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ÖZET

Bu çalışmada, ksanten halkası ihtiva eden Rodamin B ve Rodamin 6G boyarmaddelerinin

etilendiamin ile reaksiyonundan  2-(2-aminoetil)-3´,6´-bis (dietilamino) spiro [izoindol-1,9´-

ksanten]-3-on (1) ve 2-(2-aminoetil)-3´,6´-bis (etilamino)-2´,7´-dimetil[izoindol-1,9-ksanten

]-3-on (2) başlangıç reaktifleri elde edilmiştir. Elde edilen (1) ve (2) reaktifleri ile

benzensülfonat türevi (BS) başlangıç maddelerinin reaksiyonlarından 14 adet yeni bileşik

sentez edilmiştir. Elde edilen bileşiklerin moleküler yapıları FT-IR, NMR ve HR-MS ile

aydınlatılmıştır.

Anahtar Kelimeler: Benzensülfonat, Rodamin B, Rodamin 6G, Schiff Bazı.
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ABSTRACT

In this study, starting reagents 2- (2-aminoetil)-3´,6´-bis (dietilamino) spiro [izoindol-1,9´-

ksanten]-3-on (1) and 2-(2-aminoetil)-3´,6´-bis (etilamino)-2´,7´-dimetil [izoindol-1,9-

ksanten ]-3-on(2) were obtained from the reaction of dyes Rhodamine Band Rhodamine 6G

containing xanthene ring with ethylenediamine. 14 new compounds were synthesized from

the reactions of the starting materials (1) and (2) and the starting materials of the

benzenesulfonate derivative (BS). The molecular structures of the compounds obtained were

characterized by FT-IR, NMR and HR-MS.

Keywords:Benzensulfonate, Rhodamine B, Rhodamine 6G, Schiff Base
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KISALTMALAR LİSTESİ

RB : Rodamin B

R6G : Rodamin 6G



1.GİRİŞ

1.1 Boya ve Boyarmaddeler

Boya, maddelere sağlamlık ve renklilik kazandırarak göze hitap eden bir hal almasını

sağlar. Boya maddeleri, bağlayıcı ile çözünmemiş olup karışmış yapılardır. Yeterli

sayıda pi(π) ve konjuge çift bağlarına sahip, ayrıca kromofor grubu taşıyan bileşikler

renklidir. Boyarmaddeler yapılarına göregenellikle organik ve inorganik olarak

sınıflandırılır [1]. Organik boyar maddeler, hayvanların derisinden ve salgı

bezlerinden bitkilerin ise, meyve, tohum, kök gibi kısımlarından ya da bakteriler

tarafından üretilebilmektedir. Sentetik organik maddeler aromatik yapılı; naftalin,

benzen gibi bileşikler içermektedir [2]. Pamuk, yün, ipek vb. malzemelerin

boyanması için boyarmaddelerin yaklaşık olarak % 80’i tekstil endüstrisinde

kullanılmaktadır [3].

Boyarmaddeler kağıt, deri, ilaç, gıda vb. sektörlerde de kullanılmaktadır.

Elektromanyetik spektrumda görünür bölgede (400 - 700 nm arasında) yer alan dalga

boylarındaki ışınları absorbe edebilen, kromofor grubuna sahip olan, yapısında

çift/tek bağ (konjuge) sistemine sahip olan ve elektronlarda rezonans gösteren

kimyasal maddeler boyar madde olarak değerlendirilir [4].

1.1.1. Kimyasal Yapılarına Göre Bazı Boyarmaddeler

Polimetin boyarmaddeler: Mavi renkte olan bu boyarmaddenin kalıcı özelliği

düşüktür. Çeşitli kullanım alanları olan bu boyar maddenin ışığa hassasiyeti [5] ve de

optik özellikleri mevcuttur. Renkli fotoğrafçılık bunlardan en çok bilinenidir.

Azo boyarmaddeler: Kromofor grubu yapılarında bulunmuş olan azo grubu için

birincil aromatik aminler başlangıç maddesi olarak kullanılmaktadır. İçerisinde

(N=N) azo grubu bulunduran bu bileşikler sentetiktir, elektron verici grubu

yapılarında bulundururlar. Tekstil ürünleri ve deri boyanmasında çoğunlukla

kullanılır
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Arilmetin boyarmaddeler: Arilmetin ve poli(aza) metin boyarmaddelerini içerir ve

Ar-X=Ar şeklindeki formülle bilinirler. Absorbsiyon sisteminin temel parçası X ile

gösterilen gruptur. Elektrofil durumundan kaynaklı değişik özelliklerde reaksiyon

gösterebilir.

Kükürt boyarmaddeler: Kükürt ile doğada bulunan selülozik yapıdaki maddelerin

ısıtılamasıyla elde edilmiştir. Sodyum sülfür ile yapısında aromatik amin, fenol,

kükürt barındıran maddelerin, reaksiyonlarından meydana gelen çözücülerde çok az

oranda çözünürlüğü olan organik boyarmaddelerdir. Na2S ilebazik ortamda

indirgenerek suda çözünür hale getirilebilir. Ayrıca, BM-S-S-BM şeklinde

sembollendirilebilir.

Karbonil boyarmaddeler: İki alt bölümden oluşan bu boyarmadde İndigo ve

antrakinon yapısına sahiptir. İndigo boyarmaddesinden mavi renk türetilmiştir.

Antrakinon kararlı olsada çok çabuk indirgenerek farklı ürünleri meydana getirebilir.

Plastik, sabun bazlı maddeler, ve suni ipek gibi liflerin üzerinde tutunabilirler [6].

1.1.2. Rodamin ve Kimyasal Yapısı

Floresein ve eosin boyalar gibi ksanten ailesine aitflorofor boyarmaddelere rodamin

denir. Rodaminin genel yapısı Şekil 1.1’de gösterilmiştir [7].

Şekil 1.1. Rodamin Boyalarının Molekül Yapıları

(G= ester, bir alkil klorür, sülfonil klorür veya izosiyanat fonksiyonel grupları)

Rodaminler, çok yüksek fotofiziksel ve fotostabilite özelliklerinden dolayı lazer

boyalar, floresans standartları ve pigmentler olarak kullanılır. Son zamanlarda, yeni

sentetik formülasyonlarının geliştirilmesi için rodamin türevleriyle olan çalışmalar

büyük bir ilgi görmeye başlamıştır [8]. Rodamin boyalar sulu çözeltilerinde
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maksimum emisyon, maksimum absorbsiyon, kuantum verimi ve floresans zamanı

gibi  farklı fotofiziksel özelliklere sahiptir [7].

Rodamin boyalar ksanten ailesine aittir, tercih edilen fotokimyasal ve fotofiziksel

özelliklerinden dolayı önemli floroforlardır [9-10]. Rodamin boyalar uzun dalga

boyu absorpsiyon ve emisyon maksimumu (450-700 nm), yüksek molar absorpsiyon

katsayısı ve yüksek kuantum verimine sahiptir. Reaktif türevleri olan suksinimidil

ester, maleimid, isotiosiyanat ile biyomoleküllere kovalent bağ yapmak için

uygundur [11].

1.1.2.1. Rodamin Boyalarının Kullanım Alanları

Rodamin boyalar geniş lazer boyalar olarak proteinler, nükleik asitler, lipitler,

karbonhidratlar, toksinler, hormonlar ve diğer biyomolekülleri etiketlemek için

floresans işaretleyici, floresans mikroskobu olarak akış sitometrisi, floresans

kolerasyon spektroskopisi ve enzime bağlı immünosorbent deneyinde (ELİSA)

kullanılmaktadır. Ayrıca, atık suların polimerik koagülantının kalıntı seviyelerini

izlemede kullanılır. Biyolojik görüntüleme, tek molekül temelli spektroskopi

kullanımları yanında optik mikroskopi, kırılma sınırını aşmak için yeni fiziksel

kavramların pratik uygulamasında görev alırlar [12]. Suda çözünen koagülantların

seviyesinin izlenmesi için küçük miktarlarda floresans boyaları karıştırmak ve sulu

sistemlerde polimer konsantrasyonunu belirlemek için karışımın floresans özelliği

yaygın bir özelliktir. Diğer kullanım alanları ise; yer altı sularında, akış izlemede

kaçak tespitinde, septik ve kanalizasyon muayene ve benzeri uygulamalarda izleyici

boya olarak kullanılmaktadır [13].

1.1.2.2. Rodamin B

Rodamin B yaygın bir şekilde yün, pamuk, lif, keçe, mobilya ve kozmetik gibi

ürünleri içeren birçok materyalde kullanılır. Bunların yanı sıra biyolojik testlerde,

analitik ve fotokimyasal uygulamalarda ve mikrobiyolojik çalışmalarda renklendirici

olarak kullanılmaktadır. Bununla birlikte floransan etkisi nedeni ile su yollarının

takibi amacı ile hidrojeolojik uygulamalarda kullanılır. Bu nedenle birçok sanayi,

kimyasal, biyomedikal ve fotokimyasal laboratuvarların atık sularında

bulunmaktadır. Rodamin B uluslararası renk indeks kataloğunda rodamin, basic
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violet 10, rodamin 610 olarak tanımlanmaktadır. Suda yüksek oranda çözülebilen

boyar maddelerdir. Genel olarak bazik özellikler taşıyan boyar madde grubunda yer

almakla birlikte rodamin B amfoterik özelliği bulunmaktadır. Böylelikle boyar

maddelerin rengini veren kromofor grupları molekülün katyon grubunu

oluşturmaktadır. Boyar maddelerin bağlanma isteklerini destekleyen oksokromlar ise

moleküllerde yer alan dimetilamino gruplarıdır. Boyarmaddelerin kromofor grupları

kuinoid halkalarla bağlanmaktadırlar. Rodamin B boyar maddesi xanthene kimyasal

grubu ve fluorene alt grubunda yer alır ve uç aril halkanın ikisinde dimetiamino

grubu bir tanesinde ise karboksil grubu mevcuttur [13]. Yaygın olarak endüstriyel

alanlarda, bilimsel çalışmalarda boyarmaddelerin bilinçsiz şekilde atılması sonucu

suda çeşitli çevresel sorunlar meydan getirmektedir. Literatür çalışmalarında

bildirildiği üzere atık sularda düşük düzeylerde bile ciddi problemler

oluşturabildikleri gibi fotosentetik fonksiyonları yok edebilmektedirler. Bunun yanı

sıra kimyasal özelliklerine esas alınarak bakıldığında canlılar üzerinde zararlı etkiler

ortaya çıkarmaktadır. Geliştirilen ve yapılan incelemeler rodamin B’nin, ağızdan

alındığında veya deri ile teması halinde insan ve hayvan sağlığına zararları olduğu

ispatlanmıştır. Deri ile temas olduğunda ciltte, gözde ve solumada birçok hastalıklara

yol açmaktadır. Rodamine B boyar maddesi üzerinde yapılan bilimsel araştırma ve

çalışmalar da kanser riski olduğu, üreme ve sinir sistemini zarar görmesine neden

olduğu kanıtlanmıştır [14-16].

1.1.2.3. Rodamin B’nin Kullanım Alanı

Gıda, ilaç, tekstil endüstrisinde kullanılmakta olup mikrobiyolojik çalışmalarda

taşıma yönü, akış ve oranı belirlemek için renk verici boya olarak kullanılmaktadır.

Floresans özelliğinden dolayı su kanallarının izlenmesinde ve hidrojeolojik

çalışmalarda kullanılır. Deriyle temas yada ağızdan alımı durumunda canlı sağlığına

zararlı olduğu tespit edilmiştir. Rodamin B’nin üreme ve sinir sistmini etkilediği,

kanser riski taşıdığı,kronik zehirlenmelere neden olduğu yapılan çalışmalarla

saptanmıştır [17-18]. Rodamin B’nin kapalı formülü C28H31ClN2O3 olup molekül

ağırlığı 479,02 g/mol’dür. Etanolde çözünürlüğü oldukça yüksektir. Toz şeklinde

olup suda çözündüğünde kırmızımsı renk verir [19].
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1.1.2.4. Rodamin 6G

Ticari adları “Rodamin 590, R6G, Rh6G, C.I. Pigment Red 81, C.I. Pigment Red

169’dır. Molekül ağırlığı 479,01g/mol olup kapalı formülü C28H31N2O3Cl’dır.

Rodamin 6G’nin verimi ve kararlılığı yüksek olup düşük maliyetlidir [20]. Ksanten

türevli olan Rodamin 6G boyarmaddeleri genellikle lazer boya olarak kullanılır [21].

