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SiIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

d420
°C

np%

Kisaltmalar

CH2Cl2
CHCl3
E.n.
EtAc
HNOs3
IR
K.n.
KOH
M

MS
NMR
PET

Aciklama

: Bagil yogunluk
: Sicaklik

: Kirilma indisi

Aciklama

: Metilen kloriir (Diklormetan)
: Kloroform

: Erime noktas1

: Etil asetat

- Nitrik asit

. Infrared

: Kaynama noktasi

: Potasyum hidroksit

: Molekdil agirlig

- Kiitle Spektroskopisi

: Niikleer Manyetik Rezonans
: Petrol eteri
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

PERHALONITROBUTADIENLERDEN S- VE N-, S-SUBSTITUE
TiYOETERLERIN SENTEZIi

Yasemin OZDAMAR

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Yrd. Do¢. Dr. Serdar Goksin AYDINLI

Perhalonitro-1,3-butadienler, giincel arastirmalarda kullanim alan1 genis, organik sentez
ve farmasotik alanda Onemli Ozelliklere sahip, olduk¢a fonksiyonel heterosiklik
bilesiklerin sentezi i¢in 6nemli baslangi¢ maddeleridir. Bu ¢alismada Trikloretilen’den
cikilarak birka¢g asamada sentezlenen 2-Nitropentakloro-1,3-butadien (1) bilesigi
baslangi¢c maddesi olarak kullanilmistir.

Calismanin ilk asamasinda 2-Nitropentakloro-1,3-butadien (1) bilesigi, 1-Oktiltiyol ve 4-
Metoksitiyofenol bilesikleri ile dogrudan reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucunda
sirasiyla bilinen 2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ve 2-Nitro-
1,3,4,4-tetrakloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) monotiyosiibstitiie
perhalonitro-1,3-butadien bilesikleri elde edildi. Son olarak sentezlenen (2) ve (3)
bilesikleri bazi aromatik ve heterosiklik amin bilesikleri ile reaksiyona sokuldu.
Reaksiyon sonucunda bilinmeyen yeni N,S-siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien
bilesikleri elde edildi. (2) bilesigi siwrasiyla 1-(2-Furoil)piperazin, 1-(3,4-
Diklorofenil)piperazin, 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin, 1-(4-Florobenzil)piperazin, 1-
(2-Piridil)piperazin, 4-Morfolinoanilin ve [B-Naftilamin ve ile reaksiyona sokuldu.
Reaksiyon sonucunda sirasi ile (4-(3,4,4-Trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-
il)piperazin-1-il)(furan-2-il)metanon (4), 1-(3,4-Diklorofenil)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-

Xiv



1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (6), 1-(Bis(4-florofenil)metil)-4-(3,4,4-trikloro-
2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (8), 1-(4-Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-
2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (10), 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-trikloro-2-
nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin  (12), 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-2-
nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)anilin ~ (14) ve  N-(3,4,4-Trikloro-2-nitro-1-
(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)naftalin-2-amin (16) bilesikleri sentezlendi. (3) bilesigi ayn1
aminlerle reaksiyona sokuldugunda sirasi ile (4-(3,4,4-Trikloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-2-
nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin-1-il)(furan-2-il)metanon (5), 1-(3,4-Diklorofenil)-4-
(3,4,4-trikloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (7), 1-(Bis(4-
florofenil)metil)-4-(3,4,4-trikloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-

il)piperazin (9), 1-(4-Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-2-nitrobuta-
1,3-dien-1-il)piperazin (11), 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-trikloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-2-
nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (13), 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-1-(4-
metoksifeniltiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)anilin ~ (15) ve N-(3,4,4-Trikloro-1-(4-
metoksifeniltiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)naftalin-2-amin (17) bilesikleri sentezlendi.

Bu c¢alismada ondort adet yeni bilesik sentezlenmistir. Elde edilen bilesikler kolon
kromatografisi veya kristallendirme yontemi ile saflastirildi. Bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemler (IR, MS, *H- ve 3C-NMR) ile aydinlatildi.
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THE SYNTHESIS OF S- AND N,S-SUBSTITUTED THIOETHERS FROM
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Perhalonitro-1,3-butadienes, are valuable starting materials for the synthesis of highly
functionalized heterocycles which became topic of recent investigations due to wide
variety of synthetically and pharmacologically important properties. In this work, 2-
Nitropentachloro-1,3-butadiene (1) compound obtained in several steps from
Trichloroethylene was used as a starting material.

Firstly, 2-Nitropentachloro-1,3-butadiene (1) compound was directly reacted with 1-
Octylthiol and 4-Methoxythiophenol compounds. As a result of the reaction, previously
known monothio substituted perhalonitro-1,3-butadiene compounds 2-Nitro-1,3,4,4-
tetrachloro-1-(octylthio)-1,3-butadiene (2) and 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-(4-

methoxy phenylthio)-1,3-butadiene (3) were obtained respectively. After that,
compounds (2) and (3) were reacted with some aromatic and heterocyclic amine
compounds. As a result of the reaction, new and previously unknown N,S-substituted
perhalonitro-1,3-butadiene compounds were obtained. Compound (2) was reacted with
1-2(Furoyl)piperazine, 1-(3,4-Dichlorophenyl)piperazine, 1-Bis(4-fluorophenyl)methyl
piperazine, 1-(4-Fluorobenzyl)piperazine, 1-(2-Pyridyl)piperazine, 4-Morpholinoaniline
and B-Naphthylamine, respectively. As a result of the reaction, (4-(3,4,4-trichloro-2-
nitro-1-(octylthio)buta-1,3-dien-1-yl)piperazin-1-yl)(furan-2-yl)methanone (4), 1-(3,4-

XVi



Dichlorophenyl)-4-(3,4,4-trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-1,3-dien-1-yl)piperazine
(6), 1-(Bis(4-fluorophenyl)methyl)-4-(3,4,4-trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-1,3-dien-
1-ylpiperazine (8), 1-(4-Fluorobenzyl)-4-(3,4,4-trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-1,3-
dien-1-yl)piperazine  (10), N-(3,4,4-Trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-1,3-dien-1-
yl)naphthalen-2-amine (12), 4-Morpholino-N-(3,4,4-trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-
1,3-dien-1-yl)aniline (14) 1-(Pyridin-2-yl)-4-(3,4,4-trichloro-2-nitro-1-(octylthio)buta-
1,3-dien-1-yl)piperazine (16) compounds were synthesized, respectively. In the same
way, compound (3) was reacted with the same amines. As a result of the reaction, (4-
(3,4,4-trichloro-1-(4-methoxyphenylthio)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-yl)piperazin-1-
yl)(furan-2-yl)methanone (5), 1-(3,4-Dichlorophenyl)-4-(3,4,4-trichloro-1-(4-
methoxyphenylthio)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-yl)piperazine (N, 1-(Bis(4-
fluorophenyl)methyl)-4-(3,4,4-trichloro-1-(4-methoxyphenylthio)-2-nitrobuta-1,3-dien-
1-ylhpiperazine (9), 1-(4-Fluorobenzyl)-4-(3,4,4-trichloro-1-(4-methoxyphenylthio)-2-
nitrobuta-1,3-dien-1-yl)piperazine (12), 1-(Pyridin-2-yl)-4-(3,4,4-trichloro-1-(4-
methoxyphenylthio)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-yl)piperazine (13), 4-Morpholino-N-(3,4,4-
trichloro-2-nitro-1-(4-methoxyphenylthio)buta-1,3-dien-1-yl)aniline ~ (15), N-(3,4,4-
Trichloro-1-(4-methoxyphenylthio)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-yl)naphthalen-2-amine (17),
compounds were synthesized, respectively.

The new fourteen compounds were synthesized. The obtained compounds were purified
by column chromatography or crystallization. The structures of the compounds were
elucidated by spectroscopic methods (IR, MS, *H- ve 13C-NMR).

This work was supported by Scientific Research Projects Coordination Unit of Istanbul
University. Project number : FYL-2016-20351

June 2017, 135 pages.

Keywords: Thioether, Thiol, Heterocyclic Amine, Nitrodiene, 2-Nitropentachloro-1,3-
butadiene
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda doymamis yapilarda, reaktif bilesikler olan perhalonitro-1,3-
butadien bilesiklerinin, bazi tiyol, aromatik ve heterosiklik amin bilesikleri ile
reaksiyonlar1 incelenerek, tiyoeter yapili yeni N,S-siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien
tirevleri sentezlenmistir. Perhalonitro-1,3-butadienler organik sentezlerde fonksiyonel

yeni heterosiklik bilesiklerin eldesinde 6nemli baslangi¢ ve ara maddeleridir.

1876 yilinda ilk halojenli butadien olan Heksakloro-1,3-butadien sentezlenmis olup
ozellikle 1930’1u yillarda halojenli butadienlerin kullanim alanlar1 artmistir. Diklor-1,3-
butadien’in kolayca polimerlesmesiyle konu hakkinda sistematik arastirma yontemleri de
gelismeye basladi. Is1i, 151k ve kimyasal bozunmaya karsi dayanikli polimer ve
kopolimerlerin hazirlanmasinda klor-flor igerikli butadien bilesikleri monomer olarak
kullanilmaktadir [1,2]. Flor, klor, brom ve iyot atomu i¢eren halojenli dienlerin ¢ok ¢esitli
kullanim alanlar1 mevcuttur. Iyi dielektrik 6zelliklerine sahip olup yalitkan, sogutma ve
1s1 transfer ajanlari, aerosol, kaydirici, yiizdiiriicii ajan olarak kullanildiklar1 gibi biyolojik
aktiviteli algisit, bakterisit, fungusit, insektisit, herbisit ve nematosit ozellikler de
gosterirler. [3-5]. Bu bilesikler antitimor 6zelliginden yararlanilarak kanser tedavisinde
de kullanilmiglardir [6]. Bu tez ¢alismasinda Morfolin, Piperazin tiirevleri gibi bazi
heterosiklik amin bilesikleri de kullanilmigtir. Bu doymus yapili heterosiklik amin
bilesiklerinden Piperazin bilesikleri tibbi olarak sizofreni, depresyon, panik atak
tedavisinde kullanilan bazi noérolojik tedavi ilaglarmin yapisinda da kullanim alani
bulmaktadir [7]. Morfolin, antimikrobik, antidiyabetik ve antikanser ilaglarinin yapisinda
bulunmaktadir [8]. Bu bilesikler, ayrica gen transfer uygulamalari, spazm ¢oziicii ve

antimikrobik olarak da biiyiik 6nem tasirlar. [9-14].

Nitro bilesiklerinin sentez ve 6zellikleriyle ilgili olarak bilimsel makale, monograf ve
tarama yazilarindan, kimyada ozellikle son otuz senede bu konu hakkinda &nemli
gelismeler oldugu anlagilmaktadir. Bunlardan nitro alkenler ve alkadienlerin bazi
ozellikleri ¢ok dikkat cekmektedir. Ornegin, Azot ve Oksijen atomu igeren heterosiklik

bilesiklerin sentezinde ¢ok elverislidirler. Nitrodienlerin iki ana sentez yontemi vardir.



Bunlardan birincisinde Butadien ya da tiirevlerinin farkli nitrolama reaktifleriyle
nitrolanmas1 ydntemi uygulanir. Ikinci ydntemde ise bu bilesikler farkli molekiillerin
(Hidrojen Halojeniir, Asetik asit vb.) eliminasyonu ile daha kompleks yapili alifatik
nitrobilesiklerinden sentezlenir. Bu tez calismasinda baslangic maddesi olarak “2-
Nitropentakloro-1,3-butadien” bilesigi kullanilmistir. Bu bilesik segici, ilimli, hizli ve
giivenilir reaksiyonlara yatkinligi nedeniyle “Click kimyas1” diye adlandirilan bir
yontemle biyoaktif kompleks organik yapilarin sentezinde ¢ok kullanilmaktadir.
Elektronik yapisina bagli olarak, nitrovinil grubunun yaninda bulunan -C=C- bagi, nitro
grubunun negatif indiiktif etkisi ile olusan LUMO konumundan dolay1 molekiile yiiksek
bir kimyasal reaktivite kazandirir. Bu da molekiiliin yer secici (regioselektif) olarak

niikleofillere olan ilgisini arttirmaktadir [2].

Son karbon atomuna bagli (terminal) nitro grubu ihtiva eden perhalonitro-1,3-butadienler
ve ikinci karbon atomuna bagli nitro grubu (internal) ihtiva eden perhalonitro-1,3-
butadienlerin ¢esitli reaksiyonlar1 vardir [15-26]. Ayrica n-Oktiltiyol, n-Dekantiyol, vb.
gibi alifatik tiyoller ve Benziltiyol, Sikloheksan tiyol vb. gibi ¢ogu aromatik ve
heterosiklik yapili tiyollerin “2-Nitropentakloro-1,3-butadien” ile reaksiyonlarindan
cesitli monotiyosiibstitiie perhalonitro-1,3-butadien bilesiklerinin sentezlendikleri de
bilinmektedir [27-32]. Perhalonitro-1,3-butadienlerin 6zellikle halojen tiirevleri elektrofil
olarak ¢ok kullanilirlar. Molekiildeki nitrovinil grubunun kloriirii ile RS-grubunun
stibstitiisyonu sonucunda nitrodien molekiiliiniin aktivitesinde azalma gozlenir. N- ve S-
niikleofillerinin bagli oldugu gruplarin indiiktif ve sterik etkilerinden dolayi,
monotiyostibstitiie perhalo-1,3-nitrodien bilesikleri normal sartlarda bazi aminlerle yavas
bazi aminlerle ise hizli ve siddetli reaksiyona girerler. Bu nedenle bu reaksiyonlar Dietil
eter, Etil alkol ve Diklormetan gibi ¢oziiciilerde ilimli sartlar altinda yapilmaktadir.
Sentezlerde Flor atomundan farkli olarak Klor ve Brom atomu igeren dien yapilar1 daha
cok kullanilmaktadir. Reaksiyonlarda perhalonitro-1,3-butadienler, Niikleofilik Vinilik
slibstitiisyon mekanizmasina (SnVin) daha yatkinlik gosterirler. [33-35]. Monotiyo-,
bistiyo-, tristiyo-, tetrakistiyo- ve pentakistiyo siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien
bilesikleri ve S-, S,S-, N,S-, N,N-, N,O-, O,S-siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien
bilesikleri, nitro enaminler, iminler, amidler, hidrazinler ve heterosiklik yapili ¢esitli
bilesiklerin sentezleri literatiirde bulunmaktadir [3,9,15,17,19,36,37]. Kristal yapilariyla
ilgili olarak literatiirde dikkat ¢eken bazi X-1511 tek kristal yap1 analizleri, N,S-siibstitiie



nitrodien bilesiklerinin planar (diiz) yapili olmayan sis-yapili (cisoid) E- izomerleri
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu bilesiklerde elektronegatif nitro grubunun ve diger
stibstitlie gruplarin dien konjiigasyonunu engelledigi géze ¢arpmaktadir. Morfolin ve

Piperazin halkalarinin konformasyonlari sandalye formundadir [38-45].

Bu tez calismasinda tirlinlerin sentezleri birkag adimda gerceklestirildi. Triklor etilenden
cikilarak sirasiyla 1,1,3,3,4,4-Heksakloro-1-buten, 2H-Pentakloro-1,3-butadien ve “2-
Nitropentakloro-1,3-butadien” bilesikleri elde edildi. Esas baslangi¢ maddesi olan “2-
Nitropentakloro-1,3-butadien” in alifatik ve aromatik bir tiyol ile reaksiyonuyla da
“Monotiyosiibstitiie perhalonitro-1,3-butadien” bilesikleri elde edildi. Daha sonra
monotiyosiibstitiie perhalonitro-1,3-butadien bilesiklerinin Piperazin ve Morfolin
tirevleri, 2-Naftil amin gibi aromatik ve heterosiklik primer ve sekonder aminlerle
reaksiyonundan da tiyoeter yapili “N,S-Siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien” bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen bilesikler kolon kromatografisi veya kristallendirme yontemi ile
saflastirildi. Bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler (IR, MS, 'H- ve *C-NMR) ile
aydinlatildi. Sentezlenen yeni bilesiklerin organik kimya literatiiriine katkisi olacagin

diisiinmekteyiz.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.TIYOLLER

Tiyollerin diger bir adi da merkaptanlardir. Tiyoller alkollerin benzerleri olup,
tiyoalkoller, tiyoller veya alkantiyol olarak da adlandirilirlar [46]. Tiyoller R-SH
formiilityle gosterilirler. R grubu aromatik ise Ar-SH olarak ifade edilir.

Tiyoller adlandirilirken alkan isminin sonuna "tiyol" eki getirilerek veya alkil merkaptan
seklinde adlandirilirlar. Birden fazla -SH grubu varsa ditiyol, tritiyol seklinde

adlandirilirlar.

CH3CH2_SH CH3CH2CH2_SH
Etilmerkaptan Propilmerkaptan
Etantiyol Propantiyol

2.1.1. Tiyollerin Ozellikleri

Tiyoller hos olmayan kokulara sahip bilesiklerdir. Molekiil agirlig1 diisiik tiyoller agir
kokuludur. Molekiil agirligi arttikga tiyollerin rahatsiz edici kokusu azalir. Tiyol
molekiilleri kendi aralarinda ve su molekiilleri ile hidrojen bag1 yapamazlar. Bu nedenle

kaynama noktalar1 alkollerden diisiiktiir ve suda ¢oziinmezler.
Bazi tiyollerin ve alkollerin fiziksel 6zellikleri asagidaki gibidir.

Tablo 2.1: Baz tiyollerin fiziksel 6zellikleri

IUPAC adi Formiilii En(°C) Kn(°C)
Metantiyol CHsSH -123 6.0
Etantiyol CH3CH,SH -147 34.7
1-Propantiyol CH3CH,CH>SH -113 67.5
2-Propantiyol CH3CH(SH)CH3 -131 52.9
1-Butantiyol CH3CH,CH>CH>SH -116 98.0
2-Butantiyol CH3CH>CH(SH)CHzs -165 84.5




Tablo 2.2: Baz1 alkollerin fiziksel dzellikleri

IUPAC ad1 Formiilii En(°C) Kn(°C)
Metanol CH3OH -97 64.7
Etanol CH3CH,OH -117 78.3
Propil alkol CH3CH.CH.0OH -126 97.2
Izopropil alkol CH3CH(OH)CHj3 -88 82.3
Biitil alkol CHsCH>CH,CH,OH -90 117.7
sek-Butil alkol CH3CH>CH(OH)CH3 -114 99.5

Bu tablolarda goriildiigii gibi tiyoller ve alkoller arasindaki kaynama noktast farki

molekiil agirligr arttikga azalir [47].

Tiyollerin S-H bag enerjisi (81 kj/mol) alkollerin O-H bag enerjisinden (110 kj/mol) daha

diisiiktiir. Bu nedenle tiyoller alkollerden daha kuvvetli asittirler.

2.1.2. Tiyollerin Sentezleri
Eten ile Hidrojen siilfiir (H2S) bilesikleri 160°C ye 1sit1ldiginda Etantiyol meydana gelir.
Bu reaksiyonun Markovnikov kuralina uydugu gozlenmistir [46].

H2C:CH2 + st —0> CH3CH28H
160°C

Sikloheksan ile Hidrojen siilfiiriin (H2S) 150°C’ye 1sitilmasi ile Sikloheksil merkaptan

elde edilmektedir.

SH

+
H2S 150°C

Alkil bromiir, Potasyum hidroksit (KOH) ve Hidrojen siilfiir (H2S) fazlasi kullanilarak
tiyoller elde edilebilir [47].

C,HsOH
R—Br + KOH + H,S — ——® R—SH+ KBr + H,0



Alkil bromiir ile Sodyum disiilfiiriin radikalik reaksiyonundan alkil distilfiirler meydana

gelir. Alkil disiilfiirlerin hidrojen ile reaksiyonu ile tiyoller elde edilmektedir [46].
2 R—Br + NaS, —® RS*® *SR *+ 2 NaBr

RS**SR + 2H ——>» 2 R—SH

Siilfonil kloriiriin indirgenmesi ile aromatik tiyoller elde edilebilir. indirgenme reaktifi

olarak Zn-HCI, LiAlH4 veya benzeri reaktifler kullanilir.

