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OZET

1,3-BUTADIENIL GRUPLU BAZI YEN I TIYOETERLER IN SENTEZi

Calismamizda bgangic maddeleri olarak 2H-1,1,3,4,4-pentaklorfdyBadien(1), 2-
Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien(2) ve 4-Brom-2H-1,1,3,4-tetraklor-1,3-
butadien(3) bilesikleri kullanildi.

2H-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadier{(1)in 4,4 -Tiyobisbenzentiyol ile etanolll
ortamda NaOH varinda gercekligirilen reaksiyonundan bilinmeyen yeBienzen-
1,1’-tiyobis[4-(3,4,4-triklor-1-butenil)tiyo] (30) bilesigi elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien2)'in  2-merkaptofenol ile ¢ozlcusuz
ortamda gercgekigirilen reaksiyonundan bilinmeyen yeni 3,4,4-Triklb-[benzo(1,3-
oksatiya)]-2-nitro-1,3-butadief®) bilesigi elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadierf2)'in  Tiyosalisilik asit ile ¢6zlcusiz
ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yéni-Bis(2-Karboksifeniltiyo)-3,4,4-triklor-
2-nitro-1,3-butadier5) bilesigi elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadi€B)’'in o-tiyokresol ile ¢dzlcuslz ortamdaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadien(6) ve 1,1-Bis(2-Metilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3utadien (7) bilesi gi
elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(@)'in o-tiyokresol ile etanolli ortamda

NaOH varlginda gercekligirilen reaksiyonundan bilinmeyen vyenri,1,4-Tris(2-
Metilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-butadieif17) bilesigi elde edildi.
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2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(R)in 2,4-dimetilbenzentiyol ile etanollu
ortamda NaOH variinda gercekligirilen reaksiyonundan bilinmeyen yeri,1-
Bis(2,4-Dimetilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3utadien (18) bilesigi ve 2-Nitro-
1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(®)in 2,4-dimetilbenzentiyol ile etanollii ortamda
NaOH varlginda gercekigirilen reaksiyonundan bilinmeyen yeri,1,4-Tris(2,4-
Dimetilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-butadiefil9) bilesigi elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien (2)'in  3-Tiyometil-3-propiyonat ile
¢Ozlcuslz ortamda gercegtiglen reaksiyonundan bilinmeyen yeBiNitro-1,3,4,4-
tetraklor-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadie(R0) bilesigi ve 2-Nitro-1,1,3,4,4-
pentaklor-1,3-butadien (2)'in  4,4’-Tiyobisbenzentiyol ile ¢6ziclsiz ortamda
gerceklgtirilen reaksiyonundan bilinmeyen yenBenzen-1,1'-tiyobis[4-(1,3,4,4-
tetraklor-2-nitro-1,3-butadienil)tiyo]29) bilesigi elde edildi.

4-Brom-2H-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadidB)’in 4,4’-Tiyobisbenzentiyol ile etanolli
ortamda NaOH varinda gercekligirilen reaksiyonundan bilinmeyen yeBienzen-
1,1'-tiyobis[4-(3,4-diklor-4-brom-1-butenil)tiyof31) bilesigi elde edildi.

Calsmamizin ikinci g@amasinda, elde edilen mono(tiyo)sibstitie nitrodien
bilesiklerinin bazi piperazin turevleri, morfolin tirexli ve piperidin turevleri ile

reaksiyonlari incelendi.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,Butadien (6) bilesigi, sirasiyla 1-(2-
Florfenil)piperazin, 1-(4-Florfenil)piperazin, N+i@piperazin, 1-(2-
Metoksifenil)piperazin, 1-(Difenilmetil)piperazin,1-(4-Nitrofenil)piperazin, 1-(4-
Hidroksifenil)piperazin, N-morfolin, 4-(2-Aminoejihorfolin ile reaksiyona sokuldu.
Reaksiyonlar sonucunda sirasiyla bilinmeyen yenj2-llitro-3,4,4-triklor-1-(2-
Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-florfenil)pipeazin (8), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-
(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(4-florfenil)perazin (9), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-
1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(1-fenil)piprazin (10), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-
1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-metoksifel)piperazin(11), 1-[2-Nitro-3,4,4-
triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(1-Gfenilmetil) piperazin (12), 1-[2-
Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadinil]-4-(4-Nitrofenil)piperazin (13),
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1- [2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3butadienil] -4-(4-hidroksifenil)
piperazin(14), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-itadienil]-4-morfolin
(15), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-ltadienil]-4-(2-

aminoetil)morfolin(16) bilesikleri sentezlendi.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-butil-3-propiyonijto)-1,3-butadien  (20)  bilesigi,

sirasiyla 1-(4-Florfenil)piperazin, 1-(2-Metoksifgpiperazin, 1-(4-

nitrofenil)piperazin, N-fenilpiperazin, 1-(2-Flori#)piperazin, N-morfolin, N-
piperidin, 1-(4-Metil)piperidin ile reaksiyona sdiu. Reaksiyonlar sonucunda
sirasiyla bilinmeyen yeni 1-[2-Nitro-3,4,4-trikla~3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-

butadienil]-4-(4-florfenil)piperazin  (21), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-

propiyoniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-Metoksifenil)perazin  (22), 1-[2-Nitro-3,4,4-

triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadienfi4-(4-nitrofenil)piperazin(23), 1-

[ 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltiyd-1,3-butadienil]-4-(1-Fenil)piperazin
(24), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltip)-1,3-butadienil]-4-(2-
Florfenil)piperazin (25), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltig)-1,3-

butadienil]-4-morfolin (26), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltig)-1,3-

butadienil]-4-piperidin (27), 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyoniltig)-1,3-

butadienil]-4-(4-Metil)piperidin(28) bilesikleri kazanildi.

Sentezlenen bu yeni bgi&ler kristallendirme veya kolon kromatografisi yémleri
ile saflgtinldi. Bilesiklerin yapisi mikro analiz ve spektroskopik yonterte (-IR, -
'H-NMR, -*C-NMR veya -APT-NMR, -UV ve —MS) ile aydinlatiidBazi yeni

bilesiklerin X-isinlar kristalografisi ile konformasyonal yapisdaylatildi.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS OF SOME NEW THIOETHERS HAVING 1,3-
BUTADIENYL GROUPS

In our study, 2H-1,1,3,4,4-pentachloro-1,3-butadier{l), 2-Nitro-1,1,3,4,4-
pentachloro-1,3-butadien@) and 4-Bromo-2H-1,1,3,4-tetrachloro-1,3-butadi€Bg

compoundsvere used as starting compounds.

The unknown, new compound Benzene-1,1'-thiobis[4;@trichloro-1-butenyl)thio]
(30) was obtained from the reaction of 2H-1,1,3,4,4-gemioro-1,3-butadiené¢l)

with 4,4’-thiobisbenzenethiol in the presence ofd%hin ethanol.

The unknown, new compound 3,4,4-Trichloro-1-[bedz®{oxathia)]-2-nitro-1,3-
butadiene(4) was obtained from the reaction of 2-Nitro-1,1,3;dehtachloro-1,3-
butadieng2) with 4,4’-thiobisbenzenethiol.

The unknown, new compountl1-Bis(2-Carboxyphenylthio)-3,4,4-trichloro-2-mtr
1,3-butadieng5) was obtained from the reaction of 2-Nitro-1,1,3,4,4aehloro-1,3-
butadiendg2) with thiosalicylic acid.

The unknown, new compoundsNitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-(2-Methylphenylthio)-
1,3-butadiene (6) and 1,1-Bis(2-Methylphenylthio)-3,4,4-trichloro-20-1,3-
butadiene (7) was obtained from the reaction of 2-Nitro-1,1,3;dehtachloro-1,3-
butadieng2) with o-thiocresol.

The unknown, new compound,1,4-Tris(2-Methylphenylthio)-3,4-dichloro-2-nitro

1,3-butadiene(17) was obtained from the reaction of with 2-Nitrd-B,4,4-
pentachloro-1,3-butadier{g) with o-thiocresoin the presence of NaOH in ethanol.
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The unknown, new compound,1-Bis(2,4-Dimethylphenylthio)-3,4,4-trichloro-2-
nitro-1,3-butadieng18) was obtained from the reaction of with 2-Nitro,3,4,4-
pentachloro-1,3-butadien€) with 2,4-dimethylbenzenethioin the presence of
NaOH in ethanol.

The unknown, new compound,1,4-Tris(2,4-Dimethylphenylthio)-3,4-dichloro-2-
nitro-1,3-butadieng19) was obtained from the reaction of with 2-Nitro,3,4,4-
pentachloro-1,3-butadien€) with 2,4-dimethylbenzenethioin the presence of
NaOH in ethanol.

The unknown, new compourgNitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-(3-butyl-3-propiomi) 3-
butadieng(20) was obtained from the reaction of 2-Nitro-1,1,3,4,4a&hloro-1,3-
butadieng2) with 3-Thiomethyl-3-propionate.

The unknown, new compourigenzene-1,1'-thiobis[4-(1,3,4,4-tetrachloro-2-oift, 3-
butadienyl)thio](29) was obtained from the reaction of 2-Nitro-1,1,3,4,4@ehloro-
1,3-butadiend2) with 4,4’-Thiobisbenzenethiol.

The unknown, new compoundBenzene-1,1'-thiobis[4-(3,4-dichloro-4-bromo-1-
butenyl)thio] (31) was obtained from the reaction of 4-Bromo-2H-14-3,

tetrachloro-1,3-butadiené3)  with 4,4’-Thiobisbenzenethiol in the presence of
NaOH in ethanol.

In the second step, reactions of derivatives of esgrperazine, morpholine and

piperidine with the mono(thio)substituted nitrodderompounds were investigated.

The unknown, new compounds2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio);2-
butadienyl]-4-(2-florophenyl)piperazine  (8), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-
Methylphenylthio)-1,3-butadienyl]-4-(4-florophengiperazine (9), 1-[2-Nitro-3,4,4-
trichloro-1-(2-Methylphenylthio)-1,3-butadienyl]{4-phenyl)piperazine (10), 1-[2-
Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio)-1,3-badienyl] -4-(2-
metoxyphenyl)piperazin€ll), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio);3-
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butadienyl]-4-(1-Diphenylmethyl) piperazing€12), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-
Methylphenylthio)-1,3-butadienyl]-4-(4-Nitrophenyl) piperazine
(13), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio);3-butadienyl]-4-(4-
Hidroxyphenyl)piperazine (14), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio)-
1,3-butadienyl]-4-morfoline(15), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(2-Methylphenylthio)-
1,3-butadienyl]-4-(2-aminoethyl)morfolin€l6) were synthesized from the reactions
of 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-(2-Methylphenyithi1,3-butadiend6) with the 1-(2-
Florophenyl)piperazine, 1-(4-Florophenyl)piperazineN-phenylpiperazine, 1-(2-
Metoxyphenyl)piperazine, 1-(Diphenylmethyl)pipersi 1-(4-
Nitrophenyl)piperazine, 1-(4-Hidroxyphenyl)pipenagj N-morfoline, 4-(2-

Aminoethyl)morfoline, respectively.

The unknown, new compounds[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-propionylif)-

1,3-butadienyl]-4-(4-florophenyl)piperazine (21), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-
butyl-3-propionylthio)-1,3-butadienyl]-4-(2-Metoxipnyl)piperazine (22), 1-[2-

Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-propionylthio);3-butadienyl] -4-(4-
nitrophenyl)piperazine (23), 1-[ 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-
propionylthio)-1,3-butadienyl]-4-(1-Phenyl)piperagi(24), 1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-
1-(3-butyl-3-propionylthio)-1,3-butadienyl]-4-(2-¢ilophenyl)piperazine (25), 1-[2-

Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-propionylthio);2-butadienyl]-4-morfoline (26), 1-

[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-propionylthjel,3-butadienyl]-4-piperiding27),

1-[2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-(3-butyl-3-propionylth)-1,3-butadienyl] -4-(4-
Methyl)piperidine (28) were synthesized from the reactions of 2-Nitro44,

tetrachloro-1-(3-butyl-3-propionylthio)-1,3-butadee  (20) with the 1-(4-

Florophenyl)piperazine, 1-(2-Metoxyphenyl)piperagzinl-(4-nitrophenyl)piperazine,
N-phenylpiperazine, 1-(2-Florophenyl)piperazine,mg¢foline, N-piperidine, 1-(4-
Methyl)piperidine, respectively.

Synthesized the new compounds were purified eitigstallization or via column
chromatography. Structure of these new compoun@se wcharacterized by
microanalysis and spectroscopic methods (-l-NMR, - **C-NMR or APT-NMR,

-UV and -MS). Some new compounds of conformatiosiaucture were

characterized by X-Ray crystallography.
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1. GIRiS

Reaktivitesi yuksek bikgkler olan tiyollerin yapilarinda bulunan —SH grualiollerde
bulunan —OH grubuna gore daha guclu nukleofildir. #beple tiyoller alken ve dien
yapili halojenli organik bilgklerle kolay reaksiyon verirler. Bu reaksiyonlar
sonucunda monoen, dien ve trien yapisindasikier meydana gelir [1]. Okan
tiyosiibstitie butadien biilerinin insektisit (b6cek oldartcid), fungusit (mtar
olduruci), herbisit..vb. gibi biyolojik aktivite @#ligi gosterdikleri USA patentinden
bilinmektedir [2].

Calismalarimizda bgdangi¢c maddesi olarak kullanilan 2-Nitro-Pentaklg8-butadien
(2) bilesigi nukleofillere kasi oldukca reaktiftir. Bilgigin yapisindaki nitrovinil grubu
yanindaki —C=C- ha, nitro grubunun eksi induktif etkisinden dolayuwetle
polarlgmistir. Bu aktivite sebebiyle 2-Nitro-pentaklor-1,3thdien bilgigi tiyollerle
kolay reaksiyon verir [3]. Reaksiyonlar sonucundmtezlenen tiyosubstitlie nitro
butadien bilgiklerine ait ¢aitli calismalar literatiirde mevcuttur [4]. Cstnamizda
kullanilan dger baglangic maddeleri 2H-Pentaklor-1,3-butadigl) ve 4-Brom-2H-
Tetraklor-1,3-butadier(3) amin, alkol ve tiyol gibi bilgiklerle kolayca reaksiyona
girebilirler [5, 6].

Reaksiyonlarimizda kullanilan morfolin, organik waher icin aktif bir bilgiktir. Bu
bilesigin ilag kimyasinda da kullanim alani mevcutturn&in, bir antibiyotik olan
linezolid ve antikanser ajani olan gefitinib’in md@nmasinda yapilandirma o

gorevi gorar.

Tiyosubstitiie polihalonitro-1,3-butadien Bilderinin  amin tdrevleri gibi N-
nikleofillerle reaksiyonlarindan —N,S-distbstitligradien bileikleri sentezlendii

literattrden bilinmektedir [7].



Tez calsmamizin ilk gamasinda bdangi¢c maddesi olarak kullanilan polihalo-1-3-
butadienlerin ¢gtli aromatik ve alifatik tiyollerle reaksiyonlardan bilinmeyen, yeni

tiyosibstitiie-1,3-butadien ve tiyosubstitiie butdniesikleri kazaniimstir.

Calismamizin ikinci gamasinda sentezlenen bazi mono(tiyo)substitlieitsien
bilesiklerinin ¢esitli amin turevleri (piperazin, morfolin..vb) ileeaksiyonlarindan
yeni —N,S-slbstitle-1,3-butadien kilderi elde edilmitir. Sentezlenen bu yeni
bilesiklerin yapilari; mikroanaliz ve spektroskopik yénlerle ( -FT-IR, *H-NMR, -
3C-NMR, -MS, -UV) aydinlatilmgtir. Ayrica bu analizleri destekleyici olarak, 8ny
bilesigin yapilar X-kinlari Kristalografisi ile belirlenngtir.

Daha 6nceki literaturlerirsiginda, elde etgimiz bu bilesiklerin de biyolojik aktivite
gosterecgini beklemekteyiz. Bu sebeple de galtamizin organik kimya literattriine
yeni bir dger katacgini imit ediyoruz.



2. GENEL KISIM

2.1. ORGANIK KUKURTLU B ILESIKLER

2.1.1. Tiyoller hakkinda genel bilgi

Tiyoller alkollerin kukirt analoglaridir. Genel fatilleri R-SH'dir. Endustride
merkaptan olarak bilinirler. Kicuk molekulgidikli tiyollerin kaynama noktalari
tekabul eden alkollerden dahasditir ciink hidrojen salftriin oksijenli angloolan
sudan daha duk sicaklikta kaynamasi ve sudan daha asidik olrgal€indeki
Ozellikleri , hidrojen sulfurtn alkil tirevleri ofatiyollere de yansimgiyani kukurttin
hidrojen ile bg olusturmasi zorlamis ve buna bg olarak da asosiye olma yetegne
zayiflamstir [8]. IUPAC’a gore adlandiriimasi yapilirken atkisminin sonuna “tiyol”
eki getirilerek yapilir. Birden fazla tiyol varsa ldurumda ditiyol, tritiyol vbsekilde
isimlendirilir. Eger yapida Oncelikli bir substitient bulunuyorsaotiyadi yerine
“merkapto” on eki getirilir [9]. Bilgikteki R-grubu aromatik ise bu b#&ler tiyo
turevi olarak adlandirihir [10]. —SH grubu ve yapda di sulfit bgi iceren bilgikler
hayvansal ve bitkisel kaynakl olabilir ve ayni zaxda da biyolojik sureclerde 6nem
arzederler. Bitkisel kaynakli maddelerde siaki molekal &irhkh merkaptanlar
bulunur. 2-propen-1-tiyol (alil merkaptan) sarimsake sganda bulunur [11].

2.1.1.1. Tiyollerin fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Tiyollerin en karakteristik 6zellikleri kokularidiDistuik molekul girlikli alkantiyoller
agir bir kokuya sahiptir. Molekul @rligi artttkca koku azalir. Kugik molekdlld
tiyollerin yliz milyonda bir degimini (~0,01 ppm) insan burnu farkedebilir. Bu
Ozellikten yararlanarak, sizinti olmasi durumunda kacaklarinin angdabilmesi igin
kicuk molekdlli tiyoller LPG ve dgal gaza katilir. Yalniz metantiyol oda

sicaklginda gazdir, 16 karbon atomluya kadar olan alifeiti@ller renksiz veya sari



renkli sividirlar [12]. Tiyollerin su ile hidrojebagl olusturamamalari onlarin sudaki
cozunarluklerini de etkilemektedir. Bu sebeple stelabll eden alkollere gore daha
az cozunurler. Asidlikleri alkollerinkinden fazlaldogundan sodyum hidroksitde
sodyum tuzu vererek c¢ozundrler. Kukirdin elektratifigsi oksijenden daha az
oldugu halde tiyollerin alkollerden daha fazla asidikdider gostermesi ilk bajta
yadirgayici gibi gelmektedir. Fakat S-Hgoan O-H b&ndan daha zayif ve pa
uzunlyggunun daha buylk olmasi sdlfir iyonuna ait negafikiyyn daha kolay
yerlesmesini s@ladigindan durum normal sayilmaktadir [8]. Tiyollerinfrared
spektrumlarinda S-H gerilme bandi 2590-2550"cfa, C-S gerilme bandi ise 705-570
cm’ de zayif bandlar olarak ortaya cikar. NMR spektarmda SH piklerid 1.2-1.6
ppm arasinda sinyal vermekte ancak ¢oziciyle korasytona bgli olarak kimyasal
kaymalar gortulmektedir. Tiyollerin SH absorpsiyodillisyonla daha yiksek alan
siddetine kaymakta, SH protonu kemkarbon tGzerindeki proton ile etkjlbilmekte

ayrica da dotere ¢Ozuculerin doteryumu ile yey deebilmektedir [8].

2.1.1.2. Tiyollerin Genel Sentez Y&éntemleri

Tiyoller alkil halojentrlerin sodyum veya potasyutmzlarinin hidrojen sulfur ile
reaksiyonu sonucu elde edilebilirler [13].

R-X + KSH

Y

R-SH + KX
RO-SOz-ONa + NaSH » R-SH + NﬁzSO4

Merkaptanlarin sentez metodlarindan birisi de; latdéeton ve nitrillerin sulfaktif
hidrojenleme katalizorii denilen kobaltpolistlfur,ikelstlfir, demirsulfir gibi

katalizorler ile indirgeme tiyolasyonudur

. kat.
RCOR'+ H,S + H, R-CH(SH)R'+ H,0

RCN + H,S + 2H kat. RCH,SH +  NH,




Grignard reaktiflerinin kukurt ile etkifgnesi sonucunda tiyoller elde edilebilir. Kukirt
grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnegiol tuzlari olwur. Bunlarin asitli

ortamda hidrolizi tiyolleri verir [14].

+

H
RMgX + § ——» R-S-MgX ——>» R-SH

Tiyoller alkollerden elde edilebilmektedir ve bu agta alkol ve hidrojen sulfur
buharlari 400C de toryum oksit katalizorii tizerinden gegiriimelitg15].

ThO,
ROH + H,S » RSH + H,O

Disulftrlerin indirgenmesiyle tiyoller elde ediléioi LIAIH 4, NaHSQ ve PRP gibi

indirgenler kullanilabilir [16].

RSSR — 2% o orsH
+

H

2.1.1.3. Tiyollerin Reaksiyonlari

Tiyoller kuvvetli nukleofildirler ve bircok reaksonlarinda tiyolat yapisindan

yararlanilir. Tiyoller alkil ve aril halojenurleri@yoeterleri olgtururlar [17].

RSNa + R'Br S R-S-R' + NaBr

Tiyoller serbest radikal mekanizmasi Uzerinden dhetdere ya da 1,3-sustitlie
butadienlere katilarak 1,4-katilma Grinunu verigoller, bazi konjuge dienlerle (g
substitue gruplu) 6rrggn 2,5-dimetil-2,4-hekzadienle 1,2- katilma Grureriv[18].

RSH + H,C=CH-CH=CH, ——> RSCH,CH=CH-CH;



RSH + (CH;),C=CH-CH=C(CH,),

RSC(CH;)CH,CH=C(CHj3),

Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterl@rganik monosdulfiirler) elde edilir.
Bu reaksiyon uygunsartlarda (peroksit, azonitril ya da UV) serbest ikab
mekanizmasi  Uzerinden yurdr. Reaksiyon Anti-Markkev katilmasinin bir
sonucudur. Orn@n etantiyoliin, propilene katilmasi sonucu etil ol silfiirleri

Verir.

CHsSH — >  C,H:S' + CH,CH=CH, CHaCHCH,SC,Hs

Tiyollerin aldehitlerle birlikte asit-katalizli réaiyonlarindan merkaptaller elde edilir.

Bu reaksiyonda ara urlin olarak gan hemimerkaptal kararl gidir.

RSH
R'CHOH)SR ———— R'CH(SR), + H,0
H

RSH + R'CHO

Tiyoller asetilenlere serbest radikakhrtlar altinda katilirlar. Alkilasetilenle birlikte

Anti-Markovnikov mono trini ve 1,2-dikatilma Graritiverir [19].

KMnO,4, HNO; gibi bilesikler guclt yikseltgendirler ve bunlar tiyolleri I&inik

asitlere yukseltgerler.

HNO,
RSH > RSO;H

Tiyofenol, propilenle birlikte elementel kikurt wannda isitildginda reaksiyon

Markovnikov katilma mekanizmasina gore yurtr [20].

C6H5SH + HZC:CHCFE’, EE—— HSCGS(CH3)2

Tiyollerin olefinlere katilmasi iyonik mekanizmay mimkindir. Bu mekanizmaya

gore tiyofenol il isobutilen silfirik asit berabide fenil ter-butil stlfurleri verir [21].



C6H5SH + HzC:C(CH:;)z ? C6H5SC(CH3)3

Tiyollerin oksidasyonu sonucunda disulfitler meydagelir ve hidrojen yerdgstirir.
Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit gibimh yikseltgenlerle yawga

disilfitlere yukseltgenebilirler [22].

2RSH + (CH3),SO0 ———> RSSR + (CH3;,S 4+ H,O

HS(CH)SH  +  (CH;,S0 ——— S(CH),S  + (CH;,S + Hy0

Disdlfarler, lityum aluminyum hidrar (LiAIH), sodyum bisdlfit (NaHSg) gibi

indirgenlerle tiyollere indirgenebilirler.

LiAlH, veya NaHSO;
R-S-S-R » 2R-SH

Tiyollerin asitlik sabitleri yaklak 10*, alkollerinki ise yaklaik 10%° civarindadir.
Tiyoller alkollerden ylUzbin kat daha asidiktirlehlkoller alkali hidroksitlerle tuz

olusturamamalatiyoller olgturabilirler.

P
RSH + NaOH » RSNa + H,0

Tiyol Sodyum tiyolat

Tiyolatlar, suda ¢6zinen kati maddelerdir. Asittaonda tiyollere dondiirler.

- 4+

R-SNa + HCl —> RSH + NaCl

2.1.1.4. Tiyollerin Kullanim Alanlari

Dustuk molekdl girhikh alkantiyoller (etantiyol, propantiyol) ve-klorbenzentiyoller

insektisit, herbisit ve tarim kimyasallarinin Unethde ara madde olarak kullanilir.



Merkaptoasit esterleri ve alkantiyoller regine dtaédsyonu igin kullanilan bazi
sulfurlerin hazirlanmasinda gorev yapan ara madtiele Merkaptoasetikasidin
amonyum ve alkanolamin tuzlan yusak dokulu saclarda perma-kivrim
formilasyonu olarak kullanilir. Rer bir tiyol olan 2-piridintiyol-1-oksit ise
sampuanlar icerisinde kepek onleyici olarak kullanilArentiyollerin en 6nemli
endustriyel uygulamalari, eczacilikta, boya Uratiohel ara Grtn olarak, pigment olarak
ve elektronik endustirisinde kimyasal olarak kuilaralaridir. Aromatik ditiyoller
plastik endustrisinde monomer ve modifiyer olarakilanilir. Tiyofenoller lastik
endustirisinde polimerizasyon duzenleyicisi, plastrapici ve stabilizor olarak
kullantlir. Tiyoller tibbi kullanim alanina da sahir. 2-Merkaptoetil amin iyonu
radyasyonun etkisine kar hayvanlarda biraz koruma @ar. Tiyoller zararli
boceklerle micadele amaciyla da kullaniimaktaditnegn; Laurilmerkaptan

insektisit (bocek oldirtci) ve fungusit (mantartilect) 6zellik gosterir [23].

2.1.2. Tiyoeterler hakkinda genel bilgi

Genel formdilleri, R-S-R olarak gosterilen, 6zebiil eterlere benzeyen tiyoeterlere
genel isim olarak organik sulfurler denir. Yapitataki R ve R’ ayni, farkli, alifatik,
aromatik ya da heterosiklik olabilir [24].

Tiyoeterler, eterlerin oksijen yerine kukurt gegrbenzerleridir. Cok saf olduklari icin
kokusuzdurlar. Suda ve bazda ¢oztunmezler, orgaiukictilerde ¢ozunurler. Eterler
gibi zayif bazdirlar ve saf sulfirik asit icerised0zelti vermek Uzere ¢ozunurler. Bu
durumda sulu ¢o6zeltide sulfonyum tuzu wlu Eterlere benzemelerinegraen daha
reaktiftirler. DUk molektl girhkh olan tiyoeterler kéti kokuludurlar. $an ve
sarimsak yanda bu bilgiklerden bulunur. Tiyoeterler genellikle eterlerenzer bir
yontemle adlandinlirlar. [LU.P.A.C sisteminde isgdrokarbonlarin substitlisyon
aranleri gibi digundlerek metiltiyoetan adi kullantlir. Sulfir zinain biyolojik 6Gnem
tasidigl bilinmektedir. Orngin; vitamin olan biotin, aminoasit olarak metiyonie

lantiyonin gdsterilebilir.



