferrosenilvinil)-1H-imidazol-2-il)-4,6-disübstitüe fenol bileşiklerini Candida Albicans 

mantarına, Escherichia Coli ve Pseudomonas Aeruginosa bakterilerine karşı biyolojik 

aktivitelerini incelemiş ve bu bileşiklerin antibakteriyal, antimikrobiyal ve antifungal 

özellik gösterdiklerini tespit etmişlerdir (Şekil 1.10) (Mathiyalagan vd 2012). 
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Fe

R

R

OH

N
H

N

Fe

a: R= H, b: R= Cl  

 

Şekil 1.10. 2-(4,5-bis((E)-2-ferrosenil vinil)-1H-imidazol-2-il)-4,6-disübstitüe fenol     

türevleri 

 

Xie ve arkadaşları sentezlemiş oldukları 5-alkil-2-ferrosenil-6,7-

dihidropirazol[1,5-a]pirazin-4(5H)-on türevlerinin akciğer kanserine karşı aktif 

olduğunu tespit etmişlerdir (Şekil 1.11) (Xie vd 2008). 

 

Fe

N
N

N

O

R

MeO

OMe

*

*

*

*

*

N

*

Cl

a                         b                           c

  d                                        e                                    f

R

 
 

Şekil 1.11. 5-alkil-2-ferrosenil-6,7-dihidropirazol[1,5-a]pirazin-4(5H)-on türevleri 

 

Damljanovic ve arkadaşları sentezlemiş oldukları N-((3-ferrosenil-1-fenil-1H-

pirazol-4-il)metil)sübstitüe-amin türevlerinin biyolojik aktivitelerini incelediklerinde bu 

bileşiklerin antimikrobiyal aktivite gösterdiklerini tespit etmişlerdir (Şekil 1.12) 

(Damljanovic vd 2009).  
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Fe

N

N

N
R

Fe

N

N

N
R

H
NaBH4

N

O

S

HN

O

Fe

(CH3)3C-a:

b:

c:

d:

e:

f:
 

 
g:

h:

i:

R

*

*
*

*

*

*

*

*

*

 
 

Şekil 1.12. N-((3-ferrosenil-1-fenil-1H-pirazol-4-il)metil)sübstitüe amin türevleri 

 

Heterosiklik bileşikler doğada yaygın olarak bulunurlar ve yaşamda çok çeşitli 

yerlerde kullanılmaları nedeniyle büyük önem taşırlar. Özellikle ilaç ve boya sanayinde 

kullanılmaları, ayrıca birçoğunun sentetik olarak elde edilmeleri önemlerini daha da 

arttırmaktadır. Nükleik asitler, peptitler ve proteinler heterosiklik bileşiklere örnek 

olarak gösterilebilir. Diğer taraftan, heterosiklik bileşikler aynı zamanda zirai kimyada, 

plastik endüstrisinde, sensibilizatör ve geliştiriciler olarak fotografide kullanılmaktadır 

(Komatsu vd 2006).
 

 

Heterosiklik bileşiklerden azot içerenler, doğal ve doğal olmayan birçok 

maddenin yapısında bulundukları için giderek artan bir öneme sahiptirler (Adib vd 

2005). Yapısında iki azot atomu ve bir de oksijen atomu içeren oksadiazoller önemli 

biyolojik aktiviteye sahip heterosiklik bileşiklerdendir. 

 

Yukarıdaki örneklerden de görüldüğü üzere, ferrosen grubu, biyolojik aktif 

heterosiklik moleküllerin yapısına dahil olduğu takdirde, heterosiklik moleküllerin sahip 

olduğu biyolojik aktivite daha da artmaktadır. Bu amaçla, yeni yapılar tasarlanmakta ve 

sentezlenmektedir. Tecrübelerimizin ve bilgilerimizin ışığı altında; çeşitli biyolojik 

aktivitelere sahip iki oksadiazol bileşiği birbirine bağlanıp ve yapılarında bir de 

ferrosenil grubunu bulundururlarsa yeni oluşturulacak olan ve Şekil 1.13’de yapısı 

gösterilen bileşik türevlerinin biyolojik aktivitelerinin daha da artmasını beklemekteyiz. 
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Şekil 1.13. Mono ve diferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevleri 

 

1.3. Oksadiazol Bileşikleri ve Sentezleri 

 

Oksadiazol, furan halkasındaki iki metin (‐CH=) grubu ile iki piridin tipi azotun 

(‐N=) yer değiştirmesi sonucunda türetilmiş heterosiklik halkadır. Oksadiazol 

bileşiklerde izomer sayısı azot atomunun halkadaki pozisyonuna bağlıdır. Şekil 1.14’de 

dört oksadiazol izomeri gösterilmektedir (Nagaraj vd 2011). 

 

N N

O

N

N

O

N

N

O

N N

O
1

2

3 4

5

1 11

2 2 2

44 433 3

555

1,2,4-oksadiazol (1) 1,2,3-oksadiazol (2) 1,2,5-oksadiazol (3) 1,3,4-oksadiazol (4)  
 

Şekil 1.14. Oksadiazol izomerleri 

 

Furan halkasındaki iki metin (‐CH=) grubu ile iki piridin tipi azotun (‐N=) yer 

değiştirmesi sonucunda oluşan oksadiazol halkası konjuge dienin karakterini gösterecek 

kadar aromatiklik azalır. Oksadiazol halkasındaki karbon atomuna elektrofilik 

sübstitüsyon, elektron çekici azot atomunun elektron yoğunluğunu azaltması nedeniyle 

çok zordur. Eğer oksadiazol halkası elektron verici gruplar ile sübstitüe edilirse 

elektrofilik sübstitüsyon ancak azot üzerinde meydana gelir. Oksadiazol halkası 

genellikle nükleofilik saldırıya uğramaz (Nagaraj vd 2011).  
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Oksadiazol bileşikleri; antibakteriyal (Al-Somaidaie 2009, Fuloria vd 2009, 

Maslat vd 2002, Prakash vd 2010), antifungal (Fuloria vd 2009, Maslat vd 2002, 

Prakash vd 2010), antimikrobiyal (Gaonkar vd 2006), antitüberküloz (Ahsan vd 2012),  

antiinflamatuvar (Asif Husain vd 2009, Bharathi vd 2010, Gilani vd 2010), antiviral 

(Somani 2011), antikonvulsant (Singh vd 2010), analjezik (Asif Husain 2009, Gilani vd 

2010), antitümör (Jin vd 2006), anti hiv (Somani 2011), antihelmintik (Bharathi vd 

2010), antikanser (Rashid 2012) ve antioksidan (Rajasekaran 2010) gibi biyolojik 

aktivitelere sahiptir.  

  

 Ahsan ve arkadaşları susuz aseton içinde K2CO3 varlığında 4-amino-1,5-dimetil-2-

fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on ile kloroasetik asitin reaksiyonundan elde ettikleri 

[(1,5-dimetil-3-okso-2-fenil-2,3-dihidro-1H-pirazol-4-il)amino]asetik asit bileşiğini 

POCl3 ve değişik semikarbazitlerle (5a-o) etkileştirerek antitüberküloz aktivite sahip 

1,5-dimetil-2-fenil-4-([5-(arilamino)-1,3,4-oksadiazol-2-il]metilamino)-1,2-dihidro-3H-

pirazol-3-on (6a-o) türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.15) (Ahsan vd 2012). 

 

N

N

NH2

O

+ ClCH2COOH
Susuz Aseton

K2CO3

N

N

NH

O

COOH

Ar-NHCONHNH2 POCl3

N

N

N
H

O

NN

O

H
N R

6a-o

a: 4-F,    e: 3-Cl-4-F,      i:  4-OCH3,         m: 2,4-2OCH3

b: 4-Cl,  f: 3-Cl-2-CH3,  j:  4-OCH2CH3,  n: 4-OH
c: 4-Br,  g: 4-NO2,          k: 2,4-2CH3,       o:  H
d: 2-Cl,  h: 4-CH3,          l:  2,6-2CH3,

5a-o

 

 

Şekil 1.15.  1,5-dimetil-2-fenil-4-([5-(arilamino)-1,3,4-oksadiazol-2-il]metilamino)-1,2-

dihidro-3H-pirazol-3-on (6a–o) türevlerinin sentezi 

 

Gilani  ile arkadaşları isoniazid başlangıç maddesini kullanarak farklı metodlar 

ile 5-(4-piridil)-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol (7) ve 2-aril-5-(4-piridil)-1,3,4-oksadiazol    
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(9a-g) türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.16). İsoniazid bileşiği bazik ortamda karbon 

disülfür ile muamele edildiğinde 7 bileşiğini, POCl3 ve çeşitli aromatik karboksilik 

asitlerin (8a-g) varlığında ise 9a-g bileşiklerini vermiştir (Şekil 1.16). Sentezlenen 

1,3,4-oksadiazol (7, 9a-g) türevleri antiinflamatuvar ve analjezik aktivite 

göstermişlerdir (Gilani vd 2010). 

(8a-g)

NN

O

N

CONHNH2

NN

OAr

N

HS

N

CS2/KOH

POCl
3

Ar-COOH 7

9a-g

Isoniazid

 
 
a: Ar= C6H5,             d: Ar= 2-C6H4CH3,         g: Ar= 4-C6H4NO2 

b: Ar= 2-C6H4Cl,     e: Ar= 2-C6H4OCOCH3        

c: Ar= 2,4-C6H3Cl2,  f: Ar= OC6H5  
 

Şekil 1.16. 5-(4-piridil)-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol (7) bileşiği ve 2-aril-5-(4-piridil)-1,3,4-

oksadiazol (9a-g) türevlerinin sentezi 

 

Kiselyov ve arkadaşları 2-(4-aminoizotiyazol-3il)-5-(arilamino)-1,3,4-oksadiazol 

türevlerini (11a-c) sentezlemişlerdir (Şekil 1.17). Bu sentez için ilk basamakta                

4-aminoizotiyazol-3-karboksamit ve hidrazin hidratı reaksiyona sokarak                                      

4-aminoizotiyazol-3-karbohidrazit bileşiğini elde etmişlerdir. Tepkimenin ikinci 

basamağında ise açil hidrazin, arilizotiyosiyanat (10a-c) ile muamele edilmiş ve 

ardından DCC ilave edilerek 1,3,4-oksadiazol türevleri (11a-e) sentezlenmiştir 

(Kiselyov vd 2010). 

