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TESEKKUR
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yapisl.

SEKILLER DiZINi

Tiyolire’nin yapisi.

Tiyoiire tiirevi bilesiklerin genel formiilleri.

Tiyoiire sentez reaksiyonu.

Tiyoiire eldesi.

Tiyofosgenden tiyoiire eldesi (R = Alkil).
N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).
N-Pirolidin-N'-2-kloro-benzoiltiyoiire.
N'-(4-Klorobenzoil)-N,N-difeniltiyoiire.
N-Pirolidin-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire.
1,1-Dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire.
N'-(3,5-Dinitrobenzoil)-N,N-dietiltiyoiire.
1-Benzoil-3-(4-metilpiridin-2-il)tiyotiire.
1-(1,3-Benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyoiire.

4-Kloro-N-[ N-(6-metil-2-piridil)karbamotioil|benzamid.
3-Kloro-N-(difenilkarbamotioil)benzamid.
4-Bromo-N-(di-n-propilkarbamotioil)benzamid.
1-(4-Bromofenil)-3-butanoiltiyoiire.
N-(3-Kloro-4-etoksibenzoil)-N'-(2-metoksifenil)tiyoiire.
N-(4-Klorobutanoil)-N'-feniltiyoiire.
N-[(4-Karbamoilfenil)karbamotioil]-2,3,4,5-tetraflorobenzamid.
HL' HL? HL’, HL*, HL® ve HL® bilesiklerinin sentezi.
N-(Fenilkarbamotioil)pivalamid.
N-((2-Klorofenil)karbamotioil)pivalamid.
N-((3-Klorofenil)karbamotioil)pivalamid.
N-((4-Klorofenil)karbamotioil)pivalamid.
N-((4-Metoksifenil)karbamotiol)pivalamid.
N-((4-Metoksi-2-metillfenil)karbamotioil)pivalamid.
N-(Fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL") bilesiginin kristal yapist.
N-((2-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?) bilesiginin kristal
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Sekil 4.9. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*) bilesiginin kristal
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yapist.
Sekil 4.10. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL') bilesigine ait DTA/TG

diyagrami.
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diyagrami.
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diyagrami.

Sekil 4.13. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*) bilesigine ait
DTA/TG diyagramu.

Sekil 4.14. N-((4-metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL®) bilesigine
ait DTA/TG diyagramu.

Sekil 5.1. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*) bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZIiNi

HL': N-(Fenilkarbamotiyoil)pivalamid

HL?: N-((2-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid

HL’: N-((3-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid

HL*: N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid

HL’: N-((4-Metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid

HL®: N-((4-Metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid
DTA/TG: Diferansiyel termal analiz ve termogravimetri
FT-IR: Fourier Transformation Infrared Spektroskopisi
NMR: Niikleer Manyetik Rezonans

LC-MS/MS: Sivi Kromatografisi-Kiitle/Kiitle Spektrometresi
XRD: X-sinlar1 difraksiyonu



OZET

Degisik Ure Benzeri Bilesiklerin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda, N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid, N-((2-klorofenil)
karbamotiyoil)pivalamid, N-((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid, N-((4-
klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid, /N-((4-metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid
ve N-((4-metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid bilesikleri sentezlendi.

Sentezi yapilan bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi, 'H
NMR, "*C NMR spektroskopisi, DTA/TG, kiitle spektrometresi ve elementel analiz
yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid, N-((2-
klorofenil) karbamotiyoil)pivalamid ve N-((4-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid
bilesiklerinin kristal yapilan ise X-isinlarn tek Kkristal kirimim yontemi ile
aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Tiyoiire, pivaloil tiyoiire, X-isinlar1 tek Kristal
difraksiyonu, sentez, pivalamid tiirevleri.
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of the Various Urea Compounds

In this thesis study, /N-(phenylcarbamothioyl)pivalamide, /N-((2-
chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide, N-((3-chlorophenyl)carbamothioyl)
pivalamide, N-((4-chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide, N-((4-methoxyphenyl)
carbamothioyl)pivalamide and N-((4-methoxy-2-methylphenyl)carbamothioyl)
pivalamide compounds were synthesized.

Synthesized compounds characterized by using elemental analysis, FT-IR
spectroscopy, DTA/TG, LC-MS/MS, 'H NMR ve “C NMR spectroscopy
techniques. In addition, the crystal structure of N-
(phenylcarbamothioyl)pivalamide, N-((2-chlorophenyl) carbamothioyl)pivalamide
and N-((4-chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide clarified by the X-ray single
crystal diffraction technique.

Key Words: Thiourea, pivaloyl thiourea, X-ray single crystal diffraction,
synthesis, pivalamide derivatives.
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi alaninda modern c¢alismalar, Alfred Werner’le (1866-1919)
baslamistir. Alfred Werner’in 1893 yilinda kendi adiyla 6ne siirdiigiic Werner Teorisi,
koordinasyon bilesiklerinin bag yapilarini agiklamada onemli bilgiler icermektedir.
Werner, bu caligmalarindan dolayr Nobel 6diilii almistir ve Nobel 6diiliinii alan ilk
anorganik kimyac1 olmustur (1).

Koordinasyon bilesikleri gilinlimiizde bircok alanda 0Ozellikle katalizor ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaya devam etmektedir (2,3).
Bilindigi iizere koordinasyon bilesikleri, orbitallerde bos yer olan merkez atomu ile
ligandlarin koordinasyon bagi ile baglanmasiyla olusurlar. Baska bir deyisle, bir metal
atomu veya iyonu etrafina kiimelenmis olan ligandlarin olusturdugu yapilara
koordinasyon bilesikleri denir. Ligand ise iizerinde verebilecegi elektron ¢ifti igeren
iyon veya molekiillerdir.

Bu ligandlarin iyi bilinen bir tiirevide tiyolirelerdir. Son zamanlarda bilimin
hemen hemen her alaninda uygulanabilirligi gosterilen tiyoiire tiirevi ligandlariin yeni
tirevlerinin sentezlenmesiyle bircok yeni bilesik kimya alanina kazandirilmistir.
Bilesiklerin spektroskopik ve termal 6zelliklerinin incelenmesi bu bilesiklerin yeni
kullanim alanlar1 i¢in gosterge olacaktir.

Bu c¢alismada, yeni pivaloiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezlenmesi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu caligma biinyesinde sentezlenen ligandlarin listesi
Cizelge 1.1°de verilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi, 'H ve ?C NMR spektroskopisi ve Kiitle spektroskopisi yontemleriyle
aydmlatilmistir. Ayrica, bu bilesiklerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyon analizine
uygun olan kristallerin yapisi, X-igmlar1 tek kristal difraksiyon teknigiyle
aydmlatilmistir. Ek olarak sentezlenen bilesiklerin termal ozellikleri de bu tez

kapsaminda diferansiyel termal analiz ve termogravimetri (DTA/TQG) ile arastirilmastir.



Cizelge 1.1. Sentezlenen pivaloiltiyoiire tiirevi bilesiklerin listesi.

No Kisaltma Bilesik Adi
1 HL' N-(Fenilkarbamotiyoil)pivalamid
2 HL? N-((2-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid
3 HL’ N-((3-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid
4 HL* N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid
5 HL’ N-((4-Metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid
6 HL® N-((4-Metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid




2. GENEL BILGILER

2.1. Tiyoiire

Yapilarnda C, N ve S atomlar1 bulunduran ve CSN,H; genel formiiliiyle
gOsterilen yapilara tiyotire denilmektedir (Sekil 2.1) (4). Tiyotire 172 °C’de eriyen, suda
kolaylikla ¢6ziinen, tad1 ac1 olan ve renksiz bir maddedir (5). Yapilarinda S atomu ihtiva
etmesinden dolayr bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz caligmalarinda kolaylikla

uygulama bulmaktadir (6).

S

A

HN NH,

Sekil 2.1. Tiyoiire’nin yapisi.

2.2. Tiyoiire Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Tiyotireler yapilarindaki aktif S ve N atomundan ve molekiilleri iizerinde
bulunan hidrojenlerden dolay1 iistiin hidrojen bagi yapma 6zelligine sahip molekiillerdir
(7,8). Bu ylizden bir¢ok organik reaksiyonda katalizor olarak gorev yapabilmektedir (8).
Organik  gruplarin  varhigi, tiyolirelerin  reaksiyonlardaki karakterizasyonunu
degistirebilmektedir. Ozellikle yapidaki alkil gruplar1 analitik dlciimlerde farklilik
yaratabilmektedir (9).