1]
ArSO, ——» ArSH

Grignard reaksiyonunda kiikiirt ve hidrojen halojentir kullanilarak tiyoller elde edilebilir.
Reaksiyon iki asamada gergeklesir. Ik asamada Grignard reaktifi ile kiikiirt reaksiyona

girer. Ikinci asamada ise olusan iiriin ile hidrojen halojeniirden tiyoller elde edilir.
RMgX + S ———» RSMgX
RSMgX *+ HX — RSH + MgX,

2.1.3. Tiyollerin Reaksiyonlar1
Elektron eksigi olan alkenler, bazik ortamda tiyoller ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon

anti-Markovkinov kuralina gore gerceklesir.

©
EtSe + H,C=CH—CN —>» EtSCH,—CHCN

e

EtSCHZ_CH2CN + B-

Asidik ortamda alkenlerle tiyoller kolayca elektrofilik katilma reaksiyonu verirler.
Reaksiyon iki basamakta gerceklesir. Ilk basamakta hidrojen atomu koparilir. ikinci
basamakta tiyol ile katilma reaksiyonu gerceklesir. Markovnikov kuralina gore bu

reaksiyon gerceklesir.



H,C H HsC\ /H
cC=—C —‘RSH CH—CH
/ \

H H H RS H

Tiyoller, aromatik bilesikler ile radikalik katilma reaksiyonlar1 verir. Bu reaksiyonlar
aromatik sistemin enerji biitiinliigiiniin bozulma zorlugundan dolay1 kolay ger¢eklesmez.
Demir (I1) (Fe**) ve hidrojen peroksit (H20>) reaktifleri ile alifatik tiyoller ile tiyofen

bilesikleri katilma reaksiyonu verirler.
f \ Fe2*
RSH + / \ — > /@\
S H,0, RS S SR

Tiyoller ve halojenlerin kullanildig1 reaksiyonlarda siilfenil halojeniirler elde edilebilir

[46].
PhSH + Br, ——® PhSBr + BrH

Tiyoller yiikseltgenerek distilfiirleri meydana getirirler. Yiikseltgenmeye devam ederek

tiyostilfinik asit ve sonrasinda siilfonik asit meydana gelir.

0 0
[O] [O] Il [O] I

R-SH —» R-S—S—-R —» R—S—OH —» R—S—OH
I
0

Tiyollerin hava ile yiikseltgenmesi sonucunda distilfiirler meydana gelir. Tiyoller

stilfoksitlerle 1sitildiklarinda da disiilfiirlere yiikseltgenirler.

RSH + 120, ——» RSSR + H,0

2RSH + R,SO ——» RSSR + R,S + H,0



2.1.4. Tiyollerin Kullanim Alanlari

Tiyoller, organik sentezlerde yeni bilesiklerin sentezinde baslangic maddeleri olarak
kullanilmaktadir. Tiyollerden yara tedavisinde dezenfektan olarak faydalanilmaktadir.
Tiyollerin agir kokular1 bazen faydalidir. Ornegin; dogal gaz kacaklarini anlayabilmek
icin eser miktarlarda ter-Butiltiyol [(CH3)sCSH] veya etantiyol bilesikleri
kullanilmaktadir [48,49]. Metil ve Etil merkaptan aydinlatma gazlarinda [46], aromatik
yapil tiyoller eczacilikta, kimyasal ve pigment olarak elektronik endiistrisinde, boya
tiretiminde ara irlin olarak genis kullanim alanit bulmaktadir. Plastik endiistrisinde
monomer ve modifiyer olarak aromatik ditiyoller kullanilmaktadir. Laurilmerkaptan,
insektisit (bocek o6ldiiriicli) ve fungusit ( mantar 6ldiiriicli) 6zelligi ile zararl boceklerle

miicadele amaciyla kullanilmaktadir [50].

2.2. TIYOETERLER

Tiyoeterler, siilfit veya siilflir olarak adlandirilabilirler. Tiyoller ile alkoller arasindaki
iliskiye benzer olarak, tiyoeterler de (RSR') eterlere (ROR') benzer yapidadir [8].
Tiyoeterler iki sekilde adlandirilabilir. Alkil gruplart ayr1 ayri belirtilir ve sonuna siilfiir,
stilfit veya tiyoeter sozciigii eklenir. Diger sekilde biiyiik alkil grubu ana yapi olarak
secilir ve Oniine kiiciik alkil grubunun ismi ve “merkapto” Oneki yazilir. Sistematik

isimlendirmede ise “tiyo” dneki kullanilir. Ornegin;

H3C_S_CH2CH2CH3 H3CH2C_S_CH2CH3
Metilpropilsulfur Dietilsulfur
Metilpropilsilfit Dietilsulfit

Metilpropiltiyoeter
Metilmerkaptopropan
Metiltiyopropan

Dietiltiyoeter

2.2.1. Tiyoeterlerin Ozellikleri

Tiyollerin aksine tiyoeterler ¢cok saf olduklarinda kokusuzdurlar. Fakat diisiik molekiil
agirhigina sahip olan tiyoeterler agir kokuludur. Ornegin; Allium bitkisinin tiirleri olan
sogan ve sarimsagin agir kokusu, icerdikleri organosiilfiir bilesiklerinden
kaynaklanmaktadir [51]. Tiyoeterler, suda ve bazda ¢6ziinmezler. Organik ¢oziiciilerde
coOziiniirler. Eterler gibi zayif bazlardir. Saf stilfiirik asitte ¢oziinerek siilfonyum tuzlarini

olustururlar. Tiyoeterler, eterlerden daha kolay reaksiyonlara girer.



2.2.2. Tiyoeterlerin Sentezleri
Tiyoller ile doymamus bilesiklerin direkt katilma reaksiyonu sonucunda tiyoeterler elde

edilir.

R(i:=CH2 + HSR' ——» RCH2CH28R'
H

Tiyollerin Sodyum hidroksit (NaOH) ile reaksiyonu sonrasinda, alkil halojeniirlerle

reaksiyonu ile tiyoeterler elde edilebilir.

R'X
RSH ﬂ) RSNa — 3> RSKR

Tiyollerin asit katalizli reaksiyonlarinda alkoller kullanilmistir. Alkollerdeki hidroksil
gruplarinin kolaylikla yerdegistirmesi sonunda tiyoeter bilesikleri elde edilmektedir [46].

RSH + HOR" —» RSR' — H),0

Aromatik tiyoller aromatik yapili alkenlere katilarak tiyoeter bilesikleri elde edilebilir
[46].

PRC=CH, + PhSH ———3 PhCH,CH,SPh
H

Alkenlere HaS etkisi ile de tiyoeterler elde edilebilir. Tiyoller elde edildikten sonra

tiyollerin doymamus bilesiklerle reaksiyonu tiyoeterleri verir.

R(|3=CH2 + H,S —» RCH,CH,SH
H

RCH,CH,SH + RC=CH, —® RCH,CH,SCH,CH,R

Tersiyer alkil tiyoller ile tersiyer alkoller derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile reaksiyona

girerek simetrik ve simetrik olmayan tiyoeterleri meydana getirirler.

H,S0,
R;CSH + R COH ——3 R;CSCR}
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Dihalojeniir yapili alkanlar ve sodyum siilfiir ile bes veya alt1 karbonlu siklik tiyoeter

bilesikleri elde edilebilir.

X
X/\/\/ + NaZS —_— O + 2 NaX
S

Grignard reaktifleri, kiikiirt ve alkil halojeniirlerden tiyoeterler elde edilebilir.

PhMgBr + S —» PhSMgBr

PhSMgBr + RBr ——® PhSR + MgBr,

Grignard reaktiflerinin, alkil tiyosiyanat ve disiilfiir bilesikleri ile reaksiyonundan

tiyoeterler meydana gelir.

RSCN + R'MgBr —» MgBrCN + RSR'

ArS e+ SAr + PhMgBr —® ArSPh + ArSMgBr

Tiyoller ile Potasyum hidroksidin reaksiyonundan tiyolatlar olusur. Bu tuz yapilar alkil

bromiirler ile reaksiyona sokularak tiyoeterler elde edilebilir [47].

RSH + KOH —» RS K' + H,O

RSSK" + RBr —» RSR + KBr

2.2.3. Tiyoeterlerin Reaksiyonlari

Tersinir bir reaksiyonla alkil siilfitler Klor ve Brom ile katilma reaksiyonu verirler [46].
R,S + Br, =~——— R;SBn,

Alkil siilfitler kolayca halojenlenir. Aril siilfitlerin halojenlenmesi daha zordur. Aril

stilfitlerin halojenleri suyla kolayca hidroliz olur ve HCI ¢ikis1 gozlenir.

ths + C|2 Y thSCIZ

Ph,SCl, + H,O0 ——> Ph,SO + 2 HCI
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Alkil sitilfiirler, kuru eter igerisinde sodyum ile kolay etkilesmez. Fakat sivi Amonyak

ilavesi ile daha kolay pargalanabilir.

Alkil siilfitler, Grignard reaktiflerine karsi kararlidirlar ve hazirlanmalarinda ¢oziici
olarak kullanilabilirler. Fenil alil siilfiir ile Fenil magnezyum bromiiriin reaksiyonu ancak

78°C ye 1sitildiginda gerceklesir.

PhSCH,CH : CH, + PhMgBr ————® PhCH,CH:CH, * PhSMgBr
78°C

AlKkil siilfitler iki asamada oksitlenebilirler. ilk oksitlenme basamaginda siilfoksit elde
edilir. Siilfoksitin yiikseltgenmesi ile siilfon bilesigi elde edilir [46]. Oksitlenme igin
bircok reaktif kullanilabilir. Kullanilan reaktifler farkli asamalarda énem tasir. Ornegin;
Nitrik asit (HNOs) oksitlenme i¢in kullanildiginda genellikle ilk asamay1 etkiler ve
siilfoksit olusum basamaginda reaksiyon durur. Fakat dumanli Nitrik asit (gaz)
kullanildiginda siilfona kadar oksitlenme gerceklesir. Potasyum permanganat (KMnOa)
kullani1ldiginda siilfiirii veya stilfoksiti siilfona kadar oksitler.

(O] (O]

Metilfenil siilfitin metil grubuna Butil lityum ile Lityum baglanabilir.

BuLi )
PhSMe —» PhSCH,Li

2.2.4. Tiyoeterlerin Kullanim Alanlari

Tiyoeter veya siilflir bilesikleri endiistride degisik alanlarda kullanilmaktadir. Bir¢ok
aromatik siilfiir bilesigi antibakteriyel ve dezenfektan olarak etkinlik gostermektedir.
Tiyoeter bilesikleri ya da karisimlarn insektisid, fungusid ve fumigant olarak da
kullanilmaktadirlar. Siilfiir bilesikleri vulkanizasyon hizlandiricist olarak, sabun ve
kremlerde katki maddesi olarak, tekstil terbiyesinde ve kauguk benzeri polimerlerin veya
recinelerin yapisinda kullanilmaktadir. Baz1 tiyoeter bilesiklerinin tiiberkiiloz, basillus ve

pnomokok bakterilerine kars1 aktivite gosterdigi bilinmektedir. Allil siilfiirlerin antiseptik
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Ozellikleri ile tiiberkiiloz lezyonlarinda kullanildigi ve etkili oldugu goriilmiistiir. Deri ve
enfeksiyon hastaliklarinda cesitli tiyoller tedavi amacli kullanilmaktadir. Agr1 kesici

ozellikleri nedeniyle merkaptoamino asitler ve tiirevleri tip alaninda kullanilmaktadir
[52].

2.3. AMINLER

Aminler, amonyak (NHz3) tiirevi bilesiklerdir. Amonyak bilesigindeki hidrojen
atomlarindan birinin veya daha fazlasinin alkil (R) veya aril (Ar) gruplan ile yer
degistirmesi ile primer amin (R-NHz), sekonder amin (R2-NH), tersiyer amin (Rz-N) ve

aril amin (Ar-NHa) bilesikleri olusturulur.

N N N N
L ~ S
Ry | H Ry | H R | "R AT | DH
H R, Ry H
Primer Amin Sekonder Amin Tersiyer Amin Aril Amin

Aminler ii¢ farkli sekilde adlandirilirlar. (1) Genel isimleriyle, (2) amin, diamin gibi

sonekiyle, (3) amino dnekiyle alkan adlarina eklenerek adlandirilirlar. Ornegin;

H H CH,CH,
/ /
H3CH2C_N\ H3C_N H3CH2C_N
H CH,CHj,4 CH,CH;
Etilamin Etilmetilamin Trietilamin
Etanamin N-Metiletanamin
Aminoetan

2.3.1. Aminlerin Ozellikleri

Aminler bazik bilesiklerdir. Diisiik karbonlu aminler (C1-Cz) gaz halinde bulunurlar ve
suda ¢oziinebilirler. Orta karbonlu aminler (C3-Ci1) s1v1 halde bulunurlar ve daha biiytik
molekiillii aminler ise kat1 halde bulunurlar. Karbon sayis1 arttik¢a suda ¢oziiniirliikleri
azalir. Fakat aminlerin hepsi alkol, kloroform, eter gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler.
Bunlara ‘amonyum tuzlar1’ denir. Primer ve sekonder aminler kendi aralarinda ve su
molekiilii ile hidrojen bagi olusturabilirler. Tersiyer aminler kendi aralarinda hidrojen

bag1 yapamaz fakat su molekiilii ile hidrojen bag1 yapabilirler. Aminlerin kaynama
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noktalar1 ayn1 molekiil agirlikli alkanlarin kaynama noktasindan daha yiiksek, alkollerin
ve karboksilli asitlerin kaynama noktasindan daha diisiiktiir. Alifatik aminlerde kaynama
noktas1 ve yogunluk sirasi tersiyer alifatik amin > sekonder alifatik amin > primer alifatik
amin sekildedir. Aromatik aminlerin kaynama noktalar1 yiiksektir. Yagimsi sivi veya
kristal yapilt maddelerdir. Aromatik s1vi aminler 1s18a ve havaya maruz kaldiginda koyu

renk alirlar [53].

2.3.2. Aminlerin Sentezleri

Amonyak ve alkil halojeniirlerin yer degistirmesi ile primer amin tuzu elde edilir. Baz ile
etkilesmesi sonucunda primer amin elde edilir. Olusan primer amin alkil halojeniir ile
tekrardan reaksiyona girebilir. Boylece ¢oklu alkillenme gbzlenir. Asirt Amonyak ilavesi

ile ¢oklu alkillenme en aza indirilebilir [47].

® S) OH"
NH; + R—X —» R—NH;X ——> RNH,

Gabriel sentezi ile birka¢ asamada primer aminler elde edilir. ilk asamada Ftalimit ve
Potasyum hidroksit (KOH) reaksiyona girer ve Potasyum ftalimit olusur. Potasyum
ftalimit ile alkil halojentiriin (R-X) reaksiyonundan N-Alkilftalimit elde edilir. Elde
edilen bilesigin Etanol icerisindeki Hidrazin (NH2-NH2) ile geri sogutucu altinda
gerceklestirilen reaksiyonundan primer amin ve Ftalazin-1,4-dion bilesikleri elde edilir

[47].

O //O /?
/
C/ ¢ K
\ KOH N — \
/N—H —_— /N K /N—R
C C C
\ \ \\
o} o O
zNHz
etanol
ﬁ H o
H\N/C
R—NH, *+ | ) /’
/N\
H ﬁ H, NHN—C
O o
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Aromatik aminlerin eldesi i¢in 6ncelikle aromatik bilesiklerin nitrolamasi yapilir. Daha

sonra indirgenerek aromatik aminler elde edilir.

HNO, [H]
Ar—H ——» Ar—-NO, —» Ar—NH,
H,SO,

Iki nitro grubu bulunan aromatik bilesiklerde se¢imli indirgenme saglanabilir. Bunun i¢in
sulu Amonyak (ya da alkol) igerisinde Hidrojen siilfiir (H2S) kullanilir. H2S miktari
dikkatlice ayarlanarak kullanilmalidir. H2S asiris1 kullanilirsa birden fazla nitro grubunu
indirgenebilir. m-Dinitrobenzenin Etanol igerisindeki Hidrojen silfir (H.S) ile

reaksiyonu sonucunda yiiksek verimle m-nitroanilin bilesigi elde edilmistir [47].
NO, NO,

H,S
NHj, C,HsOH

N02 NH2

Aldehit ve ketonlar gesitli reaktiflerle indirgenerek primer, sekonder ve tersiyer amin
bilesikleri elde edilebilir. Indirgeyici reaktif olarak Amonyak ya da aminler kullanilir
[47].

R
R—clz— NH,
g5 H
W
R’ R
\ R"NH I
£ » R—C—NHR"

H

TI
R—C—NR"R™

H
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Aldehit ve ketonlarin indirgenmesi igin baska indirgenlerde kullanilabilir. indirgeyici
olarak Hidrojen ve bir katalizor (Ni gibi) veya Sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) veya
Lityum siyanoborhidriir (LiBH3CN) reaktifleri kullanilabilir.

Benzaldehitin Amonyak, Hidrojen ve katalizor ile 90 atm basingta 40-70°C sicaklikta

indirgenmesi sonucunda yiiksek verimle Benzilamin bilesigi elde edilmistir [47].

H
/ NH3 Hy Ni

C
\\ 90 atm
40-70°C

CH,NH,

Aldehitlerin ve hemi asetallerin metal hidriir veya Amonyak ile indirgenmesi sonucunda

primer aminler elde edilmistir [54].

9) NaCNBH; NH4OAc H,N
|| NH; (aq), EtOH

C > )

R/ \H 18h R

Nitril, oksim ve amitlerin indirgenmesi ile aminler elde edilebilir. Indirgeyici olarak

Hidrojen ve katalizor veya Lityum aliiminyum hidriir (LiAlH4) kullanilabilir [47].

[H]
R—C==N —» RCH,NH,

[H]
RCH==NOH ————® RCH,NH,

[H]
R—C—N—R ——3 RCH,N—/FR'

o) R"
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Hoffman ¢evrilmesi ve Curtius ¢evrilmesi reaksiyonlarinda da aminler elde edilebilir.
Karbonil bilesiklerindeki alkil (R-) grubunun azota go¢ etmesiyle aminler elde edilmis
olur. Hoffman ¢evrilmesinde amitin Sodyum hidroksit ¢6zeltisi igerisindeki Brom ile

reaksiyona girmesiyle alkil grubunun gogmesi sonucunda amin bilesigi elde edilir [47].

0
Il H,0
R—C—NH, + Br, + 4NaOH — 2" RNH, + 2NaBr + Na,CO; + 2H,0

Curtius cevrilmesinde birka¢ asamada amin elde edilir. ilk asamada acil kloriir ile
Sodyum aziiriin (NaN3) reaksiyonundan agil aziir elde edilir. Sonra ki agamasinda agil
aziiriin 1s1t1lmasi ile azot gikis1 gerceklesir ve izosiyanat olusturulur. Izosiyanatin hidrolizi

sonucunda amin bilesigi elde edilir [47].

ﬁ NaN3 T N H,O
— - —» R—N=C=0 —2—>»
C LA, N
R™ ¢l R© 'N—=N=N —

R—NH, + CO,

N A

Siilfonamitler sulu asitlerle 1sitildiklarinda hidrolizlenerek amin bilesiklerini meydana

getirirler[47].

R O . R O
| | (1) H30, 1s1 |l
R N S Ar —®» R—N—H + O—S—Ar
[ (2) OH |
0] )

Aminler, fenollerin Amonyak ve Amonyum siilfit ile 1sitilmasi ile elde edilebilir.
Reaksiyon, naftil aminlerin sentezinde Onemlidir. Amonyak yerine alifatik aminler

kullanarak sekonder aminler elde edilebilir [53].

OH  NH, + (NH,),S05 NH,

S—— .
-

NaHSO,
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Heterosiklik bir amin olan Piperazin ve tiirevlerinin sentezlerinin cogu halka olusturmaya
yonelik siklizasyon yontemleri ile gergeklestirilmektedir. Ornegin; Piperazin halkasi
Dietilen triamin’in raney Nikel ile yiiksek 1sida reaksiyonundan elde edilir. Amonyak

ortamdan uzaklastirilir [8].

