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OZET

YENI AMIT VE N-AROIL-N'-ALKIL/ARILTIYOURELERIN SENTEZI VE
CESITLi ANYONLARLA HiDROJEN ETKILESIMLERININ INCELENMESI

Erdogan DAGCI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Yrd. Dog. Dr. Fatma AYDIN

Tarih: 11.07.2011, Sayfa Sayisi: 64

Bu ¢alismada p-nitrobenzoil kloriir ve o-ftaloildikloriiriin 5-bromopridin-2-amin, 5-
kloropridin-2-amin, 4-amino-1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on (4-aminoantiprin)
ve 4-nitroanilin ile reaksiyonlarindan tiyoiire (A-D) ve amit (E-H) bilesikleri sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar spektroskopik yontemlerle ( FT-IR, 'H-NMR, "“C-NMR
ve MS ) aydinlatildi. Tiyotirelerin ve amitlerin dimetil siilfoksit (DMSO) c¢oziiciisii
icerisindeki UV-vis spektrumlar1 alindi. Tiyoitirelerin ayni ortamda tetrabiitilamonyum
tuzlarinin iyonlan (CI, Br, F, I, OH', H,PO4, AcO™ ve CN) ile etkilesimleri, UV-vis
spektroskopisi yontemi ile incelendi. Ek olarak pratik agidan kullanisli olan ve ¢iplak gozle
goriilebilen renk degisimleri fotograflandi. Spektrofotometrik titrasyon sonuglarindan
tiyotirelerin aktif hidrojenlerinin tetrabiitilamonyum floriir ile hidrojen-floriir etkilesim

sabitleri (logK) hesaplandi.

Anahtar sézciikler: Tiyoiire, Amit, Hidrojen-Iyon Etkilesim Sabiti, UV-vis, Iyon

Sensorii, UV-vis Titrasyonu.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NEW AMIDES AND N- AROYL-N'-(ALKYL/ARYL)
THIOUREAS AND INVESTIGATION OF THEIR HYDROGEN INTERACTION
WITH DIVERS ANIONS

Erdogan DAGCI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Assist. Prof. Dr. Fatma AYDIN

Thesis Submitted to Date: 11.07.2011, Page Number: 64

In this study, new thioureas (A-D) and amides (E-H) were synthesized using p-
nitrobenzoylchloride and o- phthaloyldichloride with 5-chloropyridin-2-amine, 5-
bromopyridin-2-amine, 4-amino-2,5-dimethyl-1-phenyl-/H-pyrazol-3(2H)-one and 4-
nitroaniline. The structure of the new compounds were confirmed by FT-IR, lH-NMR,
BC-NMR and MS spectrum data. Interactions of these thioureas with anions (CI, Br', F,
I', OH,, H,PO4', AcO™ and CN) were investigated by UV-vis spectrophotometric method.
Color changes observed were photographed. UV-vis spectrophotometric titration was also
carried out by adding a standart solution of tetrabutiylammonium fluoride in DMSO to a
solution thioureas and hydrogen-fluoride binding constants (logK) were calculated from

the titration profile.

Keywords: Thiourea, Amide, Hydrogen-Ion Interaction Constant, Ion Sensor, UV-vis

Titration.
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BOLUM 1
GIRIS
Koordinasyon bilesikleri, yapisinda bir etkilesim merkezi bulunduran ve bu
merkezle etkilesebilen degisik sayida yiiklii ve yiiksiiz gruplardan meydana gelen
bilesiklerdir. Bu gruplar anyonik veya katyonik olmalarina gére anyon koordinasyon veya

katyon koordinasyon bilesikleri seklinde gruplandirilabilir.

Anyonlarim kimyasal, biyolojik, fizyolojik ve c¢evresel islemlerde 6nemli rol
oynadig1 bilinmektedir. Ornegin fosfat anyonu proteinlerin yapisina girerek islevlerini
kontrol etmektedir. Enzimlerin yapisina katilarak onlar1 aktive veya deaktive etmektedir.
Giibre olarak kullanilan nitrat ve fosfat iyonlarinin fazlalig1 otrifikasyona yol acar. Bazi
gidalardaki nitrit ve nitrat miktar1 énemlidir. Siyaniir anyonu g¢evresel atik sorununa yol
acmaktadir. Bu nedenle bu iyonlarin nitel ve nicel analizleri sinirli derisimler i¢in de bile

belirlenmelidir (Sun ve ark., 2009).

Bu kavramla anyonlarin taninmasinda, anyonla etkilesebilen reaktiflerin dizayn1 ve
sentezi onemli bir calisma alan1 haline gelmistir. Ayrica herhangi bir spektroskopik cihaz
kullanmaksizin anyonlarin ¢iplak goézle (naked-eye) tanimlanabilirligi de arastirmalarda

ayrica onem kazanmistir (Niu ve ark., 2008).

Reseptor (anyon belirleyici) olarak tanimlanan bu tip molekiiller pratik agidan
kolaylikla tanimlanabilmesi ve hatta hidrojen etkilesiminin sogurumunun ¢iplak gozle bile
gozlenebilmesi, molekiillere kromojenik veya florojenik gruplarm takilmasiyla
saglanmaktadir. Bu gruplar amid, iire, tiyoiire, imit, hidrazon, Schiff bazi, karbazit,
kaliks[4]piroller, quanidin vb. fonksiyonel gruplardir (Sekil 1.1). Bu fonksiyonel gruplari
iceren bilesikler anyon sensorii olarak kullanilabilmekte ve F, CI', Br', I', H,PO4", NO;,
CN’, NO;", OH’, SCN" gibi yaygin inorganik kdkenli anyonlarin yan1 sira asetat, benzoat,

okzalat, ftalat gibi organik anyonlarin tanimlanmasini saglamaktadir (Yen ve Ho, 2006).
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Sekil 1.1. Aktif hidrojen iceren ¢esitli fonksiyonel gruplar.

Tez ¢alismas1 kapsaminda 4-nitrobenzoil kloriirden ¢ikilarak /-(4-Nitrobenzoil)-3-(5-
bromopiridin-2-il)tiyoiire, 1-(4-Nitrobenzoil)-3-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire, N-(5-
Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit,  N-(5-Kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit ~ ve  o-
ftaloildikloriirden ¢ikilarak N,N'-Bis(1,2-dihidro-2,5-dimetil-1-fenilpirazol-3-on-4-
il)ftaloilditiyoiire, N,N-Bis(4-nitrofenil)ftaloilditiyoiire, N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-
fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit, N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit bilesikleri sentezlendi ve
yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Bunlardan tiyoiire olan bilesikler F~, CI,
Br, I, H,PO4, OH, CN ve AcO anyonlar1 ile DMSO c¢oziiciilii ortamda hidrojen
etkilesimleri UV-vis spektrofotometrik yontemle incelendi. Ayrica elde edilen tiyoiire
bilesikleri ile F~ iyonu arasindaki hidrojen etkilesim sabitinin belirlenmesi i¢in UV-vis
spektrofotometrik yontemle titrasyonlar1 yapilarak absorpsiyon verilerinden matematiksel

yontem kullanilip etkilesim sabitleri hesaplandi.



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Erdogan DAGCI

BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Konu ile Ilgili Genel Bilgi

Anyonlar biyolojik ve c¢evresel olusumlarda ¢ok Onemli roller iistlenerek dogal
yasamin her alaninda bulunurlar. Genetik bilgi tasiyic1 olan DNA yapisinda polianyon
seklinde bulunurlar. Enzim substratlar1 ve kofaktdrlerin ¢ogunlugu anyonik yapidadir
(Shang, 2009). Hiicre plazmasindan iyot alimin1 yapan aktif tagima sistemini inhibe eden
ilaclar perklorat (ClO4 ), tiyosiyanat (SCN"), nitrat (NO3") gibi anyonik yapidadirlar (Beer
ve ark., 2001). Maden isletimi esnasinda kullanilan siyaniir (CN") iyonu 6nemli bir atik
problemidir (Sun ve ark., 2009). Tarimda kullanilan nitrat (NO3) ve fosfat (PO4~) fazlahigi
nehirlerde otrifikasyona yol acar (Seo ve ark., 2008). Niikleer atiklarin yeniden islenmesi
sirasinda olusup denizlere ve okyanuslara karisan TcO4 (perteknetat) onemli bir atik
iyondur (Gale ve Quesada, 2001). Bu kapsamda ¢evre kirliliginin Onlenmesi, giibre
teknolojisinin, ila¢ ve katalizor kimyasinin geligmesi alaninda anyonlar O6nemli yere
sahiptir.

Anyonlarin ¢evresel ve biyolojik alanda bu kadar Onemli olmalar1 bilimsel
caligmalar: kalitatif ve kantitatif anyon analizine yoneltmistir. Anyon-algilayict (reseptdr)
arasindaki etkilesim pek c¢ok parametreye bagli oldugu icin spesifik bir anyon
algilayicisinin yapilandirilmasi (dizayni) dnemlidir (Starnes ve ark., 2002).

Hedef bilesigin yapisinda bulunan elektronegatif atom veya gruplar, olusturacagi bag
polarligi nedeniyle bilesigin ylik yoOnlenmesini etkiler. Molekiil {izerinde olusan bu
polarlasmadaki kismi pozitif (87) merkez cesitli anyonlarla etkilesebilir. Bu etkilesimden
dogan fiziksel parametre farkliligi (151k sogurum dalga boyu farki yani ¢ozeltideki renk
farklilig, iletkenlik vb.) 6lciilebilir bir boyutta olmasi durumunda bu molekiiller anyon
belirteci olarak kullanilabilmesini miimkiin kilar. Bir bilesigin sensor olarak
kullanilabilmesi i¢in, molekiilde kismi pozitif yiikklenmis bir kisim, bu kisimla
etkilesebilecek anyonun parametresi (¢ap, yiik, elektronegativite, vb) onemlidir (Linn ve
ark., 2007). Ayrica bu etkilesim sonucu molekiilde olusacak elektronik gecislerin degisimi
izlenebilir aralikta olmas1 gerekmektedir. Bunlarin yan1 sira molekiildeki aktif hidrojenin
bulundugu merkeze baglh rezonans smir genisligi 6nemli bir parametredir. Anyon-reseptor
arasindaki etkilesim sonucu molekiildeki elektronik gecislerin degisimi elektronik
gecislerindeki enerji degisimi anlamina geldigi i¢in sogurulan 15181n enerjisine bagli olarak
dalga boyu degisir. Bu sogurumun enerjisi goriiniir bolge 151k enerjisi araliginda ise

etkilesim sonucu olusan kompleks renkli gozlenir. Bu tip organik bilesiklerin anyonlarla

3
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etkilesim iriinleri belirli renkler gostermesinden dolayr anyon sensérii olarak da
kullanilabilecegi onerilmektedir. Bu konudaki ¢alismalar anyon koordinasyonu (anyon
etkilesimi) olarak tanimlanmaktadir. Ayrica ¢iplak gozle belirli bir renk degisiminin
gozlenmesi islemi pratik hale de getirmektedir.

Anyonlarin duyarlilifn ortamin pH degerine baghdir. Diisiik pH’da anyonlar
protonlanarak yiikiinii kaybederler. Bu nedenle anyonlar ancak belirli pH araliginda etkin
davrandig1 i¢in analiz edilebilirler. Dolayisiyla tasarlanan reseptoriin de anyonun kararli
bulundugu pH araliginda etkilesmemesi gerekmektedir (Snowden ve Anslyn, 1999).

Asetat (AcO"), hidrojen fosfat (HPO4?) gibi ok atomlu anyonlarin farkli geometride
bulunmalar1 nedeniyle hacimsel boyuta bagli olarak anyon ile algilayici (reseptdr) arasi
etkilesim secicilik gosterir (Amendola ve ark., 2008; Li ve ark., 2008). Dolayisiyla
anyonlarin iyon ¢aplart etkilesim merkez biriminin boyutuna bagli olarak da
degiseceginden anyon-reseptor segiciligi ortaya ¢ikacaktir. Anyonlar ¢ekirdek yiikleri ve
hibritlesme tiirlerine gore ¢esitli geometrik sekillerde bulunabililer (Sekil 2.1)
(Anzenbacher ve ark., 2004).

N kiresel

! oktahedral
\_J  F.arBeT

[Fe(CM]", [Co(CI)ET*

P lineer tetrahedral

( \D ["ﬂ\ 3— I— a-

——— Ny, QN SCN, OH /I \ POS™, VO™, 5047,
f—= MoC,2, Se02, MaCy”

s icgen dizlem : B DINA soirali
C____—§< 2 fx‘\\\/\v/vﬂvm\\jwf spirali

0% MOy

Sekil 2.1. Cesitli iyonlarin olas1 geometrik sekilleri.

Anyon se¢iminde ve anyon-reseptor arasi etkilesimde ¢oziicli etkisi ¢ok énemli bir
yer tutmaktadir. Analiz sirasinda secilecek ¢o6ziicli hem anyonu hem de reseptorii ¢ozecek
ozelliklere sahip olmalidir. Eger analiz dogal ortamda yapilacaksa reseptor ¢oziiciiye gore
tercih edilmelidir (Shao ve ark., 2008).

Tim bu oOzelliklere ek olarak anyon ile reseptdr arasindaki tamamlayicilik da

seciciligi belirlemede énemlidir (Sekil 2.2).



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Erdogan DAGCI

.

Sekil 2.2. Anyon-reseptdr etkilesim modeli.