Tiyotirelerin  yapisinda bulunan azot ve kiikiirt atomlar1 tiyoiirelerin
reaksiyonlardaki aktivitesini arttirmaktadir.

Tiyodire tiirevi bilesiklerinin genel formiiller1 Sekil 2.2°de verilmistir.



O S R; : Alkil/Aromatik
)J\ )J\ R, : Alkil/Aromatik
R2
N N

R>

Sekil 2.2. Tiyoiire tiirevi ligandlarin genel formiilleri.

Tiyoiirelerin karakteristik IR spektrumlart C=S, 730 cm™, 1500-1350 cm™; C=N
1600-1640 cm™'; NH 3200-3400 cm™; NH, 1068-1080 cm™ ve C-N 1035, 1330 cm™’de
goriilmektedir. UV spektrumlar1 bagli bulunan organik gruplara gore degisiklik
gostermesine ragmen 308-375 nm arasinda n-n ve n-r arasindaki elektronik gegislerden
kaynaklanan absorpsiyon bandlari gozlemlenmektedir. 'H NMR spektrumlar1 NH’a
bagli olan spektrumlar 8-10 ppm de ortaya ¢ikmaktadir. C NMR’da ise C=S’de
bulunan karbon atomunun spesifik bolgesi 180-200 ppm’dedir. Bunun disinda tiyoiire
bilesiklerinde bulunan -NH’m 'H NMR’da 9-11 ppm arasinda gozlenen pikleri ti¢ farkl:
sekilde, tek keskin, tek oval, ii¢lii oval olarak goriilebilmektedir. Piklerin bu sekilde
goriilmeleri yapiya bagl gruplarin cis-cis, trans-cis ve trans-trans diizenlenmelerinden

kaynaklanmaktadir (9-17).

2.3. Tiyoiirelerin ve Tiirevlerinin Eldesi
Tiyotirelerin sentezleri genel olarak uygun bir amin bilesiginin c¢esitli

isotiyosiyanatlara bir ¢6ziicii varliginda katilimi ile yapilmaktadir (Sekil 2.3).

S
R1_N—C—S + R2 NH2 t R1 )L R2
Y N
H H

Sekil 2.3. Tiyoiire sentez reaksiyonu.



Tiyotireler baglangic maddelerine gore bir cok metotla elde edilebilmektedirler,
mono ve diaminlerin karbon disiilfit veya tiyofosgen (CSCL) ile reaksiyonundan,

amonyumizotiyosiyanatlarin ise mono aminlerle reaksiyonundan elde edilebilmektedir
(Sekil 2.4) (1, 18-21).

S
// _SH-

C82 + R1NH2 ~— /HN—C —_— R1—N:C:S
Rq S isotiyosiyanat
ditiyokarbamat

RoNH,
R, : Alkil/Aromatik
R, : Alkil/Aromatik
R, /s
HN—C<
HN—R,
tiyoiire

Sekil 2.4. Tiyoiire eldesi.

Tiyofosgen tizerine 6zellikle diaminlerin kullanildig1 reaksiyonlarda ve ikincil

alifatik amin ilave edilmesiyle polimerik tiyoiire bilesikleri olusmaktadir (Sekil 2.5) (22,
23).

S H >
N )J\ /R
—»
+ N cl N * HCl
cl cl R R |

R
Sekil 2.5. Tiyofosgenden tiyotire eldesi (R = Alkil).



N, N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri, Douglass ve Dains metodu ile % 80-90
verimle sentezlenmektedir. Bu metot “Tek Damla Teknigi” olarak da
adlandirilmaktadir. Bu metoda gore; susuz asetondaki potasyumtiyosiyanat ¢ozeltisine
benzoilkloriir eklenmesiyle olusan benzoilizotiyosiyanat iizerine ikincil aminin ilave
edilmesi sonucunda N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevleri sentezlenmektedir (Sekil
2.6). Farkli amin ve alkil kloriirlerin kullanilmasiyla ¢esitli alkiltiyoiire tiirevleri

sentezlenebilmektedir (23).

Cl N=C=S
KSCN

- KCI

+ HNR,

(0] S
NJKN/R
Lo

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire

Sekil 2.6. N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).



2.4. Tiyoiirelerin Kullanim Alanlan

2.4.1. Katalizor olarak

Michael katilmasi, Aza-Henry, Baylis-Hillman, Acyl-Pictet-Spengler ve Nitro-
Mannich gibi reaksiyonlarda stirenin hidroformulasyonunda ve enantiyoselektif
reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Yapilan caligmalarda Mannich reaksiyonlar1 igin

tiyotirelerin tirelerden daha etkili oldugu bulunmustur (24-31).

2.4.2. Anti HIV ajam olarak
Fenil tiyoiire ve tiirevleri anti HIV viriisii olarak kullanilmaktadir (32). Anti
HIV viriisiine ek olarak tiyoiire bilesikleri 6zellikle fenil tiyotire ve tiirevleri herpes

(uguk) hastaligini ve tiiberkiiloz viriislerini inhibe etmektedir (33, 34).

2.4.3. Antifungal ve antimikrobiyal olarak

Tiyotire ve tiirevleri yapisindaki C=S baginin varligindan dolay1 protein ve
proteinsel yapili bilesiklerle capraz baglar yaparak yeni baglar olusturmakta ve ortamda
var olan virlis ve bakterilerin ¢alismasini engellemektedir. Halkali ve yapisinda S ve N
atomu bulunduran yapilarin 6zellikle Escherichia coli bakterisine kars1 etkili oldugu
bulunmustur (35, 36).

Imidazol ve imidazolun tiyoiire tiirevleri antihistamin olarak bilinen ve gastrinin

inhibisyonunda ve indirgenmesinde ila¢ olarak kullanilmaktadir (37, 38).

2.5. Benzer Konulardaki Gelismeler

Serin S. (1) anilin ve karbon disiilfiiriin reaksiyonu sonucu difenil tiyotire
bilesigini sentezlemistir. Sentezlenen bu bilesigin ¢esitli gecis metalleriyle olusturdugu
komplekslerini ve yapilarini karakterize etmustir.

Vest ve ark. (39) mono ve di-substide benzoiltiyotire tiirevlerinin farkli aril ve

alkil substituentleri ile hazirlanan bilesiklerinin altm1 6ziitleme 6zelliklerini



incelemislerdir. Uzun alkil zinciri bulunduran komplekslerde 6ziitlemenin daha hizl ve
daha verimli gergeklestigini belirtmiglerdir.

Mohammadou ve ark. (40) N, N-disubstitue-N'-benzoiltiyotire tiirevi ligandlari
sentezlemislerdir.

Koch ve ark. (41) N,N-di-(2-hidroksietil)-N'-benzoiltiyoiire ligandinin kristal ve
molekiiler yapisin1 tespit etmislerdir. '"H NMR ydntemi sonucu elde edilen
spektrumlardan hidrojenlerin davraniglarina gére molekiilleri incelemislerdir.

Karipcin ve ark. (42) N,N-di-n-propil-N'-benzoiltiyoiire ve N,N-dihekzil-N'-
benzoiltiyoiire ligandlarin1 sentezlemis ve yapilarini aydmlatmislardir. Bu bilesiklerin
yapisint X-iginlar1 toz kirmim yontemi ile aydinlatmislardir. Bozunma kinetiklerini
DTA ve TG yontemi ile incelemis ve bu bilesiklerin 50-200 °C arasinda eridiklerini,
150-800 °C arasinda bozunduklarini bildirmistir.

Guillon ve ark. (43) N,N-disubstitue-N'-etoksikarboniltiyoiire tiirevi ligandlari
sentezlemisler ve karakterizasyonunu yapmislardir.

Merdivan ve ark. (44, 45) N,N-dietil-N'-benzoiltiyoiire ligandini sentezlemis ve
yapilarin1 spektroskopik yontemlerle aydmnlatmiglardir. Bilesiklerin kromatografik
yontemlerle birbirinden ayristirilmasimi incelemisler ve kromatografik ayristirmada en
iyi sonuglar1 80 °C sicaklikta ve 2 M HCI derisiminde elde etmislerdir.

Ozpozan ve ark. (46) N,N-dipropil-N'-benzoiltiyoiire ligandm1 sentezlemislerdir.
Termal davranisini incelemisler ve ligandin tek basamakta bozunmaya ugradigini tespit
etmislerdir.

Merdivan ve ark. (47) N, N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire ligand1 tiirevlerini
sentezlemiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin termal bozunma tepkimelerini ve termal
bozunma sirasinda olusan ara iiriinlerini incelemislerdir. Inceleme sonucunda
ligandlarin tek basamakta bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir.