Raney Ni /T \
HzN\/\ /\/NHZ aney NI i W+ NH
H 150°C \ /

Morfolin ve tiirevleri, amino asitlerden, amino alkollerden, epoksidlerden, olefinlerden,
karbonhidratlardan, vinil siilfonyum tuzlarindan ve metal katalizorlerden ¢esitli
siklizasyon yontemiyle elde edilmektedir. Ormegin, (R)-2-Benzilmorfolin, bir epoksid ve

Etanolamin sulfonatin reaksiyonu ile elde edilebilir [8].

0SO;Na

o OSO:Na - Na0H, MeoH oM

Ph AV —
+ HN 40°C
Ph NH

Toluen NaOH

Primer, sekonder ve tersiyer aminler asitler ile reaksiyon verirler ve aminyum tuzlarim

2.3.3. Aminlerin Reaksiyonlari
meydana getirirler. Aminler bu reaksiyonlarda baz olarak davranirlar [47].

H20 + -
CH3CH2NH2 + HCI —> CH3CH2NH3 Cl

H,0 + -
(CH;CH,),NH + HBr ——=— 3= (CH;CH,),NH, Br

H,0 + -
(CH;CH,);N + HI ——— (CH3CH,);NHI
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Tersiyer aminler birincil halojeniirler ile alkillenme reaksiyonu verirler. Bu reaksiyonda

amin bir niikleofil olarak davranir ve bromun bagini koparir [47].

TN~ .

RsN: + RCH,—Br ——» RsN—CH,R + Br

Aminler agil halojeniirler ile agillenme reaksiyonu verirler ve reaksiyonda amin bir

niikleofil olarak davranir [47].

O R O
R Y L1 -
R—N: + _C_ —» R—N—C—R —>

~
R’ Cl | -HCI /
H \/ IL C} R

NI/

Tersiyer aminler Hidrojen peroksit (H.O2) ya da bir peroksi asit (RCOsH) ile
yiikseltgenebilirler.

0
I

H,0, veya RCOOH - e
R3N : v R3N_Q:

Aril aminlerin direkt nitrolanmasi1 ve ardindan indirgenmesi ile arendiazonyum tuzlari
elde edilir. Arendiazonyum tuzlar1 Bakir(I) kloriir (CuCl), Bakir(I) bromiir (CuBr) ve
Bakir(I) siyaniir (CuCN) ile yer degistirme reaksiyonlar1 verirler ve Azot gazini (N2)
aciga cikarirlar. Yer degistirme islemi diazonyum grubu ile Klor, Brom ve siyaniir
arasinda gergeklesir. Bu tip yer degistirme reaksiyonuna Sandmeyer tepkimeleri adi
verilmistir. m-Kloroanilin bilesiginin diazolanma ve yer degistirme reaksiyonlar

sonucunda %70 verimle m-Bromoklorobenzen bilesigi elde edilmistir [47].

NH, N, Br Br
HBr, NaNO, CuBr + N
— —— 2
H,0 100°C
(0-10°C)

Cl Cl Cl
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Amin ve karbonil grubu kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda Schiff bazlar1 elde
edilir [55].

0
I
R—NH, + R—CH,—C—R" ——® R—N=C—CH,R' + H,0
RII

Schiff Base

2.3.4. Aminlerin Kullanim Alanlar

Aminler dogal iiriin, ilag, zirai, polimer, boya ve tekstil sanayisi gibi endiistri alanlarinda
kullanilmaktadir. Ayrica ylizey aktif madde, plastik tiretimi, kauguk {iretiminde, anti-
korozyon ajanlari ve proses kimyasallar1 alanlarinda kullanilmaktadir [55]. Aminler
fizyolojik etki gosterirler. Ornegin; bir gesit sarmasik olan Kiirarm igerdigi d-Tiibokiirarin
ve zehirli ok kurbagalarinda bulunan Histriyonikatosin maddesi birer zehirdir fakat
solunum yollarin fel¢ etme 6zelliginden yararlanilarak bazi ameliyetlarda kas gevsetici
olarak kullanilmistir [47]. Uzun zincirli alkil aminlerin ¢ogu katyonik yilizey aktif
maddeleri olarak kullanilirlar. Deterjanlarin  bilesiminde bulunurlar. Morfolin,
heterosiklik sekonder amin olarak kauguk i¢in katki maddesidir. Cesitli farmasoétikler ve
pestisidlerin {iretiminde ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Aromatik primer aminlerden
elde edilen diazonyum tuzlari organik boyar madde sentezinde kullanilmaktadir.
Monometilamin (yatistirict ve antiseptik ila¢ sentezinde), Dietilamin, Dimetilamin,
Trietilamin, Butilamin (diyabetik ila¢ sentezinde) v.b. diisiik molekiillii aminler zirai,

tibbi, tekstil ve polimer sanayinde kullanilan 6nemli maddelerdir [54].

2.4. DIENLER
Bir molekiilde birden fazla ¢ift bag bulunuyorsa bodyle bilesikler polien olarak
isimlendirilir. Bulundurduklar1 ¢ift bag sayilarina gore: dien, trien, tetraen. olarak

isimlendirilirler.

Iki karbon-karbon ¢ift bagi (C=C) iceren bilesikler dien olarak isimlendirilir. Ozellikleri
alkenlere ¢ok benzer fakat bazi dienlerin 6zellikleri alkenlerden ¢ok farklidir. Dienler gift
baglarinin yerine gore kiimiile dien, konjuge dien ve izole dien olarak siniflandirilirlar.
Kiimiile dienlerin iki ¢ift bag1 ayn1 karbon atomunda bitisik bulunur. Allen bilesigi

(CH2=C=CH2) kiimiilene diene 6rnek verilebilir. Konjuge dienlerde ¢ift baglar (C=C) ve
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tek baglar (C-C) zincir boyunca ardisik olarak dizilir. 1,3-Butadien bilesigi (CH>=CH-
CH=CH.) konjuge dienler igin bir drnektir. Izole dienlerde ise birden fazla C-C baglarinin
arasina rastgele bir sekilde iki ¢ift bag yerlestirilmistir. 1,4-Pentadien (CH>.=CH-CHo-

CH=CHy) izole dienlere drnek verilebilir.

Dienler alkenlerle ayni sekilde adlandirilirlar. En fazla karbon siibstitiiente ve karbon

atomuna sahip zincir segilir. Her iki ¢ift bagin yeri de miimkiin olan en kii¢iik numaralarla

belirtilir [47].

i
EI—C—(|_3|2—CH HsC _CH—CHj
HC=—C—c=—c—cH " g Chigge—C—CH
~7H A H H,C=c¢ C—CH
H O HERWH  Se=c—dh; ? ,
H H
5-Prop-1-enilnona-1,3,6-trien 6-Etil-3,7-dimetilokta-1,4-dien

2.4.1. Dienlerin Ozellikleri

1,3-Butadienlerdeki C>-Cs tekli karbon baglari rotasyon ( kendi etrafinda donme) hareketi
yaparlar. Dénme hareketi sonucunda 1,3-Butadienin s-cis ve s-trans olmak iizere iki
konformasyonu (izomer) bulunur. Oda sicakliginda s-trans konformasyonu daha
baskindir. Diels-Alder reaksiyonlari i¢in 1,3-Butadienin s-cis konformasyonunda olmast
gerekir. Dienler 7 (pi) baglarinin biri ya da her ikisiyle katilma reaksiyonu vererek yeni
giiclii 6 (sigma) baglarni olustururlar. Diels-Alder reaksiyonlarinda konjuge dien 4n-
elektron sistemine, dienofil ise 2zn-elektron sistemine sahiptir. Bu nedenle [4+2] siklo
katilma reaksiyonu olarak isimlendirilir. © baglar1 yliksek elektron yogunlugu bolgesidir.
Bu nedenle dienler tipik olarak niikleofillerdir ve elektrofillerle kolayca reaksiyon
verirler. Konjuge dienler elekrofiller ile konjuge olmayan dienlerden daha kolay
reaksiyona girerler ve daha kararlhidirlar. Ortamin sicakligina gore 1,2- ve 1,4- katilmasi
gerceklesir. Diisiik sicaklikta 1,2-katilma {irtinleri kinetik kontrollii gerceklesirken,
yiiksek sicaklikta 1,4-katilmasi termodinamik kontrollii olarak gerceklesir [47].

N\ —=

s-cis-1,3-Butadien s-trans-1,3-Butadien
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2.4.2. Dienlerin Sentezleri
Dihaloalkanlarin Potasyum hidroksit (KOH) ve alkol ile dehidrohalojenasyonu ile 1,3-
Butadien elde edilebilir.

X/\/\/X ﬂ» N

alkol

Bir olefinin bromasyonu sonucu olusan trans-1,2-Dibromidin ¢ifte dehidrobrominasyon

ile 1,3-dien'i verir.

Br
KOH
—>
A
Br

Asetilenik 1,4-dioller Lityum aliiminyum hidriir (LiAlH4) ile indirgenerek 1,3-dienleri

verirler.
R OH
> : LiAIH, R \/\/\
- R
HO R

Aldehit veya ketonlar kullanilarak ug¢ dienler elde edilebilir. Aldehit veya ketonlara allil
magnezyum bromiir eklenerek asit veya baz katalizli dehidrasyon yapilir. Boylece ug

dienler elde edilmis olur.

0 1) A~ MgBr

P

R—CH 2) B yada HO

Alkenil halojeniirler ile Ni gibi geg¢is metali katalizorleri es kenetlenme reaksiyonlar

Verir.

zZn, NiCl, P(Ets),

Br Kl



Alkenlerin Pd katalizorti ile alkenilasyonu ile 1,3-dienler elde edilir [47].
R\/\X + /\R' — R\/\/\R,

2.4.3. Dienlerin Reaksiyonlari

Konjuge dienlere hidrojen halojeniir (HX) katilmasi 1,2- ve 1,4-katilmasi olarak iki
sekilde gerceklesir. Bu katilma komsu karbon atomlarinda gergeklesirse 1,2-katilmast, ug
karbon atomlar1 arasinda gergeklesirse 1,4-katilmasi olur. Diislik sicaklikta reaksiyon
kinetik  kontrolliidiir ve 1,2-katilmas1 baskindir. Oda sicaklifinda reaksiyon
termodinamik kontrolliidir ve 1,4-katilmasi baskindir. Yiiksek sicaklikta her iki
reaksiyonda hizli, fakat HX katilimi tersinirdir. Bu sebeple 1,4-katilma tirlinii daha baskin
olur. 1,3-Butadiene halojen katilmasi hidrojen halojeniir katilmasina benzer. Diene

halojen dogrudan (1,2-katilma) veya konjuge (1,4-katilma) olarak katilir [47].

W Br Br
PNF s \)\ + K/\
20°C

3-brom-1-buten  1-brom-2-buten

Dienler elektrofiller ile yaptiklar1 katilma reaksiyonlarini radikallerle de verirler.

Vs
)

o

RER
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Konjuge dienler serbest-radikalik polimerizasyon reaksiyonu verirler. Radikal baslatici
olarak bir radikal veya asit kullanilir. 1,3-Butadienden 1,4-katilmalar ile polimer bir yap1
elde edilir.

/TN
Rad-/\/+/\>/+/\/

H,

X X o

Rad

Dienlerin ozonoliz reaksiyonlarinda ¢ift baglar kirilarak karbonil grubu (C=0) iceren yeni

bilesiklere pargalanir.

O
/\/ + 20 —>H20 2 y: + H
= 8 7n S \H H
O

2.4.4. Dienlerin Kullanim Alanlar:

1,3-Butadien, petrokimya endiistrisinde ve polimer endiistrisinde kullanilmaktadir. 1,3-
Butadien Etilenin yan iirinii olarak elde edilmektedir. Polibutadien, Heksametilen
diamin, Stiren-Butadien lateks, Akrilonitril-Butadien-Stiren regineleri, Kloropren ve
nitril kaucuk polimerleri iretiminde kullanilmaktadir. Otomobil ekzosunda, fosil
yakitinin yanma {riinlerinde, benzin buharinda ve sigara dumaninda dien bilesikleri
bulunmaktadir. Ayrica Morfin, yiiksek tansiyon dnleyici Reserpin, Kolestrol, Kortizon

ve Vitamin B12 sentezlerinde dienler ¢ok 6nemlidirler [47] .
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2.5. BAZI HALOBUTADIENLER, NITROBUTADIENLER VE
HALONITROBUTADIENLER

Dienlerle ilgili olarak, halobutadienler, nitrobutadienler ve bu ¢alismanin konusu olan

halonitrobutadienler’in literatiirde bazi reaksiyonlari1 géze ¢carpmaktadir. 1,4-Dibromo-2-

kloro-2-buten bilesiginin dehidrobromasyonu sonucunda Z ve E isomerleri karisimi

halinde 1-Bromo-2-kloro-1,3-butadien bilesigi elde edilmistir [1].

Br
H,C=CCICH=CH, —» CH,BrCCI=CHCH,Br

¢ -HBr
H Cl Br Cl
— H - H
+
Br — H =
H H H H
E izomeri Z izomeri

2,3-Dikloro-1,3-butadien ve 2,3,4-Triklorobutan bilesiklerinin bromlanmasi sonucunda
1,4-Dibromo-2,3-dikloro-2-buten ve 1,2-Dibromo-2,3,4-triklorobutan bilesikleri elde
edilmistir. Elde edilen bilesiklerin dehidrobromlanmasi ve dehidroklorlanmasi ile 1-

Bromo-2,3-dikloro-1,3-butadien bilesigi iki farkli reaksiyon sonucunda elde edilmistir

[1].

H,C=CCICCI=CH, CH,CICHCICCI=CH,
i Br2 l BI’2
CH,BrCCI=CCICH,Br CH,CICHCICBrCICH,Br
-HBr ‘ | -HCI, -HBr

'

BrCH=CCICCI=CH,
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1,1,2-Trikloro-1,3-butadien’e brom katilmas: sonucunda 3,4-Dibromo-1,1,2-trikloro-1-
buten elde edilmistir. Elde edilen bilesigin dehidrobromasyonu sonucunda 3-Bromo-
1,1,2-trikloro-1,3-butadien  ve  4-Bromo-1,1,2-trikloro-1,3-butadien  bilesiklerinin
karisimi elde edilmistir [1].

Br
ClLLC=CCICH=CH, —— 3 Cl,C==CCICHBICH,Br

l -HBr

CLC=CCICBr=CH, + Cl,C=CCICH=CHBr

Halonitrobutadienler adlandirilirken alken bilesiklerine benzer adlandirilirlar. En uzun
alken zinciri secilir ve basina nitro- oneki getirilerek adlandirilir. Molekiildeki biitiin
hidrojenlerin yerinde halojen atomu oldugunda perhalo- 6neki de kullamilabilir. Ornegin;

2-Nitropentakloro-1,3-butadien, bazen 2-Nitroperkloro-1,3-butadien olarak da

adlandirilmaktadir.
Cl Cl Cl H
\C C/ \C C/
- \ Cl i \ Cl
/ \ / \
O,N Cl H NO,
2-Nitropentakloro-1,3-butadien 1,4-Dinitro-1,4-dikloro-1,3-butadien

Uygun halobutadienlerin nitrolanmasi ile mono- ve dinitrohalobutadien bilesikleri
sentezlenebilir. 1H-Pentakloro-1,3-butadien’in, derisik nitrik asit ile nitrolanmasi 1-
Nitropentakloro-1,3-butadien, 2H-Pentakloro-1,3-butadien’in nitrolanmasi ise ayni
sartlarda 2-Nitropentakloro-1,3-butadieni verir. 1-Bromo-1,4,4-trikloro-1,3-butadien’in
derisik nitrik asitle nitrolanmas1 1,4,4-Trikloro-1,3-dinitro-1,3-butadien’i  verir.
Butadienin dihalojeniir tlirevlerinin direkt nitrolanmasiyla da halojenodinitrobutadienler
elde edilebilir. 1,4-dikloro-1,3-butadien’in nitrik asit ile nitrolanmasi ile 1,4-Dinitro-1,4-

dikloro-1,3-butadien bilesigi sentezlenmistir [2].
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HNO3 CIC=—=CHCH=CCI

CIHC=—CHCH=CHCI =
70°C NO, NO,

1,3-Butadiene, Dinitrojen tetraoksit (N204) ilave edilerek 1,4-Dinitro-2-buten bilesigi
elde edilmistir. 1,4-Dinitro-2-buten’in ¢6ziicii olarak Benzen ¢6zeltisi i¢indeki Sodyum
karbonat (Na>COs) ile reaksiyonu sonucunda 1-Nitrobutadien bilesigi elde edilmistir.
Yine Butadien’in, Dinitro pentaoksit (N2Os) ya da Dinitro tetraoksit (N2O4) ve Oksijen
varliginda yiikseltgenmesiyle nitro-siibstitue buten bilesiklerinin karisimi elde edilmistir.
Butenler karigimimin eterli ¢ozeltide Trietilamin (EtsN) ile reaksiyonu sonucu gene 1-
Nitrobutadien bilesigi elde edilmistir [2].

N3O, L

H,C=—CHCH=CHNO,

H,C=CHCH==CH, fEt .
3
(N2O4 + Oy) |
L » NO,CH,CH=CHCH + NO,CH,CHCH=CH,
N,Os | |
ONO, ONO,

1,4-Dinitro-2-buten’in klorlanmasi ile 2,3-Dikloro-1,4-dinitrobutan meydana gelir. Bu
bilesigin dehidroklorlanmasi 1,4-Dinitro-1,3-butadien bilesigini verir [2].
| ?I CIII
Cl, Pb(OAC
CH,CH—=CHCH, —» C|ZH2CHCHC|:H2 _POAY): H(|3=CHCH=(|3H

N02 N02 N02 NOZ N02 N02

Butadienin nitro ve nitrohalojen tiirevleri baslangi¢ maddeleri olarak ¢ok kullanilirlar.
Genellikle niikleofilik, elektrofilik ve siklokatilma reaksiyonlar1 verirler. Nitro gruplari
elektron c¢eken gruplardir. Bu sebeple nitrobutadien molekiilleri niikleofilik katilma
reaksiyonlar: yapabilirler. Ornegin; 1-Nitro-1,3-butadien gesitli niikleofilik reaktiflerle
kolay reaksiyon verir. Dien sistemlerinde 1,2 ve 1,4 pozisyonlarinin ikisine de katilma
gerceklestirebilir. 1-Nitro-1,3-butadien’in Anilin ile reaksiyonu sonucunda 1-Anilino-4-

nitro-2-buten bilesigi elde edilir [2].
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PhNH,
H,C=CHCH=CH —>» C|JH2CH:CHCH2

NO, PhNH NO,

1-Nitro-1,3-butadien bromlandirildiginda vinil grubu bromlanarak dibromiir {iriinii elde
edilir [2].

Br,
H,C=CHCH=CHNO, —® CH,BrCHBrCH=CHNO,

Diels-Alder reaksiyonlar ile nitrobutadienler siklo katilma reaksiyonlar1 verebilirler. 1-
Nitro-1,3-butadien’in Maleik anhidrid ile reaksiyonundan bir katilma iiriinii meydana
gelir [2].

0 0

Il Il

C C
H2C=CHCH=(|3H + [>o — \o
NO, c C/

\ \

O NO, O

2-Nitro-1,3-butadien  sentezlenirken bazen [4+2] siklokatilma ile dimerize
olabilmektedir. Bu durumda bir nitrodien molekiilii dien 6zelligi, diger molekiil ise
dienofil 6zelligi gostermektedir. 2-Nitro-1,3-butadien ile Siklopentadien reaksiyonunda
da molekiiliin nitrovinil kismi1 dienofil 6zelligi gosterirken, Siklopentadien dien olarak

davranarak bir katilma iiriinii olusturur [2].