 

N
S

CONH2

H2N

N2H4.H2O

N
S

CONHNH2

H2N

Ar-NCS,tBuOH

DCC, MeCN

NS

H2N
NN

O
NH

Ar
11a-c

Ar= a: 3,4-(OCH2O)-C6H4-
        b: 3,4-(OCH2CH2O)-C6H4-
        c: 4-Cl-C6H4-

(10a-c)

 
 

Şekil 1.17. 2-(4-aminoizotiyazol-3il)-5-(arilamino)-1,3,4-oksadiazol türevlerinin (11a-c) 

sentezi 
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Husain ve arkadaşları fenbufen içeren 3-[5-(sübstitüe aril)-1,3,4-oksadiazol-2-

il]-1-(bifenil-4-il)propan-1-on türevlerini (15a-l) sentezlemişlerdir (Şekil 1.18). Bunun 

için ilk olarak 15a-l türevlerinin sentezinde gerekli olan reaktifler (13a-l, 14a-l) elde 

edilmiştir. 14a-l bileşiklerinin sentezinde, bazı aromatik karboksillik asit türevleri   

(12a-l)  ile etanolün, asit katalizli esterleşme reaksiyonu sonucunda elde edilen etil ester 

türevlerinin (13a-l) hidrazin monohidrat ile reaksiyona sokulması ile aril asit hidrazit 

türevleri (14a–l) elde edilmiştir. Süksinik anhidrit ve bifenilin, susuz alüminyum klorür 

varlığında Friedel–Craft açilasyonu sonucunda 4-okso-4-(bifenil-4-il)bütanoik asit 

(fenbufen) bileşiği elde edilmiştir. 14a-l ve fenbufen reaktiflerinin fosforoksitriklorür 

varlığında etkileştirilmesiyle antiinflamatuvar ve analjezik aktivite gösteren                   

3-[5-(sübstitüe aril)-1,3,4-oksadiazol-2-il]-1-(bifenil-4-il)propan-1-on türevleri (15a-l) 

sentezlenmiştir (Husain vd 2009). 

 

Süksinik Anhidrit

Susuz AlCl3

OH

O

O

Ar-COOH + C2H5OH
H2SO4

Ar-COOC2H5

NH2NH2.H2O
Ar-CONHNH2

13a-l 14a-l

Ar-CONHNH2   14a-l

POCl3

O

NN

O Ar

15a-l

Ar: C6H5-, 2-Cl-C6H4-, 4-Cl-C6H4-, 2-OAc-C6H4-, 4-NO2-C6H4-, 4-F-C6H4-, 4-CH3-C6H4-

       4-0CH3-C6H4-, 3,4-(OCH3)2-C6H3-, C6H5CH2-, C6H5-OCH2-, 2-C10H7-OCH2-

12a-l

4-okso-4-(bifenil-4-il)bütanoik asit (fenbufen)

 
 

Şekil 1.18.  Fenbufen içeren 3-[5-(sübstitüe aril)-1,3,4-oksadiazol-2-il]-1-(bifenil-4-il) 

propan-1-on türevlerinin (15a-l) sentezi 

 

Fuloria ve arkadaşları 1-(2-aril-5-fenetil-1,3,4-oksadiazol-3(2H)-il)etanon   

(17a-e) türevlerini (Şekil 1.19), N-(sübstitüe benziliden)-3-fenilpropiyonohidrazit  (16a-

e) bileşiklerini asetik anhidritle etkileştirerek sentezlemişlerdir. 17a ve 17b 

bileşiklerinin ampisilin isimli antibiyotik ile eş güçte oldukları tespit edilmiştir. Ayrıca 
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17a, 17d ve 17e bileşikleri hem antibakteriyel hem de antifungal aktivite göstermiştir 

(Fuloria vd 2009). 

 

H
N

N

O

R1

R2

Asetik Anhidrit

R1

R2

NN

O

O

16a-e 17a-e

a: R1= H,   R2= N(CH3)2

b: R1= H,   R2= Cl 
c: R1= OH, R2= OH
d: R1= H,   R2= H
e: R1= H,    R2= OH

 

 

Şekil 1.19. 1-(2-aril-5-fenetil-1,3,4-oksadiazol-3(2H)-il)etanon (17a-e) türevlerinin  

sentezi 

 

Jin ve arkadaşları antitümör özelliğe sahip 3-asetil-2-sübstitüe fenil-5-(3,4,5-

trimetoksifenil)-2,3-dihidro-1,3,4-oksadiazol (20a-o) türevlerini sentezlemişlerdir    

(Şekil 1.20). Bu türevlerin sentezi için ilk adımda 3,4,5-trimetoksibenzohidrazit ile 

çeşitli aldehitlerin etanoldeki reaksiyonundan N’-sübstitüe benziliden-3,4,5-

trimetoksibenzohidrazit (19a-o) bileşikleri elde edilmiş ve ardından N’-sübstitüe 

benziliden-3,4,5-trimetoksibenzohidrazit (19a-o) bileşikleri asetik anhidritle 

siklizasyona uğratılmıştır. Elde edilen 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (20a-o) antitümör 

aktiviteleri incelendiğinde 20l ve 20m bileşiklerinin en yüksek aktiviteyi gösterdikleri 

tespit edilmiştir (Jin vd 2006). 
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H3CO

H3CO

H3CO

C

O

NHNH2

CHO

R

EtOH

H3CO

H3CO

H3CO

CONHN
H
C

R

H3CO

H3CO

H3CO

NN

O

CH3

R

O

20a-o

19a-o

(CH3CO)2O

a: R= 2-F,   d: R= 2-CF3 ,  g: R= 3,4-2Cl,          j:  R= 2,3-2OCH3   m: R= 2,4-2OCH3

b: R= 3-F,   e: R= 3-CF3 ,  h: R= 2,5-2OCH3,    k: R= 4-Cl-3-NO2   n: R= 2,6-2Cl
c: R= 4-F,    f: R= 4-CF3 ,   i: R= 3,4-2F,            l:  R= 3,5-2Cl          o: R= 3,4,5-3OCH3

18a-o

 
 

Şekil 1.20.  3-asetil-2-sübstitüe fenil-5-(3,4,5-trimetoksifenil)-2,3-dihidro-1,3,4-

oksadiazol (20a-o) türevlerinin sentezi 

 

Prakash ve arkadaşları, öncelikle benzohidrazit ve 1,3-diaril-1H-pirazol-4-

karbaldehitleri (21a-k) asidik ortamda reaksiyona sokarak N-benzoil-N’-(1,3-diaril-4-

pirazoliliden) hidrazin (22a-k) türevlerini elde etmişlerdir. Ardından 22a-k türevleri ve 

iyodobenzen diasetat kullanılarak 2-fenil-5-(1,3-diaril-4-pirazolil)-1,3,4-oksadiazol 

(23a-k) türevleri sentezlenmiştir (Şekil 1.21). Elde edilen 23a-k türevleri antibakteriyal 

ve antifungal aktivite göstermiştir (Prakash vd 2010). 
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Ph NHNH2

O

+

NN

Ar

CHO

Ar'
EtOH

Ph N
H

O

N
N

N

Ar

Ar'

PhI(OAc)2
  CH2Cl2

NN

O
Ph

N

N

Ar'

Ar

21a-k

22a-k

23a-k

Asetik Asit

Ar                            Ar'

a     Ph                            Ph              
b     Ph                            4-Cl-C6H4           
c     Ph                            4-F-C6H4               
d     Ph                            4-Br-C6H4

e     Ph                            4-Me-C6H4

f      Ph                            4-OMe-C6H4

g     Ph                            4-NO2-C6H4

h     4-NO2-C6H4            Ph
i      4-NO2-C6H4            4-OMe-C6H4

j      4-NO2-C6H4            4-F-C6H4

k     4-NO2-C6H4            4-NO2-C6H4

 
 

Şekil 1.21. 2-fenil-5-(1,3-diaril-4-pirazolil)-1,3,4-oksadiazol (23a-k) türevlerinin 

sentezi  

 

Al-Somaidaie ve arkadaşları antibakteriyal özellik gösteren 1,2-bis(2-(sübstitüe 

fenil)-1,3,4-oksadiazol-5-il)etan türevlerini (26a-e) dört basamakta sentezlemişlerdir 

(Şekil 1.22). İlk basamakta, süksinik asidin, asit katalizli esterleşme reaksiyonu 

sonucunda dimetilsüksinat bileşiği elde edilmiştir. İkinci basamakta, dimetilsüksinat 

bileşiği ve hidrazinmonohidrat reaksiyona sokularak dimetil süksinat dihidrazid bileşiği  

sentezlenmiştir. Üçüncü basamakta, elde edilen dimetil süksinat dihidrazid bileşiği ile 

çeşitli aldehitler (24a-e) kullanılarak 1,2-bis(1-(4-sübstitüe benziliden)hidrazon-3-

oil)etan türevleri (25a-e) sentezlenmiştir. Son basamakta glasiyel asetik asit içinde 1,2-

bis(1-(4-sübstitüe benziliden)hidrazon-3-oil)etan (25a-e) bileşiklerinin PbO2 ile 

etkileştirilmesi sonucunda 1,2-bis(2-(sübstitüe fenil)-1,3,4-oksadiazol-5-il)etan  (26a-e) 

bileşikleri elde edilmiştir (Al-Somaidaie 2009). 
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CH2CO2H

CH2CO2H

CH3OH

der. H2SO4

CH2CO2CH3

CH2CO2CH3

NH2NH2.H2O
CH2CONHNH2

CH2CONHNH2

R CHO

R CH N NHCCH2CH2CNH

O O

N CH R

25a-e

PbO2

glasiyel asetik asit

NN

O

NN

O

RR CH2CH2

26a-e

         R

a       H

b       OH

c       Cl

d       Br

e       N(CH3)2

24a-e

 
 

Şekil 1.22. 1,2-bis(2-(sübstitüe fenil)-1,3,4-oksadiazol-5-il)etan (26a-e) türevlerinin 

sentezi 

 

Maslat ve arkadaşları antibakteriyal ve antifungal aktiviteye sahip bis-1,3,4-

oksadiazol türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.23). Bunun için alkandioik asit 

dihidrazit bileşikleri (27a-c) etanol içinde bazik ortamda karbondisülfür ile 

etkileştirilmiş ve 5,5'-dimerkapto(bis-1,3,4-oksadiazol-2-il)alkan (28a-c) bileşiklerini 

elde etmişlerdir. Ayrıca 28b bileşiği ile benzil bromürü bazik ortamda 

etkileştirdiklerinde 5,5'-dibenziltiyo-bis-[1,3,4-oksadiazol-2-il]bütan bileşiğini (29) 

yüksek verimle oluşturmuşlardır. Sentezlenen 28a-c ve 29 bileşiklerinin E. Coli, 

Staphylococcus Aureus, Bacillus Subtilis bakterilerine ve Candida Albicans mantarına 

karşı aktiviteleri incelenmiş ve bis-1,3,4-oksadiazol türevlerinin (28a-c, 29) hem 

antibakteriyal hem de antifungal aktivite gösterdiklerini tespit etmişlerdir (Maslat vd 