2.1.2.1. Tiyoeterlerin Sentez Yontemleri

Tiyoller, Williamson yodntemine gore, tiyollerin yala tiyolat tuzlarinin alkil

halojentrlerle etkilgmesiyle elde edilebilirler.

RSH + R’X —— > R-S-R' + HX

Grignard bilgiklerinin kukart ile etkilgmesinden tiyoeterler sentezlenebilir.

R'MgX

\

RMgX + S ——» RSMgX RSR'

Kursun veya civa merkapturlerin isitiimasiyla tiyoezerlde edilir.

(RS),Pb » R-S-R + PbS

Tiyollerin, butadien veya 2,3-substitie butadiealkatiimasindan genelde 1,4 katilma

aranad olyur.

RSH + H,C=CH-CH=CH, » RSCH,CH=CHCH,

Sulfenil halojendrler doymamyapilarla reaksiyona girerek tiyoeterleri verirler

ClCHzCHzSCl + CH3CHZCH2 —_— ClCHzCHz-S-CHz(:HClCH:;

Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterletde edilir. Katilma reaksiyonlari
elektrofilik, nukleofilik ya da serbest radikal nakzmasiyla miumkindir. Basit
alkenlere katilma, Markovnikov kurallarina uyguramalk gerceklgr. Ortamda gik

veya peroksit olmamalidir. Fakat bu reaksiyon gdmefavatir. Bu ylzden bu tip

reaksiyonlarda asit katalizorlerini kullanmak gerek

R-CH=CH, + RSH » R'-CH(SR)CH;
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Peroksit veya UVsigl varliginda tiyoller, olefinlere Anti-Markovnikov Grind waek

uzere katilirlar.

R-CH=CH, + R'SH » R-CH,-CH,-S-R'

R-S-S-R —————> RSO,SR > 2RSO;H

Disulfarler, grignard bilgiklerinin yardimiyla tiyoeterlere dogturilebilir.

RMgX + R'SSR" — > RSR'

Alkali metal sdlfurler, alkil halojenurlerle reakgina girerek tiyoeterleri oftururlar.

RX + Na,SH — > RSNa

RSNa + R'X

R-S-R'

\

2.1.2.1. Tiyoeterlerin Reaksiyonlari
Tiyoeterlerin en genel sentez yonetim merkaptidletkillendiriimesidir [25].
RSK + RX —— > RSR' + KX

Tiyoeterler halojenlerle ve bircok metal tuzlarykatiima bilgikleri olustururlar.

Alkil ve aril halojentrlerle stlfonyum tuzu kristatini olustururlar [24].

RSR + RX —> RRS + X

Tiyoeterler kuvvetli asitlerle eterlerden daha yawdsa dahi parcalanirlar. Alkil

sulfurler siyanbromr ile yarilabilir [24].
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(CH3;),S + CNBr >  CH;SCN  +  CH;Br

Sulfitler Raney Nikeli ile desulfurize olurlar. Bieaksiyon sulfitlerin yapisinin tayin

edilmesinde ve organik sentezlerde kullanilan etatdur [24].

R-S-R' +  HyNi) RH + RH + NiS

Y

Tiyoeterler KMnQ, nitrik asit, perasitler gibi gluclu yikseltgenker$tlfonlara kadar
yukseltgenebilirler [26].

R
AN (KMnO, veya HNO; veya RCOOOH) R\
S - SO
/ SR
R R

2.1.2.2. Dialkil disulftirler ve Alkilpolisulfirler

Dialkil disulfiirler R-S-S-R genel formuluyle gostar Ozellikleri dialkil silfitlere

benzer ve elde edjlide benzegekildedir [24].

Disulfurlerin halojentrlerle bolinmesi sonucu st halojenurler elde edilir.

R-S-S-R + Br, > 2RSBr

Disulfurlerin yikseltgenmesiyle alkan sulfonik asyo esterler elde edilir [25].

Alkilpolisulfurlerin genel formulleri R-§R olarak gosterilir. Bunlarin genellikle diiz

zincirli kukart atomlar icerdii farz edilir. Dialkilsulftrler tiyollerin ve kukur
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diklortiriin reaksiyonundan elde edilir. Tetra- vengasulfirler alkil halojentrler ve
alkalimetal polisulfturlerden hazirlanir [27].

2RSH + SCl, » R-S-S-R + 2HCI

2Bt + K55 > EtSEt + 2K

2.1.2.3. Tiyoeterlerin Kullanim Alanlar

Nitrofenil, nitrofenil nitroenil ve bis(nitrotienjl stlftrlerin yanisira bir cok aromatik
sulfar bilesiginin antibakteriyel etkinfii test edilmstir. Fenil stlfir ve pek ¢cok metil
ve halojen substitiie turevlerinin insektisidlerdell&nilan nikotin ile sinerji etkisi
gosterdgi tespit edilmgtir. Bir ¢ok sulfur bilgikleri ve bunlarin bulundgu
karisimlarin insektisid, fungusid, fumigantlar ve dezkténlar olarak kullanilgi
goralmdstar. PhSCHCH,SPh disulftriinin, culicine tart sivrisinek larvahar kag!
hafif bir zehirlilik gosterdgi tespit edilmstir. Allil salftr, antiseptik 6zelliklere
sahiptir. Ersilebilir tlberkiloz lezyonlarinda etkili oldw goralmigttr. Polivinil
sulfurler, gucliu bakterisid araclardir. & siniflardan sulfur bilgiklerinin platin ve
nikel dehidrojenasyon Kkatalizorleri Uzerine katatizzehiri olabilme etkinfi
incelenmg olup, metil ve etil stlfirin katalizor zehiri odk kullanilabilecgi tespit
edilmistir. Bazi sulfurlerin vulkanizasyon hizlandiricishazilarinin  sabun ve
kremlerde, bazilarinin tekstil terbiyesinde ve lamin da kauguk benzeri
polimerlerin veya recinelerin yapisinda kullangidoilinmektedir. Fenil stlfir, odunun
yuksek sicaklikta suyla yapilan sindirmgleminde kullanilmakta ve plastik
Ozelliklerini arttirmaktadir. Alifatik sulfirler donetil metakrilat polimerlerinde 1siya
bagli stabilizator olarak kullaniimaktadir. Pekgrmdan emiulsiyon polimegmesinde
fayda gorulmektedir. Etil fenil stlfirin poli siHaecinelerin dayaniklgini arttirdgi
bulunmytur. Bir ucta karboksil ya da sulfonat grubu ihtieden yiksek molekil
agirhkh sdlfarlerin yizey aktif madde olarak faydabldugu belirtilmistir. %21
konsantrasyonda metil, etil ve propil sulfurin, fiwal bilesiginin oksijen icinde
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yukseltgenmesini engellemektedir. Substitie difesiilfirler kauguk bilgklerinde
yaslanmaya direnc¢ gosteren hilleler olarak bilinir.

2.2. AMINLER

Amonyazin hidrojen atomlarinin bir veya daha fazlasiniifabk veya aromatik
gruplarla yerdgistirmesiyle olgan turevlerine amin denir. Yergigtiren hidrojen
atom sayisina gore primer (RhHsekonder (R\NH) ve tersiyer (BN) aminler olarak
siniflandinlirlar. Aminler ayrica tadigi amino grup sayisina goére; diamin, triamin
seklinde ayrilirlar. En az bir aril grubustgorsa aril amin, bir alkil grubu gayorsa
alkil amin olarak siniflandirilirlar [28]. Aminlebazik bileiklerdir. Aminlerin ktcuk
molekdllt Gyeleri gazdir. Bunlar suda ¢Ozunebitirf@ 7 karbonlu olanlar sivi ve daha
blayuk molekalli aminler ise katidir. Karbon atomayisi arttikca suda ¢ozunarlik
azalir, ancak hepsi eter, alkol, kloroform gibi amg coztcullerde c¢ozundrler. Bu
tuzlara amonyum tuzlari denir. Aminlerin kaynamétatari, ayni molekul @rlikl
polar olmayan bilgklerin (6rnesin alkanlarin) kaynama noktasindan daha yuksek,

alkollerinkinden ve karboksilli asitlerinkinden dabduktir.

Primer ve sekonder aminler birbirleriyle ve su melekullerarasi hidrojen iaar
olustururlar. Tersiyer amin molekdulleri birbirleriyladrojen ba& olusturmazlar fakat
su molekdlleri ile hidrojen A olustururlar. Elektrofilik farki nedeniyle N-H----N
baglari, O-H-----N ve F-H-----F bglarindan daha zayiftir.

Trietilamin, asetonitril ve etanol ile; asetonitve su ile; su ve etanol ile t¢lu azeotrop
olustururlar. N-butilamin, etanol ve su ile; isoprogilkol ve su ile Uc¢lu azeotrop

olustururlar [28].

2.2.1. Aminlerin Genel Sentez Yontemleri

Primer amin tuzlan nukleofilik substitisyon reaksilari ile amonyak ve alkil
halojenirlerden elde edilebilirler. Bu reaksiyors#mtezlenen amonyum tuzu, NaOH

ile muamele edilirse primer amin elde edilebilinki®h halojentr girisi durumunda,
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asid-baz ve alkillenme reaksiyonlarinin tekrarlasmsonucu sekonder ve tersiyer

aminler de olgmaktadir [29].

.o + —_—
OH -
NH3 + R-X —_— RNH3X _— RNH2 + H20 + X

Organik azotlu bilgiklerin indirgenmesi primer alifatik aminleri, bazesekonder

alifatik aminleri ve yan Urln olarak tersiyer ananlverir [28].

R-CN  + 2H, » RCH,NH,

RNO, + 3H,

Y

R-NH, + 2H,0

Oksim, nitril ve amit gibi azot atomu iceren ordaitiilesikler indirgenerek primer

aminlere dongtarulebilirler [30].

Na,C,H;OH
R-CH=N-OH 20 » R-CH,-NH, + H,0
2H,/Ni
RCN > R-CH,-NH,
LiAlH,
R-CO-NH, > R-CHyNH, + p,0

Dustk molekul &irhkh aminlerin eldesi icin amidlerin brom ve sadn hidroksit ile

reaksiyonundan yararlanilir [31].

R-CO-NH, + Br, + 2NaOH — > R-NH, + CO, + 2NaBr + H,O

Aromatik aminlerin elde edilmesinde kullanilan exygin yontemlerden birisi de nitro

grubunun amino grubuna indirgenmesidir [32].
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HNO; [H]
ArH >  ArNO, > ANH,
H,S0,

Aril halojenirlerde halojen atomlari kolayca ye¥igérir [28].

ArCl 4+ NH, > ArNH, + HC

2.2.2. Aminlerin Reaksiyonlari

Aminlerin Ozelliklerini hidrokarbon yapisindaki ama grubu etkiler. Primer ve
sekonder alifatik aminler asit klorUrleri veya aaithidritleriyle acillenmeleri sonucu
N-substittie amidleri verirler. Tersiyer alifatik ater bu maddelerle acillenmez fakat

asit klortrleriyle kararsiz kuvaterner ilderini verir.

R-NH, + R'COCI » R-NHCO-R' + HCl

RoNH  + R'COCI > R,N-CO-R' + HCl

Amin tdrevlerinin monosubstitiie nitrodien Bilderi ile cesitli reaksiyonlari

literatiirden bilinmektedir [33].

Alifatik primer ve sekonder aminler karbondistlfile alkilditiyokarbamik asit

tuzlarini olgtururlar. Tersiyer aminler reaksiyon vermezler.

Aromatik primer aminler, @ nitréz asidiyle diazonyum tuzlari denen ara ugtinl

verirler. Cok reaktif olan bu tuzlar g#i reaksiyonlarda kullantlirlar.

ArNH, 4+ HONO + HCI = ANCI +  H0

Aromatik aminler diazonyum bi&kleri ile azoboyalarini verirler. Sibstitisyonun
para pozisyonunda gerceyti€gi bu reaksiyon aromatin aminlerin en karakteristik

reaksiyonudur.
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ArNLCl + QNRR‘ ArN:N—@NRR' +  HCI

Primer aminler kloroform ve alkolli potasyum hidstkile isitildginda keskin, kéti

kokulu izonitrillere dongdrler. Bu koku sayesinde primer aminler taninalp@g.

RNH, + CHCl; + 3KOH

\j

RNC + 3KCl + 3H,0

Primer alifatik aminlerden okan ditiyokarbamik asitlerin bazi metal tuz ¢ozeliil
kaynatilirsa alkilizotiyosiyanatlari vermek (zereozbnurlar. Aminlerin ayirt

edilmesinde kullanilan bu teste “Hoffman hardaiiyyaesti denir.

RNHCSSHgCl > RNCS + Hg + Cl

2.2.3. Aminlerin Kullanim Alanlari

Piperazin tdrevlerinin oldukca genikullanim alani bulundiu literattrlerden
bilinmektedir. Orngin; N-Metil piperazin, zeolite yapilarda anyongktirici olarak
kullanilabilmektedir [34]. Piperazin ve turevleigme sularinda insan ve hayvanlara
kargi tehlike olgturan toksik maddelerin uzaktailmasini iceren bazi proseslerde
polimer bilgenleri formunda kullaniimaktadir [35]. Piperazin wérevleri klinik
calismalar acisindan da oldukca 6nem arzetmektedir [B&kI piperazin tirevleri
vasitasiyla elde edilen ilaclarin oldurici malahastalgina kagi 6nemli etki
gosterdgi saptanmytir [37]. Benzer sekilde piperazin turevlerinin antihistaminik
aktivite testelerinde olumlu sonuclar gostgmieé dair bulgular iceren camalar
mevcuttur [38]. Piperazin ve homopiperazin turavileordinasyon kimyasinda da
kullanim alani bulmaktadir. Bu bgli&lerin difosfin tlrevleri ve bu turevlerin g#li
metal kompleksleri ile okiurduklari bilgikler koordinasyon kimyasi acisindan
degerlidir [39]. Arilpiperazin’in 5-HT;a reseptori icin gier seretonerjik reseptoérlere
gore yuksek secici ligand olarak tespit eddide dair bulgular cagmalarda yer
almistir [40].



17

2.3. HALOJENL I ORGANIK BIiLESIKLER

Karbon atomuna @ bir veya daha fazla halojen atomu iceren orgabilksiklere
halojenli organik bilgikler denir. D@al bilesiklerden halojen icerenler yok denecek
kadar azdir. Fakat, sentetik recine, ilag, boyaaeadb. gibi yararlangimiz pek ¢cok
organik halojen bilggi vardir. Halojenli organik bilgkler, alifatik ve aromatik
halojenli bilesikler olmak Ulzere iki sinifa ayirilirlar.  Alifatikhalojenli organik
bilesikler de primer (RCHX), sekonder (RCHX) ve tersiyer (RCX) alkil
halojenirler olmak Uzere U¢ grupta toplanirlar. diaili bilesiklerde C-X bai
kovalenttir ve polar karakteri vardir. Cunki hetetmmlar karbondan daha fazla

elektronegatiftir ve elektronlar halojen atomu &trda ygsunlasmistir.

2.3.1. Halojenli Organik Bilesiklerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Alifatik halojenli organik bilgiklerin kaynama noktalari benzer hidrokarbonlardan
daha yuksektir. Yuksek molekulgaikli bilesikleri oda sicakiginda gaz, dgiik
molekdl airhkh olanlar ise sividir. Zincir uzunfiuyla orantili olarak bilgklerin
kaynama noktalari yukselir. Dallangnalifatik halojenli organik bilgkler distik
kaynama noktasina sahiptirler. Alifatik halojentrdeida ¢ok az ¢ozunurler. Organik

cOzlculerde ise iyi cbzundrler [41].

Bu tip bilesiklerin reaksiyonlarinda reaktivite iyodur > bromér klortr > flortr,
tersiyer > sekonder > primer sirasini izler. Bleddiler, nukleofilik stbstitisyon ve
eliminasyon reaksiyonlarini verirler. Vinil halojemer alkil halojentrlerden daha
etkisizdir. Cunku halojendeki elektron cifti, ciftgdakin elektronlari ile daha guclu
C-X bag1 yapar [41].

2.3.2. Halojenli Organik Bilesiklerin Sentezi

Alkanlarin 1s1, katalizér,sik gibi yardimci etkenler vasitasiyla halojenleniesiyle

elde edilebilirler.
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katalizor
RH + X5

\

R-X + H0

Organometalik bilgkler halojenlerle reaksiyona girerek organik hatdj bilesikleri

verirler [29].

R-MgBr + I,

Y

RI + MgBrl

Alkollerin HBr, HI, HCI + ZnC}h, Pk, PBr (PCk) ve SOC} ile muamelesiyle elde
edilebilirler [42].

R-OH + HX

\

R-X + H,0

Halojenoalkanlarin halojenoalkenlere katilmasiydéihalojenli organik bilgikler elde

edilebilirler.

AIC,

C12C=CHC1 + CHC13

Y

CHCI,-CHCI-CCl4
Trikloretilen 1,1,1,2,3,3-Heksaklorpropan
Halojen dgistirme yontemiyle alkil halojendrler elde edilebiéir. Bu yobntem

Ozellikle iyot ve klor bilgiklerinin hazirlanmasinda kullanilir. Klorir veyaomurler

asetonda sodyum iyodurle 1sitilarak alkil iyodigldonigttraldr.

aseton
R-Cl1 + Nal » R-I + NaCl

Alkenlerin o-karbon atomunun yuksek sicaklikta hidrojenlenmiesiwlkenlerin

halojen turevleri elde edilir [43].

CH,=CH-CH; > CH,=CHCH,Cl +  HCI
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2.3.3. Halojenli Organik Bilesiklerin Kullanim Alanlari

Polialkanlar ve kigik molekulli alkil halojentrlebzici olarak kullanilir.Orrggn
kabontetraklorir y& ve mum icin iyi bir ¢6zicu oldiundan kuru temizlemede
kullantlir. Bu ¢dztct yangin sonduricu olarak dgulgnir. Etilklortr lokal anestezik
olarak kullanilan ve oda sicaginda gaz olan bir maddedir. Metanin florlu kilkéeri
denizaltilar, ucaklar, kayiklar ve otomobillerdenyakapali alanlarda guvenlikle
kullanilabilir. Aslinda karbontetraklorir sicaktalioliz olarak ¢ok zehirli bir gaz olan
fosgeni verir. Metanin ¢ klorlu turevi olan klooom (CHCE), agir, tath, yanmaz ve
ucucu bir sividir. Tipta uzun yillar genel anestezkullaniimgtir. Gerekli miktardan
biraz fazla alindiinda éldurtci oldgundan, karager Gzerindeki zehirli etkisinden ve
kansere yol agti stiphesinden artik bu amacla kullanimindan vazgegiinji29].
Polihaloalkenler polimer sanayinde cokca kullanilidrokarbonlarin polihalojen
bilesiklerinin bir bgka kullanim alani da karata kagidir. Cok uzun zamandan beri

pestisid olarak kullaniimive baarili sonuclar vermglerdir [29].

Tetrafluoretilen, bir polimer B#atici ile polimerlgtiginde, politetrafluoretilen
meydana gelir. Bunun 6zel adi teflondur. Teflonmer ve bozunma sicakl ¢ok
yuksek olan bir polimerdir. Ylzeyinin sidrtinme latsi cok dguktir ve c¢ok
kaygandir. Teflondan, kimyasalsiamaya dayanikli tupler ve borular, tipalar
yapilabilmektedir. Kizartma tavalarinin yiizeyinipkemada ve daha e bircok

yerde kullanilan 6nemli bir malzemedir.

DDT, y-benzenhekzaklorir gibi kucik molekulll polihaldjerbilesikler uzun
zamandan beri pestisit olarak kullaniimaktaydi. DDT1,1,1-triklor-2,2-
bis(paraklorfenil)] etan 1939'dan beri kullaniimalkelupsu anda yasaklangtir. Bu
bilesik sitma hasta@n ile micadelede c¢ok iyi sonuglar vermekle birlikialik ve
kuslarin yg dokularinda birikerek zehir etkisi gosterimsanlar igin 6lim dozu

kilogram baina 500 mg dir.



20

2.4. N-TRO BUTADIEN BILESIKLER 1

Nitrobutadien bilgiklerinin reaksiyonlarda yuksek reaktivite gostgrdoilinmektedir
[44]. Bazi Nitrobutadien bikgklerinin kanser tadavisinde antitumoér 6zgilli
gosterdgi literattirde belirtilmgtir  [45]. 2-Nitro-1,3-Butadien’in ¢gtli sentetik
uygulamalarda deerli bir reaksiyon ajani oldiunu kanitlayan calmalar literattirde
mevcuttur [46].

Nitro butadienlerle ilgili, cakma grubumuz tarafindan sentezlenen bir ¢cok yesgjikil
literatlire kazandirilngtir. ibis ve Guriin tarafindan 1993 yilinda literatiire kazalah
bir calsmada, ditiyollerle yapilan reaksiyonlar sonucunddehin yapisi ve halka
kapanma urunu elde edilgtir [47].

R
o Cl g™ H
H CI Cl ANA — Cl
CN_1 I T S S —
o CrrH Cl cl cl
Cl cl HS-R-SH
EtOH, NaOH
a | “ -
Cl ¢ Cl &

R=(CHy),, (CHy)s, (CHy)e

Gokmen velbis tarafindan yapilan bir gér calsmada, OH- grubu iceren distibstitiie
butadien trininden yola ¢ikarak yeni bir distbetibutadien tGrinu kazanilgtr
[48].

cl  S-CH,CH,-OH
Cl cl
F SOCh,

Cl piridin Cl-CH,-CH,-S 5

Cl  S-CHy-CH,-Cl

HO-CH,-CH,-
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ibis ve Yilmaz tarafindan 2004 yilinda yayinlanan, ydilerle yapilan bska bir
calismada, uzun zincirli tiyoeter yapilari kazangnvwe bu yapilardan bir tanesinin

oksidasyonu sonucu yeni bir oksidasyon trini ettilenestir [49].

add caoc

& & SRSl

Cl Cl

cl /C'/C' cl Cl ol ¢l

S'R'S\%\KKS'R' P

Cl N HS-R-SH
Cl Cl Cl
Cl c NaOH/EtOH CI\%_&CI

S
=4
cl /C'/C'SRSSR cl cl
Hatte el ad G
Cl ¢ WCI
Cl Cl
Cl ¢l m-CI-PBA Glcl o
cl 1§ cl Cl a x4 Qcic
c|/ SRS A Cl ¢ Sl
Cl cl Cl CHCl,, 0°C O clcl

Ibis ve Sayil tarafindan yapilan bir gahada, OH grubu iceren bir tiyolle yeni bir
halka kapanmasi urina elde edygtmi[50].
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cl g ¢ o—cH,
Cl +HS-CH,-CH,-OH CL,_2y_— /CH2
S

/ /
HO-CH,CH,S  NO,

Cl EtOH, NaOH
Cl NO,

ibis ve Goksel'in cgitli tiyollerle yapilan bir cagmasinda da mono, di, tris, tetrakis ve
pentakis Urinleri kazanilgtir [51].

Cl sr
" SR
cl SRNO,
cl_] /CICI + rsH_MF
Et)3N
Cl NO, (EY R SRSR
N\
SR
SRNO,
+RSH +RSH
EtOH/NaOH
Cl sr
Cl_L__ o
Cl NO,
cl Cl sr Cl sRr
“Y A\~ SR
SRNO, Cl NO,

R= GeHs:, p-CHy-CeHyr, p-Cl-CeHy-, 1

ibis, Sayil ve Ozkok tarafindan yapilan bir galada mono(tiyo)siibstitiie butadien
bilesiginin ¢esitli amin tlrevleri ile reaksiyonundan —N,S-suligitoutadien bilgkleri

sentezlennstir [33].
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Cl Rl H_N/ \N_RZ Cl Rl
Cl s Cl
/ / > / /
Cl N
Cl No, ' No, k/
N
\R2

R!= -(CH,)11-CHjz, -(CH,)15-CHj3

R?= CHjs-, CgHs, p-F-GHy,..vb.

Bu calsmada elde edilen3,4,4-triklor-1-(dodesiltiyo)-1-[4-(2-florfenil)piprazin-1-
yl]-2-nitro-1,3-butadienbilesiginin tek kristali elde edilnstir. Elde edilen uygun tek
kristal X-Isinlar1 Tek Kristal Difraktometresi cihazinda inaeeis ve bileigin yapisi

aydinlatiimstir.

Grubumuz tarafindan yapilan gia bir calgmada, 2,4,4-Tris(benzilsulfanil)-1,1-

diklor-3-nitrobuta-1,3-dien bikginden elde edilen tek kristal numunesi incelenva

bilesigin Gcboyutlu yapisi aydinlatilgtir. Yapi ¢6ziminden elde edilen sonuclar,

bilesige ait bg acilari, bg uzunluklari..vb. veriler hakkinda bilgi vermektefs2].

S s
cl
/ /
S
Cl No,

Grubumuz tarafindan yapilan bir gér calsmada da,4-Metil-1-(3,4,4-triklor-1-
sikloheksilsulfanil-2-nitro-buta-1,3-dienil)pipeiid ve 4-(3,4,4-triklor-1-desilsulfanil-
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2-nitro-buta-1,3-dienil)morfolin bilesiklerinin ~ kristal yapilari  aydinlatilngtir.
Cihazdan elde edilen veriler bize Bildere ait b& uzunluklari, ba agilari, torsiyon

acltlari..vb bilgileri vermektedir [53].

CI>=S=<S CI>=S=<S/\/\/\/\/\
oN - Ny o Ny

2.5. SENTEZLERDE KULLANILAN ORGAN iK BILESIKLER

2.5.1. Trikloretilen

{ Cl,C=CH-CC}-CHCl, ]

CoHCls, K.Nz60 mm-+g) 86.9C, di'> 1.47240, p*% 1.4773. Renksiz, ugucu ve tatl
kokulu bir sividir. Normalsartlar altinda tutgmaz ve zehirli bir maddedir.
Trikloretilen’in havayla bozunmasini 6nlemek icinygsada satilan trikloretilen’e
stabilizatdr ilave edilir [54]. Trikloretilen’in ¢ziict 0zellgi yuksek oldgundan dolayi
katt ve madeni ydar, mumlar icin iyi bir ¢ozicudur. Pas Onleyici dalerin
bilesiminde ve anestezik ila¢ kimyasinda kullaniimaktg@4]. Trikloetilen 1,1,1,2-
Tetrakloretan’in 350-60Q'de Isitiimasiyla veya Fegile 87 C'de isitiimasiyla elde
edilir. Ayrica 1,1-dikloretan icinden 450C'de klor gazi gecirilmesiyle de
sentezlenebilir. Trikloretilen kaynama noktasinittindaki sicakliklarda, klorlu

katalizorlerle klorlanarak penta- ve heksakloredagdnigebilir [54].
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2.5.2. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten

e N
Cl Cl
|| -
H C C C—=C
[ [ e
Cl Cl H
\ J

Hekzaklor-1-buten; trikloretilenin dibenzoilperoksivarliginda serbest radikal
dimerlesmesi sonucunda kazanilir. 358 ml trikloretilen,d.Benzoil peroksit ile geri
sogutucu altinda 96 saat boyunca kaynatilir. Reaksigonucunda donineyen
trikloretilen normal destilasyon ile &7de alinir. Koyu kahve renkli balon kalintisina
daha sonra vakum destilasyonu yapilir. Acik rewlkner (1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-
buten) %60 verimle kazanil[B5]. Triklor etilen ve dikloretilen gibi bazi doymagni
bilesikler ylUksek molekl grlikli Grinler vermezler fakat dimer verebilirler.
Dimerlesmede radikallerin reaktivitesi agtnda yuksek molekul grlikli Grunlerin
roli artar. Dimerin verimini arttiran bir ger faktorde 1sidir [55]. Maddenin elde
yontemlerinden birisi de; 1,1,3,4-Tetraklor-3-buon ve 1H, 4H-tetraklor-1-buten-
3-on'un PC{ ile 130-140°C'ye isitiimasidir. Heksaklorbuten'imamollii ortamda
aromatik tiyolatlarla reaksiyonundan mono substhién, di ve trien bilgkleri elde
edilir. Mono substittie butin ve tri stibstitie digitesikleri kararsizdir ve yapidan bir

mol HCI ayrilmasiyla kararl yapida butin ve trigapisinda bilgikler olusur [60].