HgC=CH(|3=CHz + @ — NO,
NO,

HC=CH,

2-Nitropentakloro-1,3-butadien’in Metillityum ile reaksiyonundan 1,1,2-Trikloro-4-
metil-3-nitro-1,3-pentadien elde edilir. Aym sartlar altinda 2-Nitropentakloro-1,3-
butadien’in n-Butillityum ile reaksiyonundan monoiiriin 4-Butil-1,1,2-trikloro-3-nitro-

1,3-oktadien ve diiiriin 1,1,2,4-Tetrakloro-3-nitro-1,3-oktadien karisimi elde edilmektedir

[2].
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2MelLi

cre=ceic=ccl, S CLC=CCIC=CMe,
NO, NO,
CLC=CCIC=CCL~2 Cl,C=CCIC=CBu, + ClLC=CCIC=CCIBu
|
NO, NO, NO,

2-Nitropentakloro-1,3-butadien’in degisik tiyol bilesikleri ile normal sartlar altinda
etkilesimi ile yalnizca molekiiliin nitrodiklorovinil boliimiindeki geminal Cl atomunun
yer segici (regioselektif) olarak yer degistirmesi sonucunda 1-Alkil-tiyo-1,3,4,4-
tetrakloro-2-nitro-1,3-butadien iiriinleri meydana gelmektedir [2].
c|2c=<:c|<|:=cc:|2 _A ClzC=CC'(|3=CC'—SR
NO, NO,

2-Nitropentakloro-1,3-butadien’in 1,2-Etanditiyol veya 1,3-Propanditiyol gibi ditiyol
bilesikleri ile reaksiyonundan 1,1-dislibstitue heterosiklik 2-(2,3,3-Trikloro-1-
nitroalliliden)-[1,3]ditiyolan bilesikleri elde edilmektedir. Bu ditiyolan bilesiklerinin,
siklik veya asiklik sekonder aminlerin asiris1 ile reaksiyonundan kirmizi veya turuncu kati
veya yag olarak 2-(2-Diorganilamino-3,3-dikloro-1-nitroalliliden)-[1,3]ditiyolan
bilesikleri elde edilmektedir.  2-(2-Diorganilamino-3,3-dikloro-1-nitroalliliden)-
[1,3]ditiyolan bilesiklerinin 0°C’de ve dimetil siilfoksit ¢oziiciisiinde bir bazla
reaksiyonundan da kirmizi veya turuncu kati kristal halinde halkali yapida 3-Amino-2-

kloro-4-nitro-5-vinilsulfaniltiyofen bilesikleri sentezlenmektedir [3].
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Cl NO, S NO,
— Cl HS(CH,),SH ’: — Cl
—>
Cl Cl cl Cl
_
\3
S\
oo®
O-N NR1R,
[ >—§_< NaOH, HZO / \
R1:R2:Me RlzRZZ(CHz)S
R;=R,=Et R1=R,=(CH,);
R1:R2:n'BU Rj_:Rz:(CHz)zO(CHz)Z
R]_:RZ:SikIOhekSil R1:R2:CHM9(CH2)3CHME
R;=Me, R,=Bn R;=R,=1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]desil-8-il
R1=R,=(CH,), R;=R,=4-benzilpiperazin
R1=R,=(CH,)5 R1=R,=4-(3-klorofenil)piperazin

Polihalonitro-1,3-butadien bilesiklerinin hacimli gruplar i¢erdiginde s-trans formunda
oldugu X-1s1n1 tek kristal analizlerinden belirlenmistir. Literatiirde halonitro etilenler
haricinde, = doymamis  polihalonitro-1,3-butadien  bilesiklerinin  siklokatilma
reaksiyonlariin olduke¢a az oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte daha az siibstitiie 1,4-
veya 2,3-dikloro-1,3-butadien bilesiklerinin Diels-Alder reaksiyonlarinda dien olarak
davradigi gozlenmistir. Bu biesiklerin 1,1,2- ve 1,2,3-trikloro tiirevleri ise iyi
dienofillerdir. (Z)-1,1,4-Trikloro-2,4-dinitro-1,3-butadien’in Isopren, 2,3-Dimetilbuta-
1,3-dien ve Siklopentadien ile [4+2] siklokatilma reaksiyonlari incelendiginde ise,
bilesikte bulunan B-kloro-B-nitrovinil grubunun elektron eksikligi nedeniyle dienofil

olarak davrandig1 bulunmustur. [17].
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Cl
Cl
NO,
+
”IIINOZ
Cl
O,N
— Cl
Cl — -
O,N Cl 65-70°C
40 saat
Cl Cl
/ NO,
Cl
NO,

2-Nitropentakloro-1,3-butadien’in elektron verici gruplar tasiyan aromatik aminlerle
reaksiyonundan daha ¢ok klasik vinilik siibstitiisyon mekanizmasiyla 1,1-Diamino-2-
nitroperkloro-1,3-butadienlerin meydana geldigi bilinmektedir. Elektron ¢ekici gruplar
tasiyan daha az bazik aminler ile reaksiyonun farkli bir yol izledigi bulunmustur. Anilin
tirevleri ile yer degistirme reaksiyonu verdikten sonra 2-Nitroperkloro-1,3-butadien’in
ikinci C1-Cl bagi nitro grubunun oksijeni ile ikinci bir stereospesifik reaksiyon
vermektedir. 2-Nitroperkloro-1,3-butadien bilesiginin, sirasiyla 4-Nitroanilin, 2-
Nitroanilin, 3-Nitroanilin, 2-Metil-5-nitroanilin, 4-Siyanoanilin ve 4-Trifloro metilanilin
reaktifleri ile reaksiyonu ile N-(Tetrakloroalliliden)-N’-arilhidrazinler elde edilmektedir
[20,22,36].
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al H H Ar= —Tol % 82

cl
A—N N—,,
’ ‘ Ar= Oo—m % 70
Cl Ar—NH2 Cl
‘ NO,  MeoH ‘ NO, A @4 % 86
cl cl

Cl Cl Ar= OBr % 67

R3
R2 R*
Cl_ _Cl R
\ R2 R* R!
Cl
NO, * — > _NH
l R! N
Cl Cl Cl
NH, cl
Cl Cl
R'=R?=R*=H, R*=NO, %63
R!=NO,, R?=R3=R*=H %35
R'=R3*-R*=H, R’>-NO, %17
R'=Me, R?>=R3=H, R*=NO, %28
R'=R?>-R%*=H, R3>=CN %45
R!=R?=R*=H, R3=CF, %50

2-Nitropentakloro-1,3-butadien halkali yapili imidazolin, oksazolin, tiyofen vb. gibi
heterosiklik bilesiklerin eldesinde olduk¢a 6nemlidir. 1,1-Bis(1H-benzo-triazol-1-il)-
3,4,4-trikloro-2-nitrobuta-1,3-dien  bilesiklerinin ~ asetamidin  veya  benzamidin
hidrokloriirlerle reaksiyonundan 1-Amino-1-(benzotriazol-1-il)-3,4,4-trikloro-2-nitro-
1,3-butadien bilesikleri yiiksek verimlerle elde edilmektedir. Elde edilen bu bilesiklerin,
cesitli bazlar (NaOH, LiH, NaH) ve ¢oziiciilerle (THF, DMSO) reaksiyonu ile 4-Amino-
6-(diklorometil)-5-nitropirimidin bilesikleri elde edilmistir [16,21,24,25,56].
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Cl — > cl :‘
_— cl Niikleofil h
al Cl Cl Cl 4
Y
Niikleofil
NH
N N X=NH, Y=6-kloropiridin-3-il % 47
N
Cl S NH,
\ fg/\/ X=NH, Y=2-klorotiyazol-5-i % 68
N
N
I\II N E/\/ ~ X=NMe, Y=6-kloropiridin-3-il % 48
A
cl
N
S gL -
C1\< ) N g ¢ X=N-[(2-klorotiyazol-5-il)metil)], Y=2-klorotiyazol-5-il ~ % 60
H
N ¥ 1\{
NN N/\/N\/CS)\CI % . A . _ . a
| N =N-[(6-kloropiridin-3-il)metil)], Y=2-klorotiyazol-5-il % 70
7
cl
OH
N \ ﬁ/\/ X=0, Y=6-kloropiridin-3-il % 45
7
cl
NH
Bzt Bzt Bzt NR'R? o N
1R2
NH, HCI NR'R
102
al | HNRIR al » cl Z |
NO
| 2 MeOH NO; NaH, THF NYN
c” c” cl R3
I\
NRR2= N_ P % 88 R%=Ph %73
I\
NRIRZ= N0 % 88 R=Me %56
NRIR%= N ) % 95 R=Ph %76
/M
NRIR2= N\_IN—O—F % 95 R=Me %35
NRIR2= HN—@—CI % 57 R%=Me %85

Bzt=benzotriazol-1-il
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2-Nitropentakloro-1,3-butadien’in, 1,2-bisniikleofilik reaktifler ile reaksiyonlariyla
imidazolidin, tiyazolidin ve ditiyolan bilesikleri gibi bes-iiyeli halkalt doymus N,N-, N,S-
ve S,S- heterosiklik bilesikleri elde edilmektedir [19].

1
cl NO, R
HS(CH,),SH \
— cl SRS __NeOH O2N N-R?
cl cl RlRN ZNs N
cl_ _cl X Y NG
1) Me,NH
/\/XH 2 s
Y
O,N O,N | 2) HCI, O,N
| MeOH
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
X=Y=NH % 85 % 80
CP= | X X=NH, Y=N-CP %45 % 60
N/ Cl
X=Y=NMe % 65 % 45
X=NH, Y=S % 60 % 50
X=Y=$ % 92 %90
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“ o2 \—<0Et S NO,
— Cl
a _ S — cl
Cl Cl cl —
Cl Cl
S NO,
___ Cl Ar=p-Me-C¢H,
_ EEE—
N p-TolSH
o] \ ¢ Cl NaOMe
Ar MeOH
Ar=Ph % 81 Ar=4-MeO-C¢H, % 70
Ar=4-CI-C4H, % 60 Ar=4-0,N-C¢H, % 59
Ar=4-Br-C¢H, % 60 Ar=2-MeO-CgHy % 53
Ar=4-1-C¢H, % 70 Ar=2-Me-CgH, % 70

Ar-NH,

CH,

CH;
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2.6. DENEMELERDE KULLANILAN BASLANGIC MADDELERI HAKKINDA
BILGILER

2.6.1. Trikloroetilen

Cl H
NIV
/N
I Cl

C

C2HCls, M:131.39 gr/mol. K.n.7e0 : 86.90°C, E.n.: -73°C, ds¥°: 1.47240, np®®: 1.4773,
Dn: -84.8°C. Trikloretilen Klor gazmin 1,1-Dikloretan ile 450°C deki reaksiyonundan
elde edilir. Bunun yaninda 1,1,1,2-Tetrakloretanin FeCls ile 87°C de veya 1,1,2,2-
Tetrakloretanin 350-600°C da 1sitilmast ile de elde edilmektedir. Kararli, renksiz, ucucu
olan stvinin Kloroform (CHCI3) benzerinde tatli bir kokusu vardir. Normal sartlar altinda
tutugmayan bir maddedir ve zehirlidir. Kat1 ve madeni yaglari, mumlar1 ¢6zme 6zelliginin
yiiksek olmasindan dolay1 1yi ¢dzen bir ¢oziiciidiir. Pas 6nleyici maddelerin bilesiminde
Trikloretilen kullanilir. Anestezik ilag kimyasinda da kullanilmaktadir Trikloretilenden
yola cikilarak sentezlenen birgok bilesik pestisit, herbisit, fungusit ve nematosit gibi
ozellikler gostermistir. Trikloretilen, dikloretilen gibi bazi doymamis bilesikler
polimerizasyon sartlarinda yiiksek molekiil agirlikli tirtinler yerine dimer olustururlar.
Dimerlesmede radikallerin reaktivitesinin artmasiyla yan {riin olarak yiiksek molekiil
agirlikl tirtinler de olusabilir. Dimer verimini etkileyen bir diger faktorde 1sidir. Isinin

artmasiyla dimer ve yan {iriin miktar1 da artmaktadir [57,58,11].

2.6.2. Heksaklorobuten-1
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C4HaClg, M: 262.78 gr/mol, K.n.10: 104.4°C, d20?°: 1.6790, np?°: 1.5461. Trikloretilen'in
benzoil peroksit varliginda serbest radikal dimerlesmesi sonucunda heksakloro-1-buten
(1,1,3,3,4,4-heksakloro-1-buten) bilesigi kazanilir. Reaksiyon mekanizmasi asagidaki
gibidir.

CICH=cCl,

cl . .
clcH=ccl, —» Cl,CH—CCl, Cl,CH—CCl,— CHCI—CCl,

ciIcH=ccl .
——~  ""% » Cl,CH—CCl,—CH=cCCl, + Cl,CH—CCl,

1,3-Di-H-Heksakloro-1-buten, ayrica 1,1,3,4-Tetrakloro-3-buten-2-on ve 1H, 4H-
Tetrakloro-1-buten-3-on’un  PCls ile 130-140°C’ye isitilmasiyla elde edilebilir.
Trikloretilenin dibenzoil peroksitle giiclii 151k altinda bozundurulmasindan ya da
Trikloretilenin Diasetil veya Dibenzoil peroksitle 140°C de basing altinda 1s1tilmasiyla da
kazanilabilir [59].

2.6.3. 2H-Pentakloro-1,3-butadien

( )

Cl Cl

C4HCls, M: 226.32 gr/mol, K.n.13: 80°C, ds?°: 1.6159, np?°: 1.5627. 2H-Pentakloro-1,3-
butadien, genel olarak 1,3-Di-H-Heksakloro-1-buten' in alkollii ortamda potasyum
hidroksitle reaksiyonundan elde edilir. Birkag farkli sentez yontemi daha vardir. Vinil
asetilenin dehidroklorlanmasiyla, 1,1,3,3,4,4-Heksakloro-1-buten’ in halosiilfonik asit
katalizorliigiinde dehidroklorlanmasiyla, 1,2,4-Tri-H-Heptaklorobutan’in
dehidroklorlanmasiyla ve 1,1,1,3,4,4-Heksakloro-4-brombutandan Hidrojen kloriir ve
Hidrojen bromiiriin ayn1 anda uzaklastirilmasiyla da 2H-Pentakloro-1,3-butadien elde
edilebilir [60,61].
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(|:I (|3I (|:I Cl Cl
KOH
HC—C—C—C ———>» ) Cl
" i —
Cl ClI Cl
H Cl
Heksaklorobuten- 1 2H-Pentakloro-1,3-butadien

2.6.4. 2-Nitropentakloro-1,3-butadien

4 )

Cl Cl

cl —
O,N cl

C4ClsNO2, M: 271.31 gr/mol, K.n.1: 68-70°C, d4%°: 1.7017, np?°: 1.5585. 2H-Pentakloro-
1,3-butadien, 80-95°C da % 57-68 HNOs; ile muamele edilirse nitro grubunun
stibstitiisyonu sonucu, 2-Nitropentakloro-1,3-butadien elde edilir. Bu bilesik, 2H-
Pentakloro-1,3-butadienin, HNO3 ve H2SO4 (H3POa) karisimiyla nitrolanmasiyla da elde
edilebilir. 2-Nitropentakloro-1,3-butadien, karakteristik kokulu, a¢ik sar1 renkli bir
stvidir.  Organik coziiciilerde 1yi ¢oziinilir ve kararlidir. Bozunma olmadan vakumda
destillenebilir.  2-Nitropentakloro-1,3-butadien bilesigi, giris bolimiinde kisaca
aciklandigr gibi heterosiklik yapili biyoaktif yeni bilesiklerin sentezinde ¢ok kullanilan
bir baglangi¢ ve ara maddesidir [62,63].

cl cl cl cl
— Cl %57-68 HNO; _ cl

Cl - 80-95°C Cl

H cl O,N cl

2H-Pentakloro-1,3-butadien 2-Nitropentakloro-1,3-butadien
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2.6.5. 1-Oktan tiyol

HS/\/\/\/\CH3

CgH1sS, M: 146.29 g/mol, K.n.: 197-200°C. Renksiz bir stvidir. Yanici bir maddedir. Su

da ¢6ziinmez. Diklormetan, kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniir [64,65].

2.6.6. 4-Metoksi tiyofenol (4-Metoksibenzentiyol)

( \

H,CO SH

C7Hs0S, M: 140.20 gr/mol, K.n.13: 100-103°C. Renksiz agik sar1 renkli bir sividir [66].

2.6.7. 1-(2-Furoil)piperazin

( )

[ Q

CoH12N202, M: 180.20 gr/mol, E.n.: 67-70°C. Agik sar1 renkli, kristal bir maddedir [67].

2.6.8. 1-(3,4-Diklorofenil)piperazin

C|—</ )—N NH
__/
cl

C10H12CI2N2, M: 231.12 gr/mol, E.n.: 62-66°C. Agik sar1 renkli kristal bir maddedir [68].

~N

J




39

2.6.9. 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin

( )

®

C17H18F2N2, M: 288.34 gr/mol, E.n.: 88-92°C. Sar1 renkli, kristal bir maddedir [69].

2.6.10. 1-(4-Florobenzil)piperazin

( )
H
N
N
\
H,C F
(. J

Cu1H1sFN2, M: 194.25 gr/mol, E.n.: 64-65°C. Beyaz renkli kristal bir maddedir [70].

2.6.11. 1-(2-Piridil)piperazin

@N NH
RN,

CoH13N3, M: 163.22 gr/mol, K..n.o: 120-122°C. Sar1 renkli bir stvidir [71].

N

J
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2.6.12. 4-Morfolinoanilin

4 )
o} N NH,
& J

C10H14N20, M: 178.23 gr/mol, E.n.: 132-135°C. Ag¢ik kahve renkli kristal bir maddedir
[72].

2.6.13. p-Naftilamin

NH,

C1oH9N, M: 143.19 gr/mol, E.n.: 111-113°C. Agik kahverengi kristal bir maddedir [73].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. DENEMELER

3.1.1.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien ~ (2) ile  1-(2-Furoil)
piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(2-Furoil)piperazin‘in metilen

kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni N,S-siibstitiic butadien bilesigi (4-(3,4,4-

Trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dienil)piperazin-1-il)(furan-2-il)metanon 4

bilesigi elde edildi.

" NH
CH,),CH; { \ _
& S/( 2)7CHs @\I(N\/ y ol s~ (CH2CHs
cl P 0 M
NCI Y Y ") M
Cl  NO, CH,Cl, cNO, NONCA
1:1 o)
2 4

4 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bandi
v=3119 cm™*de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2857, 2919, 2960 cm™’de,
C=0 bagina ait gerilme band1 ¢ok zayif olarak v=1713 cm™’de, C=C bagina ait gerilme
band1 v=1625 cm™*’de, C-NO2 bagna ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari v=1261,

1523 cm™*°de gozlenmektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: 4 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

4 Bilesiginin 'H-NMR (CDCIs) spektrumunda, aromatik Furan halkasindaki oksijen
atomunun yaninda bulunan hidrojen dubletin dubleti olarak 6=7.50 ppm’de goriilmekte
ve karbonil grubunun bagli oldugu karbona yakin olan aromatik hidrojende ise dubletin
dubleti olarak 6=7.11 ppm’de sinyal degerleri gézlenmektedir. Kalan tek furan hidrojeni
icin 6=6.51 ppm’de dubletin dubleti olarak pikler gézlenmektedir. Piperazin halkasina ait
hidrojenler 6=3.73 ppm ve 06=3.98 ppm’de iki farkli ve ¢ok yakin tek band
goriinimiindedir. Oktil grubundaki -S-CHa2- hidrojen piki 6=2.97 ppm’de triplet ve
hemen yanindaki metilen grubu ait hidrojen piki -S-CH2-CH2- ise 8=1.67 ppm’de pentet
goriiniimiindedir. Oktil grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.18-1.46 ppm’de
multiplet ve -CHs hidrojen piki ise 6=0.87 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.2).
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Sekil 3.2: 4 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).

4 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, karbonil karbonunun 8=158.97 ppm’de,
aromatik Furan halkasina ait karbonlarin 6=117.87, 118.74, 144.30, 147.22 ppm’de,
butadien yapisina ait karbonlarin 6=111.73, 124.95, 126.57, 169.63 ppm’de, Piperazin
halkasina ait karbonlarin 8=52.87 ppm’de sinyalleri gézlenmektedir. Oktil grubu diiz
zincirinin yapisindaki S-CHz karbonunun 6=35.62 ppm’de, diger oktil grubu -CH:
karbonlarinin 6=22.58, 28.68, 28.95, 29.00, 29.71, 31.67 ppm’de ve -CH3z karbonunun
0=14.07 ppm’de sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: 4 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCL5).
Kapali formiilii C21H28CIzsN3OsS (M=524.90 gr/mol) olan 4 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 547.9 [M+Na]" olarak g6zlenmistir
(Sekil 3.4).