Anyon reseptorii gelistirilirken en ¢ok kullanilan 6zellik reseptordeki aktif hidrojenle
anyon arasinda olusan hidrojen bag etkilesimidir. Ancak hidrojen bag: etkilesimi ile anyon
reseptorii gelistirilmesinde reseptdr polar protik coziiciilerde caligmaz. Anyon reseptor
etkilesimi konusunda yapilan deneysel calismalarda ¢oziicli olarak genellikle DMSO
(dimetilsiilfoksit) kullanilir (Lu ve ark., 2009). DMSO kullanilmasinin {i¢ nedeni vardir;

e Organik reseptor ile ayn1 bolgede sogurum yapmaz.

e Yapisinda bulunan oksijen sayesinde reseptdr ile hidrojen bag1 yapabilir.

e Yiiksek polaritesi sayesinde reseptoriin m-n* gecisini kirmiziya kaydirir.

e Kismi eksi (&) ylk polarligit nedeniyle katyonu koordine ederek anyonun

serbestligini arttirir.

Bu kapsamda asetonitril (CH3CN) de kullanilmaktadir. Ayrica bu ¢oziiciilerin cesitli
oranlarda su igerikleri ile degisimler konusunda Zhang ve ark. (2006) calismiglardir.

Ure ve tiyoiire bilesiklerinin yapisinda bulunan karbonil ve tiyokarbonil fonksiyonel
gruplart keto-imin veya tiyoketo-imin tautomerisi gostermektedir. Bu tautomeriyle
konjugasyona katkida bulunan gruplara bagli olarak iire ve tiyolire tiirevi bilesikler
genellikle sar1 ve tonlart renklerdedir. Bu bilesiklere renk siddetlerini arttirmak igin
genellikle konjugasyon arttiric1 gruplar (azo tiirevli bilesikler ve aromatik kromoforlar vb)
eklenebilir. Molekiiliin yapisindaki kojugasyonun artmasi molekiiliin renkli goziikmesini
saglayacaktir. Bu molekiillerin anyonlarla etkilesimi olmasi sonucu renk degisiminin
ciplak gozle bile goriilebilmesine olanak saglamaktadir. Gimeno ve ark. (2008) hem p-
nitrofenil hem de azo grubu (-N=N-) bulunan tiyotireler sentezleyerek bu bilesiklerin F",

CI, Br', AcO", H,PO4 ve HSO4 anyonlariyla etkilesimini incelemislerdir.
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Sekil 2.3. Azo grubu igeren gesitli tiolirelerin sentezi.

Ure ve tiyoiire bilesikleri geometrik yapilar1 geregi karboksilat gibi V seklindeki
geometriye sahip anyonlar i¢in uygun reseptorlerdir. Cok basit iire tiirevi bilesikler bile

yiiklii veya basit iki disli anyonlar ile ¢ok kararli kompleksler olusturabilmektedir. (Leung

ve ark., 2008)
L

S N\\ /,—N S
YH \c|>|_, H\(

N~ P --N
AR g .- ~
R H \(l_)i/HO\O' H

R=Bu
R=Ph

R

Sekil 2.4. Cesitli tiyotire bilesiklerinin H,PO,™ iyonu ile etkilesim modeli.

Bir anyon ve anyonu belirlemek igin gelistirilmis molekiil (sensor) arasinda meydana
gelen etkilesimin ¢esitli amaglarla etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in molekiil ile anyon
arasinda olusan etkilesimin kararhlik sabiti belirlenmelidir.

Kararlilik sabit tayininde yontem se¢imi onemlidir ve Ol¢iilen biiyiikliigiin kompleks
olusumuna kantitatif olarak etki edip etmedigi géz oniinde bulundurularak yapilmalidir.
Bunlar arasinda klasik yontemler olarak isimlendirilen potansiyometrik yontemin yani1 sira
UV-vis, floresans, 'H-NMR spektrofotometik yontemlerde yaygin olarak kullamimaktadir
(Athikomrattanakul ve ark., 2009).

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda sentezlenen molekiiller ile belirlenen anyonlar
(F,CI, Br, I', OH', H,PO4, AcO" ve CN) arasindaki etkilesimin belirlenmesi i¢in UV-vis
spektrofotometrik metottan yararlanilmistir. Bu nedenle sadece spektrofotometrik

yontemle kararlilik sabiti belirleme yontemi anlatilacaktir.
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2.1.1 Spektrofotometrik Metot ile Kararlihk Sabiti Hesaplama

Bu yonteme UV-vis spektrofotometrik titrasyon da denilmektedir. Pratik agidan
kolay olmasi nedeniyle UV-vis spektrofotometrik yontem yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica hem organik hem de inorganik iyonlarin analizinde
kullanilabilmesi, 10#-10° M derisimlere uygulanabildigi, bazi yapilardal0®-107 M gibi
cok seyreltik derigsimlerde bile veri alinabilmesi nedeniyle yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Bonizzoni ve ark., 2006). Kompleks stokiyometrisini ve kararlilik

sabitini bulmak icin baslica ii¢ spektrofotometrik yontem uygulanmaktadir. Bunlar;

e Mol oran1 yontemi
e Egim yontemi
e Job (devaml degismeler) yontemidir.

Bu ii¢ metot arasindan Job (devamli degismeler) yontemi kararlilik sabiti tayininde
cok sik kullanilan bir yontemdir (Demirelli, 2001). Ancak son zamanlarda yapilan
caligmalarda anyon komplekslerinin kararlilik sabitlerini belirlemek i¢in farkli yontemler
gelistirilmektedir. Bilgisayar programlart (LETAGROP, BEST, SPECFIT,...vb) ve
grafiksel yontemler bunlara drnekler gosterilebilir (Ana M. Costero ve ark., 2006 ).

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda kararlilik sabitlerini belirlemek i¢in grafiksel
yontem kullanilmistir. Bu yonteme gore gelistilen anyon reseptoriiniin DMSO ¢doziicii
ortaminda oda sicakhiginda derisimi 1x10” molar olan ¢ozeltisinin UV-vis sogurum
spektrumu alinmaktadir. Daha sonra anyon-reseptor arasi etkilesim sabiti hesaplanmak
istenen anyonun tetrabiitilamonyum tuzu kullanilarak hazirlanan  1x10°  molar
cozeltisinden artan equvalent oranlar1 ayarlanarak reseptor ¢ozeltisine damlatilip sogurum
spektrumu alinir. Bu islemde limit degisim degerine ulasana kadar iyon ilavesine devam
edilir. Pik siddetinin limit degisim degerine ulagmasi reseptor ile ortama eklenen anyon
arasindaki etkilesimin dengeye ulastigini tanimlamaktadir. Yani bu degisim araliginda
anyon ve reseptor etkilesime girmis ve olasan kompleks ile denge degerine ulagmistir.

Denge denklemleri sembolize edilerek ¢oziimlenebilir (Bourson ve ark., 1993).

Ky

G + Hs—= GH

G= Guest (misafir, konak, anyon)

H= Host (ev sahibi, reseptor) seklinde tanimlanabilir.
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Tepkimenin denge sabiti hidrojen etkilesim sabiti olarak tanimlanmakta ve

[GH],
K,=—2%
[Gla[H]. (2.1.1.1)
seklinde formiile edilmektedir. Bu denge degeri ise,
[GH]
Kﬁ' [H]d = [G] :
d (2.1.1.2)

seklinde yazilabilir. Ortama eklenen anyonun ve reseptoriin toplam derigimi ise,

[G]y= C;— [GH], (2.1.1.3)

[H]g = Cy — [GH], (2.1.1.4)
Cg = Anyonun baglangi¢ derisimi
Cu = Reseptoriin baslangi¢ derisimi
GH = Dengedeki reseptor-anyon kompleksinin derigimidir.

Lambert-Beer yasasi (A=¢ebc) geregi derisim ile sogurum arasindaki bagintidan

denge sabitini ¢dzeltideki sogurum cinsinden de yazabiliriz.

[GH]d _ Ay — A
CG - [GH]d A _A!im

K;[H]; =
(2.1.1.5)

Burada Ay; baslangictaki reseptoriin sogurumu, Ajy,; dengedeki sogurum, A ise dengeye
ulagmadan 6nceki herhangi bir derisimdeki sogurumdur. (2.1.1.5) no’lu esitlikte i¢ler diglar
carpimi yapilirsa,

(A — A)(C; — [GH]:) = (A — Ay ) [GH] (2.1.1.6)
ve gerekli matematiksel islemler yapilirsa,

AI}CG _AD[GH]d _ACG + A[GH]d = A[GH]d - A!im[GH]d

(2.1.1.7)
esitligi elde edilir. Bu esitlikten matematiksel diizenlemeler yapilarak gerekli islemler
yapilirsa,

AyCz— Ag[GH); + Ay [GH]; —AC, = 0 2.1.1.8)

esitligine ulasilir. Bu ifadede ortak paranteze alma iglemi yapilirsa,
AgCp — (Ag — Ay )[GH]; = AC; (2.1.1.9)

tanimlanabilir ve esitlikte A ifadenin basina getirilirse,

Aiim_AD
A=Ay + ——[GH],4
Ce (2.1.1.10)
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denklemi elde edilir. Bu denklemde [GH]q ifadesi (2.1.1.1) no’lu esitlik ile (2.1.1.3) ve
(2.1.1.4) no’lu esitliklerin birlestirilmesiyle bulunabilir. Bdylece

GH

N ARz G111
ifadesi elde edilir. Gerekli matematiksel islemler yapilmasi durumunda,

, = [6H]. ﬂ

CeCy — Cg[GH],; — Cy[GH],; + [GH]g 2.1.1.12)

ve (2.1.1.12) no’lu esitlikte i¢ler dislar ¢arpimi yapilirsa,

[GH]; = K;CoCy — K;Co[GH]; — K;Cy[GH], + K4[GH] 3 (2.1.1.13)
elde edilir. Bu esitlikten matematiksel diizenlemeler yapilirsa,

K;[GH]Z — (1 + CoKy + CyK ) [GH] s+ K€ Cy =0 (2.1.1.14)

(2.1.1.14) nolu bu denklem ax” + bx + ¢ =0 gibi bir dogru denklemidir. Burada ;

a=K,
b=—(1+C.K,; + CyK,)
c=K;C.Cy

Bu tiir denklemler diskriminant yontemine gore c¢oziilebilir, diskriminant

yonteminde delta (A)

A =b* —4ac (2.1.1.15)
Esitligine gore, denklemin kokleri ise
—b+ VA
Xy, =———
2a (2.1.1.16)

formiilii ile hesaplanir. Gerekli degerler yerine konursa,

[GH];= (Coky+ CuKy +1) £/ (1+CoKy + CyK,)? — 4K2CCy
2K, 2.1.1.17)

(2.1.1.17) no’lu denklemde gerekli islemler yapilirsa,

(6], = (C.K, + CxK,; + 1)K, N VL + CeKy + CuK,)? — 4K2C.Cy
d e
2K, 2K, (2.1.1.18)

Bu esitlikten matematiksel diizenlemeler yapilirsa,

1 1 (14 CK + CyK,)? —4KZC,C
[GH]dz_ ECG+CH+_ji*~'( G td H dj geblny
2 Kri Kri
(2.1.1.19)

ifadesi elde edilir. Gerekli matematiksel islemler yapilamast durumunda,
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[

L IK3CE + 2K Cg + 2K,4Cy + K3CE — 2K3C Cy +1

[6Hla=5| (Co+ Cx+ ) 2=
2 K,

Ky
(2.1.1.20)
esitligi elde edilir. Gerekli islemler yapilirsa,
1 1 II 2 2 2
[6H]a =5\ (Co+Cut 1) iwlcc. 1 2Cc [Kg + 2C4 /Ky + € — 2CCy + 1/KG
a (2.1.1.21)
ifadesinde ortak paranteze alma islemi yapilirsa,
1 1 I 2
[GH], = E([CG +Cyt K_j TAV(Ce+Cy +1/K;)" — 4CGCH)
d (2.1.1.22)
(2.1.1.22) no’lu esitlik (2.1.1.10) no’lu esitlik ile birlestirilirse,
(2.1.1.23)

A=Ay + 2 0 (Co+Cy+—) % [(Cp+ Cy+—)2 —4C,Cy
Cs K4 K4

denklemi elde edilir.

Calismalarin sonunda UV-vis sogurum spektrumlari titrasyon degerleri incelenir.
Sogurum limit degerine ulastiginda elde edilen grafikten gereken veriler belirlenerek
(2.1.1.23) no’lu esitliginde yerine konur ve calisilan anyon-reseptdr arasinda olusan

hidrojen etkilesimi kararlilik sabiti gerekli matematiksel islemler yapilarak hesaplanir.

045 -

0.40
0.35 1
0.30 4 Atim
025 /)
£ 020
® 015
0.10 -
0.05 -
0.00 - AD

250 300 350 400 450 500
wavelength (nm)
Sekil 2.5. UV-vis spektrofotometrik titrasyon sogurum egrisi.
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2.1.2. Siibstitiietiyoiirelerin Genel Sentezi

Aroilizotiyosiyanatlar (ArCONCS) ve acilizotiyosiyanatlar (RCONCS) kararsiz
iriinler olup, asit halojeniirlerin bir izotiyosiyanat tuzu ile aprotik ¢oziiciilii ortamdaki

tepkimesi sonucu olusmaktadirlar.

0 (0]
Ar (AI‘)
( )R—{ " KSCN ISI + KCl
ol aseton N—C——s
Agil/Aroilkloriirler  Potasyumizotiyosiyanat Agil/Aroilizotiyosiyanat

Sekil 2.6. Acil/Aroilizotiyosiyanatlarin genel sentezi.