2.5.3. 2H-Pentaklor-1,3-butadien
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26.3 g 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten icine; 5-6 @HKin 50 ml etanoldeki ¢ozeltisi
yava yava damlatilir. Reaksiyon 5-6 saat kamlir. Coken tuz stizulerek ayrildiktan
sonra suzuntlu saf su ve kloroform ile ekstraktéire@rganik faz CaGlile kurutulur.
Kloroform rotavaporda uzakjarilir. Geri kalan siviya vakum destilasyonu yapvie

bu destilasyondan %75 verimle 2H-Pentaklor-1,3-Bieta elde edilir [56].
Trikloretilen AICl; ile 60C’nin (zerinde 15 saat kaynatilirsa kondensasyon-
dimerizasyonu sonucu U¢ izomer @lu Bunlardan birisi ve yiksek verimle elde
edilen 2H-Pentaklor-1,3-butadiendir [57].

cl Cl H Cl
H

AICl 5 (15 H Cl
\C:y 3( saat)‘ Vi Y _— Vi Y o

cl Cl cl Cl

Cl

/
cl Cl "HCl

1H-cis ve 1H-trans .
Pentaklorbutadien 2H-Pentaklorbutadien

2H-Pentaklor-butadien, eter cozeltisindeki perkidamona yine eterde LIAIH

ilavesiyle, -8C’'de 6 saatde sentezlenir [58].

Cl, LiAIH 4
H3C-CO-CHy-CHs Cl3C-CO-CC}-CCly Cl3C-CH(OH)-CCLCCl3
-8'C, 6h
PCk
T Cl
Al
Ch A Cl,C-CHCI-CCL-CCly
Eter
Cl
Cl

Cl

Kn: 80C, d*% 1.6159, nB"1.5627 (%64.5) [58].
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2H-Pentaklor-butadien, 2,3-Di-H-Heksaklor-1-buten’alkollii ortamda potasyum
hidroksit varlginda HCI eliminasyonuyla elde edilir. Trikloretifam 900-1270

atm'de, 200-25@'de Isitiimasindan [59] ve 1,2,4-Tri-H-Hepta-klaotan'in

dehidroklorlanmasiyla da 2H-pentaklorbutadien eldiir [58].

2.5.4. 4-Brom-2H-Tetraklorbutadien

Cl

Cl Cl

1,3-Di-H-heksaklorbuten-3’in etanolli ortamda Znzuo ile dehidroklorlanmasi
reaksiyonuyla yuksek verimde E ve Z 1,3-Di-H-teloakutadien izomerleri elde
edilir. Bu izomerler bromlandiriiginda 3,4-Dibrom-tetraklorbuten-1 elde edilir. Elde
edilen bu bilgik etanolli KOH ile dehidrobromlandiriginda 4-Brom-2-H-

tetraklorbutadien sentezlenir [32].

H H H ¢l
Zn Cl Cl
Cl,C=CH-CC}-CHClI, A 4 N\ A
EtOH Cl Cl
Cl ¢ Cl ¢
Brz

H By Cl
C| KOH/EtOH N
N /C—CH-CBrCI-CHBrCI
L Cl cl

Cl
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2.5.5. 2-Nitropentaklor-1,3-butadien

Cl
Cl

ZNF

Cl
Cl

Cl No,

22.7 g 2H-Pentaklor-1,3-Butadien tartilip iki boywibir balona alinir. Uzerine 50 ml
%58'lik HNO3 (90 C'lik bir banyoda) yarim saat damla damla ilaveliedReaksiyon
12 saat geri sautucu altinda 1sitilir. Saf su ve eter ilavesiykesteaksiyon yapilir.
Organik faz %3’lik KOH ile yikanir. Organik faz tek su ile yikanarak MgSQle
kurutulur. Co6zlcu rotavaporda uzagtlalir ve vakum destilasyonu ile 2-Nitro-
Pentaklor-1,3-Butadien saf olarak elde edilir [6Bolihalojenonitrobutadienlerin
sentezi ic¢in dienlerin nitrolanmasindan yararlaniR-Nitropentaklor-1,3-butadien
bilesigi karakteristik, keskin bir kokuya sahip acik seenkli bir sividir. Kararli bir
yaplya sahiptir ve organik cozlculerde ¢ozuntresBiln fiziksel dzellikleri; k.n. 68-
70°C (1 mm Hg), ¢° : 1.7017, p*° : 1.585. 2-Nitro-pentaklorilesiginin IR
spektrumunda: 1617 ve 1550 cthde konjuge dien sistemine ve: 1570-1330 cm de
konjuge nitro grubuna ait karakteristik bantlar unrhaktadir. Bununla beraber IR
spektrumunda HC=Cgbrubuna aitv: 3042 crit de karakteristik bant yoktur. Bu bglk
elektrofilik reaktiviteye sahip oldiundan nikleofilik katilma reaksiyonlarini kolayca
verir. 2-Nitrodiendeki nitrodiklor vinil grubuna @iC=C ba&inin ¢ok elektrofil
oldugunu gostermektedir. Bu sebeple molekul nikleofllkagi fazla ilgilidir [62]. 2-
Nitropentaklor-1,3-butadienden cikilarak bircok amg dien bilgigi sentezlenebilir.
Bu bilesigin aminlerle olan ¢gtli reaksiyonlari mevcuttur. Cok duk sicakliklarda
(50°C civarinda) 2-Nitrodien’den primer aromatik iatarle 2-Nitro-2-triklor-vinil
asetamid turevleri, alifatik primer aminlerle igarts-1,1-diamino-2-nitrodien dipolar
bilesikleri elde edilir. Ayrica piperidin, dietilamin venorfolin gibi aminlerle 2-
nitrodienden iyonik yapida bg&ler meydana gelir. Halojenli nitrobutadienlerin
tiyollerle reaksiyonlari incelenginde, ihmli  bir nukleofil olan tiyollerin

pentahalodienlerin u¢ ve i¢ nitro gruplarina sablpn bileikleriyle reaksiyonlari
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yapilmstir. 2-Nitrodien ile farkli tiyollerin ihmli kgullardaki etkilgimi molekuldeki
nitrodiklorvinil pargcasindaki bir geminal klor atemun substitiisyonuyla sonuclanir.
[63] 2-Nitropentaklor-1,3-butadien biligi degisik reaksiyon ortamlarina h olarak
tiyollerle farkli Griinler meydana getirir. RS- guriun Cl ile substitiisyonu ¢ozicuye
bagll olarak dgismektedir. 2-Nitropentaklor-1,3-butadien Bilgnin tiyollerle direkt
reaksiyonu sonucu mono(tiyo)substitie butadiersikileri elde edilmgtir [50].

VH/K W/H/i&
cl -HCI

2-Nitropentaklor-1,3-butadienin  g#di tiyollerle etanol ve sodyumhidroksit
varhgindaki reaksiyonu sonucu, bis(tiyo)- ve tris(tiyo3ubstitiie nitrodien
bilesiklerinin elde edildgi literatirden bilinmektedir [51, 63, 67].

Cl cl Cl SR cl SR
Cl RsH  © Flog = Z
ZNF —_— Z NS SR
Cl  NaOH/EtOH ! SR SR
C No, NO, NO,

Monosubstitiie nitrodien bgelerinin ¢esitli amin turevleri ile reaksiyonlari da
literatiirden bilinmektedir. Ozellikle piperazin, niain, piperidin..vb gibi bilgiklerle
yapilan bircok cayma mevcuttur [68-73].



Dimetilformamid ve trietilamin varfiinda 2-Nitropentaklor-1,3-butadienin tiyofenol,

p-metiltiyofenol, p-klortiyofenol ve 2-naftiltiyodl reaksiyonlarindan tetrakis(tiyo)- ve

pentakis(tiyo)substitie nitrodien hglkleri sentezlennstir [64].

cl - cl SR SR SR
Cl RsH N R
N\ A _ReR N\ A ZN\F
Cl EtN/DMF SR SR
Cl NO SR No, SR No,

2

2-Nitropentaklor-1,3-butadien biegi ilimh sartlar altinda difonksiyonel nukleofillerle

reaksiyona girerek oksazolin, benzoksazol, imidazdienzimidazolin..vb. bikekler

Verir.

Cl cl

cl
Z\F

Cl

cl
NO,

Cl cl

ZNF

Cl

Cl

Cl
NO,

HOCH,CH,NH,

0-HOGsH,NH,

Y

HOCH,CH,NH,

0-HOG;H,NH,

.

Y

H
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2.5.6. 2-Hidroksitiyofenol (2-Merkaptofenol)

SH
OH

126.18 g/mol, acik sari renkli ve keskin kokulu iaddedir. E.n.: 18. K.n.: 88-90
“C. tho: 1.22 g/ml. 2-Merkaptofenol'iin ¢ift gli ligand olarak gegi metal kompleksleri
ile ¢esitli reaksiyonlarl koordinasyon kimyasi agisindareii tgkil etmektedir [65].

2.5.7. 2-Merkaptobenzoik asit (2-Tiyosalisilik asjt

SH
COOH

HOOCGH,SH, 154.18 g/mol, acik sari renkli katidir. E.n641168 'C. Suda

2.5.8. 2-Metil-tiyofenol (o-tiyokresol)

SH
CHs
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124.20 g/mol, acik kahve renkli ve karakteristikskia kokuya sahip bir maddedir.
K.n.: 194-196C, E.n.: 10-12C. d*® 1.054 g/ml. Suda ¢dziinmemesineskareterde

iyi cbzunar.

2.5.9. 1-(2-Florfenil)piperazin

Ci0H13N2F1, 180.22 g/mol, renksiz ve kendine 6zgu kokusu dliarsividir. K.n.: 150
‘C, d: 1.141 g/cm. Metanol, kloroform ve diklormetan gibi organik zitilerde

¢ozundar.

2.5.10. 1-(2-Metoksifenil)piperazin

CuH1eN20, 192.26 g/molK.n.: 130-133C, renksiz bir sividir.
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2.5.11. 1-(4-Florfenil)piperazin

Ci0H13N2F1, 180.22 g/mol, renksiz ve kendine 6zgu kokusu dlarsividir. Metanol,

kloroform ve diklormetan gibi organik ¢oéziculerdizgndr.

2.5.12. N-fenilpiperazin

CioH1N2, 162.23 g/mol, acik sarimsi bir sividir. K.n.: 288kiriima indisi:1.588.

2.5.13. N-(Difenilmetil)-piperazin
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Ci7H20N2, E.n: 90-95C. Beyaz renkli ve kokusuz bir katidir. Suda ¢ézénmasine
karsin, metanol, kloroform, diklormetan, eter, asetbenzen ve etilasetatta ¢ozunur.
Karbondioksit gazina keir hassasiyet gosteren bu kilediger piperazin tirevlerinin
kullanim alanlar ile benzer 6zellikler gosterirledi onleyici, ba&irsaklarda kurt

distrme ilaci ..vb. alanlarda kullanimlari mevcuttur.

2.5.14. 1-(4-nitrofenil)-piperazin

C10H13N30, 207.23 g/mol. Acik sari renkli bir katidir. E.n3@134C.

2.5.15. 1-(4-hidroksifenil)-piperazin

C10H1aN20, 178.23 g/mol. Acik kahve renkli bir katidir. E.220°C.

2.5.16. N-morfolin
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NH(CH,),O(CHy),, 87.12 g/mol, renksiz ve gamsi bir sividir. E.n.: -58C, K.n.: 129
‘C, kinlma indisi: 1.4541. Morfolin; regine, boya vb. (riinlerde c¢oziiolarak
kullantlir. Alkali c¢ozeltilerde c¢ozunurfgu sinirh olmasina kam suda, metanol,

etanol, aseton, eter gibi organik ¢ozlculerde ¢cozin

2.5.17. 4-(2-aminoetil)morfolin

CsH1N20, 130.18 g/mol. K.n.: 208, E.n.: 24C, s 0.992 g/ml. Suda c¢oziinen,

renksiz bir sividir.

2.5.18. 2,4-dimetilbenzentiyol

SH
CHs

CHjs

CgH10S, 138.23 g/mol, renksiz ve karakteristik keskin klokbir sividir. K.n.: 207-208
C. 4% 1.022 g/cr.
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2.5.19. Butil-3-Merkaptopropiyonat

O

Hs ™0™ Ha

C/H140,S, 162.25 g/mol, renksiz ve keskin kokulu bir smid.n.: 101Ciommug d:
0.999.

2.5.20. 4,4 -Tiyobisbenzentiyol

C12H10Ss, 250.40 g/mol, acik sari renkli, suda ¢ok az ¢énikati bir maddedir. E.n.:
112-114°C, K.n.: 148C / 12mmHg. 4,4 -Tiyobisbenzentiyol'tin (TBBT) proton
degistirici membranlarda kullanilg bilinmektedir.

2.5.21. N-piperidin

CsH1oNH, 85.15 g/molK.n.: 106C, cok acik sari renkli bir sividir. Kimyada siklikla
kullanilan bir sekonder amindir. Ozellikle ila¢ kyasinda yapilandirici blok olarak
tercih edilen Ayrica bu bigk kimyasal bozulma reaksiyonlarinda da
kullaniimaktadir.
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2.5.22. 1-(4-Metil)-piperidin

CeH1aN, 99.17 g/molK.n.: 122C, renksiz bir sividir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. DENEMELER

3.1.1. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadien ile  2-Merkaptofenol'in
Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,32) ile 2-merkaptofenol’in direkt reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni mono(tiyosubstitiie) butadidn lfilesigi elde edildi.

Cl o SH Cl
CIN ©/OH CIWO_ X
7 NF N 7N s
Cl ° 11 Cl «
NO, NO,

2 4

(3.1)

4 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3096 cm'de, (C=C) balarina ait karakteristik geriime bantlari= 1600, 1618 cim
Yde, (C-NQ) bazina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlarr 1294, 154m™ de
goruldu Sekil 3.1).
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Sekil 3. 1:4 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

4 Bilesiginin (C10H4CIsNOsS, M= 324.57 g/mol) kitle spektrumunda; molekijemi
piki beklenildigi gibi MS [+ESI]: m/z =325.90 [M+H] olarak bulundugekil 3.2).

100
95
ao
B85
80
75
70
65
60
85
a0
45
40
35
30
25
20
15
10

Relstive Abundance

325890
327 B9
24227
27211
153.18
B9
14909 4
100 200 300 400

.26 S593.15 663 .49 81911 9539 03
LN N I B B B N D N B B B R B B S B S B B e e e |
500 600 700 800 900 1000
miz

Sekil 3. 2:4 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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4 bilesiginin *H-NMR (CDCL) spektrumunda; aromatik halkadaki metin protonsari
=7.42,7.50, 7.56, 7.660m’de multiplet vermektediSekil 3.3).

Sekil 3. 3 4 bilesiginin "H-NMR Spektrumu (CDG)

4 bilesiginin *C-NMR (CDCE) spektrumunda; aromatik halkadaki quaterner karbon
atomlarinin ve butadien iskeletindeki karbonlarimyasal kayma deerleri & =
110.82, 111.95, 121.44, 122.54, 125.43, 126.74,6¥27132.23, 152.11, 160.87
ppm’dir (Sekil 3.4).



41

T U O ]

1 H T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3. 4 4 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

4 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumunda). (loge) = 240.88 (4.76), 374.52 (4.77)
nm olarak bulundu.Sekil 3.5)

Sekil 3. 5:4 bilesiginin UV Spektrumu
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4 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikerolusan bilgigin
yapisini dgrulamaktadir.

3.1.1.1 X+ Kirinimi Tekndi ile 4 Bilesiginin Tek Kristal Yapisinin Aydinlatiimasi

4 bilesiginden uygun tek kristal elde edilmesi amacliyla elden oda sicakiinda
yeniden kristallendirme sllemi gerceklstirildi. Kristaller mikroskop altinda
incelendikten sonra secilen uygun sari tek kriRiglaku R-Axis Rapid-S Tek Kristal
Difraktometresi cihazina yesdgrildi. Crystal Clear [74] programi ile data topl.
Kristale ait toplanan datanin yapi ¢6ziminde SIR®2] programi kullanildi.
Kristalin yapi aritiimasinda CRYSTALS [76] ve yapigit molekil modellemesinde
ORTEP [77] programlari kullanildi. Kristale ait assel ve aritim dgerleri Tablo 3

de verilmitir.

Sekil 3. 6:4 bilesiginin ORTEP Ill Diyagrami



Tablo 3. 1 4 nolu bilssige ait kristal data ve yapi aritimgzleri
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Kimyasal Formuli C10H4NO3SCly
Molekul Agirligi 324.57

Kristal Sistemi Tetragonal
Uzay Grubu P-421c

Birim Hucre Parametreleri

a=19.0558(2) A
c=7.38970(10) A

\ 2683.37(5) B
Z 8

Dealc 1.607 g/cnd
M(MoK.,) 8.3 cnl
Radyasyon)(MoK,) 0.71070 A
Kristal rengi Sari

Kristal bUyukIEU

0.20 x 0.20 x 0.20 mm

Toplanan yansima sayi$»Ba(1)] 154432
Kullanilan yansima sayisid3¢(1)] 2299

GOF 0.934

R [F> R, wR] 0.097, 0.140
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Sekil 3. 7:4 bilesiginin Birim Hiicre Diyagrami

Tablo 3. 24 nolu bileige ait bg uzunluklari (A°)

Cl(1) C(1) 1.97(3) | C(3) C(4) 1.371(8) O (I (4)1.334 (7)
Cl(3) C(1) 1.69(1) | C(5) C(10) 1.378(7) N (I (3) 1.40 (1)
S(1) C(10) 1.730(6) | C(7) C(8) 140 (1) Q€ (3) 1.81 (2)
0@ N(@) 125(1) | CI(2 C(2) 1.66 (1)| C (8 (6) 1.402 (8)
O@3) C(5) 1.373(6) | S(1) C(4) 1.725(6) C (6)(7) 1.395 (9)
C@) C(2 0992 | O(@) N@) 1.21(1)C(8) C(9 1.37 (1)
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Tablo 3. 3 4 nolu bilsige ait bg acilari (°)

Cl1-C1-C13 109(1) | 03-C4-C3 117.9(5) | C7-C6-C5 115.5(6)
C2-C1-Cll  97(2) | S1-C4-C3  1275(5) C3F-C6 121.0(6)
Cl2-C2-C1  153(2) | C4-03-C5 111.2(4) @B-C7 123.0(7)
C3-C2-C1  96(2) | S1-C4-03  114.6(4) ©GTO-C8 116.8(6)
C3-N1-O1  121.1(8)] C4-S1-C10 89.1(3) -CH0-C9  119.9(5)
C4-C3-C2 117.8(6) S1-C10-C5  110.8(451-C10-C9  129.3(5
C4-C3-N1 119.8(6) C6-C5-C10  123.7(5L6-C5-03 122.0(4

3.1.2. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadien il&iyosalisilikasit'in Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,32) ile tiyosalisilik asit'in direkt reaksiyonundan

bilinmeyen yeni di(tiyostbstitiie) butadie®) pilesigi elde edildi.

SH

COOH

Cl

1:1

Cl
= N\F
Cl NO,

HOOCj :
S

COOH

5 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H #arina ait gerilme bantlam =
2871, 2975, 3064m™* de, (COOH) bagina ait geni bant 3384 cifde, (C=0) baina
ait karakteristiksiddetli bant 1681 cifide, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik

gerilme bantlarv = 1269, 1416cm™* de gortildi $ekil 3.8).
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Sekil 3. 8:5 bhilesiginin IR Spektrumu (KBr)

5 Bilesiginin (CigH10S5,NOgCl3, M: 506.77 g/mol) kiutle spektrumunda; molekulesny
piki beklenildigi gibi MS [+ESI]: m/z= 507.41 [M+H] olarak bulundugekil 3.9).
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14015 202.08
S 11662 |16199
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Sekil 3. 9: 5 bilegiginin MS[+ESI] Spektrumu
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5 bilesiginin  *H-NMR(CDCl;) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlarin
kimyasal kayma dgerleri 6 = 8.01 ppm’de dublet, 7.61 ppm’de dublet, 7.5847.
ppm’de triplet, 7.30-7.33 ppm’de triplet olarak tgirmektedir $ekil 3.10).
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Sekil 3. 10:5 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

5 bilesiginin **C-NMR(CDCk) spektrumunda; aromatik halka karbonlarinin ve
butadien iskeletindeki karbonlarin kimyasal kaynmegedleri & = 125.63, 126.53,
129.60, 132.15, 133.60, 139.60 ppm’'de gozlgnwa —COOH grubuna ait karbon
atomu da 168.52 ppm’de gozlerstim (Sekil 3.11).
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Sekil 3. 11 5 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

Bilesige ait DEPT analizi de bi§ezin yapisini d@rulamakta ve dier analizleri
desteklemektedirSekil 3.12).

|
| | o st
W“—«W \ SO | ]\\‘_‘J{ Js. J
s - | J L }w{ J
136 131 o 132 13(‘) 12; lllll 12‘5 I 12‘4 122 12‘0 ppm

Sekil 3. 12 5 bilesiginin DEPT Spektrumu
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5 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunda) (loge) = 239.16 (3), 262.64 (2.8) nm
olarak bulundu.§ekil 3.13)

0,139

0,10

0,05

0,00

-0,060
2300 250 300 350 400 450,0

Sekil 3. 13 5 bilesiginin UV Spektrumu

5 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikereolusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.3. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadien ile-tiyokresol’'in Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,3 2 ile o-tiyokresol'in direkt reaksiyonundan
bilinmeyen yeni mono(tiyosubstitiep)(ve di(tiyosubstitiie) butadierv) bilesikleri
elde edildi.

SH Cl HsC
CH Cl ¢
o C( 3 W o

cl = Cl S Cl S
Z cl —— ——>= NG, + Z\AF
Cl NO, 11
Cl NO,
HsC
H,C
2 6 7

(3.4)
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6 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H #arina ait gerilme bantlam =
3056 cni' de, (C-H) balarina ait gerilme bantlari 2921, 2986 tae, (C=C) baina
ait karakteristik geriime bandi 1599 ¢rde, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik
gerilme bantlarv = 1304, 1532m*de goriildii $ekil 3.14).

72,0
70 ]

[

&0 ]

55

50

45 ]

a0 |

%T

35 )

30

1509

I
1122

93

1006 221

622

465
522

25 )

Tt

an | 753

15 ]

10 ]
13

s
3,0
4000,0

1200
cm-1

3600 3200 2200 2400 2000 1600 1400 1200 1000 200 &00 450,0

Sekil 3. 14 6 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

6 bilesiginin (C11H7SONCI4, M: 359.06 g/mol)kitle spektrumunda; yapidan bir klor
atomu ve bir nitro grubunun ayrilmasiyla beklenesigkiler iyon piki; MS [+APCI]:
m/z= 277 [M-CI-NO;] * ve [M+H]'= 278 olarak bulundwsgkil 3.15).
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Sekil 3. 15 6 bilesiginin MS[+APCI] Spektrumu



51

6 bilesiginin 'H-NMR(CDCl;) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 7.52 ppm’de dublet, 7.45 ppm’de triplet, 7@g8n’'de
dublet, 7.29 ppm’de triplet vermektedir. Aromaltiilkaya bgl —CH; karbonuna ait
proton 2.43 ppm’de gorulmgtir (Sekil 3.16).

N R [

Sekil 3. 18 6 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

6 bilesiginin APT-NMR(CDCE) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlaen
aromatik halkalardaki kuvaterner karbonlarin kimaldsayma dgerleri 6 = 120.35,
127.36, 127.37, 127.76, 142.35, 156.81 ppm’'de gozigir. Aromatik halkalardaki —
CH karbonlari 126.26, 130.26, 131.04, 135.87 ppmgdetlmstir ve aromatik
halkalardaki —CH karbonuna ait protonlarinda 19.5 ppm’de sinyalrdig

anlaiimistir (Sekil 3.17).
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220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 2 PPpm

Sekil 3. 17:6 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

Bilesige ait DEPT analizi de bi§ezin yapisini d@rulamakta ve dier analizleri
desteklemektedirSekil 3.18).

T T T 5 REE e R T
220 200 iso 160 140 i20 100 80 60 40 20 Ppm

Sekil 3. 18:6 bilesiginin DEPT Spektrumu

6 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundal (loge) = 240.88 (4.1), 344.27 (4.2) nm
olarak bulundu. Jekil 3.19).
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Sekil 3. 19:6 bilesiginin UV Spektrumu

6 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikereolusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

7 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H #arina ait gerilme bantlam =
3061 cm'de, (C-H) balarina ait gerilme bantlari 2854, 292&* de, (C-NQ) bagina
ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlarr 1296, 1518cm™* de goruldi. $ekil 3.20)
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Sekil 3. 20:7 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)
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7 bilesiginin (C1gH14CIsNO,S,, M: 446.80 g/mol) kitle spektrumunda; protonlagimi
molekiiler iyon piki beklenildii gibi MS [+ESI]: m/z = 447.80 [M+H[ olarak
bulundu. Sekil 3.21)
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Sekil 3. 21:7 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu

7 bilesiginin 'H-NMR(CDCl) spektrumunda; aromatik halkalardaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 6.97-7.56 ppm’de multiplet vermektedir. Aromatik
halkalara bgli —CHj; karbonuna ait proton 2.48 ppm’de goruktii. Sekil 3.22).
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Sekil 3. 22:7 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

7 bilesiginin *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlarin,
aromatik halkalardaki kuvaterner karbonlarin ve nzabk halkadaki —CH

karbonlarinin kimyasal kayma gkxleri 6 = 125.39, 125.77, 125.88, 126.67, 128.06,
128.14, 129.45, 129.51, 129.68, 129.82, 130.21,563130.88, 131.53, 154.78, 159.0
ppm’de go6zlenmtir. Aromatik halkalardaki —CEl karbonlarina ait protonlarin da

19.86, 19.9ppm’de sinyal verdi anlagiimistir (Sekil 3.23).
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Sekil 3. 23:7 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

Bilesigin DEPT spektrumu da biggin yapisini d@rulamakta ve dier analizleri
desteklemektedirSekil 3.24).