Ağır metal iyonlarını tanıma ve algılama özellikleri son dönemlerde sensör

çalışmaları alanında önemli bir yol alarak ortaya çıkmıştır [22]. Yapılan çalışmalarda

antrokinon, kumarin, rodamin,kinolin ve floresein gibi floroforun çeşitli türlerinin

kullanımı incelenmiştir [23]. Bunun yanı sıra moleküler etiketleme, termometre

materyali ve ağır metal iyonlarının tespitinde kemosensör olarak Rodamin 6G

türevleri kullanılır [24]. Rodamin 6G’nin ayna görüntüsüne benzeyen floresans

spektrumu, uzun dalga boyunun absobsiyon bandıdır [25]. Diğer boyaların

karışımıyla Rodamin 6G’nin dalga boyu aralığı genişletilebilir ve verimliliği

arttırılabilir [26]. Yüksek verimli ve ayarlanabilen lazere aktif bir ortam sağlamak

için kullanılan en yaygın boyalardan biri Rodamin 6G’dir [27]. Şekil 1.2’de Rodamin

6G’nin moleküler yapısı verilmiştir.

Şekil 1.2: Rodamin 6G’nin Molekül Yapısı

1.1.3. Floresans Spektroskopisi

Uygun dalgaboylu ışık molekül tarafından absorbe edildiğinde (ekzitasyon),

molekülün elektronik durumu temel enerji seviyesinden uyarılmış enerji seviyesinin

birçok titreşimsel seviyesine değişebilir. Uyarılmış elektronik seviye genellikle

birinci uyarılmış singlet seviyesidir, S1. Radyasyon ile uyarma sonucu molekülün

enerjisini ortama radyasyon olarak yayma olayı fotolüminesans ya da lüminesans

olarak adlandırılır. Lüminesans uyarılmış enerji seviyesinin durumuna göre iki
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şekilde olabilir: floresans veya fosforesans. Floresans, ışık ile uyarılan bir organik

molekülün birinci uyarılmış singlet durumdan ışıma yapma olayıdır. Singlet

uyarılmış durumdan singlet temel hale geçerken zıt yönelimli elektronların

yönelimlerini değiştirmeleri gerekmezken, triplet durumda bu zorunludur. Pauli

dışarlama ilkesine göre aynı spin yönelimine sahip iki elektronun bir arada

bulunması yasaklanmıştır. Triplet durumda elektronlar ‘çiftlenmemiştir’ yani aynı

spin yönelimine sahiptir. Triplet seviyeden yapılan ışımalar fosforesans olarak

adlandırılır. Floresans ve fosforesans mekanizması ilk kez Alexander Jablonski

tarafından önerilen enerji seviyeleri diyagramı ile açıklanmaya çalışılmıştır. Born

Oppenheimer yaklaşımına göre elektronların hareketi çekirdekten çok daha hızlıdır.

Elektronun uyarılma ile birlikte antibağ moleküler orbitaline geçişi 10-15 saniyede

gerçekleşir, moleküler titreşim ile kıyaslandığında oldukça hızlıdır(10-10, 10-12s).

Bu gözlem Franck-Condon yasasının temelini oluşturur. Molekül uyarılmış hale o

kadar hızlı geçer ki çekirdek koordinatları değişmez. Oluşan hal Franck-Condon hali

olarak adlandırılır ve dik bir geçiş vardır. Singlet uyarılmış halin en düşük

seviyesinden emisyon 10-9 saniyede gerçekleşir. Bu seviye ilk absropsiyon haline

göre yarı kararlı bir durum sergiler. Bu yarı kararlı durum uyarılmış denge hali

olarak düşünülür ve Franck-condon uyarılmış hali olarak adlandırılır [28].

Floresans yayılımının üç önemli karakteristik özelliği vardır: 1. Stoke’s kayması

floroforun uyarma enerjisinden daha düşük bir enerji ile yayılım vermesidir. 2.

Floresans spektrumu absorbansın ayna görüntüsüdür. 3. Floroforun enerjisinin bir

kısmını hızlı bir şekilde ortama aktararak S1’e inmesi nedeniyle oluşan emisyon

spektrumunun dalga boyu uyarma dalga boyundan bağımsızdır [29].

1.1.3.1. Floresansı Etkileyen Faktörler

Bir bileşiğin floresans gösterip göstermemesi ve floresans ışını şiddeti hem molekül

yapısı hem de kimyasal çevreye bağlı olmaktadır [39]. Bir molekülün floresans

gösterebilmesi için ilk koşul UV veya gorünür alandaki radyasyonun

absorblanmasıdır. Bu absorblama ne kadar kuvvetli olursa yayılan floresansın şiddeti

de o kadar kuvvetli olur. En düşük enerjili elektronik geçişleri пп* olan moleküllerin

hem E degerleri hem de floresans etkinlikleri yüksek olmaktadır. Basit alifatik yapılı

bileşikler absorpladıkları enerjiyi ışın yaymaksızın harcarlar ve floresans yapmazlar.
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Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi п bağlı heteroatom

içeren ve en düşük enerjili geçişleri n-p* olan bileşikler genellikle absorpladıkları

enerjiyi iç dönüşüm şeklinde harcarlar ve az floresans gösterirler. Polienler ve

aromatik bileşikler ile bunların türevleri ise floresans gösteren bileşiklerdir. Özellikle

düzlemsel ve katı yapıda olanların floresans etkinliği en yüksektir [30].

1.1.4. Boya Laserlerinin Özellikleri

Optik uyarma yapmak için kullanılan boya laserleri; uyarma sonucu geniş

spektrumda laser ışıması yapar. Boya lazerleri bir çözücü içerisinde seyreltilerek

hazırlanmış organik bir boya maddesi olup bu boya maddesinden çıkan geniş

spektrumlu ışının filtre edilebilmesi için kullanılan filtreler vardır. Boya

maddesinden alınan dalga boylu ışın demetinin istenilen bir dalga boyunun

seçilebilmesi için hazırlanmış ayar düzeneği olarak kabul edeceğimiz bölümleri

vardır [31]. Üzerlerine düşen ışığı bazı organik boya maddeleri farklı bir renkte

yeniden yayımlayabilirler. Saniyenin kesri kadar küçüktür atomlarının uyarılmış

durumda bulunma süresi [32] ayrıca yayımlanan ışığın dar bir bantta toplanmasının

imkanlı olmamasına rağmen, boyarmaddelerin laserde kullanılmasının amacı bu

maddelerin frekans aralığının geniş bir bölmesi içinde ayarlanabilme özelliği

göstermelerindendir. Başka bir laserle uyarılma sonucunda Rodamin 6-G gibi

boyarmaddeler laser etkisi gösterirler. Boya molekülünün enerji seviyeleri ve bunlar

arasındaki geçişler Şekil 1.3.’de sembolik olarak gösterilmektedir.

Şekil 1.3: Boya molekülünün enerji seviyeleri arasındaki geçisler
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Boya molekülünde E0, E1, E2,... elektronik enerji düzeylerinin yanında  bu

elektronikenerji seviyelerine ait v0, v1, v2,... titreşim ve r0, r1, r2,... dönme enerji

düzeyleri de bulunur. Bu enerji düzeyleri optik olarak uyarılan boya molekülüile

oluşan ışınımın geniş bir spektruma sahip olmasını sağlar. Temel durumundan başka

bir düzeye uyarılan molekül bu düzeyden ara bir düzeye çesitli dalga boylarında

ışıma yapabilir. Bu sayede dalga boylarının bütününü içeren geniş spektrumlu bir

ışıma elde edilir. Bu ise, laser boyanın bir pompalama laseri ile uyarılması sonucu

ortaya çıkan ışımadır. Işıma çizgi genişliginin dar olmasına rağmen kullanılan laser

boya maddesinden alınan ışıma fazlaca geniştir. Bu geniş spektrum ise, bir çok dalga

boyunu barındırmaktadır. Çesitli filtre sistemleri kullanılarak geniş spektrumlu olan

laser ışımasının çizgi genişligi daraltılabilir. Ayrıca farklı ayarlama sistemleri ile

istenilen dalga boyu seçilerek daraltılmış bir laser ışıması elde edilebilir [33].

1.1.5. Schiff Bazları

Genel formülleri RCH=NR1 olarak gösterilirler. Bir amin ile aktif karbonil grubu

içeren bileşiklerin kondenzasyonu sonucu oluşan bileşikler “Schiff Bazı” olarak

tanımlanmaktadır [34]. Schiff bazında bir çift bağ oluşur ve bu çift bağa imin ya da

azometin bağı adı verilir. Burada kullanılan karbonil bileşiği aldehit ise azometin

adını alırken kullanılan karbonil bileşiği keton ise imin bağı adını alır [35-36]. İyi bir

azot donörü olarak bilinirler. Schiff Bazları koordinasyon bileşiğinin oluşumu

esnasında bu ligandlar metal iyonuna bir veya daha fazla elektron çifti

sağlayabilirler. Schiff bazları çok kararlı, 4,5 veya 6 halkalı kompleksler

oluşturabilirler. Ama bunun için amin grubuna mümkün olduğu kadar yakın

olmalıdır. Ayrıca, yer değiştirebilir hidrojen atomuna sahip ikincil bir fonksiyonel

grubun bağlı olmuş olması gereklidir. Çoğu kez bunu hidroksil grubu sağlar [37].

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyonu sonucu oluşan N-sübstitüe iminler kararsız

yapıdadır. Ancak, Schiff bazları ve bilhassa aromatik aldehitlerden oluşan iminlerde

ikili bağ içeren karbon atomu üzerinde bir veya iki aril grubu bulunduğu zaman,

rezonans oluşumundan bu bileşikler kararlı yapıdadırlar [38].

Primer aminlerle imin bileşikleri oluşturmada aldehitlere göre ketonlar daha çabuk

reaksiyon verirler. Çünkü ketonların daha zor reaksiyon vermelerinin nedeni

aldehitlere oranla sterik bakımdan daha engelli bir yapıya sahip olmalarındandır [39].
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Ketonlardan imin bileşiklerinin sağlanabilmesi için, katalizör seçimine, uygun pH

aralığı ve reaksiyon sıcaklığının sağlanmasıgibi etmenleredikkat edilmelidir [40].

Genellikle Schiff bazları suda çözünmeyen katı bileşikler olarak bilinirler. Reaksiyon

mekanizması, katılma-ayrılma reaksiyonu üzerinden ilerlediği için çözücü türleri ve

ortamın pH’ı Schiff bazı bileşiklerinin oluşumunda oldukça önemlidir.

Günümüzde Schiff bazlarının oluşturduğu koordinasyon bileşikleriyle çok

çalışılmaktadır. Schiff bazı ligandları, yapılarında bulunan donör atomların sayısına

bağlı olarak, yüklü veya yüksüz grupların meydana getirdiği ligantlar donör

atomlarla merkez atoma bağlanarak koordinasyon bileşiklerini oluşturur ve böylece

etkin bir şelat grubu meydana getirirler. Bunun sonucu olarak, kompleks bileşikler

oluşturma istekleri artar [42].

Metal iyonları ile seçici ve özel reaksiyonlar verebilmesi, Schiff bazlarını asıl önemli

yapan nedendir. Yapısında bulunan aktif uçlardan metale elektron transfer edilip,

kompleks oluşturulabilir. Genel olarak, Schiff bazları geçiş metalleri ile çok kararlı

kompleks oluşturma yeteneğine sahip olan iki ya da üç dişli ligand olarak bulunurlar

[43].

Metal komplekslerinin yapılarının aydınlatılmasında, saf halde bulunan Schiff

bazlarının yapılarının kesin olarak bilinmesi çok önemlidir. Bu sayede

kompleksleşmede, kompleks oluşumana olumlu veya olumsuz etki eden faktörleri

(ortam pH’ı, çözücü etkisi, taotomerik denge oluşum dereceleri ve hidrojen bağları

gibi) açıklayabilmek için son derece büyük öneme sahiptir. Ayrıca Schiff bazlarının

erime noktaları, çözünürlükleri gibi özellikleri de bağlı gruplardan etkilenerek

değişebilir. Örnek vermek gerekirse, hidrojen bağının kuvvetini arttıran gruplar

yapıya bağlandığında Schiff bazının erime noktasının arttığı ve çözünürlüğün

azaldığı gözlemlenirken, hidrojen bağının kuvvetini azaltan gruplar bağlandığında ise

erime noktasının düştüğü ve çözünürlüğün arttığı sonucuna ulaşılmıştır.

Bazı Schiff bazlarının asit varlığında ve benzen, diklorometan, THF veya asetonitril

ortamında, katalitik etki ile oluştukları gözlemlenmiştir. Başlangıç maddelerinin ise,

stokiyometrik oranlarının farklı olmasına bağlı olarak simetrik olmayan Schiff

bazlarının oluşmasına neden olurlar. Gerekli koşullar Schiff bazının oluşmasında
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sağlanmassa hidroliz olarak tekrar başlangıç maddelerine dönüşme ihtimali vardır.