Avsar G. (48) N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiire bilesigini sentezlemis ve yapisini
aydmlatmistir. Bu bilesigin  bozunma kinetik parametresi DTA/TG verilerinden
hareketle “Termal Ver. 1.00” software programi kullanarak hesaplamaistir.

Losada ve Peso (49) pirol grubu iceren dort adet N'-benzoiltiyoiire tiirevini

sentezlemislerdir.



Ozpozan ve ark. (50) N,N-dihekzil-N'-benzoiltiyoiire ligandini sentezlemislerdir.
Termal davraniglarmi incelemisler ve ligandin tek basamakta bozunmaya ugradigini
tespit etmislerdir.

Sacht ve ark. (51) N,N-di(2-hidroksietil)-N'"-benzoiltiyoiire, N, N-dietil-N'-
benzoiltiyoiire ve N, N-adipoilbis(N',N'-dietil)tiyoiire ligandlarimi sentezlemislerdir.

Emen F.M. (52) N,N-dimetil-N'-2-kloro-benzoiltiyotire ligandini sentezlemis,
bu bilesigin yapisini; elementel analiz, IR, 'H-NMR, UV-Vis, MS ve magnetik
siiseptibilite  Olciimleriyle  aydinlatmistir.  Bilesigin ~ bozunma  tepkimelerini
DTA/TG/DTG ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle incelemistir.

Emen ve ark. (53) N-pirolidin-N'-2-kloro-benzoiltiyolire  ligandini
sentezlemislerdir (Sekil 2.7). Bu bilesigin yapisini X-iginlar1 tek kristal kirmim teknigi
ile aydmlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi: triklinik, uzay
grubu: P1; hiicre parametreleri : a = 7,299 (1) A, 5=10,039 (1) A, ¢c=10,096 (1) A,
o= 67,03 (1)°, = 69,32 (1)°, y = 88,43 (1)°, V' =631,98 (12) A’ ve Z =2 olarak

tespit edilmistir.

A

N N
H

Cl
Sekil 2.7. N-Pirolidin-N'-2-kloro-benzoiltiyoiire.

Polat G. (54) N,N-alkil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire (alkil = n-propil ve fenil)
ligandlarmi sentezlemis ve sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilarmi FT-IR, "H-NMR,
UV-vis, elementel analiz, magnetik siisseptibilite ve X-ismlar1 tek kristal kirmimi
yontemleri ile aydinlatmistir. Ayrica bilesiklerin bozunma tepkimelerini DTA/TG/DTG

ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle incelemistir.



Kaminsky ve ark. (55) N,N'-bis(4,6-lutidi)tiyotire, N,N'-bis(5-pikoil)tiyoiire ve
N-(2-piridil)-N'-benzoiltiyotlire bilesiklerini sentezlemisler ve yapilarin1 X-1ginlar
difraktometresi ile aydinlatmiglardir.

Xu ve ark. (56) sekiz tane yeni N-aril-N'-benzoiltiyotire tiirevini yiiksek verimle
sentezlemisler; biitiin bilesiklerin yapilarm "H-NMR, kiitle ve yiiksek ¢oziiniirlikli
kiitle spektroskopisi yontemleri yardimi ile tanimlamiglardir.

Arslan ve ark. 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyoiire (57), 1-(4-kloro-
benzoil)-3-naftalin-1-il-tiyoiire (58), 1-(2-kloro-benzoil)-3-p-tolil-tiyoiire (59), 1-
(bifenil-4-karbonil-3-p-tolil-tiyoiire (60) bilesiklerini sentezlemisler ve yapilarini ¢esitli
spektroskopik yontemlerle ve kristali uygun olan bilesiklerin kristal yapilarini da X-
ismlar tek kristal kirmim yontemi ile aydinlatmiglar ve yaymlamislardir. X-1sinlar1 tek
kristal kirmim yonteminden elde edilen verilere gore, yapilarin uzay grubu, formiil
sayisi, hiicre sabitleri gibi kristalografik veriler ile bag uzunluklarmi ve bag acilarmi
tespit edilmistir. Bazi ¢aligmalarda sentezledikleri yeni benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin
termal davraniglarini ve kinetik parametrelerini DTA/TG cihazi ile incelemislerdir
(61,62).

Arslan ve ark. (63) N'-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyolire  bilesigini
sentezlemigler (Sekil 2.8) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisin1 X-1smlar1 tek kristal
kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi:
triklinik, uzay grubu: P-1; hiicre parametreleri: a = 6,811 (2) A, 5=9,950 (1) A, c =
13,442 (2) A, 0=88,14 (1)°, B=79,12 (2)°, y=89,54 (1)°, V=894,1 (3) A’ve Z=2

olarak tespit edilmistir.

A

Cl

Sekil 2.8. N'-(4-Klorobenzoil)-N,N-difeniltiyoiire.
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Ranu ve ark. (64) yapilarinda primer amin bulunduran aminler kullanarak
mikrodalga altinda dimerik tiyoiire bilesikleri sentezlemisler. Sentezledikleri bu
tiyotiirelerin yapilarini elementel ve analitiksel metotlarla aydinlatmiglardir.

Kayhan E. (65) N,N-alkil-N'-(4-klorobenzoil)-tiyotire (alkil = metil ve butil)
ligandlarmi sentezlemis ve yapilarmi FT-IR, '"H-NMR ve X-sinlar1 tek kristal kirmim
teknigi ile aydmnlatmustir. Bilesiklerin termal bozunmalarni DTA/TG teknigi ile
incelemis ve ligandlarm iki basamakta bozunmaya ugradigi belirlenmistir.

Kayhan ve ark. (66) N-pirolidin-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandini
sentezlemigler (Sekil 2.9) ve kristal yapisin1 X-1sinlar1 tek kristal kirmim teknigi ile
aydmlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi: Ortorombik, uzay
grubu: Pna2,; hiicre parametreleri: a = 7,8623 (7) A, b = 14,2934 (13) A, ¢ =
11,3321 (10) A, ¥'=1273,5 (2) A’ ve Z =4 olarak tespit edilmistir.

A

N N
H

Cl
Sekil 2.9. N-Pirolidin-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire.

Banihashemi ve ark. (15) mikrodalga altinda aromatik ve alifatik aminlerle iire
ve tiyotire bilesiklerini yliksek verimle sentezlemisler. Sentezlenen polimerik yapilarin
monomer ve polimerlerinin viskozitelerini incelemislerdir. Sentezlenen yapilar ¢esitli
elementel ve analitiksel metotlarla 'H, ?C NMR ve IR ile aydinlatiimustir.

Ugur D. (67) 1,1-dipropil-3-(4-(3,3-n-dipropiltiyoiireidokabonil)-
benzoil)tiyotire, 1,1-di-n-dibiitil-3-(4-(3,3-n-dibiitiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire

ligantlarim1 ~ sentezlemis, bunlarin yapilarin1 = g¢esitli  spektroskopik yOntemlerle

11



aydmlatmustr. 1,1-dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire bilesiginin
yapisini ise X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatmistir.

Ugur ve ark. (68) 1,1-dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire
bilesigini sentezlemisler (Sekil 2.10) ve sentezlenen bilesigin kristal yapismi X-iginlari
tek kristal kirmim teknigi ile aydinlatmislardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal
sistemi: monoklinik, uzay grubu: P2;/n, hiicre parametreleri: a = 6,7980 (7) A, b =
15,2735 (16) A, ¢ =10,0275 (10) A, p=109,168 (1)°, ¥ =1983,43 (17) A’ve Z=2

olarak tespit edilmistir.

- 2¢

(
=,
.

S O
Sekil 2.10. 1,1-Dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyotlireidokabonil)-benzoil)tiyoiire.

Kampf ve ark. (69) N,N-dietil-N'-3,5-di(triflorometil)benzoiltiyoiire ligandini
sentezlemis ve kristal yapisini incelemislerdir.

Weiqun ve ark. (8) N-(4-kloro)benzoil-N'-(4-tolil)feniltiyoiirenin kristal ve
molekiiler yapismi X-1sinlar1 difraksiyon teknigi ile aydinlatmiglardir. Bilesigin kristal
yapisinin; monoklinik; uzay grubunun: P21/n; hiicre paremetrelerinin ise a = 16,097(6),
b= 4,5989(2), c¢= 19,388 (7) A, V=1434,7 (9) A’ ve Z = 4 oldugunu belirlemislerdir.
Yapismi FT-IR ve NMR spektrofotometrik yontemler ile tanimlamislardir. Elde edilen
analiz sonuclarina gore, molekiil ici ve molekiiler arasi hidrojen baglar1 arasindaki
etkilesimleri tartigmislardir.