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 Ppm

Sekil 3. 24:7 bilesiginin DEPT Spektrumu
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7 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 239.35 (4.1), 259.92 (4.1),
366.70 (3.8) nm olarak bulundgekil 3.25)
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Sekil 3. 25:7 bilesiginin UV Spektrumu

7 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikereolusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.3.1. X4 Kinnimi Tekrgi ile 6  Bilesiginin Tek Kristal Yapisinin

Aydinlatiimasi

6 bilesiginden uygun tek kristal elde edilmesi amaciyla elden oda sicakiinda
yeniden kristallendirme sllemi gerceklstirildi. Kristaller mikroskop altinda
incelendikten sonra secilen uygun sari tek kriRiglaku R-Axis Rapid-S Tek Kristal
Difraktometresi cihazina yesdgrildi. Crystal Clear [74] programi ile data topl.
Kristale ait toplanan datanin yapi c¢oziminde SIRBZ] programi kullanildi.
Kristalin yapi aritiimasinda CRYSTALS [76] ve yapigit molekil modellemesinde
ORTEP Il [77] programlari kullanildi. Kristale alleneysel ve aritim @erleri Tablo
3.4’de verilmitir.
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Ci3
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H2

Sekil 3.

26:6 bilesiginin ORTEP III Diyagrami
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Sekil 3. 27:6 bilesiginin birim hicre diyagrami
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Tablo 3. 4 6 nolu bilssige ait kristal data ve yapi aritimgzleri

Kimyasal Formalu C11H7CIgNO2S
Molekul Agirlig 359.05

Kristal Sistemi Triklinik

Uzay Grubu P-1

Birim Hicre Parametreleri

a=6.6525(7) A
b=10.7906(5) A
c=10.8339(4) A

\ 719.03(9) B
2

Dy 1.658 g/cn?

M(MoK,) 9.6 cntl

Radyasyon)(MoK,) 0.71070 A

Kristal rengi Sari

Kristal buyukIEu

0.20 x0.20 x 0.20 mm

Toplanan yansima sayi$r8a(1)]

19678

Kullanilan yansima sayisii3¢(1)] 2547
GOF 1.014
R [F> R, wR] 0.039, 0.053

Tablo 3. 56 nolu bileige ait bg uzunluklar (A)

Cl(4) C(@) 172013)|CI(3) C(2 1.727(3)|C@) C()

1.305 (4

Cl(2) C(1) 1.727(2) | CI(1) C (1)

1.706 (3) | C (10) C (11) 1.493 (5

S(1) C(@@) 1.731(2)| S (1)

C(4) 1.731(2)|C(8) C(9) 1.355 (5)

0(2) N(1) 1.228@3)| 0 (1)

1.217 (3) C (10) C (9) 1.394 (4)

N(1) C(3) 1.437(4)|C(@3)

1.356 (3)| C(6) C(7) 1.383 (5)

C(3) C(2) 1.467(3)|C () C(10) 1.393(3)|C(8) C(7) 1.371 (5)
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Tablo 3. 66 nolu bilgsige ait b& agilar (°)

C(5)S(1)C (4) 104.2 (1) C(10)C(5)S(1)12(2)| C(6)C(5)S (1) 116.7 (2)

C(3)N(1)0(1)1193(2)| C(@) C@)CI(2) 128(2) | C(3)N (1) O (2) 117.5 (2)

C(@)C@B)N(1)113.9(2)] C(B)C(7)C(8) 1194) | O (2) N (1) O (1) 123.2 (3)

C(2)C(B)N(1)1139(2)| CI(3)C(2)C(3) 1I(2) | C(4)C (3)N (1) 120.2 (2)

3.1.4. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien  ile  2-Flor-

fenilpiperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 6) ile 2-flor-
fenilpiperazin’in diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-

substitiie butadie(8) bilesigi elde edildi.

cl
cl
S F S
oNp NP v
e N
CH,Cl, Cl No,

Cl NO,

1:1 F

(3.5)

8 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =

3066 cni' de, (C-H) balarina ait gerilme bantlari 2827, 292&' de, (C=C) baina

ait karakteristik gerilme bandi 1595, 16t de, (C-NQ) bagina ait simetrik ve
asimetrik gerilme bantlan= 1271, 1542m*de gorildi $ekil 3.28).
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Sekil 3. 28:8 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

8 bilesiginin (Cy1H16SNsO,FCl;, M: 502.82 g/mol) kutle spektrumunda; molekuler
iyon piki MS [+ESI]:m/z= 526.58 [M+Na]" olarak gozlendi Jekil 3.29).

Relative Ajundance

50 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 550
miz

Sekil 3. 29:8 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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8 bilesiginin 'H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkalardaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 6.71-7.34 ppm’de multiplet vermektedir. Aromatik
halkaya bglh —CHz; karbonuna ait proton 2.3ppm’de go6zlenirken, piperazin
halkasina ait protonlar 2.85-3.74 ppm’de tekli gdmant olarak gérilmektediSeékil

3.30).

Sekil 3. 30:8 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

8 bilesiginin *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlarin,
aromatik halkalardaki kuvaterner karbonlarin ve nzabk halkadaki —CH
karbonlarinin kimyasal kayma gkxleri 6 = 115.31, 115.48, 118.28, 122.69, 123.60,
126.68, 128.87, 129.07, 130.55, 133.15, 134.80,4837137.56, 153.73, 155.69,
165.99 ppm’de goOzlenstir. Aromatik halkadaki —CHl karbonu 19.72 ppm’de

gorulurken, piperazin halkasindaki karbonlarin 98.82.23 ppm’de sinyal vergli

anlasiimistir (Sekil 3.31).
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Sekil 3. 31 8 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

8 Bilesiginin UV-vis(CHCkL) spektrumundaj (loge) = 242.24 (2.9), 282.37 (2.5),
389.39 (2.8) nm olarak bulundwgekil 3.32)
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Sekil 3. 32:8 bilesiginin UV Spektrumu
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8 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopillereiolusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.5.  2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien  ile  4-Flor-

fenilpiperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyd):3-butadien ) ile 4-(flor-
fenil)piperazin’in diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadie(®) bilesigi elde edildi.

=N\

e
/N
cl ;@ H-N N@—F cl ¢ s

= N
cl & /\
€l No, CH,Cl, NGO N
11 Q
F
6 9
(3.6)

9 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =

3066 cni de, (C-H) balarina ait gerilme bantlari 2827, 292t de, (C=C) baina

ait karakteristik gerilme bandi 1595, 16&61'de, (C-NQ) bagina ait simetrik ve
asimetrik gerilme bantlan= 1271, 1542m*de gorildii $ekil 3.33).
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Sekil 3. 33:9 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

9 bilesiginin (Cy1H16SNsO,FCls, M: 502.82 g/mol)kitle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 503.99 [M+H[ olarak bulundudekil
3.34).
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Sekil 3. 34:9 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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9 bilesiginin 'H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkalardaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 6.69-7.32 ppm’de gorulngtuir. Aromatik halkaya h#
—CHs karbonuna ait protor = 2.36 ppm’de go6zlenirken, piperazin halkasina ait
protonlard = 2.84-3.72 ppm’de gorulnstiir (Sekil 3.35).

L

N

N

&

NN
pf—
;é

[

L

F*

Sekil 3. 35:9 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

9 bilesiginin APT-NMR(CDCE) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlaan
aromatik halkalardaki quaterner karbonlarin kimydseyma dgerleri & = 118.77,
124.2, 125.67, 139.04, 145.66, 155.89, 157.80,066pm’de gorilirken, aromatik
halkadaki —CH karbonlal = 114.72, 114.90, 117.64, 117.70, 126.69, 129.20,56,
133.16 ppm’de gozlensmtir. Aromatik halkadaki —CH karbonununs = 19.73
ppm’de ve piperazin halkasindaki karbonlaiin 48.56, 51.9%pm’de sinyal verdii
anlaiimistir (Sekil 3.36).
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Sekil 3. 36:9 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

9 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 245.89 (3.4), 293.05 (2.7),
389.13 (3.2) nm olarak bulundwgekil 3.37)
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Sekil 3. 37:9 bilesiginin UV Spektrumu
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9 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopillereiolusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.6. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien ile N-

fenilpiperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyd);3-butadien  §) ile N-
fenilpiperazin’in  diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadieriQ) bilesigi elde edildi.

H3C H3:j©
/ cl
T s:© HN N@ mW
—/

N
Cl
Cl NO, CH,Cl, NOZK/N
11 @
6 10
(3.7)

10 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3062,3042cm™ de, (C-H) baglarina ait gerilme bantlari 2971, 2915, 2842™ de,
(C=C) baina ait karakteristik gerilme bandi 1581, 16d8, (C-NQ) baina ait
simetrik ve asimetrik gerilme bantlarv= 1272, 1524 cm®de gérildi.
(Sekil 3.38)
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Sekil 3. 38: 10bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

10 Bilesiginin (C1H20SNsO,Cls), M= 484.835 g/mol) kitle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 507.86 [M+Na] olarak bulundu.ekil
3.39)

Relative Abundance

70307 A W7

200 3BAg| aTTE2
cngp B3 22491

100 200 300 400 500 G600 700 800 900 1000

Sekil 3. 39:10 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu



71

10 bilesiginin 'H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkalardaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 6.70-7.33 ppm’de gozlenirken, piperazin halkdakn -
CH; gruplarina ait protonlarin kimyasal kaymageeeri 6 = 2.95-3.74 ppm’de ve -
CHs grubuna ait protonlarin kimyasal kaymagde 6 = 2.37 ppm’de gorulmgftr

(Sekil 3.40)

Sekil 3. 40:10 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

10 bilesiginin APT-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlarin
ve aromatik halkalardaki kuvaterner karbonlarimyasal kayma dgrleri 6 =
116.22, 124.91, 126.40, 128.27, 139.01, 141.85,9B48pm’de goruldi. Aromatik
halkaya ait —CH karbonlarinin kimyasal kaymaetéeri 6 = 115.63, 120.03, 126.69,
128.33, 129.12, 130.54, 133.14 ppm’de gOzlenirk@perazin halkasindaki —GH
grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymazeeeri 6 = 47.61, 51.95 ppm’de ve —GH
grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymaee s = 19.74 ppm’de goruldiSekil 3.41).
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Sekil 3. 41:10 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

10 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunday (loge) = 243.17 (1.7), 387.14 (1.7) nm
olarak bulundu.§ekil 3.42)

0,282 _,

025
0,20
0,15 |
0,10 |
0,05
0,00 |

-0’025 T T T T T 1
230,0 250 300 350 400 450 500,0

Sekil 3. 42:10 bilesiginin UV Spektrumu
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10 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.7.  2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien ile 1-(2-

Metoksifenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 6) ile (2-
metoksi)fenilpiperazin’in diklormetamrtamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-substitlie butadied 1) bilesigi elde edildi.

% CH,
g H-N N cl s
ClW / CIW
7 7 N/\
I8 Cl CH,Cl, iy
NO, 11 NO, ::©
HaC

(3.8)

11 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =

3011, 3062cmtde, (C-H) balarina ait geriime bantlari 2823, 2928, 2967 de,

(C=C) ba&ina ait karakteristik gerilme bandi 1580 ‘de, (C)@g3ina ait simetrik ve
asimetrik  gerime  bantlan v= 1268, 1531 cm'de  gériildi.
(Sekil 3.43)
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Sekil 3. 43:11 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

11 Bl|e$|g|n|n (szszNgOgSCb), M

514.861 g/mol) kutle spektrumunda;

protonlanmg molekiiler iyon piki beklenildi gibi MS [+ESI]: m/z= 515.95 [M+H]

olarak bulundu Sekil 3.44).

Relative Abundance

11800 150.16

100 180

515,05
537
432,00
433.08 530,60
F17
M333 57487
as2a 032

37
Q0 40 50 S0 60 6% 70
miz

Sekil 3. 44:11 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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11 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara ait
kimyasal kayma dgerleri 6 = 6.66-6.67, 6.78-6.84, 6.94-6.97, 7.14-7.25, -1.33
ppm’de multiplet olarak gozlenirken, aromatik halaabali —OCH; grubuna ait
protonlard = 3.82 ppm’de ve aromatik halkayagba-CHs grubuna ait protonlad =

2.37 ppm’de singlet olarak gorulgtur (Sekil 3.45).

Sekil 3. 45:11 bilesiginin "H-NMR Spektrumu (CDG)

11 bilesiginin  APT-NMR(CDCB) spektrumunda;  aromatik halkadaki karbon

atomlarinin ve butadien iskeletindeki karbonlaimyasal kayma deerleri 6 = 122.0,
126.1, 130.2, 133.6, 135.3, 139.94, 140.25, 15248 'de gozlendi. Piperazin
halkasindaki —CH grubuna ait karbon atomlarina ait kimyasal kayregederi & =
49.78, 53.77 ppm’de gorilurken, aromatik halkayghbaCH; grubuna ait karbon
atomlarinin kimyasal kayma geri 6 = 20.98 ppm’de ve —OCHS3 grubuna ait karbon

kimyasal kayma dgeri 6 = 55.72 ppm’de gozlenstir (Sekil 3.46).
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Sekil 3. 46:11 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

11 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunda) (loge) = 246.87 (3.1), 285.84 (2.8),
389.56 (3) nm olarak bulundu€kil 3.47)
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Sekil 3. 47:11 bilesiginin UV Spektrumu
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11 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.7.1 X-Isin1 Kirinimi Tekngi ile 11 Bilesiginin Tek Kristal Yapisinin Aydinlatiimasi

11 bilesiginden uygun tek kristal elde edilmesi amaciyla el@d@n oda sicakiinda
yeniden kristallendirme sllemi gerceklstirildi. Kristaller mikroskop altinda
incelendikten sonra secilen uygun sari tek kriRiglaku R-Axis Rapid-S Tek Kristal
Difraktometresi cihazina yesdgrildi. Crystal Clear [74] programi ile data toplz.
Kristale ait toplanan datanin yapi ¢6ziminde SIR®2] programi kullanildi.
Kristalin yapi aritiimasinda CRYSTALS [76] ve yapigit molekil modellemesinde
ORTEP [77] programlari kullanildi. Kristale ait agrsel ve aritim dgerleri Tablo

3.7°'de verilmitir.

HI3
a2
.,
9 N\
A “ c9
- z H14
z

YO
cz1 :
1
A,
03 f/’/, HI8

(&
RS

HI6

Sekil 3. 48:11 bilesiginin ORTEP Il Diyagrami
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Tablo 3. 7:11 nolu bilssige ait kristal data ve yapi aritimgéeleri

Kimyasal Formalu Co2oHooN303SClg

Molekul Agirlig 514.85

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P21/n
a= 10.2354(4) A

Birim Hucre Parametreleri b= 9.4588(3) A
c = 24.820(2) A
B = 98.221(3p

\4 2378.2(2) B

Z 4

Decalc 1.438 g/cnd

H(MoKa) 5.02 cml

Radyasyon)(MoK,) 0.71070 A

Kristal rengi Turuncu

Kristal buyukligu 0.50 x 0.30 x 0.10 mm

Toplanan yansima sayi$»8a(1)] 142974

Kullanilan yansima sayisi{34(1)] 7397

GOF 1.117

R [F> R, wR] 0.076, 0.060

Tablo 3. 8:11 nolu bilssige ait b& uzunluklar (A)

Cl(1) C(2) 1.740(2) 0(2) N(1) 1.227(2) C(13)(2) 1.517(3)

Cl(3) C(1) 1.709(2) | N(3) C(16) 1.420(2) C(5) C(6) .3B0(3)

S(1) C@) 1.762(2) | NI) C(3) 1.417(3) C(16) C(17)388(3)

0(3) C(21) 1.370(3) | N(2) C(4) 1.327(2) C(2) C(1) 328(3)

C(4) C(3) 1.391(2) | O(3) C(22) 1.403(4) C(6) C(7) .381(3)

C(20) C(19) 1.375(5) | C(17) C(18) 1.407(4) N(2) CJ18.471(2)
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Tablo 3. 9:11 nolu bilssige ait b agilari (°)

C(5) S(1) C(4) 105.96(9)

c®6)  C(5

S(1) 120.5(2)

C(2) C(@B) C(4) 124.2(2)

C(17) C(16)

N3) 24.5(2)

N(2) C(15) C(14) 108.7(2) C(18) C(17) C(16)119.9(3)
Cl(3) C(1) C(@2) 122.0(2) C(18) C(19) C(20)120.3(3)
C(19) C(20) C(21) 120.4(3) C21) O(3) @R 118.2(2)

Sekil 3. 49:11 bilesiginin Birim Hiicre Diyagrami
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3.1.8. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien ile 1-
(Difenilmetil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 6) ile
dimetilfenilpiperazin’in diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-substitlie butadigii2) bilesigi elde edildi.

Cl No, CH,Cl, &N

(3.9)

12 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =

3019, 3059cmitde, (C-H) balarina ait geriime bantlari 2821, 2911, 2%t de,

(C=C) ba&ina ait karakteristik gerilme bandi 1586'da , (CA)@g3ina ait simetrik ve
asimetrik  gerime  bantlan v= 1282, 1530 cm'lde  goériildi.
(Sekil 3.50)
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Sekil 3. 50:12 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

12 Bilesiginin (CgH26ClsN30,S, M= 574.95 g/mol) kutle spektrumunda; protonlanmi
molekiiler iyon piki beklenildii gibi MS [+ESI]: m/z = 576.0 [M+H] olarak
bulundu. §ekil 3.51).

Relative Abundance

Sekil 3. 51:12 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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12 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara ait
kimyasal kayma deerlerié = 7.08 — 7.27 ppm’de multiplet olarak gozlenirroAatik
halkaya bgh CH; grubuna ait protonlaé = 2.29 ppm’de singlet olarak gorulirken
fenil halkalarinin bgli oldugu CH- grubuna ait protodi= 4.09 ppm’de singlet olarak
gozlenir. Piperazin halkasindaki -@Hyruplarina ait protonlarin kimyasal kayma
degerlerid = 3.36-3.63 ppm’de genpik olarak gozlenir.Sekil 3.52)

i3 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3. 52:12 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

12 bilesiginin  APT-NMR(CDCE) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin ve aromatik halkadaki kuaterner kartaomlarinin kimyasal kayma
degerleri 6 = 126.3, 131.5, 128.91, 126.7, 138.9, 142, 14@@M’'de ve aromatik
halkadaki karbon atomlarinin kimyasal kaymaetéeri 6 = 126.38, 126.56, 126.75,
127.69, 128.91, 130.42, 133.15 ppm'de gozlendi.elpn halkasindaki —CGH
grubuna ait karbon atomlarina ait kimyasal kaymgederi 6 = 49. 48 ppm’de
gorulurken, aromatik halkaya #la —CH; grubuna ait karbon atomlarinin kimyasal
kayma dgeri 6 = 19.66 ppm’de ve fenil halkalarinaghia —CH grubuna ait karbonun
kimyasal kayma deeri 6 = 74.33 ppm’de gozlenstir. (Sekil 3.53)
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Sekil 3. 53:12bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

12 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunda) (loge) = 245.24 (3.5), 296.98 (3.1),
389.59 (3.6) nm olarak bulundwgekil 3.54)
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Sekil 3. 54:13 bilesiginin UV Spektrumu
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12 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.9.  2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien  ile  1-(4-

nitrofenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 6) ile 1-(4-
nitrofenil)piperazinin diklormetamrtamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-

substitiie butadierlB) bilesigi elde edildi.

— Cl d
Cl S H-N NO NO, CI _
Z N\ A Z N
Cl )

d o, CH,Cl, NO, k/N
11

0

NO,

(3.10)

13 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3436 cm'de, (C-H) bglarina ait gerilme bantlari 2870 &nde, (Ar-NQ) baglarina
ait gerilme bandi 1598'de, (C-NPDbagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari
v= 1285, 1512m " de gorildi $ekil 3.55).
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Sekil 3. 55:13 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

13 Bilesiginin (Cy1H19CIsN4O,S, M= 529.82 g/mol) kitle spektrumunda; molekiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 553.28 [M+Na] olarak bulundu.Sekil
3.56)

55328
551,20

S

Relative Abundance
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Sekil 3. 56:13 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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13 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda;

aromatik halkadaki protonlara ait

kimyasal kayma dgerleri 6 = 6.67-6.69, 7.15-7.267.32-7.33, 8.05-8.08 ppm’de
gozlendi. Aromatik halkaya kgh —CHs; protonlari ppm de gorulirken piperazin
halkasina ait protonlar 3.21-3.69 ppm de gozletin{Sekil 3.57).

Sekil 3. 57:13 bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

13 bilesiginin APT-NMR(CDCB) spektrumunda; aromatik halkadaki karbonlara ait
kimyasal kayma dgerleri 6 = 113.44, 126.16, 128.0, 130.5, 131.91, 134.14@,84
ppm’de gOzlenirken, butadien zincirine ait karbotonalari ve kuaterner karbon
atomlarina ait kimyasal kayma gkleri 6 = 126.58, 129.84, 139.96, 140.23, 153.87,
184.30, 191.09 ppm de gorulgtir. Piperazin halkasindaki karbon atomlarinin

kimyasal kayma deerleri 6 = 46.31, 52.10 ppm’de gorulurken, aromatik halkada

metil grubuna ait karbon atomlarinin kimyasal kaydegeri 6 = 20.97 ppm’'de

gozlenmigtir (Sekil 3.58).
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Sekil 3. 58:13 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

13 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundal (loge) = 245.5 (2.4), 377.08 (3.1) nm
olarak bulundu.§ekil 3.59)
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Sekil 3. 59:13 bilesiginin UV Spektrumu
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13 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.10. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltyo)-1,3-butadien ile  1-(4-
hidroksifenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 6) ile 1-(4-
hidroksifenil)piperazinin diklormetarortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-substitlie butadieri4) bilesigi elde edildi.

Hﬁ@ HsC
N\ ci
¢ g H-N NOOH cl S
Cl N _
Z N\ A 7 N
cl CH,Cl, Cl /w

Cl NO
NO, 1:1 2 k/N

OH

(3.11)

14 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik O-H glarina ait gerilme bantlam =
3344 cm‘de, aromatik (C-H) bdarina ait gerilme bandi 2918 &me , (C-H)
baglarina ait gerilme bantlari 2815 ¢rde, (C-NQ) bazina ait simetrik ve asimetrik
gerilme bantlarv= 1214, 151m™ de gériildi $ekil 3.60).
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Sekil 3. 60:14 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

14 Bilesiginin (Cy1H20CIsN3OsS, M= 500.83 g/mol) kitle spektrumunda; molekdiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 500.06 [M] olarak bulunduSekil 3.61).
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Sekil 3. 61:14 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu



90

14 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara ait
kimyasal kayma deerleri 6 = 7.15-7.33 ppm’de multiplet olarak gozlenirken,
aromatik halkaya k@ -OH grubuna ait protonlad = 6.68 ppm’de ve aromatik
halkaya bgli —CHg grubuna ait protonlas = 2.37 ppm’de singlet olarak gorulgtir.
Piperazin halkasindaki -GHbrotonlarinin kimyasal kayma gerlerinin & = 3.5-3.7
ppm’de gozlendii tespit edilmstir. (Sekil 3.62)

|
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18.64 1.63 13.11 11.57 15.87
11.03

11.51 1.94 11.06 3.65

Sekil 3. 62:14 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

14 bilesiginin  *C-NMR(CDCk) spektrumunda;  aromatik halkadaki karbon
atomlarinin ve butadien iskeletindeki karbonlarimyasal kayma deerleri & =
108.78, 115.04, 118.28, 126.68, 128.72, 128.82,0229129.08, 133.18, 139.02
ppm’de go6zlendi. Piperazin halkasindaki —Cgtubuna ait karbon atomlarina ait
kimyasal kayma deerlerié = 49.21, 52.17 ppm’de gorilurken, aromatik halkiag
—CHs grubuna ait karbon atomlarinin kimyasal kaymgedied = 19.73 ppm’de
gozlenmigtir (Sekil 3.63).
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Sekil 3. 63:14 bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDG)

14 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 246.83 (2.5), 274.06 (2),
388.72 (2.5) nm olarak bulundwgekil 3.64)
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Sekil 3. 64:14 bilesiginin UV Spektrumu
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14 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.11.2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien ile N-morfolin’in

Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyd);3-butadien(6) ile N-morfolin’in
diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-stibes butadien(15)

bilesigi elde edildi.

H3C H3C
cl @ H-N O cl
uWS —/ qu
Cl = N/w

Cl N02 CH2C|2 Cl NOZK/

(3.12)

15 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3061 cnt de, (C-H) bglarina ait gerilme bantlari 2966, 2856, 2328" de, (C-NQ)
bagina ait simetrik ve asimetrik geriime bantlari= 1275, 1538&m™*de gériildi.
(Sekil 3.65)
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Sekil 3. 65:15 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

15 bilesiginin (C15H15CIsN20O3S, M: 409.72 g/molkitle spektrumunda; protonlangmi
molekiiler iyon piki beklenildii gibi -MS: [+ESI]: m/z: [M+H]: 411.45 olarak
bulundu §ekil 3.66).

o8

Sekil 3. 66:15 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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15 bilesiginin  *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 7.17 — 7.33 ppm’de gozlengtir. Aromatik halkaya
bagli —CHj; karbonuna ait protoé = 2.35 ppm’de gorulirken, morfolin halkasina ait

protonlarind = 3.35 — 3.55 ppm’de gozlergiespit edilmgtir (Sekil 3.67).
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Sekil 3. 67:15bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

15 bilesiginin APT-NMR(CDCE) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlarin
ve aromatik halkadaki kuvaterner karbonlarin kisatekayma dgerleri 6 = 119.35,
128.85, 134.01, 126.80, 130.01, 140d@n’de goralurken, aromatik halkadaki —CH
karbonlaris = 126.70, 129.14, 130.58, 18pm’de gozlenngtir. Aromatik halkadaki
—CHs karbonunurd = 19.69ppm’de ve morfolin halkasindaki karbonlair= 52.40,

64.52ppm’de sinyal verdi anlasiimistir (Sekil 3.68).
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Sekil 3. 68:15 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

15 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 245.84 (3.6), 293.38 (3.1),
389.26 (3.6) nm olarak bulundgegkil 3.69)
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Sekil 3. 69:15 bilesiginin UV Spektrumu
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15 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.12.  2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltyo)-1,3-butadien  ile  4-(2-

aminoetil)morfolin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien (6) ile 4-(2-
aminoetil)morfolin’in diklormetarortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-

substitiie butadie(l6) bilesigi elde edildi.

HaC CH
Cl HNOSN O Cl j@
cl ~ CIWS
Na ~ NH
Cl NO, CH,Cl,
1:1

(3.13)

16 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
2923 cmtde, (N-H) balarina ait gerilme bandi 3060 €mde, (C-H) bglarina ait
gerilme bantlari 2853 cide, (C=C) balarina ait geriime bantlari 1539, 1588 cm
Yde, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlarr 1275, 146&m™* de
goruldu Sekil 3.70).
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Sekil 3. 70:16 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

16 Bilesiginin (CygH18CIsN30sS, M=438.762 g/mol) kitle spektrumunda; yapidan
nitro grubunun ayrilmasiyla molekuler iyon piki bexkildigi gibi MS [+ESI]: m/z=
393.34 [M-NQ]" olarak bulundu.gekil 3.71)

P
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[ —] (=] [ —] [ —] [ —]
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Sekil 3. 71:16 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu

[ =]
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16 bilesiginin *H-NMR(CDCl) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlarin

kimyasal kayma deerleri 6 = 7.01-7.46 ppm’de gOzlengtir. Bilesigin yapisindaki
N-H bandié = 1.68 ppm’de genibir pik seklinde gozlenirken, N-H bandina kem
olan -CH grubuna ait protonlarin kimyasal kaymageeerinin 6 = 2.35 ppm’de
goruldizl tespit edilmgtir. Aromatik halkaya bgi —CH; karbonuna ait protonlar =
1.18 ppm’de ve morfolin halkasina ait protonkar= 3.35 - 3.48 ppm vé = 3.51 —

3.66 ppm’de multiplet olarak gozlengtir (Sekil 3.72).