Bu nedenle Schiff bazı elde edilirken, ortamda su bulunmaması istenir ve çoğunlukla

susuz ortamlarda Schiff bazlarıyla çalışılır [44].

1.1.5.1. Schiff Bazlarının Oluşum Mekanizması

Schiff bazlarının oluşumu iki basamakta gerçekleşir. Birinci basamakta karbonil

grubuna nükleofilik özelliğe sahip amin grubu katılır. Ardından, azot bir proton

kaybederken, oksijene bir proton katılır. İkinci basamakta ise ptoronlanarak –OH’a

dönüşen oksijen atomu su olarak ortamdan ayrılır. Şekil 1.4’te Schiff bazının sentez

mekanizması verilmiştir.

Şekil 1.4: Schiff Bazının sentez mekanizması

İmin oluşumu pH’ya bağlıdır. pH <3 olduğunda aminin tuzu oluşur ve serbest amin

derişimi önemsenmeyecek kadar düşer, böylece normalde hızlı olan 1. Basamak

yavaşlar, tepkime mekanizması için hızı belirleyen basamak belirlenmiş olur [45].

1.1.6. Literatürde Rodamin Türevlerinin Sentez Çalışmaları

Rodamin Boyarmaddelerin Modifikasyonu

Floresans prob olarak kullanılan rodamin türevlerinin üç tip modifikasyonu vardır:

1- Ksanten molekülünün 3 ve 6 pozisyonlarındaki amino gruplarının

modifikasyonu,

2- Karboksifenil halkasının 4´ ve/veya 5´ konumlarındaki modifikasyonu,

3- 2´ Konumundaki karboksilik asit grubunun modifikasyonu.
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Bazen fonksiyonlaştırılmış reaktifler kullanarak kondenzasyon reaksiyonuyla

rodamin türevleri doğrudan hazırlanabilir. Fakat ticari olarak temin edilebilen

rodamin boyaların modifikasyonu bazı çalışmalarda gerekmektedir. Tablo 1.1’de

ticari olarak temin edilebilen rodamin boyaları yer almaktadır. Rho 6Gve Rho B

oldukça  ucuz olmalarından ve birçok uygulama için en çok talep edilen

boyarmaddelerdir [1].

Tablo 1.1: Ticari Olarak Temin Edilebilen Rodamin Boyarmaddeler

Rho 101 Rho B

Rho 6G
Rho 19

Rho 110 Rho 123

Rho 116

1.1.6.1. Ksanten Halkasındaki Amino Gruplarının Modifikasyonu

Boyaların fotofiziksel özelliklerini amino grubunun fonksiyonlaştırılması değiştirir

ve  bazen floresans kaybına bile neden olabilir. Latent (gizli) floroforların sentezi

için bu özellik önemlidir. Biyolojik deneylerde atomik olmayan floroforların toplu

floresansı önemli bilgileri engelleyebilir [46]. Bir çok yeni rodamin

türevlerienzimatik aktivite çalışmalarında [47-48], canlı hücrelerde organometalik

kataliz, biyomedikal görüntüleme [49] ya da küçük moleküllerin [50] canlı olarak
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tespitinde latent floroforlar olarak kullanılmak üzere bir çok yeni rodamin türevleri

sentezlenmiştir. Bu amaçlarodamin boyalar arasında en çok tercih edilen Rodamin

110’dur. Nedeni ise alkil grubu taşımadığından  amino grupları kimyasal

reaksiyonlara daha açıktır. Karbodiimid ilebir açil klorür veya karboksilik asit

kullanarak yapılan reaksiyonları ile modifiye işlemi sağlanır. Şekil 1.5’de görüldüğü

gibi Rodamin 110’un asimetrik ve simetrik modifikasyonunun her ikiside bu

prosedür kullanılarak elde edilebilir [1].

Şekil 1.5: Rodamin 110’ un Simetrik ve Asimetrik Modifikasyonu

Fenolik oksijenin nükleofilliğini artırmaya ve lakton oluşuma yol açanher iki amino

gruplarının modifikasyonundan kaynaklanan istenmeyen sterik etkileşimlerdir. Bu

nedenle, rodamin türevi floresans özelliğini kaybeder ve kromoforun konjugasyon

sistemi bozulur [1]. Sentetik florejenik amid substratları hazırlanarakserin proteaz ve

kaspaz tahlilleri için Rodamin 110 kullanılmıştır. Kolay tespit edilebilirlik ve ayrılan

bağın yüksek reaktivitesi, sentetik substrat olarak kullanılacak olan pro-floroforun

sahip olması gereken özelliklerdir.

Sentetik substrat olarak kullanmak için mükemmel bir tercih olarak Rodamin 110

gösterilmiştir. Floresans özelliği yüksek olan Rodamin 110 substrat olarak

kullanıldığında floresans özelliğini kaybeder. Spektrumun VIS bölgesinde

elektromanyetik ışını absorplama yapabilir ve yayabilir. Ayrıca, amit bağları çok iyi

ayrılan bir gruptur. Konjugasyon derecesinde amit bağlarının ayrılmasıyla büyük bir
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artış olur. Bunun sonucunda, birçok bissübstitüe peptit türevleri sentez ve enzimatik

aktivite çalışmalarında Rodamin 110 boyası kullanılmıştır [50]. Örneğin, Sitokrom

P450 aktivite tahlilleri için Yatzeck ve arkadaşları, Rho 110 türevi florejenik prob

hazırladılar [51].

1.1.6.2. Karboksifenil Halkasının Modifikasyonu

Sterik engel Rodamin boyalarının 3´ ve 6´ konumlarındadır. Bu yüzden 4´ ve 5´

konumlarında sadece reaksiyon verebilir. Ticari yollardan elde edilen rodamin

türevlerinde kimyasal reaksiyonun sağlanması için bir veya her iki konumunda da

reaktif bir grup olmalıdır. Boya etiketleme prosedürleri için Rodamin 101,

Sülforodamin B, Rodamin 110’un süksinimidil esteri, izotiyosiyanat ve maleimid

türevleri ticari olarak satın alınır. Bunlar pahalı olsalarda biyomoleküller, diğer

bileşiklerin floresans etiketlenmesi ve literatürde kolay bulunabilir olmalarından

tercih edilmiştir. N-alkil-m-aminofenoller kondenzasyonu ile konsantre H2SO4

varlığında işlevselleştirilmiş ftalik anhidrit ile sentezlenmiştir [1]. N-hidroksi

süksinimid ile metilik anhidritin esterleşme reaksiyonu ve 4´-5´ karboksirodamin

boyasının hazırlanması süksinimid ester türevlerinin sentezindendir, Rodamin 101 ve

Tetra metil rodamin kullanarakn ilk olarak Menchen ve Fung süksinimidil türevlerini

sentezlediler [1].

Cruickshank ve Bittner, yapmış oldukları bu çalışmada, Rodamin 110 türevlerini

sentezlemek amacıyla N-N´-diizopropilkarbodiimid ve N-hidroksisüksinimid

kullanarak iki basamakta reaksiyonu gerçekleştirdiler ve Rodamin 110 türevlerini

nükleotidleri etiketlemek için kullandılar [52]. 4´,5´ izomerlerin her ikisinin

kondenzasyon reaksiyonuile elde edilmiştir. Bu yüzden, izomer karışımı izomerik

olarak saf boyaları hazırlamak için ayrılmalıdır. Esterleşme reaksiyonundan önce

genelde saflaştırma işlemi yapılır. Rodamin boyarmaddelerin iki yapı arasındaki aşırı

benzerlik ve katyonik olması nedeniyle, iki izomerin ayrışması uzun bir zaman alır

ve uğraştırıcı  saflaştırma prosedürlerini gerektirirmektedir. Bazı uygulamalarda

izomerik olmayan saf boyaların kullanılması birtakım problemler ortaya

çıkarmaktadır. Farklı gruplardan ve farklı oranlardabu iki izomerin elde edilmesi

olasıdır. Bu yüzden doğru sonuçlara sürekli ulaşmak zor olabilir [53]. Corrie ve

Craik, bu sorunu aşmak için çalışmalar yapmıştır. İlk aşamada, m-
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dimetilaminofenolden 1 mol kullanılarak benzofenon türevi elde edildi. İkinci

aşamada, nitro grubu indirgenerek ortaya çıkan amino grupları korumaya alındı.

Üçüncü aşamada, beklenen rodamin yapısı kataliz varlığında m-dimetilamiofenolün

bir eşdeğerinin reaksiyonuyla elde edilmiştir. Şekil 1.6’da Corrie ve Arkadaşlarının

Sentezlediği Rodamin Türevi Boyanın molekül yapısı verilmiştir [1].

Şekil 1.6: Corrie ve Arkadaşlarının Sentezlediği Rodamin Türevi Boya

Jackson ve arkadaşları, Sülforodamin boyaların fonksiyonlandırılmaları için metot

ileri sürdüler. Fosforozoksi klorür varlığında sülfonil gruplarındaki sülfonat

gruplarının taşınması, Sülforodamin B ve Sülforodamin 101 boyalarının her

ikisininin kullanımıyla reaksiyon sağlandı. Daha sonra bir amino türevi elde etmek

için bu türevin bir diamin ile reaksiyonu yapıldı. Uygun reaktifler kullanarak amino

türevi de başka fonksiyonlara türevlendirilebilir. Bu metot kullanılarak sülforodamin

B vesülforodamin 101’in türevleri olan tiyoller, açil halojenürler, ftalimidler,

hidrazitler, sülfonil halojenürler ve maleimidler hazırlandı. Bu metot büyük bir

dezavantaja da sahiptir. İzomer karışımları elde edilebilir ve 2´ veya 4´ konumunda

sülfonilklorür meydana gelebilir [54].

1.1.6.3. Karboksilik Asit Grubunun Modifikasyonu

Cincotta ve Foley, yapmış oldukları bu çalışmada Rodamin B’nin karboksilik asit

grubunun amitleşmesi için, bir metot önerdiler. Beş aşamadan oluşan karışık bir

yöntemdir. Bunlar,

a) Rodamin B etil ester ile bir alkil veya fenilaminin reaksiyonu,

b) Glasiyal Zn/asetik asit ile indirgemesi,

c) Oluşan amitten güçlü bir baz ile proton ayrılması, (BuLi)

d) Akrilat bir madde ile reaksiyonu,

e) Löko (leuco) formunun yükseltgenmesi ile istenen boya meydana gelir.
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Mayer ve Obelinner, yapmış oldukları bu çalışmada Rodamin 6G ile POCl3’ün alkil

klorür oluşumuyla benzilaminle reaksiyonunu içeren bir yöntem saptadılar. Şekil

1.7’de Mayer ve Obelinner’in Sentezlediği Rodamin Türevi Boyarmaddenin molekül

yapısı verilmiştir [55].

Şekil 1.7: Mayer ve Obelinner’in Sentezlediği Rodamin Türevi Boyarmadde

Arnost ve arkadaşları, yapmış oldukları bu çalışmada ikincil aminleri bağlamak için

bir yöntem önerdiler. Difenil fosforil azit kullanarak karboksilik asit grubunu aktive

ettiler [48]. İkincil aminleri bağlamak için bir yöntem ileri sürdüler. Karboksilik asit

grubunu aktive etmek için difenil fosforil azit kullandılar [56].

Grechishnikova ve arkadaşları, yapmış oldukları çalışmada DCC varlığında,

Rodamin 101 ve bisteroid diol türevinin reaksiyonu aracılığıyla ester konjugatını

hazırladılar [57].

1997 yılında Czarnikc grubu tarafından yapılan çalışmada, bildirilen ön çalışmalar

sonrasında, rodamin türevlerinin sentezinde 20 tane daha farklı önemli gelişmeler

ortaya konulmuştur. Floresans özellik göstermeyen spirolaktam  yalnız amit halkası

açıldığında boyar madderodamin floresans özellik gösterir. Boyarmadde

rodamindeki bu süreç kemosensör kavramı olarak metal iyonlarının daha tercih

edilebilir olduğunu ortaya koymuştur. Boyar madde Rodamin B türevinin

spirolaktam halka açılması yöntemi Şekil 1.8’de gösterilmektedir.

Şekil 1.8: Rodamin B Türevinin Spirolaktam Halka Açılması Metodu
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Czarnik ve arkadaşları, yaptıkları bu çalışmada Rodamin B hidrazit sentezini

dikloretanda POCl3 ile Rodamin B’nin reaksiyonuyla sağladılar ve sonraki adımda

saflaştırma işlemi yapmadan susuz hidrazin ile reaksiyona bıraktılar.Bunun sonucu

ise, Cu(II) için kemosensör olarak kullanılabilir. Şekil 1.9’da Czarnik ve

Arkadaşlarının Sentezlediği Boyarmaddenin moleküler yapısı verilmiştir [58].