2002). 
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NN

O

NN

O(CH2)n SCH2PhPhH2CS

NN

O

NN

O(CH2)n SHHS

KOH

2 PhCH2Br

28a (n=3)
28b (n=4)
28c (n=8)

29 n=4

H2NNHCO(CH2)nCONHNH2

KOH/EtOH

      CS2

27(a-c)

 
 

Şekil 1.23. Bis-1,3,4-oksadiazol türevlerinin (28a-c, 29) sentez basamakları 

 

Gaonkar ve arkadaşları 2-(4-(2-(5-etilpiridin-2-il)etoksi)fenil)-5-sübstitüe-1,3,4-

oksadiazol (34a-g) türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.24). İlk olarak aromatik 

asitlerden (30a-g), asit katalizli esterleşme reaksiyonu sonucunda elde edilen esterler 

(31a-g) ile hidrazin monohidrat reaksiyona sokularak aroilhidrazin türevleri            

32(a–g) sentezlenmiştir. Ardından aroilhidrazin 32(a–g) türevleri ile 4-(2-(5-

etilpiridil)etoksi)benzaldehitin etkileştirilmesiyle aroil hidrazon 33(a–g) bileşikleri elde 

edilmiştir. Son olarak da aroil hidrazon 33(a–g) türevleri Kloramin-T varlığında 

oksidatif siklizasyon ile antimikrobiyal aktivite gösteren 2-(4-(2-(5-etilpiridin-2-

il)etoksi)fenil)-5-sübstitüe-1,3,4-oksadiazol (34a-g) türevlerine dönüştürülmüştür 

(Gaonkar vd 2006). 
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Ar OH

O

EtOH

der. H2SO4

Ar O

O
NH2NH2.H2O

EtOH
Ar NHNH2

O

N O

H

O

N O

N N
H

Ar

O

Kloramin-T EtOH

N O

NN

O

Ar

32a-g

33a-g

34a-g

a: Ar= Ph                e: Ar= 4-OCH3-Ph
b: Ar= 4-Cl-Ph        f: Ar= 4-NO2-Ph
c: Ar= 2,3-2Cl-Ph   g: Ar= 2-NO2-Ph
d: Ar= 2,4-2Cl-Ph

30a-g 31a-g

 
 

Şekil 1.24. 2-(4-(2-(5-etilpiridin-2-il)etoksi)fenil)-5-sübstitüe-1,3,4-oksadiazol   (34a-g)  

türevlerinin sentezi 

 

N-açilhidrazonlar ve çeşitli reaktifler [serik amonyum nitrat (Dabiri vd 2006), 

Kloramin-T (Gaonkar vd 2006), kurşun tetraasetat (Milcent vd 1983), mikrodalga 

yöntemiyle potasyum permanganat (Rostamizadeh vd 2004), demir (III) klorür 

(Mruthyunjayaswamy vd 1998), brom/sodyum asetat (Werber vd 1977), sarı civa 

oksit/iyot (Shaban vd 1991), hipervalent iyot reaktifleri (Prakash vd 2010) ya da Dess-

martin reaktifini (Dobrota vd 2009) ] kullanılarak oksidatif siklizasyon yoluyla simetrik 

olmayan 2,5-disübstitüe 1,3,4-oksadiazol bileşiklerini sentezlemek bilinen en iyi 

yöntemdir. Tez çalışmasında oksidatif reaktif olarak Kloramin-T.3H2O bileşiği 

kullanılarak 1,3,4-oksadiazol türevlerinin sentezleri gerçekleştirilmiştir. 
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1.4. Amaç 

 

 Bu çalışmada; (i) dietilmalonat (36) başlangıç bileşiğini hazırlamak, (ii) bu 

bileşiğin hidrazinhidrat ile kondenzasyonu sonucunda malonohidrazit bileşiğini (37) 

elde etmek (iii) malonohidrazit (37) bileşiğinin ferrosenkarbaldehit (38) ve çeşitli 

aldehitlerle (39a-e) reaksiyonu sonucunda arilferrosenilhidrazon (40a-e) türevlerini 

sentezlemek, (iv) sentezlenen arilferrosenilhidrazon (40a-e) türevlerinin Kloramin-

T.3H2O varlığında oksidatif siklizasyonu sonucunda biyolojik aktivite göstermesi 

beklenilen mono ve diferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (41a-e) 

sentezlenmesi amaçlanmıştır (Şekil 1.25).    

    

     Ayrıca çalışma kapsamında sentezlenen bütün ara ve sonuç ürünlerin yapılarının 

FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve ESI-HRMS teknikleri kullanılarak aydınlatılması 

amaçlanmıştır.  
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O
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Kloramin-T.3 H2O

Susuz EtOH

NH2NH2.H2O

Susuz EtOH

36 3735

38 39 (a-e)

EtOH/H2O+

40 (a-e)41 (a-e)  

 

Bileşik 41a 41b 41c 41d 41e 

R 
Fe

 

O  S   
NO2  

 

Şekil 1.25.  Mono  ve  diferrosenil  sübstitüe  1,3,4-oksadiazol  türevlerinin  (41a-e) 

sentezi 
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2. MATERYAL VE METOD 

 

2.1. Materyal 

 

Çalışmada maddelerin sentezlenmesi ve saflaştırılmasında kullanılan tüm kimyasal 

madde ve çözücüler Merck, Fluka, Aldrich, Akkimya ve Birpa firmalarından temin 

edilmiştir. Tüm reaksiyonlar ince tabaka kromotografisi (TLC) (Merck Silika Gel 60 

F254 20x20 cm
2
 aluminyum plaka) ile izlenmiştir. Ayrıca sentezlenen bileşikler flash 

kolon kromatografisi (Merck Silika Gel 60, 230–400 mesh) ile saflaştırılmıştır.  

 

 Sentezlenen bileşiklerin yapılarının aydınlatılmasında çeşitli spektroskopik 

yöntemlerden faydalanılmıştır. Bileşiklerin FTIR spektrumları Bruker Tensor27 model 

FTIR spektrometresi ile alınmıştır. Spektrumların alınmasında KBr pellet yöntemi 

kullanılmıştır. 

 

Bileşiklerin
 1

H-NMR ve 
13

C-NMR Spektrumları Bilkent Üniversitesi Ulusal 

Nanoteknoloji Araştırma Merkezi (UNAM)’da alınmıştır. 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR 

Spektrumları Bruker DPX-400 (
1
H-NMR için 400 MHz, 

13
C-NMR için 100 MHz) 

cihazında alınmış olup, solvent olarak dötoro-kloroform (CDCl3), dötoro-

dimetilsülfoksit (d6-DMSO), dötoro-su (D2O) ve standart olarak da tetrametilsilan 

(TMS) kullanılmıştır. Eşleşme sabitleri (J)  Hz, kimyasal kayma değerleri ise ppm 

cinsinden verilmiştir. 

 

Kütle Spektrumları Agilent Teknoloji 6224 TOF LC/MS ve 6350 Kütle Q-TOF 

LC/MS cihazlarında Bilkent Üniversitesi Ulusal Nanoteknoloji Araştırma Merkezi 

(UNAM)’da alınmıştr. 
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2.2. Metod 

 

2.2.1. Dietilmalonat (36) bileşiğinin sentezi 

 

HO

O

OH

O

H2SO4

Susuz EtOH EtO

O

OEt

O

35 36  

 

 250 mL susuz etanol içerisinde malonikasit (35) (3 g, 28,8 mmol) ve H2SO4          

(2,7 mL) 24 saat azot gazı atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı. Tepkime TLC 

ile takip edilerek başlangıç maddeleri bittiğinde sona erdirildi ve etanol buharlaştırıldı. 

Elde edilen renksiz sıvı 10 mL diklorometanda çözülerek NaCl ile doyurulmuş su ile 

(3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde kurutuldu, süzüldü ve 

diklorometan buharlaştırılarak  yeşil elma kokulu, renksiz sıvı ester (36) elde edildi (3,9 

g, % 85) (Husain vd 2009). 

 

2.2.2. Malonohidrazit (37) bileşiğinin sentezi 

 

EtO

O

OEt

O

H2NHN

O

NHNH2

O
NH2NH2.H2O

Susuz EtOH

36 37  

 

50 mL susuz etanol içerisinde dietilmalonat (36) (5 g, 31,2 mmol) ve 

hidrazinmonohidrat (H2N.NH2.H2O) (4 mL, 62,4 mmol) azot gazı atmosferinde 4 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Bu sürenin sonunda malonohidrazit beyaz bir katı 

olarak çöktü. Oluşan malonohidrazit süzüldü ve etanol ile yıkandı. Saf beyaz katı (37) 

elde edildi (3,8 g, % 93). Erime noktası: 170 
0
C’dir (Musad vd 2011).   
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2.2.3.1. (N1' Z, N3' E)-N1',N3'-[di(ferrosenilmetilen)]malonohidrazit (40a) 

bileşiğinin sentezi 

                          

NH

O

N
H

O

N N

C
H

H
C

FeFe

H

O

+ H2NHN

O

NHNH2

O

+
EtOH/H2O

H

O

Fe
Fe

38 37 39a 40a  

 

Malonohidrazit (37) (0,1 g, 0,76 mmol) 10 mL etanol/ 1 mL su içerisinde 

çözüldükten sonra içerisine  ferrosenkarbaldehit (38, 39a) (0,33 g, 1,52 mmol) ilave 

edildi. Reaksiyon karışımı, 4 saat azot atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı ve 

ardından oda sıcaklığında 8 saat karıştırıldı. Oluşan katı süzüldü ve soğuk etanol (15 

mL) ile yıkandı. Saf kahverengi ürün (40a) elde edildi (0,38 g, % 96). Erime noktası: 

175-176 
0
C’dir (Musad vd 2011). 