Sekil 3. 72:16 bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

16 bilesiginin APT-NMR(CDCE) spektrumunda; butadien iskeletindeki karbonlarin
ve aromatik halkadaki kuvaterner karbonlarin kisatekayma dgerleri 6 = 125.66,
126.70, 130.58, 131.83, 133.01, 137.04 ppm’'de gokah, aromatik halkadaki —CH
karbonlarns = 134.44, 136.46, 138.93 ppm’de gozlegtmi Aromatik halkadaki —
CHjs karbonunun kimyasal kayma gkxinin 6 = 28.69ppm’de ve N-H grubuna I3a
olan —CH grubu karbonlarinin kimyasal kayma gdenin 6 = 18.98 ppm’de
gozlendgi tespit edilmgtir. Morfolin halkasindaki karbonlarin d& = 52.37, 64.54

ppm’de sinyal verdii anlagilmistir (Sekil 3.73).
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Sekil 3. 73:16 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

16 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundal. (loge) = 243.93 (3), 345.41 (3.2) nm
olarak bulundu.§ekil 3.74)
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Sekil 3. 74:16 bilesiginin UV Spektrumu
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16 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tum spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.13. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadiena o-tiyokresol'iin Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Pentaklor-1,3-butadier(2) ile 2-metil-tiyofenolin NaOH/EtOH
ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni S-siilistbutadien(17) bilesigi elde
edildi.

(.
CH
cl 3
ci cl HS@ o I %
Cl No, NaOH/EtOH S NO, Sj@
1:3 H3C\© H3C

(3.14)

17 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3049, 2974, 2937 cide, 2738, 2676, 2491 (C-H) €nde, (C=C) bglarina ait
geriime bantlari 1593 cihde, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme
bantlari 1286, 1537 cirde gortildi $ekil 3.75).
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Sekil 3. 75:17 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

17 Bilesiginin (CysH21CIbNO,S;, M= 534.54 g/mol) kitle spektrumunda; molekiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [-ESI]: m/z= 533.01 [M-H] olarak bulundu $ekil

3.76).

Sekil 3. 76:17 bilesiginin MS[-ESI] Spektrumu
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17 bilesiginin *H-NMR(CDCl;) spektrumunda;  halkadaki metin protonlarinin
kimyasal kayma dgerleri 3 = 6.82-7.20 ppm’de goruldiu. Aromatik halkalarglba
CHs grubuna ait protonlarin kimyasal kaymagederi 1.79 ppm’de ve 2.13 ppm’'de
gozlenmgtir (Sekil 3.77).

I e
L 1

13 12 11 10 9

T
3
— — —— e
.13 11.11 1.84
31.76 13.69 24.35

Sekil 3. 77:17 bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

17 bilesiginin APT-NMR(CDCh) spektrumunda; aromatik halkadaki quaterner
karbon atomlarinin ve butadien iskeletindeki kathon kimyasal kayma gerleri 6

= 122.64, 128.62, 129.76, 131.06, 140.29, 142.7&'¢e goOzlendi. Aromatik
halkadaki —CH grubu karbon atomlarinin kimyasal rkaydeerleri 6= 126.64,
127.12, 129.31, 130.68, 130.76, 130.93, 132.75,043ppm’de gorulurken, aromatik
halkalara bgli —CHz grubu karbonlarinin kimyasal kaymageéeri 6= 20.28, 20.69
ppm’de gorulmétiur (Sekil 3.78).
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Sekil 3. 78:17 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

17 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundaj (loge) = 241.18 (3.1), 260.76 (3),
362.43 (2.9) nm olarak bulundgegkil 3.79)
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Sekil 3. 79:17 bilesiginin UV Spektrumu
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17 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.14. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadienile 2,4-Dimetilbenzentiyol’tin

Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,3 2) ile 2,4-dimetilbenzentiyol'in NaOH/EtOH
ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni di(tijlostitiie) butadienl1@) bilesigi
elde edildi.

H3C

Cl HSOCH3 CH,

cl Cl cl s

& Cl NaOH/EtOH C'\/\%
NO, 11 & o, 5\@
CH

(3.15)

18 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3005 cm'de, (C-H) balarina ait geriime bantlari 2730, 2920, 2954 * de, (C=C)
baglarina ait karakteristik gerilme bantlari 1564, 1598"de, (C-NQ) bagina ait
simetrik ve asimetrik gerilme bantlare 1281, 151Zm™ de géruldi. $ekil 3.80)
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Sekil 3. 80:18 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

18 bilesiginin (CyoH1sCI3NO,S,, M: 474.85 g/mol)kitle spektrumunda; molekiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z = 475.70 [M+H] olarak bulundu§ekil
3.81)
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Sekil 3. 81:18 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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18 bilesiginin 'H-NMR(CDCl;) spektrumunda; aromatik halkalardaki protonlarin
kimyasal kayma dgerleri 6 = 6.79 — 6.81 ppm’de dublei, = 6.85 — 6.90 ppm’de
multiplet ved = 6,99-7.0 ppm’de dublet vermektedir. AromatikKaddra bgl —CHs
karbonuna ait proton 2.48 ppm’de goruktii. (Sekil 3.82)

— o \
13 12 11 10 9 8 7 6 4 3 2 1 ppm

Sekil 3. 82:18 bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

18 bilesiginin *C-NMR(CDCL) spektrumunda; butadien zincirindeki, karbon
atomlarinin, aromatik halkalardaki kuaterner kataon ve aromatik halkalardaki —
CH karbonlarinin  kimyasal kayma gieleri 6 = 121.66, 125.21, 126.23, 126.25,
126.46, 126.64, 127.13, 130.17, 130.26, 130.47,9831134.87, 138.64, 139.23,
140.04, 141.32 ppm’de gozlenytmi. Aromatik halkalardaki Ckl karbonlarinin
kimyasal kayma derleri 6 =19.01, 19.35, 20.06, 20.19 ppm’'de gOtighar.
(Sekil 3.83)
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Sekil 3. 83:18 bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDG)

18 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 239.51 (4.2), 263.32 (3.9),
384.38 (3.7) nm olarak bulundwgekil 3.84)
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Sekil 3. 84:18 bilesiginin UV Spektrumu
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18 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.15. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadienile 2,4-Dimetilbenzentiyol’lin
Reaksiyonu
2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3 2] ile 2,4-dimetilbenzentiyol'in NaOH/EtOH

ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni di(tijlostitiie) butadienl1@) bilesigi
elde edildi.

CH,
HsG
CHj

- ¢ g HS‘@*CHs cl g

W\Cl C'V\%
NaOH/EtOH

Cl No, 1:3 HaC 3 N02Sj©\
3 @ HsC CHs;
CH;
2 19

(3.16)

19 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H @arina ait gerilme bantlam =
3005 cm'de, (C-H) balarina ait geriime bantlari 2730, 2920, 2954 * de, (C=C)
baglarina ait karakteristik gerilme bantlari 1564, 558n*de, (C-NQ) bagina ait
simetrik ve asimetrik geriime bantlarF 1281, 151Zm™ de gorildi $ekil 3.85).
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Sekil 3. 85:19 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

19 bilesiginin (CygH27CIoNO,S;, M: 576.62 g/mol)kitle spektrumunda; molekiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z [M]" = 575.960larak bulundu. ekil
3.86)

Sekil 3. 86:19 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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19 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda;

aromatik halkadaki protonlarin

kimyasal kayma deerleri 6 = 6.72-6.92 ppm’de gozlengtir. Aromatik halkaya bg
—CHs grubu protonlar 1.81, 2.10, 2.21, 2.23 ppm’deigaiistur (Sekil 3.87).

Sekil 3. 87:19 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

19 bilesiginin  **C-NMR(CDCk) spektrumunda;

aromatik halkadaki butadien

karbonlarinin, quaterner karbonlarin ve CH- grulaubknlarinin kimyasal kayma
degerleri 6 = 122.88, 126.38, 127.44, 127.51, 127.89, 128126,04, 131.5, 131.72,
133.19, 136.11, 139.81, 139.89, 140.45, 141.32,.584%ppm’de gOzlenmiir.
Aromatik halkadaki -ChHl grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymaseeri ded =
20.27, 20.61, 21.35, 21.48 ppm’de gOrugnai (Sekil 3.88).
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Sekil 3. 88:19 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

19 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunda) (loge) = 244.58 (2.8), 272.75 (2.6),
372.9 (2.8) nm olarak bulundwekil 3.89)

0,296 _

0,25 ]

0,20 |

0,15 |

0,10 |

0,05 |

0,00 |

<005 |

0,10 |

-0,137

T T T T T T T T T T T T T 1

230,0 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500,0
nm

Sekil 3. 89:19 bilesiginin UV Spektrumu (CDG)
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19 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tum spektroskopikilererolusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.16. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadien el 3-Tiyometil-3-Propiyonat’'in
Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,3 (2) ile 3-tiyometil-3-propiyonat’in direkt

reaksiyonundan bilinmeyen yeni mono(tiyosubstitiigpdien?0 bilesigi elde edildi.

o}
§ (“) ¢ SCH,CH ICIZOCH CH,CH,CH
CIWCI CH3CH,CH,CH,COCH,CH,SH - G\ Sercre 2CH,CH,CHg
cl
Cl No, 1:1 Cl NO,
? 20

(3.17)

20 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik C-H ktarina ait gerilme bantlam =

2874, 2935, 2961cm* de, (C=C) baina ait karakteristik gerilme banti 1602 Cute,

(C=0) bana aitsiddetli, karakteristik bant 1733 ¢hde, (C-NQ) bazina ait simetrik
ve asimetrik gerilme bantlavi= 1293, 153tm* de goriildii $ekil 3.90).
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Sekil 3. 90:20 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

20 bilesiginin (C11H13CI4NO,4S, M: 397.10 g/mol) katle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 397.89 [M+H] olarak bulundu. ekil
3.91)

100 387 .89

S0 100 150 200 250 300 350 <400 <450 S00

Sekil 3. 91:20 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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20 bilesiginin *H-NMR(CDCl;) spektrumunda; zincirdeki —GHprotonlarina ait
kimyasal kayma dgerleri 6 = 0.85-0.88 ppm’dgorultrken, -CH, protonlarina ait
kimyasal kayma deerleri 6 = 1.28-1.35, 1.53-1.59, 2.69-2.72, 4.06-4.08 pmm’d
gozlenirken —SCHhl protonlarina ait kimyasal kayma geleri 6 = 3.33-3.35 ppm’de
gorulmistar (Sekil 3.92).

o h_ JALL_J@_JXL -

: T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

®
3
g

Sekil 3. 92:20 bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (CDG)

20 bilesiginin *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 120.27, 127.92, 138.18, 155.55 ppm’'de
gozlenmg, diz zincirdeki —Chlgrubuna ait kimyasal kayma ghi 6 = 12.64 ppm’de,
zincirdeki —CH gruplarina ait kimyasal kayma ghleri 6 = 18.09, 29.55, 29.73,
32.43, 64.20 ppm’de ve karbonil grubuna ait karatmmunun kimyasal kayma ghi

6 = 169.46 ppm’de gorulnstiir (Sekil 3.93).
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Sekil 3. 93:20 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

20 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumunday (loge) = 240.88 (4.5), 343.99 (4.5) nm
olarak bulundu.Sekil 3.94)
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Sekil 3. 94:20 bilesiginin UV Spektrumu
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20 Dilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.17. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile 1-
(4-Florfenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydpr1,3-butadien  20) ile 1-(4-
florfenil)piperazinin diklormetarortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadier2() bilesigi elde edildi.

Q /\ Q
Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CH; H-N N@F cl Cl' SCH,CH,COCH,CH,CH,CHj
Cl A N PN N/\
¢l no, Cl NO,\_N
2 CH,Cl, @
11 F
20 21

(3.18)

21 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H lgiarina ait gerilme bantlas =
3061 cm'de, (C-H) balarina ait geriime bantlari 2871, 2932, 2960 'ate, (C=C)
bagina ait karakteristik geriime banti 1593 tute, (C=0) baina ait karakteristik,
keskin bant 1723 cthde, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik geriime bantlari
1277, 1536 ciide gorildi $ekil 3.95).
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Sekil 3. 95:21 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

21 Bilesiginin (Cz1H25CIsFN3O4S, M= 540.86 g/mol) kutle spektrumunda molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 542.41 [M+H] olarak bulundu.Jekil
3.96)

Sekil 3. 96:21 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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21 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halka protonlarinin kisafa
kayma dgerleri 6 = 6.82-6.94 ppm’de multiplet olarak gozlestmi Diz zincirdeki
protonlarin kimyasal kayma gerleri; -CH; protonlaris = 0.85-0.87 ppm’de singlet ve
-CH, protonlan 6 = 1.27-1.34, 1.52-1.57, 2.63-2.66, 4.04-4.06 pmmidultiplet
olarak ve —SCHhl protonlarina ait kimyasal kayma gheleri 6 =3.14-3.17 ppm’de,
piperazin halkasina ait protonlarin kimyasal kaydagerleri des = 3.34-3.90 ppm’de
genk yayvan pikseklinde gozlennstir (Sekil 3.97).

—
\

Sekil 3. 97:21 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

21 bilesiginin *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin, aromatik halkadaki —CH grubu karbonlgr ve quaterner karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 116.07, 116.25, 119.05, 119.11, 125.48,
126.63, 146.69, 157.33, 159.25, 168.20 ppm’de perpzin halkasina ait karbonlarin
kimyasal kayma deerleri des = 50.74, 65.39 ppm’de gorilgii tespit edilmgtir.
Duz zincirdeki —CH grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymagele 6 = 19.31
ppm’de, zincirdeki —CHl gruplarina ait karbonlarin kimyasal kaymagelderi 6 =
30.59, 30.79, 34.64, 53.32 ppm’de ve karbonil gnabait karbon atomunun kimyasal
kayma dgeri 6 = 171.07 ppm’de gorulnstir (Sekil 3.98).
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Sekil 3. 98:21 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

21 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundaj (loge) = 246.55 (1.7), 274.71 (1.7),
292.39 (1.6), 391.55 (1.9) nm olarak bulundekil 3.99)
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Sekil 3. 99:21 bilesiginin UV Spektrumu
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21 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.18. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile 1-
(2-Metoksifenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydpr1,3-butadien  20) ile 1-(2-
metoksifenil)piperazinin diklormetawortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
N,S-substitlie butadie22) bilesigi elde edildi.

o HsCO o
cl Cl' SCH,CH,COCH,CH,CH,CH;, /\ cl Cl' SCH,CH,COCH,CH,CH,CH;
A, H-N N WNN
Cl NO, Cl NOZK/NQ
CH,Cl, H,CO
20 11 22

(3.19)

22 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H kgkarina ait gerilme bantlam =
2717, 2874, 2834 cinde, aromatik (C-H) hgarina ait gerilme bantlari 2958, 2930
cm’de, (C=C) baina ait karakteristik gerilme banti 1672 ¢tate, (C=0) baina ait
karakteristik, keskin bant 1724 €nde, (C-NQ) bazina ait simetrik ve asimetrik
gerilme bantlari 1281, 1541 chde goriildii $ekil 3.100).
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Sekil 3. 100:22 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

22 Bilesiginin (Cy2H2sClI3N3OsS, M= 552.90 g/mol) kutle spektrumunda; molekuiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 576.12 [M+Na] olarak bulundu.Sekil
3.101)
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Sekil 3. 101:22 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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22 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halka protonlarinin kisafa
kayma dgerleri 6 = 6.8 — 7.0 ppm’de gOzlengtr. DUz zincirdeki protonlarin
kimyasal kayma dgerleri; -CH; protonlarié = 0.85-0.88 ppm’de ve -Chprotonlari
6 =1.27-1.35, 1.52-1.58, 2.63-2.67, 4.02-4.07 pmvd —SCH protonlari 6 = 2.84-
2.87 ppm’'de, piperazin halkasina ait protonlarimyasal kayma derleri ded =
2.95-3.32 ppm’de gozlenstir. Aromatik halkaya bgi -OCHs grubu protonlarinin
kimyasal kayma deerlerid = 3.8 ppm’de gozlengdi tespit edilmgtir (Sekil 3.102).

Sekil 3. 102:22 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

22 bilesiginin  APT-NMR(CDCL) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlari ve quaterner karbon atomlarinin kimyasaynka dgerleri 6 = 124.48,
125.21, 126.81, 139.82, 152.52, 171.09 ppm’de egumktir. Aromatik halkadaki —
CH karbonlarinin kimyasal kayma ghrleri 6 = 111.84, 118.71, 121.33, 124.29
ppm’'de ve —OCH karbonlarinin kimyasal kayma @i 6 = 55.73 ppm'de
gozlenirken, piperazin halkasina ait karbonlarimyasal kayma dgerlerinin & =
64.91, 65.36 ppm’de gorulgu tespit edilmgtir. Dz zincirdeki —CH grubuna ait
karbonlarin kimyasal kayma geri 6 = 13.88 ppm’de, zincirdeki —GHyruplarina ait
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karbonlarin kimyasal kayma gerlerié = 50.68, 30.57, 33.53, 34.40, 34.69 ppm’de ve
karbonil grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayegeri 6 = 171.09 ppm’de
gorulmistar (Sekil 3.103).

Sekil 3. 103:22 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

22 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 248.16 (2.3), 287.15 (2.2),
391.62 (2.3) nm olarak bulundgekil 3.104)
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Sekil 3. 104:22 bilesiginin UV Spektrumu
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22 Dilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.19. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile 1-
(4-Nitrofenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydpr1,3-butadien  20) ile 1-(4-
nitrofenil)piperazinin diklormetamrtamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadier2) bilesigi elde edildi.

Q Q
Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHy H-N ‘N{%No2 o §! SCHCH,COCH,CH,CH,CH;
__/

C'WKO NP
cl Cl NO N
N02 CH2C|2 2\/ \@\
1:1 NO,
20 23

(3.20)

23 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H lgkarina ait gerilme bantlas =
2872, 2930, 2959 cide, aromatik (C-H) h#arina ait gerilme bandi 3087¢nde,
(C=0) baina ait karakteristik, keskin bant 1730 tue, aromatik halkaya B NO,
grubuna ait gerilme bandi 1597 ¢me, (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik
gerilme bantlari 1325, 1508 ¢hae goriildii $ekil 3.105).
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Sekil 3. 105:23 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

23 Bilesiginin (C1H25CIsN4GsS, M= 567.87 g/mol) kitle spektrumunda; molekiler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 591.36 [M+Na] olarak bulundu.Sekil
3.106)
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Sekil 3. 106:23 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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23 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halka protonlarinin kisafa
kayma dgerleri 6 = 6.66 — 6.77 ppm’de dublet vé = 8.09 — 8.11 ppm’de dublet
olarak go6zlennstir. Duz zincirdeki protonlarin kimyasal kayma gaeleri; -CHs
protonlarid = 0.85-0.88 ppm’de singlet, -Glgrotonlari 6 = 1.18 - 1.35, 1.52 - 1.58,
3.15 - 3.17 ppm’de ve —SGhprotonlario = 2.64 - 2.67 ppm’'de multiplet olarak
gorulurken, piperazin halkasina ait protonlarin yasal kayma deerleri des = 3.53 —
4.07 ppm’de geriyayvan pikseklinde gozlennstir (Sekil 3.107).

Sekil 3. 107:23 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

23 bilesiginin *C-NMR(CDCL) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin, aromatik halkadaki —CH grubu karbanlar ve quaterner karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 113.44, 125.81, 126.21, 126.38, 140.02,
153.89 ppm’de ve piperazin halkasina ait karbomlkimyasal kayma derleri ded =
52.27, 65.46 ppm’de gorilgu tespit edilmgtir. DUz zincirdeki —CH grubuna ait
karbonlarin kimyasal kayma geri 6 = 19.31 ppm’de, zincirdeki —CGHyruplarina ait
karbonlarin kimyasal kayma gerlerié = 29.91, 30.74, 30.79, 34.57, 46.94 ppm’de ve
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karbonil grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayegeri 6 = 171.07 ppm’de
gorulmistar. (Sekil 3.108)

Sekil 3. 108:23 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

23 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunda). (loge) = 263.58 (2), 382.95 (1.8) nm
olarak bulundu.§ekil 3.109)
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Sekil 3. 109:23 bilesiginin UV Spektrumu (CHG)
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23 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.20. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile N-
fenilpiperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydjr1,3-butadien  20) ile N-
fenilpiperazinin diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadier24) bilesigi elde edildi.

O (0]
o §' SCHCH,COCHCH,CH,CH; -\ \N@ o § SCHCH,COCHCH,CH,CH;
N\

cl — NNﬁ

Cl NO,

20 24

(3.21)

24 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H lgkarina ait gerilme bantlas =
2872, 2932, 2959 cinde, aromatik (C-H) h#arina ait geriime bandi 3060 Ende,
(C=C) baina ait gerilme bantlari 1579, 1599 ¢ue, (C=0) baina ait karakteristik,
keskin bant 1732 crhde , (C-NQ) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari
1275, 1532 citde goriildi $ekil 3.110).
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Sekil 3. 110:24 bilesiginin IR Spektrumu

24 Bilesiginin (Cy1H26CI3N304S, M= 522.88 g/mol) kutle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z [M+Na]* = 546.19 olarak bulundu$ékil
3.111).
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Sekil 3. 111:24 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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24 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halka protonlarinin kinayas
kayma dgerleri 6 = 6.84-7.24 ppm’de gOzlengtr. Diz zincirdeki protonlarin
kimyasal kayma deerleri; -CH; protonlarid = 0.85-0.87 ppm’de, -Ciprotonlari 6 =
1.27-1.34, 1.52-1.57, 2.63-2.66, 4.04-4.06 ppm’'de-8CH protonlarié = 3.15-3.17
ppm’de gorulurken, piperazin halkasina ait protanlkimyasal kayma derleri des

= 3.25-3.74 ppm’de go6zlenstir (Sekil 3.112).

Sekil 3. 112:24 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

24 bilesiginin  **C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin, aromatik halkadaki —CH grubu karbanlar ve quaterner karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 116.92, 119.09, 121.41, 125.40, 126.68,
129.63, 150.18, 168.20 ppm’de ve piperazin halleainkarbonlarin kimyasal kayma
degerleri des = 53.37, 65.39 ppm’de gorilga tespit edilmgtir. DUz zincirdeki —CH
grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymagee 6 = 19.31 ppm’'de, zincirdeki —CGH
gruplarina ait karbonlarin kimyasal kaymagederi 6 = 30.61, 30.79, 34.66, 41.21,



131

49.67 ppm’de ve karbonil grubuna ait karbon atonmukunyasal kayma dgeri & =
171.07 ppm’de gorulmtiir (Sekil 3.113).

T FETTTTTTT T T = TP T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3. 113:24 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

24 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundaj (loge) = 246.69 (2.6), 288.72 (2.3),
392.31 (2.3) nm olarak bulundugekil 3.114)
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Sekil 3. 114:24 bilesiginin UV Spektrumu
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24  Dilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.21. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile 1-
(2-Florfenil)piperazin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydpr1,3-butadien  20) ile 2-
(Florfenil)piperazin’in diklormetan oaimindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-
substitiie butadier2b) bilesigi elde edildi.

F
0 o)
cl Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHs I\ cl Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CH,
Z Y cl HNC N YN
Cl NO, —/ Cl NO, _N
CH,Cl, FQ
20 11 25

(3.22)

25 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H kgkarina ait gerilme bantlas =
2871, 2932, 2961 cinde, (C=0) baina ait karakteristik, keskin bant 1720 Cute ,
(C-NO,) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari 122836 crit de gériildi
(Sekil 3.115).
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Sekil 3. 115:25 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

25 Bilesiginin  (C1H25CIsFN3O4,S, M= 540.86 g/mol) kitle spektrumunda;
protonlanmg molekiler iyon piki beklenilgi gibi MS [+ESI]: m/z = 539.99 [M[]
olarak bulundugekil 3.116).

Sekil 3. 116:25 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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25 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halka protonlarinin kinayas
kayma dgerleri 6 = 6.84-7.02 ppm’de gOzlengtir. Diz zincirdeki protonlarin
kimyasal kayma dgerleri; -CH; protonlarié = 0.85-0.87 ppm’de ve -Chprotonlari

0 =1.27-1.34, 1.52-1.58, 2.63-2.66, 4.04-4.07 pmd —SCH protonlarid = 3.15-
3.17 ppm’'de, piperazin halkasina ait protonlarimyasal kayma derleri ded =
3.25-3.81 ppm’de gozlenstir (Sekil 3.117).

Sekil 3. 117:25bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

25 bilesiginin  **C-NMR(CDCL) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin, aromatik halkadaki —CH grubu karbonler ve quaterner karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 115.54, 118.38, 122.81, 123.66, 124.14,
125.48, 137.46, 153.77, 155.73, 167.06 ppm’deiperpzin halkasina ait karbonlarin
kimyasal kayma deerleri des = 52.43, 64.15 ppm’de gorulgii tespit edilmgtir. Dz
zincirdeki —CH grubuna ait karbonlarin kimyasal kaymagele 6 = 12.64 ppm’de,
zincirdeki —CH gruplarina ait karbonlarin kimyasal kaymaeideri 6 = 18.08, 29.34,
29.56, 33.42, 49.37 ppm’de ve karbonil grubun&aibon atomunun kimyasal kayma
degerid = 169.85 ppm’de gorulmgtiir (Sekil 3.118).
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Sekil 3. 118:25 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

25 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundaj (loge) = 243.05 (3.6), 284.06 (3.4),
392.30 (3.4) nm olarak bulundugekil 3.119)
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Sekil 3. 119:25 bilesiginin UV Spektrumu
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25 Dilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.22. 2Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile N-

morfolin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-tiyometil-3-propiydp1,3-butadien  20) ile  N-
morfolinin diklormetanortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni N,S-stibes
butadiene Z6) bilesigi elde edildi.

Q /N Q
Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHj H-N 0 Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHj
Cl A o _/ Cl A
Cl Nno, Cl NnOo,L_O
CH,Cl, 2
11
20 26

(3.23)

26 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H K&arina ait gerilme bantlam =
2870, 2928, 2960 cinde, (C=0) baina ait karakteristik, keskin bant 1732 Cute ,
(C-NO,) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari 122531 crit de goriild
(Sekil 3.120).
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Sekil 3. 120:26 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

26 Bilesiginin (Cy5H21CI3N2OsS, M= 447.76 g/mol) kutle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z= 448.87 [M+H] olarak bulundu.Jekil
3.121)
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Sekil 3. 121:26 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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26 bilesiginin *H-NMR(CDCl;) spektrumunda; diiz zincirdeki protonlar, -£H
protonlari & = 0.85-0.88 ppm’de, -Cirotonlar 1.14-1.35, 4.04-4.06 ppm’'de, -S-
CH; 3.12-3.15 ppm’de,-O-CO-CH 2.56-2.65 ppm’de ve morfolin halkasindaki

protonlar 3.71-3.75 ppm’de gozleni (Sekil 3.122).