Rafael ve ark. (70) N-biitilmetilamin(3-benzoil-1-biitil-1-metiltiyoiire), N-

etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil-1-izopropiltiyoiire) ligandlarini sentezlemislerdir. Bu
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maddelerin yapilarini kiitle spektrometrisi, UV-VIS, FT-IR, '"H-NMR ve elementel
analiz yontemleri ile aydmlatmislardir.

Weiqun ve ark. (71) N-2-florobenzoil-N'-2-metoksifeniltiyoiire'nin yapisini, X-
isinlar1 kirinimu ile tanimlamiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi:
triklinik, uzay grubu: P-1, hiicre parametreleri: a = 7,058(4), b = 9,067(5), ¢ = 11,907(8)
A, a =89,002), B = 86,59(2), v = 69,02(1)°, V = 710,2 (8) A’ ve Z = 2 olarak tespit
etmislerdir. 'H-NMR, NMR, FT-IR ve X-iginlar1 difraktometresi ile hidrojen bag
etkilesimlerinin varlig tartigilmistr.

Hernandez ve ark. (72) agiltiyoiire tiirevlerini (N,N-dietil-N'-(R-benzoyl)tiyotire
[R=H, o0-Cl ve p-NO;]) sentezlemislerdir. Ligandlarin yapilari elementel analiz, FT-
IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopisiyle aydinlatmslardir.

Cornejo ve ark. (73) 1,1-bis(2-hydroksietil)-3-benzoiltiyoiire ligandini
sentezlemislerdir.

Dondas ve ark. (74) 1-benzoilaminokarbotiyol-5-(naftil)-pirolidin-2,3,4-
trikarboksilikasit trimetil ester bilesigini sentezlemisler ve kristal yapisini X-1smnlar1 tek
kristal kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal
sistemi : ortorombik, uzay grubu: Pna2,; hiicre parametreleri: a = 18.27360(10) A, b =
21.74840(10) A, ¢ = 26.3497(2) A, o = 90°, B = 90°, y = 90° ve Z = 16 olarak tespit
edilmistir.

Emen ve ark. (75) N'-(3,5-dinitrobenzoil)-N,N-dietiltiyoiire  ligandini
sentezlemigler (Sekil 2.11) ve kristal yapisim1 X-1smnlar1 tek kristal kirinim teknigi ile
aydmnlatmislardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi : monoklinik, uzay
grubu: P 2i/c; hiicre parametreleri: a = 7,6702 (13) A, b = 20,626 (4) A, ¢ = 9,2393
(16) A, B=99,410 (3)°, V'=1442,0 (4) A’ ve Z = 4 olarak tespit edilmistir.

0]

OaN N)J\N/\
BN

Sekil 2.11. N'-(3,5-Dinitrobenzoil)-N,N-dietiltiyoiire.

NO,
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Yesilkaynak ve ark. (76) 1-benzoil-3-(4-metilpiridin-2-il)tiyoiire ligandini
sentezlemigler (Sekil 2.12) ve kristal yapisim1 X-1gimnlar1 tek kristal kirmim teknigi ile
aydmnlatmislardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi: monoklinik, uzay
grubu: P 2y/c; hiicre parametreleri: @ = 11,9247 (15) A, b = 5,1952 (7) A, ¢ = 21,615
(3) A, B=96,962 (3)°, V'=1329,2 (3) A’ ve Z = 4 olarak tespit edilmistir.

LA

N N
H H

Sekil 2.12. 1-Benzoil-3-(4-metilpiridin-2-il)tiyoiire.

Purtag F. (77) para amino azobenzen ve karbondisiilfiiriin reaksiyonu sonucu
N,N’-bis(4-tenilazofenil)tiyoiire bilesigini elde etmis ve elde ettigi ligandin Ni(Il),
Cu(II) ve Co(IT) metal tuzlartyla komplekslerini sentezlemistir.

Hu ve ark. (78) N-aril-N'-(4-etoksibenzoil)tiyoiire tiirevlerini faz-transfer
katalizorii altinda sentezlemisler ve bilesiklerin yapilarm1 IR, 'H-NMR ve “C-NMR
yontemleri ile aydinlatmiglardir.

Bi-Quan (79)  N-p-nitrobenzoil-N’-p-klorofeniltiyotire bilesigini sentezlemis,
yapisint elementel analiz, IR ve '"H-NMR metotlarim1 kullanarak aydinlatmistir.
Bilesigin uzay grubunun P2(1)/c, Z=4, hiicre sabitlerinin a = 8,5985 (14) A, b =
12,1537 (19) A, ¢=14,972 (2) A, p=105,886 (2)° ve Z = 4 oldugunu X-1sinlar1 tek
kristal kirimin teknigi ile belirlemistir.

Yang ve ark. (80)  N-2-florobenzoil-N'-4-metoksifeniltiyotiire tiirevlerinin
yapisint X-1gmlar1 tek kristal kirmimi teknigi ile tanimlamiglardir. Ligandm kristal

yapismin triklinik, uzay grubunun: P1, hiicre parametrelerinin a = 8,413 (5), b= 9,532
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(5), ¢ = 9,927 (6) A, a = 66,24 (2), P = 85,40 (2), y = 72,27 (2)°, V = 693,2 (7) A’ ve
Z = 4 oldugunu belirlenmiglerdir.  Ayrica ligandin yapisi, FT-IR, NMR, UV
absorbanslar1 ve floresans spektrofotometri teknikleri ile incelenmistir. Biitiin deneysel
sonuclar, bilesikte intra-molekiiler hidrojen bag etkilesimlerinin  varligini
gostermektedir.

Mansuroglu D. S. (81) N,N-dialkil-N'-difenilasetiltiyotire tiirevi ligandlar1
sentezlemis ve yapilarini ¢esitli spektroskoik yontemlerle aydinlatmustir.

Ozer C. K. (82) N-(dialkilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid tiirevi (alkil=
etil, m-propil, n-biitil, fenil ve morfolin) bes ligand sentezlemis ve bilesiklerin
yapilarini elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve 'H-NMR spektroskopisi yontemleri
ile aydmlatmistir. Sentezlenen bilesiklerden X-1smlar1 tek kristal kirmim teknigine
uygun kristalleri bulunan bilesiklerin kristal yapilar1 X-1ginlar1 tek kristal kirmim teknigi
ile aydmnlatmustur.

Yunus ve ark. (83) 1-(1,3-benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyotire bilesigini kuru
asetonda benzoiltiyosiyanato ve 2-aminobenzotiyoazol ile sentezlemislerdir (Sekil
2.13). Bilesigin kristal yapisimi  X-isinlar1  tek  kristal kirmim  teknigi ile
aydmlatmiglardir. Tiyoiire gruplarmin tiyoamit formunda oldugunu belirlemislerdir.
Molekiillerin, iki intermolekiiler C-H...S ve C-H...O hidrojen baglar1 ile kararliligmi

artirdigini tespit etmiglerdir.

S

%Z% -

Sekil 2.13. 1-(1,3-Benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyoiire.
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Nural ve ark. (84) I-benzoilaminokarbotioil-2-benzil-5-fenilpirolidin-2,4-
dikarboksilik asit dimetil ester bilesiginin Ni kompleksini sentezlemisler ve sentezlenen
bilesigin kristal yapismi X-1ginlar1 tek kristal kirinim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde
edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi: triklinik, uzay grubu: P1, hiicre
parametreleri: a = 11.79480(10) A, b = 15.1474(2) A, ¢ = 17.1359(3) A, a =
88.2470(5)°, B = 83.5150(5)°, y = 74.2140(9)° ve Z = 2 olarak tespit edilmistir.

Binzet ve ark. (85) 4-kloro-N-[N-(6-metil-2-piridil)karbamotioil]benzamid
bilesigini sentezlemisler (Sekil 2.14) ve sentezlenen bilesigin kristal yapismi X-iginlari
tek kristal kirmim teknigi ile aydinlatmislardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal
sistemi: triklinik, uzay grubu: P1, hiicre parametreleri: a = 8,255 (3) A, b =9,030 (3) A,
c=9,957 (3) A, 0.=80,810 (7)°, P = 66,552 (7)°, y = 87,269 (7)°, V'=672,1 (4) A’ ve Z
= 2 olarak tespit edilmistir.