 

2.2.3.2. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(furan-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40b) bileşiğinin sentezi 

 

38 37 39b 40b

NH

O

N
H

O

N N

C
H

C
H

Fe

Fe

H

O

+ H2NHN

O

NHNH2

O

+
EtOH/H2O

OH

O

O

 

 

Malonohidrazit (37) (0,1 g, 0,76 mmol) 10 mL etanol/ 1 mL su içerisinde 

çözüldükten sonra içerisine ferrosenkarbaldehit (38) (0,16 g, 0,76 mmol) ve                   

2-furankarbaldehit (39b) (0,06 mL, 0,76 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 4 saat 

azot atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı ve ardından oda sıcaklığında 8 saat 

karıştırıldı. Oluşan katı süzüldü ve soğuk etanol (15 mL) ile yıkandı. Saf kahverengi 

ürün (40b) elde edildi (0,29 g, % 93). Erime noktası: 179-180
0
C’dir (Musad vd 2011).  
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2.2.3.3. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(tiyen-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40c) bileşiğinin sentezi 

 

38 37 39c 40c

NH

O

N
H

O

N N

C
H

C
H

Fe

Fe

H

O

+ H2NHN

O

NHNH2

O

+
EtOH/H2O

SH

O

S

 

 

Malonohidrazit (37) (0,1 g, 0,76 mmol) 10 mL etanol/ 1 mL su içerisinde 

çözüldükten sonra içerisine ferrosenkarbaldehit (38) (0,16 g, 0,76 mmol) ve                   

2-tiyofenkarbaldehit (39c) (0,07 mL, 0,76 mmol)  ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 4 

saat azot atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı ve ardından oda sıcaklığında 8 

saat karıştırıldı. Oluşan katı süzüldü ve soğuk etanol (15 mL) ile yıkandı. Saf 

kahverengi ürün (40c) elde edildi. (0,29 g, %92). Erime noktası: 187-188 
0
C’dir (Musad 

vd 2011).   

 

2.2.3.4. (N1' Z, N3' E)-N1'-benziliden-N3'-(ferrosenilmetilen)malonohidrazit (40d) 

bileşiğinin sentezi 

 

38 37 39d 40d

NH

O

N
H

O

N N CH

C
H

Fe

Fe

H

O

+ H2NHN

O

NHNH2

O

+ H

O

EtOH/H2O

 

 

Malonohidrazit (37) (0,1 g, 0,76 mmol) 10 mL etanol/ 1 mL su içerisinde 

çözüldükten sonra içerisine ferrosenkarbaldehit (38) (0,16 g, 0,76 mmol) ve benzaldehit 

(39d) (0,07 mL, 0,76 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 4 saat azot atmosferinde, 

geri soğutucu altında kaynatıldı ve ardından oda sıcaklığında 8 saat karıştırıldı. Oluşan 

katı süzüldü ve soğuk etanol (15 mL) ile yıkandı. Saf kahverengi ürün (40d) elde edildi. 

(0,30 g, % 94). Erime noktası: 180-181 
0
C’dir (Musad vd 2011).  
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2.2.3.5. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-((p-nitrofenil)metilen) 

malonohirazit (40e) bileşiğinin sentezi 

 

38 37 39e 40e

NH

O

N
H

O

N N

CHC
H

Fe

NO2

Fe

H

O

+ H2NHN

O

NHNH2

O

+ H

O

NO2

EtOH/H2O

 

 

Malonohidrazit (37) (0,1 g, 0,76 mmol) 10 mL etanol/ 1 mL su içerisinde 

çözüldükten sonra içerisine ferrosenkarbaldehit (38) (0,16 g, 0,76 mmol) ve                   

p-nitrobenzaldehit (39e) (0,11 g, 0,76 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 4 saat 

azot atmosferinde, geri soğutucu altında kaynatıldı ve ardından oda sıcaklığında 8 saat 

karıştırıldı. Oluşan katı süzüldü ve soğuk etanol (15 mL) ile yıkandı. Saf kahverengi 

ürün (40e) elde edildi. (0,34 g, % 96). Erime noktası: 182-183 
0
C’dir (Musad vd 2011).  

 

2.2.4.1. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol  

(41a) bileşiğinin sentezi 

 

Kloramin-T.3 H2O

Fe

NN

O
N N

O

Susuz EtOH

41a40a

HN

O

N
H

O

N N

CHC
H

Fe Fe Fe

 

 

40a bileşiği (0,1 g, 0,19 mmol) 10 mL susuz etanol içerisinde çözüldükten sonra 

Kloramin-T.3H2O (0,11 g, 0,38 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 3 saat geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandırıldı ve çözücü 

buharlaştırıldı. Elde edilen kahverengi katı 10 mL dietileterde çözüldü ve NaCl ile 

doyurulmuş suyla (3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde kurutuldu 

ve süzüldükten sonra çözücü buharlaştırıldı. Kahverengi renkli katı madde flash kolon 

kromatografisi (5:1 n-hegzan/etilasetat) ile saflaştırıldı ve turuncu renkli katı ürün (41a) 

elde edildi. (0,08 g, % 81). Erime noktası: 141-142
0
C’dir (Musad vd 2011).   
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2.2.4.2. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol      

(41b) bileşiğinin sentezi 

 

HN

O

N
H

O

N N

C
H

C
H

Fe Fe

NN

O
N N

O
Kloramin-T.3 H2O

Susuz EtOHO O

41b40b  

 

40b bileşiği (0,1 g, 0,25 mmol) 10 mL susuz etanol içerisinde çözüldükten sonra 

içerisine Kloramin-T.3H2O (0,14 g, 0,50 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandırıldı ve 

çözücü buharlaştırıldı. Elde edilen kahverengi katı 10 mL dietileterde çözüldü ve NaCl 

ile doyurulmuş suyla (3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde 

kurutuldu ve süzüldükten sonra çözücü buharlaştırıldı. Kahverengi renkli katı madde 

flash kolon kromatografisi (5:1 n-hegzan/etilasetat) ile saflaştırıldı ve turuncu renkli katı 

ürün (41b) elde edildi. (0,061 g, % 62). Erime noktası: 152-153
0
C’dir (Musad vd 2011).  

 

2.2.4.3. 2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol    

(41c) bileşiğinin sentezi 

 

HN

O

N
H

O

N N

C
H

C
H

Fe Fe

NN

O
N N

O
Kloramin-T.3 H2O

Susuz EtOHS S

41c40c  

 

40c bileşiği (0,1 g, 0,24 mmol) 10 mL susuz etanol içerisinde çözüldükten sonra 

içerisine Kloramin-T.3H2O (0,13 g, 0,48 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandırıldı ve 

çözücü buharlaştırıldı. Elde edilen kahverengi katı 10 mL dietileterde çözüldü ve NaCl 

ile doyurulmuş suyla (3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde 

kurutuldu ve süzüldükten sonra çözücü buharlaştırıldı. Kahverengi renkli katı madde 

flash kolon kromatografisi (5:1 n-hegzan/etilasetat) ile saflaştırıldı ve turuncu renkli katı 

ürün (41c) elde edildi. (0,07 g, %71). Erime noktası: 130-131
0
C’dir (Musad vd 2011).   
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2.2.4.4. 2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol        

(41d) bileşiğinin sentezi 

 

Kloramin-T.3 H2O

HN

O

N
H

O

N N

CHC
H

Fe Fe

NN

O
N N

O

Susuz EtOH

41d40d  

 

40d bileşiği (0,1 g, 0,24 mmol) 10 mL susuz etanol içerisinde çözüldükten sonra 

içerisine Kloramin-T.3H2O (0,14 g, 0,48 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandırıldı ve 

çözücü buharlaştırıldı. Elde edilen kahverengi katı 10 mL dietileterde çözüldü ve NaCl 

ile doyurulmuş suyla (3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde 

kurutuldu ve süzüldükten sonra çözücü buharlaştırıldı. Kahverengi renkli katı madde 

flash kolon kromatografisi (5:1 n-hegzan/etilasetat) ile saflaştırıldı ve turuncu renkli katı 

ürün (41d) elde edildi. (0,08 g, % 78). Erime noktası: 145-146
0
C’dir (Musad vd 2011). 

 

2.2.4.5. 2-ferrosenil-5-[(5-p-nitrofenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41e) bileşiğinin sentezi 

 

Kloramin-T.3 H2O

HN

O

N
H

O

N N

CHC
H

Fe Fe

NN

O
N N

O

Susuz EtOH

41e40e

NO2
NO2

 

 

40e bileşiği (0,1 g, 0,22 mmol) 10 mL susuz etanol içerisinde çözüldükten sonra 

içerisine Kloramin-T.3H2O (0,12 g, 0,44 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyon TLC ile kontrol edilerek sonlandırıldı ve 

çözücü buharlaştırıldı. Elde edilen kahverengi katı 10 mL dietileterde çözüldü ve NaCl 

ile doyurulmuş suyla (3×10 mL) ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 üzerinde 

kurutuldu ve süzüldükten sonra çözücü buharlaştırıldı. Kahverengi renkli katı madde 

flash kolon kromatografisi (5:1 n-hegzan/etilasetat) ile saflaştırıldı ve turuncu renkli katı 

ürün (41e) elde edildi. (0,09 g, % 91). Erime noktası: 137-138
0
C’dir (Musad vd 2011).  
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3. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

Sentezi gerçekleştirilen tüm bileşiklerin karakterizasyonunda FT-IR, 
1
H-NMR,    

13
C-NMR ve ESI HRMS tekniklerinden yararlanılmıştır. 

 

3.1. Dietilmalonat (36) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Dietilmalonat (36) bileşiğinin FT-IR spektrumuna göre (Şekil 3.1), alifatik gruba   

ait (C-H) gerilme bandı 2986-2910 cm
-1

’de, karbonil grubuna ait (C=O) gerilme bandı 

1735 cm
-1

’de, (C-O-C) grubuna ait asimetrik gerilme bandı 1275-1200 ve simetrik 

gerilme bandı 1036 cm
-1

’de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.1. Dietilmalonat (36)’nin FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Dietilmalonat (36) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.2), 

metil gruplarına bağlı metilen protonları 4,22 ppm’de (q, 2H, J=14 Hz), karbonil 

gruplarına bağlı metilen protonları 3,37 ppm’de (s, 2H) ve metil protonları 1,29 ppm’de 

(t, 3H, J=14 Hz) rezonansa gelmiştir. 