Şekil 1.9: Czarnik ve Arkadaşlarının Sentezlediği Boyarmadde

Daha sonraki yıllarda, Yang ve arkadaşlarının yaptığı çalışmadageri soğutucu

eşliğinde metanolde rodamin B ile hidrazin hidratın tek aşamalı reaksiyonuyla aynı

molekülü sentezlediler. Bu ise, peroksinitritin tanımlanması için florojenik prob

olarak kullanma olasılığını gösterdi. Bununla birlikte, rodamin boyar maddelerin 2´

türevlerinin kemosensör olarak kullanımı ile ilgili yapılan yayınlarda büyük bir

oranda yükselişin olduğu gözlenir [59]. Rodamin hidrazit türevlerinin yanında,

bundan başka aldehitler [60], ketonlar, glukoz-aldoz [61], izosiyanatlar veya açil

klorür [62] gibi, fonksiyonel gruplarıyla reaksiyona girerek türevlendirilmesi

sağlanabilir. Ayrıca, benzoik hidrazit ilerodamin türevleri [63], hidroksilamin [64],

o-metil hidroksilamin [65], 3-aminopropil-trietoksisilan [65], 2-aminopridin [66], 2-

bromoetilamin [67-68], etilendiamin, dietilentriaminile aynı sentetik yollardan birçok

kemosensör yapıldı. Bununla birlikte son zamanlarda, yeni rodamin bazlı

kemosensörler Pb(II) [69], Fe(III) [70], Ag(I) [71], Cu(II) [72], Hg(II)’nin [73]

hipoklorit anyon [58] , hipokloröz asit [74] gibi devamlı olarak gelişimi sağlanmıştır.

Ayrıca, donör olarak davranabilen kemosensörler sentezlenmiştir. Bir miktar metal

iyonu ilave edildikten sonra (Cr(III), Cu(II), Hg(II)) spirolaktam halka açılma işlemi

sağlanır.
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Diğer taraftan, bu yöntem kullanılarak katı destekli kemosensörler hazırlanabilir.

Kim ve arkadaşları, Cu(II) için platin film ile immobilize edilmiş rodamin bazlı

kemosensörlerle çalışmışlardır.

Adamczyk ve arkadaşları yaptıkları bu çalışmada, 2´-esterlerile birincil aminlerin

direkt reaksiyonuyla rodamin konjugatlarını hazırlamak için bir yöntem ileri

sürmüşlerdir. Şekil 1.10’da Adamczyk ve Arkadaşlarının sentezlediği molekül yapısı

verilmiştir [75].

Şekil 1.10: Adamczyk ve Arkadaşları

Boyarmadde rodaminlerin tersiyer amit türevlerinin hazırlanması için bir metot

geliştirilmiştir [1]. Genellikle, floresans yapmayan rodamin boyarmaddeler

spirolaktamlar olarak bulunurlar, sadece sekonder amitler, metal katyonların varlığı

ve asidik koşullar dışında rodamin boyaların sekonder amitlerin biyolojik deneylerde

kullanılmasını kısıtlar. Bu yüzden, bilim insanları, Rodamin B piperazin amit

türevlerini sentezlediler. Sentez işlemi için Rodamin B laktonunun, 4 eşdeğer gram

sayısı piperazin ve 2 eşdeğer gram sayısı Al(CH3)3 varlığında diklormetan ortamında

24 saatte reaksiyonu gerçekleşmesi sağlandı. Şekil 1.11’de sentez şeması

verilmektedir [1].

Şekil 1.11: Rodamin B Piperazin Amit Türevinin Sentezi
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İlerleyen zamanlarda, Rodamin B’nin sekonder amin grupları, diğer fonksiyonel

gruplara aminlerin alkilasyonu sayesinde dönüşümü yapıldı [76]. Örnek vermek

gerekirse, polimerlerin boya etiketlenmesinde ve tütün mozaik virüsü yüzey değişimi

için kullanılır [1].

Bunu sağlayabilmek için, Geng ve arkadaşları yaptıkları çalışmalarda, rodamin

etiketli glikopolimer hazırlanması amacıyla bir metakrilat monomer türevi

sentezlemiştir [77]. Zincir transfer maddesi olarak kullanılmak amacıyla

laboratuvarda tersinir eklenme-parçalanma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu

yöntemiyle bir rodamin etiketli ditiyobenzoat hazırlandı.

Nguyen ve Francis yaptıkları çalışmalarda, Rodamin 6G ve Rodamin 101’den gelen

piperazin amit türevleri hazırladılar. Bu türevlerin saflaştırılmasının oldukça

uğraştırıcı ve verimi düşük olduğu görülmüştür [1].

Bossi ve arkadaşlarının yaptığı çalışmalarda,yüksek verimlerde Rodamin 101’in amit

türevlerini hazırlamak için  HATU ile karboksilik grubunu aktif hale getirmişlerdir

[3]. Uranyum tuzları ailesinden bir bağlayıcı peptit reaktifidir, HATU. Sterik

engelden dolayıbağlanmanın güç olduğu durumlarda çok fazladır [78]. HATU’nun

molekül yapısı Şekil 1.12’de verilmektedir.

Şekil 1.12: HATU Molekül Yapısı
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler

Deneylerimizde kullanılan reaktifler ve çözücüler, Merck, Aldrich, Fluka ve Sigma

firmalarından temin edilmiş olup analitik saflıktadırlar. Reaksiyonlarda ve

saflaştırma işlemlerinde metil alkol, etil alkol, dietil eter v.b. organik çözücüler

kullanılmıştır.

2.2. Deneylerde Kullanılan Araç ve Cihazlar

 Heildoph marka ısıtıcılı manyetik karıştırıcı,

 Camag marka ince tabaka kromatogram lambası (254/366 nm),

 DC Alufolien Kiesegel 60 F 254 Merck TLC levhaları,

 Elektrothermal 9200 marka erime noktası cihazı,

 Heildoph marka dönel buharlaştırıcı,

 Nüve marka FN-500 model etüv (300oC),

 Perkin Elmer Spectrum Two Model FT-IR spektrometresi (ATR),

 Agilent Technologies 6224 TOF LC/MS Tam kütle analiz cihazı,

 Bruker Avance 400 MHz NMR cihazı.

2.3. Deneylerde Kullanılan Metotlar

Kimyasal reaksiyonların gidişini belirleyen en önemli parametreler; sıcaklık, zaman,

konsantrasyon, çözücünün cinsi, katalizördür. Çalışmalarımızda her bir reaksiyon

için bu parametreler göz önüne alınarak, çok fazla yapılan denemelerle, optimum

reaksiyon şartları belirlenmiştir. Reaksiyonlar, organik kimya preparatif çalışma

metotlarına göre, geri soğutucu altında, uygun çözücülerde reaktiflerin

kaynatılmasıyla veya oda şartlarında karıştırılmak suretiyle, yukarıda belirtilen

parametreler göz önünde bulundurularak gerçekleştirilmiştir. Reaksiyonların

yürüyüşü ve sentezlenen ürünlerin saflığı ince tabaka kromatografisi (TLC) ile

kontrol edilmiştir.

Sentezlenen bileşiklerin yapı aydınlatılmasında ise;tam kütle analizi, FT-IR, NMR

tekniklerinden faydalanılmıştır.
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Tam kütle analizleri, Bilkent Üniversitesi UNAM’da, FT-IR analizleri, Yozgat

Bozok Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde, NMR analizleri

Erciyes Üniversitesi Teknoloji Araştırma ve Uygulama Merkezi’nde yapılmıştır.
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR

3.1. Giriş

Bu çalışmada, başlangıç maddelerimiz olan, Rodamin 6G Etilendiamin (1) ve

Rodamin B(2) Etilendiamin bileşikleri, ksanten halkası ihtiva ettiklklerinden oldukça

aktiftir.

Rodamin 6G bileşiğinin, etilendiamin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu (1) ve

Rodamin B bileşiğinin, etilendiamin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu (2) bileşiği

literatüre göre sentez edilmiştir [75, 76].

1 bileşiğinin, 2-formilfenil benzensülfonat (BS-1) ile reaksiyonu sonucu (Esra-1)

bileşiği, 2-formil-4-nitrofenil benzensülfonat (BS-2) reaskiyonu sonucu (Esra-2)

bileşiği, 2-formilfenil 4-metoksibenzensülfonat (BS-3) ile reaskiyonu sonucu (Esra-

3) bileşiği, 4-bromo-2-formilfenil benzensülfonat (BS-4) ile reaskiyonu sonucu

(Esra-4) bileşiği, 5- (dietilamino) -2-formilfenil benzensülfonat (BS-5) ile

reaskiyonu sonucu (Esra-5) bileşiği, 5- (dietilamino) -2-formilfenil 4-

metoksibenzensülfonat (BS-6) ile reaskiyonu sonucu (Esra-6) bileşiği, 2-formil-4-

nitrofenil 4-metoksibenzensülfonat (BS-7) ile reaskiyonu sonucu (Esra-7) , 4-formil-

1,3-fenilen dibenzensülfonat (BS-8) ile reaskiyonu sonucu (Esra-8) , 1- formilnaftal-

2-il benzensülfonat (BS-9) ile reaksiyonu sonucu (Esra-9) bileşiği sentez edilmiştir.

2 bileşiğinin, 2-formilfenil benzensülfonat (BS-1) ile reaskiyonu sonucu (Esra-10)

bileşiği, 2-formilfenil 4-metoksibenzensülfonat (BS-3) ile reaskiyonu sonucu (Esra-

11) bileşiği, 5- (dietilamino) -2-formilfenil benzensülfonat (BS-5) ile reaskiyonu

sonucu (Esra-12) bileşiği, 5- (dietilamino) -2-formilfenil 4-metoksibenzensülfonat

(BS-6) ile reaskiyonu sonucu (Esra-13) bileşiği, 4-formil-1,3-fenilen

dibenzensülfonat (BS-8) ile reaskiyonu sonucu (Esra-14) bileşiği sentez edilmiştir.

Bu çalışmanın sonucunda, 14 yeni Schiff Bazı içeren bileşikler sentezlenmiş ve bu

bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, HR-MS kullanılarak karakterize

edilmiştir.
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3.2. Başlangıç Bileşiklerinin Sentezi

3.2.1. (1) Bileşiğinin Sentezi

Rodamin etilendiaminin (1) başlangıç bileşiğini elde etmek için,100 mL’lik bir

balona 1 g (2 mmol) Rodamin 6G tartıldı. Üzerine 45- 50 mL etil alkol eklendi.

Isıtıcılı-manyetik bir karıştırıcıda çözünme sağlanana kadar karıştırıldı. Daha sonra 1

mL Etilendiamin ilave edildi. Geri soğutucuda 5-6 saat kaynatıldı. Çözücü oda

koşullarında uzaklaştırıldı. Elde edilen pembe renkli çökeltiye bir miktar eter

eklenerek safsızlıklar giderildi. Nuçe erleninde vakum altında süzme işlemi yapıldı.

Etüvde kurutma işlemi yapıldıktan sonra bileşik elde edilir. Bileşiğin (1) reaksiyon

şeması Şekil 3.2.1.‘de gösterildiği gibidir [79].

Şekil 3.1: (1) Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

3.2.2. (2) Bileşiğinin Sentezi

1 g (2 mmol) Rodamin B 100 mL’lik bir balona tartıldı. Üzerine 45-50 mL etil alkol

eklenerek çözüldü. Üzerine 1 mL etilendiamin damla damla eklendi. Bir manyetik

karıştırıcıda çözünme sağlandı. Bir geri soğutucuda 5 saat boyunca kaynatıldı. Daha

sonra dönel buharlaştırı yardımıyla çözücü uzaklaştırıldı. Kalan yağımsı ürün üzerine

önce 1 M HCl sonra 1 M NaOH eklendi ve nötürleme işlemi sağlandı. Pembe renkli

bir çökelti gözlemlendi. Bu çökeltiye iki kez saf suyla yıkama yapıldı. Etüvde

kurumaya bırakıldı. Bileşiğin (2) reaksiyon şeması (Şekil 3.2) aşağıdadır [80].
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Şekil 3.2: (2)Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

3.2.3. Benzen Sülfonat (BS) Başlangıç Bileşiklerinin Genel Sentezi

BS başlangıç bileşiklerinin sentez reaksiyonlarının genel şeması Şekil 3.3’te

gösterilmiştir. Salisilaldehit, 2-hidroksi5-nitrobenzaldehit, 4-dietilamino

salisilaldehit, 5-Bromo salisilaldehit, 2,4-Dihidroksi benzaldehit, 2-hidroksi 1-

naftaldehit ile benzensülfonil klorür ve 4-metoksibenzen sülfonil klorür (Ar-

SO2Cl)’nin tepkimesi sonucu diğer başlangıç ürünleri literatüre göre sentezlenmştir.