Olusan agilizotiyosiyanat ve aroilizotiyosiyanat yapilarinda bulunan izotiyosiyanat
kismi1 karbon atomu kismi pozitif yiik (-N=C"'=S) ozelligine sahiptir. Dolayisiyla ortama
eklenen cesitli alkil/aril aminlerle bu merkezden tepkime vererek N-agil/aroil-N'-

alkil/ariltiyoiire sentezlenebilir (Douglass ve Daws, 1934).

e &
0 0- 0
(AR % -~ (Ar)R4< _—— AR—X,
\ . N &
N=—C——=S N—C=—8 ==—=C===8
. &~

Sekil 2.7. Alkil/Aroilizotiyosiyanatlarin rezonans sinir formiili.

Ancak simetrik diaminlerin veya simetrik yapili asit halojeniilerin kullanilmasi

durumunda ise Bis-tiyolireler sentezlenebilmektedirler (Aykag 2009; Ugur ve ark. 2006).

2.1.3. Siibstitiieamitlerin Genel Sentezi
Karboksilli asitlerin bir tiirevi olan amitler karboksilli asit halojeniirlerin aprotik

¢Oziiciilii ortamda ¢esitli aminlerle tepkimesi sonucu elde edilir.

(ArR Cl asetonitril (ANR

o o
ISI '
+ R(APNH, ————> )j\ R(An
)J\ (ArNH, T/ +  HCI

H

Sekil 2.8. Siibstitiieamitlerin genel sentezi.

11
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Bir sekonder amit fonksiyoneli yapisinda aktif hidrojen bulundurmasi durumunda
cesitli anyonlarla kolaylikla etkilesebilmektedir. Molekiiliin yapisinda birden fazla aktif
amit hidrojeni varsa bu tip molekiiller anyon koordinasyon bilesikleri olusturmakta ve

reseptOr olarak tanimlanabilmektedir (Ghosh ve Saha 2008).

@

Sekil 2.9. Yapisinda birden fazla aktif hidrojen bulunduran bir amit molekiilii.

2.2. Konu ile flgili Yapilan Cahsmalar
2.2.1. Ure fonksiyoneli kullanihirak yapilan calismalar

Esteban D. ve ark., (2005), N,N'-(Bis-N-butil-1,8-naftalenimit)iire bilesigini
sentezleyerek tetrabiitilamonyum tuzlarinin iyonlar1 olan OH , F* , CH;COO" , H,PO4
iyonlari ile etkilesimlerini incelemistir. OH™, F~, CH;COO™ , H,POy iyonlarindan 1 equiv
kullaniminda sentezlenen sensor ilizerinde mono anyon olusumunu gozlemlemislerdir.
Ayrica 2 equiv F veya OH iyonu kullanilmasi durumunda etkilesimle dianyon
olusturabildiklerini hem renk degisimleri ile hem de spektroskopik ydntemlerle

belirlemisglerdir.

Sekil 2.10. N,N'-(Bis-N-butil-1,8-naftalenimit)iire bilesiginin yapisi ve ¢esitli anyonlarla

etkilesiminin fotografi.

Jose D. A. ve ark., (2007), ise 1-aminonaftalinden ¢ikarak 1-(1-naftil)-3-(2-nitro-
fenil)iire, ve 2-, 3-, 4- siibstitlie nitrofenil iire bilesiklerini sentezlemis ve bunlarin
yapilarin1 X-1ginlar tek kristal yontemi ile aydinlatmislardir. Ayrica molekiiliin F, AcO™,
H,PO, iyonlar ile etkilesimlerini incelemislerdir. U¢ molekiiliinde F” iyonuna kars1 duyarli

oldugunu belirlemislerdir.

12
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Sekil 2.11. 1-(1-naftil)-3-(4-nitro-fenil)iire bilesiginin yapisit ve AcO" ile etkilesim modeli.

2.2.2. Tiyoiire fonksiyoneli kullanilirak yapilan calismalar

Kondo S. ve ark., (2006), yaptiklar1 caligmada 2,2'-binaftalenden baslayarak 8,8'-
Bis(3-biitiltiyotlireidometil)-2,2'-binaftalen, 8,8'-Bis(3-feniltiyoiireidometil)-2,2'-binaftalen
bilesiklerini sentezleyip yapilarin1 spektroskopik yoOntemlerle aydinlattiktan sonra
sentezlenen bilesiklerin AcO™ , H,PO4™ , HSO4 , NO3™ , F, CI', Br', I' ve CN™ gibi ¢esitli
anyonlarla etkilesimlerinin incelemislerdir. Bu anyonlardan AcO™ ve F iyonlarma karst

molekiiliin segici davrandigin belirlemislerdir.

R=Bu
R=Ph
S\V\N\H\ /H/N%S
e
R R
Sekil 2.12. 8,8'-Bis(3-(biitil/fenil)tiyolireidometil)-2,2'-binaftalen bilesiklerinin iyon etkilegim
modeli.

Lee D. H. ve ark., (2002), yaptiklar1 ¢alismada biiyiikk hacimli yeni bir tiyoiire
bilesigini sentezlemiglerdir. Bu bilesigin analitik calismasinda bircok anyon ile

etkilesimlerini incelemislerdir.

13
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Sekil 2.13. Biiyiik hacimli yeni bir tiyoiire bilesiginin iyon etkilesim modeli ve ¢esitli iyonlarla
etkilesiminin spektrumu.

- N 550 )
"‘*H/ “\n-Bu Wavelenght

2.2.3. Amid fonksiyoneli kullanilirak yapilan ¢calismalar

Shao J. ve ark., (2008), tarafindan N,N'-di-B-naftil-1,10-fenantrolin-2,9-diamit
bilesigini sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin yapisindaki amid hidrojenlerinin
tetrabiitilamonyum tuzlarinin floriir (F°), kloriir (CI), bromiir (Br’), dihidrojenfosfat
(H,PO4) ve asetat (AcO’) iyonlarimin dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢ozeltilerindeki
etkilesimleri incelenmistir. Amit hidrojenleri ile iyonlarin etkilesimleri 'H-NMR

spektrumdaki NH piklerinin degisimleri ile incelenmistir.

| |

|
|
L&
1

1
1= ==
| = = =

VRN o0 F a1 &
ppm

Sekil 2.14. N,N'-di-B-naftil-1,10-fenantrolin-2,9-diamit bilesigininin yapisi ve F~ iyonu ile ' HNMR

titrasyon verisi.

2.2.4. Siifonamid fonksiyoneli kullanilirak yapilan calismalar

Chen Q. Y. ve Chen C. F., (2004), tarafindan yapilan c¢alismalarda ise bir tetra-
siilffonamit bilesigi sentezlenmistir. Molekiil yapisindaki azot hidrojenlerinin halojeniir
iyonlart (F* , CI' , Br ve I') ile olan etkilesimleri arastirllmistir. Calismada floresans
spektrofotometrik yontem ile floriir iyonu titrasyonu incelenmistir. Floriir iyonu ile olusan

kompleksin renk siddetinin arttig1 gézlenmistir.

14
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Sekil 2.15. Bir tetra-siilfonamit bilesigininin yapisi ve F~ iyonu ile titrasyon spektrumu.

2.2.5. Karbamat fonksiyoneli kullanilirak yapilan ¢alismalar

Chen Q. Y. ve Chen C. F., (2004), yaptiklar1 caligmada ise 1,8-antradiol Bis(N-
fenilkarbamat) bilesigini sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesigin yapisindaki azot
hidrojenlerinin, tetrabiitilamonyum floriir ve asetat iyonlar1 ile DMSO ortaminda
etkilesimleri arastirilmustir. Anyonlarin  aktif hidrojenlerle etkilesimleri 'H-NMR
spektroskopik yontem kullanilmigtir. Ayrica UV-vis ve floresans spektrofotometrik
yontemleri ile de sogurum degerlerindeki degisim incelenmis ve anyon-hidrojen baglanma

ozellikleri agiklanmugtir.

-~ —_—

O O H 00 o .0 H 0. _o Of O H 00
(jYY\Q :X If: :X@K:
Sekil 2.16. 1,8-Antradiol Bis(N-fenilkarbamat) bilesigininin yapisi ve F” ve AcO’ iyonlari ile
etkilesim modeli.

2.2.6. Aktif hidrojeni bulunan diger bilesikleri kullanilirak yapilan calismalar
Anzenbacher P. ve ark., (2004), yaptiklari ¢aligmada ise pirol hidrojeni igeren

cesitli bilesikler sentezlemiglerdir.  Sentezlenen bilesiklerden iki tanesi polimerdir.

Polimerlerin aktif merkezlerinin ¢esitli iyonlarla etkilesimleri floresans ve UV-vis

spektrumlari alinarak incelenmistir.
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(o}

Sekil 2.17. Pirol hidrojeni igeren ¢esitli bilesiklerin anyon etkilesim modeli

Dydio P. ve ark., (2009), tarafindan cesitli 1,3-Bis(alkil/aril-hidrazo)izoindol
bilesikleri sentezlenmislerdir. Molekiil yapisina bagl olarak ¢esitli hidrojen baginin varlig
X-1sinlart tek kristal yontemi ile aydinlatilmistir. Yapisinda degisken R grubunda n-pentil
ve 2-pirol bulunan bilesiklerin floriir iyonuna karsi daha spesifik davrandiklar

belirlenmistir.

z
z—
T
—

a:R=CsHy,
b: R=Ph

¢: R=2-piridin

d: R=2-pirol
2a 2b
- 4F  +ClI +AcO +PhCO,*+H.PO, . +F  4Cl +AcO +PhCO,+H.PO,
2c 2d
- +F +CI +AcO” +PhCO,+H,PO, - +F +ClI  +AcO” +PhCO,+H,PO,

Sekil 2.18. 1,3-Bis(alkil/aril-hidrazo)izoindol bilesiklerinin yapisi ve ¢esitli iyonlarla etkilesiminin
fotografi.

Yen Y. ve Ho K. W., (2006), yapmis olduklar1 c¢alismalarinda antrakinon
bilesiginden ¢ikarak once yapiya etilendiamin sonrada etilendiamin ucundan izotiyosiyanat
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ve izosiyanat eklenerek tiyoiire ve iire tiirevi bilesikler sentezlemislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin organik yapili iyonlar olan izomerik dikarboksilat iyonlar ile etkilesimleri

incelenmistir. Bu etkilesimlerin olusumu ¢iplak gozle de goriilebildigini fotograflarla

gostermislerdir.

k=3
oA Q

maleat
fumarat

NH HN, ftalat

X:< >:X
NH HN
R/ \R
X=S., R=p-NO,-fenil

X=S, R=p-NO,-naftil
X=0, R=P-NO,-fenil izoftalat tereftalat

Sekil 2.19. Antrokinon grubu iceren ¢esitli tiyoiireler ve gesitli organik anyonlarla etkilesiminin
fotografi.

a ] C d & r

Bruno G. ve ark., (2007), yaptiklar1 ¢aligmalarda ise mezo-oktametilkaliks[4]pirol
ve mezo-dodekametilkalix[6]pirol bilesiklerini sentezlemislerdir. Bilesiklerin yapilarn X-
isinlar1 tek kristal yontemi ile aydmlatilmistir. Anyonlar ile etkilesimleri "H-NMR
spektroskopik yontemden elde edilen spektrumdaki veri degisimleri ile incelenmistir.

Anyonun halkal1 bir yap1 tarafindan koordine edildigi gézlenmistir.

.., e

Sekil 2.20. Oktametilkaliks[4]pirol bilesigininin anyon etkilesim modeli ve CI" iyonu ile titrasyon
NMR spektrumu.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullamlan Kimyasal Maddeler:
Bu c¢aligmada kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglart;

4-Nitrobenzoilkloriir (O;NC¢HsCOCI) (Fluka): Nitrobenzoilizotiyosiyanat bilesiginin
sentezi ve amit sentezinde kullanilmistir.

Potasyumizotiyosiyanat (KSCN) (Merck): 4-Nitrobenzoilizotiyosiyanat bilesiginin
sentezinde kullanilmistir.

Ftaloildikloriir (CgH4Cl,0;) (Merck): Ftaloildiizotiyosiyanat bilegiginin sentezinde ve
amitlerin sentezinde kullanilmistir.

5-Bromo-2-aminopiridin (CsHsBrN,) (Fluka): Tiyotire ve amit sentezinde kullanilmistir.
5-Kloro-2-aminopiridin (CsHsCIN;) (Fluka): Tiyoiire ve amit sentezinde kullanilmistir.
4-Nitroanilin (p-NO,CsH4CONCS) (Merck): Tiyoiire ve amit sentezinde kullanilmistir.
4-Amino-1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilprazol-5-on (4-aminoantiprin) (C;;H;3N30) (Acros
Organics): Tiyoiire ve amit sentezinde kullanilmistir.

Aseton (CH3COCH;3) (Merck): Coziicli olarak kullanilmustir.

Tetrahidrofuran (C4HgO)(Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Etanol (C,HsOH)(Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Metanol (CH3OH)(Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Dimetilsiilfoksit(CH3;SOCH3) (Merck): Coziicii olarak kullanilmigtir

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC. Merck, 0,2 mm silika jel) 60 F,s4 Analitik Aliiminyum
Plaka: Tepkimenin ilerleyisinde ve saflik derecesi belirlemede kullanilmistir.
Tetrabiitilamonyum floriir (TBAF:(C4Hy)4sNF) (Acros Organics): Sentezlenen tiyoiirelerin
floriir iyonu ile etkilesimini incelemek ve aralarinda olusan etkilesimin kararlilik sabitinin
belirlenmesinde kullanilmistir.