C

O

C

O

OO
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Şekil 3.2. Dietilmalonat (36)’nin 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

Dietilmalonat (36) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.3), karbonil 

gruplarına ait (C=O) karbonlar 166,6 ppm’de gözlenirken, metil gruplarına bağlı 

metilen karbonları 61,5 ppm’de, karbonil gruplarına bağlı metilen karbonu 41,7 ppm’de 

ve metil gruplarına ait karbonlar ise 14,0 ppm’de rezonansa gelmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.3. Dietilmalonat (36)’nin 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

C

O

C

O

OO
3,37

4,224,22

1,291,29

C

O

C

O

OO
41,7

61,561,5

14,014,0

166,6166,6
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3.2. Malonohidrazit (37) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular  

 

Malonohidrazit (37) bileşiğinin FT-IR spektrumuna göre (Şekil 3.4), NH2 

gruplarına ait asimetrik gerilme bandı 3306 ve simetrik gerilme bandı 3271 cm
-1

’de 

gözlenirken, NH gruplarına ait gerilme bandı 3133 cm
-1

’de, alifatik gruba ait (C-H) 

gerilme bandı 2877 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait (C=O, amit I) gerilme bandı 1667 

cm
-1

’de, (N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 1655 cm
-1

’de ve (C-N, amit III) 

gruplarına ait gerilme bandı 1410 cm
-1

’de gözlenmiştir. 

  

 
 

Şekil 3.4. Malonohidrazit (37)’in FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Malonohidrazit (37) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.5), 

NH gruplarına ait protonlar 9,06 ppm’de (s, 1H), NH2 gruplarına ait protonlar 4,23 

ppm’de (s, 2H), metilen protonları 2,88 ppm’de (s, 2H) rezonansa gelmiştir. 

 

 

 

 

N
H

C

O

C

N
H

O

NH2H2N
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Şekil 3.5. Malonohidrazit (37)’in 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, D2O) 

 

Malonohidrazit (37) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.6), 

karbonil (C=O) gruplarına ait karbonlar 165,9 ppm’de, metilen karbonu 39,5 ppm’de 

gözlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 3.6. Malonohidrazit (37)’in 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, D2O) 
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N
H

O

NH2H2N
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4,234,23
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3.3. (N1' Z, N3' E)-N1', N3'-[di(ferrosenilmetilen)]malonohidrazit (40a) Bileşiğinin  

Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Diferrosenilmalonohidrazit (40a) bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde     

(Şekil 3.7), (N-H) gruplarına ait gerilme bandı 3212 cm
-1

’de, ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasının (C-H) gerilme bandı 3082 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait 

(C=O, amit I) gerilme bandı 1670 cm
-1

’de, (N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 

1656 cm
-1

, (C-N, amit III) gruplarına ait gerilme bandı 1422 cm
-1

’de ve ferrosenin          

(Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 502 cm
-1’

de gözlenmiştir.  

 

 

Şekil 3.7. (N1' Z, N3'  E) - N1' , N3' - [di(ferrosenilmetilen)]malonohidrazit     (40a)’nın  

FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Bileşiğin (40a) 
1
H-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.8), NH protonu 10,36 

ppm’de (dd, 2H, J= 10 Hz), CH=N protonu 7,22 (d, 1H, J=7,3 Hz) ve 6,96 ppm’de (d, 

1H, J= 14,9 Hz) gözlenmiştir. Ferrosen yapısının substitüe siklopentadienil halkasına ait 

protonlar 3,79 (d, 4H, J=2,1 Hz), 3,60 (d, 2H, J=1,8 Hz) ve 3,53 ppm’de (d, 2H, J=1,8 

Hz) gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 3,37 ppm’de 

(t, 10H, J=10 Hz) gözlenmiştir. CH2 protonları ise 2,91 (s, 1H, CHa) ve 2,62 ppm’de    

(s, 1H, CHb) olmak üzere ayrı ayrı yerlerde rezonansa gelmiştir.  

NH
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N N
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H
C
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Fe
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Şekil 3.8. (N1' Z, N3' E)-N1', N3'-[di(ferrosenilmetilen)]malonohidrazit            (40a)’nın         
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, d6-DMSO) 

 

Bileşiğin (40a) 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.9), karbonil gruplarına ait 

(C=O) karbonlar 169,1 ve 163,0 ppm’de, CH=N gruplarına ait karbonlar 147,6 ve 143,3 

ppm’de gözlenmiştir. Ferrosenin sübstitüe siklopentadienil halkasına ait karbonları 79,8, 

79,6, 70,6, 70,5, 70,3, 70,2, 68,0, 67,9, 67,7 ve 67,6 ppm’de gözlenirken, sübstitüe 

olmamış siklopentadienil halkasına ait karbonları 69,5 ve 69,4 ppm’de gözlenmiştir. 

CH2 grubuna ait karbon ise 42,0 ppm’de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.9. (N1' Z, N3' E)-N1',N3'-[di(ferrosenilmetilen)]malonohidrazit             (40a)’nın            
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, d6-DMSO) 
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3.4. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(furan-2-il)metilen]malonohidrazit    

(40b) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Bileşiğin (40b) FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.10), (N-H) gruplarına 

ait gerilme bandı 3206 cm
-1

’de, ferrosenin siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme 

bandı 3071 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait (C=O, amit I) gerilme bandı 1653 cm
-1

’de, 

(N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 1645 cm
-1

’de, (C-N, amit III) gruplarına ait 

gerilme bandı 1380 cm
-1

’de gözlenirken, furan halkasının (C-O-C) grubuna ait asimetrik 

gerilme bandı 1233 ve simetrik gerilme bandı 1073 cm
-1

’de, ferrosenin (Cp-Fe-Cp) 

gerilme bandının da 501 cm
-1’

de olduğu gözlenmiştir. 

 
 

Şekil 3.10. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(furan-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40b)’nın FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Bileşiğin (40b) 
1
H-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.11), NH protonları       

10,51-10,33 (m, 1H) ve 10,19-10,10 ppm’de (m, 1H), furan halkasına ait protonlar 7,07 

(dd, 1H, J=2,6 Hz, J=0,9 Hz), 5,84 (dd, 1H, J=3,0 Hz, J=1,0 Hz) ve 5,57 ppm’de      

(dd, 1H, J=3,0 Hz, J=1,4 Hz) gözlenmiştir. CH=N protonları 6,87 (d, 1H, J=15,6 Hz) ve 

6,77 ppm’de (d, 1H, J=17,3 Hz). Ferrosen yapısının substitüe siklopentadienil halkasına 

ait protonlar 3,66-3,52 (m, 2H), 3,41 (d, 1H, 2,0 Hz) ve 3,27 ppm’de (d, 1H, J=2,0 Hz) 

gözlenirken, substitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 3,19-3,02 
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ppm’de (m, 5H) gözlenmiştir. CH2 protonları ise 2,81 (d, 1H, J=19,1 Hz, CHb) ve 2,52 

ppm’de (d, 1H, J=15,6 Hz, CHa) olmak üzere ayrı ayrı yerlerde rezonansa gelmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.11. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(furan-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40b)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, d6-DMSO) 

  

Bileşiğin (40b) 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.12), karbonil gruplarına 

(C=O) ait karbonlar 169,9 ve 163,0 ppm’de gözlenmiştir. Furan halkasına ait karbonlar 

150,0, 145,1, 113,2 ve 112,1 ppm’de, CH=N gruplarına ait karbonlar 145,0 ve 133,2 

ppm’de gözlenmiştir. Ferrosenin sübstitüe siklopentadienil halkasına ait karbonları 70,6, 

70,4 ve 67,8 ppm’de, sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait karbonları 69,4 

ppm’de gözlenirken, (CH2) grubuna ait karbon da 43,5 ppm’de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.12. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(furan-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40b)’nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, d6-DMSO) 

N
H

O

N
H

O

N N

C
H

C
H

Fe

6,77

3,19 - 3,02

3,19 -3,02

3,19 - 3,02

3,19 - 3,02

3,19 - 3,02 Ha Hb

3,66 - 3,52

3,66 - 3,52

3,41

3,27

2,812,52

O

10,19 - 10,10

7,07

6,87

5,84 5,57

10,51 - 10,33

N
H

O

N
H

O

N N

C
H

C
HFe

133,2

69,4

69,4

69,4

69,4

69,4

70,670,4

70,4

67,8
O

145,1

145,0

113,2 112,1

169,9163,0

43,5
67,8

150,0



 

35 

 

3.5. (N1' E, N3' E)-N1 '-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(tiyen-2-il)metilen] malonohidrazit 

(40c) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Bileşiğin (40c) FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.13), (N-H) gruplarına 

ait gerilme bandı 3206 cm
-1

’de, ferrosenin siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme 

bandı 3083 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait (C=O, amit I) gerilme bandı 1655 cm
-1

’de, 

(N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 1647 cm
-1

’de, (C-N, amit III) gruplarına ait 

gerilme bandı 1420 cm
-1

’de, tiyenil halkasına ait (C-S-C) gerilme bandı 710 cm
-1

’ ve 

ferrosenin (Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 503 cm
-1’

de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.13. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(tiyen-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40c)’nin FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Bileşiğin (46c) 
1
H-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.14), NH protonları 11,52-

11,41 (m, 1H) ve 11,24-11,12 ppm’de (m, 1H), CH=N protonları 8,16 (d, 1H, J=11 Hz) 

ve 7,78 ppm’de (d, 1H, J=17 Hz) gözlenmiştir. Tiyenil halkasına (CH) ait protonlar 

7,61 (d, 1H, J=4,8 Hz), 7,42 (d, 1H, J=4,8 Hz) ve 7,10 ppm’de (t, 1H, J=4,6 Hz) 

gözlenmiştir. Ferrosen yapısının substitüe siklopentadienil halkasına ait protonlar     

4,61-4,56 (m, 2H), 4,41 (d, 1H, J=1,8 Hz) ve 4,34 ppm’de (d, 1H, J=1,8 Hz) 

gözlenirken, substitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,21-4,13 
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ppm’de (m, 5H) gözlenmiştir. CH2 protonları ise 3,80 (d, 1H, J=14,5 Hz, CHb) ve 3,45 

ppm’de (d, 1H, J=14,5 Hz, CHa) olmak üzere ayrı ayrı yerlerde rezonansa gelmiştir. 

 

 

Şekil 3.14. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(tiyen-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40c)’nin 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, d6-DMSO) 

 

Bileşiğin (40c) 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.15), karbonil gruplarına 

(C=O) ait karbonlar 168,9 ve 163,9 ppm’de gözlenmiştir. CH=N gruplarına ait 

karbonlar 143,9 ve 138,9 ppm’de gözlenirken, tiyenil halkasına ait karbonlar 132,5, 

130,1, 128,5 ve 128,3 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen yapısına ait sübstitüe 

siklopentadienil halka karbonları 79,7, 70,4, ve 67,8 ppm’de gözlenirken, sübstitüe 

olmamış siklopentadienil halka karbonları ise 69,4 ppm’de gözlenmiştir. (CH2) grubuna 

ait karbon piki 42,0 ppm’de gözlenmiştir. 