Relative Abundance
(=)

O oo >

1000

100 200

Sekil 3.4: 4 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

4 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.2.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien  (3) ile 1-(2-
Furoil)piperazin’in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien ~ (3) ile  1-(2-Furoil)
piperazin'in metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni (4-(3,4,4-Trikloro-2-nitro-
1-(4-metoksifeniltiyo)buta-1,3-dienil)piperazin-1-il)(furan-2-il)metanon (5) bilesigi elde

edilmistir.

/ \ N
L oo B e
i
NCl » CNN/\‘
Cl NO, CH,Cl, Cl NO, L_p 7‘/L/—_\>
11

@)

w
a1

5 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar
v=3013 cm™"de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2842, 2880, 2916, 2953
cm?’de, C=0 bagina ait gerilme band1 v=1749 cm™’de, C=C bagna ait gerilme bantlar1
v=1587, 1630 cm™**de, C-NO; bagna ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari v=1235,
1513 cm™’de gozlenmektedir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: 5 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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5 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, aromatik furan halkasindaki oksijen
atomunun yaninda bulunan hidrojen dubletin dubleti olarak 6=7.47 ppm’de
gozlenmektedir. Furan halkasindaki karbonil grubunun bagl oldugu karbona yakin olan
aromatik hidrojen dublet olarak 6=7.06 ppm’de ve kalan tek furan hidrojeni ise dubletin
dubleti olarak 6=6.50 ppm’de gozlenmektedir. Fenil halkasi hidrojenleri ise halkanin para
pozisyonundan beklenildigi gibi tam bir simetri ile 6=7.44 ppm ve 6=6.98 ppm’de birer
dublet sinyal vermektedir. O-CHs metil grubu hidrojenleri ise 6=3.85 ppm’de tek bir band
olarak gozlenmektedir. Piperazin halkasina ait hidrojen pikleri 6=3.46-3.58 ppm
araliginda ikiye yarilmis sekilde genis bir band goriiniimiindedir (Sekil 3.6).

PROTON_O1
2355 vi1
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Sekil 3.6: 5 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
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5 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, karbonil karbonu §=166.06 ppm’de,
aromatik halkalara ait karbon pikleri 6=115.98, 117.73, 120.76, 125.52, 134.70, 144.14,
147.24, 161.11 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin pikleri 6=111.66, 125.52,
126.55, 158.71 ppm’de, O-CH3 karbonunun 6=55.55 ppm’de ve piperazin halkasina ait
karbonlarin ise 0=43.74, 52.73 ppm’de sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.7).

220 200 180 160 140 120

Sekil 3.7: 5 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls3).
Kapali formiilii C2oH18CIsN3OsS (M=518.80 gr/mol) olan 5 bilesiginin kiitle

spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =541.9 [M+Na]" olarak gozlenmistir
(Sekil 3.8).
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Relative Abundance

Sekil 3.8: 5 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

5 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisinit dogrulamaktadir.

3.1.3.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(3,4-Diklorofenil)
piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(3,4-Diklorofenil)piperazin‘in

metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(3,4-Diklorofenil)-4-(3,4,4-trikloro-2-

nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (6) bilesigi elde edilmistir.

—
ol s” (CH),CH; Cl ‘@7 N NH ol s (CH)7CH3
yZ Cl C

ol AA A
ZY “al > N N cl
Cl NO, CH,Cl, Cl NO,
1:1 Cl
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6 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bandi
v=3096 cm™"de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2852, 2922, 2953 cm™’de,
C=C bagina ait gerilme bandi v=1590 cm™’de, C-NO2 bagina ait simetrik ve asimetrik

gerilme bantlar1 v=1263, 1524 cm™’de gdzlenmektedir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: 6 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

6 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda, diklorofenil grubunda azot atomunun
bagli oldugu karbonun 1 numarali karbon oldugu farz edilirse, halkadaki 6 nolu aromatik
hidrojen dubletin dubleti olarak 6=6.76 ppm’de gozlenmektedir. 2 ve 5 nolu aromatik
hidrojenler ise dublet seklinde sirasiyla =6.96 ppm ve 6=7.32 ppm’de gozlenmektedirler.
Piperazin halkasma ait hidrojen pikleri 6=3.33 ve 3.78 ppm’de tek bir band olarak
gozlenmektedir. Oktil grubundaki -S-CH2- hidrojen piki 6=2.98 ppm’de triplet ve hemen
yanindaki metilen grubu ait hidrojen piki -S-CH>-CH2- ise 6=1.68 ppm’de pentet
goriiniimiindedir. Oktil grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.20-1.45 ppm’de
multiplet olarak, -CHs hidrojen piki ise 6=0.88 ppm’de triplet olarak gézlenmektedir
(Sekil 3.10).



50

-1 ppm

7
13.52- *
14.50 i
7,03 W
7.37
34,85

Loz 2]
9.'8‘[ 4
z.xs{ o -

Sekil 3.10: 6 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).

6 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkasina ait karbonlarin §=117.82,
118.52, 123.72, 124.83, 126.66, 149.32 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin
6=115.90, 130.75, 133.06, 169.43 ppm’de ve Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=48.74,
52.61 ppm’de sinyalleri gézlenmektedir. Oktil grubu diiz zincirinin yapisindaki S-CH>
karbonunun 8=35.62 ppm’de, oktil grubuna ait diger -CH> karbonlarinin 6=22.61, 28.68,
28.97, 29.02, 29.75, 31.70 ppm’de ve -CHz karbonunun 6=14.09 ppm’de sinyalleri
gozlenmektedir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11: 6 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiilii C22H2sCIsN3O2S (M=575.81 gr/mol) olan 6 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 575.9 [M]* olarak gozlenmistir

(Sekil 3.12).

Relative Abundance
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Sekil 3.12: 6 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

6 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.
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3.1.4.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 1-(3,4-
Diklorofenil)piperazin Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 1-(3,4-Diklorofenil)
piperazin'in metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(3,4-Diklorofenil)-4-
(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (7) bilesigi

elde edilmistir.

/I~ \
Cl N NH
Cl s’@'OCH3 g: — Cl s@'OCH3
Cl Cl Cl >
A - Z N/_\N-Q—CI
Cl NO, CH,Cl, Cl NO, S
1:1
3 7

7 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar
v=3007, 3074 cm™’de, alifatik C-H baglarma ait gerilme bantlar1 v=2838, 2871, 2929,
2959 cm™’de, C=C bagimna ait gerilme bandi v=1590 cm™’de, C-NO; bagina ait simetrik
ve asimetrik gerilme bantlar1 v=1253, 1509 cm™’de gdzlenmektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 7 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
7 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda, fenil grubunda kiikiirt atomuna yakin olan

hidrojenler dublet olarak 6=7.42 ppm’de ve oksijen atomuna yakin olan hidrojenler ise
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gene dublet olarak 6=6.96 ppm’de gozlenmektedir. Bu aromatik halkanin para
pozisyonundan beklenildigi gibi NMR da tam bir simetri mevcuttur. Diklorofenil
grubunda, azot atomunun bagli oldugu karbonun 1 numarali karbon oldugu farz edilirse
6 nolu aromatik hidrojen dubletin dubleti olarak 6=6.65 ppm’de, 2 nolu hidrojen 6=6.83
ppm’de ve kalan 5 nolu hidrojen ise gene 6=7.28 ppm’de dublet olarak gdzlenmektedir.
O-CHs metil grubu hidrojenleri 8=3.85 ppm’de singlet goriiniimiindedir. Piperazin
halkasma ait hidrojen pikleri 6=3.46-3.58 ppm araliginda multiplet seklinde ve 2.91
ppm’de genis bir singlet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.14).

A Bm> 70

Sekil 3.14: 7 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
7 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkasina ait karbonlarin §=115.91,
117.84,119.62,120.78, 123.74, 126.69, 133.05, 134.79, 149.37, 166.52 ppm’de, butadien
yapisina ait karbonlarn 6=115.97, 125.29, 130.71, 161.12 ppm’de, -OCH3s karbonunun
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8=55.60 ppm’de, Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=47.96, 52.37 ppm’de sinyalleri
gozlenmektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15: 7 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl).
Kapali formiilii C21H18CIsN3OsS (M=569.72 gr/mol) olan 7 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 569.8 [M]* olarak gozlenmistir

(Sekil 3.16).

Relative Abundance

Sekil 3.16: 7 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.
7 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.
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3.1.5.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-Bis(4-florofenil)
piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-Bis(4-florofenil)piperazin‘in

metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(Bis(4-florofenil)metil)-4-(3,4,4-

trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (8) elde edilmistir.
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8 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v=3068, 3119 cm™¥’de, alifatik C-H baglarma ait gerilme bantlar1 v=2854, 2923, 2955
cm?’de, C=C bagma ait gerilme bandi v= 1601 cm™*’de, C-NO; bagina ait simetrik ve
asimetrik gerilme bantlar1 v=1267, 1504, 1526 cm™*"de gdzlenmektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: 8 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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8 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, flor atomu bulunan fenil gruplarinda, flor
atomundan daha uzaktaki aromatik hidrojenler zayif bir triplet olarak 6=7.37 ppm’de ve
daha yakin aromatik hidrojenler ise gene triplet olarak 6=7.00 ppm’de gdzlenmektedirler.
Aromatik iki halkanin ortasinda bulunan —CH- grubuna singlet band 4.30 ppm’de olup
Piperazin halkasina ait hidrojen pikleri 6=2.54 ve 3.67 ppm’de genis tek bir band olarak
gozlenmektedir. Oktil grubundaki -S-CH2- hidrojen piki 6=2.93 ppm’de triplet ve hemen
yanindaki metilen grubu ait hidrojen piki -S-CH>-CH2- ise 6=1.64 ppm’de pentet
goriiniimiindedir. Oktil grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.48-1.16 ppm’de
multiplet ve -CHs hidrojen piki ise 6=0.89 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir (Sekil
3.18).
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Sekil 3.18: 8 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
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8 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkasina ait karbonlarin §=118.04,
128.79, 137.11, 161.06 ppm’de, fenil halkasina bagli -CH karbonun 6=73.94 ppm’de,
butadien yapisina ait karbonlarin 6=115.86, 129.15, 130.89, 169.02 ppm’de, Piperazin
halkasina ait karbonlarin 6=51.45, 53.41 ppm’de sinyalleri gézlenmektedir. Oktil grubu,
diiz zincirinin yapisindaki S-CH; karbonunun 6=38.73 ppm’de, diger CH> karbonlarinin
0=22.60, 28.97,29.77,30.36,31.70, 35.49 ppm’de ve -CHz karbonunun 6=14.09 ppm’de
sinyalleri gézlenmektedir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: 8 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiili C29Hz4Cl3F2N3O2S (M=633.02 gr/mol) olan 8 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =655.9 [M+Na]" olarak g6zlenmistir
(Sekil 3.20).
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Relative Abundance

Sekil 3.20: 8 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

8 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisint dogrulamaktadir.

3.1.6.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 1-Bis(4-
florofenil)piperazin’ in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 1-Bis(4-florofenil)
piperazin'in metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(Bis(4-florofenil)metil)-
4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (9) bilesigi

elde edilmistir.
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9 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bandi
v=3064 cm™’de, alifatik C-H baglarma ait gerilme bantlar1 v=2917, 2965 cm™’de, C=C
bagina ait gerilme band1 v=1594 cm™’de, C-NO; bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme

bantlar1 v=1252, 1271, 1536 cm™’de gdzlenmektedir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21: 9 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

9 Bilesiginin *H-NMR (CDCIs) spektrumunda, metoksi grubunun bagli oldugu fenil
grubunda kiikiirt atomuna yakin olan hidrojenler 6=7.34 ppm’de, oksijen atomuna yakin
olan hidrojenler 6=6.92 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir. Flor atomu bulunan iki
fenil grubunda, flor atomundan daha uzaktaki aromatik hidrojenler 6=7.26 ppm’de genis
tek bir band olarak, daha yakin aromatik hidrojenler ise 6=6.98 ppm’de triplet olarak
gozlenmektedir. Aromatik iki halkanin ortasinda bulunan —CH-hidrojeni 6=4.15 ppm’de,
O-CH3s metil grubu hidrojenleri ise 6=3.87 ppm’de singlet band goriiniimiindedir.
Piperazin halkasina ait hidrojen pikleri 6=3.52 ppm ve 6=2.12 ppm’de genis bir singlet
olarak gozlenmektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22: 9 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
9 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkalarina ait karbonlarin
0=118.95, 121.02, 126.90, 128.79, 129.17, 134.86, 136.76, 162.98, 166.44 ppm’de,
butadien yapisina ait karbonlarin 6=115.74, 124.93, 130.88, 160.97 ppm’de, Piperazin
halkas1 ve iki fenil grubu arasindaki alifatik -CH karbonun 6=73.62 ppm’de, O-CHjs
karbonunun 6=55.58 ppm’de, piperazin halkasina ait karbonlarin ise 6=50.12 ve 53.20
ppm’de sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23: 9 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiili CzgH24Cl3F2N3OsS (M=626.93 gr/mol) olan 9 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =649.8 [M+Na]" olarak g6zlenmistir
(Sekil 3.24).

Relative Abundance

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sekil 3.24: 9 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

9 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.
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3.1.7.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(4-Florobenzil)
piperazin’ in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(4-Florobenzil)piperazin'in

metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(4-Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-2-

nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (10) bilesigi elde edilmistir.
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10 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1
v=3066, 3119 cm™’de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2854, 2923, 2948
cm?’de, C=C bagma ait gerilme bantlar1 v=1602, 1653 cm™’de, C-NO bagma ait
simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 v=1270, 1526 cm™'*de gozlenmektedir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.25: 10 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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10 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda, aromatik fenil halkasinda para
pozisyonunda flor atomu bulunmaktadir. Flor atomundan daha uzaktaki aromatik
hidrojenler zayif bir triplet olarak =7.34 ppm’de ve daha yakin aromatik hidrojenler ise
belirgin bir triplet olarak 6=7.02 ppm’de gozlenmektedir. Piperazin halkasina ait hidrojen
pikleri 6=2.70 ve 3.72 ppm’de genis tek bir band goriiniimiindedir. Aromatik halkaya
bagli -CH2- metilen hidrojenleri tek bir band olarak 6=3.65 ppm’de gézlenmektedir. Oktil
grubundaki -S-CH2- hidrojen piki 6=2.93 ppm’de triplet ve hemen yanindaki metilen
grubu ait hidrojen piki -S-CH2-CHz2- ise 6=1.64 ppm’de pentet gorinimiindedir. Oktil
grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.18-1.46 ppm’de multiplet olarak ve
-CHs hidrojen piki 6=0.87 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26: 10 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
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10 Bilesiginin *C-NMR (CDCIs) spektrumunda, fenil halkasina ait karbonlarm
6=115.39, 117.90, 126.82, 161.45 ppm’de, aromatik halkaya bagli -CH. karbonun
0=61.24 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin 6=115.56, 124.61, 131.01, 169.24
ppm’de, Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=52.10, 52.80 ppm’de, oktil grubu diiz
zincirinin yapisindaki S-CH karbonunun 6=35.52 ppm’de, diger -CH> karbonlarinin
0=22.58, 28.64, 28.96, 29.00, 29.70, 31.68 ppm’de ve -CHz karbonunun 6=14.08 ppm’de
sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27: 10 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiilii C23H31CIsFN302S (M=538.93 gr/mol) olan 10 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =561.9 [M+Na]* olarak gézlenmistir
(Sekil 3.28).
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Relative Abundance
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Sekil 3.28: 10 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

10 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisint dogrulamaktadir.

3.1.8.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien  (3) ile 1-(4-

Florobenzil)piperazin’ in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien 3 ile 1-(4-
Florobenzil)piperazin'in metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(4-
Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-
il)piperazin (11) bilesigi elde edilmistir.
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11 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bandi
v=3064 cm™’de, alifatik C-H baglarma ait gerilme bantlar1 v=2915, 2958 cm™’de, C=C
bagna ait gerilme bantlar1 v=1591, 1654 cm™’de, C-NO; bagina ait simetrik ve asimetrik

gerilme bantlar1 v=1249, 1535 cm™’de, gozlenmektedir (Sekil 3.29).
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Sekil 3.29: 11 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

11 Bilesiginin *H-NMR (CDClIs) spektrumunda, metoksi grubunun bagh oldugu fenil
grubunda kiikiirt atomuna yakin olan hidrojenler 6=7.36 ppm’de, oksijen atomuna daha
yakin olan aromatik hidrojenler ise 6=6.95 ppm’de dublet olarak gdzlenmektedir. Flor
atomu igeren fenil grubunda, flor atomundan daha uzaktaki aromatik hidrojenler 6=7.24
ppm’de zayif triplet bir band goriiniimiindedir. Flor atomuna daha yakin aromatik
hidrojenler ise belirgin bir triplet olarak 6=7.01 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halka
ile Piperazin halkasi arasindaki —CH2- hidrojenlerine ait singlet band 3.47 ppm’de
gozlenmektedir. O-CHs metil grubu hidrojen piki 6=3.86 ppm’de siddetli tek bir band
goriiniimiindedir. Piperazin halkasina ait hidrojen pikleri 6=2.30 ppm ve 6=3.56 ppm’de
genis bir singlet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30: 11 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
11 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkalarma ait karbonlarin
0=118.94, 120.84, 126.86, 130.80, 130.85, 134.73, 163.33, 166.59 ppm’de, butadien
yapisina ait karbonlarin 6=115.81, 125.00, 132.65, 161.37 ppm’de, fenil halkasi ile
Piperazin halkas1 arasindaki alifatik -CH. karbonunun 6=61.32 ppm’de, O-CHs
karbonunun 6=55.59 ppm’de, Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=51.13 ve 52.71
ppm’de sinyali gézlenmektedir (Sekil 3.31).
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Sekil 3.31: 11 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiili C22H21CIsFN3OsS (M=532.84 gr/mol) olan 11 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 531.9 [M-H]" olarak g6zlenmistir

(Sekil 3.32).

Relative Abundance
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Sekil 3.32: 11 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

11 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisint dogrulamaktadir.
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3.1.9.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien  (2) ile  1-(2-Piridil)
piperazin’ in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 1-(2-Piridil)piperazin’in metilen

kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-

(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)piperazin (12) bilesigi elde edilmistir.
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12 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme band1
v=3096 cm™*de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2852, 2921, 2955 cm™’de,
C=C bagma ait gerilme bantlar1 v=1591, 1641 cm™*’de, C-NO; bagna ait simetrik ve
asimetrik gerilme bantlar1 v=1266, 1524 cm™’de gozlenmektedir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33: 12 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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12 Bilesiginin H-NMR (CDCls) spektrumunda, Piridin halkasindaki aromatik
hidrojenler spektrumun 6=6.65-8.23 ppm araliginda multiplet ve Piperazin halkasina ait
hidrojen pikleri 6=3.74 ppm’de genis tek bir band olarak goézlenmektedir. Oktil
grubundaki -S-CH2- hidrojen piki 6=2.99 ppm’de triplet ve hemen yanindaki metilen
grubu ait hidrojen piki -S-CH2-CHz2- ise 6=1.68 ppm’de pentet goriinimiindedir. Oktil
grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.14-1.46 ppm’de multiplet, -CH3
hidrojen piki ise 6=0.87 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34: 12 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
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12 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, Piridin halkasma ait karbonlarmn
0=114.54, 117.86, 138.03, 147.82, 158.15 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin
0=107.50, 124.59, 126.82, 169.80 ppm’de, Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=45.04-
52.81 ppm’de sinyalleri gozlenmektedir. Oktil grubu, diiz zincirinin yapisindaki S-CH>
karbonunun 6=35.64 ppm’de ve diger -CH> karbonlarinin 6=22.59, 28.68, 28.96, 29.00,
29.75, 31.68 ppm’de ve -CHs karbonunun sinyalleri 6=14.09 ppm’de gézlenmektedir
(Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: 12 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formilii C21H29CIsNsO2S (M=507.90 gr/mol) olan 12 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 506.9 [M-H]" olarak g6zlenmistir
(Sekil 3.36).



72

Relative Abundance

“- NN W W
N C - o

Sekil 3.36: 12 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.
12 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisint dogrulamaktadir.