Şekil 3.3: BS Bileşiklerinin Reaksiyon Genel Denklemi

3.3. BS Bileşiklerinin Sentez Yöntemi

3.3.1. BS (1-8) Bileşiklerinin Sentez Yöntemi

100 mL’lik bir balona salisil aldehit ve şemadaki diğer türevleri (1g) tartılır. Üzerine

bir miktar diklorometan (20 mL) ilave edilir. Çözünme tam sağlanır. Üzerine

benzensülfonil klorür (0,47 g, 5 mmol), 4-metoksibenzensülfonil klorür (0.9 g)

eklenir. Manyetik karıştırıcıda karıştırılır. Üzerine damla damla trietilamin (0,5 g)

ilave edilir. Manyetik karıştırıcıda karışmaya bırakılır. Yaklaşık 40 dak. sonra fitre

kağıdıyla filtre edilip, balonun içerisinde beklemeye bırakılır. Balondaki çözücü oda

koşullarında uzaklaştırılır. Kalan yağımsı ürün üzerine eter ilave edilir ve safsızlıklar
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giderilir. Nuçe erleninde süzülüp 50 C° etüvde kurutma işleminden sonra BS (1-8)

başlangıç bileşikleri  elde edilir [81 ].

Şekil 3.4: BS (1-8) Türevleri

3.3.2. BS-9 Bileşiğinin Sentez Yöntemi

100 mL’lik bir balona 2-hidroksi-1-naftaldehit (25 mL) konulur ve THF (15 mL)

ilave edilir. Çözünme sağlandıktan sonra üzerine % 15’lik NaOH (22g, 76 mmol)

eklenir. Daha sonra 35 mL THF çözeltisi içerisinde çözündürülmüş %15’lik NaOH

(30 mL) yavaş yavaş ilave edilir. Reaksiyon tuz-buz ortamında gerçekleştirilir.

Manyetik karıştırıcıda karışmaya bırakılır. 1 saat sonra renk değişimi gözlemlenir.

Karışım ayırma hunisine alınıp üzerine etil asetat (100 mL) ilave edilir ve iyice
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karıştırılır. İki faz oluşuncaya kadar beklenir. Oluşan fazdan organik tabaka ayrılır.

Bu organik fazın üzerine susuz MgSO4 eklenir. Filtre kağıdıyla süzüldükten sonra

oda koşullarında kurumaya bırakılır [82].

Şekil 3.5: BS 9 Sentez Şeması

3.4. Esra(1-14) Bileşiklerinin Sentezi

3.4.1. Esra-1 Bileşiğinin Sentezi

0,21 g (0.3 mol) (1) bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartılır. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edilir ve ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme sağlandı.

Daha sonra üzerine bir spatülün ucu ile az miktarda p-tolüen sülfonik asit (katalizör)

eklendi. Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,15 g (0.5 mmol) BS-1 ilave

edildi. Renk, turuncu olarak gözlemlendi. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1

saat sonra filtre kağıdı ile süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti

şeklinde kristaller gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi.

Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Bir nuçe erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde

edilen ürün tartıldı. 153 mg olarak, % 43 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde

kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir

bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.5, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HRMS (ESI) C41H40N4O5Siçin hesaplanan m/z: 700.8451

[M+H]+; bulunan 701.28438).
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Şekil 3.6: Esra-1 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.7: Esra-1 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

Şekil 3.8: Esra-1 Bileşiğinin IR Spektrumu
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Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda; Esra-1 bileşiğinin IR

spektrumunda 3427,4 cm-1’de gözlenen sinyal N-H gerilme titreşimine aittir. 3101,4-

2888 cm-1’de gözlenen sinyal aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine aittir.

1666,4 cm-1 sinyal yapıdaki karbonil grubuna aittir. 1620 cm-1 sinyali C=N, 1574-

1515 cm-1 C=C titreşimlerini göstermektedir.

Şekil 3.9: Esra-1 Bileşiğinin 1H-NMR Spektrumu

Esra-1 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.4.1.4.)

verilmiştir. δ = 7.80-6.93 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H,

C-CH, 18H), δ = 5,12 ppm’de gözlenen tekli sinyal azot atomuna bağlı ait

hidrojenleri (NH, 2H), δ = 3.16-3.13 ppm’de ve 3.08-2.50 ppm arasında gözlenen

ikili sinyal etilendiamin’e ait hidrojenleri (-N-CH2-CH2-N-, 4H), 3.28-3.23 ppm’de

gözlenen hidrojenler metil atomuna bağlı metilen hidrojenlerinı (CH2-CH3, 4H), 1.85

ppm de gözlenen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerini (CH3, 6H)

ve 1.22-1.19 ppm de gözlenen üçlü sinyal ise metilen grubuna bağlı metil

hidrojenlerinin (CH2-CH3, 6H) vermiş olduğu sinyaldir.
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Şekil 3.10: Esra-1Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-1 bileşiğinin DMSO-d6’de alınan13C-NMR spektrumu şekil 3.4.1.5’de

verilmiştir. δ = 17.45, 14.60 ppm’de çıkan sinyal, metil gruplarının karbon atomuna,

δ = 39.23 ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ =

65.39 ve 58.91 ppm’de çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir.

δ = 95.97 ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan

sinyaldir. δ = 155.09-105.06 ppm aralığındaki sinyaller, aromatik ve alifatik karbon

çifte bağlarına aittir. 167.34 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu göstermektedir.

3.4.2. Esra-2 Bileşiğinin Sentezi

0,46 g (0.6 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtıldıktan sonra üzerine 0,16 g (0.4 mmol) BS-2 ilave edildi.

Reaksiyon 30-35 dakika sonra gerçekleşti. Balon içerisinde bulanmalar ve çökeltiler

oluştu. Renk koyu kavuniçi rengi olarak gözlemlendi. Bir geri soğutucuda

kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 24 saat

beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi

yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra nuçe

erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 220 mg olarak, %
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35 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde,

Esra-2 bileşiğinin başlangıç maddelerinden farklı, yeni bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu (Şekil 3.4.1.1), sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+

olarak) göstermektedir. (HR-MS (ESI) C41H39N5O7S için hesaplanan m/z: 745.84266

[M+H]+; bulunan: 746.26844).

Şekil 3.11: Esra-2 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.12: Esra-2 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.13: Esra-2 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda (Şekil 3.11) Esra-2

bileşiğinin IR spektrumunda 3545-3359 cm-1’de gözlenen sinyal N-H sinyali,  3076-

2870 cm-1 sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine aittir. 1635 cm-1

sinyal yapıdaki karbonil grubuna aittir. 1620 cm-1 sinyali C=N ve 1527-1449 cm-1

C=C titreşimlerini göstermektedir.

Şekil 3.14: Esra-2 Bileşiğinin 1H-NMR Spektrumu

Esra-2 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.13.)

verilmiştir. δ = 8.37-6.01 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H,C-

CH,17H), δ = 5.04 ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna bağlı ait hidrojenleri

(NH, 2H),δ = 3.16-3.05  ppm  arasında gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait
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hidrojenleri (CH2-CH2, 4H) ve metil atomuna bağlı metilen hidrojenleri (CH2-CH3,

4H), 1,27 ppm de gözlenen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerini

(CH3, 6H) ve 1,21-1,18 ppm de gözlenen üçlü sinyal ise metilen grubuna bağlı metil

hidrojenlerin (CH2-CH3, 6H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.15: Esra-2 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-2 bileşiğinin DMSO-d6’de alınan13C-NMR spektrumu (Şekil 3.14) verilmiştir. δ

= 40.77-39.86 ppm aralığındaki sinyaller DMSOd6 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ =

17.35-14.57 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna aittir. δ = 37.89

ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.7 ve

58.9 ppm’de çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 95.97

ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaldir.

δ = 153.92-105.92 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte

bağlarına aittir. 167.68 ppm’de çıkan sinyal, karbonil karbonunu göstermektedir.

3.4.3. Esra-3 Bileşiğinin Sentezi

0,23 g (0.3 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartılır. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edilir. Çözünme oda koşullarında sağlanmadı. Bu nedenle
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ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az

miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine

0,146 g (0.4 mmol) BS-3 ilave edildi. Çözünme gerçekleşti. Renk açık kahve olarak

gözlemlendi. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla

süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı.Çözücüsü uzaklaşmış yağımsı bir

ürün elde edildi. Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1

gün bekletildi. Daha sonra nuçe erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen

ürün tartıldı. 300 mg olarak, % 75 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu.

TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu

anlaşıldı.

HR-MS spektrumu (Şekil 3.15), sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+

olarak) göstermektedir. (HR-MS (ESI) C4H42N4O6Siçin hesaplanan m/z: 730.87108

[M+H]+; bulunan 731.29412).

Şekil 3.16: Esra-3 Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.17: Esra-3 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.18: Esra-3 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda (Şekil 3.17), Esra-3

bileşiğinin IR spektrumunda 3443 cm-1’de gözlenen sinyal N-H sinyali,  2971-2925

cm-1 sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine aittir. 1695 cm-1

sinyaliyapıdaki karbonil grubuna aittir. 1619 cm-1 sinyalii C=N ve 1517 cm-1

sinyaliC=C titreşimlerini göstermektedir.

Şekil 3.19: Esra-3 Bileşiğinin 1H-NMR Spektrumu

Esra-3 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.16.)

verilmiştir. δ = 7.79-6.98 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H,C-
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CH,18H), δ = 5,12-5.11 ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna bağlı ait

hidrojenleri (NH, 2H), δ = 3.75 ppm arasında gözlenen sinyaller metoksi grubuna ait

hidrojenleri (O-CH3, 3H), 3.14-3.93 ppm’de gözlenen protonlar etilendiamin’e ait

hidrojenleri (CH2-CH2, 4H) ve metil atomuna bağlı metilen hidrojenlerinı (CH2-CH3,

4H), 1,85 ppm de gözlenen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerinı

(CH3, 6H) ve 1,22-1,16 ppm de gözlenen üçlü sinyal ise metilen grubuna bağlı metil

hidrojenlerinın (CH2-CH3, 6H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.20: Esra-3 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-3 bileşiğinin DMSO-d6’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 40.74-

39.85 ppm aralığındaki sinyaller DMSO-d6 çözücüsüne ait sinyallerdir.

Spektrumdaki sinyaller ACD-Labs paket programı yardımıyla yorumlanmıştır. δ =

14.58, 17.43 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 37.93

ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.73 ve

58.91 ppm’de çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ =

56.27 ppm’de çıkan sinyal metoksi grubuna bağlı OCH3 karbon atomuna aittir. δ =

95.97 ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan

sinyaltir. δ = 164.65-105.4 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon

çifte bağlarına aittir. 167.37 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil

etmektedir.
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3.4.4. Esra-4 Bileşiğinin Sentezi

0,23 g (0.2 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp, üzerine 0,17 g (0.5 mmol) BS-4 ilave edildi. Çözünme

gerçekleşti. Renk kahverengi olarak gözlemlendi. Bir geri soğutucuda kaynamaya

bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye

bırakıldı. Çözücü ortamdan uzaklaştıldı. Oluşan çökeltiye eterde yıkama işlemi

yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra nuçe

erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 326 mg olarak, %81

verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde

başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.20, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C41H39BrN4O5Siçin hesaplanan m/z: 779.74116

[M+H]+; bulunan: 780.19385).

Şekil 3.21: Esra-4 Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.22: Esra-4 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

Şekil 3.23: Esra-4 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-4 bileşiğinin IR

spektrumunda 3426-3355 cm-1’ de gözlenen N-H sinyaline aittir. 2970-2866 cm-1’de

gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine aittir. 1657  cm-1

sinyaller moleküldeki karbonil grubuna aittir. 1644 cm-1 sinyali C=N ve 1621-1517

cm-1 C=C titreşimlerini göstermektedir.

Şekil 3.24: Esra-4 Bileşiğinin 1H-NMR Spektrumu
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Esra-4 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.23)

verilmiştir. δ = 7.96-6.22 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H,C-

CH,18H) göstermektedir. δ = 3.54 ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna bağlı ait

hidrojenleri (NH, 2H)göstermektedir. δ = 3,29-3,05 ppm’de ppm arasında gözlenen

sinyaller etilendiamin’e ait hidrojenleri (CH2-CH2, 4H) göstermektedir. 3,28-3,23

ppm’de gözlenen protonlar metil atomuna bağlı metilen hidrojenlerini (CH2-CH3,

4H) göstermektedir. 1,91 ppm de gözlenen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil

hidrojenlerinı (CH3, 6H) göstermektedir. 1,35 ppm de gözlenen üçlü sinyal ise

metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinin (CH2-CH3, 6H) sinyalidir.