A K

Cl

Sekil 2.14. 4-Kloro-N-[ N-(6-metil-2-piridil)karbamotioil]benzamid.

Binzet ve ark. (86) 3-kloro-N-(difenilkarbamotioil)benzamid bilesigini
sentezlemisler (Sekil 2.15) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisin1 X-1smlar1 tek kristal
kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi:
triklinik, uzay grubu: P1, hiicre parametreleri: a = 8,196 (5) A, b = 10,357 (6) A, ¢ =
11,699 (6) A, o= 72,565 (10)°, B = 70,495 (10)°, vy = 71,303 (10)°, V" = 865,8 (9) A® ve
Z =2 olarak tespit edilmistir.
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. A

Sekil 2.15. 3-Kloro-N-(difenilkarbamotioil)benzamid.

Binzet ve ark. (87) 4-bromo-N-(di-n-propilkarbamotioil)benzamid bilesigini
sentezlemisler (Sekil 2.16) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisin1 X-1smlar1 tek kristal
kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi:
monoklinik, uzay grubu: P 21/c; hiicre parametreleri: a = 21,104 (3) A, b =9,6940 (12)
A, ¢ = 16,208 (2) A, B = 108,956 (3)°, ¥ = 3135,9 (7) A’ ve Z = 8 olarak tespit

edilmistir.

)kN/\/

Iz

Br

Sekil 2.16. 4-Bromo-N-(di-n-propilkarbamotioil)benzamid.

Saribiyik ve ark. (88) polimerik etilen tiyolire, poli para-fenil tiyoiire ve
benzoimidazol-2-tiyokarbonil bilesiklerini sentezlemisler. Sentezlenen bu bilesiklerin

metal komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini karakterize etmislerdir.
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Saeed ve ark. (89) 1-(4-bromofenil)-3-butanoiltiyoiire bilesigini sentezlemisler
(Sekil 2.17) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisint X-1simnlar1 tek kristal kirinim teknigi
ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi: triklinik, uzay
grubu: P1, hiicre parametreleri: a = 6,1746 (3) A, b = 10,7883 (4) A, ¢ = 19,6450 (8) A,
o = 87,719 (3)°, B = 81,557 (4)°, y = 76,047 (4)°, V = 1256,23 (9) A’ ve Z = 4 olarak

tespit edilmistir.

Br

A~

H H
Sekil 2.17. 1-(4-Bromofenil)-3-butanoiltiyoiire.

Hu ve ark. (90) N-(3-kloro-4-etoksibenzoil)-N'-(2-metoksifenil)tiyoiire bilesigini
sentezlemisler (Sekil 2.18) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisin1 X-1smlar1 tek kristal
kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi:
triklinik, uzay grubu: P-1, hiicre parametreleri: a = 7,8238 (8) A, b =8,4791 (11) A, ¢ =
14,9867 (13) A, a. = 76,365 (7)°, P = 89,384 (5)°, y =62,647 (4)°, V = 852,65 (16) A’ ve
Z = 2 olarak tespit edilmistir.

HsCO
o) )
cl )k
N N
H H

C,Hs0

Sekil 2.18. N-(3-Kloro-4-etoksibenzoil)-N'-(2-metoksifenil)tiyoiire.

Yamin ve ark. (91) N-(4-klorobutanoil)-N'-feniltiyotire bilesigini sentezlemisler

(Sekil 2.19) ve sentezlenen bilesigin kristal yapisint X-1simlar1 tek kristal kirinim teknigi
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ile aydinlatmiglardr. Elde edilen verilere gore bilesigin kristal sistemi : monoklinik,
uzay grubu: P2;/n; hiicre parametreleri: a = 14,610 (3) A, b = 10,244 (2) A, ¢ = 18,230
(4) A, p=112,408 (4)°, V =2522,5 (9) A’ ve Z =8 olarak tespit edilmistir.

O S

H H
Sekil 2.19. N-(4-Klorobutanoil)-N'-feniltiyotire.

Zhang ve ark. (92) N-[(4-karbamoilfenil)karbamotioil]-2,3.,4,5-
tetraflorobenzamid bilesigini sentezlemisler (Sekil 2.20) ve sentezlenen bilesigin kristal
yapisini1 X-iginlar1 tek kristal kirinim teknigi ile aydinlatmislardir. Elde edilen verilere
gore bilesigin kristal sistemi: monoklinik, uzay grubu: P2,/n; hiicre parametreleri a =
7,4246 (3) A, b =20,3368 (7) A, ¢ =9,8954 (4) A, p= 95,554 (3)°, V = 1487,12 (9) A’

ve Z = 4 olarak tespit edilmistir.

o)
0 S NH,
F )k
N N
H H
F F
F

Sekil 2.20. N-[(4-Karbamoilfenil)karbamotioil]-2,3,4,5-tetraflorobenzamid.
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. GERECLER
3.1.1. Kullanilan cihazlar

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Mettler Toledo marka MP90 (Melting Point

System) model cihaz ile ligandlarin erime noktalar1 tayin edildi.

Elementel Analiz: Bilesiklerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) icerikleri
yiizde cinsinden LECO marka CHNS-932 model elementel analiz cihaziyla belirlendi.

FT-Infrared Spektroskopisi (FT-IR) : Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla FT-IR 6lgiimleri, 4000-400 cm™ araliginda
Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FT-IR cihaz ile yapildi.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ('H NMR ve *C NMR): Bruker
firmasinin 400 MHz Ultrashield Plus Biospin GmbH spektometresi kullanildi.

Saf Su Cihazi: Cozelti hazirlamada ELGA Purelab Classic Ultra Pure Water

System cihaziyla hazirlanan su kullanildi.

Termal Analiz Cihazi: Bilesikleri temel davranislari, Shimadzu marka DTG-

60H model simultan DTA/TG cihazi ile incelendi.

X-Isinlar Tek Kristal Kirilmmm Analizleri (XRD) : Bruker marka SMART
CCD model XRD cihaziyla yapild1.

Sivi Kromatografisi/Kiitle/Kiitle Spektrometresi (LC/MS/MS) : Agilent

markasinin 6460 model spektometresi kullanildi.
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3.1.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

3.1.2.1. Kimyasal Maddeler

o-Aliiminyumoksit (a-ALQO3) : Bilesiklerin termal kararhiliklarini belirlemek

amaciyla yapilan termal analiz 6l¢iimlerinde referans madde olarak kullanildi.

Pivaloilkloriir (Merck) : Pivaloil tiyoiire bilesiklerinin sentezinde baslangi¢

maddesi olarak kullanildi.

Anilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan pivaloiltiyoiire tiirevi

bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin olarak kullanild1.

2-Kloroanilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan pivaloiltiyoiire tiirevi

bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin olarak kullanild1.

3-Kloroanilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan pivaloiltiyotiire tiirevi

bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin olarak kullanild1.

4-Kloroanilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan pivaloiltiyotiire tiirevi

bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin olarak kullanild1.

4-Metoksianilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan pivaloiltiyoiire tiirevi

bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin olarak kullanild1.
4-Metoksi-2-metilanilin (Merck) : Sentezi iki basamaktan olusan
pivaloiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinde, ikinci basamakta ilave edilen ikincil amin

olarak kullanildi.

Diklorometan (DCM) (CH;Cl;) (Merck) : Sentezlenen bilesiklerin

kristallendirilmesinde ve ¢oziiniirliik testlerinde ¢oziicii olarak kullanild.
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Etanol (C;HsOH) (Teknik) : Sentezlenen bilesiklerin ve ¢ozliniirliik testlerinde

¢Oziicl olarak kullanild:.

Dimetilsiilfoksit (DMSO) (CH3),SO (Merck) : Sentezlenen maddelerin

kristallendirilmesinde ve ¢oziiniirliik tayinlerinde kullanilmastir.

Aseton (C3;H¢O) (Merck) : Sentez sirasinda ¢o6ziicii olarak, sentezlenen

maddelerin ¢oziiniirliik tayinlerinde ve saflastirma islemleri sirasinda kullanilmaistir.

Hidroklorik Asit (Merck) : Tiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinin son

asamasinda, ortamim pH’ sin1 ayarlamak i¢in kullanild.

Potasyum tiyosiyanat (Merck) : iki basamaktan olusan tiyoiire bilesiklerinin

sentezinin ilk basamaginda baslangi¢c maddesi olarak kullanildi.
3.1.2.2. Cozeltiler
Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Tiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinin son asamasinda

%37’lik hidroklorik asit (Merck) ¢ozeltisi kullanilarak 0,10 M’lik hidroklorik asit

¢Ozeltisi hazirland1.