3.1.10. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 1-(2-
Piridil)piperazin’ in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien ~ (3) ile  1-(2-Piridil)
piperazin' in metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-
trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin  (13) bilesigi elde

edilmistir.
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13 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait gerilme bandi
v=3058 cm™"de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2930, 2965, 2987 cm™’de,
C=C bagina ait gerilme band1 v=1589 cm™’de, C-NO; bagina ait simetrik ve asimetrik

gerilme bantlar1 v=1252, 1513 cm™’de gdzlenmektedir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.37: 13 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

13 Bilesiginin 'H-NMR (CDCIls) spektrumunda, Piridin halkasindaki aromatik
hidrojenler 6=7.47-8.20 ppm ve 06=6.51-6.75 ppm’de olmak iizere spektrumun iki ayr1
bolgesinde multiplet gostermektedir. Metoksi grubunun bagl oldugu fenil grubunda,
kiikiirt atomuna yakin olan hidrojenler 8=7.43 ppm’de, oksijen atomuna yakin olan
aromatik hidrojenler ise 6=6.95 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir. Bu aromatik
hidrojenler spektrumda para pozisyonunda fenil halkasina ait simetrik dublet pikler
gostermesinden taninabilir. O-CH3 metil grubu hidrojen piki 6=3.81 ppm’de siddetli tek
bir band, Piperazin halkasina ait hidrojen pikleri ise 6=3.00-3.75 ppm araliginda ikiye
yarilmig genis bir band goriiniimiindedir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: 13 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
13 Bilesiginin 3 C-NMR (CDCIs) spektrumunda, aromatik halkalarin karbon piklerinin
6=107.21, 115.90, 119.03, 125.05, 134.73, 137.91, 147.90, 161.04, 166.86 ppm’de,
butadien yapisina ait karbonlarin 6=114.27, 120.86, 126.92, 158.01 ppm’de, O-CHz3
karbonunun 6=55.53 ppm’de ve Piperazin halkasina ait karbonlarin 6=44.11, 52.63

ppm’de sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39: 13 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiilii CzoH19CIsN4O3S (M=501.81 gr/mol) olan 13 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =502.9 [M+H]" olarak gozlenmistir

(Sekil 3.40).

Relative Abundance

Sekil 3.40: 13 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

13 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisint dogrulamaktadir.
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3.1.11. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2 ile 4-
Morfolinoanilin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile 4-Morfolinoanilin'in metilen

kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-

(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)anilin (14) bilesigi elde edilmistir.

(CH2)7CH3

cl s-(CH)CH; O N‘@‘NHz
Cl
ka - NNH@—N 0

Cl NO, cqgi:lz

2 14

14 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, -NH bagina ait gerilme bandi v=3165 cm™’de
genis bir band olarak, aromatik C-H baglarina ait gerilme band1 v=3062 cm™*de, alifatik
C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2854, 2923, 2958 cm™’de, C=C bagina ait gerilme
band1v=1604 cm™’de, C-NO2 bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 v=1259,

1547 cm™*de gozlenmektedir (Sekil 3.41).

110

1001

1970.89 cm-1

3165.58 emel

2294.88 c-

%T

2360.44 cm-T
1604.48 crue1-
928.557 el
696.177 e 1

306241 cune1-
1513.85 cm-1-
1357.64 cm-1
869.739 cmr- 1

1724.05 el
1479.13 e 1—
1229.4 o

-
1547.59 cm-1
1150.33 cm-1
TR S -
1070.3 cme I
1012.45 el
£00.314 cm-1-

- 9
«

i
i3y

4
PESRARRRTACRTTI FYNNE ARARARRRTA FRTR SRS TARTRRA FNCRAL |IunluulnnAl"nInnInnniunlnn|Vunhnuln||I||r|ln|||nu||n||||.|ln||luu aassbaai liialasestsl

40 v
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000900 800 €50
Wavenumber fcm-1]

Sekil 3.41: 14 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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14 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, NH hidrojeni §=12.04 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Fenil grubuna ait aromatik hidrojen pikleri Morfolin azotuna daha
yakin hidrojenler i¢in 8=7.31 ppm’de, daha uzak hidrojenler i¢in ise =6.95 ppm’de bir
dublet vermektedir. Morfolin halkasinda ise oksijen atomuna yakin hidrojenler 6=3.89
ppm’de, azot atomuna yakin hidrojenler ise 6= 3.22 ppm’de triplet olarak gozlenmektedir.
Oktil grubundaki -S-CHz- hidrojen piki 6=2.31-2.42 ppm araliginda multiplet ve hemen
yanindaki metilen grubuna ait hidrojen piki -S-CH2-CH2- ise 0=1.69 ppm’de pentet
goriiniimiindedir. Oktil grubundaki diger -CH2- metilen hidrojenleri 6=1.1-1.75 ppm’de,
-CHs hidrojenleri ise 6=0.80-0.97 ppm’de multiplet olarak gézlenmektedir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42: 14 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCl5).
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14 Bilesiginin *C-NMR (CDCIls) spektrumunda, aromatik halkaya ait karbonlarm
0=115.88, 124.37, 125.40, 132.42 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin 6=120.83,
128.78, 130.87, 159.36 ppm’de, Morfolin halkasina ait karbonlarin 6=48.65, 48.85,
66.58, 68.13 ppm’de, oktil grubu, diiz zincirinin yapisindaki S-CH> karbonu 6=38.72
ppm’de, diger -CH> karbonlar1 6=22.64, 28.39, 29.45, 30.35, 31.70, 33.72 ppm’de ve -
CHjs karbonunun 6=14.05 ppm’de sinyalleri gozlenmektedir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43: 14 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiilii C22H30CIsN3O3S (M=522.92 gr/mol) olan 14 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [-ESI]: m/z = 522.0 [M-H]  olarak g6zlenmistir
(Sekil 3.44).
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Sekil 3.44: 14 Bilesiginin MS [-ESI] Spektrumu.

14 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisinit dogrulamaktadir.

3.1.12. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 4-
Morfolinoanilin’ in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile 4-Morfolinoanilin' in
metilen kloriir ortamindaki reaksiyonundan yeni 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-1-((4-
metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)anilin (15) bilesigi elde edilmistir.

— OCHs
cl s’@‘OCHs O\J\"@NHZ cl s’@
| > —

p » Cl

\)\/Ku HN
24 R L v
\_O

3 15

C
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15 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, -NH bagina ait gerilme bandi yaklasik v=3150
cm™’de genis bir band olarak, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=3001, 3045
cm¥de, alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=2842, 2907, 2961 cm ™’ de, C=C
bagina ait gerilme bandi v=1602 cm™’de, C-NO; bagna ait simetrik ve asimetrik gerilme

bantlar1 v=1247, 1294, 1545 cm™’de, gozlenmektedir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45: 15 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).

15 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, NH hidrojeni §=11.72 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Metoksi grubunun bagli oldugu fenil grubunda, kiikiirt atomuna
yakin olan hidrojenlere ait dublet =6.94 ppm’de, Oksijen atomuna yakin olan aromatik
hidrojenler ise gene dublet olarak 6=6.69 ppm’de simetrik sekilde gdzlenmektedir.
Morfolin halkasina bagli fenil grubuna ait aromatik hidrojen pikleri spektrumda, morfolin
azotuna daha yakin hidrojenler i¢in =6.84 ppm’de, daha uzak hidrojenler i¢in ise 6=6.62
ppm’de bir dublet vermektedir. Morfolin halkasinda oksijen atomuna yakin hidrojenler
0=3.87 ppm’de, azot atomuna yakin hidrojenler ise 6=3.13 ppm’de triplet
goriinlimiindedir. Metoksi grubu O-CHs hidrojenleri spektrumun 6=3.68-3.78 ppm
araliginda multiplet olarak gozlenmektedir (Sekil 3.46).
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Sekil 3.46: 15 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu (CDCls).
15 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkalarma ait karbonlarin
0=115.41, 118.70, 120.27, 124.29, 127.70, 135.02, 150.45, 161.00 ppm’de, butadien
yapisina ait karbonlarin 6=114.77, 126.50, 128.96, 160.44 ppm’de, morfolin halkasina ait
karbonlarin 8=49.10, 66.64 ppm’de, O-CHs karbonuna ait =55.45 ppm’de sinyalleri

gozlenmektedir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47: 15 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCls).
Kapali formiili C21H20CI3N304S (M=516.83 gr/mol) olan 15 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 515.9 [M-H]" olarak g6zlenmistir

(Sekil 3.48).

Relative Abundance

Sekil 3.48: 15 Bilesiginin MS [+ESI] Spektrumu.

15 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.13. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile B-Naftilamin’ in
Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) ile B-Naftilamin' in metilen kloriir

ortamindaki reaksiyonundan yeni N-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-

il)naftalin-2-amin (16) bilesigi elde edilmistir.

NH,
o g (CHICH; o g (CHoCH;
Cl

Cl ~ ~

HN
Cl NO, CTiCIZ Cl  NO,

2 16

16 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, B-naftilamine bagli -NH bagina ait gerilme
band1v=3172 cm™"de, aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=3052, 3081 cm™’de,
alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlart v=2854, 2928, 2957 cm™*’de, C=C bagina ait
gerilme band1 v=1594 cm™’de, C-NO; bagna ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1

v=1262, 1548 cm™’de gozlenmektedir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.49: 16 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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16 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda, aromatik halkaya bagli -NH hidrojen
piki 6=12.16 ppm’de tek bir band olarak goriilmektedir. Aromatik halkadaki hidrojen
pikleri 6=7.25-8.05 ppm’de multiplet vermistir. Oktil grubundaki -S-CHz2- hidrojen piki
0=2.29-2.40 ppm’de multiplet ve hemen yanindaki metilen grubu ait hidrojen piki -S-
CH2-CH2- ise 6=1.46 ppm’de pentet goriiniimiindedir. Oktil grubundaki diger -CHa-
metilen hidrojenleri 6=1.00-1.29 ppm’de multiplet olarak gortinmektedir. -CHs hidrojen
piki 6=0.86 ppm’de triplet olarak gbzlenmistir (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: 16 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCI5).
16 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, p-Naftilamin halkasina ait karbonlarm
0=122.29, 122.44, 124.07, 126.91, 127.34, 127.69, 127.82, 129.75, 133.38, 134.86
ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin 6=121.70, 127.92, 131.99, 158.98 ppm’de
sinyali goriilmektedir. Oktil grubu, diiz zincirinin yapisindaki S-CH: karbonun §=33.92
ppm’de, -CH; karbonlarinin 6=22.53, 28.28, 28.75, 28.93, 29.38, 31.62 ppm’de ve -CH3
karbonunun 6=14.05 ppm’de sinyali gozlenmektedir. (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51: 16 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiilii C22H2sCIsN202S  (M=487.87 gr/mol) olan 16 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [-ESI]: m/z = 485.0 [M-H]  ve m/z = 449.1
[M-CI] olarak goriilmektedir (Sekil 3.52).

Relative Abundance

Sekil 3.52: 16 Bilesiginin MS [-ESI] Spektrumu.
16 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.14. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien  (3) ile -
Naftilamin’ in Reaksiyonu
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) ile B-Naftilamin' in
metilen  kloriir  ortamindaki  reaksiyonundan  yeni  N-(3,4,4-trikloro-1-((4-
metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)naftalin-2-amin (17) bilesigi elde edilmistir.

e
OCH
Cl = 4
NS = YN
Cl NO, CH,Cl, Cl NO,
1:1

17

17 Bilesiginin FTIR (ATR) spektrumunda, -NH bagina ait gerilme band1 v=3177 cm™**de,
aromatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=3050, 3100 cm™’de, alifatik C-H baglarina
ait gerilme bantlar1 v=2905, 2967, 2991 cm™’de, C=C bagina ait gerilme band1 v=1590

cm™*de, C-NO; bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 v=1245, 1536 cm™’de

goriilmektedir (Sekil 3.53).
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Sekil 3.53: 17 Bilesiginin FTIR Spektrumu (ATR).
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17 Bilesiginin *H-NMR (CDCIs) spektrumunda, fenil grubu aromatik hidrojen pikleri
halkanin para pozisyonuna uygun sekilde 6=6.33 ppm ve 6=6.81 ppm’de simetrik yapida
dublet sinyallerinden taninabilir. Naftil grubu aromatik hidrojenleri spektrumun =7.25-
8.05 ppm araliginda multiplet seklinde ve -NH grubu hidrojeni ise singlet olarak 6=11.84
ppm’de goriilmektedir. O-CH3 metil grubu hidrojen piki 6=3.86 ppm’de siddetli tek bir
band vermistir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.54: 17 Bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDCls).
17 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda, fenil halkalarma ait karbonlarin
0=114.27, 115.90, 118.15, 120.86, 124.03, 126.82, 127.62, 127.66, 128.80, 131.90,
134.26, 134.73, 135.11, 161.06 ppm’de, butadien yapisina ait karbonlarin 6=114.56,
128.01, 133.03, 160.44 ppm’de ve O-CHs karbonun 06=55.54 ppm’de sinyali
goriilmektedir (Sekil 3.55).
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Sekil 3.55: 17 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
Kapali formiilii Cz1H1sCIsN203S (M=481.78 gr/mol) olan 17 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [-ESI]: m/z = 480.8 [M-H] olarak gozlenmistir

(Sekil 3.56).

Relative Abundance

Sekil 3.56: 17 Bilesiginin MS [-ESI] Spektrumu.

17 Bilesiginin spektroskopik verileri bilesigin yapisin1 dogrulamaktadir.
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4. BULGULAR

4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL
MADDELER

IR spektrometrisi: Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR. NMR spektrometrisi:
Spektrometer Varian UNITY INOVA 500. Kiitle spektrometresi: Thermo Finnigan LCQ
Advantage MAX LC/MS/MS. Erime noktasi cihazi: Biichi SMP20 (B-540). UV lambasi:
CAMAG Muttenz-Schweiz 29200. ince tabaka kromatografisi: DC-Alufolien Kieselgel
60F254 (Merck); Silicagel 60 (0.063-0.2 mm) (Fluka). Rotavapor: Biichi Heatig Bath B-
490. Kurutma cihazi: Chem-Dry-Laboratoy Devices Inc., U.S.A.

Trikloroetilen (Teknik), Petrol eteri (Teknik), CH>Cl> (Teknik), CHCls (Teknik), Etil
asetat (Teknik), Etanol (Teknik), Benzoil peroksit (Merck), KOH (Merck), HNO3
(Merck), CaCl, (Merck), MgSQO4 (Merck), 1-(2-Furoil)piperazin (Sigma-Aldrich), 1-(3,4-
Diklorofenil)piperazin  (Sigma-Aldrich), 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin  (Sigma-
Aldrich), 1-(4-Florobenzil)piperazin (Sigma-Aldrich), 1-(2-Piridil)piperazin (Sigma-
Aldrich), p-Naftilamin (Sigma-Aldrich), 4-Morfolinoanilin (Sigma-Aldrich), 2,4-
Dikloroanilin (Sigma-Aldrich), p-Nitroanilin (Sigma-Aldrich).

4.2. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZi

4.2.1.1,1,3,3,4,4-Heksakloro-1-buten Eldesi

358 ml Trikloroetilen ve 12 gr Benzoil peroksit geri sogutucu altinda 96 saat boyunca
kaynatilir. Reaksiyon sonunda donligmeyen trikloroetilen normal destilasyon yapilarak
87°C’de almmir. Koyu kahve renkli balon kalintisina daha sonra vakum destilasyonu
yapilir. Vakum destilasyonu sonunda agik renkli Heksaklorobuten-1 dimeri elde edilir.
K.n.s: 100-106°C, Verim: 302 gr, % 84 [59].
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4.2.2. 2H-Pentakloro-1,3-butadien Eldesi

26.3 gr Heksakloro-1-buten tizerine 50 ml etilalkol ve 6 gr KOH'in sudaki ¢ézeltisi ile
birlikte sogutularak yavas yavas yarim saatte damlatilir. Sonra 6 saat karistirilir. Coken
tuz stiziilerek alinir. Siiziintii kloroform ile ekstrakte edilerek, kurutucu ile kurutulur.
Kloroform rotavapordan geri ¢ekilerek alinir. Kalan maddeye vakum destilasyonu yapilir.
Boylece 2H-Pentakloro-1,3-butadien elde edilir. K.n.1o : 72-75°C, Verim: 7.56 gr,
% 67 [60,61].

C|:I Cl:l TI Cl Cl
KOH
HC—C—ﬁ=C ———a - cl
| | ci —
Cl cClI Cl
H Cl
Heksaklorobuten- 1 2H-Pentakloro-1,3-butadien

4.2.3. 2-Nitropentakloro-1,3-butadien (1) Eldesi

22.7 gr 2H-Pentakloro-1,3-butadien iki boyunlu balona alinir ve 90°C de karistirilirken
50 ml % 58'lik HNO3 asiti (31.868 ml der.HNOs, suyla 50 ml'ye tamamlanir) yan
boyundan yarim saatte yavas yavas ilave edilir. Karisim sonra 90-93°C de karistirilarak
12 saat tutulur, sogutulur. 150 ml suyla seyreltilir. Ayrilan yag 50 ml eterle iki defa
ekstrakte edilir. Eter faz1 dnce suyla yikanir, sonra % 3'liikk KOH c¢ozeltisiyle ¢alkalanir.
Bunun ardindan iki kere suyla yikanir. Magnezyum sitilfatla kurutulur, siiziilir. Eteri
ucurulur ve vakum destilasyonu yapilir. Trikloroakrilik asit elde etmek i¢in bazik yikama
sular1 asit ilavesinden sonra eter fazina cekilir, eter sonra ugurulur. Acik sar1 renkli yag
olan 2-Nitropentakloro-1,3-butadien (1) elde edilir. K.n.1o : 89-92°C, Verim: 12.30 gr,
% 45 [62,63].
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4.2.4. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) Eldesi

2 gr 2-Nitro-pentaklor-1,3-butadien (1) ile 1.07 gr Oktantiyol 24 saat karistirilir. Karigim
sonra kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi suyla yikandi, CaClz ile kurutuldu ve
stiziildii. Sonra kloroform rotavaporda geri kazanildi. Sar1 bir yag olarak 2-Nitro-1,3,4,4-
tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (CHs(CH2)7S-CIC=C(NO)-CCI=CCl;) elde edildi.
Verim: 2.09 gr, % 74 [32].

CH,),CH
cl ¢l c s~ (CHa)rCH,
ol CHs(CH,),SH o
7 G 7 G
Cl CH,Cl, Cl
1 2

4.2.5. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) Eldesi

2 gr 2-Nitro-pentaklor-1,3-butadien (1) ile 1.03 gr Metoksitiyofenol 24 saat karigtirildi.
Karigim sonra kloroform ile ekstrakte edilir. Kloroform fazi suyla yikandi, CaCl: ile
kurutuldu ve siiziildii. Sonra kloroform rotavaporda geri kazanildi. Olusan monosiibstitiie
tirlin kolon kromatografisiyle 1,1-disiibstitiie tirtinden ayrildi. Sar1 bir yag olarak 2-Nitro-
1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (H3CO-CgHs-S-CIC=C(NO>)-
CCI=CCly) elde edildi. Verim:0.51 gr, % 39 [74].

cl cl chO—QSH cl SOOCH3
cl cl
NCI L. Wk(j
CH,Cl,

Cl  NO,
1:1
1 3
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4.3. GENEL SENTEZ YONTEMI

4.3.1. Genel Calisma Metodu

Mono(tiyo) siibstitiie nitrodien bilesigi ve N-siibstitiie bilesigi (anilin, piperazin ve
morfolin) esit mol oranlarinda (1:1) alinarak metilen kloriirde ¢6ziildii ve oda sicakliginda
24 saat karigtirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Daha sonra
reaksiyon karigimina kloroform veya metilen kloriir ve 100 ml destile su ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi. Organik faz destile suyla ii¢ kez yikandi. Susuz Na>SOs veya
MgSO4 ile kurutuldu. Coziicii rotavaporda geri kazanildi. Ham iiriinler kolon
kromatografisi veya kristallendirme ydntemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde

kurutuldu.

4.4. DENEMELER

4.4.1.Deneme 1 : (4-(3,4,4-Trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dienil)piperazin-1-
il)(furan-2-il)metanon (4)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (1 gr, 2.62 mmol) ile 1-(2-Furoil)

piperazin (0.46 gr, 2.62 mmol) bilesiginin genel ¢caligma metoduna gore gergeklestirilen

reaksiyonundan yeni (4) bilesigi elde edildi.