Sekil 3. 122:26 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

26 bilesiginin APT-NMR(CDCB) spektrumunda; butadien zincirindeki karbonlarin

kimyasal kayma dgerleri 6 = 125.47, 126.60, 168.17, 171.02 ppm’de gozlenirke

morfolin halkasindaki karbonlarin kimyasal geeleri 6 = 65.38, 66.58 ppm’de

gorulmektir. DUz zincirdeki -Ckkarbonlarinin kimyasal kayma ghkxleri 6 = 19.29,
30.55, 30.78, 34.63,53.85 ppm’de gozlenirken, dizideki —CH; karbonlarina ait

kimyasal kayma dgeri ded = 13.86 ppm’de gorulnsiir (Sekil 3.123).
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Sekil 3. 123:26 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

26 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 249.17 (2.1), 293.59 (2.5),
392.97 (2.8) nm olarak bulundugekil 3.124)
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Sekil 3. 124:26 bilesiginin UV Spektrumu
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26 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.23 2Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiyonil)-1,3-butadien ile N-
piperidin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,Butadien 20) ile N-piperidin’in
diklormetan ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyemiyN,S-substitliebutadie27)
bilesigi elde edildi.

0 o)
cl Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHs N > . Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CH;
ZNF AN
Cl N
Cl NO, Cl NO Q
CH,Cl, 2
1:1
20 27

(3.24)

27 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H lgkarina ait gerilme bantlas =
2861, 2935 ciide, (C=0) baina ait karakteristik, keskin bant 1733 ‘tae , (C-
NO,) basina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari 1224630 cnide gériildi
(Sekil 3.125).
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Sekil 3. 125:27 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

27 Bilesiginin (CygH23N204Cl3S, M= 445.79 g/mol) kitle spektrumunda; protonlanmi
molekiiler iyon piki beklenildii gibi MS [+ESI]: m/z = 446.94 [M+H] olarak
bulundu. Sekil 3.126).

Sekil 3. 126:27 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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27 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; piperidin halkasindaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 1.52-1.54 ved = 1.56-1.58 ppm’de gozlengtir. Diiz
zincirdeki protonlarin kimyasal kayma ghleri; -CH; protonlari & = 0.85-0.88
ppm’de ve -CH protonlan 6 = 1.27-1.33, 2.61-2.64, 3.28-3.8, 4.04-4.06 ppm’de
gorulirken —SCHl protonlarining = 3.12-3.15 ppm’de goOzlengi tespit edilmgtir
(Sekil 3.127).

Sekil 3. 127:27 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

27 bilesiginin *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 116.73, 123.60, 125.82, 167.62 ppm’'de
gozlenmgtir. Piperidin halkasina ait karbonlarin kimyasayka dgerlerinin 6 =
53.89, 64.10 ppm’de gorilgu tespit edilmgtir. Dz zincirdeki —CH grubuna ait
karbonlarin kimyasal kayma geri 6 = 18.08 ppm’de, zincirdeki —GHyruplarina ait
karbonlarin kimyasal kayma gerleri 6 = 22.76, 25.28, 29.12, 29.57, 33.54 ppm’'de
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ve karbonil grubuna ait karbon atomunun kimyasaihika deeri 6 = 169.91 ppm’de
gorulmistar (Sekil 3.128).

|
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Sekil 3. 128:27 bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDG)

27 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 243.98 (2.3), 293.38 (1.7),
393.80 (2.3) nm olarak bulundwgekil 3.129)
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Sekil 3. 129:27 bilesiginin UV Spektrumu
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27 Dbilesiginin elementel analiz sonuglari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.24. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(o-metilfeniltiyo)-1,3-butadien  ile  1-(4-
Metil)piperidin’in Reaksiyonu

2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-(3-Tiyometil-3-Propiydjl,3-butadien (20) ile 1-(4-
Metil)piperidin’in diklormetan ortamindaki reaksigondan bilinmeyen yeni N,S-
substitiiebutadier2g) bilesigi elde edildi.

o) o]
cl Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CH, NQCHa cl Cl SCH,CH,COCH,CH,CH,CHs
ZN\F AN~
Cl N
Cl NO, Cl NOZO\
CH2C|2 CHS
1:1
20 28

(3.25)

28 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik C-H kgkarina ait gerilme bantlas =
2872, 2930, 2957 cinde, (C=0) baina ait karakteristik, keskin bant 1734 Cute ,
(C-NO,) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlari 122530 crit de gériildii
(Sekil 3.130).
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Sekil 3. 130:28 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

28 Bilesiginin (Cy7H25N204ClsS, M= 459.82 g/mol) kitle spektrumunda; protonlanmi
molekiiler iyon piki beklenildii gibi MS [+ESI]: m/z = 461.17 [M+H[ olarak
bulundu §ekil 3.131).

Sekil 3. 131:28 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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28 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; piperidin halkasindaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 1.52-1.54 ppm vé = 1.55-1.58 ppm’de gdzlenstir.
Duz zincirdeki protonlarin kimyasal kaymaggeleri; -CH; protonlarié = 0.85-0.88
ppm’de ve -CHprotonlari 6 = 1.27-1.33, 2.61-2.64, 3.28-3.8, 4.04-4.06 ppnvele-
SCH, protonlarinin = 3.12-3.15 ppm’de gorulgii tespit edilmgtir (Sekil 3.132).

Sekil 3. 132:28bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

28 bilesiginin  *C-NMR(CDCk) spektrumunda; butadien zincirindeki karbon
atomlarinin kimyasal kayma gerleri 6 = 116.73, 123.60, 125.82, 167.62 ppm’de
gozlenmgtir. Piperidin halkasina ait karbonlarin kimyasayka dgerlerinin 6 =
53.89, 64.10 ppm’de gorilgu tespit edilmgtir. Dz zincirdeki —CH grubuna ait
karbonlarin kimyasal kayma geri 6 = 18.08 ppm’de, zincirdeki —GHyruplarina ait
karbonlarin kimyasal kayma gerleri 6 = 22.76, 25.28, 29.12, 29.57, 33.54 ppm’'de
ve karbonil grubuna ait karbon atomunun kimyasaihika degeri 6 = 169.91 ppm’de
gorulmistar (Sekil 3.133).
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Sekil 3. 133:28 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

28 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumundaj (loge) = 243.05 (3.4), 292.44 (2.8),
393.49 (3.4) nm olarak bulundugekil 3.134)
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Sekil 3. 134:28 bilesiginin UV Spektrumu
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28 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir

3.1.25. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2-nitro-1,3-butadien &l 4,4’-Tiyobisbenzentiyol’'lin
Reaksiyonu

2-Nitro-Pentaklorbutadien-1,3  2Y ile 4,4’-tiyobisbenzentiyol'in direkt
reaksiyonundan bilinmeyen yeni mono(tiyosubstitielfadien 29) bilesigi elde
edildi.

Cl
Cl —< >— — ) Cl NO,
cl HS S SH S S 2 Cl
Cl
Cl NO, 1:1 cl NO, Cl Cl

2 29

(3.26)

29 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina ait gerilme bantlam =
3050,3069cm™ de, (C=C) baina ait karakteristik gerilme bandi 1639 tde, (C-
NO,) bagina ait simetrik ve asimetrik gerilme bantlarr 1472, 156%m™* de goruldu.
(Sekil 3.135).
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Sekil 3. 135:29 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

29 bilesiginin (CyoHgClgN204S3, M: 720.11 g/mol)kitle spektrumunda; molekuler
iyon piki beklenildgi gibi MS [+ESI]: m/z [M+H]" = 721.45 olarak bulunduS¢kil
3.136).
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Sekil 3. 136:29 bilesiginin MS[+ESI] Spektrumu
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29 bilesiginin *H-NMR(CDCly) spektrumunda;

aromatik halkadaki protonlara ait

kimyasal kayma dgerleri 6 = 7.04 -7.06 ppm’de dublet we= 7.17-7.19 ppm’de

dublet olarak gozlenirSekil 3.137)
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Sekil 3. 137:29 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

29 bilesiginin **C-NMR(CDCk) spektrumunda;

butadien zincirindeki, karbon

atomlarinin, aromatik halkadaki kuaterner karbanlare aromatik halkadaki —CH
karbonlarinin kimyasal kayma ghkxleri 6 = 127.49, 129.50, 130.54, 131.13, 134.67,

135.3 ppm’de gozlenrtir. (Sekil 3.138)
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Sekil 3. 138:29 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

29 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumunday (loge) = 255 (4.3) nm olarak bulundu.
(Sekil 3.139)
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29 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.26. 1,1,3,4,4-Pentaklor-2H-1,3-butadien ile  4;&iyobisbenzentiyol'iin

Reaksiyonu

2H-pentaklorbutadien-1,31) ile 4,4’-bisbenzentiyol’in NaOH/EtOH ortamindaki

reaksiyonundan bilinmeyen yeni mono(tiyosubstitiigenin @0) bilesigi elde edildi.

H
cl Hs—< )-S< ,)—SH cl
cl “ =-5 S S—=
N C|\27 N\CI
cl NaOH/EtOH 16 &

¢ c 2:1

1 30

(3.27)

30 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik (C-H) glarina ait gerilme bantlam
= 3005, 3061cm™de, (C=C) bagina ait karakteristiksiddetli bant 2164 cimde,
(C=C) baina ait gerilme bandi 156™ de goriildu $ekil 3.140).



153

31,0 _
W
R 3061 2263
75
167 530
70 1116
44
65 Ui}
&0 |
1307
55
Tz
wT 1173 1081
50
45 |
483
40 2164 1472
35 ]
L )
30 ] &
5

250

4000,0 3600 3200 2300 2400 2000 1300 1800 1400 1200 1000 200 &00 450,0
cme-1

Sekil 3. 140:30 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)

30 bilesiginin (CyoHsSsClg, M: 557.19 g/mol) kitle spektrumunda; yapidan Kar
atomunun ayrilmasiyla beklenen molekiiler iyon pikB[+APCI]: m/z= 556.85 [M]
olarak bulundu§ekil 3.141).
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Sekil 3. 141:30 bilesiginin MS[+APCI] Spektrumu
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30 bilesiginin 'H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara ait
kimyasal kayma dgerlerid = 7.23-7.31 ppm’de gozlengtir (Sekil 3.142).

Sekil 3. 142:30 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

30 bilesiginin - APT-NMR(CDCh) spektrumunda; butadien zincirine ait karbon
atomlarinin ve aromatik halkaya ait kuaterner karlabomlarinin kimyasal kayma
degerlerio = 127.87, 132.26, 133.10, 133.48, 133.67, 13p@vi'de gozlennstir.
Aromatik halkaya ait —CH grubu karbonlarinin kimgiakayma dgerleri 6 = 130.53,
135.16 ppm’de ve yapidaki tclldaait karbon atomlarinin kimyasal kaymaelderi

de 6 =2387.95, 91.07 ppm’de gorulnstiar (Sekil 3.143).



155

220 200 180 160 140 | 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3. 143:30 bilesiginin APT-NMR Spektrumu (CDG)

30 Bilesiginin UV-vis(CHCL) spektrumundaj (loge) = 240.53 (3.8), 268.80 (3.8),
311.46 (3.6) nm olarak bulunduekil 3.144)
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Sekil 3. 144:30 bilesiginin UV Spektrumu
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30 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikiles@rolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.1.27. 1,1,3,4-Tetraklor-4-brom-2H-1,3-butadien ile 4,4Tiyobisbenzentiyol‘iin

Reaksiyonu

1,1,3,4-tetraklor-4-brom-2H-1,3-butadief) (ile 4,4’-bisbenzentiyol’'iin NaOH/EtOH
ortamindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni monogijbstitiie) butenir3() bilesigi
elde edildi.

Cl

Cl
=
WGI
Br H

Cl HS@S@SH o

31

Cl Cl
==L
NaOH/EtOH

21 Br Br

(3.28)

31 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik (C-H) #garina ait gerilme bandi =
2850, 2921, 3061 cinde, (C=C) basina ait karakteristiksiddetli bant 2152 cide,

(C=C) baina ait gerilme bandi 15&m™ de gériildi $ekil 3.145).
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Sekil 3. 145:31 bilesiginin IR Spektrumu (KBr)
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31 bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara ait

kimyasal kayma deerleri 6 = 7.24 — 7.33 ppm’de multiplet olarak gozlergiekil
3.146).

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 3. 146:31 bilesiginin *H-NMR Spektrumu (CDG)

31 bilesiginin *C-NMR(CDCL) spektrumunda;  butadien zincirindeki, karbon
atomlarinin, aromatik halkadaki kuaterner karbanlare aromatik halkadaki —CH
karbonlarinin kimyasal kayma gklerio = 127.77, 127.90, 130.75, 131.62, 133.15,
134.04 ppm’de gozlenstir. Yapidaki (C=C) karbonlarié6 = 84.1, 80.2 ppm’de
gozlendi. Sekil 3.147)
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Sekil 3. 147:31 bilesiginin **C-NMR Spektrumu (CDG)

31 Bilesiginin UV-vis(CHCl) spektrumunday (loge) = 273.85 (1.8), 319.35 (1.7) nm
olarak bulundu.§ekil 3.148)
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Sekil 3. 148 31 bilesiginin UV Spektrumu

31 Dbilesiginin elementel analiz sonuclari ve tim spektroskopikileserolusan
bilesigin yapisini dgrulamaktadir.
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4. BULGULAR

4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETLER VE
KIMYASAL MADDELER

Ince tabaka kromatografisi; DC-Alufolien Kieselgél B&s4(Merck). Kieselgel 60 (63-
200 um)(Fluka). Rotavapor; Blchi Heating Bath B-490. #tana cihazi; Chem-Dry-
Laboratory Devices Inc., U.S.A.. Erime noktasi eihaBuchi SMP 20 (B-540).
Elemental analiz cihazi; Thermo Finnigan FlasiA EL12 Series. UV lambasi;
CAMAG Muttenz-Schweiz 29200. UV spektrofotometrddV/-Vis Spektrofotometre
TU-1901. IR spektrometresi; Shimadzu FT-IR 8101 ifldzu Corporation
Analytical Instruments). NMR spektrometresi; Varidl'™ INOVA 500. Kitle
spektrometresi; Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX/MS/MS.

Hekzan, petrol eteri, karbon tetra klorlr, klorefprmetilen klorlr , etil asetat ve
etanol literatire (kurutucu olarak difosfor pentsibkkullaniimstir) uygun olarak
kurutularak kullanilmgtir. Metanol magnezyum talave iyot varlginda kurutularak
kullaniimistir. Trikloretilen teknik olarak kullanilingtir. Sentezlerde kullanilan gir
batin kimyasal maddelerin belirtilien markalari kallmstir: Benzoil peroksit
(Merck), KOH (Merck), NaOH (Merck), HN®(Merck), NaS,0s (Merck), CaC}
(Merck), MgSQ (Merck), NaSQ (Merck), Brom (Riedel-de Haén), 2-Merkaptofenol
(Merck), 2-Merkaptobenzoik asit (Sigma), 2-Metitifgnol (Aldrich), 1-(2-
Florfenil)piperazin (Aldrich), 1-(4-Florfenil)pipezin (Aldrich), N-Fenilpiperazin
(Merck), 1-(4-Nitrofenil)piperazin (Aldrich), 1-(Benilmetil)piperazin (Fluka), 1-(4-
Hidroksifenil)piperazin (Acros Organics), Morfol{iMerck), 4-(2-Aminoetil)morfolin
(Fluka), 2,4-Dimetilbenzentiyol (Aldrich), Butil-3-Merkaptpropiyonat (Aldrich),
4,4-Tiyobisbenzentiyol (Aldrich), N-piperidin (Mek), 1-(4-Metil)-piperidin (Fluka),
1-(2-Metoksifenil)piperazin (Aldrich).
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4.2. BASLANGIC MADDELER ININ SENTEZi

42.1. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten Eldesi

358 ml Trikloretilen (C4C=CHCI) iki boyunlu bir balona konup geri@ducu altinda
karistirllarak 96 saat isitildi. Bu esnada 11.616 g binzeroksit azar azar balona
ilave edildi. Reaksiyon suresi tamamlandiktan sorgaksiyona girmeyen kalan
trikloretilen destilasyonla alindi. Geriye kalanykama noktasi yiksek kisma vakum
destilasyonu yapilarak 1,1,3,3,4,4-heksaklor-14watle edildi. K.y : 102-108°C,
Verim: 315 g, %60. (K.n,: 76°C, Verim: 324 g, % 61.5. [55]

cl ¢l ¢l cl cl cl
H—C—Cc——c * CI* ——— H—(|3 <|3° + Cc=—c
Cl Cl |L (|;|
Tl <|:| Tl <|:| <|:| TI cl TI TI Tl
Co<«—— H—C—C—C Ce * C—C

Cl Cl H Cl Cl Cl Cl Cl H Cl H Cl

4.2.2. 2-H-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadien (1) Eddbi

3g KOH’in 10 ml sudaki ¢ozeltisi, 25 ml etil alkol@ave edildi. S@utulan kargim
13.2g 1,3-Di-H-Hekzaklor-1-buten (£=CH-CCL-CHCl,) Uzerine yarim saatte ilave
edildi ve 6 saat kagtirildi. Coken tuz stzulerek ayrildiktan sonra sitéaikloroform
ile ekstrakte edildi. Kloroform rotavaporda gerizkaildiktan sonra, geri kalan sivi
vakumda destillenerek renksiz bir sivi olan 2H-Bklur-1,3-butadierfl) (Cl,C=CH-
CCI=CCb) elde edildi. K.n: 76-78°C, Verim: 8.52 g, % 85. (Ka. 79°C, Verim: 9
g, % 80. [58]
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Cl Cl
H
Cl,c=cHel —Cls "
= —_—m —_— —
2 15s cl N . cl
Cl Cl Cl Cl

2H-Pentaklor-1,3-butadien

4.2.3. 2-Nitro-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadien (Zldesi

22.7 g 2H-Pentaklor-1,3-butadien §&CH-CCI=CC}), 90°C de kastirilirken 50 mi
% 58'lik HNO3 yarim saatteilave edildi. Karsim 90-93°C’de kastirilarak 12 saat
tutuldu, s@utuldu ve 150 ml suyla seyreltildi. Ayrilan ya&terle ekstrakte edildi. Eter
fazi suyla yikandi, % 3 luk KOH cozeltisiyle calaatiktan sonra tekrar suyla
yikandi, MgSQ ile kurutuldu ve sitzuldu. Eter rotavaporda geuzddldiktan sonra,
geri kalan sivi vakumda destillenerek sari renidiylag olan 2-Nitro-pentaklor-1,3-
butadien(2) (Cl,C=C(NQ,)-CCI=CCb) elde edildi. K.n.g: 90-96°C, Verim: 12 g, %
44.3. (K.ny3: 68-70°C, Verim: 11.7 g, % 43. [61]

%57-68 HNQ
Cl,C=CH-CCI=CC}, > Cl,C=C(NO,)-CCI=CC},
80-95°C

2-Nitro-pentaklor-1,3-butadien

4.2.4. 2H-1,1,3,4-Tetraklor-4-Brom-1,3-Butadien Eldsi

75 g 1,1,3,3,4,4-hekzaklor-1-buten ki@ 100 ml etanol ile kagtirihr. 18.650 g Zn
granil, kisim kisim ilave edilir. 3.5-4 saat boyartmuz banyosunda ksinrildiktan
sonra kloroform ile ekstrakte edilir. MgQ@e kurutulur ve vakum destilasyonunda
saflastinlir. 14 mmHg basing altinda 73-80°C sicaklikalgmnda destillenir. Elde
edilen 1,2,4,4-tetraklor-1,3-butadienin 39.077gti¢, boyunlu balonda geri otucu
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altinda 45°C’de isitilarak 10.43 ml Btamla damla ilave edilir. 6.5 saat boyunca bu
sicakhkta kagtirilir. Eterle ekstrakte edilir. Reaksiyona girneayBp fazlasi igin
NaS,0s katilir ve suzilir. MgS@Qile kurutulur. Bu sekilde sentezlenen 1,1,3,4-
tetraklor-3,4-dibrom-1-buten bigsinin 21 g’ karstirillirken tzerine 3.35 g KOH'in
100 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave ed#iloroform ile ekstrakte edilip,
MgSQy ile kurutulur. Vakum destilasyonu yardimiyla (20nidg basing altinda 106-
110°C’de) saflgtirihr. Boylece 2H-1,1,3,4-tetraklor-4-brom-1,3thdien (3) bilesigi

saf birsekilde elde edilngiolur. [32]

Cl
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4.3. GENEL SENTEZ YONTEMLERT

4.3.1. 2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien Bilgiklerinin Genel Sentez Yontemi

4.3.1.1 Genel Calma Metodu 1

2-Nitro-pentaklor-1,3-butadiewe tiyol bilesigi 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda alindi ve
oda sicakiiinda direk ortamda 2-3 saat kamldi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi. Daha sonra reighs karsimina kloroform veya
metilen klorir ve 100 ml destile su ilave edilesdstraksiyon yapildi. Organik faz
destile suyla birkag kez yikandi, susuz,8l@, veya MgSQ ile kurutuldu. Cozicu
rotavaporda geri kazanildiktan sonra ham Urlnlelorkokromatografisi veya

kristallendirme yontemiyle safiarildi. Urlinler vakum ettiviinde kurutuldu.

4.3.1.2. Genel Calma Metodu 2

2-Nitro-pentaklor-1,3-butadierve tiyol bilesigi 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda
alinarak NaOH, EtOH ortaminda ve oda si¢gaktia 6-8 saat kattirildi. Reaksiyon
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Dalsmnra reaksiyon karmina
kloroform veya metilen klorir ve 100 ml destile suave edilerek ekstraksiyon
yapildi. Organik faz destile suyla birka¢ kez yi#tarsusuz Ng5O, veya MgSQ ile
kurutuldu. Co6zilcu rotavaporda geri kazanildiktannrgo ham Urdnler kolon
kromatografisi veya kristallendirme yontemiyle sstiirildi. Uriinler vakum etiiviinde

kurutuldu.

4.3.2. 2-H-pentaklor-1,3-butadien Bilgiklerinin Genel Sentez Ydntemi

4.3.2.1. Genel Caglma Metodu 3

2-H-pentaklor-1,3-butadien ve tiyol bgigi 2:1 mol oranlarinda alinarak NaOH,
EtOH ortaminda ve oda sicgkhda 6-8 saat katirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile kontrol edildi. Daha sonra reighs karsimina kloroform veya

metilen klorir ve 100 ml destile su ilave edilesdstraksiyon yapildi. Organik faz

destile suyla birkag kez yikandi, susuz,8l@, veya MgSQ ile kurutuldu. Cozicu
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rotavaporda geri kazanildiktan sonra ham urunléorki&romatografisi yontemiyle

saflgtirildi. Urlinler vakum etiiviinde kurutuldu.

4.3.3. N,S-substitlie-1,3-Butadien Bigéklerinin Genel Sentez Yontemi

4.3.3.1. Genel Cglma Metodu 4

Mono(tiyo)substittie nitrodien biesi ve N-nukleofil bileigi (amin ve turevleri) gt
mol oranlarinda (1:1) alinarak metilenkloriirde ddidive oda sicakiinda 2-3 saat
karstirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ilenkol edildi. Daha sonra
reaksiyon kagimina kloroform veya metilen klorir ve 100 ml distsu ilave
edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz desslgyla birkac kez yikandi, susuz
NaSO, veya MgSQ ile kurutuldu. COzicl rotavaporda geri kazanilanksonra ham
urtinler kolon kromatografisi veya kristallendirméngemiyle saflgtirildi. Uriinler

vakum etliviinde kurutuldu.

4.3.4. 4-Brom-2H-Tetraklor-1,3-Butadien Bilgiklerinin Genel Sentez Ydntemi

4.3.4.1. Genel Calma Metodu 5

4-brom-2H-tetraklor-1,3-butadiene tiyol bilesigi 2:1 mol oranlarinda alinarak
NaOH, EtOH ortaminda ve oda sic@kida 6-8 saat kagtirildi. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Daha someaksiyon kagimina kloroform

veya metilen klortir ve 100 ml destile su ilaveledik ekstraksiyon yapildi. Organik
faz destile suyla birka¢ kez yikandi, susuz3a, veya MgSQ ile kurutuldu. Cozticu
rotavaporda geri kazanildiktan sonra ham urunléorki&romatografisi yontemiyle

saflgtirildi. Urlinler vakum etiiviinde kurutuldu.
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4.4. DENEMELER

4.4.1. Deneme 13,4,4-Triklor-1-[benzo(1,3-oksatiya)]-2-nitro-1,3butadien (4)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mm¢2) ile 2-merkaptofenol'in (0.93g,
7.37 mmol) genel calma metodu 1'e gore gercekleilen reaksiyonundan 3,4,4-
Triklor-1-[benzo(1,3-oksatiya)]-2-nitro-1,3-butadi€4) bilesigi elde edildi.

4: San kristal. E.n: 132-133 °C. Verim: 1.06 g (% A4Rf (Petrol eteri): 0.35. IR
(KBr, cm™): v = 3096 (C-Hion), 1600, 1618 (C=C), 1294, 1547 (C-BOUV-

ViS(CHCh): Amax (l0ge) = 240.88 (4.76), 374.52 (4.77) nm'H NMR (499.74 MHz,
CDCly): 8 = 7.42 (t,J= 7.56, H, Hom), 7.50 (t,J= 8.05, H, Hiom), 7.56 (d,J= 7.8, H,

Haron), 7.66(d, J= 7.56, H, Hion). °C NMR (125.66 MHz, CDG): & = 110.82,
111.95, 121.44, 122.54, 125.43, 126.74, 127.67,2B3252.11, 160.87 {Giad Carom

ve CHuon). MS [+ESI]: m/z =325.90 [M+H] ; (C10H4ClsNOsS, M= 324.57 g/mol).
HesaplananC, 37.01 ; H, 1.24 ; N, 4.32 ;' S, 9.88.|lWan C, 36.63 ; H, 1.64 ;
N, 3.91; S, 9.45.

4.4.2.Deneme 21,1-Bis(2-Karboksifeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitr 0-1,3-butadien (5)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mmd@B) ile o-merkaptosalisilik asit’in
(1.13g, 7.36 mmol) genel ¢cgina metodu 1'e gore gercekligilen reaksiyonundan
1,1-Bis(2-Karboksifeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitrd; 3-butadier(5) bilesigi elde edildi.

5: Acik sari kati. E.n: 206-207 °C. Verim: 1.89 g (84). R (Kloroform): 0.50. IR
(KBr, cmi*): v = 2871, 2975, 3064C-Harom), 3384 (COOH), 1681 (C=0), 1269, 1416
(C-NOy). UV-Vis(CHCL): Amax (loge) = 239.16 (3), 262.64 (2.8) nm 'H NMR
(499.74 MHz, CDQ): 6 = 8.01 (d,J= 7.8 Hz, 2H, Hwm), 7.61 (d,J= 8.3 Hz, 2H,
Harom), 7.51-7.54 (tJ= 8.2, 2H, Hon), 7.30-7.33 (tJ= 8.0, 2H, Hron). °C NMR
(125.66 MHz, CD@J): & = 125.63, 126.53, 129.60, 132.15, 133.60, 139@Q:k
Caom V€ CHyon), 168.52 (COOH). MS [+ESI:m/z = 507.41 [M+H] ;
(C1gH10S:NO6Cl3, M: 506.77 g/mol. Hesaplana@, 42.66; H, 1.99; N, 2.76 ; S, 12.65.
Bulunan C, 42.24 ; H, 1.56 ; N, 2.31; S, 13.03.
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4.4.3.Deneme_32-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1, 3-butadien (6) ve
1,1-Bis(2-Metilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3 -butadien (7)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mm@) ile 2-metiltiyofenol’'in (0.91g,
7.36 mmol) genel calma metodu 1'e gore gercekieilen reaksiyonundan 2-Nitro-
1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3-butadief®) ve 1,1-Bis(2-Metilfeniltiyo)-
3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-butadie(?) bilesikleri elde edildi.