3.2. YONTEM
3.2.1. Sentez ¢calismalari
3.2.1.1. Pivaloil tiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezi
0,01 mol (0,9718 g) potasyum tiyosiyanatin asetondaki ¢ozeltisi iizerine 0,01

mol (1,26 mL) pivaloil kloriiriin asetondaki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 15

dakika magnetik karistiriciyla Kkaristirilarak isitildi (50 °C). Elde edilen karisima,
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sentezlenecek maddeye uygun, birincil aminin (0,01 mol) (anilin, 2-kloroanilin, 3-
kloroanilin, 4-kloroanilin, 4-metoksianilin ve 4-metoksi-2-metilanilin) asetondaki
cozeltisi 15 dakika boyunca damla damla eklendi ve bir saat boyunca oda sicakliginda
karistirildi. Elde edilen karisim sogutulmus (5 °C) olan 0,1 M 400 mL HCI ¢6zeltisine
eklenerek karistirildi. Karistirma sonucunda elde edilen kati madde siiziilerek ayrildi.
Sentezi  gergeklestirilen  bilesikler  etanol:diklorometan  (1:1)  karisiminda
kristallendirildi. Yapilar1 FT-IR, '"H NMR, Bc NMR, elementel analiz, DTA/TG, X-
Isinlar1 Tek Kristal Kirmim Analizleri ve LC/MS/MS yontemleriyle tanimlandi. Toplu

sentez semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

0 o S
=
+KSCN \ P
—>
Cl KCl
1 2
X4 X
O S X X NH Q% 3
o, 7 2 — JC
N N~ >N X,
X5 X4 H H
X4
2 3 4

4a X;, Xa, X3, X = H
4b X, =Cl Xo, X3, Xo = H

4¢ X, X3, Xs = HX, =Cl

4d X, X, X4 =H X3 = Cl

4e X;, X, = H X; = OCH; X, = CH;
4f X, X3, Xs = H X, = OCH;

Sekil 3.1. HL', HL?, HL®, HL*, HL® ve HL® bilesiklerinin sentezi
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3.2.2. Termal Cahsmalar

Termal incelemelerde, Shimadzu marka DTG-60H model simultan DTA/TG
cihazi kullanild1. Olgiimler, 8-10 mg drnek maddesi kullanarak 50 mL/dk akis hizli, azot
gaz1 atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile yapildi. Ornek kabi olarak platin hiicre ve

referans maddesi olarak da a-Al,O3; kullanildi.
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4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen Bilesikler ve Karakterizasyonu

4.1.1. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HLY

O S

A

N N
H H
Sekil 4.1. N-(phenylcarbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: C;2H6N,OS

Molekiil Agirhigi: 236.33

Renk: Beyaz

Verim: %90.

Erime Noktast: 93-94 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 235,1 (M-1, 22), 176,10 (11), 154 (22), 130,9 (18), 117 (67), 100
(100)

Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;,H;sN,OS (Teorik): C, 60,99; H, 6,82; N, 11,85.
Bulunan (%): C, 61,17; H, 6,84; N, 11,88.

FT-IR (cm™): 3282 (W) vni; 3146 (W) vai: 3088 (vw) vew; 2972 (vw) ven; 1674 (s)
Ve=0; 1600, 1514 (vwW) ve=c; 1397 (m) ve=s.

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm): 12,49 (brs, 1H, -NH), 8,55 (brs, 1H, -NH), 7,67-
7,64 (d, 2H, Ar-H), 7,45-7,38 (t, 2H, Ar-H), 7,28-7,24 (t, 1H, Ar-H), 1,70 (s, 9H, C-
CH;).

BC NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179,47 (1C, C=S), 178,55 (1C, C=0), 137,64 (q,
1C, Ar-C), 128,9 (1C, Ar-C), 128,61 (2C, Ar-C), 126,86 (1C, Ar-C), 124,31 (1C, Ar-C),
40,15 (q, 1C, C(CHs)3), 27,17 (3C, C(CH3)3).
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4.1.2. N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?)

l
N N
H H

Cl
Sekil 4.2. N-((2-chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: C;,H;5sCIN,OS

Molekiil Agirhigi: 270,78

Renk: Beyaz

Verim: %83.

Erime Noktast: 105-106 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 269,1 (M-1, 50), 233 (6), 151 (59), 126 (40), 100,1 (100)
Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;,H;sCIN,OS (Teorik): C, 53,23; H, 5,58; N,
10,35. Bulunan (%): C, 53,38; H, 5,59; N, 10,38.

FT-IR (cm™): 3248 (W) vai; 3130 (W) vai: 3088 (vw) vew; 2972 (vw) ven; 1682 (s)
Ve=0; 1514, 1472 (VW) ve=c; 1402 (m) ve=s; 751 (W) vl

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm): 12,64 (brs, 1H, -NH), 8,62 (brs, 1H, -NH), 8,39-
8,36 (d, 1H, Ar-H), 7,46-7,44 (d, 1H, Ar-H), 7,34-7,29 (t, 1H, Ar-H), 7,22-7,18 (t, 1H,
Ar-H), 1,92 (s, 9H, C-CH3).

B3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179,32 (1C, C=S), 178,87 (1C, C=0), 135,06 (q,
1C, Ar-C), 129,93 (1C, Ar-C), 128,33 (q, 1C, Ar-C), 128,09 (1C, Ar-C), 127,83 (1C,
Ar-C), 125,75 (1C, Ar-C), 40,20 (q, 1C, C(CHj3)3), 27,19 (3C, C(CH3)3).
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4.1.3. N-((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?)

O S

A

N N Cl
H H
Sekil 4.3. N-((3-chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: C;,H;5sCIN,OS

Molekiil Agirligi: 270,78

Renk: Beyaz

Verim: %73.

Erime Noktast: 140-141 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 269,1 (M-1, 100), 210 (19), 198 (19), 150,9 (47), 130,9 (29)
Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;;H;sCIN,OS (Teorik) : C, 53,23; H, 5,58; N,
10,35. Bulunan, (%): C, 53,38; H, 5,59; N, 10,38.

FT-IR (cm™): 3313 (W) vai; 3213 (W) v 3088 (vw) vers 2973 (vw) vers 1670 (s)
Ve=0; 1592, 1512 (VW) ve=c; 1419 (m) ve=s; 759 (W) veal.

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm): 12,57 (brs, 1H, -NH), 8,54 (brs, 1H, -NH), 7,54-
7,52 (d, 1H, Ar-H), 7,33-7,29 (t, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H), 7,24-7,21 (d, 1H, Ar-
H), 1,67 (s, 9H, C-CHj3).

BC NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179,56 (1C, C=S), 178,56 (1C, C=0), 138,69 (q,
1C, Ar-C), 134,38 (q, 1C, Ar-C), 129,8 (1C, Ar-C), 126,81 (1C, Ar-C), 123,94 (1C, Ar-
0), 122,01 (1C, Ar-C), 40,04 (q, 1C, C(CHj3)3), 26,94 (3C, C(CHj3)3).
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4.1.4. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HLY

Cl
O S

A

N N
H H
Sekil 4.4. N-((4-chlorophenyl)carbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: C;,H;5sCIN,OS

Molekiil Agirhigi: 270,78

Renk: Beyaz

Verim: %8S.

Erime Noktast: 93-94 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 269,1 (M-1, 59), 210,1 (20), 151 (72), 126 (7), 100 (100)
Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;,H;sCIN,OS (Teorik %) : C, 53,23; H, 5,58; N,
10,35. Bulunan (%): C, 53,38; H, 5,59; N, 10,38.

FT-IR (cm™): 3305 (W) vai; 3175 (W) v 3050 (vw) vers 2969 (vw) vers 1672 (s)
Ve=o0; 1514, 1455 (VW) ve=c; 1398 (m) vc=s; 755 (W) ver.

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm): 12,52 (brs, 1H, -NH), 8,55 (brs, 1H, -NH), 7,64-
7,61 (d, 2H, Ar-H), 7,36-7,31 (d, 2H, Ar-H), 1,76 (s, 9H, C-CH3).

B3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179,57 (1C, C=S), 178,61 (1C, C=0), 136,14 (q,
1C, Ar-C), 132,07 (q, 1C, Ar-C), 128,99 (2C, Ar-C), 125,24 (2C, Ar-C), 40,05 (q, 1C,
C(CH3)3), 26,96 (3C, C(CH3)3).
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4.1.5. N-((4-metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?)