4: Sari kristal; E.n: 74.3-75.5°C ; Verim: 0.46 gr (% 34); Rf [(CHCI3s/EtAc) (2:1)]: 0.70;
FTIR (ATR, cm™): v=3119 (C-Harom.), 2857, 2919, 2960 (C-Haiir), 1713 (C=0), 1625
(C=C), 1261, 1523 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz,CDCls): §=0.87 (t, J=6.8 Hz, 3H, CHa),
1.18-1.46 (m, 10H, (CH2)s), 1.67 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH>-CH>), 2.97 (t, J=7.3 Hz, 2H,
S-CHa), 3.73 (bs, 4H, N-CH?2), 3.98 (s, 4H, N-CH>), 6.51 (dd, J=3.4 Hz, J=1.9 Hz, 1H,
Ar-H), 7.11 (dd, J=3.4Hz, J-0.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (dd, J=1.9 Hz, J=0.9 Hz, 1H, Ar-H);
13C-NMR (125 MHz, CDCls): 6=14.07 (CHs), 22.58, 28.68, 28.95, 29.00, 29.71, 31.67
(CH>), 35.62 (S-C), 52.87 (Cpip.), 111.73, 124.95, 126.57, 169.63 (Cgwt), 117,87, 118.74,
144.30, 147.22 (Carom. - CHarom), 158.97 (C=0); MS [+ESI] : m/z=547.9 [M+Na]* ;
C21H28ClI3N304S (M=524.90 gr/mol).
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4.4.2.Deneme 2 : (4-(3,4,4-Trikloro-2-nitro-1-(4-metoksifeniltiyo)buta-1,3-dienil)
piperazin-1-il)(furan-2-il)metanon (5)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile

1-(2-Furoil)piperazin (0.24 gr, 1.33 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (5) bilesigi elde edildi.

5: Sari kristal; E.n: 177-178.5°C ; Verim: 0.23 gr (% 33); Rf [(EtAc/PET) (1:1)]: 0.36;
FTIR (ATR, cm™): v=3013 (C-Harom.), 2842, 2880, 2916, 2953 (C-Haii), 1749 (C=0),
1587, 1630 (C=C), 1235, 1513 (C-NO); 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6=3.46-3.58 (m,
8H, N-CHy), 3.85 (s, 3H, O-CHs3), 6.50 (dd, J=3.4 Hz, J=1.9 Hz, 1H, Ar-Hrurii), 6.98 (d,
J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil), 7.06 (d, J=2.9 Hz, 1H, Ar-Hruril), 7.44 (d, J=8.7 Hz, 2H,
Ar-Hwetoksitenit), 7.47 (dd, J=1.9 Hz, J=0.9 Hz, 1H, Ar-Hrui); *C-NMR (125 MHz,
CDCl3): 6=43.74, 52.73 (Cpip.), 55.55 (O-CHa), 111.66, 125.52, 126.55, 158.71 (Cgut.),
115.95, 117.73, 120.76, 125.52, 134.70, 144.14, 147.24, 161.11 (Carom., CHarom,), 166.06
(C=0); MS [+ESI] : m/z=541.9 [M+Na]" ; C20H18ClzN30sS (M=518.80 gr/mol).

4.4.3.Deneme 3 : 1-(3,4-Diklorofenil)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-
dien-1-il)piperazin (6)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (1 gr, 2.62 mmol) ile 1-(3,4-

Diklorofenil)piperazin (0.60 gr, 2.62 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gergeklestirilen reaksiyonundan yeni (6) bilesigi elde edildi.

6: Sar1 kristal; E.n: 59.3-60.5°C ; Verim: 0.61 gr (% 40); Rf(CHCl,): 0.63; FTIR (ATR,
cm™): v=3096 (C-Harom.), 2852, 2922, 2953 (C-Haiit), 1590 (C=C), 1263, 1524 (C-NO>);
'H-NMR (500 MHz,CDCls): §=0.88 (t, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 1.20-1.45, (m, 10H, (CH2)s),
1.68 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH»>-CH2), 2.98 (t, J=6.8 Hz, 2H, S-CH2), 3.33 (s, 4H, N-CH2),
3.78 (bs, 4H, N-CHy), 6.76 (dd, J=8.7 Hz, J=2.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, J=2.4 Hz, 1H,
Ar-H), 7.32 (d, J=8.7 Hz, 1H, Ar-H); ®C-NMR (125 MHz, CDCls): 6=14.09 (CHs),
22.61, 28.68, 28.97, 29.02, 29.75, 31.70 (CHy), 35.62 (S-C), 48.74, 52.61 (Cpip.), 115.90,
130.75, 133.06, 169.43 (Csuwt), 117.82, 118.52, 123.72, 124.83, 126.66, 149.32 (Carom.,
CHarom.); MS [+ESI] : m/z=575.9 [M]" ; C22H28CIsN302S (M=575.81 gr/mol).
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4.4.4.Deneme_4 : 1-(3,4-Diklorofenil)-4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-

nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (7)
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile
1-(3,4-Diklorofenil)piperazin (0.31 gr, 1.33 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna
gore gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (7) bilesigi elde edildi.

7: Sar1 kristal; E.n: 192.2-193°C ; Verim: 0.32 gr (% 42); Rf [(PET/EtAc) (3:1)]: 0.70;
FTIR (ATR, cm™): v=3007, 3074 (C-Harom.), 2838, 2871, 2929, 2959 (C-Haii), 1590
(C=C), 1253, 1509 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz, CDCl3): §=2.91 (bs, 4H, N-CH2), 3.55-
3.70 (m, 4H, N-CHz2), 3.85 (s, 3H, O-CHs), 6.65 (dd, J=9.2 Hz, J=2.9 Hz, 1H, Ar-
Hbikiorofenit), 6.83 (d, J=2.9 Hz, 1H, Ar-Hpikiorofenit), 6.96 (d, J=6.7 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil),
7.28 (d, J=2.4 Hz, 1H, Ar-Hpikiorofenit), 7.42 (d, J=6.8 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenit); *C-NMR
(125 MHz, CDCl3): 6=47.96, 52.37 (Cpip.), 55.60 (O-CHs), 115.97, 125.29, 130.71,
161.12 (Cgut), 115.91, 117.84, 119.62, 120.78, 123.74, 126.69, 133.05, 134.79, 149.37,
166.52 (Carom., CHarom); MS [+ESI] : m/z=569.8 [M]* ; C21H18CIsN303S (M=569.72
gr/mol).

4.45.Deneme 5 : 1-(Bis(4-florofenil)metil)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)
buta-1,3-dien-1-il)piperazin (8)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (1 gr, 2.62 mmol) ile 1-Bis (4-

florofenil) metilpiperazin (0.75 gr, 2.62 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (8) bilesigi elde edildi.

8: Turuncu yag; Verim: 0.74 gr (% 45); Rf(CH2Cl): 0.56; FTIR (ATR, cm™): v=3068,
3119 (C-Harom.), 2854, 2923, 2955 (C-Haiit.), 1601 (C=C), 1267, 1504, 1526 (C-NO>);
'H-NMR (500 MHz,CDCls): §=0.89 (t, J=6.8 Hz, 3H, CH3), 1.48-1.16 (m, 10H, (CH2)s),
1.64 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH>-CHy), 2.54 (bs, 4H, N-CH2), 2.93 (t, J=6.8 Hz, 2H, S-CH>),
3.67 (bs, 4H, N-CH), 4.30 (s, 1H, CH), 7.00 (t, J=8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.37 (t, J=5.8 Hz,
4H, Ar-H); C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6=14.09 (CHs), 22.60, 28.97, 29.77, 30.36,
31.70, 35.49 (CH,), 38.73 (S-C), 51.45, 53.41 (Cpip), 73.94 (CH), 115.86, 129.15,
130.89, 169.02 (Cgut), 118.04, 128.79, 137.11, 161.06 (Carom., CHarom)); MS [+ESI] :
m/z=655.9 [M+Na]" ; C29H34Cl3F2N30.S (M=633.02 gr/mol).
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4.4.6.Deneme 6 : 1-(Bis(4-florofenil)metil)-4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-
2-nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (9)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.18 gr, 0.485 mmol)

ile 1-Bis(4-florofenil)metilpiperazin (0.14 gr, 0.485 mmol) bilesiginin genel c¢aligma

metoduna gore gercgeklestirilen reaksiyonundan yeni (9) bilesigi elde edildi.

9: Sar1 kristal; E.n: 87.5-89.5°C ; Verim: 0.16 gr (% 54); Rf [(PET/EtAc) (3:1)]: 0.81;
FTIR (ATR, cm™): v=3064 (C-Harom.), 2917, 2965 (C-Haiit), 1594 (C=C), 1252, 1271,
1536 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz,CDCls): 6=2.12 (bs, 4H, N-CH2), 3.52 (bs, 4H, N-
CHy), 3.87 (s, 3H, O-CHs), 4.15 (s, 1H, CH), 6.92 (d, J=8.2 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil), 6.98
(t, J=8.7 Hz, 4H, Ar-Hrworofenit), 7.26 (bs, 4H, Ar-Heworofenit), 7.34 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-
Humetoksifenit); *C-NMR (125 MHz, CDCl3): §=50.12, 53.20 (Cpip.), 55.58 (O-CHs), 73.62
(CH), 115.74, 124.93, 130.88, 160.97 (Cgut), 118.95, 121.02, 126.90, 128.79, 129.17,
134.86, 136.76, 166.44 (Carom, CHarom); MS [+ESI] : m/z=649.8 [M+Na]" ;
C28H24CI3F2N303S (M=626.93 gr/mol).

4.4.7.Deneme 7 : 1-(4-Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-
dien-1-il)piperazin (10)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (1 g, 2.62 mmol) ile 1-(4-

Florobenzil)piperazin (0.51 g, 2.62 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (10) bilesigi elde edildi.

10: Turuncu yag; Verim: 0.68 gr (% 48); Rf [(PET/EtAc) (3:1)]: 0.68; FTIR (ATR,
cm™): v=3066, 3119 (C-Harom), 2854, 2923, 2948 (C-Haiir), 1602, 1653 (C=C), 1270,
1526 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz,CDCls): §=0.87 (t, J=6.8 Hz, 3H, CHz3), 1.18-1.46
(m, 10H, (CH2)s), 1.64 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH>-CH2), 2.70 (bs, 4H, N-CHz2), 2.93 (t,
J=7.32 Hz, 2H, S-CHy), 3.65 (s, 2H, C-CHz2), 3.72 (bs, 4H, N-CH2), 7.02 (t, J=8.3 Hz,
2H, Ar-H), 7.34 (t, J-5.8 Hz, 2H, Ar-H); 3C-NMR (125 MHz, CDCls): 5=14.08 (CHs3),
22.58, 28.64, 28.96, 29.00, 29.70, 31.68 (CH2), 35.52 (S-C), 52.10, 52.80 (Crip.), 61.24
(C-CH), 115.56, 124.61, 131.01, 169.24 (Cgut), 115.39, 117.90, 126.82, 161.45 (Carom.,
CHarom.); MS [+ESI] : m/z=561.9 [M+Na]" ; C23H31CI3FN302S (M=538.93 gr/mol).
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4.4.8.Deneme 8 : 1-(4-Florobenzil)-4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-

nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (11)
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile
1-(4-Florobenzil)piperazin (0.26 gr, 1.33 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore
gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (11) bilesigi elde edildi.

11: Turuncu kristal; E.n: 136-138°C ; Verim: 0.48 gr (% 68); Rf [(PET/EtAc) (1:1)]:
0.71; FTIR (ATR, cm™): v=3064 (C-Harom.), 2915, 2958 (C-Haiit,), 1591, 1654 (C=C),
1249, 1535 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz,CDCl3): §=2.30 (bs, 4H, N-CH?2), 3.47 (s, 2H,
C-CH2), 3.56 (bs, 4H, N-CH2), 3.86 (s, 3H, O-CHs), 6.95 (d, J-6.8 Hz, 2H, Ar-
Hwmetoksifenit), 7.01 (t, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hriorofenit), 7.24 (t, J=7.8 Hz,, 2H, Ar-Hriuorofenil),
7.36 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil); *C-NMR (125 MHz, CDCls): §=51.13, 52.71
(Crip.), 55.59 (O-CHg), 61.32 (C-CH>), 115.81, 125.00, 132.65, 161.37 (Cgut), 118.94,
120.84, 126.86, 130.80, 130.85, 134.73, 163.33, 166.59 (Carom., CHarom.); MS [+ESI] :
m/z=531.9 [M-H]" ; C22H21CIsFN30sS (M=532.84 gr/mol).

4.4.9.Deneme 9 : 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-
1-il)piperazin (12)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (0.5 gr, 1.31 mmol) ile 1-(2-

Piridil)piperazin (0.21 gr, 1.31 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (12) bilesigi elde edildi.

12: Turuncu yag; Verim: 0.31 gr (% 46); Rf [(PET/EtAc) (3:1)]: 0.49; FTIR (ATR, cm
1): v=3096 (C-Harom), 2852, 2921, 2955 (C-Hair), 1591, 1641 (C=C), 1266, 1524 (C-
NO2); *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6=0.87 (t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 1.14-1.46 (m, 10H,
(CH2)s), 1.68 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH2-CHs), 2.99 (t, J=7.3 Hz, 2H, S-CH_), 3.74 (bs, 8H,
N-CHz), 6.65-8.23 (m, 4H, Ar-H): *C-NMR (125 MHz, CDCls): 5=14.09 (CHs), 22.59,
28.68, 28.96, 29.00, 29.75, 31.68 (CH>), 35.64 (S-C), 45.04, 52.81 (Cpip.), 107.50, 124.59,
126.82, 169.80 (Cgut), 114.54, 117.86, 138.03, 147.82, 158.15 (Carom., CHarom.); MS
[+ESI] : m/z=506.9 [M-H]" ; C21H29CI3N4O2S (M=507.90 gr/mol).
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4.4.10. Deneme 10 : 1-(Piridin-2-il)-4-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-

nitrobuta-1,3-dien-1-il)piperazin (13)
2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile
1-(2-Piridil)piperazin (0.22 gr, 1.33 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore
gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (13) bilesigi elde edildi.

13: Sar kristal; E.n: 153.4-155.5°C ; Verim: 0.31 gr (% 46); Rf [(PET/EtAc) (1:1)]:
0.71; FTIR (ATR, cm™): v=3058 (C-Harom.), 2930, 2965, 2987 (C-Haiit), 1589 (C=C),
1252, 1513 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz, CDCls): §=3.00-3.75 (m, 8H, N-CH2), 3.81
(s, 3H, O-CHgs), 6.51-6.75 (m, 2H, Ar-Hpiridi), 6.95 (d, J=6.8 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenit), 7.43
(d, J=-6.8 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenit), 7.47-8.20 (m, 2H, Ar-Hpirigit); *C-NMR (125 MHz,
CDCls): 6=44.11, 52.63 (Cpip.), 55.53 (O-CHj3), 114.27, 120.86, 126.92, 158.01 (Cgut),
107.21, 115.90, 119.03, 125.05, 134.73, 137.91, 147.9 0, 161.04, 166.86 (Carom.,
CHarom.); MS [+ESI] : m/z=502.9 [M+H]*; C20H19CI3N4O3S (M=501.81 gr/mol).

4.4.11. Deneme 11 : 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-
dien-1-il)anilin (14)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (0.5 gr, 1.31 mmol) ile 4-

Morfolinoanilin (0.23 gr, 1.31 mmol) bilesiginin genel calisgma metoduna gore

gergeklestirilen reaksiyonundan yeni (14) bilesigi elde edildi.

14: Kahverengi yag; Verim: 0.28 gr (% 41); Rf [(PET/EtAc) (3:1)]: 0.50; FTIR (ATR,
cm™): v=3165 (C-NH), 3062, (C-Harom.), 2854, 2923, 2958 (C-Haiit), 1604 (C=C), 1259,
1547 (C-NOy); *H-NMR (500 MHz, CDCls): §=0.80-0.97 (m, 3H, CHz3), 1.1-1.75 (m,
10H, (CH2)s), 1.69 (p, J=6.3 Hz, 2H, S-CH2-CHy2), 2.31-2.42 (m, 2H, S-CH>), 3.22 ,
J=4.8 Hz, 4H, N-CH>), 3.89 (t, J=4.8 Hz, 4H, O-CH>), 6.95 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.31
(d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 12.04 (s, 1H, NH); 3C-NMR (125 MHz, CDCls): 6=14.05 (CHs),
22.64, 28.39, 29.45, 30.35, 31.70, 33.72 (CH), 38.72 (S-C), 48.65, 48.85, 66.58, 68.13
(Cwmort.), 120.83, 128.78, 130.87, 159.36 (Ceut.), 115.88, 124.37, 125.40, 132.42 (Carom,,
CHarom.); MS [-ESI] : m/z=522.0 [M-H]"; C22H30CI3sN3O3S (M=522.92 gr/mol).



98

4.4.12. Deneme 12 : 4-Morfolino-N-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-
nitrobuta-1,3-dien-1-il)anilin (15)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile

4-Morfolinoanilin (0.24 gr, 1.33 mmol) bilesiginin genel ¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (15) bilesigi elde edildi.

15: Turuncu kristal; E.n: 125.8-126.7°C ; Verim: 0.50 gr (% 73); Rf [(PET/EtAc) (1:1)]:
0.60; FTIR (ATR, cm™): v=3150 (C-NH), 3001, 3045 (C-Harom.), 2842, 2907, 2961 (C-
Halit), 1602 (C=C), 1247, 1294, 1545 (C-NO2) : *H-NMR (500 MHz, CDCls): §=3.13 (t,
J=4.8 Hz, 4H, N-CH>), 3.68-3.78 (m, 3H, O-CH3), 3.87 (t, J=4.8 Hz, 4H, O-CH>), 6.62
(d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hrenil), 6.69 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwetoksitenit), 6.84 (d, J=9.2 Hz, 2H,
Ar-Heenit), 6.94 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwetoksifenit), 11.72 (s, 1H, NH); 3C-NMR (125 MHz,
CDCl3): 6=49.10, 66.64 (Cmort.), 55.45 (O-CHa), 114.77, 126.50, 128.96, 160.44 (Cgut),
115.41, 118.70, 120.27, 124.29, 127.70, 135.02, 150.45, 161.00 (Carom., CHarom.); MS
[+ESI] : m/z=515.9 [M-H]" ; C21H20CI3N304S (M=516.83 gr/mol).

44.13. Deneme 13 : N-(3,44-trikloro-2-nitro-1-(oktiltiyo)buta-1,3-dien-1-il)
naftalin-2-amin (16)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2) (0.5 gr, 1.31 mmol) ile fB-

Naftilamin (0.188 gr, 1.31 mmol) bilesiginin genel c¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (16) bilesigi elde edildi.

16: Sar1 kristal; E.n: 74-75.5°C ; Verim: 0,19 gr (% 30); Rf [(PET/CH,Cl) (1:1)]: 0.38;
FTIR (ATR, cm™): v=3172 (C-NH), 3052, 3081 (C-Harom.), 2854, 2928, 2957 (C-Haiit),
1594 (C=C), 1262, 1548 (C-NO2); H-NMR (500 MHz, CDCI3): 6=0.86 (t, J=7.3 Hz,
3H, CH3), 1.0-1.29 (m, 10H, (CH2)s), 1.46 (p, J=7.3 Hz, 2H, S-CH>-CH2), 2.29-2.40 (m,
2H, S-CH2), 7.25-8.05 (m, 7H, Ar-H), 12.16 (s, 1H, NH); 3C-NMR (125 MHz, CDCls):
3=14.05 (CHg), 22.53, 28.28, 28.75, 28.93, 29.38, 31.62 (CH), 33.92 (S-C), 121.70,
127.92, 131.99, 158.98 (Cgut), 122.29, 122.44, 124.07, 126.91, 127.34, 127.69, 127.82,
129.75, 133.38, 134.86 (Carom., CHarom); MS [-ESI] : m/z=485.0 [M-H], 448.9 [M-CI]";
C22H25CI3N20.S (M=487.87 gr/mol).
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4.4.14. Deneme 14 : N-(3,4,4-trikloro-1-((4-metoksifenil)tiyo)-2-nitrobuta-1,3-dien-
1-il)naftalin-2-amin (17)

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3) (0.5 gr, 1.33 mmol) ile

B-Naftilamin (0.19 gr, 1.33 mmol)bilesiginin genel c¢alisma metoduna gore

gerceklestirilen reaksiyonundan yeni (17) bilesigi elde edildi.