Tetrabiitilamonyum  kloriir (TBACI:(C4H9)sNCI) (Acros Organics): Sentezlenen
tiyoiirelerin kloriir iyonu ile etkilesimini incelemek igin kullanilmistir.

Tetrabiitilamonyum bromiir (TBABr:(C4Ho)sNBr) (Fluka): Sentezlenen tiyoiirelerin
bromiir iyonu ile etkilesimini incelemek i¢in kullanilmstir.

Tetrabiitilamonyum iyodiir (TBAI:(C4Hg)sNI) (Acros Organics): Sentezlenen tiyoiirelerin

iyodiir iyonu ile etkilesimini incelemek i¢in kullanilmigtir.
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Tetrabiitilamonyum asetat (TBA(CH3;COO):(C4Hy)sN(CH3COO)) (Sigma Aldrich):
Sentezlenen tiyoiirelerin asetat iyonu ile etkilesimini incelemek igin kullanilmistir.
Tetrabiitilamonyum hidrojendifosfat (TBAH,;PO4:(C4Ho)saN H,PO4) (Acros Organics):
Sentezlenen tiyoiirelerin hidrojendifosfat iyonu ile etkilesimini incelemek ig¢in
kullanilmustir.

Tetrabiitilamonyum siyaniir (TBACN:(C4H9)sNCN) (Sigma Aldrich): Sentezlenen
tiyotirelerin siyaniir iyonu ile etkilesimini incelemek i¢in kullanilmistir.
Tetrabiitilamonyum hidroksit (TBAOH:(C4Hy)4NOH) (Acros Organics): Sentezlenen

tiyotirelerin hidroksit iyonu ile etkilesimini incelemek i¢in kullanilmistir.

Kullanilan Cihazlar:

Bu caligmada kulanilan cihazlar ve kullanim amaglart :

Erime noktas1 tayin cihazi (Elektrotermal TA 9100): Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalarinin belirlenmesinde kullanilmigtir.

FT-IR (Perkin Elmer spectrum 100) spektrometresi: Sentezlenen bilesiklerin fonksiyonel
gruplarmin  belirlenmesi i¢in kullanilmis ve analizler Kimya Bolimi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan cihaz ile yapilmistir.

'H.NMR (Bruker DPX 400MHz): Sentezlenen bilesiklerin yapisal analizlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir ve analizler TUBITAK (ATAL) da yaptirilmustir.

BC-NMR (Bruker DPX 100MHz): Sentezlenen bilesiklerin yapisal analizlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Analizler Hacettepe Universitesi NMR Arastirma
Laboratuvar: ve TUBITAK (ATAL) merkezinde yaptirilmustir.

Ultraviyole (mor 6tesi) goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-vis Perkin Elmer lambda
35): Sentezlenen bilesiklerin DMSO ¢o6ziiciisii icerisinde sogurum spektrum degerleri i¢in
kullanilmistir. Ayrica sentezlenen tiyoiirelerin gesitli anyonlarla etkilesimleri ve kararlilik
sabitlerinin  belirlenmesinde kullanilmis ve veriler Kimya Bolimi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan cihaz ile elde edilmistir.

Kiitle spektrometresi (Agilent 7700 MSD marka LC-MS), sentezlenen bilesiklerin molekiil
agirh@min belirlenmesi i¢in kullanilmis ve analizler TUBITAK (MAM) da yaptirilmustir.
Manyetik karistiric1  (Velp Sicientifica): Tepkime ortaminin sicaklifinin  kontrol

edilmesinde ve homojen ortam i¢in karistirmayi saglamada kullanilmistir.
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Finepix S 5500: Sentezlenen bilesiklerin anyonlarla etkilesimlerinin sonucu renk
degisimlerinin gozle goriilebilir diizeyde oldugunu goriintiilemek amaciyla fotograflamada

kullanilmisgtir.

3.2. Yontem
3.2.1. Deneysel Calismalar
3.2.1.1 N-aroil-N'-(alkil/aril)tiyoiirelerin Genel Sentezi

N-aroil-N'—(alkil/aril) tiyoiireler iki asamada sentezlenmektedir. ilk asamada asit
halojentirdeki kloriir ile izotiyosiyanat reaktifinin niikleofilik yerdegistirme tepkimesi
sonucu aroilizotiyosiyanat reaktif bilesiginin sentezlenmesidir.

Tepkimede aseton ¢oziicii olarak kullanilmistir. Potasyumizotiyosiyanatin (KSCN)
ve aroilkloriiriin esit mol oraninda aseton icerisinde ¢ozeltileri hazirlanir. Claisen balonuna
ilk olarak asit halojeniiriin asetondaki ¢ozeltisi alinip daha sonra iizerine KSCN’in
asetondaki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek 1sitilir. Tepkimenin ilerleyisi Thin Layer
Chromatograpy (TLC) ile kontrol edilir. Yaklasik bir saat tepkime siiresi sonucu sar1 renkli

aroilizotiyosiyanat elde edilir.

Cl 151
+  KSC(N ~——— N=C=s + Ka
aseton

0N
2 oN

Sekil 3.1. 4-Nitrobenzoilizotiyosiyanatin sentezi.

Sentezdeki ikinci asamada ise, 4-nitrobenzoilizotiyosiyanat reaktif tiriiniindeki (NO;-
Ar-CON*=C®'=S) izotiyosiyanat karbonuna ortama ilave edilen amin bilesiginin katilmasi
seklindedir. Eger asit halojeniir olarak aroildikloriir kullanilirsa, iki katt mol oraninda

KSCN kullanilarak aroildiizotiyosiyanat elde edilir.

Cl 151 N=—=C=—7=8§

+ 2 KSC(N ——> + 2 Kd
aseton
Cl N=—C—=S

o] o]

Sekil 3.2. Ftaloildiizotiyosiyanatin sentezi.
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3.2.1.1.1 N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire sentezi (A)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabina 1,85 g (10 mmol) 4-nitrobenzoilkloriir
alinarak 50 mL aseton icerisinde ¢dziildii. Uzerine 0,97 g (10 mmol) KSCN eklenerek oda
sicakliginda yaklasik 1 saat kanstirildi. 4-Nitrobenzoilizotiyosiyanat olusumu TLC
yontemi ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan 4-nitrobenzoilizotiyosiyanat ve
potasyumkloriir (KCl) karigimi ayrilmaksizin iizerine damla damla 1,72 g (10 mmol) 5-
bromopiridin-2-aminin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve geri sogutucu altinda
kaynatilmaya devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC yontemi ile izlendi. Tepkimenin
yaklasik 3 saat sonra tamamlandig1 gézlendi. Karisim, igerisinde 100 mL soguk su bulunan
bir behere dokiildii. Tepkime sonucu olusan KCI suda ¢dziildii ve ham iirlin siiziilerek
desikatorde kurutuldu. Elde edilen ham {iriin aseton/tetrahidrofuran(1/1) ¢oziicii

karigiminda kristallendirildi.

Br
o J§ |
N=C=Ss + Z i» N N \N
Aseton H H
X 0
ON H,N N Ny A
o]

Sekil 3.3. N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire (A) bilesiginin sentezi.
3.2.1.1.2 N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire sentezi (B)

Iki boyunlu bir tepkime kabina ilk olarak 1,85 g (10 mmol) 4-nitrobenzoilkloriir
almarak 50 mL aseton igerisinde ¢6ziildii. Daha sonra iizerine 0,97 g (10 mmol) KSCN
eklenerek oda sicakliginda yaklasik 1 saat karistirildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC yontemi
ile kontrol edilerek 4-nitrobenzoilizotiyosiyanat olusumu tamamlandigi zaman karigim
ayrilmaksizin {izerine damla damla 1,28 g (10 mmol) 5-kloropiridin-2-aminin aseton
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirilmaya devam edildi. Tepkimenin yaklasik 3 saat
sonra tamamlandig1 gozlendi.. Karisim, icerisinde 100 mL soguk su bulunan bir behere
dokiildii. Tepkime sonucu olugsan KCl suda ¢6ziildii. Olusan kati ham organik iiriin siiztildii
ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen ham iirlin aseton: tetrahidrofuran (1:1) ¢ozicii

karisiminda kristallendirilerek saflastirildi.
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Cl
. A
151
N=—C=—S§ + = . N N \N
Aseton H H
\ o
OuN HN N ~n+ B

Sekil 3.4. N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire (B) bilesiginin sentezi.

v4

O

3.2.1.1.3. N,N'-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaloilditiyoiire
sentezi (C)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabina 1,01 g (5 mmol) ftaloildilkloriir alinarak
50 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,97 g (10 mmol) KSCN eklenerek oda
sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi. Ftaloildiizotiyosiyanat olusumu TLC yontemi ile
kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan turuncu renkli ftaloildiizotiyosiyanat ve KCI
karisimi ayrilmaksizin {izerine damla damla 2,03 g (10 mmol) 4-amino-1,2-dihidro-2,5-
dimetil-1-fenilpirazol-3-on  bilesiginin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve
karistirilmaya devam edildi. Tepkime yaklagik 5 saat sonra tamamlandi. Karisim,
icerisinde 100 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii. Tepkime sonucu olugan KC1 suda
¢0ziildii. Olusan kati ham organik iiriin siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen kati

ham iiriin aseton: tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicii karigiminda kristallendirildi.

o}

NH  HN

CHj
0, / °
—_— N
N=—=C=—=8 + 2 \N 151
N=—=C=—8 S HN NH
Aseton HaC CHs
H,N S K
— —
CHj
N o O N
\N ’/\‘/
CHj HsC

C

Sekil 3.5. N,N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaloilditiyoiire (C) bilesiginin
sentezi.

3.2.1.14. N,N'-Bis(4-nitrofenil)ftaloiltiyoiire sentezi (D)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabima 1,01 g (5 mmol) ftaloildilkloriir alinarak
50 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0,97 g (10 mmol) KSCN eklenereck oda
sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi. Ftaloildiizotiyosiyanat olusumu TLC yontemi ile
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kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan ftaloildiizotiyosiyanat ve KCI karisimi
ayrilmaksizin iizerine damla damla 1,38 g (10 mmol) 4-nitro anilin bilesiginin aseton
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirllmaya devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC
yontemi ile izlendi. Tepkime yaklasik 5 saat sonra tamamlandi. Karisim, icerisinde 100 mL
soguk su bulunan bir behere dokiildii. Tepkime sonucu olusan KCI suda ¢6ziildi. Olusan
kat1 ham organik {iriin siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen sar1 renkli kati ham

iiriin aseton: tetrahidrofuran (1:1) ¢oziicii karigiminda kristallendirildi.

O,N NO,

D

Sekil 3.6. N N-Bis(4-nitrofenil)ftaloiltiyoiire (D) bilesiginin sentezi.

3.2.1.2 N-(alkil/aril)amitlerin Genel Sentezi:

Karboksilli asit tiirevi olan amit, bir karboksilli asit halojeniirii ve bir aminin yaklasik
iki saatlik tepkimesi sonucu elde edilmektedir. Tepkimede karboksilli asit halojeniirii
cesitli aminlerin kullanilmasiyla N-(alkil/aril)amit bilesikleri elde edilir. Eger asit halojentir
olarak aroildikloriir kullanilirsa, iki kat1 mol oraninda amin bilesigi kullanilarak aroildiamit

elde edilir.

3.2.1.2.1. N-(5-bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit sentezi (E)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabinda 1,85 g (10 mmol) nitrobenzoilkloriir
alinarak 50 mL asetonitril igerisinde ¢oziildii. Uzerine 1,72 g (10 mmol) 5-bromopiridin-2-
amin 50 mL asetonitrilde hazirlanmig ¢ozeltsi damla damla eklenerek yaklagik 2 saat
karistirildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC yontemi ile izlendi. Olusan kati ham organik {iriin
siiztildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati ham {iriin tetrahidrofuran:

aseton (3:1) ¢oziicli karistminda kristallendirildi.
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0 o / Br
Br |
Cl 4 = 151 N
‘ —> N N
A asetonitril H
O.N HoN N 'O\ "

I .

Sekil 3.7. N-(5-bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (E) bilesiginin sentezi.

3.2.1.2.2. N-(5-Kkloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit sentezi (F)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabina 1,85 g (10 mmol) nitrobenzoilkloriir
alinarak 50 mL asetonitril icerisinde ¢oziildii. Uzerine 1,28 g (10 mmol) 5-kloropiridin-2-
aminin 50 mL asetonitril de hazirlanmis ¢dzeltisi damla damla eklenerek yaklagik 2 saat
karistirildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC yontemi ile izlendi. Olusan kati ham organik iiriin
siiziildli ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kat1 ham iiriin tetrahidrofuran:

aseton (3:1) ¢oziicli karisiminda kristallendirilerek saf kati analiz edildi.

o) Cl
o) Z
c |

o+ = | 151 \N
—_— N
X asetonitril H

O,N HoN N 'o\N+
F

(0]

Sekil 3.8. N-(5-kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (F) bilesiginin sentezi.

3.2.1.2.3. N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit sentezi (G)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabma 1,01 g (5 mmol) ftaloildilkloriir alinarak
50 mL asetonitril icerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,03 g (10 mmol) 4-aminoantiprinin (4-
amino-1,2-dihidro-2,5-dimetil-1-fenilpirazol-3-on) asetonitrilde hazirlanmis ¢6zeltsi damla
damla eklenerek yaklasik 3 saat karistirildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC yontemi ile izlendi.
Olusan kat1 ham organik {iriin siizlildii ve desikatérde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli

kat1 ham iiriin tetrahidrofuran: aseton (3:1) ¢oziicili karigiminda kristallendirildi.
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cl + 2 \N
cl o
o asetomtrll Hac—N | N——CH,
\, /

- @ @

G

Sekil 3.9. N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit (G) bilesiginin sentezi.