O
| | /©/ \
N )J\ N
H H
Sekil 4.5, N-((4-methoxyphenyl)carbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: C;3H;sN,O,S

Molekiil Agirligi: 266,36

Renk: Beyaz

Verim: %70.

Erime Noktast: 100-102 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 265,1 (M-1, 79), 229,9 (8), 206,8 (8), 187 (29), 147 (16) 132
(16), 114,9 (8), 100 (100)

Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;3H;3N,O,S (Teorik %): C, 58,62; H, 6,81; N,
10,52. Bulunan (%): C, 58,79; H, 6,83; N, 10,55.

FT-IR (cm™): 3348 (W) vai; 3234 (W) vai; 3033 (VW) vers 2969 (vw) vers 1674 (s)
Ve=0; 1591, 1509 (VW) ve=c; 1402 (m) ve=s; 1143 (s) vcoc.

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm): 12,31 (brs, 1H, -NH), 8,54 (brs, 1H, -NH), 7,53-
6,85 (m, 4H, Ar-H), 3,81 (s, 3H, O-CH3), 1,36 (s, 9H, Ar-CH3).

BC NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179,42 (1C, C=S), 178,85 (1C, C=0), 158,25 (q,
1C, Ar-C), 130,58 (q, 1C, Ar-C), 125,78 (2C, Ar-C), 114,09 (2C, Ar-C), 55,48 (1C,
OCH3), 40,03 (q, 1C, C(CHj3)3), 27,02 (3C, C(CHj3)3).
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4.1.6. N-((4-metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL®) :

AT

Sekil 4.6. N-((4-methoxy-2-methylphenyl)carbamothioyl)pivalamide.

Kimyasal Formiilii: Ci4H20N20,S

Molekiil Agirligi: 280,39

Renk: Beyaz

Verim: %78.

Erime Noktasi: 86-87 °C

LC-MS/MS (m/z, %) : 279,1 (M-1, 42), 161 (15), 154,1 (21), 146,1 (15), 130,9 (8), 100
(100).

Elementel Analiz (%): Hesaplanan C;4H,N,O,S (Teorik %): C, 59,97; H, 7,19; N, 9,99.
Bulunan (%): C, 60,14; H, 7,21; N, 10,01.

FT-IR (cm™): 3334 (W) vai; 3331 (W) vr 3036 (VW) ver; 2970 (vw) vers 1670 (s) ve—o;
1609, 1518 (vw) ve=c; 1395 (m) ve=s; 1150 (s) vc-o-c.

"H NMR (400 MHz, CDCl; 8, ppm) 11,96 (brs, 1H, -NH), 8,61 (brs, 1H, -NH), 7,51-
7,49 (d, 1H, Ar-H), 7,26 (s, 1H, Ar-H), 6,77-6,76 (d, 1H, Ar-H), 3,79 (s, 3H, O-CH»),
2,23 (s, 3H, C-CH3). 1,24 (s, 9H, C-CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCL, 8, ppm): 180 (1C, C=S5), 179,39 (1C, C=0), 158,61 (q,
1C, Ar-C), 135,02 (q, 1C, Ar-C), 129,37 (q, 1C, Ar-C), 127,45 (1C, Ar-C), 115,91 (1C,
Ar-C), 111,52 (1C, Ar-C), 55,33 (1C, OCHj3), 39,99 (q, 1C, C(CHs)s), 27,01 (3C,
C(CHs)3), 18,23 (1C, Ar-CHj).
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4.2. Kristallografik Bulgular

Sentezi  yapilan bilesiklerden, uygun kristallere sahip olan; N-
(fenilkarbamotiyoil)pivalamid, N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid ve N-((4-
klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid bilesiklerinin X-iginlar1 tek kristal kirinimi analizi
sonucu elde edilen kristal yapilar1 Sekil 4.7-4.9°da verilmistir. Bu kristallere ait
kristallografik veriler Cizelge 4.1°de, secilmis bag uzunluk ve ag1 verileri ise Cizelge

4.2 ve 4.3°de verilmstir.

Sekil 4.7. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL') bilesiginin kristal yapist.
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Sekil 4.8. N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?) bilesiginin kristal yapisi.

Sekil 4.9. N-((4-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*) bilesiginin kristal yapisi.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen bazi bilesiklerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik HL' HL’ HL*
Formiili C12 H]6NZOS C12 H]sClNzOS C12 H]sClNzOS
Molekiil Agirlig1 236.33 270.77 270.77
Sicaklik 1732) K 1732) K 1732) K
Dalga boyu 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Triklinik
Uzay Grubu P2(1)/c P2(1)/c P-1

Hiicre parametreleri
a 10.8379(13) A 10.7075(12) A 5.8690(19) A
b 6.3735(8) A 12.0489(13) A 11.110(4) A
¢ 18.517(2) A 10.8621(12) A 20.564(7) A
a 90° 90° 89.551(5)°
B 104.281(2)° 101.798(2)° 88.197(5)°
y 90° 90° 80.962(5)°
Hacim 1239.5(3) A3 1371.8(3) A3 1323.6(7) A3
Z 4 4 4
Yogunluk (Hesaplanan) | 1.266 Mg/m3 1.311 Mg/m3 1.359 Mg/m3
Absorpsiyon Sabiti | 0.243 mm-! 0.417 mm-1 0.432 mm-1
F(000) 504 568 568
Kristal Boyutu 0.53x0.31 x 0.21 mm3 | 0.26 x 0.24 x 0.19 mm3 | 0.26 x 0.20 x 0.12 mm?

Veri Toplama Teta
Aralig

1.94 ‘den 30.59°

1.94 ‘den 30.61°

1.86 ‘den 30.62°

-15<h<15 -15<h<15 -8<h<8,
Indeks Aralhig -9<k<9 -17<k<17 -15<k<15,
-26<1<26 -15<I<15 -29<1<29
Toplam Yansima 23950 27419 26989
Yansima 3793 [R(int) = 0.0370] | 4193 [R(int) = 0.0417] | 8048 [R(int) = 0.0472]
Absorpsion Semi-empirical Semi-empirical Semi-empirical
Diizenleme from equivalents from equivalents from equivalents

Refinement method

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F2

Full-matrix least-
squares on F2

Veriler/ restraints /

3793/0/ 145 4193/0/ 154 8048 /0/307
parametreler
Goodness-of-fit on F2 | 1.038 1.034 0.683
Final R Degerleri R1=0.0361 R1=0.0376 R1=0.0427
[[>2sigma(I)] wR2 = 0.0998 wR2 = 0.0962 wR2 =0.1185
R Degerleri (Biitiin | R1 =0.0417 R1=10.0493 R1=0.0640
Degerler) wR2 =0.1052 wR2 =0.1052 wR2 =0.1457

Largest diff. Peak
and hole

0.416 ve -0.233 e.A-3

0.358 ve -0.355 e.A-3

0.425 ve -0.293 e.A-3
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Cizelge 4.2. incelenen bilesiklere ait bazi bag uzunluk degerleri.

Bag Uzunlugu [A] HL' HL’ HL*

Cc=0 1.2203(13) 1.2189(15) 1.223(2)

Cc=S 1.6751(10) 1.6681(12) 1.6670(19)
N-C=0 (C-N) 1.3845(13) 1.3865(15) 1.384(2)
NC=S (CN) C(2)-N(1), 1.3950(12) | C(2)-N(1), 1.3868(14) C(2)-N(2), 1.392(2)

C(2)-N(2), 1.3297(13) | C(2)-N(2), 1.3307(14) C(2)-N(1), 1.334(2)
R;-C=0 (C-C) 1.5329(14) 1.5268(17) 1.526(2)
NR,-C=S (C-N) 1.4354(12) 1.4214(15) 1.430(2)
Cizelge 4.3. Incelenen bilesiklere ait bazi bag ac1 degerleri
Bag Acisi [°] HL' HL’ HL*
N-C=0 121.85(9) 121.40(11) 121.54(16)
N(1)-C=S 118.71(8) 120.04(8) 124.83(13)
N(2)-C=S 124.80(7) 123.15(9) 118.40(14)
(O)C-N-C(S) 127.70(9) 127.32(10) 128.42(16)

4.3. Termal Analiz Cahsmalarina Ait Bulgular

Bilesiklerin termal kararliliklari, Shimadzu Marka DTG-60H model simultan

DTA/TG cihaz kullanilarak diferansiyel termal analiz ve termogravimetri (DTA/TG)

ile arastirilmistir. Sentezlenen HL', HL?, HL®, HL* ve HL® bilesiklerinin termal egrileri

strasi ile verilmektedir (Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).
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Sekil 4.10. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL') bilesigine ait DTA/TG diyagramu.