17: Sart kristal; E.n: 170-171°C ; Verim: 0.32 gr (% 50); Rf [(PET/CH.Cly) (1:2)]: 0.58;
FTIR (ATR, cm™): v=3177 (C-NH), 3050, 3100 (C-Harom.), 2905, 2967, 2991 (C-Haiit),
1590 (C=C), 1245, 1536 (C-NO2); *H-NMR (500 MHz, CDCls): 5=3.86 (s, 3H, O-CH3),
6.33 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil), 6.81 (d, J=8.7 Hz, 2H, Ar-Hwmetoksifenil), 7.25-8.05
(m, 7H, Ar-Hnair), 11.84 (s, 1H, NH); 3C-NMR (125 MHz, CDCls): $=55.54 (O-CHb),
114.56, 128.01, 133.03, 160.44 (Cgut), 114.27, 115.90, 118.15, 120.86, 124.03, 126.82,
127.62, 127.66, 128.80, 131.90, 134.26, 134.73, 135.11, 161.06 (Carom., CHarom.); MS
[-ESI] : m/z=480.8 [M-H] ; C21H15CIsN203S (M=481.78 gr/mol).
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5. TARTISMA VE SONUC

Genel olarak halojenli organik bilesiklere bir nitro grubunun sokulmasi biyolojik
aktiviteyi de arttirmakta olup, benzer bilesiklerden “2-Nitropentaklor-1,3-butadiene (1)”
per-siibstitiie heterosiklik bilesiklerin sentezinde kullanilan umut verici bir bilesiktir.
Yeni sentezlenen bilesikler nitro grubu ve Piperazin, Morfolin gibi farmasotik alanda
daha ¢ok norolojik tedavi amaciyla kullanilan heterosiklik amin yapilar1 da i¢cerdiginden,

literatiire konu hakkinda katki yapabilir [7,8].

Vinilik siibstitlisyon mekanizmasina gore, perhalonitro-1,3-butadien bilesiklerine tiyol
niikleofilleri C-1 de niikleofilik katilma yaparak buradaki cifte bagi agmakta ve gegis halinden
bir adet klor uzaklagmasi ile de ¢ifte bag tekrar olusmaktadir. Daha zorlamali sartlar altinda
C-3 atomu da niikleofilik saldirtya ugramaktadir. Bu c¢alismada oOncelikle 2-
Nitropentakloro-1,3-butadien (1) bilesiginin ¢oziiciisiiz ortamda alifatik bir tiyol
n-Oktantiyol ve aromatik bir tiyol 4-Metoksitiyofenol ile 1:1 oraninda reaksiyonlari
yapilarak baglandi. Reaksiyonlardan sirasiyla bilinen 2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-
oktiltiyo-1,3-butadien (2) [32] ve 2-Nitro-1,3,4,4-tetrakloro-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-
butadien (3) [74] elde edildi. Sentezlenen bu monotiyosiibstitiie perhalonitro-1,3-
butadien bilesiklerinin 2,4,-Dikloranilin, p-Nitroanilin, 2-Naftil amin gibi primer amin ve
Piperazin, Morfolin gibi baz1 heterosiklik sekonder amin tiirevleri ile reaksiyonlari
incelendi. 2,4,-Dikloranilin, p-Nitroanilin gibi aminlerle yapilan ¢ogu siibstitiisyon
reaksiyonlarinda bu molekiillerdeki klor ve nitro grubu gibi elektron ¢ekici gruplarin
aromatik amin azotunun niikleofilligini daha da azaltmasindan kaynakli olarak
reaksiyonlarin gergeklesmedigi goriildii. Reaksiyonlardan bilinmeyen yeni tiyoeter yapili
N,S-siibstitiie perhalonitro-1,3-butadien bilesikleri (4-17) sentezlendi. Sentezlenen
bilesikler kolon kromatografisi yontemi veya kristallendirme yontemi ile saflagtirildi.

Bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yéntemler (IR, MS, *H- ve 3C-NMR) ile aydimlatildi.
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2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-oktiltiyo-1,3-butadien (2)’den ¢ikilarak bilinmeyen yeni 4,6,
8,10,12,14 ve 16 ve 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(4-metoksifeniltiyo)-1,3-butadien (3)’den
c¢ikilarak ise bilinmeyen yeni 5,7,9,11,13,15 ve 17 N,S-siibstitiie-2-nitroperhalo-1,3-dien

bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin FTIR (ATR) spektrumunda, aromatik C-H baglarina ait
gerilme bandlar1 spektrumun v=3000-3100 cm™ bolgesinde zayif bandlar seklinde,
alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 ise v=2800-2900 cm™* bdlgesinde daha kuvvetli
yakin bandlar seklinde gézlenmektedir. C=C bagina ait gerilme bandlar1 v=1550-1600
cm™ ve C-NO; bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlar1 ise spektrumun v=1250
cm? ve 1550 cm? bolgelerinde siddetli bandlar olarak gdzlenmektedir. 4 ve 5
bilesiklerindeki C=0 bandi sirastyla v=1713 cm™ ve 1749 cm™*de zayif belirsiz bir band
seklindedir. 14 ve 15 bilesiklerinde -NH band1 sirasiyla v=3165 cm™ ve 3150 cm™’de
genis ve orta siddette gdzlenmesine ragmen, 16 ve 17 bilesiklerinde v=3172 cm™ ve 3177

cm™de zayif genis bir band goriiniimiindedir.

Yeni sentezlenen bilesiklerin *H-NMR (CDCl3) spektrumu incelendiginde 4, 6, 8, 10 ve
12 bilesiklerinde oktil grubundaki S-CHa- hidrojenleri spektrumun 6=2.90-3.00 ppm
alaninda komsu grup etkisi ile triplet pik vermesine ragmen, 14 ve 16 bilesiklerinde
8=2.00-2.50 ppm alaninda multiplet géstermektedir. Bu hidrojenlere komsu S-CH2-CH2-
hidrojenleri ise 6=1.40-1.70 ppm alaninda yeni sentezlenen bilesikler i¢in pentet
goriinimiinde olup, oktil grubundaki diger -CH>- hidrojenleri ise 6=1.00-1.75 ppm
alaninda multiplet vermektedir. Sentezlenen yeni bilesiklerde oktil grubuna ait -CHs
hidrojenleri 6=0.80-0.90 ppm alaninda triplet olarak gozlenmesine ragmen yalniz 14
bilesiginde multiplet gostermistir. 5, 7, 9, 11, 13 ve 17 bilesiklerinde metoksi grubuna
—OCH3 ait hidrojenler 6=3.80-3.90 ppm alaninda beklenildigi gibi singlet olarak
gozlenmesine ragmen yalmiz 15 bilesiginde biraz daha yiiksek alanda multiplet
gostermistir. 4-13 bilesikleri piperazin halkasi icermektedir. Azot atomunun her iki
yaninda simetrik -CHz- hidrojenleri spektrumun 6=2.00-4.00 ppm alaninda, genellikle
biri ya da ikisi genis olmak iizere yakin iki singlet band olarak gozlenmektedir. Ancak
farkli olarak 5 ve 13 bilesiklerinde bir multiplet, 7 bilesiginde ise hem multiplet hem de
genis tek bir band ve 12 bilesiginde ise yalnizca genis tek bir band goriiniimiindedir. 14

ve 15 bilesikleri de Morfolin halkasi icermektedir. Bu bilesiklerde de Azot ve Oksijen



102

atomunun her iki yaninda simetrik -CHz- hidrojenleri spektrumun 6=3.00-4.00 ppm
alaninda olmak iizere, azot atomu yanindaki hidrojenler i¢in spektrumun daha yukari
alaninda, Oksijen atomu icin ise spektrumun daha asagi alaninda triplet olarak

gozlenmektedir.

'H-NMR (CDCls) spektrumunda, o6zellikle yeni sentezlenen bilesiklerin aromatik
hidrojenlerinin bulundugu bolgeler, semalarda spektrum genisletilerek ayrintili olarak
incelenmistir. 4 ve 5 bilesiklerinin *H-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde, “J”
etkilesme sabitlerinden de anlagildig1 gibi, aromatik Furan halkasindaki hidrojenlerin
NMR spektrumunda yakin ve uzak mesafe etkilesimleri mevcuttur [75]. Bu nedenle 4 ve
5 bilesigi icin, halkadaki oksijen atomunun yaninda bulunan hidrojen, sirasiyla dubletin
dubleti olarak 6=7.50 ppm’de ve 6=7.47 ppm’de gozlenmektedir. Karbonil grubunun
bagl oldugu karbona yakin olan aromatik hidrojen ise 4 bilesigi i¢in dubletin dubleti
olarak sirastyla 6=7.11 ppm’de ve 5 bilesigi i¢in 6=7.06 ppm’de dublet olarak
gozlenmektedir. Kalan tek furan hidrojeni ise 4 ve 5 bilesikleri i¢in sirasiyla dubletin
dubleti olarak 6=6.51 ppm’de ve 6=6.50 ppm’de gozlenmektedir. 5 bilesigindeki fenil
halkasinda ise halkanin para pozisyonundan beklenildigi gibi tam bir simetri ile $6=6.98
ppm ve 0&=7.44 ppm’de birer dublet sinyal gozlenmektedir. Kapali formiili
C21H26CI3N304S (M=524.90 gr/mol) olan 4 bilesiginin kiitle spektrumunda, sodyum
baglanmis molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 547.9 [M+Na]® olarak ve
C20H18CI3N3OsS (M=518.80 gr/mol) olan 5 bilesiginin ise molekiiler iyon piki MS
[+ESI]: m/z = 541.9 [M+Na]" olarak gozlenmistir.

'H-NMR (CDClIs) spektrumunda, 6 ve 7 bilesiklerinde aromatik diklorofenil grubunda
azot atomunun bagli oldugu karbonun 1 nolu karbon oldugu farz edilirse, halkadaki 6
nolu aromatik hidrojen, He-Hs ve He-H2 proton etkilesmelerinden dolayi, 6 ve 7
bilesiklerinde sirasiyla 6=6.76 ppm’de ve 8=6.65 ppm’de dubletin dubleti olarak
gozlenmektedir. “J” etkilegsme sabitlerinden de belli oldugu gibi, 6 bilesigi i¢in 2 nolu
aromatik hidrojen uzak etkilesimle dublet olarak 6=6.96 ppm’de ve 7 bilesigi i¢in de
dublet olarak 6.83 ppm’de gozlenmektedir. Kalan 5 nolu aromatik hidrojen ise 6 bilesigi
icin yakin etkilesimle 6=7.32 ppm’de ve 7 bilesigl i¢in ise 7.28 ppm’de dublet
vermektedir. 7 bilesiginin spektrumunda, diger fenil grubunda kiikiirt atomuna yakin olan

hidrojenler 6=7.42 ppm’de, oksijen atomuna yakin olan hidrojenler ise $=6.96 ppm’de
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dublet olarak gozlenmektedir. Kapali formiilii C22H2sClsN3O2S (M=575.81 gr/mol) olan
6 bilesiginin kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 575.9 [M]*
olarak ve C21H18ClIsN3OsS (M=569.72 gr/mol) olan 7 bilesiginin ise, molekiiler iyon piki
MS [+ESI]: m/z = 569.8 [M]" olarak gozlenmistir.

'H-NMR (CDCls) spektrumunda, 8 ve 9 bilesiklerinde iki fenil halkasinda para
pozisyonunda flor atomu bulunmaktadir. 8 bilesigi i¢in flor atomu bulunan iki fenil
grubunda bu atomdan daha uzaktaki aromatik hidrojenler, =7.37 ppm’de zayif bir triplet,
9 bilesiginde ise 6=7.26 ppm’de genis tek bir band vermektedir. Flor atomuna daha yakin
aromatik hidrojenler ise 8 ve 9 bilesikleri i¢in sirasiyla triplet olarak 6=7.00 ve 6=6.98
ppm’de gézlenmektedir. Bilindigi gibi F-19 yiiksek bollukta bulunan NMR aktif bir flor
izotopudur. Aromatik halkadaki hidrojenlerin triplet olarak goriilmesi, flor atomu igeren
bilesiklerin H-NMR spektrumunun ¢ogu zaman ‘H-1F etkilesmesine sebep
olmasindandir [76]. Aromatik iki halkanin ortasinda bulunan -CH- hidrojenine ait tek
band, 8 ve 9 bilesikleri i¢in sirasiyla 6=4.30 ppm ve 6=4.15 ppm’de gozlenmektedir. 9
bilesiginde, metoksi grubunun bagli oldugu fenil halkasinda kiikiirt atomuna yakin
hidrojenler 6=7.34 ppm’de ve oksijen atomuna yakin hidrojenler ise 6=6.92 ppm’de
dublet olarak gozlenmektedir. Kapali formiilii C20H34ClzF2N302S (M=633.02 gr/mol)
olan 8 bilesiginin kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =655.9
[M+Na]" olarak ve C2sH24ClsF2N303S (M=626.93 gr/mol) olan 9 bilesiginin ise,
molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =649.8 [M+Na]" olarak gozlenmistir.

10 ve 11 bilesiklerinin *H-NMR (CDCls) spektrumunda da, aromatik fenil halkasinda
para pozisyonunda flor atomu bulunmaktadir. Flor atomundan daha uzaktaki aromatik
hidrojenler 10 bilesigi igin 6=7.34 ppm’de, 11 bilesigi i¢in 6=7.24 ppm’de zayif bir triplet
goriiniimiindedir. Daha yakin aromatik hidrojenler ise *H-1°F yakin etkilesiminden dolay1
10 bilesigi icin 6=7.02 ppm’de ve 11 bilesigi i¢in 6=7.01 ppm’de daha belirgin bir triplet
goriniimiindedir. Aromatik halkaya bagli -CH2- metilen hidrojenleri tek bir band
gostermekte ve Piperazin hidrojenleri ile spektrumda ¢ok yakin bolgede gézlenmektedir.
Aromatik halka ile Piperazin halkasi arasindaki -CHa- hidrojenlerine ait singlet band 10
bilesigi i¢in 0=3.65 ppm’de, 11 bilesigi i¢in 6=3.47 ppm’de gozlenmektedir. 11
bilesiginde, metoksi grubunun bagli oldugu fenil grubunda kiikiirt atomuna yakin olan

hidrojenler 6=7.36 ppm’de, Oksijen atomuna yakin olan aromatik hidrojenler ise 6=6.95
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ppm’de dublet olarak gozlenmektedir. Kapali formiilii C23H31CIsFN302S (M=538.93
gr/mol) olan 10 bilesiginin kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z =
561.9 [M+Na]" olarak ve C22H21ClI3FN30sS (M=532.84 gr/mol) olan 11 bilesiginin ise,
molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 531.9 [M-H]" olarak g6zlenmistir.

12 ve 13 bilesiklerinin *H-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde, 12 bilesiginde
piridin halkasindaki aromatik hidrojenler spektrumun 6=6.00-9.00 ppm bdlgesinde
multiplet gostermektedir. Benzer sekilde 13 bilesiginin spektrumunda piridin
halkasindaki aromatik hidrojenler ve metoksi grubunun bagli oldugu fenil halkasinin
hidrojenleri de ayni bolgede gozlenmektedir. Ancak 13 bilesiginin piridin halkasindaki
aromatik hidrojenler, spektrumun bu bdolgesinin iki ayri1 boliimiinde bulunmakta ve
aralarda metoksi grubunun bagli oldugu fenil grubuna ait Kiikiirt ve Oksijen atomuna
yakin hidrojenler de iki ayr1 dublet olarak gozlenmektedir. Bu aromatik hidrojenler
spektrumda para pozisyonunda fenil halkasina ait simetrik dublet pikler gostermesinden
taninabilir. Kapali formiilii C21H29CI3N4O2S (M=507.90 gr/mol) olan 12 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [+ESI]: m/z = 506.9 [M-H]" olarak ve
C20H19ClI3N4O3S (M=501.81 gr/mol) olan 13 bilesiginin ise, molekiiler iyon piki MS
[+ESI]: m/z =502.9 [M+H]" olarak gozlenmistir.

14 ve 15 bilesiklerinin *H-NMR (CDCls3) spektrumunda, NH hidrojeni 14 bilesigi icin
0=12.04 ppm’de, 15 bilesigi i¢in 6=11.72 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Fenil
grubuna ait aromatik hidrojenler, morfolin azotuna daha yakin hidrojenler igin 14
bilesiginde 6=7.31 ppm’de, 15 bilesiginde ise 6=6.84 ppm’de bir dublet vermektedir.
Morfolin azotundan daha uzak hidrojenler 14 bilesiginde 6=6.95 ppm’de, 15 bilesiginde
ise 0=6.62 ppm’de bir dublet olarak gézlenmektedir. 15 bilesiginde metoksi grubunun
bagli oldugu fenil halkasinda, kiikiirt atomuna yakin hidrojenler 6=6.94 ppm’de, oksijen
atomuna yakin aromatik hidrojenler ise 6=6.69 ppm’de bir dublet goriiniimiindedir.
Kapali formiilii C22H30CIsN3O3S (M=522.92 gr/mol) olan 14 bilesiginin kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki MS [-ESI]: m/z = 522.0 [M-H] olarak ve
C21H20CI3N304S (M=516.83 gr/mol) olan 15 bilesiginin ise, molekiiler iyon piki MS
[+ESI]: m/z = 515.9 [M-H]" olarak g6zlenmistir.
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16 ve 17 bilesiklerinin *H-NMR (CDCls) spektrumunda, aromatik naftil grubuna bagh
-NH hidrojeni 16 bilesigi i¢in 6=12.16 ppm’de, 17 bilesigi i¢in 6=11.84 ppm’de singlet
olarak gozlenmektedir. Aromatik naftil grubu hidrojenleri hem 16 bilesigi hem de 17
bilesigi i¢in 6=7.25-8.05 ppm bolgesinde multiplet goériiniimiindedir. 17 bilesiginde, fenil
grubu aromatik hidrojenleri halkanin para pozisyonuna uygun sekilde 6=6.33 ppm ve
0=6.81 ppm’de simetrik yapida dublet sinyallerinden taninabilir. Kapali formiilii
C22H25CI3N20.S (M=487.87 gr/mol) olan 16 bilesiginin kiitle spektrumunda, molekiiler
iyon piki MS [-ESI]: m/z = 485.0 [M-H]" ve m/z=449.1 [M-CI] olarak goriilmektedir.
Kapali formiilii C2:HisCIsN203S (M=481.78 gr/mol) olan 17 bilesiginin kiitle
spektrumunda ise, molekiiler iyon piki MS [-ESI]: m/z = 480.8 [M-H] olarak

gozlenmistir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin 3C-NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde, aromatik
halkalarin ve dien grubuna ait karbonlarin yaklasik 6=110-170 ppm alaninda sinyalleri
gozlenmektedir. Oktil grubu igeren yeni bilesiklerde -CHs karbonu 6=14 ppm’de, kalan
diger -CHz- karbonlar1 §=20-40 ppm alaninda ve p-metoksifenil grubu iceren bilesiklerde
ise —OCH3s karbonu 6=55 ppm’de karbon degerleriyle uyusan pikler gostermektedir. 4-13
bilesiklerindeki Piperazin halkasindaki karbonlar 6=40-55 ppm, 14 ve 15 bilesiklerindeki
Morfolin halkasina ait karbonlar ise 6=45-70 ppm alaninda gdzlenmektedir. 4 ve 5
bilesiklerinde C=0O karbonil karbonu sirasiyla 6=158 ppm ve &=166 ppm’de
gozlenmektedir. 8 ve 9 bilesiklerinde aromatik iki halkanin ortasinda bulunan -CH-
grubuna ait karbon her iki bilesik i¢inde ayni yerde yaklasik 6=73 ppm’de
gozlenmektedir. 10 ve 11 bilesiklerinde fenil halkasi ile Piperazin halkasi arasinda
bulunan alifatik -CH> karbonu, her iki bilesik i¢in de yaklasik =61 ppm’de

gozlenmektedir.

Tez ¢alismamizin sonucunda ondort adet yeni bilesik sentezlendi. Sentezlenen yeni N,S-
stibstitiie perhalonitrobutadien bilesiklerinin organik kimya alaninda faydali olabilecegini

diistinmekteyiz.
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5.1. BASLANGIC MADDELERININ VE SENTEZLENEN BILESIKLERIN
TOPLU HALDE SUNUMU
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