3.2.1.2.4. N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit sentezi (H)

250 mL’lik iki boyunlu bir tepkime kabina alinarak 1,01 g (5 mmol) ftaloildilkloriir
50 mL asetonitril icerisinde ¢oziildii. Uzerinel,38 g (10 mmol) 4-nitro anilinin asetonitrilde
hazirlanmig ¢ozeltisi damla damla eklenerek yaklasik 3 saat karistirildi. Tepkimenin
ilerleyisi TLC yontemi ile izlendi. Olusan kat1 ham organik iiriin siiziildii ve desikatorde
kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kat1 ham {iriin tetrahidrofuran: aseton (3:1) ¢oziicii

karisiminda kristallendirildi.

NO,
cl 151
T NH HN
cl I
asetonitril
HoN

2

O,N NO,

H

Sekil 3.10. N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit (H) bilesiginin sentezi.
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Sekil 3.11. Sentez Deney Diizenegi.
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3.3. UV-vis Spektrofotometrik Titrasyonlar
3.3.1 Tiyoiirelerin Anyon Etkilesimi
3.3.1.1 Sentezlenen Tiyoiirelerin Cesitli Anyonlarla Etkilesimleri

Sentezlenen tiyoiire bilesiklerinin N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-(kloro/bromo)piridin-2-
iDtiyoiirelerin, N,N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilprazol-5-on-4-il)ftaloiltiyoiirenin ve
N,N -Bis-4-nitrofenilftaloiltiyoiirenin aktif (NH) hidrojenleri ile gesitli tetrabiitil amonyum
anyonlar1 arasindaki etkilesim incelenerek sentezlenen her bir tiyoiirenin hidrojen-anyon
etkilesim  sabitleri  belirlenmeye c¢alisgildi. Bu amagla DMSO  kullanilarak
tetrabiitilamonyum iyonlarinin 50 mL, 1x10°M ¢ozeltileri hazirland:.

Tiyotire c¢ozeltilerinin herbirinin 250-500 nm dalga boyu araliginda sogurum
spektumlar1 alimarak maksimum sogurum dalga boylar1 belirlendi. Bu ¢6zeltilerin
herbirinin iizerine esmolar anyon ¢ozeltilerinden ilave edilerek etkilesim sonrasi sogurum
spektrumlar1 alinip maksimum sogurum dalga boylari yeniden belirlendi. Elde edilen
verilerden her bir bilesik ve etkilesen biitiin iyonlar i¢in sogurum (A) dalgaboyu (A)
spektrumlar almip Ortiistiiriilerek veri degisimleri gozlendi. (Ek-1.4, Ek-2.5, Ek-3.4, Ek-
4.4). Ayrica pratik agidan yararli olabilmesi icin her bir misafir (anyon) — konak (bilesik)
etkilesim ¢dzeltisinin ¢iplak gozle gozlenimi fotograflandi (Ek—1.6, Ek-2.7, Ek-3.6, Ek—
4.6).

3.3.1.2 Sentezlenen Tiyoiirelerin F~ Iyonu ile UV-vis Spektrofotometresi Titrasyonu
ve Hidrojen Etkilesim Sabitinin Hesaplamasi
N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-(kloro/bromo)piridin-2-il)tiyotirelerin, N,N-Bis(1,2-
dihidro-1,3 - dimetil - 2 - fenilprazol-5-on - 4 — il ) ftaloiltiyoiirenin ve N,N-Bis - 4 -
nitrofenilftaloil tiyoiirenin UV-vis spektrofotometrik titrasyonu i¢in ilk olarak titrasyonu
yapilacak olan tiyoilire ve anyon belirlendi. Hidrojen etkilesim sabiti belirlenecek
tiyoiirenin 1x10° M derisiminde DMSO igerisinde 10 mL ¢dzeltisi hazirlandi. Deneysel
caligmalarda tetrabiitilamonyum floriir kullanildi.  Titrasyon ig¢in belirlenen
tetrabiitilamonyum florlir DMSO igerisinde 1x10° M derisiminde 10 mL ¢ozeltisi
hazirlandi. Spektrofotometre kalibre edildikten sonra 10 mL ¢dzeltisi hazirlanan tiyotireden
alman 6rnegin UV-vis sogurum spektrumu alindi ve kayit edildi. Spektrumu alinan tiyoiire
cOzeltisi iizerine anyon ¢ozeltisinden esdeger miktarda (equivalent) degerinde eklenerek
tekrar sogurum spektrumu alinip kayit edildi. Bu islem alinan sogurum spektrumlarda pik

siddetinde bir degisme olmayana kadar her defasinda esdeger miktar anyon ekleyerek

27



BOLUM 3 - MATERYAL VE YONTEM Erdogan DAGCI

devam edildi. Son olarak elde edilen tiim spektrumlar cihazin yazilimi kullanilarak ayni
spektrumda iistiiste cakistirildi (Sekil 2.5).

Elde edilen spektrumdan dalga boyu degisiminin limit degerindeki sogurum degerleri
belirlenerek ve calisilan derisime bagli olarak anyon-reseptor arasi etkilesimin kararlilik

sabiti gerekli matematiksel islemler yapilarak hesaplandi (Esitlik 2.1.1.23).

G

A:AU + — (CG +CH +_)i (C6+CH +_)2_4CGCH
C K, K,
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
Arastirma Bulgulan
4.1. N-(4-Nitrobenzoil)-N'-bromopiridin-2-il)tiyoiire (A)

Elde edilen N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyotire bilesigi agik sari
renkli kristaller halindedir. E.N: 216-218 °C ve verim 2,86 g (%75) olarak belirlendi. N-(4-
Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyotire ~ bilesiginin ~ ¢ozlntrligii  belirlenerek
yapisinin aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildi.

N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire ve tetrabiitilamonyum iyonlarinin
(F, CI, Br, I, AcO, H,PO,, OH, CN) DMSO igerisinde 1x10° M cozeltileri
hazirlanarak bu iyonlarin bilesikle etkilesimleri UV-vis sogurum spektrumlart alinarak
degerlendirildi. Ayrica renk degisimleri ¢iplak gozle goriilebilmesi agisindan fotograflandi.
Bilesigin TBAF ¢o6zeltisinin UV-vis sogurum spektroskopisi yontemi ile titrasyonu

yapilarak elde edilen verilerden hidrojen etkilesim sabiti logK4= 7,26 olarak belirlendi.

Cizelge 4.1.1 A Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziiniirlik (A) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)
Oda Sicakligi - + + + n
Coziiciiniin - + + + +
Kaynama
Noktasi

Cizelge 4.1.2. A Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-1.1)

A N-H Ar-H C=0 C=S N-CO C=0(eg) | SC-N C=S(ep)

v(em™) | 335443 3076,17 1697,30 1233,45 1515,19 1199,89 1317,22 | 830,37
3244,42 | 2946,06
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Cizelge 4.1.3. A Bilesiginin "H-NMR spektrum verileri (Ek-1.2)

A C7-NH CS-NH N-C13-H C5,3-H Cﬁ,z-H C11-H Clo-H
Sppm 13,04 (s) | 12,68 (s) 8,62(s) 8,37(d) 8,20(d) 8,18(d) 8,16(d)
J=42Hz | J=2,4Hz | J=3,2Hz | J=2,4Hz
11
Br
s 7 G
JJ;\N 9\N 13
H
Cizelge 4.1.4. A Bilesiginin BC-NMR spektrum verileri (Ek-1.3)
A ppm C=130,20 C,=123,94 C5=130,05 C,=140,75 Cs= 123,94
A Sypm Ce= 130,05 | C,= 150,08 Cs=177,68 Co=149,82 | Cy= 116,89
A Bppm C=138,13 Ci= 123,46 C15=149,08

A Bilesiginin DMSO igerisindeki ¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis

Cizelge 4.1.5.
sogurum spektrumu Ay, verileri (Ek-1.4)

A ornek F Cr Br’ I AcO’ OH H,PO4 CN
Amax1(nm) | 284,68 | 275,78 | 282,94 | 285,47 | 286,31 | 274,52 | 276,20 | 274,52 | 275,36
Amaxe(nm) | 316,64 | ---——=- | e | - 317,06 | 365,51 | 315,38 | 315,38

Cizelge 4.1.6. A Bilesiginin DMSO igerisindeki ¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis sogurum

spektrumu A,x dalga boyundaki sogurum (A) verileri (Ek-1.4)

A ornek F Cr Br r AcO’ OH | H,POy4 CN
Ay 0,69 0,76 0,64 0,64 0,63 0,64 0,74 0,62 0,68
A, | - 0,52 e e 0,48 0,41 0,48 0,50
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4.1.1. N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire (A) Bilesig¢inin Spektral
Verilerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen A bilesiginin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR
spektroskopik verilerinden yararlanmilmistir (Cizelge 4.1.2, Ek-1.1).

Tepkime sonucu sentezlenen yapida karbonil (C=0) ve tiyokarbonil (C=S)
fonksiyonel gruplari ve bunlara bagli iki farkl tip N-H yapis1 bulunmaktadir. Bu kapsamda
elde edilen verilere gére FT-IR spektrumunda gdzlenen 3354,43 ve 3244,42 cm™ pikleri N-
H gruplarini tanimlamaktadir. 1697,30 ve 1233,45 cm™ karbonil (C=0) ve tiyokarbonil
(C=S) fonksiyonel gruplarin1 dogrulamakta, 830,37 cm” de gbzlenen pik ise tiyokarbonil
(C=S) fonksiyonel grubunun egilme pikini tanimlamaktadir. 3076,17 cm™ ve 2946,06 cm™
‘deki pikler bilesikteki aromatik iki farkli halkadaki C-H baglarini tamimlamaktadir ve
1515,19 cm™‘deki esneme piki karbonil karbonuna bagli azot bagin1i (N-CO)
tanimlamaktadir. Ayrica 1317,22 cm'deki pik tiyolire yapisimi tanimlayan SC-N
fonksiyonel grubunu dogrulamaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarmin aydmlatilmas: i¢in 'H-NMR, "“C-NMR
spektrumlarinin da degerlendirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in 'H-NMR spektrum verisi
DMSO-dg ¢oziiciisiinde kaydedilmistir (Cizelge 4.1.3, Ek-1.2). Molekiilde tiyoiire yapisini
tanimlayan iki tip N-H ve p-nitrobenzoil kismi tanimlayan aromatik C-H hidrojenleri
vardir. Spektral verilere gore 13,04(s) ppm’de (-CO-NH-CS-) 1,00 alan birimli ve 12,68 (s)
(-CS-NH-Cy=) ppm’'de 0,88 alan birimli pikler tiyoilire azot hidrojenlerini (N-H)
tanimlamaktadir. Spektrumda H=8,16 ppm'de (J=2,4 Hz) ikili (d), Hi=8,18 ppm'de (J=3,2
Hz) ikili (d) ve 1,52 alan birimli He=8,62 (s) ppm’de tekli yarilmalar1 gozlenen piridin
halkasinin aromatik hidrojenleri tanimlamaktadir. Ayrica 4-nitrobenzoil halkasin da
bulunan H,= 8,20 ppm 'de (J=2,4 Hz) ikili (d) ve Hy=8,37 ppm'de (J=4,2 Hz) ikili (d)
hidrojenleri tanimlamaktadir. Bilesigin sentezi sirasinda herhangi bir alifatik yap1 iceren
bir reaktif kullanilmadig1 i¢in spektrumda alifatik hidrojen bulunmamaktadir. Aromatik

hidrojen pik alan birimleri yapidaki hidrojen sayisini1 dogrulamaktadir.
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Hq
H. 1 Br
e | ff
N
N” " H,

Bilesigin yapisal olarak aydinlatilmasi ig¢in "°C-NMR spektrumunun da
degerlendirilmesi gerekmektedir (Cizelge 4.1.4, Ek-1.3). Bilesikte karbonil karbonu (C=0)
tiyokarbonil karbonu (C=S), aromatik 4-nitrofenil karbonlar1 ve 5-bromopiridin halkasinda
bulunan karbonlar1 vardir. Molekiilde elektronik c¢evresi farkli olan onbir farkli karbon
bulunmaktadir. Bunlardan dort tanesi C;= 130,20, C,=123,94, C5=130,05 ve Cs4= 140,75
karbon atomlar1 4-nitrofenil halkasinda bulunmaktadir. 177,68 ppm'de gozlenen pik
tiyoiire karbonunu (Cs, C=S), 150,08 ppm’'de gozlenen pik aroil yapisi olan karbonil
karbonunu (C;, C=0) tanmimlamaktadir. Bilesigin 5-bromopiridin hakasimin karbonlarinin
pikleri ise spektrumda Co= 149,82 ppm, C,o= 116,89 ppm, C;;= 138,13 ppm, Ci,= 123,46
ppm ve Cj3= 149,08 ppm degerleri ile verilmektedir.