DITGA TGA OTA
rngrmin mg uy
- 40.00
ol 10.00- -11.245my
i 104.275%
4 2000
0.00- 4
5.00r ) 4 0.00
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400k H -20.00
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B0 . 21294c . . ‘ . 4-40.00
0 200 400 GO0 00 1000
Temp [C]

Sekil 4.11. N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?) bilesigine ait DTA/TG diyagramu.
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Sekil 4.12. N-((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?) bilesigine ait DTA/TG diyagramu.
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Sekil 4.13. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL") bilesigine ait DTA/TG diyagramu.
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Sekil 4.14. N-((4-metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL’) bilesigine ait DTA/TG diyagramu.
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Sekil 4.15. N-((4-metoksi-2-metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL®) bilesigine ait DTA/TG diyagramu.
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5. TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, HLI, HLZ, HL3, HL4, HL’ ve HL® bilesikleri yiiksek bir
verimle sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alinarak molekiil igerisindeki
fonksiyonel gruplarin yerleri, infrared spektrumlarindaki sogurma bandlarina gore
saptanmustir. HLI, HLZ, HL3, HL4, HL’ ve HL® bilesiklerinin vng gerilme frekanslari
3130 — 3348 cm’ arasinda degismektedir. Sekil 5.1°de HL* bilesigine ait FT-IR
spektrumu ornek olarak verilmistir. Benzer davranislar karbonil gerilme bandlarinda da
gozlemlenmistir. HLI, HLZ, HL® , HL4, HL’ ve HLS bilesiklerinin vc-o gerilme
frekanslar1 1670 — 1682 c¢cm™ arasmnda degismektedir. Bu verilere gore bilesiklerin
molekiiler yapilar: igerisindeki bulunan karbonil grubunun varligi IR spektrumlariyla

dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.1. N-((4-Klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*) bilesiginin FT-IR spektrumu.

Sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilari, '"H NMR spektroskopisi sonucu elde

edilen spektrumlardan yararlanilarak aydimnlatilmistir. Spektrumlardaki godzlenen
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piklerin sayisina gore, molekiildeki degisik tiirdeki ¢ekirdeklerin sayisi, piklerin kayma

degerlerine gore de ¢ekirdegin tiirii ve kimyasal ¢evresi belirlenmistir. Sentezlenen HL',

HLZ, HL3, HL4, HL’ ve HL® bilesiklerinin '"H NMR spektrumlar1 incelendiginde,

yapilarindaki karbamotiyol N-H protonlar1 8,54 — 8,62 ve pivalamid N-H protonlari

11,96 — 12,64 ppm degerleri arasinda degismektedir. Sentezlenen bilesiklerden HL'"’e

ait "H NMR spektrumu Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL") bilesiginin '"H NMR spektrumu.

Bilesiklerden HLI, HLZ, HL3, HL4, HL’ ve HL® yapilarinda bulunan fenil

gruplarmm "H-NMR spektrumlar 8,39 — 6,76 ppm degerleri arasinda degismektedir.

Sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilari, >C NMR spektroskopisi sonucu elde

edilen spektrumlardan yararlanilarak aydinlatilmistir. Sentezlenen HL' HL? HL’, HL",

HL’ ve HL® bilesiklerinin C NMR spektrumlar1 incelendiginde, yapilarindaki
karbamotiyol C=S pikleri 180,0- 179,32 ve pivalamid C=O pikleril79,39-178,55 ppm



degerleri arasinda degismektedir. Sentezlenen bilesiklerden HL¥e ait C NMR

spektrumu Sekil 5.3’de verilmistir.

H3
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Sekil 5.3. N-((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL*)bilesiginin *C NMR spektrumu.

Sentezlenen HLI, HLZ, HL3, HL4, HL’ ve HL® bilesiklerinin ES teknigi
kullanilarak aliman MS spektrumunda goriilen 235,1, 269,1, 269,1, 269,1, 265,1 ve

279,1 m/z’deki molekiiler iyon pikleri bilesiklerin molekiil agirligin1 dogrulamaktadir.

HL?, HL® ve HL" bilesiklerinin yapisinda klor bulundugundan dolay: bu bilesiklerin

molekiiler iyon piklerinde klor-37 izotopunun molekiiler iyon piki de gdzlenmektedir.

Sentezlenen bilesiklerden HL*’e ait LC-MS spektrumu Sekil 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.4. N-((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid (HL?) bilesiginin LC-MS spektrumu.

Sentezlenen tiim bilesiklerin molekiil agirliklarindaki, hesaplanan ve deneysel
olarak bulunan % C, % H ve % N degerleri karsilastirildiginda hata paylarinin +% 2
oldugu belirlenmistir. Buna gore, sentezlenen bu bilesiklerin, saf ve dnerilen molekiil
formiillerine sahip oldugu diger analizlerin yaninda elementel analiz sonuclariyla da
dogrulanmistir.

X-1smlar1 tek kristal kirmim analizine uygun olan kristal yapilar1 X-1smlar1 tek
kristal kirmim teknigi kullanilarak aydinlatilmistir. Elde edilen kristal yapilar ile
sentezlenen bilesiklerin 6nerilen molekiil formiilleri uyum igersindedir (Sekil 4.1, Sekil
4.2 ve Sekil 4.4).

Pivaloiltiyoiire tiirevi bilesiklerin karbonil ve tiyokarbonil gruplarinin bag
uzunluklarmnin tipik ¢ift bag karakterinde ((C=0):1,22 A; (C=S):1,67 A), oldugu
belirlenmistir.  Tiim C-N gruplarinin bag uzunluklarinin ise normal tek bag
uzunlugundan daha kisa ((C-N) :1,38 A) oldugu gdzlenmistir. Elde edilen bu sonuglar,
molekiil icerisinde kuvvetli bir delokalizasyonun oldugunu agikca gostermektedir.

Bilesiklerin termal kararliliklari, diferansiyel termal analiz ve termogravimetri
(DTA/TG) cihaz1 ile arastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerden HL"’e ait DTA/TG
diyagrami Sekil 5.5°de verilmistir.
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Sekil 5.5. N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid (HL') bilesigine ait DTA/TG diyagram.

Temp [C]

DTA ol¢iimlerinde, tiim bilesikler tek basamakta bozunup, endotermik etki

gostermektedir.

Gozlenen ilk endotermik etki ilgili bilesigin erime noktasini diger

endotermik etki ise bozunmasini ifade etmektedir. Bilesikler 89-143 °C arasinda Once

eriyip sonra bozunmaktadir. Termogravimetrik analiz caligmalari, tiim bilesiklerin

tamamen bozundugunu ve Triinlerin gaz fazmna gecerek ortamdan ayrildigini

gostermistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bazi bilesiklerin erime ve bozunma sicakliklari.

Bilesik Erime Sicakhgi (DTA), °C | Bozunma Sicakhgi (DTG), °C
HL' 98 216
HL® 109 213
HL® 143 217
HL? 97 218
HL’ 98 216
HL® 89 223
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda,

I.

N-(fenilkarbamotiyoil)pivalamid, N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid, N-
((3-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid, N-((4-klorofenil)karbamotiyoil)
pivalamid, N-((4-metoksifenil)karbamotiyoil)pivalamid ve N-((4-metoksi-2-
metilfenil)karbamotiyoil)pivalamid bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, 'H
NMR, "*C NMR spektroskopisi ve kiitle spektrometresi yontemleri kulanilarak
aydmnlatildi.

. X-1snlar1 tek kristal kirinim teknigi kullanilarak, N-

(fenilkarbamotiyoil)pivalamid, N-((2-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid ve N-
((4-klorofenil)karbamotiyoil)pivalamid bilesiklerinin kristal yapilar1 aydmlatildi.
Sentezlenen bilesiklerin termal davranislar1 ve kararhiliklart DTA/TG yontemi

ile incelendi.

. Bu tiyotireler, ila¢ alani, analitik kimya, biyolojik aktivitelerin genis bir

spektrumu, lif, mirekkep, boya, maden miihendisliginde bakir toplama,
antioksidan {tretimi, sentetik recineler ve tarim ilaglar1 {iretimi gibi farkh

alanlarda kullanilabilir.
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EK-2 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlan
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EK-2’nin devami
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EK-2’nin devami
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EK-3 Sentezlenen Bilesiklerin LC-MS/MS Spektrumlan
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