 

  
 

Şekil 3.15. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-[(tiyen-2-il)metilen] 

malonohidrazit (40c)’nin 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, d6-DMSO) 
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3.6.  (N1' Z, N3' E)-N1'-benziliden-N3'-(ferrosenilmetilen)malonohidrazit (40d) 

Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Bileşiğin (40d) FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.16), (N-H) gruplarına 

ait gerilme bandı 3214 cm
-1

’de, ferrosen yapısının siklopentadienil halkasının (C-H) 

gruplarına ait gerilme bandı 3077 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait (C=O, amit I) gerilme 

bandı 1654 cm
-1

’de, (N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 1640 cm
-1

, (C-N, amit 

III) gruplarına ait gerilme bandı 1381 cm
-1

’de ve ferrosenin (Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 

500 cm
-1’

de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.16. (N1' Z, N3' E)-N1'-benziliden-N3'-(ferrosenilmetilen)malonohidrazit 

(40d)’nın FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Bileşiğin (40d) 
1
H-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.17), NH protonları       

10,80-10,60 (m, 1H) ve 10,47-10,29 ppm’de (m, 1H), CH=N gruplarına ait protonlar 

7,19 (d, 1H, J=9 Hz) ve 6,94 ppm’de (d, 1H, J=12 Hz) gözlenmiştir. Fenil halkasına ait 

protonlar 6,59-6,47 ppm’de (m, 5H) gözlenmiştir. Ferrosen yapısının substitüe 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 3,78-3,70 (m, 2H), 3,58 (d, 1H, J=1,7 Hz) ve 

3,50 ppm’de (d, 1H, J=1,8 Hz) gözlenirken, substitüe olmamış siklopentadienil 

halkasına ait protonlar 3,37-3,31 ppm’de (m, 5H) gözlenmiştir. CH2 protonları 3,27-
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2,89 (m, 1H, CHb) ve   2,77-2,60 ppm’de (m, 1H, CHa) olmak üzere ayrı ayrı yerlerde 

rezonansa gelmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.17. (N1' Z, N3' E)-N1'-benziliden-N3'-(ferrosenilmetilen) malonohidrazit    

(40d)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, d6-DMSO) 

 

Bileşiğin (40d) 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.18), karbonil gruplarına 

(C=O) ait karbonlar 169,9 ve 169,1 ppm’de gözlenmiştir. CH=N gruplarına ait 

karbonlar 144,7, 143,0 ppm’de gözlenirken fenil halkasına ait karbonlar 134,7, 130,1, 

129,2, 129,1, 127,9 ve 127,2 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen yapısına ait sübstitüe 

siklopentadienil halka karbonları 87,1, 70,5, 70,2, 67,9 ve 67,7 ppm’de gözlenirken, 

sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,4 ppm’de gözlenmiştir. CH2 

grubuna ait karbon piki ise 41,9 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.18. (N1' Z, N3' E)-N1'-benziliden-N3'-(ferrosenilmetilen)malonohidrazit      

(40d)’nın
 13

C-NMR spektrumu (100 MHz, d6-DMSO) 

 

3.7. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-((p-nitrofenil)metilen)malonohirazit 

(40e) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

Bileşiğin (40e) FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.19), (N-H) gruplarına 

ait gerilme bandı 3204 cm
-1

’de, ferrosen yapısının siklopentadienil halkasının (C-H) 

gerilme bandı 3080 cm
-1

’de, karbonil gruplarına ait (C=O, amit I) gerilme bandı 1660 

cm
-1

’de, (N-H, amit II) gruplarına ait gerilme bandı 1641 cm
-1

’de, (C-N, amit III) 

gruplarına ait gerilme bandı 1378 cm
-1

’de, asim(NO2) grubuna ait gerilme bandı 1519 

cm
-1

’de ve sim(NO2) grubuna ait gerilme bandı 1351 cm
-1

’de, ve ferrosenin (Cp-Fe-Cp) 

gerilmesi ise 502 cm
-1’

de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.19. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-((p-nitrofenil)metilen) 

malonohirazit (40e)’ nın FT-IR spektrumu (KBr) 

 

Bileşiğin (40e) 
1
H-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.20), NH protonları      

12,00-11,80 (m, 1H) ve 11,38-11,15 ppm’de (m, 1H), fenil halkasına ait protonlar    

8,32-8,17 (m, 2H) ve 8,01-7,90 ppm’de (m, 2H) gözlenirken, CH=N gruplarına ait 

protonlar 8,09 (d, 1H, J=13,2 Hz) ve 7,79 ppm’de (d, 1H, J=12,8 Hz) gözlenmiştir. 

Ferrosen yapısının substitüe siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,64-4,57 (m, 2H), 

4,44-4,42 (m, 1H) ve 4,37-4,32 ppm’de (m, 1H) gözlenirken, substitüe olmamış 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,23-4,04 ppm’de (m, 5H) gözlenmiştir. CH2 

protonları ise 3,89-3,72 (m, 1H, CHb) ve 3,62-3,55 ppm’de (m, 1H, CHa) olmak üzere 

ayrı ayrı yerlerde rezonansa gelmiştir. 
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Şekil 3.20. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-((p-nitrofenil)metilen) 

malonohirazit (40e)’ nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, d6-DMSO) 

 

Bileşiğin (40e) 
13

C-NMR spektrumuna göre (Şekil 3.21), karbonil gruplarına ait 

(C=O) karbonlar 170,1 ppm ve 169,2 ppm’de gözlenmiştir. p-nitrofenil halkasına ait 

karbonlar 148,1, 140,4, 128,2, 128,1, 124,5 ve 124,4 ppm’de, CH=N gruplarına ait 

karbonlar 143,8 ve 141,0 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosenin  sübstitüe siklopentadienil 

halkasına ait karbonlar 79,6, 70,6, 70,5, 70,3, 70,2 ppm’de gözlenirken, sübstitüe 

olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,4, 68,0, 67,9, 67,7 ve 67,6 ppm’de 

gözlenmiştir. CH2 grubuna ait karbon ise 42,1 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.21. (N1' E, N3' E)-N1'-(ferrosenilmetilen)-N3'-((p-nitrofenil)metilen) 

malonohidrazit (40e)’ nın
 13

C-NMR spektrumu (100 MHz, d6-DMSO) 

 

3.8. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol   (41a) 

Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41a) 

bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.22), ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme bandı 3094 cm
-1

’de, (CH2) grubuna ait 

gerilme bantları 2961-2924 cm
-1

’de, (C=N) gruplarına ait gerilme bandı 1629 cm
-1

’de 

gözlenmiştir. 40a bileşiğinin 3212 cm
-1

’de bulunan (N-H) gruplarına ait gerilme bandı 

ve 1670 cm
-1

’de bulunan karbonil gruplarına ait (C=O) gerilme bandı yok olarak    

(C=N-N) gruplarına ait gerilme bandı 1296 cm
-1

, (C-O-C) gruplarına ait asimetrik 

gerilme bandı 1244 cm
-1

, simetrik gerilme bandı 1073 cm
-1

’de oluştuğu gözlenirken 

ferrosenin (Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 502 cm
-1’

de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.22. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil ] - 1,3,4 - oksadiazol  

(41a)’nın FT-IR spektrumu (KBr) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41a) 

bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.23), ferrosen yapısının sübstitüe 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,73 (t, 4H, J=2 Hz) ve 4,48 ppm’de                 

(t, 4H, J=2 Hz) gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 

4,26 ppm’de (s, 10H), (CH2) protonları ise 4,22 ppm’de (s, 2H) gözlenmiştir. 
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Şekil 3.23. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il )metil] - 1,3,4 - oksadiazol 

(41a)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41a) 

bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.24), 1,3,4-oksadiazol 

halkalarına ait karbonlar 155,2 ve 150,0 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen yapısına ait 

sübstitüe siklopentadienil halka karbonları 77,2, 71,0 ve 68,7 ppm’de gözlenirken, 

sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,4 ppm’de gözlenmiştir. Ayrıca 

CH2 grubu karbonu 44,3 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.24. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41a)’nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41a) 

bileşiğinin ESI HRMS spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.25), m/z (teorik) 

C25H20Fe2N4O2
+
: 521,03 [M+H]

+
, m/z (deneysel): 521,06 [M+H]

+
 

 

 
 

Şekil 3.25. 2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41a)’nın ESI-HRMS spektrumu 
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3.9. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b) bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.26), ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme bandı 3122 cm
-1

’de, CH2 grubuna ait 

gerilme bantları 2960-2928 cm
-1

’de, (C=N) gruplarına ait gerilme bandı 1620 cm
-1

’de 

gözlenmiştir. 40b bileşiğinin 3206 cm
-1

’de bulunan (N-H) gruplarına ait gerilme bandı 

ve 1653 cm
-1

’de bulunan karbonil gruplarına ait (C=O) gerilme bandı yok olarak   

(C=N-N) gruplarına ait gerilme bandı 1294 cm
-1

, (C-O-C) gruplarına ait asimetrik 

gerilme bandı 1245 cm
-1

, simetrik gerilme bandı ise 1075 cm
-1

 oluştuğu gözlenirken 

ferrosenin (Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 502 cm
-1’

de gözlenmiştir. 

 

  

 

Şekil 3.26. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b)’ nın FT-IR spektrumu (KBr) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b) bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.27), furan halkasına ait 

protonlar 7,60 (dd, 1H, J=2,4 Hz, J= 0,8 Hz), 6,86 (dd, 1H, J=3,2 Hz, J=0,8 Hz) ve    

6,54 ppm’de (dd, 1H, J=3,2 Hz, J=1,6 Hz) gözlenmiştir. Ferrosen yapısının substitüe 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,72 (t, 2H, J=2,0 Hz) ve 4,49 ppm’de               

Fe
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O
N N

O

O
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(t, 2H, J=2,0 Hz) gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 

4,23 ppm’de (s, 5H) gözlenmiştir ve (CH2) protonları ise 4,17 ppm’de (s, 2H, CH2) 

gözlenmiştir. 