Tiyotirelerin yapisinda bulunan karbonil ve tiyoiire gruplart konjugasyonun
kirilmasina sebep oldugu i¢in genel olarak tiyotireler sar1 ve tonlar1 rengindedirler. Bundan
dolay1 anyonlarla etkilesimlerinin sonucu sogurumlar1 yiiksek dalga boylarmna kaymaz.
Cizelge 4.1.5 ve cizelge 4.1.6 UV-vis spektrumu verileri incelendiginde maddenin
sogurum yaptigr dalga boyu 284,68 nm ve sogurumu 0,69 iken derisimi 10 ppm olan
tetrabiitilamonyum iyonlar1 halinde olan CN’°, H,PO4, OH’, AcO ve F ile etkilesimi
sonucu sogurumun daha yiiksek dalga boylarina da kaydigi ve sogurum degerinin de
degistigi gozlenmektedir. 365,51 nm de olusan ve sogurumu 0,41 olan gecis F~ iyonuna
gore daha az elektronegatif olan hidroksit iyonu ile maddenin etkilesmesi sonucu
olusmustur. Elektronegativitesi diisilk olmasi nedeniyle CI, Br  ve I iyonlar ile olan

etkilesimleri sonucu molekiildeki bir degisim olmadigin1 ve dolayisiyla sogurumun yiiksek

dalga boylarinda herhangi bir degisim olmadigindan anlasilmaktadir (Ek-1.4).
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Cizelge 4.1.7. A Bilesigi ile F* anyonunun hidrojen etkilesim sabitinin hesaplanmasinda
kullanilan parametreler

Bilesik A Ay Ajim Cq Cy logK,
(A)
0,52 0,59 0,51 0,65 1x10~ 1x10” 7,26
0,53 0,61
0,55 0,63
0,57 0,64

Cizelge 4.3.1 de Cg: anyonun (misafir) baslangic derisimini, Cpy: reseptoriin
(konuk) baslangic derisimi, Ao: baslangictaki reseptoriin sogurumu, Ajn: denge degerinde
sogurumu ifade eder. A ise dengenin kuruldugu sogurum degerine en yakin olan

sogurumdur.

Ay — A
A=A0+ lim 0

1 1

Cizelgedeki veriler esitlik (2.1.1.23) de yerlerine konarak;

0,65—0,51

2
— 4 -5 -5 .1 -5 551 _ -5 -5
0,64 =0,51+ 221105 ((1x107 + 1x107> + /Kd) + J(lxlO + 1x107> + /Kd) 4x1.1075x1.107°)

Gerekli islemler yapilarak A bilesigi ve F~ anyonunun hidrojen etkilesim sabiti logKq=7,26

olarak bulundu.

4.2. N- (4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire (B)

Elde edilen N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire bilesigi sar1 renkli igne
yapili kristaller halindedir. E.N: 209-211 °C ve verim 2,91 g (%86) olarak belirlendi N-(4-
Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire bilesiginin ¢6ziiniirliigii belirlenerek yapisinin
aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildi.

N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire ve tetrabiitilamonyum tuzlarinin
(F, CI', Br, I, AcO’, H,PO,, OH, CN) DMSO igerisinde 1x10° M ¢oOzeltileri
hazirlanarak bu iyonlarin bilesikle etkilesimlerinin incelenmesinde UV-vis sogurum
spektrumlar1 alindi. Ayrica renk degisimleri c¢iplak gozle goriilebilmesi agisindan

fotograflandi. Bilesigin TBAF c¢ozeltisinin UV-vis sogurum spektroskopisi yontemi ile
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titrasyonu yapilarak elde edilen verilerden hidrojen etkilesim sabiti logKy = 6,95 olarak

belirlendi.

Cizelge 4.2.1. B Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziintirlik (B) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran

(0,1g/100mL)
Oda Sicaklig1 - + + + +
Coziiciinliin - + + + +
Kaynama
Noktasi

Cizelge 4.2.2. B Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-2.1)

B N-H Ar-H Cc=0 C=S N-OC C=O¢z | SC-N C=S(s
v(em™) | 3246,15 | 308543 | 1698,16 | 123549 | 1518,44 | 1201,33 | 1317,85 | 832,58

3121,29 | 2946,07

Cizelge 4.2.3. B Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-2.2)

B C;-NH Cs-NH N-C;3-H | Cy-H Cs3-H Ceo-H Cio-H
Sopm 13,08 (s) | 12,41 (s) |8,79(s) |8,55(d) |838(d) |818(d) | 8,09(d)

J=12Hz |J=3,8Hz |J=4,4Hz |J=5,8Hz
11
Cl
S 10/ | L
)k \ 13
SSNT PN
H

Cizelge 4.2.4. B Bilesiginin >C-NMR spektrum verileri (Ek-2.3)
B 8ppm C=138,59 C,=123,95 Cs=130,70 C,=150,32 Cs= 130,70
B pm Ce=12395 | C=17823 | Ce=207,04 | Co=15032 | Ci=116,80
B Sppm C]]Z 127,64 C|2: 117,03 C13: 150,32
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Cizelge 4.2.5. B Bilesiginin kiitle spektrumu (MS) verileri (Ek-2.5)

B M* M;" M," M;"

70 eV(m/z) 336,1 (%100 319,4w26) 258,123 232,423

Cizelge 4.2.6. B Bilesiginin DMSO igerisindeki ¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis
sogurum spektrumu Ay, verileri (Ek-2.5)

B ornek F Ccr Br I AcOr OH | b,POs | CN

Amaxa(nm) | 282,10 | 274,52 | 279,15 | 285,47 | 284,63 | 274,10 | 275,36 | 274,10 | 273,67

)Vmaxl(nm) _____ 315538 """""""""" 315,38 316,22 316,64 316,33

Cizelge 4.2.7. B Bilesiginin DMSO igerisindeki cesitli iyonlarla etkilesim UV-vis
sogurum spektrumu Ay.x dalga boyundaki sogurum (A) verileri (Ek-2.5)

B ornek | F cr Br T AcO' | OH |H,PO, | CN
A 0,72 | 0,77 | 0,67 | 0,67 | 0,69 | 066 | 0,72 | 0,63 0,67
) O — 0,54 U (e — 0,51 0,52 | 049 | 049

4.2.1 N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire (B) Bilesiginin Spektral
Verilerinin Degerlendirilmesi

B bilesiginin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR
spektroskopik verilerinden faydalanildi (Cizelge 4.2.2, Ek-2.1).

Sentezlenen bilesigin yapisinda karbonil (C=0) ve tiyo karbonil (C=S) fonksiyonel
gruplart ve bunlara bagh iki farkli tip N-H bulunmaktadir. Spektrumda yapinin
belirlenmesi igin FT-IR spektrumu degerlendirilmesi ile elde edilen verilere gore 3246,15
cm™ ve 3121,29 em™deki pikleri iki farkli N-H gruplarmi tamimlamaktadir. 1698,16 ve
123549 cm” de karbonil (C=0) ve tiyokarbonil (C=S) fonksiyonel gruplarin
dogrulamakta, 1201,33 cm” ve 832,58 cm™de gozlenen pikler ise karbonil ve tiyokarbonil
fonksiyonel grubunun egilme pikini tanimlamaktadir. Bilesikteki iki farkli aromatik
yapiya ait hidrojenlerin esneme piklerinin varligini ise 3085,43 ve 2946 cm’deki pikler

tanimlanmaktadir. Yapidaki alifatik karbon bulunmadig i¢in alifatik karbonlara ait esneme
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pikleride bulunmamaktadir. 1518,44 cm™’de gbzlenen esneme piki, karbonil karbonuna
bagh azot bagmim (N-CO), yine 1317,85 cm™’deki pik tiyokarbonil (C=S) grubuna bagl
azot bagmin (SC-N) esneme piki olarak tanimlanabilmektedir.

B bilesiginin yapisinda bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin kimyasal ¢evrelerinin
daha ayrintili belirlenmesi i¢in 'H-NMR, C-NMR spektrumlarinin da degerlendirilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in 'H-NMR spektrum verisi DMSO-ds ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir (Cizelge 4.2.3, Ek-2.2).

Verilere gore molekiilde tiyoiire yapisini tanimlayan iki tip N-H, farkli aromatik
kisimlar1 tanimlayan C-H hidrojenleri bulunmaktadir.

Spektral verilere gore 13,08 ppm'de gozlenen 1,00 alan birimli tekli (s) pik benzoil
gruplarma bagh tiyotire biriminin azot hidrojenini (N-H) tanimlamaktadir. 12,41 ppm’'de
gozlenen 0.92 alan birimli (s) pik piridin halkasina bagl tiyoiire biriminin azot hidrojenini
(N-H) tanimlamaktadir. Spektrumda 4-nitrofenil halkasinda bulunan H,=8,18 ppm'de
(J=4,4 Hz) ikili yarilma (d) ve H,=8,38 ppm’de (J=3,8 Hz) ikili yarilma (d) C-H pikleri
aromatik hidrojenleri bulunmaktadir. Piridin halkasinda bulunan H.=8,09 ppm’'de (J=5,8
Hz) ikili yarilma (d), Hq=8,55 ppm’de (J=1,2 Hz) ikili yarilma (d) ve H.=8,79 ppm’'de tekli

yarilma (s) gézlenen pikler aromatik hidrojenleri tanimlamaktadir.

B bilesiginin BC-NMR spektrumu degerlendirildiginde (Cizelge 4.2.4, Ek-2.3);
bilesikte karbonil karbonu (C=0), tiyokorbonil karbonu (C=S), aromatik 4-nitrofenil ve 5-
kloropiridin karbonlar1 bulunmaktadir. 207,04 ppm’de gézlenen pik tiyoiire karbonunu (Csg,
C=S), 178,23 ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunu (C;, C=0) tanimlamaktadir.
Yapidaki aromatik yapiya ait karbon atomlarmi ise inceleyecek olursak 4-nitrofenil
halkasinda bulunan 138,59 ppm (C,), 123,95 ppm (C,), 130,70 ppm (C;) ve 150,32 ppm
(Cy4)'deki pikler tanimlamaktadir. Aromatik karbonlar 5-kloropiridin halkasinda da
bulunmaktadir. 150,32 ppm (Co), 116,80 ppm (Cyp), 127,64 ppm (C;;), 117,03 ppm (C2)
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ve 150,32 ppm (C;3) ppm’deki pikler piridin halkasinda bulunan aromatik karbonlar
tanimlamaktadir.

Sentezlenen tiyoiire molekiiliiniin kiitle spektrumu alinarak molekiiller iyon piki ve
parca iyon piki degerleri incelenmis ve M' piki degeri olan 336,1 akb. verisi, N-(4-
Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire bilesiginin yapisini dogrulamaktadir (Cizelge
4.2.5).

B bilesiginin UV-vis spektrumu verileri Cizelge 4.2.5 ve c¢izelge 4.2.6 UV-vis
spektrumu verileri incelendiginde maddenin sogurum yaptig1 dalga boyu 282,10 nm ve
sogurumu 0,72, iken derisimi 10 ppm olan tetrabiitilamonyum iyonlar1 halinde olan CN’,
H,PO4, OH', AcO ve F ile etkilesimi sonucu sirasiyla dalga boyu 316,33 nm ve
sogurumu 0,49, dalga boyu 316,64 nm ve sogurumu 0,49, dalga boyu 316,22 nm ve
sogurumu 0,52, dalga boyu 315,38 nm ve sogurumu 0,51, dalga boyu 315,38 nm ve
sogurumu 0,54 olan farkli sogurum daha ortaya ¢cikmistir. Genel olarak da ilk sogurumun
degerinde diisme gozlenmektedir. Daha az elektronegatif olan CI', Br™ ve I' ile sogurumda
herhangi bir degisimin olmadig1 belirlenmistir. Ayrica etkilesim degerlerinin renksizden

acik sar1 renge kaymasida fotografda dogrulanmaktadir (Ek—2.5).

Cizelge 4.2.8. B Bilesigi ile F* anyonunun hidrojen etkilesim sabitinin hesaplanmasinda

kullanilan parametreler

Bilesik A Ay Alim Ce Cu logK,
(B)
0,32 0,38 0,31 0,41 1x107 1x107 6,95
0,33 0,39
0,34 0,40
0,37

Cizelgedeki veriler esitlik (2.1.1.23) de yerlerine konarak;

0,41 -10,31

2
_ 4 -5 5,1 -5 541 _ -5 -5
0,40 = 031+ ———-" ((1x107 + 1x107° + /Kd)iJ(1x10 +1x1075 + /Kd) 4x1.1075x1.1075)

Gerekli islemler yapilarak B bilesigi ve F~ anyonunun hidrojen etkilesim sabiti logK4=6,95

olarak bulundu.

4.3. N,N '-Bis(1,2-dihidr0-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-0n-4-il)ftaloilditiyoiire ©

Elde edilen N,N'-Bis(l,2-dihidr0-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-0n-4-il)ftaloilditiyoﬁre
bilesigi agik gri renkli kristaller halindedir. E.N: 239-241 °C ve verim 2,69 g (%88) olarak
belirlendi. N,N- Bis (1,2-dihidro-1,3- dimetil- 2 -fenilpirazol - 5 - on - 4 - il)ftaloilditiyotire

37




BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Erdogan DAGCI

bilesiginin ¢ozilinlirliigii belirlenerek yapisinin aydinlatilmasi igin spektroskopik verilerden

yararlanild.

N,N'-Bis(l ,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaloilditiyoiire ve tetrabiitil
amonyum iyonlarinin (F°, CI', Br', I', AcO", H,PO,, OH", CN") DMSO icerisinde 1x10° M

¢ozeltileri hazirlanarak bu iyonlarin bilesikle etkilesimlerinin incelenmesinde UV-vis

sogurum spektrumlart kullanildi. Ayrica renk degisimleri ¢iplak gozle goriilebilmesi

acisindan fotograflandi. Bilesigin TBAF c¢ozeltisinin UV-vis sogurum spektroskopisi

yontemi ile titrasyonu yapilarak elde edilen verilerden hidrojen etkilesim sabiti logKy =
7,43 olarak belirlendi.