Şekil 3.25: Esra-4 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-4 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan13C-NMR spektrumu (Şekil 3.24) verilmiştir.

δ = 14.75, 16.71 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna aittir. δ =

38.8 ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.94

ve 40.64 ppm’de çıkan sinyalleretilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ =

96.54  ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan

sinyaldir. δ = 153.91-105.99 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon

çifte bağlarına aittir. 163.3 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu göstermektedir.

3.4.5. Esra-5 Bileşiğinin Sentezi

0,12 g (0.1 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp, üzerine 0,085 g (0.2 mmol) BS-5 ilave edildi. Bir geri
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soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme işlemi yapıldı.

24 saat beklemeye bırakıldı. Yağımsı bir çökelti elde edildi. Eterde yıkama işlemi

yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra nuçe

erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün, hassas terazide tartıldı. 100

mg olarak, % 50 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan

kontrollerde Esra-5 bileşiğinin, başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik

olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.25, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

göstermektedir. (HR-MS (ESI) C45H49N5O5Siçin hesaplanan m/z: 771.96606

[M+H]+; bulunan: 772.35710).
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Şekil 3.26: Esra-5 Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.27: Esra-5 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

Şekil 3.28: Esra-5 Bileşiğinin IR Spektrumu
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Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-5 bileşiğinin IR

spektrumunda 2967-2866 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimineaittir. 1690 cm-1 sinyaller moleküldeki karbonil grubuna ve 1619-

1516 cm-1 C=C titreşimlerineaittir.

Şekil 3.29: Esra-5 Bileşiğinin 1H-NMR Spektrumu

Esra-5 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu (Şekil 3.27) verilmiştir.

Çoklu sinyal grubu aromatik ve alifatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 17H)

göstermektedir. Görülen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerini

(CH3, 6H) göstermektedir. Görülen ikili sinyal ise metilen grubuna bağlı metil

hidrojenlerinin (CH2-CH3, 6H) sinyalidir.
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Şekil 3.30: Esra-5 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-5 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.35,76.72

ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 14.77, 14.71

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 38.40,38.32 ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.89 ve 44.93

ppm’de çıkan sinyalleretilendiamin grubundakiCH2 karbonuna aittir. δ = 96.57

ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ

= 168.16-104.44 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte

bağlarına aittir. 185.35 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.6. Esra-6 Bileşiğinin Sentezi

0,23 g (0.2 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp üzerine 0,18 g (0.4 mmol) BS-6 ilave edildi. Çözünme

gerçekleşti. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme

işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller gözlemlendi.

Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 24 saat bekletildi.

Daha sonra vakumda bir nuçe erleninde, bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen
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ürün tartıldı. 300 mg olarak, % 75 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu.

TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu

anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.29, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C46H51N5O6Siçin hesaplanan m/z: 771.96606

[M+H]+; bulunan: 772.35710).

Şekil 3.31: Esra-6  Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.32: Esra-6  Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.33: Esra-6 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-6 bileşiğinin IR

spektrumunda 2973-2869 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1689  cm-1 sinyaller moleküldeki karbonil grubuna, 1631 cm-1

sinyali C=N ve 1612-1514 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.34: Esra-6  Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-6 bileşiğinin CDCl3’da alınan 1H-NMR spektrumunda (Şekil 3.31) verilmiştir.

δ = 7.94-6.22 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H,C-CH,17H), δ

= 3.79 ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna bağlı ait hidrojenleri (NH, 2H),δ =

3,56-3,32 ppm’de gözlenen sinyaller metilen (CH2),1,92 ppm de gözlenen tekli
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sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerinı (CH3, 6H) ve 1,17-1,06 ppm de

gözlenen tekli sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinın (CH2-CH3, 6H)

vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.35: Esra-6 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-6 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ =

77.37,776.73 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ =

14.76, 16.71 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 38.40

ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.92 ve

41.07 ppm’de çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir.δ =

96.58 ppm’de çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan

sinyaltir. δ = 164.12-104.58 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon

çifte bağlarına aittir. 168.13 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil

etmektedir.

3.4.7. Esra-7 Bileşiğinin Sentezi

0,23 g (0.2 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,17 g (0.2 mmol) BS-7 ilave edildi.

Çözünme gerçekleşti. Renk açık kahve olarak gözlemlendi. Geri soğutucuda
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kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 24 saat

beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi

yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 24 saat bekletildi. Daha sonra vakumda

bir nuçe erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 254 mg

olarak, % 64 verimle elde edildi. 50 C°’de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan

kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.4.7.1, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+

olarak) ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C42H41N5O8Siçin hesaplanan m/z:

775.86864 [M+H]+; bulunan: 776.27964).

Şekil 3.36: Esra-7  Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.37: Esra-7 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.38: Esra-7 Bileşiğinin IR Spektrumu

Şekil 3.35’de verilen ATR metodu ile alınmış Esra-7 bileşiğinin IR spektrumunda

3350- 3351 cm-1’de gözlenen sinyaller N-H gerilme titreşimine, 2971-2836 cm-1’de

gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine, 1633 cm-1 sinyal

moleküldeki karbonil grubuna, 1619 cm-1 sinyali C=N ve 1532 cm-1 C=C

titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.39: Esra-7 Bileşiğinin 1H -NMR Spektrumu
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Esra-7 bileşiğinin DMSO-d6’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.25-

6.02 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 13H),δ = 3,78

ppm’de gözlenen tekli sinyal metoksi grubuna ait hidrojenleri (O-CH3, 3H), δ = 5.02

ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna bağlı ait hidrojenleri (NH, 2H), 1,76 ppm de

gözlenen tekli sinyal aromatik halkaya bağlı metil hidrojenleri (CH3, 6H) ve 1,27-

1,12 ppm de gözlenen tekli sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenleri (CH2-

CH3, 6H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.40: Esra-7 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-7 bileşiğinin DMSO-d6’da alınan 13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 40.91-

39.22 ppm aralığındaki sinyaller DMSOd6 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 14.55 ve

17.31 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 37.89 ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.8 ppm’de çıkan

sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 56.40 ppm’de çıkan

sinyal metoksi grubuna bağlı OCH3 karbon atomuna aittir.δ = 95.99 ppm’de çıkan

sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ = 165.03-

105.02 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına aittir.

167.76 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.
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3.4.8. Esra-8 Bileşiğinin Sentezi

0,23 g (0.2 mmol) (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Çözünme oda koşullarında sağlanamadı. Bu

nedenle bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme sağlandı. Sonra üzerine spatülün

ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra

üzerine 0,21 g (0.5 mmol) BS-8 ilave edildi. Çözünme gerçekleşti. Renk portakal

rengi olarak gözlemlendi. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre

kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 1 gün beklemeye bırakıldı. Yağımsı bir çökelti

gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün

bekletildi. Daha sonra vakumda, bir nuçe erleninde, bir kroze yardımıyla süzüldü.

Elde edilen ürün tartıldı. 155 mg olarak, %35 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde

kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir

bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.39, sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C47H44N4O8S2 için hesaplanan m/z: 857.00426

[M+H]+; bulunan: 858.27501).

Şekil 3.41: Esra-8 Bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.42: Esra-8 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması

Şekil 3.43: Esra-8 Bileşiğinin IR Spektrumu

Şekil 3.35’de verilen ATR metodu ile alınmış Esra-8 bileşiğinin IR spektrumunda

3437-3362 cm-1’de gözlenen sinyaller N-H gerilme titreşimine, 2969-2867 cm-1’de

gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine, 1676 cm-1 sinyal

moleküldeki karbonil grubuna, 1620 cm-1 sinyali C=N ve 1515-1449 cm-1 C=C

titreşimlerini temsil etmektedir.



50

Şekil 3.44: Esra-8 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-8 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.20-5.98

ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 22H),δ = 3,37

ppm’de gözlenen tekli sinyal azot atomuna bağlı ait hidrojenleri (NH, 3H),δ = 3,22-

3,20 ppm’de ve 2.54-2.46 ppm arasında gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait

hidrojenleri (CH2-CH2, 4H), 3.35-3.31 ppm’de gözlenen hidrojenler metil atomuna

bağlı metilen hidrojenlerini (CH2-CH3, 4H), 1,8 ppm de gözlenen tekli sinyaller

aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerinı (CH3, 6H) ve 1,26-1,16 ppm de gözlenen

üçlü sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinın (CH2-CH3, 6H) vermiş

olduğu sinyaldir.

Şekil 3.45: Esra-8 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu
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Esra-8 bileşiğinin CDCl3’da alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.35-76.72

ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 14.71 ve 16.75

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 37.89 ppm’de çıkan

sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 65.89 ppm’de çıkan

sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 96.60 ppm’de çıkan

sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ = 153.76-

104.16 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına aittir.

170.32 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.9. Esra-9 Bileşiğinin Sentezi

0,22 g (1)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL civarında

metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme sağlandı. Sonra

üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri

soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,15 g (0.4 mmol) BS9 ilave edildi. Çözünme

gerçekleşti. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme

işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller gözlemlendi.

Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi.

Daha sonra vakumda, bir nuçe erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen

ürün tartıldı. 260 mg olarak, % 70 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu.

TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu

anlaşıldı.

Şekil 3.46: Esra-9 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.47: Esra-9 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-9 bileşiğinin IR

spektrumunda 3547-3345 cm-1’ de gözlenen N-H sinyali,3061-2837 cm-1’de gözlenen

sinyaller aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimine, 1657 cm-1 sinyaller

moleküldeki karbonil grubuna, 1634 cm-1 sinyali C=N ve 1618-1517 cm-1 C=C

titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.48: Esra-9 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-9 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.96-6.23

ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenlerini (Ar-H, C=CH, 20H), δ = 3,55

ppm’de gözlenen sinyaller azot atomuna ait hidrojenleri (NH, 2H),δ = 3,09-3,47
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ppm’de ve 3,07-3,03 ppm arasında gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait

hidrojenlerini (CH2-CH2, 4H), 3,23-3,21 ppm’de gözlenen hidrojenler metil atomuna

bağlı metilen hidrojenlerini (CH2-CH3, 4H), 1,85 ppm de gözlenen tekli sinyal

aromatik halkaya bağlı metil hidrojenlerini (CH3, 6H) ve 1,36-1,21 ppm de gözlenen

üçlü sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinin (CH2-CH3, 6H) vermiş

olduğu sinyaldir.

Şekil 3.49: Esra-9 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-9 bileşiğinin CDCl3’da alınan13C-NMR spektrumu Şekil 3.47 verilmiştir. δ =

77.39-76.75 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 14.74

ve 16.64  ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 37.89  ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 64.92 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 96.54 ppm’de

çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ =

157.52-106.20 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına

aittir. 168.25 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.10. Esra-10 Bileşiğinin Sentezi

0,24 g (0.2 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,13 g (0.3 mmol) BS1 ilave edildi.

Çözünme gerçekleşti. Renk vişne rengi olarak gözlemlendi. Bir geri soğutucuda

kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 24 saat
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beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi

yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra vakumda,

bir nuçe erleninde bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 150 mg

olarak, % 40 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan

kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.47 sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C43H44N4O5Siçin hesaplanan m/z: 728.89826

[M+H]+; bulunan: 729.31685).

Şekil 3.50: Esra-10 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.51: Esra-10 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.52: Esra-10 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-10 bileşiğinin IR

spektrumunda 2972-2871 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1682 cm-1 sinyal moleküldeki karbonil grubuna, 1614 cm-1

sinyali C=N ve 1513 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.53: Esra-10 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-10 bileşiğinin bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ =

8.21-6.18 ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 15H), δ =

3,13-3,10 ppm’de gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait hidrojenleri (CH2-CH2, 4H),

metil atomuna bağlı metilen hidrojenleri (CH2-CH3, 8H) ve 1,18 ppm de gözlenen
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tekli sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinın (CH2-CH3, 12H) vermiş

olduğu sinyaldir.

Şekil 3.14: Esra-10 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-10 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. Şekil 3.52 δ =

77.36-76.72 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir.

Spektrumdaki sinyaller ACD-Labs paket programı yardımıyla yorumlanmıştır. δ =

12.55 ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 41.04,39.58

ppm’de çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 44.4

ppm’de çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 97.75

ppm’de çıkan sinyal ksanten halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ =

153.18-108.61 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına

aittir. 170.48 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.11. Esra-11 Bileşiğinin Sentezi

0,24 g (0.2 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri

soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,15 g (0.6 mmol) BS3 ilave edildi. Çözünme
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gerçekleşti. Bir geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla

süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Yağımsı bir çökelti gözlemlendi.

Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 24 saat bekletildi.

Daha sonra vakumda bir nuçe erleninde, bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen

ürün tartıldı. 167 mg olarak, % 42 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu.

TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu

anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.53 sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C44H46N4O6Siçin hesaplanan m/z: 758.9224

[M+H]+; bulunan: 759.32408).

Şekil 3.55: Esra-10 bileşiğinin HR-MS spektrumu.

O

N
NH2

O

NN

O
O

H S
O

N
N

O

NN

+

H

BS-3

O

O

2 Esra-11

O S
O

O
OCH3

OCH3

Şekil 3.56: Esra-11 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.57: Esra-11 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-11 bileşiğinin IR

spektrumunda 2969-2871 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1665-1613  cm-1 sinyaller moleküldeki karbonil grubuna, 1613

cm-1 sinyali C=N ve 1513 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.58: Esra-11 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-11 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.74-6.45

ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik  hidrojenlerini (Ar-H, C=CH, 19H), δ = 3,37

ppm’de gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait hidrojenleri (CH2-CH2, 4H), metil

atomuna bağlı metilen hidrojenlerini  (CH2-CH3, 8H) ve 1,18 ppm de gözlenen tekli

sinyal ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerini (CH2-CH3, 12H) vermiş olduğu

sinyaldir.



59

Şekil 3.59: Esra-11 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-11 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.39-

76.75 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 12.4, 15.29

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 41.04,39.58 ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 44.38 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 53.94 ppm’de

çıkan sinyal metoksi grubuna bağlı OCH3 karbon atomuna aittir. δ = 65.87 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 97.72 ppm’de

çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ =

153.59-108.76  ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına

aittir. 170.43  ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.12. Esra-12 Bileşiğinin Sentezi

0,24 g (0.2 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri

soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,17 g (0.5 mmol) BS5 ilave edildi. Çözünme

gerçekleşti. Bir geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla

süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde kristaller

gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 24

saat bekletildi. Daha sonra vakumda bir nuçe erleninde, bir kroze yardımıyla

süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 170 mg olarak, % 41 verimle elde edildi. 50 C° de
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etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni

bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.4,12.1 sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+

olarak) ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C47H53N5O5Siçin hesaplanan m/z:

800.01922  [M+H]+; bulunan: 801.38884).

Şekil 3.60: Esra-12 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.61: Esra-12 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.62: Esra-12 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-12 bileşiğinin IR

spektrumunda 2972-2872 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1674  cm-1 sinyaller moleküldeki karbonil grubuna, 1633 cm-1

sinyali C=N ve 1615-1515 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.63: Esra-12 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-12 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. Çoklu sinyal

grubu aromatik  hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 16H), tekli sinyal etilendiamin’e ait

hidrojenleri (CH2-CH2, 4H), metil atomuna bağlı metilen hidrojenlerini (CH2-CH3,
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8H) ve ikili sinyalde gözlenen ise metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinin (CH2-

CH3, 12H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.64: Esra-12 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-12 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.38-

76.74 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 12.41, 12.60

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 41.17,39.56 ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 44.93 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 66.56 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 97.67 ppm’de

çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ =

170.47-103.46  ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına

aittir. 185.11  ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.13. Esra-13 Bileşiğinin Sentezi

0,24 g (0.2 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi. Bir geri

soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,18 g (0.4 mmol) BS-6 ilave edildi. Çözünme

gerçekleşti. Geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre kağıdıyla süzme
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işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti gözlemlendi. Eterde yıkama

işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi. Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra nuçe

erleninde, bir kroze yardımıyla süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 345 mg olarak, %

82 verimle elde edildi. 50 C° de etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde

başlangıç maddelerinden farklı yeni bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.62 sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C48H56N5O6Siçin hesaplanan m/z: 830.0452

[M+H]+; bulunan: 831.40342).

Şekil 3.65: Esra-13 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.66: Esra-13 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.67: Esra-13 Bileşiğinin IR Spektrumu

Bileşiğin  ATR metodu ile alınmış FT-IR spektrumunda Esra-13 bileşiğinin IR

spektrumunda 2973-2869 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1689  cm-1 sinyaller moleküldeki karbonil grubuna, 1631 cm-1

sinyali C=N ve 1612-1514 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.68: Esra-13 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-13 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.69-6.33

ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 25H), δ = 3,36

gözlenen pikler etilendiamin’e ait hidrojenleri (CH2-CH2, 4H), metil atomuna bağlı
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metilen hidrojenlerini (CH2-CH3, 8H) ve 1,08 ppm de gözlenen tekli sinyal ise

metilen grubuna bağlı metil protonlarının (CH2-CH3, 12H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.69: Esra-13 Bileşiğinin13C-NMR Spektrumu

Esra-13 bileşiğinin CDCl3’de alınan 13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.37-

76.73 ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 12.51

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 41.09,39.55 ppm’de

çıkan sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 44.63 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 53.94 ppm’de

çıkan sinyal metoksi grubuna bağlı OCH3 karbon atomuna aittir. δ = 66.52 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 97.72 ppm’de

çıkan sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ =

153.67-108.71 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına

aittir. 170.47  ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.

3.4.14. Esra-14 Bileşiğinin Sentezi

0,24 g (0.2 mmol) (2)bileşiği 50 mL’lik bir balon içerisine tartıldı. Üzerine 20-25 mL

civarında metil alkol ilave edildi. Bir ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda çözünme

sağlandı. Sonra üzerine spatülün ucu ile az miktarda p-toluen sülfonik asit eklendi.

Bir geri soğutucuda ısıtılıp sonra üzerine 0,23 g (0.8 mmol) BS-8 ilave edildi.

Çözünme gerçekleşti. Bir geri soğutucuda kaynamaya bırakıldı. 1 saat sonra filtre
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kağıdıyla süzme işlemi yapıldı. 24 saat beklemeye bırakıldı. Çökelti şeklinde

kristaller gözlemlendi. Eterde yıkama işlemi yapılarak safsızlıklar giderildi.

Karıştırıcıda 1 gün bekletildi. Daha sonra nuçe erleninde bir kroze yardımıyla

süzüldü. Elde edilen ürün tartıldı. 200 mg olarak, %42 verimle elde edildi. 50 C° de

etüvde kurutuldu. TLC ile yapılan kontrollerde başlangıç maddelerinden farklı yeni

bir bileşik olduğu anlaşıldı.

HR-MS spektrumu, Şekil 3.67 sentezlenen ürünün kapalı formülünü (M+H+ olarak)

ortaya koymaktadır (HR-MS (ESI) C49H48N4O8S2için hesaplanan m/z: 885.05742

[M+H]+; bulunan: 886.30774).

Şekil 3.70: Esra-14 bileşiğinin HR-MS spektrumu.
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Şekil 3.71: Esra-14 Bileşiğinin Reaksiyon Şeması
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Şekil 3.72: Esra-14 Bileşiğinin IR Spektrumu

Şekil 3.4.14.3’te verilen Esra-14 bileşiğinin ATR metodu ile alınmış FT-IR

spektrumunda 2970-2871 cm-1’de gözlenen sinyaller aromatik ve alifatik C-H

gerilme titreşimine, 1664 cm-1 sinyal moleküldeki karbonil grubuna, 1633 cm-1

sinyali C=N ve 1614-1513 cm-1 C=C titreşimlerini temsil etmektedir.

Şekil 3.73: Esra-14 Bileşiğinin1H-NMR Spektrumu

Esra-14 bileşiğinin CDCl3’de alınan 1H-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 8.66-6.50

ppm’ de çoklu sinyal grubu aromatik hidrojenleri (Ar-H, C=CH, 25H), δ = 3,37
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gözlenen sinyaller etilendiamin’e ait hidrojenleri (CH2-CH2, 4H), metil atomuna

bağlı metilen hidrojenlerini (CH2-CH3, 8H) ve 1,18 ppm de gözlenen tekli sinyal ise

metilen grubuna bağlı metil hidrojenlerinın (CH2-CH3, 12H) vermiş olduğu sinyaldir.

Şekil 3.74: Esra-14 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu

Esra-14 bileşiğinin CDCl3’de alınan13C-NMR spektrumu verilmiştir. δ = 77.4-76.5

ppm aralığındaki sinyaller CDCl3 çözücüsüne ait sinyallerdir. δ = 12.2 ve 12.2

ppm’de çıkan sinyal metil gruplarının karbon atomuna, δ = 40.08,39.3 ppm’de çıkan

sinyal metil grubuna bağlı CH2 karbon atomlarına aittir. δ = 44.3 ve 44.5 ppm’de

çıkan sinyaller etilendiamin grubundaki CH2 karbonuna aittir. δ = 97.6 ppm’de çıkan

sinyal spirolakton halkasının köprü karbon atomuna ait olan sinyaltir. δ = 152.9-

113.7 ppm aralığındaki sinyaller aromatik ve alifatik karbon çifte bağlarına aittir.

170.4 ppm’de çıkan sinyal karbonil karbonunu temsil etmektedir.
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4. BULGULAR

4.1. (Z)-2-((2-(3',6'-bis(etilamino)-2',7'-dimetil-3-oksospiro-[izoindolin-1,9'-

ksanten]-2-yl)etilamino)metil)fenil benzensülfonat (Esra-1)

Bileşiğinin verimi % 43, erime noktası 190-1950C, HR-MS (ESI) C41H40N4O5S için

hesaplanan m/z: 700.8451 [M+H]+; bulunan: 701.28438.

IR (ATR, cm-1): 3427(N-H), 3101-2888 (Ar-H, C-H), 1666(C=O), 1574-1515

(C=N), 1574-1515  (C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1.22-1.19 (t, 6H, NCH2CH3), 1.85 (s, 6H, -CH3),

3.28-3.23 (4H, CH2CH3), 3.16-2.50 (4H, -CH2CH2), 5.13 ( 2H, N-H), 7.81-6.90

(18H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 17.45, 14.60 (-CH3), 39.23 (CH2CH3), 65.39, 58.2

(CH2CH2), 95.97 (köprü karbon), 155.2-105.3 (C=C, Aro.-Alif.), 167.34 (C=O).

4.2. (Z)-2-((2-(3',6'-bis(etilamino)-2',7'-dimetil-3-oksospiro[izoindolin-1,9'-

ksanten]-2-yl)etilamino)metil)-4-nitrofenil benzensülfonat (Esra-2)

Bileşiğinin verimi % 35, erime noktası 200-205C, HRMS (ESI) C41H39N5O7S için

hesaplanan m/z: 745.84266 [M+H]+; bulunan: 746.26844.

IR (ATR, cm-1): 3545-3359 (N-H), 3076-2870 (Ar-H, C-H), 1635 (C=O),

1620(C=N), 1527-1449 (C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,21-1,18 ( 6H, NCH2CH3), 1,27 ( 6H, -CH3), 3.16-

3.05 (4H, CH2CH3), 3.11-3.35 (4H, -CH2CH2), 5.04 (s2H, N-H), 8.37-6.01 (16H,

Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 17.35-14.57 (-CH3), 37.89 (CH2CH3), 64.7, 58.9

(CH2CH2), 95.97 (köprü karbon), 153.92-105.92 (C=C, Aro.-Alif.), 167.68 (C=O).
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4.3. (Z)-2-((2-(3',6'-bis(etilamino)-2',7'- dimetil -3- oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten]-2-yl) etilamino)metil)fenil 4-metoksibenzensülfonat (Esra-3)

Bileşiğinin verimi % 75, erime noktası 150-1550C, HRMS (ESI) C4H42N4O6S için

hesaplanan m/z: 730.87108[M+H]+; bulunan: 731.29412.

IR (ATR, cm-1): 3443 (N-H), 2971-2925 (Ar-H, C-H), 1695 (C=O),1619(C=N),

1590-1517(C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,22-1,16 (6H, NCH2CH3), 1.85 (6H, -CH3), δ = 3.75

(3H,O- CH3) 3.14-3.93 (4H, CH2CH3), 3.01-2.93 (t,4H, -CH2CH2), 5,12-5.11 (3H, N-

H), 7.79-6.98 ( 17H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 14.58, 17.43 (-CH3), 37.93 (CH2CH3), 64.73, 58.91

(CH2CH2), 56.27 (metoksi,O- CH3) 95.97 (köprü karbon), 164.65-105.4 (C=C, Aro.-

Alif.), 167.37 (C=O).

4.4. (Z) -2 - ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2' , 7'-dimetil-3-okzospiro [izoindolin-

1,9'-ksanten] -2-il) etilimino) metil) -4-bromofenil benzensülfonat (Esra-4)

Bileşiğinin verimi % 81, erime noktası 200-2100C, HRMS (ESI) C41H39BrN4O5S için

hesaplanan m/z: 779.74116 [M+H]+; bulunan: 780.19385.

IR (ATR, cm-1): 3426-3355 (N-H), 2970-2866 (Ar-H, C-H), 1657 (C=O), 1644

(C=N), 1621-1517 (C=C).