6: Sari kristal. E.n: 119-120 °C. Verim: 1.28 g (%8)8Kf [Pet/CHC} (1:1)] : 0.46.
IR (KBr, cmi™): v = 3056 (C-Hion), 2921, 2986 (C-H), 1599 (C=C), 1304, 1583
NO,). UV-Vis(CHCk): Amax (I0ge) = 240.88 (4.1), 344.27 (4.2) nntH NMR (499.74
MHz, CDCk): 8 = 7.52 (d, H, Hron), 7.45 (t, H, Hion), 7.36 (d, H, Hom), 7.29 (t, H,
Harom), 2.43 (t, 3H, CH). APT-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 120.35, 127.36,
127.37, 127.76, 142.35, 156.81p(fed V& Gyom), 126.26, 130.26, 131.04, 135.87
(CHarom), 19.5 (CH). MS [+APCI]: m/z= 277 [M-CI-NO,] * ve  [M+H] = 278;
(C11H7/SGNCI,, M: 359.06 g/mol. Hesaplana@, 36.80 ; H, 1.97 ; N, 3.90 ; S, 8.93.
Bulunan C, 36.48 ; H, 1.54 :'N, 3.46 ; S, 9.39.

7: Turuncu kati. E.n: 124-125 °C. Verim: 0.72 g (%3)2Ff [Pet/CHCE (1:1)] : 0.51.
IR (KBr, crmi®): v= 3061 (C-Hion), 2854, 2925 (C-H), 1296, 151&-NO,). UV-
Vis(CHCE): Amax (Ioge) = 239.35 (4.1), 259.92 (4.1), 366.70 (3.8) nntH NMR
(499.74 MHz, CDG)): & = 6.97-7.56 (m, 8H, kbn), 2.48 (s, 6H,CH. *C-NMR
(125.66 MHz, CDGJ): 6 = 125.39, 125.77, 125.88, 126.67, 128.06, 128129,45,
129.51, 129.68, 129.82, 130.21, 130.56, 130.88,5B31154.78, 159.0 {tas CaromVe
CHaron), 19.86, 19.94 (Ck). MS [+ESI]: m/z= 447.80 [M+H] ; (CigH14CIzNO,S,,
M: 446.80 g/mol. Hesaplana@, 48.39 ; H, 3.16 N, 3.13; S, 14.35uluan C,
47.95;H,3.61;N,2.77;S, 14.8.

4.4.4.Deneme_4 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-(2-
florfenil)piperazin (8)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5g, 1.39 mmol)
ile 1-(2-florfenil)piperazin (0.25g, 1.38 mmol) &lginin genel cakma metodu 4’e
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gore gerceklgirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-(2-florfenil)piperazirg8) bilesigi elde edildi.

8: Sarikati. E.n: 181-182 °C. Verim: 0.39 g (% 55.4). € HCL) : 0.37. IR (KBr, cm

: v= 3066 (C-Hrom), 2827, 2922(C-H), 1595, 1610(C=C), 1271, 1542C-NO,).
UV-Vis(CHCL): Amax (loge) = 242.24 (2.9), 282.37 (2.5), 389.39 (2.8) nrtH; NMR
(499.74 MHz, CDGJ): 6 = 6.71-7.34 (m, 9H, kon), 2.37 (s, H, Ch), 2.85-3.74
(Hpiper)- *C-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 115.31, 115.48, 118.28, 122.69, 123.60,
126.68, 128.87, 129.07, 130.55, 133.15, 134.80,4837137.56, 153.73, 155.69,
165.99 (Gutad Carom Ve CHuron), 19.72 (CH), 48.49, 52.23 (fiper). MS [+ESI]:m/z=
526.58 [M+Na]" ; C1H1sSNsO.FCls, M: 502.82 g/mol._Hesaplanag, 50.16 ; H,
3.81;N,8.36; S, 6.38. Buluna@, 49.75 ;H,3.43;N,7.94;S, 6.83.

4.4.5. Deneme 51-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-(4-
florfenil)piperazin (9)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5g, 1.39 mmol)
ile 1-(4-florfenil)piperazin (0.25g, 1.38 mmol) &lginin genel cakma metodu 4’e
gore gerceklgirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-(4-florfenil)piperazirf9) bilesigi elde edildi.

9: Sarikatl. E.n: 146-147 °C. Verim: 0.42 g (% 59.6). fEtAc) : 0.39. IR (KBr, cm
1): v= 3066 (C-Hron), 2827, 2922 (C-H), 1595, 1610 (C=C), 1271, 15G2NQ,).
UV-Vis(CHCL): Amax (Ioge) = 245.89 (3.4), 293.05 (2.7), 389.13 (3.2) niiH;NMR
(499.74 MHz, CDGJ): 6 = 6.69-7.32 (m, 8H, ko), 2.36 (s, 3H, Ch), 2.84-3.72 (sb,
8H, Hyiper). APT-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 118.77, 124.2, 125.67, 139.04,
145.66, 155.89, 157.80, 166.07p{ed V& Garory), 114.72, 114.90, 117.64, 117.70,
126.69, 129.12, 130.56, 133.16 (&), 19.73 (CH), 48.56, 51.98 (fper). MS
[+ESI]: m/z= 503.99 [M+H] ; (C;1H16SNsO-FCls, M: 502.82 g/mol. Hesaplana@,
50.16 ; H, 3.81; N, 8.36 ; S, 6.38. Bulun@n49.77 ; H, 3.43; N, 7.96 ; S, 6.88.
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4.4.6. Deneme 6 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1, 3-butadienil]-4-(1-
fenil)piperazin (10)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile N-fenilpiperazin (0.22g, 1.39 mmol) bgiginin genel cakma metodu 4’e goére
gerceklgtirilen  reaksiyonundan  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-(1-fenil)piperazif10) bilesigi elde edildi.

10: Kirmizi kati. E.n: 146-147 °C. Verim: 0.28 g (% 31.Rf [(CHCIs/EtAc) (1:1)] :
0.42. IR (KBr, cnt): v= 3062, 3042 (C-klom), 2971, 2915, 2842 (C-H), 1581, 1618
(C=C), 1272, 1524C-NO,). UV-Vvis(CHCk): Amax (loge) = 243.17 (1.7), 387.14 (1.7)
nm ; 'H NMR (499.74 MHz, CDG): § = 6.70-7.33 (m, 9H, kbn), 2.95-3.74 (m, 8H,
Hpiper.), 2.37 (S, 3H, Ck. APT-NMR (125.66 MHz, CDG): § = 116.22, 124.91,
126.40, 128.27, 139.01, 141.85, 148.98.sve Guom), 115.63, 120.03, 126.69,
128.33, 129.12, 130.54, 133.14 (&d), 47.61, 51.95 (Gper), 19.74 (CH). MS
[+ESI]: m/z= 507.86 [M+Na] ; (Cx1H20SN:0.Cls), M= 484.835 g/mol. Hesaplanan
C,52.02;H,4.16 ; N, 8.67; S, 6.61. Bulun@n51.59; H, 3.71; N, 9.07 ; S, 7.03.

4.4.7. Deneme 71-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-(2-
metoksifenil)piperazin (11)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile 1-(2-metoksifenil)piperazin (0.26 mmol, 1.39 mwin bilesiginin genel cakma
metodu 4’'e gore gerceklrilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P~
Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-metoksifeniljperazin(11) bilesigi elde edildi.

11: Sari kati. E.n: 174-175 °C. Verim: 0.44 g (% 61Rf).(EtAc) : 0.43. IR (KBr, cm
: v = 3011, 3062 (C-Hon), 2823, 2928, 2967, (C-H), 1580 (C=C), 1268, 1831
NO,). UV-vis(CHCk): Amax (I0ge) = 246.87 (3.1), 285.84 (2.8), 389.56 (3) nniH
NMR (499.74 MHz, CDQ): & = 6.66-6.67 (d, H, Kon), 6.78-6.84 (M, 2H, Ko,
6.94-6.97 (t, H, Hon), 7.14-7.25 (M, 3H, Kon), 7.33-7.34 (d, H, Hom, 3.82 (s, 3H,
OCH), 2.37 (s, 3H, Ch. *C-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 122.0, 126.1, 130.2,
133.6, 135.3, 139.94, 140.25, 152.48,(& Carom Ve CHuon), 49.78, 53.77 (per.),
20.98 (CH), 55.72 (OCH). MS [+ESI]: m/z = 515.95 [M+H] ; (C2H22N303SCh),
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M= 514.861 g/mol._Hesaplana@, 51.32 ; H, 4.31 ; N, 8.16 ; S, 6.23. Bulun@n
50.9;H,4.77 ; N, 7.67 ; S, 6.69.

4.4.8.Deneme_8 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-(1-
Difenilmetil)piperazin (12)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile 1-(dimetilfenil)piperazin (0.35g, 1.39 mmol)ldiiginin genel cakma metodu 4’e
gore gercekigirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-(1-Difenilmetil)piperaziii12) bilesigi elde edildi.

12: Sar kati. E.n: 181-182 °C. Verim: 0.44 g (% 55).(RHCk) : 0.38. IR (KBr, cm
: v = 3019, 3059 (C-Hom), 2821, 2911, 2972C-H) baslarina ait gerilme bantlari,
1586 (C=C), 1282, 153@-NO,). UV-vis(CHCL): Amax (l0ge) = 245.24 (3.5), 296.98
(3.1), 389.59 (3.6) nm }H NMR (499.74 MHz, CDG)): § = 7.08 — 7.27 (m, 14H,
Haron), 2.29 (S, 3H, Ch), 4.09 ppm (s, H, -CH), 3.36-3.63 (sb, 8H, fk). **C-NMR
(125.66 MHz, CDGJ): 6 = 126.3, 131.5, 128.91, 126.7, 138.9, 142, 1403 fiad,
CaromVe CHirom), 8 = 49.8 (Giper), = 19.66 (CH), 6 = 74.33 (CH). MS [+ESIm/z=
576.0 [M+H] ; CygH26ClaN30.S, M= 574.95 g/mol. Hesaplana@, 58.49 ; H, 4.56 ;
N, 7.31; S, 5.58. Bulunag, 58.08 ; H, 4.13 ; N, 6.80 ; S, 6.01.

4.4.9.Deneme_9 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-(4-
Nitrofenil)piperazin (13)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7) (0.5 g, 1.39
mmol) ile 1-(4-nitrofenil)piperazin (0.28g, 1.39 mip bilesiginin genel cabkma
metodu 4'e gore gerceklirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-2~
Metilfeniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(4-Nitrofenil)piprazin(13) bilesigi elde edildi.

13: Kirmizi kati. E.n: 189-190 °C. Verim: 0.39 g (% BR.Rf [(CHCI3/EtAc) (1:1)] :
0.45. IR (KBr, cn'): v = 3436 (C-Hom), cnmi®de, 2870 (C-H), 1598 (Ar-N£), 1285,
1513 (C-NQ). UV-vis(CHCE): Amax (l0ge) = 245.5 (2.4), 377.08 (3.1) nntH NMR
(499.74 MHz, CDGQ)): 6 = 6.67-6.69 (d, H, kon), 7.15-7.26 (M, 3H, ko) 7.32-7.33
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(d, 2H, Huyom), 8.05-8.08 (d, 2H, Ko, 2.49 (s, 3H, Ch), 3.21-3.69 (sb, 8H, fper).
APT-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 113.44, 126.16, 128.0, 130.5, 131.91, 134.10,
134.84 (CHwom), 126.58, 129.84, 139.96, 140.23, 153.87, 1841%1,.09 (Qutad VE
Carom), 46.31, 52.10 (Gper), 20.97 (CH). MS [+ESI]: m/z = 553.28 [M+Na] ;
C21H1Cl3N4O4S, M= 529.82 g/mol. Hesaplana@, 47.61 ; H, 3.61 ; N, 10.57 ; S,
6.05. BulunanC, 47.18 ; H, 4.02 ; N, 10.07 ; S, 5.57.

4.4.10.Denemel0 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-
(4-Hidroksifenil)piperazin (14)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile 1-(4-hidroksifenil)piperazin (0.24 g, 1.39 mmdilesiginin genel cakma metodu
4’e gore gercekidirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-2Metilfeniltiyo)-
1,3-butadienil]-4-(4-Hidroksifenil)piperazifi4) bilesigi elde edildi.

14: Sarn kati. E.n: 203-204 °C. Verim: 0.31 g (% 44R)[(CHCI3/EtAc) (1:1)] : 0.41.
IR (KBr, cmi®): v = 3344 (O-H), critde, 2918 (Chion), 2815 (C-H) 1214, 1511 (C-
NO,). UV-Vis(CHCL): Amax (loge) = 246.83 (2.5), 274.06 (2), 388.72 (2.5) nmH
NMR (499.74 MHz, CDGJ)): & = 7.15-7.33 (m, 8H, kbn), 6.68 (s, H, OH)2.37(s,
3H, CHs), 3.5-3.7 (sb, 8H, kher). "°C-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 108.78,
115.04, 118.28, 126.68, 128.72, 128.82, 129.02,0829.33.18, 139.02 (Gad Carom
ve CHyon), 8 = 49.21, 52.17 (Gper), & = 19.73 (CH). MS [+ESI]: m/z= 500.06 [M] ;
C21H20CI3N303S, M= 500.83 g/mol. Hesaplana@, 50.36 ; H, 4.03 ; N, 8.39 ; S, 6.40
. BulunanC, 49.94 ; H, 3.64 ; N, 7.91; S, 6.89.

4.4.11.Deneme 11 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-
morfolin (15)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile N-morfolin (0.12 g, 1.39 mmol) biezinin genel cakma metodu 4’e goére
gerceklgtirilen  reaksiyonundan  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-morfolin(15) bilesigi elde edildi.
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15: Sari kati. E.n: 138-139 °C. Verim: 0.36 g (% 63Rf).(EtAc) : 0.53. IR (KBr, cm

: v = 3061 (Ar-CH), 2966, 2856, 2928-H), 1275, 153§C-NO,). UV-vis(CHCE):

max (1008) = 245.84 (3.6), 293.38 (3.1), 389.26 (3.6) nmiH NMR (499.74 MHz,
CDCly): 6 =7.17 — 7.33 (M, 4H, k), 2.35 (S, 3H, Ch), 3.35 — 3.55 (sh, 8H, ddr.).
APT-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 119.35, 128.85, 134.01, 126.80, 130.01, 140.16
(Coutad V& Guron), 126.70, 129.14, 130.58, 133 (Gk), 19.69 (CH), 52.40, 64.52
(Crmort.). -MS: [+ESI]: m/z: [M+H]: 411.45; GsH1sClsN,OsS, M: 409.72 g/mol.
HesaplananC, 43.97 ; H, 3.69; N, 6.84 ; S, 7.83. _  Bwdo C, 43.53 ; H, 3.23; N,
7.23; S, 8.24.

4.4.12.Deneme 12 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,3 -butadienil]-4-

(2-aminoetil)morfolin (16)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(o-metilfeniltiyo)-2-nitrb3-butadien (7)(0.5 g, 1.39 mmol)
ile 1-(2-aminoetil)morfolin (0.18 g, 1.39 mmol) &iiginin genel cakma metodu 4’e
gore gerceklgirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-P-Metilfeniltiyo)-1,3-
butadienil]-4-(2-aminoetil)morfolirf16) bilesigi elde edildi.

16: Sari kati. E.n: 121-122 °C. Verim: 0.32 g (% 52Rf).(EtAc) : 0.43. IR (KBr, cm

Y v = 2923 (Ar-CH), critde, 3335 (N-H), 2853 (C-H), 1539, 1588 (C=C), 1275,
1465(C-NOy). UV-vis(CHC): Amax (loge) = 243.93 (3), 345.41 (3.2) nm*H NMR
(499.74 MHz, CDGJ): 6 = 7.01-7.46 (m, 4H, Kon), 1.68 (sb, H, NH), 2.35 (s, 2H,
CHy), 1.18 (s, 3H, Ch), 3.35-3.48 (m, 4H, Hor.), 3.52— 3.66 (M, 4H, kbrt.). APT-
NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 125.66, 126.70, 130.58, 131.83, 133.01, 137.04
(Coutad V€ Garomy), 134.44, 136.46, 138.93 (Ghkh), 28.69 (CH), 18.98 (CH), 52.37,
64.54 (Gyorr.). MS [+ESI]: m/z= 393.34 [M-NQ]" ; C1eH18CIsN3OsS, M = 438.762
g/mol. HesaplanarC, 43.80 ; H, 4.14 ; N, 9.58 ; S, 7.31. Bulun@n43.41 ; H, 3.91;

N, 9.50; S, 6.86.

4.4.13.Deneme 131,1,4-Tris(2-Metilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1 ,3-butadien (17)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 22.1 mmgB) ile 2-metiltiyofenol’in (1.37g,
11.0 mmol) genel ¢cgima metodu 2'e gore gercekleilen reaksiyonundan 1,1,4-
Tris(2-Metilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-butaén (17) bilesigi elde edildi.
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17: Turuncu kati. E.n: 124-125 °C. Verim: 2.26 g (%%H7R (CHCL) : 0.51. IR
(KBr, cmi'): v = 3049, 2974, 2937 (Cdn), 2738, 2676, 2491 (C-H) chue, 1593
(C=C), 1286, 1537 (C-N£. UV-vis(CHCk): Amax (loge) = 241.18 (3.1), 260.76 (3),
362.43 (2.9) nm 'H NMR (499.74 MHz, CDG): & = 6.82-7.20 (m, 10H, k), 1.79
(s, 3H, CH), 2.13 (s, 3H, Ch. APT-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 122.64,
128.62, 129.76, 131.06, 140.29, 142.72.ve Grom), 126.64, 127.12, 129.31,
130.68, 130.76, 130.93, 132.75, 136.04 {Ghl, 20.28, 20.69 (CkJ. MS [-ESI]: m/z
= 533.01 [M-HT ; CpsH21CIoNO,Ss, M= 534.54 g/mol. Hesaplana@, 56.17 ; H, 3.96
N, 2.62; S, 18.0. Bulunag, 55.76 ; H, 3.49; N, 3.05; S, 18.41.

4.4.14.Deneme_141,1-Bis(2,4-Dimetilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-butadien
(18)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mm@) ile 2,4-dimetiltiyofenol’iin (1.01g,
7.36 mmol) genel ¢calma metodu 2'e gbre gercekleilen reaksiyonundan 1,1-
Bis(2,4-Dimetilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3utadien (18) bilesigi elde edildi.

18: Sari katl. E.n: 132-133 °C. Verim: 2.01 g (% 58Rf)[(Pet/CHC}) (1:1) : 0.54.

IR (KBr, cmi™): v = 3005 (C-Hyon), 2730, 2920, 2954C-H), 1564, 1595C=C), 1281,
1512(C-NO,). UV-vis(CHCh): Amax (loge) = 239.51 (4.2), 263.32 (3.9), 384.38 (3.7)
nm ; *H NMR (499.74 MHz, CDG): & = 6.79 — 7.0 (m, 6H, k), 2.48 (s, 12H,
CHs). *C-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 121.66, 125.21, 126.23, 126.25, 126.46,
126.64, 127.13, 130.17, 130.26, 130.47, 131.98,8734138.64, 139.23, 140.04,
141.32 (Gutad Carom Ve CHyom), 6 = 19.01, 19.35, 20.06, 20.19 (§HVIS [+ESI]:
m/z = 47570 [M+H] : CyHigClNO,S, M:  474.85 g/mol.
HesaplananC, 50.59 ; H, 3.82 ; N, 2.95; S, 13.51. Bulun@n50.15 ; H, 4.20 ; N,
2.45; S, 13.01.

4.4.15.Denemel5l,1,4-Tris(2,4-Dimetilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-butadien
(19)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 22.1 mm@) ile 2,4-dimetiltiyofenol’iin (1.52g,
11 mmol) genel ¢calma metodu 2'e gore gerceklieilen reaksiyonundan 1,1,4-
Tris(2,4-Dimetilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-btadien(19) bilesigi elde edildi.
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19: Sari kati. E.n: 133-134 °C. Verim: 2.44 g (% 57F)[(Pet/CHC}) (1:1)] : 0.38.
IR (KBr, cmi™): v = 3005 (C-Hyon), 2730, 2920, 2954C-H), 1564, 1595C=C), 1281,
1512 (C-NGOy,). UV-Vis(CHCE): Amax (loge) = 244.58 (2.8), 272.75 (2.6), 372.9 (2.8)
nm ; *H NMR (499.74 MHz, CDG): 6 = 6.72-6.92 (m, 9H, kbn), 1.81 (s, 3H, Ch),
2.10 (s, 3H, Ch), 2.21 (s, 6H, CH), 2.23 (s, 6H, ChH. *C-NMR (125.66 MHz,
CDCly): 6 = 122.88, 126.38, 127.44, 127.51, 127.89, 128126,04, 131.5, 131.72,
133.19, 136.11, 139.81, 139.89, 140.45, 141.32,5842Gutas Carom V€ CHuron),
20.27, 20.61, 21.35, 21.48 (@HMS [+ESI:m/z [M]" = 575.96 ; GgH»7CILNO,S;,

M: 576.62 g/mol. Hesaplanaf, 58.32 ; H, 4.72 ; N, 2.43 ; S, 16.68. Bulun@n
5792 ;H,4.21;N,1.93;S, 17.11.

4.4.16. Deneme 16  2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-
butadien (20)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mm(#) ile Butil-3-merkaptopropiyonat’in
(1.19 g, 7.37 mmol) genel ¢gina metodu 1'e gore gerceklieilen reaksiyonundan 2-
Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-butil-3-propiyoniltijel,3-butadien (20) bilesigi elde
edildi.

20: Sari y&. Verim: 0.85 g (% 42.5). R(CHCL) : 0.52. IR (KBr, crit): v = 2874,
2935, 2961 (C-H), cm*de, 1602 (C=C), 1733 (C=0), 1293, 15@7-NO,). UV-
ViS(CHCE): Amax (I0ge) = 240.88 (4.5), 343.99 (4.5) nm'H NMR (499.74 MHz,
CDCl): 6 = 0.85-0.88 (tJ= 7.22 3H, CHs) 1.28-1.35 (m, 2H, Ch), 1.53-1.59 (m,
2H, CHp), 2.69-2.72 (t)= 6.9, 2H, CH), 3.33-3.35 (tJ=7.08 2H, CH), 4.06-4.08
(t, J=6.59, 2H, CH). *C-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 120.27, 127.92, 138.18,
155.55 (Guiad, 12.64 (CH), 18.09, 29.55, 29.73, 32.43, 64.20 (§;H69.46 (C=0).
MS [+ESI]: m/z= 397.89 [M+H] ; C11H13ClsNO,4S, M: 397.10 g/mol. Hesaplanad,
33.27 ;H,3.30; N, 3.53;S,8.07. __ Bulun@n32.91 ; H, 3.67 ; N, 3.08 ; S, 8.54.

4.4.17. Deneme 17 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyon iltiyo)-1,3-

butadienil]-4-(4-florfenil)piperazin (21)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) biesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile 1-(4-florfenil)piperazin’in (0.22 ¢..26 mmol) genel ¢aima metodu
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4'e gore gercekkgtirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-Bputil-3-
propiyoniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(4-florfenil)pipeazin (21) bilesigi elde edildi.

21: Sari katl. E.n: 120-121 °C. Verim: 0.27 g (% 41H). (CHCL) : 0.52. IR (KB,
cm?): v = 3061 (C-Hiom), 2871, 2932, 2960 (C-H), 1593 (C=C), 1723 (C=)77,
1536 (C-NQ). UV-ViS(CHCk): Amax (I0ge) = 246.55 (1.7), 274.71 (1.7), 292.39 (1.6),
391.55 (1.9) nm H NMR (499.74 MHz, CDG): & = 6.82-6.94 (m, 4H, ko), 0.85-
0.87 (t, 3H, CH)), 1.27-1.34 (m, 2H, Ch), 1.52-1.57 (m, 2H, C}), 2.63-2.66 (t, 2H,
CHy), 3.14-3.17 (m, 2H, SCH 4.04-4.06 (t, 2H, Ch), 3.34-3.90 (sb, 8H, fber).
13C-NMR (125.66 MHz, CDG): § = 116.07, 116.25, 119.05, 119.11, 125.48, 126.63,
146.69, 157.33, 159.25, 168.20u(ed Carom V€ ChHirom), 50.74, 65.39 (fper), 19.31
(CHs), 30.59, 30.79, 34.64, 53.32 (@H171.07 (C=0). MS [+ESIIm/z = 540.39
[M]™; Co1H25ClsFN3O4S, M = 540.86 g/mol. Hesaplana®, 37.73 ; H, 3.55 ; N, 7.04 ;
S, 4.03._BulunanC, 37.25; H, 3.05; N, 7.45 ; S, 4.53.

4.4.18.Deneme 18 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-(2-Metoksifenil)piperazin (22)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) biesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile 1-(2-metoksifenil)piperazin’in (0.24, 1.26 mmol) genel cama
metodu 4’e gore gercekliilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B-pultil-3-
propiyoniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-Metoksifenil)perazin(22) bilesigi elde edildi.

22: Sari kati. E.n: 97-98 °C. Verim: 0.36 g (% 54.5).(EtAc) : 0.50. IR (KBr, cri):

v = 2717, 2874, 2834 (C-H), 2958, 2930 (GdH), 1672 (C=C), 1724 (C=0), 1281,
1541 (C-NQ). UV-vis(CHCE): Amax (loge) = 248.16 (2.3), 287.15 (2.2), 391.62 (2.3)
nm ; 'H NMR (499.74 MHz, CDG)): & = 6.8 — 7.0 (m, 4H, ko), 0.85-0.88 (t, 3H,
CHs), 1.27-1.35 (m, 2H, C§), 1.52-1.58 (m, 2H, C§), 2.63-2.67 (m, 2H, C}), 2.84-
2.87 (t, 2H, SCH), 4.02-4.07 (m, 2H, C}), 2.95-3.32 (sb, 8H, }her), 3.8 (s, 3H,
OCHs). APT-NMR (125.66 MHz, CDQG): & = 124.48, 125.21, 126.81, 139.82,
152.52, 171.09 (Gatad V€ Garom), 111.84, 118.71, 121.33, 124.29 (£, 55.73
(OCHg), 64.91, 65.36 (fiper), 13.88 (CH), 50.68, 30.57, 33.53, 34.40, 34.69 (H
171.09 (C=0). MS [+ESIIm/z= 576.12 [M+Na] ; CxHsClsN30sS, M = 552.90
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g/mol. HesaplanarC, 47.79 ; H, 5.10 ; N, 7.60 ; S, 5.80. Bulun@n47.36 ; H, 4.64
N, 8.01;S, 6.23.

4.4.19.Denemel9 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-(4-nitrofenil)piperazin (23)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) biesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile 1-(4-nitrofenil)piperazin’in (0.26 .26 mmol) genel ¢aima metodu
4'e gore gercekkirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-BHputil-3-
propiyoniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(4-nitrofenil)pigrazin(23) bilesigi elde edildi.