Cizelge 4.3.1 C bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziiniirlik (C) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)
Oda Sicaklif1 - + + + +
Coziicliniin - + + + +
Kaynama
Noktasi
Cizelge 4.3.2. C Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-3.1)
C N-H Ar-H C-H C=0 N-CO C=O(eg) SC-N C=S(eg)
v(em™) 3273,80 | 3036,51 | 2948,41 | 1703,17 | 1523,20 | 1129,29 | 1413,89 | 753,79
3214.70 1665.83
Cizelge 4.3.3. C Bilesiginin "H-NMR spektrum verileri (Ek-3.2)
C C,-NH Cs-NH C:+-H Cs,-H Cis16-H
Oppm 12,06 (s) 11,36 (s) 7,95 (t) 7,74 (d) 7,67 (1)
J=4,0 Hz J=3,5Hz J=5,4 Hz
C C17-H C15’19-H C-CH3 N-CH3
Bppm 7,51 (t) 7,36 (d) 2,10(s) 3,91(s)
J=4,1 Hz J=3,1 Hz
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HsC 12 19
18

Cizelge 4.3.4. C Bilesiginin BC-NMR spektrum verileri (Ek-3.3)

C dppm C=137,58 C=131,77 C5;=133,73 C,=133,73 Cs=131,77
C dppm Cs=137,58 C=171,89 Cs=183,44 Co=162,58 C10=109,37
C Sppm C|1:12,10 C|2:36,39 C13:167,27 C|4:154,54 C|5:125,05
C dppm Ci6=129,40 C=127,73 C15=129,40 C19=125,05

Cizelge 4.3.5.

C Bilesiginin DMSO igerisindeki ¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis

sogurum spektrumu Ay, verileri (Ek-3.4)

C [ornek | F cr [ Br I | AcO" [ OH [H,PO, [ CN
hmaxi(nm) | 283,78 | 288,84 | 282,94 | 283,36 | 283,65 | 283,36 | 266,09 | 260,61 | 283,78
hemaa(nm) |~ 30148 | e | e | e 300,18 | 309,48 | 305,69 | 305,27

Cizelge 4.3.6.
sogurum spektrumu Ama dalga boyundaki sogurum (A) verileri (Ek-3.4)

C Bilesiginin DMSO igerisindeki c¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis

C ornek F Ccr Br’ r AcO’ OH H,PO, CN
Ay 0,90 0,62 0,85 0,83 0,85 0,68 0,92 0,89 0,67
Ay, | - 0,58 — | e | e 0,58 0,41 0,47 0,59
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4.3.1. N,N'-Bis(l,2-dihidro-l,3—dimetil-2-fenilpirazol—S-on-4-il)ftaloilditiy0iire ©)
Bilesiginin Spektral Verilerinin Degerlendirilmesi

Yapidaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FT-IR spektroskopik verilerinden
yararlanilmaktadir (Cizelge 4.3.2, Ek-3.1). Elde edilen verilere gére; 3273,80 cm™ ve
3214,70 cm™’deki pikler tiyoiire (N-H) grubunu, 3036,51 cm™ aromatik C-H ve
2948 41cm’deki pikler alifatik C-H, 1703,17 ve 1665,83cm™ 'deki pikler iki farkl
karbonil grubunu C=0, 1300,01cm™'deki pik C=S grubunu, 1413,89 cm™deki pik SC-N,
1523,20 cm'deki pik N-CO, 1129,29 cm™'deki pik C=0(y molekiil yapisindaki
fonksiyonel gruplar1 tanimlamaktadir.

"H-NMR spektrum verileri DMSO-d, ¢éziiciisiinde kaydedilmektedir (Cizelge 4.3.3,
Ek-3.2). Molekiiliin spektrum verileri incelendiginde yapidaki tiyotire hidrojeni (C7 -N-H)
12,06 ppm'de tekli (s) pik olarak ve (Cs -N-H) tiyoiire hidrojeni 11,36 ppm’'de tekli (s) pik
olarak gozlenmektedir. Spektrumda ftaloil halkasinin protonlarnt H, =7,74 ppm'de (J=3,5
Hz) ikili (d), Hy, =7,95 ppm’'de (J=4,0 Hz) i¢li (t) degerlerinde gosterilmektedir. Fenil
halkasinda orto konumunda bulunan H.~= 7,36 ppm'de (J=3,1 Hz) ikili (d) , meta
konumunda bulunan Hq= 7,67 ppm'de (J=5,4 Hz) tg¢lii (t) ve para konumunda bulunan H,
=7,51 ppm'de (J=4,1 Hz) igcli (t) pikler aromatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir.
Ayrica molekiiliin pirazol halkasinda bulunan azota bagh metil grubu (N-CH3) piki 3,91
ppm'de tekli (s) ve Cjo karbonuna bagli metil grubu (C-CH3) piki 2,10 ppm’'de tekli (s)
pikler alifatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir.

Bilesigin (C) DMSO-d¢ c¢oziiciisiinde elde edilen BC.NMR spektrum verileri
yapida bulunan elektronik ¢evresi ayni ve degisik olan karbonlar1 tanimlar (Cizelge 4.3.4,

Ek-3.3).
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Verilere gore 183,44 ppm’'deki pikin tiyoiire olarak adlandirilan kiikiirde bagli (Cs,
C=S) sp” hibritli karbona ait oldugu gézlenmektedir. 171,89 ppm'de gdzlenen pik ise ftaloil
yapisina bagli sp® hibritli karbonil (C;, C=0) fonksiyonel grubunun karbonunu
tanimlamaktadir. 167,27 ppm'de gozlenen pik, pirazol halkasindaki karbonil grubunun
bagl oldugu karbonu (C;3) ve 162,58 ppm'deki pik, tiyoiire azotu ile bagli olan pirazol
halkasindaki karbonunu (Cq) ve 109,37 ppm'deki pik metil grubu bagli olan pirazol
halkasindaki karbonu tanimlamaktadir. 154,54 ppm'de gozlenen pik pirazol halkasina bagh
olan fenil karbonunu (C;4) taminlamaktadir. Ftaloil yapisindaki karbonil grubunun bagl
oldugu C; karbonunu 137,58 ppm'de goézlenen pik tanimlamakta, ftaloil yapisindaki
aromatik (C;,C4) karbonlarmi 133,73 ppm’'de gozlenen pik ve aromatik (C,,Cs)
karbonlarin1 131,77 ppm’'de gozlenen pik tanimlamaktadir. 125,05 ppm'de gozlenen pik
yapidaki pirazol halkasma bagli olan fenil halkasinin orto konumunda bulunan (C;s, Co)
karbonlarini, 129,40 ppm’de gbzlenen pik meta konumunda bulunan (Ci¢, Cig) karbonlar
ve 127,73 ppm'de gbzlenen pik para konumunda bulunan C;7 karbonunu tanimlamaktadir.
Spektrumdaki alifatik piklerden 36,39 ppm’'de gozlenen pik azota baghh metil grubu
karbonunu ve 12,10 ppm’'de gozlenen pik pirazol halkasinda karbona bagli metil grubunu
tanimlamaktadir.

C bilesiginin (¢izelge 4.3.5 ve c¢izelge 4.3.6) UV-vis spektrumu verileri
incelendiginde maddenin sogurum yaptig1 dalga boyu 283,78 nm ve sogurumu 0,90 olarak
gdzlenmistir. Ornek ¢dzeltisi {izerine derisimi 10 ppm tetrabiitil amonyum iyonlar1 halinde
olan CI', Br" ve I’ ile etkilesimi sonucu sadece Amax degerlerinin degismedigi belirlenmistir.
Bilesigin derisimi 10 ppm tetrabiitil amonyum iyonlar1 halinde olan CN°, H,PO4, OH’,
AcO ve F iyonlar ile etkilesimi sonucu bilesigin sogurumu degiserek sirasiyla dalga boyu
305,27 nm ve sogurumu 0,59, dalga boyu 305,69 nm ve sogurumu 0,47, dalga boyu
309,48 nm ve sogurumu 0,41, dalga boyu 300,18 nm ve sogurumu 0,58, dalga boyu 301,48
nm ve sogurumu 0,58 olan farkli sogurmanin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Bu etkilesimin

ciplak gozle de goriilebilmesi i¢in fotografla dogrulanmaktadir (Ek—3.4).

Cizelge 4.3.7. C Bilesigi ile F* anyonunun hidrojen etkilesim sabitinin hesaplanmasinda
kullanilan parametreler

Bilesik A Ao Alim CG CH lOng
©
0,41 0,49 0,40 0,57 1x10° 1x10° 7,43
0,43 0,51
0,44 0,53
0,47 0,56
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Cizelgedeki veriler esitlik (2.1.1.23) de yerlerine konarak;

0,57 — 0,40 z
- ’ ’ -5 -5, 1 -5 -s41 — -5 -5
0,56 = 0,40 + ———"¢ <(1x10 +1x1075 + /Kd)iJ(lxlo + 121075 + 1/ ) = 4x1.1075x1. 10 )

Gerekli islemler yapilarak B bilesigi ve F~ anyonunun hidrojen etkilesim sabiti logKq= 7,43
olarak bulundu.

4.4. N,N'-Bis(4-nitrofenil)ftaloiltiyoiire D)

Elde edilen N,N'-Bis(4-nitrofeni1)ftaloilditiyoﬁre bilesigi sar1 renkli kristaller
halindedir. EN: 225-227 °C ve verim 2,41 g (%71) olarak belirlendi. N,N'—Bis(4—
nitrofenil)ftaloilditiyoiire bilesiginin ¢oziiniirliigli belirlenerek yapisinin aydinlatilmasi i¢in
spektroskopik verilerden yararlanildi.

N,NV-Bis(4-nitrofenil)ftaloilditiyoﬁre ve tetrabiitilamonyum iyonlarinin (F°, CI', Br, I’
, AcO’, H,PO4", OH’, CN") DMSO igerisinde 1x10° M cozeltileri hazirlanarak bu iyonlarin
bilesikle etkilesimlerinin incelenmesinde UV-vis sogurum spektrumlari alinarak
degerlendirildi. Ayrica renk degisimleri ¢iplak gozle goriilebilmesi acisindan fotograflandi.
Bilesigin TBAF ¢ozeltisinin UV-vis sogurum spektroskopisi yontemi ile titrasyonu

yapilarak elde edilen verilerden hidrojen etkilesim sabiti logK4= 8,12 olarak belirlendi.

Cizelge 4.4.1 D Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziintirlik (D) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)

Oda Sicaklig - + + + T
Coziiciiniin - + + + +
Kaynama
Noktas1

Cizelge 4.4.2. D Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-4.1)

D N-H Ar-H C=0 C=S N-CO C:O(eé) SC-N C:S(eg)
v(em™) 3392,75 | 3023,98 | 1669,88 | 1317,43 | 1542,84 | 1109,21 | 1498,96 | 750,22
3247.39
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Cizelge 4.4.3. D Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-4.2)
D C,-NH Cs-NH Cii-H Ciou-H Cs4+H C,s-H
Sppm | 1112(s) | 10,30 (s) 8,42 (d) 8,20 (d) 8,01 () 7,87 (d)
J=6,9 Hz J=6,2 Hz J=6,0 Hz J=5,9 Hz
HN *—NH
S 9 10
14 1
K
O,N NO,
Cizelge 4.4.4. D Bilesiginin BC-NMR spektrum verileri (Ek-4.3)
D Sppm C=142,90 C,=128,54 C5=131,96 C,=131,96 Cs=128,54
D Sppm Ce=142,90 C=167,77 Cs=181,74 Co=146,63 Cy0=136,48
D 8ypm C1=138,29 C,=156,17 C15=138,29 C14=136,48

Cizelge 4.4.5. D Bilesiginin DMSO icerisindeki cesitli iyonlarla etkilesim UV-vis
sogurum spektrumu Ay.x verileri (Ek-4.4)

D ornek F Cr Br I AcO" | OH | H,PO,| CN
Amaxt(nm) | 335,18 | 354,87 | 350,69 | 361,89 | 358,65 | 353,34 | 359,24 | 367,49 | 374,86
Amax2(nm) | =" L e e B 472,58 | ----m- 479,76
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Cizelge 4.4.6. D Bilesiginin DMSO icerisindeki c¢esitli iyonlarla etkilesim UV-vis
sogurum spektrumu Ay.x dalga boyundaki sogurum (A) verileri (Ek-4.4)

D ornek F Cr Br r AcO’ OH | H,PO, | CN

Ay 0,52 0,42 0,35 0,30 0,30 0,32 0,15 0,30 0,21

VA — 0,51 SR I (S — 1,05 | - 0,25

4.4.1. N,N'-Bis(4-nitrofenil)ftaloilditiyoiire (D) Bilesiginin Spektral Verilerinin
Degerlendirilmesi

N,N-Bis(4-nitrofenil)ftaloiltiyoiire bilesiginin fonksiyonel gruplarinm belirlenmesi
icin FT-IR spektroskopik verilerinden yararlanilmaktadir (Cizelge 4.4.2, Ek-4.1). Elde
' ve 3247.39 cm™deki pikler tiyoiire (N-H) grubunu,
3023,98 cm™“deki pik aromatik C-H, 1669,88cm™'deki pik C=0, 1317,43 cm™'deki pik

C=S grubunu, 1498,96 cmdeki pik SC-N, 1542,84 cm™deki pik N-CO, 1109,21 cm'’deki

edilen verilere gore; 3392,75 cm’

pik C=O¢g ve 750,22 cm™'deki pik C=S(ezy molekiil yapisindaki fonksiyonel gruplar
tanimlamaktadir.