 

 

 

        

 
 

Şekil 3.27. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b)’nin 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.28), 1,3,4-oksadiazol 

halkalarına ait karbonlar 161,3, 150,2, 149,7 ve 147,2 ppm’de gözlenmiştir. Furan 

halkasına ait karbonlar 144,7, 115,7, 112,8 ve 102,1 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen 

yapısının sübstitüe siklopentadienil halkasına ait karbonları 80,9, 71,2 ve 68,9 ppm’de 

gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,5 ppm’de 

gözlenmiştir. Ayrıca CH2 grubu karbonu ise 42,6 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.28. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol   

(41b)’ nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b) bileşiğinin ESI HRMS spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.29), m/z (teorik) 

C19H14FeN4O3
+
: 403,04 [M+H]

+
, m/z (deneysel): 403,07 [M+H]

+ 

 

 
 

Şekil 3.29. 2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41b)’ nın ESI-HRMS spektrumu 
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3.10. 2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol    

(41c) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41c)  

bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.30), ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme bandı 3122 cm
-1

’de, CH2 grubuna ait 

gerilme bandı 2930-2848 cm
-1

’de, (C=N) gruplarına ait gerilme bandı 1613 cm
-1

’de 

gözlenmiştir. 40c bileşiğinin 3206 cm
-1

’de bulunan (N-H) gruplarına ait gerilme bandı 

ve 1655 cm
-1

’de bulunan karbonil gruplarına ait (C=O) gerilme bandı yok olarak    

(C=N-N) gruplarına ait gerilme bandı 1290 cm
-1

, (C-O-C) gruplarına ait  asimetrik 

gerilme bandı 1250 cm
-1

, simetrik gerilme bandı ise 1043 cm
-1

’de oluştuğu gözlenirken 

tiyenil halkasına ait (C-S-C) gerilme bandı 715 cm
-1

’de ve ferrosenin (Cp-Fe-Cp) 

gerilmesi ise 508 cm
-1’

de  gözlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.30. 2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41c)’nın FT-IR spektrumu (KBr) 
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2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41c)  

bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.31), tiyenil halkasına ait 

protonlar 7,48 (d, 1H, J=5,2 Hz), 7,42 (d, 1H, J=3,6 Hz) ve 7,13 ppm’de                       

(t, 1H J=3,0 Hz) gözlenmiştir. Ferrosen yapısının sübstitüe siklopentadienil halkasına 

ait protonlar 4,70 (t, 2H, J=2,0 Hz) ve 4,50 ppm (d, 2H, J=2,2 Hz) gözlenirken, 

sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,26 ppm’de (s, 5H)
 

gözlenmiştir ve CH2 protonları ise 4,15 ppm’de (s, 2H) gözlenmiştir.  

 

 

 

Şekil 3.31.  2-ferrosenil-5-[( 5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il )metil]-1,3,4 - 

oksadiazol (41c)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41c) 

bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.32), 1,3,4-oksadiazol 

halkalarına ait karbonlar 160,5, 157,7, 149,5 ve 149,4 ppm’de gözlenmiştir. Tiyenil 

halkasına ait karbonlar 134,5, 133,13, 127,1 ve 126,3 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen 

yapısına ait sübstitüe siklopentadienil halkasına ait karbonlar 87,1, 71,4 ve 69,6 ppm’de 

gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,5 ppm’de 

gözlenmiştir. Ayrıca (CH2) grubu karbonu ise 40,6 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.32.  2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il )metil  ]- 1,3,4 - 

oksadiazol (41c)’nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41c)  

bileşiğinin ESI HRMS spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.33), m/z (teorik) 

C19H14FeN4O2S
+
: 417,19 [M-H]

-
, m/z (deneysel): 417,20 [M-H]

- 

 

 

 

Şekil 3.33.  2-ferrosenil-5-[ (5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il )metil]-1,3,4 - 

oksadiazol (41c)’nın ESI-HRMS spektrumu 
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3.11. 2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d)  

         Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d)  

bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.34), ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme bandı 3120 cm
-1

’de, CH2 grubuna ait 

gerilme bandı 2962-2850 cm
-1

’de, (C=N) gruplarına ait gerilme bandı 1630 cm
-1

’de 

gözlenmiştir.  40d bileşiğinin 3215 cm
-1

’de bulunan (N-H) gruplarına ait gerilme bandı 

ve 1654 cm
-1

’de bulunan karbonil gruplarına ait (C=O) gerilme bandı yok olarak (C=N-

N) gruplarına ait gerilme bandı 1298 cm
-1

, (C-O-C) gruplarına ait asimetrik gerilme 

bandı 1262 cm
-1

, simetrik gerilme bandı 1038 cm
-1

’de oluştuğu gözlenirken ferrosenin 

(Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 502 cm
-1’

de gözlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.34. 2-ferrosenil - 5 - [(5-fenil - 1,3,4 - oksadiazol-2-il)metil  ] -1,3,4 - oksadiazol 

(41d)’nın FT-IR spektrumu (KBr) 
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2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d)   

bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.35), fenil halkasına ait protonlar 

7,84 (m, 2H) ve 7,47 ppm’de (m, 3H) gözlenmiştir. Ferrosen yapısının sübstitüe 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,77 (d, 2H, J=1,7 Hz) ve 4,51 ppm’de (t, 2H, 

J=2,0 Hz) gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,27 

ppm’de (s, 5H) gözlenmiştir. Ayrıca CH2 protonları ise 4.22 ppm’de (s, 2H) 

gözlenmiştir.  

 

 

 

Şekil 3.35.  2-ferrosenil - 5 -[(5-fenil-1,3,4 - oksadiazol-2- il ) metil] - 1,3,4 - oksadiazol 

(41d)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d)    

bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.36), 1,3,4-oksadiazol 

halkalarına ait karbonlar 160,1, 149,1, 148,2 ve 145,5 ppm’de gözlenmiştir. Fenil 

halkasına ait karbonlar 130,8, 128,8 ve 128,3 ppm’de gözlenmiştir. Ferrosen yapısına 

ait sübstitüe siklopentadienil halka karbonları 77,6, 71,2 ve 68,9 ppm’de gözlenirken, 

sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,4 ppm’de gözlenmiştir. Ayrıca 

CH2 grubu karbonu ise 44,5 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.36.  2-ferrosenil-5-[ (5-fenil - 1,3,4 - oksadiazol - 2 -il)metil] - 1,3,4 - oksadiazol 

(41d)’nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d)  

bileşiğinin ESI HRMS spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.37), m/z (teorik) 

C21H16FeN4O2
+
: 413,06 [M+H]

+
, m/z (deneysel): 413,22 [M+H]

+ 

 

 
 

Şekil 3.37.  2-ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41d)’nın ESI-HRMS spektrumu 
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3.12. 2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol  

         (41e) Bileşiğinin Sentezi ile İlgili Bulgular 

 

2-ferrosenil-5-[(5-p-nitrofenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol(41e) 

bileşiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.38), ferrosen yapısının 

siklopentadienil halkasına ait (C-H) gerilme bandı 3094 cm
-1

’de, CH2 grubuna ait 

gerilme bandı 2930-2838 cm
-1

’de, (C=N) gruplarına ait gerilme bandı 1629 cm
-1

’de,  

asim(NO2) grubuna ait gerilme bandı 1540 cm
-1

’de ve sim(NO2) grubuna ait gerilme 

bandı 1340 cm
-1

’de gözlenmiştir. 40e bileşiğinin 3204 cm
-1

’de bulunan (N-H) 

gruplarına ait gerilme bandı ve 1660 cm
-1

’de bulunan karbonil gruplarına ait (C=O) 

gerilme bandı yok olarak (C=N-N) gruplarına ait gerilme bandı 1350 cm
-1

, (C-O-C) 

gruplarına ait asimetrik gerilme bandı 1250 cm
-1

, simetrik gerilme bandı 1020 cm
-1

’de 

oluştuğu gözlenirken ferrosenin (Cp-Fe-Cp) gerilmesi ise 501 cm
-1’

de gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.38.  2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-

oksadiazol (41e)’nın  FT-IR spektrumu (KBr) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41e)  bileşiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.39), p-NO2-fenil 

halkasına ait protonlar 8,32 ppm (d, 2H, J=8,8 Hz) ve 8,00 ppm’de (d, 2H, J=8,8 Hz) 
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gözlenmiştir. Ferrosen yapısının sübstitüe siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,79 

ppm (t, 2H, J=2,0 Hz) ve 4,57 ppm’de (t, 2H, J=2,0 Hz) gözlenirken, substitüe olmamış 

siklopentadienil halkasına ait protonlar 4,28 ppm’de (s, 5H)
 
 gözlenmiştir. CH2 grubuna 

ait protonlar ise 4,26 ppm’de (s, 2H) gözlenmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.39. 2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41e)’nın 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41e) bileşiğinin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.40), 1,3,4-oksadiazol 

halkalarına ait karbonlar 161,2, 157,3, 150,1 ve 148,8 ppm’de gözlenmiştir. Fenil 

halkasına ait karbonlar 148,1, 140,5, 129,4, 128,8, 124,1 ve 124,0 ppm’de gözlenmiştir. 

Ferrosen yapısına ait sübstitüe siklopentadienil halka karbonları 73,2, 71,8 ve 68,6 

ppm’de gözlenirken, sübstitüe olmamış siklopentadienil halka karbonları 69,6 ppm’de 

gözlenmiştir. CH2 grubuna ait karbon ise 46,1 ppm’de gözlenmiştir. 
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Şekil 3.40. 2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol  

(41e)’nın 
13

C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCl3) 

 

2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol 

(41e) bileşiğinin ESI HRMS spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.41), m/z (teorik) 

C21H15FeN5O4
+
: 458,05 [M+H]

+
,  m/z (deneysel): 458,07 [M+H]

+ 

 

 
 

Şekil 3.41. 2-ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol   

(41e)’nın ESI-HRMS spektrumu 
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4. SONUÇ 

 

Çalışma kapsamında ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevleri;                                

2-ferrosenil-5-[(5-ferrosenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41a),            

2-ferrosenil-5-[(5-(furan-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41b), 2-

ferrosenil-5-[(5-(tiyen-2-il)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41c), 2-

ferrosenil-5-[(5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41d) ve 2-

ferrosenil-5-[(5-(p-nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-1,3,4-oksadiazol (41e), 

ferrosenil sübstitüe hidrazon bileşiklerinin (40a-e) Kloramin-T.3H2O ile muamele 

edilmesi sonucunda moleküler içi oksidatif siklizasyon yöntemi ile sentezlenmiştir. Bu 

çalışmanın sonuç ürünlerinin  (41a-e) sentezi aşamasında elde edilen tüm ara ürünler 

(36, 37 ve 40a-e) ve sonuç ürünlerin (41a-e) yapıları FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR 

spektroskopi teknikleriyle aydınlatılmıştır. Ayrıca sonuç ürünlerin (41a-e) yapı tayini 

için ESI-HRMS spektroskopisinden yararlanılmıştır. 