23: Kirmizi kati. E.n: 148-149 °C. Verim: 0.46 g (% &®/.Rf (EtAc) : 0.49. IR (KBr,
cm): v = 2872, 2930, 2959 (C-H), 3087 (Gskh), cm'de, 1730 (C=0), crhde,
1597 (Ar-NQ), 1325, 1508 (C-N§). UV-vis(CHCE): Amax (loge) = 263.58 (2), 382.95
(1.8) nm ; *H NMR (499.74 MHz, CDG): 6 = 6.66 — 6.77 (d, 2H, ), 8.09 — 8.11
(d, 2H, Huon), 0.85-0.88 (s, 3H, C#), 1.18 - 1.35, 1.52 - 1.58, 3.15 - 3.17 (m, 8H,
CH;,), 2.64-2.67 (m, 2H, CH), 3.53 — 4.07 (sb, 8H, Jger.). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCly): & = 113.44, 125.81, 126.21, 126.38, 140.02, 1538944 CaromVe CHion), &
52.27, 65.46 (Gper), 8 = 19.31 (CH), 5 = 29.91, 30.74, 30.79, 34.57, 46.94 (L1
171.07 (C=0) ppm'de gorilrgiiir. MS [+ESI]: m/z = 591.36 [M+Na]
C21H2sCIsN4OsS, M= 567.87 g/mol. _Hesaplana@, 44.42 ; H, 4.44 ; N, 9.87 ; S,
5.65. BulunanC, 43.96 ; H, 4.07 ; N, 10.29 ; S, 6.04.

4.4.20.Deneme 20  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-(1-Fenil)piperazin (24)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) bitesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile N-fenilpiperazin’in (0.20 g, 1.23 mihgenel cakma metodu 4’e gére
gerceklgtirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B{putil-3-propiyoniltiyo)-
1,3-butadienil]-4-(1-Fenil)piperazif24) bilesigi elde edildi.

24: Sari kati. E.n: 91-92 °C. Verim: 0.29 g (% 46.7).(EtAc) : 0.48. IR (KBr, cri):
v = 2872, 2932, 2959 (C-H), 3060 (Gukd), 1579, 1599 (C=C), 1732 (C=0), 1275,
1532 (C-NQ). UV-vis(CHCE): Amax (loge) = 246.69 (2.6), 288.72 (2.3), 392.31 (2.3)
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nm ; *H NMR (499.74 MHz, CDG): 6 = 6.84-7.24 (m, 4H, kbn), 0.85-0.87 (t, 3H,
CHs), 1.27-1.34 (m, 2H, C§), 1.52-1.57 (m, 2H, C}), 2.63-2.66 (t, 2H, C}J, 3.15-
3.17 (t, 2H, SCH), 4.04-4.06 (t, 2H, CB), 3.25-3.74 (sb, 8H, }her). °C-NMR
(125.66 MHz, CDGJ): 6 = 116.92, 119.09, 121.41, 125.40, 126.68, 129168,18,
168.20 (Gutad Carom V€ CHyon), 53.37, 65.39 (Fiper), 19.31 (CH), 30.61, 30.79,
34.66, 41.21, 49.67 (GH 171.07 (C=0). MS [+ESIIm/z [M+Na]" = 546.19 ;
C21H26CI3N304S, M = 522.88 g/mol. Hesaplana@, 48.24 ; H, 5.01 ; N, 8.04 ; S,
6.13. BulunanC, 48.74 ; H,5.43 ; N, 7.63 ; S, 5.76.

4.4.21.Deneme 21  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-(2-Florfenil)piperazin (25)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) biesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile 1-(2-Florfenil)piperazin’in (0.22 ,26 mmol) genel ¢caima metodu
4'e gore gercekkirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B{putil-3-
propiyoniltiyo)-1,3-butadienil]-4-(2-Florfenil)pipazin  (25) bilesigi elde edildi.

25: Sar katl. E.n: 86-87 °C. Verim: 0.41 g (% 63}. (EtAc) : 0.38. IR (KBr, cri):
v = 2871, 2932, 2961 (C-H), 1720 (C=0), 1278, 1536NO,). UV-Vis(CHCLk): Amax
(loge) = 243.05 (3.6), 284.06 (3.4), 392.30 (3.4) nfi;NMR (499.74 MHz, CDG):
o = 6.84-7.02 (m, 4H, ko), 0.85-0.87 (t, 3H, CkJ, 1.27-1.34 (m, 2H, C§), 1.52-
1.58 (m, 2H, CH), 2.63-2.66 (t, 2H, COC}), 3.16 (s, 2H, SC}), 4.04-4.07 (t, 2H,
OCH,), 3.25-3.81 (sb, 8H, jper). *C-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 115.54,
118.38, 122.81, 123.66, 124.14, 125.48, 137.46,775355.73, 167.06 (ad Carom
ve CHyom), 52.43, 64.15 (Gper), 12.64 (CH), 18.08, 29.34, 29.56, 33.42, 49.37
(CHy), 169.85 (C=0). MS [+ESIIm/z=539.99 [M] ; C1H25CIsFN30,S, M= 540.86
g/mol. HesaplanarC, 46.63 ; H, 4.66 ; N, 7.77 ; S, 5.93. Bulun@n46.23 ; H, 5.11
N, 8.12; S, 5.47.
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4.4.22.Deneme 22  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-morfolin (26)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) bitesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile N-morfolin’in (0.11 g, 1.25 mmol) gel calsma metodu 4’e goére
gerceklgtirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B{putil-3-propiyoniltiyo)-
1,3-butadienil]-4-morfolin26) bilesigi elde edildi.

26: Sari katl. E.n: 74-75 °C. Verim: 0.34 g (% 64Hf).(EtAc) : 0.50. IR (KBr, crm
Y: v = 2870, 2928, 2960 (C-H), 1732 (C=0), 1275, 153INQ,). UV-vis(CHCE):
Amax (l0ge) = 249.17 (2.1), 293.59 (2.5), 392.97 (2.8) nmH NMR (499.74 MHz,
CDCly): 6 =0.85-0.88 (t, 3H, C¥J, 1.14-1.35 (m, 4H, C§), 1.52-1.58 (m, 2H, C}),
2.56-2.65 (m, 2H, SCH), 4.04-4.06 (m, 2H, C}), 3.12-3.15 (t, 4H, Hor.), 3.71-3.75
(M, 4H, Hnorr), APT-NMR (125.66 MHz, CDG): & = 125.47, 126.60, 168.17, 171.02
(Cobutad, 65.38, 66.58 (Gor.), 19.29, 30.55, 30.78, 34.63 , 53.85 ;H.3.86 (CH),
170.25 (C=0). MS [+ESI]: m/z = 448.87 [M+H] ; CisH21CIzN,OsS, M= 447.76
g/mol. HesaplanarC, 40.24 ; H, 4.73 ; N, 6.26 ; S, 7.16. Bulun@n 39.73 ; H,
5.11; N, 6.66; S, 6.74.

4.4.23.Deneme 23  1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonilt iyo)-1,3-
butadienil]-4-piperidin (27)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) bitesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile piperidin’in (0.10 g, 1.25 mmol) gdncalsma metodu 4’e gore
gerceklgtirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B{putil-3-propiyoniltiyo)-
1,3-butadienil]-4-piperidirf27) bilesigi elde edildi.

27: Sari yag. Verim: 0.31 g (% 58.5). f{(Pet/CHCE) (1:1)] : 0.39. IR (KBr, crif): v
= 2861, 2935 (C-H), 1733 (C=0), ¢crde , 1274, 1530 (C-N UV-vis(CHCL):
Amax (Ioge) = 243.98 (2.3), 293.38 (1.7), 393.80 (2.3) nmH NMR (499.74 MHz,
CDCl): 8 = 1.52-1.54 (sb, 4H, feridin), 1.56-1.58 (sb, 4H, fberiair), 0.85-0.88 (t,
3H, CH), 1.27-1.33 (m, 2H, Ch, 2.61-2.64 (t, 2H, COCH, 3.12-3.15 (t, 2H,
SCH), 3.28-3.8 (m, 2H, Cb), 4.04-4.06 (t, 2H, OCH. *C-NMR (125.66 MHz,
CDCl): & = 116.73, 123.60, 125.82, 167.62,(&), 53.89, 64.10 (Gperidin), 18.08
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(CHs), 22.76, 25.28, 29.12, 29.57, 33.54 (HL69.91 (C=0). MS [+ESI|m/z =
446.94 [M+HT ; CieH2aN204ClsS, M= 445.79 g/mol. Hesaplana®, 43.11 ; H, 5.20 ;
N, 6.28 ; S, 7.19. Bulunagk, 42.6 ;H,4.78 ; N, 6.67 ; S, 6.76.

4.4.24.Deneme 24 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-1-(3-butil-3-propiyonil tiyo)-1,3-
butadienil]-4-(4-Metil)piperidin (28)

1,3,4,4-tetraklor-1-mono(butilpropiyoniltiyo)-2-nit-1,3-butadien (22) bitesi (0.5 g,
1.26 mmol) ile 4-Metilpiperidin’in (0.12 g, 1.25 not) genel cakma metodu 4’e goére
gerceklgtirilen reaksiyonundan 1-[2-Nitro-3,4,4-triklor-B{putil-3-propiyoniltiyo)-
1,3-butadienil]-4-(4-Metil)piperidirf28) bilesigi elde edildi.

28: Turuncu y&. Verim: 0.32 g (% 58.1). R(EtAc): 0.42. IR (KBr, crit): v= 2872,
2930, 2957 (C-H), cthde, 1734 (C=0), cthde , 1275, 1530 (C-N{ UV-

ViS(CHCh): Amax (loge) = 243.05 (3.4), 292.44 (2.8), 393.49 (3.4) nnTH NMR

(499.74 MHz, CDGQ): § = 1.52-1.54 (sb, 4H, fderidin), 1.55-1.58 (sb, 4H, kberidin),

0.85-0.88 (t, 3H, Ch), 1.27-1.33 (m, 2H, Ch), 2.61-2.64 (t, 2H, Ch), 3.12-3.15 (t,
2H, SCH), 3.28-3.8 (m, 2H, C}J, 4.04-4.06 (t, 2H, ChH. *C-NMR (125.66 MHz,
CDCl): & = 116.73, 123.60, 125.82, 167.62(&), 53.89, 64.10 (Gperidin), 18.08
(CHa), 22.76, 25.28, 29.12, 29.57, 33.54 ({HL69.91 (C=0). MS [+ESIIm/z =

461.17 [M+H]; C17H25N204ClsS, M = 459.82 g/mol. Hesaplana®, 44.41 ; H, 5.48 ;
N, 6.09 ; S, 6.97. Bulunag, 44.06 ; H, 5.88 ; N, 6.51 ; S, 7.47.

4.4.25.Deneme 25 Benzen-1,1'-tiyobis[4-(1,3,4,4-tetraklor-2-nitro4,3-
butadienil)tiyo] (29)

2-Nitro-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 7.37 mmdbB) ile 4,4’-tiyobisbenzentiyol’iin
(1.84 g, 7.37 mmol) genel ¢cgina metodu 1'e gore gercekligilen reaksiyonundan
Benzen-1,1'-tiyobis[4-(1,3,4,4-tetraklor-2-nitro3thutadienil)tiyo] (29) bilesigi elde

edildi.

29: Acik sari kati. E.n: 105-106 °C. Verim: 2.26 g (9).4Rf [(Pet/CHC}) (1:1)] :
0.47. IR (KBr, cn): v = 3050 , 3069 (C-Kom), cm*de, 1639 (C=C), crhde, 1472,



179

1565 (C-NQ). UV-vis(CHCh): Amax (loge) = 255 (4.3) nm :*H NMR (499.74 MHz,
CDCl): & = 7.04 -7.06 (d, 4H, o), 7.17-7.19 (d, 4H, Kon). *C-NMR (125.66
MHz, CDCk): & = 127.49, 129.50, 130.54, 131.13, 134.67, 135.8:4C Carom
CHaom). MS [+ESI]: m/z [M+H]* = 721.14 ; GoHsClgN20sSs, M: 720.11 g/mol.
HesaplananC, 33.36 ; H, 1.12 ; N, 3.89 ; S, 13.36. Bulun@n32.91 ; H, 1.51 ; N,
3.42:S,12.9.

4.4.26. Deneme 26 Benzen-1,1'-tiyobis[4-(3,4,4-triklo 1-butenil)tiyo]
(30)

2H-Pentaklor-1,3-butadien (2g, 8.84 mm(d) ile 4,4’-tiyobisbenzentiyol’iin ( 1.10 g,
4.42 mmol) genel ¢aglma metodu 3’e gore gercekleilen reaksiyonundamBenzen-
1,1’-tiyobis[4-(3,4,4-triklor-1-butenil)tiyo](30) bilesigi elde edildi.

30: Renksiz kristal. E.n: 98-99 °C. Verim: 1.86 g (%B7R (Hekzan) : 0.49. IR
(KBr, cmY): v= 3005, 3061cm™*de (C-Hion), 2164 (C=C), 1564 (C=C). UV-
ViS(CHCL): Amax (loge) = 240.53 (3.8), 268.80 (3.8), 311.46 (3.6) nmH NMR
(499.74 MHz, CDQJ): 6 = 7.23-7.31 (m, 8H, kbom). APT-NMR (125.66 MHz,
CDCl): 6 = 127.87, 132.26, 133.10, 133.48, 133.67, 134®@ sl ve Girom), 130.53,
135.16 (CHron), 87.95, 91.00C=C). MS [+APCI]: m/z= 556.85 [M] CxHgS:Cle ,
M =557.19 g/mol_Hesaplana@, 43.11; H, 1.45; S, 17.26. Bulundd, 42.74 ;
H, 1.74; S, 16.78.

4.4.27.Deneme 27 Benzen-1,1'-tiyobis[4-(3,4-diklor-4-brom-1-buenil)tiyo]
(31)

4-brom-2H-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadien  (2g, 7.38nmol) (3) ile 4,4-
tiyobisbenzentiyol’'in (0.92 g, 3.69 mmol) genel igalh metodu 5e gore
gerceklatirilen reaksiyonundan  Benzen-1,1'-tiyobis[4-(3,4-diklor-4-brom-1-
butenil)tiyo] (31) bilesigi elde edildi.

31: Acik sari y&. Verim: 1.10 g (% 23). R (Hekzan) : 0.51. IR (KBr, cif): v =
3061 (C-Hyom), 2152(C=C), 1571 (C=C).UV-vis(CHCk): Amax (loge) = 273.85 (1.8),
319.35 (1.7) nm ;H NMR (499.74 MHz, CDG)): & = 7.24 — 7.33 (m, 8H, &bn).
APT-NMR (125.66 MHz, CDG): 6 = 127.77, 127.90, 130.75, 131.62, 133.15,
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134.04 (Gutag Carom V€ ChHyrom), 6 = 84.1, 80.2C=C). CyoHgBr.ClsS;, M = 646.09
g/mol. HesaplanarnC, 37.18 ; H, 1.25 ; S,14.89. Bulundd, 36.78 ; H, 1.63 ; S,
14.41.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. ELDE EDILEN SONUCLAR

Polihalojenli butadien bikgkleri cok reaktif bilgiklerdir ve bu bilgiklerin S- ve N-
nikleofillerle  kolaylikla reaksiyona girebildikleribilinmektedir. Piperazin ve
turevlerinin biyolojik aktivite gostermesi, klinikimyasinda bu bilgklerin 6neminin

artmasina neden olrgtur.

Bu calsmada hedeflendi gibi, c¢ssitli tiyollerin bazi polihalo-1,3-butadienlerle
reaksiyonlarindan bilinmeyen, yeni mono, di vetiyosubstitiie butadien ve butenin
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen mono(tiyo)substitiikssiklerinin  piperazin,

morfolin ve piperidin tirevleri ile reaksiyonlariad bilinmeyen, yeni —N,S substitlie

nitrodien bilgikleri elde edildi.

Calismamizda bgangic maddeleri olarak 2H-1,1,3,4,4-pentaklordiyBadien(1), 2-
Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien(2) ve 4-Brom-2H-1,1,3,4-tetraklor-1,3-
butadien(3) bilesikleri kullanildi.

Calsmamizin ilk g@amasinda 2H-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadi¢h)in 4,4'-
Tiyobisbenzentiyol ile etanolli ortamda NaOH varda gerceklgirilen
reaksiyonundan yerBenzen-1,1’-tiyobis[4-(3,4,4-triklor-1-butenil)tiyo (30) bilesigi
elde edildi. Bilgigin IR spektrumunda(C=C) bagina ait karakteristiksiddetli bantin
2152 cnide gozlenmesi butenin yapisini ggalamaktadir. Bilgigin  kitle
spektrumunda; yapidan bir klor anyonunun ayrilmagegklenen molekuler iyon piki;
MS[+APCI]: m/z= 521.97 [M-CI]" olarak gozlenmstir.
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2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien (2)'in  2-merkaptofenol ile  direkt
reaksiyonundan bir halka kapanmasi drind olan | $eh4-Triklor-1-[benzo(1,3-
oksatiya)]-2-nitro-1,3-butadie(®) bilesigi elde edildi. Bilgigin ¢  boyutlu kristal
yapisi X-ginlari tek kristal kirinimi yontemi ile aydinlatlldBilesigin IR(KBr)
spektrumunda; aromatik C-H #larina ait gerilme bantlan = 3096 cri de, (C=C)
baglarina ait karakteristik gerilme bantlarr 1600, 1618 cide gériilmektedir.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien(2)'in  tiyosalisilik asit ile direkt
reaksiyonundan yenil,1-Bis(2-Karboksifeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitrd- 3-butadien
(5) bilesigi elde edilmstir. Bilesigin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-H garina

ait gerilme bantlarv = 2871, 2975, 306dm™* de, (COOH) baina ait geni bant 3384
cm*de ve (C=0) bana ait karakteristikiddetli bant 1681 cide gdzlenmtir. kiitle
spektrumunda [+ESIm/z= 507.41 [M+H] olarak g6zlenen sonug kiigin yapisini
dogrulamaktadir. **C-NMR(CDCk) spektrumunda; —COOH grubuna ait karbon
atomu da 168.52 ppm’de gozlertii

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadi€B)’in o-tiyokresol ile direkt reaksiyonundan
yeni  2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,Butadien (6) ve 1,1-bis(2-
Metilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-butadien(7) bilesigi elde edildi.Bilesigin ¢
boyutlu kristal yapisi Xsinlari tek kristal kirinimi yontemi ile aydinlatld6
bilesiginin (C;1,H7SGNCI,;, M: 359.06 g/mol) kiitle spektrumunda; yapidan bir klor
atomu ve bir nitro grubunun ayrilmasiyla beklenesigkiler iyon piki; MS [+APCI]:
m/z= 277 [M-CI-NO3] * ve  [M+H]'= 278 olarak bulunmaur. Bilesigin *H-
NMR(CDCI3) spektrumunda aromatik halkayagha-CH; karbonuna ait proton 2.43
ppm’de ve *C-NMR(CDCE) spektrumunda; aromatik halkalardaki -{t4rbonuna
ait protonlarin da 19.5 ppm’de sinyal vedidanlasiimistir.

Bis(tiyo)substitute yapisindaki bilesiginin yapisindaki aromatik C-H Bkarina ait
gerilme bantlarv = 3061 crit de ve (C-H) balarina ait geriime bantlari 2854, 2925
cm’'de gorilmitir. Bilesigin kiitle spektrumunda; protonlargnmolekiiler iyon piki
beklenildigi gibi MS [+ESI]: m/z= 447.80 [M+HT olarak bulunmstur.
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2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(@)’in o-tiyokresol ile etanolli ortamda
NaOH varlginda gercekligirilen reaksiyonundan yeni,1,4-Tris(2-Metilfeniltiyo)-
3,4-diklor-2-nitro-1,3-butadien (17) bilesigi elde edildi. Bilgigin *H-NMR
spektrumunda halkadaki metin protonlarinin kimyadsgima dgerleri 6 = 6.82-7.20
ppm’de gozlenirken aromatik halkalaragha-CH; grubuna ait protonlarin kimyasal
kayma dgerlerinin 1.79 ppm’de ve 2.13 ppm’de aiduespit edilmgtir.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(R)in 2,4-dimetilbenzentiyol ile etanollu
ortamda NaOH vaghnda gerceklgirilen reaksiyonundan yenil,1-Bis(2,4-
Dimetilfeniltiyo)-3,4,4-triklor-2-nitro-1,3-butadie (18) bilesigi elde edildi.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(R)in 2,4-dimetilbenzentiyol ile etanollu
ortamda NaOH vafinda gercekligirilen reaksiyonundan yenil,1,4-Tris(2,4-
Dimetilfeniltiyo)-3,4-diklor-2-nitro-1,3-butadien  (19) bilesigi  elde edildi.
CogHo7/CIb,NOLS;, M: 576.62 g/mol airhigindaki bilesigin kitle spektrumunda,;
molekiiler iyon piki beklenildi gibi MS [+ESI: m/z [M]® = 575.96 olarak

bulunmugtur.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadie(?)in 3-Tiyometil-3-propiyonat ile direkt
reaksiyonundan yeni 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(3-butil-3-propiyonijto)-1,3-
butadien(20) bilesigi elde edildi.20 Bilesiginin IR(KBr) spektrumunda (C=0) kaa
ait siddetli, karakteristik bant = 1733 critde gozlenmitir. Kiitle spektrumunda;
molekiiler iyon pikinin beklenilgi gibi MS [+ESI]: m/z = 397.89 [M] olarak
bulunmasi yapiyl dgulamaktadir. Bilgigin  *H-NMR(CDCL) spektrumunda;
zincirdeki —CH protonlarina ait kimyasal kayma gleri 6 = 0.85-0.88 ppm’de
gozlenirken, 13C-NMR spektrumunda C=0O grubunakarbon atomunun kimyasal
kayma dgeri 6 = 169.46 ppm’de gorulnstir.

2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadief2)'in  4,4’-Tiyobisbenzentiyol ile direkt
reaksiyonundan yeni Benzen-1,1'-tiyobis[4-(1,3,4,4-tetraklor-2-nitro3i,
butadienil)tiyo] (29) bilesigi elde edildi. Bilgigin IR(KBr) spektrumunda; aromatik C-
H baslarina ait gerilme bantlas = 3050, 306&m™ de gozlenirken (C=C) lgna ait
karakteristik gerilme bandi= 1639 crit de gorilmitiir.
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4-Brom-2H-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadidB)'in 4,4’-Tiyobisbenzentiyol ile etanolli
ortamda NaOH varinda gercekligirilen reaksiyonundan yedenzen-1,1'-tiyobis[4-
(3,4-diklor-4-brom-1-butenil)tiyo] (31) bilesigi elde edildi. 31 bilesiginin IR
spektrumund4C=C) bazina ait karakteristiksiddetli bantin 2152 cthde g6zlenmesi
yapidaki Gc¢li bgn dogrulamaktadir. Yapidaki (C=C) pma ait gerilme bandi da
1571cm* de gozlenmektedir.

Calismamizin ikinci g@amasinda, 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeiyib)-1,3-
butadien (6) bilesigi sirasiyla 1-(2-Florfenil)piperazin, 1-(4-Florfé&piperazin, N-
fenilpiperazin, 1-(2-Metoksifenil)piperazin, 1-(Briilmetil)piperazin, 1-(4-
Nitrofenil)piperazin, 1-(4-Hidroksifenil)piperazin, N-morfolin, 4-(2-
Aminoetil)morfolin ile diklormetan ortaminda reaksna sokuldu. Reaksiyonlar
sonucunda bilinmeyen, yeni N,S-substitie polihélodien bileikleri (8, 9, 10, 11,
12, 13, 14, 15, 16glde edilmgtir. Bir sonraki cakma adiminda, 2-Nitro-1,3,4,4-
tetraklor-1-(3-butil-3-propiyoniltiyo)-1,3-butadien (20) bilesigi  sirasiyla  1-(4-
Florfenil)piperazin,  1-(2-Metoksifenil)piperazin, -(Z-nitrofenil)piperazin,  N-
fenilpiperazin, 1-(2-Florfenil)piperazin, N-morfali N-piperidin, 1-(4-Metil)piperidin
ile diklormetan ortaminda reaksiyona sokuldu. Baksgyonlar sonucunda bilinmeyen
yeni N,S-substitiie polihalonitrodien hileleri (21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28)

kazanilmgtir.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,Butadien (6) bilesiginin  1-(2-
Metoksifenil)piperazin ile diklormetan ortamindadel edilen reaksiyon drintl
bilesigidir. 11 Bilesiginin kitle spektrumunda; protonlargnmolekiler iyon piki
beklenildigi gibi MS [+ESI]: m/z= 515.95 [M+H] olarak bulunmstur. Bilesigin *H-
NMR(CDCIl;) spektrumunda; aromatik halkadaki protonlara kamyasal kayma
degerleri 6 = 6.66-6.67, 6.78-6.84, 6.94-6.97, 7.14-7.25, ‘7.3 ppm’de
gozlenirken, aromatik halkaya #a—OCH; grubuna ait protonlao = 3.82 ppm’de ve
aromatik halkaya kg —CHz grubuna ait protonlaré = 2.37 ppm’de singlet olarak
gozlenmitir. Bilesigin yapisi X-kinlari kristalografisi ile aydinlatildi.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,Butadien (6) bilesiginin N-morfolin

bilesigi ile diklormetan ortaminda elde edilen reaksiyoriini 26 bilesigidir. 26
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bilesiginin *H-NMR(CDCls) spektrumunda; diiz zincirdeki protonlar -§8 = 0.85-
0.88 singlet olarak, 1.14-1.35, -S-&Hultiplet -O-CO-CH, 2.56-2.65'de triplet ve
morfolin halkasindaki protonlar, 3.12-3.15, 3.7T153. 4.04-4.06 ppm’de multiplet

olarak gozlennstir.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-(2-Metilfeniltiyo)-1,Butadien (7) bilesiginin N-piperidin
bilesigi ile diklormetan ortaminda elde edilen reaksiyoanii 27 bilesigidir. Bilesigin
yapisina ait'*H-NMR(CDCl;) spektrumunda; piperidin halkasindaki protonlarin
kimyasal kayma deerleri 6 = 3.28-3.8 ppm’de multiplet olarak gozlertim. Dz
zincirdeki -CH protonlari 6 = 1.27-1.33, 1.52-1.58, 2.61-2.64, 3.12-3.15, 406
ppm’de multiplet olarak gortldii tespit edilmtir.

Kazanilan bu yeni tiyoeter bi&lerinin yapilari mikro analiz ve spektroskopik
yontemlerle (IR, -‘H-NMR, -*C-NMR veya -APT-NMR, -UV ve —-MS) ile
aydinlatildi. Sentezlenen bu yeni kilderden (¢ tanesinin yapisi  XHnlari
kristalografisi ile aydinlatildi. Xsinlari kristalografisi sayesinde paizunligu, bag

acisl, torsiyon agisl..vb gibi bgige ait bilgiler elde edilnstir.

Piperazin, morfolin ve piperidin tdrevlerinin biygik aktivite gostermesi, klinik
kimyasinda bu bilgklerin dneminin artmasina neden olgtwr. Ayni zamanda bazi
polihalodienli butadien bikgklerinin de biyolojik aktivite gosterdi literattrlerden
bilinmektedir. Biz de sentezlegdimiz bu yeni trtnlerin biyolojik aktivite gosteregni
beklemekteyiz ve bu camalarin organik kimya bilimine sik tutacai

distncesindeyiz.
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5.2. BASLANGIC MADDELER ININ VE SENTEZLENEN BiLESIKLER iN

TOPLU SEKILDE SUNUMU
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