1H-NMR (DMSO-d6, δ, ppm): δ = 1,35 (t, 6H, NCH2CH3), 1,91 (s, 6H, -CH3), 3,28-

3,23 ( 4H, CH2CH3), 3,29-3,05 ve  3.56-3.53 (4H, -CH2CH2), 3.54 (2H, N-H), 7.96-

6.22 (17H, Ar-H-, 1H, N=C-H).

13C-NMR (DMSO-d6, δ, ppm): δ = 14.75, 16.71 (-CH3), 38.8 (CH2CH3), 64.94 ,

40.64 (CH2CH2), 96.54 (köprü karbon), 153.91-105.99 (C=C, Aro.-Alif.), 163.3

(C=O).
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4.5. (Z) -2 - ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2' , 4-dimetil-5-okso-3-vinylspiro [pirrol-

2,9'-ksanten] -1 (5H ) -il) etilimino) metil) -5- (dietilamino) fenil benzensülfonat

(Esra-5)

Bileşiğinin verimi % 50, erime noktası 145-1690C, HRMS (ESI) C45H49N5O5S için

hesaplanan m/z: 771.96606 [M+H]+; bulunan: 772.35710.

IR (ATR, cm-1): 2967-2866 (Ar-H, C-H), 1690(C=O), 1619-1516 (C=N),

1516(C=C).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 14.77, 14.71 (-CH3), 38.40,38.32 (CH2CH3), δ =

64.89, 44.93 (CH2CH2), 96.57 (köprü karbon), 168.16-104.44 (C=C, Aro.-Alif.),

185.35 (C=O).

4.6. (Z) -2 - ((2- (3 ', 6'-bis (etilamino) -2', 4-dimetil-5-okso-3-vinilspiro [pirol-

2,9'-ksanten] -1 (5H ) -il) etilimino) metil) -5- (dietilamino) fenil benzensülfonat

(Esra-6)

Bileşiğinin verimi % 75, erime noktası 205-2090C, HR-MS (ESI) C38H39N5O2 için

hesaplanan m/z: 801.99204 [M+H]+; bulunan: 802.36755.

IR (ATR, cm-1): 2973-2869 (Ar-H, C-H), 1689 (C=O), 1631 (C=N), 1612-1514

(C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,17-1,06 (t, 6H, NCH2CH3), 1,92 (s, 6H, -CH3),

3,56-3,32 (-CH3), 3.76 ( 4H, CH2CH3), 3.49-3.46 ve 3.24-3.17 (4H, -CH2CH2), 3.79

(2H, N-H), 7.94-6.22 (16H, Ar-H-, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 14.76, 16.71 (-CH3), 38.40 (CH2CH3), 64.92, 41.07

(CH2CH2), 96.58 (köprü karbon), 164.12-104.58 (C=C, Arom.-Alif.), 168.13 (C=O).

4.7. (E) -N- (3 -. ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil) -4- (4-metoksifenilsülfoniloksi) fenil) -N-

oksohidroksilamonyum (Esra-7)

Bileşiğinin verimi % 64, erime noktası 170-1750C, HRMS (ESI) C42H41N5O8S için

hesaplanan m/z: 775.86864 [M+H]+; bulunan: 776.27964.
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IR (ATR, cm-1): 3351 (N-H), 2971-2836 (Ar-H, C-H), 1633 (C=O), 1619 (C=N),

1532 (C=C).

1H-NMR (DMSO-d6, δ, ppm): δ = 1,27-1,12 (t, 6H, NCH2CH3), 1,76 (s, 6H, -CH3),

3.78 (3H, -O-CH3), 5.02 (2H, N-H), 8.25-6.02 (16H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (DMSO-d6, δ, ppm): δ = 14.55 ve 17.31 (-CH3), 37.89 (CH2CH3), 64.8

(CH2CH2), 95.99 (köprü karbon), 165.03-105.02 (C=C, Aro.-Alif.), 167.76 (C=O).

4.8. (E) -4 - ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil) -1,3-fenilen dibenzensülfonat (Esra-8)

Bileşiğinin verimi % 35, erime noktası 155-1580C, HRMS (ESI) C47H44N4O8S2için

hesaplanan m/z: 857.00426 [M+H]+; bulunan: 858.27501.

IR (ATR, cm-1): 3437-3362 (N-H), 2969-2867 (Ar-H, C-H), 1676 (C=O), 1620

(C=N), 1515-1449 (C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,26-1,16 (t, 6H, NCH2CH3), 1,8 (q, 6H, CH2CH3),

3.35-3.31 (4H, -CH2CH2), 3.37 (1H, N-H), 8.20-5.98 (22H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 14.71,16.75 (-CH3), 37.89 (CH2CH3), 65.89

(CH2CH2), 96.60 (köprü karbon), 153.76-104.16 (C=C, Aro.-Alif.), 170.32 (C=O).

4.9. (E) -1 - ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2' , 7'-dimetil-3-oksospiro [izoindolin-

1,9'-ksanten] -2-il) etilimino) metil) naftalen-2-il benzensülfonat (Esra-9)

Bileşiğinin verimi % 70, erime noktası 180-1850C, IR (ATR, cm-1): 3547-3345 (N-

H), 3061-2837 (Ar-H, C-H), 1657 (C=O), 1627 (C=N), 1618-1517 (C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,36-1,21 (t, 12H, NCH2CH3), 1,85 (q, 6H, CH2CH3),

3,23-3,21 (4H, -CH2CH2), 3,55 ( 1H, N-H), 8.96-6.23 (20H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 14.74,16.64 (-CH3), 37.89 (CH2CH3), 64.92

(CH2CH2), 96.54 (köprü karbon), 157.52-106.20 (C=C, Arom.-Alif.), 168.25 (C=O).
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4.10. (E) -2 - ((2- (3' , 6'-bis (dietilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil) fenil benzensülfonat (Esra-10)

Bileşiğinin verimi % 40, erime noktası 184-1870C, HRMS (ESI) C43H44N4O5Siçin

hesaplanan m/z: 728.89826 [M+H]+; bulunan: 729.31685.

IR (ATR, cm-1): 2972-2871 (Ar-H, C-H), 1682 (-CN), 1614 (C=O), 1513 (C=N),

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,18 (t, 12H, NCH2CH3),3.37-3.32 (q, 8H, CH2CH3),

3.56-3.52 ve 3.26-3.22 (4H, -CH2CH2), 3.40 (1H, N-H), 8.21-6.18 (17H, Ar-H-s, 1H,

N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 12.55 (-CH3), 41.04, 39.58 (CH2CH3), 44.4

(CH2CH2), 97.75 (köprü karbon), 153.18-108.61 (C=C, Aro.-Alif.), 170.48 (C=O).

4.11. (E) -2 -. ((2- (3' , 6'-bis (etilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil ) fenil 4-metoksibenzensülfonat

Bileşiğinin verimi % 42, erime noktası 147-1500C, HRMS (ESI) C44H46N4O6Siçin

hesaplanan m/z: 758.9224[M+H]+; bulunan: 759.32408.

IR (ATR, cm-1):2969-2871 (Ar-H, C-H), 2218 (-CN), 1665-1613(C=O),1613(C=N),

1513(C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,18 (t, 12H, NCH2CH3), 3.56-3.52, 3,37 (4H, -

CH2CH2), 3.40 (1H, N-H), 8.74-6.45 ( 17H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 12.4, 15.29 (-CH3), 41.04, 39.58 (CH2CH3), 44.38 ,

(CH2CH2), δ= 53.94 (Metoksi grubu),97.72 (köprü karbon), 153.59-108.76 (C=C,

Aro.-Alif.), 170.43 (C=O).

4.12. (E) -2 -. ((2- (3' , 6'-bis (dietilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil ) -5- (dietilamino) fenil benzensülfonat (Esra-12)

Bileşiğinin verimi % 41, erime noktası 160-1650C, HRMS (ESI) C47H53N5O5Siçin

hesaplanan m/z: 800.01922 [M+H]+; bulunan: 801.38884.
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1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1.19-1.16 (12H, NCH2CH3),3.37-3.32 ( 8H,

CH2CH3), 3.56-3.52 ve 3.26-3.22 (4H, -CH2CH2), 3.40 ( 1H, N-H), 8.54-6.27 (19H,

Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 12.41, 12.60 (-CH3), 41.17,39.56 (CH2CH3), 44.93

(CH2CH2), 97.67 (köprü karbon), 170.47-103.46 (C=C, Ar.-Alif.), 185.11 (C=O).

4.13.(E) -2 -. ((2- (3' , 6'-bis (dietilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil ) -4- (dietilamino) fenil 4-metoksibenzensülfonat

(Esra-13)

Bileşiğinin verimi % 82, erime noktası 165-170C, HRMS (ESI) C48H56N5O6Siçin

hesaplanan m/z: 830.0452 [M+H]+; bulunan: 831.40342.

IR (ATR, cm-1):2973-2869 (Ar-H, C-H), 2218 (-CN), 1689 (C=O), 1631(C=N),

1612-1514 (C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1.08 (12H, NCH2CH3),3.36 (8H, CH2CH3), 3.43-3.54

(4H, -CH2CH2),8.69-6.33(17H, Ar-H-s, 1H, N=C-H).

13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 12.51 (-CH3), 41.09,39.55 (CH2CH3), 44.63, 53.94

(Metoksi grubu) (CH2CH2), 97.72 (köprü karbon), 153.67-108.71 (C=C, Aro.-

Alif.), 170.47 (C=O).

4.14.(E) -4 -. ((2- (3' , 6'-bis (dietilamino) -2'-metil-3-oksospiro [izoindolin-1,9'-

ksanten] -2-il) etilimino) metil ) -1,3-fenilen dibenzensülfonat (Esra-14)

Bileşiğinin verimi % 42, erime noktası 170-1730C, HRMS (ESI) C49H48N4O8S2 için

hesaplanan m/z: 885.05742 [M+H]+; bulunan: 886.30774.

IR (ATR, cm-1): 2970-2871 (Ar-H, C-H), 1664 (C=O), 1633 (C=N), 1614-1513

(C=C).

1H-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 1,18 (t, 12H, NCH2CH3),3.37 (q, 8H, CH2CH3), 3,37

(4H, -CH2CH2), 3.40 (1H, N-H), 8.66-6.50 ( 24H, Ar-H-, 1H, N=C-H).
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13C-NMR (CDCl3, δ, ppm): δ = 12.2 (-CH3), 40.08,39.3 (CH2CH3), 44.3, 44.5

(CH2CH2), 97.6 (köprü karbon), 152.9-113.7 (C=C, Ar.-Alif.), 168 (C=O)
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ

Bu çalışmada; (1), (2) ve BS(1-9) başlangıç maddeleri kullanılarak 14 adet yeni

ksanten halkası ihtiva eden Schiff bazı bleşikler sentezlenmiştir. Tüm bileşiklerin

moleküler yapıları FT-IR, NMR, HR-MS ile aydınlatılmıştır. Sentezlenen ürünlerin

reaksiyon mekanizması Şekil-5.1’de görülmektedir.

Şekil 5.1: Sentezlenen Ürünlerin Reaksiyon Mekanizması
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Aşağıdaki tabloda (Tablo 5.1) Esra (1-14) bileşiklerinin bazı özellikleri verilmiştir.

Tablo 5.1: Esra(1-14) Bileşiklerinin Bazı Özellikleri

Bileşiğin Adı Çözücü Erime Noktası Verim

Esra-1 Metanol 190-195 % 43

Esra-2 Metanol 200-205 % 35

Esra-3 Metanol 150-155 % 75

Esra-4 Asetonitril 200-210 % 81

Esra-5 Metanol 145-169 % 50

Esra-6 Kloroform 205-209 % 75

Esra-7 Metanol 170-175 % 64

Esra-8 Asetonitril 155-158 % 35

Esra-9 --------- 180-185 % 70

Esra-10 Metanol 184-187 % 40

Esra-11 Metanol 147-150 % 42

Esra-12 Metanol 160-165 % 41

Esra-13 Metanol 165-170 % 82

Esra-14 Metanol 170-173 % 42

Schiff bazı bileşikleri ve metal komplekslerinin yaygın uygulama alanları mevcuttur.

Sentezlenen bileşikler katalitik ve biyolojik özelliklere sahip, suda çözünebilen metal

komplekslerinin hazırlanması potansiyeline sahip önemli bileşikler olduğu

düşünülmektedir. Bu özelliklerinden faydalanılarak yeşil kimyaya uygun

çalışmalarda kullanılması mümkün olabilecektir. Elde edilen bileşiklerin sonraki

çalışmalarda uygun metaller ile kompleksleştirilerek katalitik özellikleri ve

antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesinde kullanılması hedeflenmektedir.
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