 

Başlangıç maddesi olarak kullanılan dietilmalonat (36) bileşiği, malonikasidin   

asit katalizli esterleşme reaksiyonu sonucunda % 85 verimle sentezlenmiştir. 

Dietilmalonat (36) bileşiğinin FT-IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları 

incelendiğinde yapının başarıyla elde edildiği gözlenmiştir. 

 

Malonohidrazit (37) bileşiği, dietilmalonatın (36) hidrazinmonohidrat ile verdiği 

kondenzasyon reaksiyonu sonucunda % 93 verimle sentezlenmiştir. Malonohidrazit (37) 

bileşiğinin FT-IR, 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları incelendiğinde yapının başarıyla 

elde edildiği gözlenmiştir. 

 

Ferrosenil sübstitüe hidrazon (40a-e) türevleri, malonohidrazit (37), 

ferrosenkarbaldehit (38) ve çeşitli aldehitlerin (39a-e) etkileştirilmesi sonucunda           

% 92-96 verimlerle sentezlenmiştir.  

 

Sentezlenen 40(a-e) bileşiklerinin FT-IR spektrumu incelendiğinde, bütün 

türevlerin dört karakteristik absorpsiyon bandına sahip oldukları tespit edilmiştir. Bu 

absorpsiyon bantları sırasıyla, 3214-3204 cm
-1

’de
 
N-H gerilme, 1670-1653 cm

-1
’de

 
C=O 
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(amit I) gerilme, 1656-1640 cm
-
1’de N-H (amit II) gerilme ve 1422-1378 cm

-1
’de C-N 

(amit III) gerilme titreşimleri gözlenmiştir.  

 

Bileşiklerin (40a-e) 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde, 40a bileşiğinde NH 

protonları 10,36 ppm’de dubletin dubleti, 40b-e bileşiklerinde ise 12,00-10,33 ve       

11,38-10,10 ppm aralıklarında multiplet olarak gözlenirken, CH=N protonları 8,16-6,87 

ve 7,79-6,77 ppm aralıklarında dublet (cis- için; J= 9,0-7,3 Hz ve trans- için; J= 17,3-

11,0 Hz) olarak rezonansa gelmiştir. Bileşiklerde CH2 protonları diasterotopik protonlar 

olarak davranmıştır. Simetrik yapıdaki 40a bileşiğinin CH2 protonları 2,91 ppm ve 2,62 

ppm’de singlet, simetrik olmayan 40b ve 40c bileşiklerinin CH2 protonları 3,80-2,81 ve 

3,45-2,52 ppm’de dublet ve yine simetrik olmayan 40d ve 40e bileşiklerinde CH2 

protonları 3,89-2,89 ve 3,62-2,6 ppm’de multiplet olarak ayrı ayrı bölgelerde    

rezonansa gelmiştir. 

 

 Bileşiklerin (40a-e) 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde, C=O karbonları 170,1-

168,9 ve 169,2-163,0 ppm aralıklarında, CH=N karbonları 147,6-143,8 ve 143,3-133,2 

ppm aralıklarında ve CH2 karbonları 43,5-41,9 ppm aralıklarında rezonansa gelmiştir. 

 

 Ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevleri (41a-e), arilferrosenilhidrazon 

bileşiklerinin (40a-e) Kloramin-T.3H2O ile muamele edilmesi sonucunda moleküler içi 

oksidatif siklizasyon reaksiyon metodu (Şekil 4.1) ile % 62-91 verimlerle 

sentezlenmiştir.  

 

Oksidatif siklizasyon reaksiyon mekanizması: 

 

 Kloramin-T.3H2O, arilferrosenilhidrazon yapısında bulunan imin grubuna Cl
+
 

iyonu transfer ederek aziridin yapısındaki  ürünü oluşturmuş ve ardından reaksiyon 

iminolat ürününü meydana getirmiştir. Daha sonra molekül içi siklizasyon ile 1,3,4-

oksadiazol halkaları oluşmuştur (Bruckner 2002). 
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Şekil 4.1. Oksidatif siklizasyon reaksiyon mekanizması üzerinden ferrosenil sübstitüe   

1,3,4-oksadiazol sentezi 

 

Tez çalışmasında oksadiazol bileşiklerinin oksidatif siklizasyon reaksiyonu ile 

sentezini optimize etmek için dört farklı reaksiyon yöntemi denenmiştir. Birinci 

yöntemde, ferrosenkarbaldehit, çeşitli aldehitler ve malonohidrazit iyot varlığında 

çözücü kullanılmadan oda sıcaklığında havanda dövülmüştür (Parveen vd 2007). İkinci 

yöntemde, aynı reaktifler yine iyot varlığında oda sıcaklığında etanol içerisinde 

manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. Üçüncü yöntemde reaktifler, glasiyel asetik asit 

içerisinde brom ve sodyum asetat varlığında geri soğutucu altında kaynatılmıştır 

(Srivastava vd 2010). Fakat yapılan bu üç denemede oksidatif siklizasyon reaksiyonu 

başarısızlıkla sonuçlanmıştır. Birinci ve ikinci denemelerdeki reaksiyonlar TLC ile takip 

edildiğinde siklizasyon ürünlerinin oluşmadığı arilferrosenilhidrazon türevlerinin (40a-

e) meydana geldiği tespit edilmiştir. TLC ile üçüncü denemede ise hiçbir ürünün 

oluşmadığı görülmüştür. Bunun üzerine iyot ya da brom yerine Kloramin-T.3H2O 

oksidatif reaktifinin kullanıldığı dördüncü yöntemde siklizasyon ürünlerinin (41a-e) 

yüksek verimlerle sentezlendiği görülmüştür (Musad vd 2011). Ayrıca Kloramin-

T.3H2O kullanılan yöntemde çözücünün reaksiyon üzerindeki etkisi de incelenmiştir. 

Susuz etanol, metanol ya da asetonitril ortamında Kloramin-T.3H2O varlığında oksidatif 

siklizasyonları sonucunda en iyi verimin etanolde olduğu tespit edilmiştir (Çizelge 4.1). 

Bu verilerin ışığı altında yüksek verimlerle oksadiazol bileşiklerini sentezlemek için 

optimum şartların Kloramin-T.3H2O  ve susuz etanol olduğu sonucuna varılmıştır. 
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Çizelge 4.1. Ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (41a-e) sentez 

optimizasyonu 

 
Reaksiyon Koşulları 

1.Yöntem 2.Yöntem 3.Yöntem 4.Yöntem 

İyot  

(çözücüsüz, 

oda sıc. açık 

havada, 

dövme  

15-30 dk) 

İyot  

(EtOH,  

oda sıc, 

karıştırarak,  

3-5 s) 

Brom ve 

sodyum 

asetat 

(glasiyel 

asetik asit 

geri soğutucu 

altında 

kaynatılarak) 

Kloramin-T. 

3H2O 

(EtOH, geri 

soğutucu 

altında 

kaynatılarak) 

Kloramin-T. 

3H2O 

(MeOH, geri 

soğutucu 

altında 

kaynatılarak) 

Kloramin-T. 

3H2O 

(asetonitril, 

geri soğutucu 

altında 

kaynatılarak) 

41a elde 

edilemedi 

(40a: 76 %) 

41a elde 

edilemedi 

(40a: 66 %) 

41a elde 

edilemedi 

 

41a: % 81 41a: % 48 41a: % 35 

41b elde 

edilemedi 

(40b: 74 %) 

41b elde 

edilemedi 

(40b: 54 %) 

41b elde 

edilemedi 

 

41b: % 62 41b: % 35 41b: % 27 

41c elde 

edilemedi 

(40c: 61 %) 

41c elde 

edilemedi 

(40c: 43 %) 

41c elde 

edilemedi 

 

41c: % 71 41c: % 26 41c: % 18 

41d elde 

edilemedi 

(40d: 82 %) 

41d elde 

edilemedi 

(40d: 67 %) 

41d elde 

edilemedi 

 

41d: % 78 41d: % 44 41d: % 31 

41e elde 

edilemedi 

(40e: 88 %) 

41e elde 

edilemedi 

(40e: 72 %) 

41e elde 

edilemedi 

 

41e: % 91 41e: % 51 41e: % 42 

 

Sentezlenen ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (41a-e), FT-IR 

spektrumu incelendiğinde, bütün türevlerin karakteristik pikleri benzer frekanslarda 

gelmiştir. 40a-e türevlerinde, 3214-3204 cm
-1

 aralığında gözlenen N-H gerilme 

titreşimleri ile 1670-1653 cm
-1 

aralığında gözlenen C=O gerilme titreşimlerinin, 1,3,4-
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oksadiazol türevlerinde (41a-e) kaybolduğu ve C=N gerilme titreşimlerinin de 1630-

1613 cm
-1

’de oluştuğu gözlenmiştir. Ayrıca 1,3,4-oksadiazol halkasının karakteristik  

C=N-N gerilme titreşimleri 1350-1290 cm
-1

, C-O-C asimetrik gerilme titreşimleri 1262-

1244 cm
-1

 ve C-O-C simetrik gerilme titreşimleri de 1075-1020 cm
-1

’de gözlenmiştir. 

 

Ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (41a-e) 
1
H-NMR spektrumu 

incelendiğinde, NH protonlarının ve 40a bileşiğinde 10,36 ppm dubletin dubleti, 40b-e 

bileşiklerinde 12,00-10,33 ppm ve 11,38-10,10 ppm aralıklarında multiplet olarak 

gözlenen ile 8,16-6,87 ppm ve 7,79-6,77 ppm aralıklarında dublet olarak gözlenen 

CH=N protonlarına ait tüm piklerin yok olduğu gözlenmiştir. Ayrıca 41(a-e) 

türevlerindeki CH2 protonları 4,26-4,15ppm aralığında gözlenmiştir. 

 

Ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin (41a-e) 
13

C-NMR 

spektrumlarında, 40(a-e) bileşiğinde 170,1-168,9 ve 169,2-163,0 ppm aralıklarında 

gözlenen C=O karbonları ile 147,6-143,8 ve 143,3-133,2 ppm aralıklarında gözlenen 

CH=N karbonları yok olurken, 1,3,4-oksadiazol halkasına ait karbonlar   161,3-145,5 

ppm aralığında rezonansa geldiği gözlenmiştir. Ayrıca 41(a-e) türevlerine ait CH2 

karbonları 46,1-40,6 ppm aralığında tespit edilmiştir. 

 

Ferrosenil sübstitüe 1,3,4-oksadiazol türevlerinin 41(a-e) ESI-HRMS 

spektrumlarından sonuç ürünlerinin başarıyla sentezlenmiş oldukları tespit edilmiştir. 
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