"H-NMR spektrum verileri DMSO-dy ¢ziiciisiinde kaydedilmektedir (Cizelge 4.4.3,
Ek-4.2). Molekiiliin spektrum verileri incelendiginde yapida alti farkli hidrojen oldugu
belirlenmistir fakat molekiilde dort farkli hidrojen oldugu disiiniilmektedir. Spektrumda
fazla olan pikler ftaloil halkasinin pikleri ile ¢cok yakin kimyasal kayma degerlerinde ve
yarilmalar1 da aynen H, ve Hy protonlariin yarilmalarina benzemektedir. Bu benzerligin
sebebi molekiiliin Bis yapisinda olmasi nedeniyle molekiiliin uzaysal dagiliminda sterik
engel nedeniyle 1 ve 6 numarali karbonlara bagli gruplarin fakli yonlenerek molekiiliin C,
simetrisinin bozulmasma yol agmustir. Boylece ftaloil halkasinda bulunan benzen
halkasinin diizlemselliginde kismi bozulmalar meydana gelmistir bunun sonucu olarak da
birbirine yakin degerlerde ikiser adet Ha ve Hy protonlar1 pikleri meydana gelmistir.
Molekiilde Hy, = 8,01 ppm’de (J=6,0 Hz) iiglii (t) degerinde gosterilirken, H, = 7,87 ppm'de
(J=5,9 Hz) ikili (d) degerindedir. Yapidaki N-H hidrojeni (C7 ) 11,12 ppm’de tekli (s) ve N-
H tiyoiire hidrojeni (Cs) 10,30 ppm'de tekli (s) pik gézlenmektedir. 4-nitrofenil halkasinda
bulunan He= 8,20 ppm'de (J=6,2 Hz) ikili (d) ve Hg= 8,42 ppm’de (J=6,9 Hz) ti¢lii (t) pikler

aromatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir.
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02N Hd N02

Bilesigin (D) DMSO-dg ¢oziiciisiinde elde edilen C-NMR spektrum verileri yapida
bulunan c¢esitli hibritli karbonlar1 ve simetrik karbon yapilarini tanimlar (Cizelge 4.4.4, Ek-
4.3).

Verilere gore 181,74 ppm’'deki pikin tiyoiire olarak adlandirilan kiikiirde bagli (Cs,
C=S) sp” hibritli karbona ait oldugu gzlenmektedir. 167,77 ppm'de gozlenen pik ise ftaloil
yapisina bagli sp® hibritli karbonil (C;, C=0) fonksiyonel grubunun karbonunu
tanimlamaktadir. 156,17 ppm’'de gozlenen pik, 4-nitrofenil halkasinda bulunan nitro
grubunun bagli oldugu karbonu tanimlamaktadir. 146,63 ppm’'de gozlenen pik, azotun
bagli oldugu fenil halkasindaki baglandigi karbonu gostermektedir. Ftaloil halkasindaki
karbonil grubunun baglh oldugu karbonunu (C;s) 142,90 ppm’'de gozlenen pik
gostermektedir. 128,54 ppm'de ve 131,96 ppm'de gozlenen pikler, ftaloil halkasindaki
strastyla (C,) ve (Cs) karbonlarini tanimlamaktadir. Geriye kalan 136,48 ppm'de gozlenen
pik fenil halkasinda bulunan (C,o) karbonunu ve 138,29 ppm'de gozlenen pik ise fenil
halkasinda bulunan (C;;) karbonlarini tanimlamaktadir.

D bilesiginin ¢izelge 4.4.5 ve ¢izelge 4.4.6 UV-vis spektrumu verileri incelendiginde
maddenin sogurum yaptigi dalga boyu 335,18 nm ve sogurumu 0,52 olarak belirlenmistir.
Derisimi 10 ppm seklinde hazirlanan tetrabiitilamonyum iyonlarmin (CI', Br' ,I', AcO" ve
H,PO4 ) ¢ozeltileri ile C etkilesimi sonucu sadece Am.,x degerlerinin ve sogurumlarinin
diistligli yeni bir gecise ait sogurumun ortaya ¢ikmadigr belirlenmistir. Bilesigin CN°, OH
ve D bilesigi ile etkilesimi sonucu yeni piklerin ortaya ¢iktigi gézlemlenmistir. Bilesigin
hidroksit iyonu ile etkilesimi sonucu dalga boyu 472,58 nm ve sogurumu 1,05 olan yeni bir
pik meydana gelmistir. Meydana gelen bu yeni pik molekiil ile OH iyonu arasinda

etkilesimin diger iyonlardan daha fazla oldugunu gosterir. Ayrica molekiiliin F~ ve CN°
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iyonlari ile etkilesimi sonucu dalga boylar1 470,70 nm ve 479,76 nm sogurumlar1 0,51ve
0,25 olan iki yeni pikin ortaya ¢iktig1 gozlemlenmistir. Bu spektrum verileri CI', Br™,I” gibi
elektronegativitesi diisiik anyonlarla etkilesimin olmadigint AcO™ ve H,PO4 iyonlarinin
geometrik seklininde D bilesiginin etkilesim yapisina uymadigi sdylenebilir (Ek-4.4).

Cizelge 4.4.7. D Bilesigi ile F* anyonunun hidrojen etkilesim sabitinin hesaplanmasinda
kullanilan parametreler

Bilesik A Ay Alim Cq Cy logKy
(D)
0,04 0,25 0,03 0,40 1x10” 1x107 8,12
0,07 0,30
0,11 0,33
0,16 0,37
0,21 0,39

Cizelgedeki veriler esitlik (2.1.1.23) de yerlerine konarak;

0,40 — 0,03 2
_ 4 4 -5 -5, 1 -5 541 _ -5 -5
0,39 =0,03 + 221105 <(1x10 + 1x107> + /Ka) + J(lxlO + 1x107> + /Kd) 4x1.107°x1.10 >

Gerekli islemler yapilarak D bilesigi ve F~ anyonunun hidrojen etkilesim sabiti logKy
=8,12 olarak bulundu.

4.5. N-(5-Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (E)

Elde edilen N-(5-Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit bilesigi beyaz renkli kristaller
halindedir. E.N: 247-249 °C ve verim 2,94 g (%91) olarak belirlendi. Elde edilen N-(5-
bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit  bilesiginin  ¢oziiniirliigii  belirlenerek  yapisinin

aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanild.

Cizelge 4.5.1 E Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziiniirlik (E) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)

Oda Sicaklig - - + + T
Coziiciiniin - + + + T
Kaynama
Noktast
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Cizelge 4.5.2 E Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-5.1)

E N-H Ar-H C=0 N-CO C=O(eg)
v(cm™) 3371,97 3070,58 1682,87 1515,42 1215,47
Cizelge 4.5.3. E Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-5.2)
E C-NH N-Cp,-H Cs3-H CorH Cio-H Co-H
Sopm 11,45 (s) 8,62(s) 8,41(d) 8,29(d) 8,24(d) 8,19(d)
J=44Hz | J=46Hz | J=48Hz | J=58Hz
Br
11
12
Cizelge 4.5.4. E Bilesiginin ?C-NMR spektrum verileri (Ek-5.3)
E §,pm C=140,07 | C,=123,90 | C;=130,13 C,=149,12 Cs=130,13 | Ce=123,90
Edym | C=16521 | Cs=15130 | Co=114,96 | Cio=14124 | C;=116,86 | C,,=149,84
Cizelge 4.5.5. E Bilesiginin kiitle spektrumu (MS) verileri (Ek-5.4)
E M M;" M," M;*
70 eV(m/z) 321,13 288,9w28) 263 %100) 2511

4.5.1. N-(5-Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (E) Bilesiginin Spektral Verilerinin

Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesigin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-

IR spektroskopik verilerinden yararlanilmaktadir (Cizelge 4.5.2, Ek-5.1). Spektrumdan

elde edilen verilere gore; 3371,97 cmdeki pik N-H fonksiyonel grubunu belirlemekte,

aromatik kisma ait C-H piki ise 3070,58 cm''de goziikmektedir. Bilesikteki karbonil
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(C=0) esneme piki 1682,87cm™ ve karbonil (C=0) egilme piki 1215,47 cm™'de gdzlenen
piklerle tammlamaktadir. 1515,42 cm™/deki pik ise karbonil karbonuna baglh azotun yani
amit bagi (CO-N) esneme pikini tanimlamaktadir.

'H-NMR spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedilmistir (Cizelge 4.5.3,
Ek-5.2). Molekiil bir amit molekiilii olup N-H hidrojenini 11,45 ppm'de tekli (s) pik
tanimlamaktadir. 5-bromopiridin halkasinda bulunan (N-C;,-H) protonu (H,) 8,62 ppm’de
tekli (s) pik ile tanimlanmaktadir. 4-nitrobenzoil grubunun meta konumunda bulunan Csve
C; karbonlarina bagl protonlar (H,) 8,41 ppm'de (J=4,4 Hz) ikili (d) pik ile orto
konumunda bulunan Cs ve C, karbonlarina bagli protonlar (Hy) 8,29 ppm’de (J=4,6 Hz)
ikili (d) pik ile tanimlanmaktadir. Molekiilde bulunan 5-bromopiridin yapisindaki Cjo
karbonuna bagli hidrojen (Hg) 8,24 ppm'de (J=4,8 Hz) ikili (d) pik ile Co karbonuna bagh
hidrojen (He) 8,19 ppm'de (J=5,8 Hz) ikili (d) pik ile tanimlanmaktadir. Molekiildeki
hidrojen sayilar1 ile pik alan degerleri yapiy1 dogrulamaktadir.

Hq

10 Br
Z 1
9
N
8ONTR2 Y,

Bilesigin (E) DMSO-d¢ ¢oziicii karigiminda elde edilen “C-NMR spektrum
verileri yapiya ait daha detayli bilgi ve gesitli hibritteki karbon atomlar1 belirlemesinde
kullanilmaktadir (Cizelge 4.5.4, Ek-5.3). Verilere gore 165,21ppm’de gozlenen pik amit
(C7, C=0) karbonunu tanimlamaktadir. Spektrumda 151,30 ppm'de gozlenen pik ise 5-
bromopiridin halkasinin amit azotu ile bagli olan karbonunu (Cg) gostermektedir. Piridin
halkasinda bulunan C;, karbonu 149,84 ppm'deki pik ile ve bromun bagl oldugu Cj,
karbonunu 116,86 ppm’deki pik ile tanimlanmaktadir. Ayrica 141,24 ppm’deki pik ile
tanimlanan C;¢ karbonu ve 114,96 ppm'deki pik ile tanimlanan Cy karbonu molekiiliin
piridin iskeletinde bulunmaktadir. Molekiilde 4-nitrofenil kismi bulunmaktadir.
Spektrumdaki 140,07 ppm’de gozlenen pik karbonil grubunun bagh oldugu karbonu (C)
tanimlamaktadir. 123,90 ppm’'deki pik 4-nitrofenil yapisinin orto konumunda bulunan

karbonlar1 (C,¢), 130,13 ppm’deki pik fenil yapisinin meta konumunda bulunan karbonlarn
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(C5,5) tanimlamaktadir. 149,12 ppm’deki pik ise nitro grubunun bagh oldugu karbonu (C,4)
tanimlamaktadir.

Molekiiliiniin kiitle spektrumu incelenmis ve goriilmiistiir ki, M" piki degeri olan
321,1 akb. wverisi, N-(5-Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit bilesiginin  yapisini
dogrulamaktadir (Cizelge 4.5.5). E bilesiginin DMSO c¢oziiciisii igerisindeki UV-vis
sogurum spektrumu alinmis ve 300,57 nm dalgaboyunda maksimum sogurum gézlenmistir

( Ek-5.5).

4.6. N-(5-Kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (F)

Elde edilen N-(5-kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit bilesigi beyaz renkli pamuk
halindedir. E.N: 237-239 °C ve verim 2,30 g (%83) olarak belirlendi. Elde edilen N-(5-
kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit  bilesiginin

coziinlirligi  belirlenerek  yapisinin

aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildu.

Cizelge 4.6.1 F Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziintirlik (F) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)
Oda Sicaklig - - + + +
Coziiciiniin - + + + +
Kaynama
Noktasi
Cizelge 4.6.2. F Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-6.1)
F N-H Ar-H C=0 N-CO C=O(eg)
v(em™) 3386,44 3061,86 1685,16 1515,35 1217,23
Cizelge 4.6.3. F Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-6.2)
F C-NH | N-C,;-H Cs3-H Ce-H Cy-H Co-H
Oppm 11,39 (s) 8,48(s) 8,48(d) 8,25(d) 8,21(d) 8,02(d)
J=6,0Hz | J=44Hz | J=4,4Hz J=5,8 Hz
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Cizelge 4.6.4. F Bilesiginin BC-NMR spektrum verileri (Ek-6.3)

Fopm | C= 138,68 | C,= 124,44 | C;=130,69 | C,= 14944 | C=130,69 | Ce= 124,44

F &ppm Cr=165,19 | Cs=150,61 | Co=117,41 | Cp=141,21 | C;;=123,96 | C,=150,53

Cizelge 4.6.5. F Bilesiginin kiitle spektrumu (MS) verileri

D M 1\ M," M,*

70 eV(m/Z) 277,1(%59) 231(%13) 189,1(%04) 173(%100)

4.6.1. N-(5-Kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (F) Bilesiginin Spektral Verilerinin
Degerlendirilmesi

Bilesikteki fonksiyonel gruplar FT-IR spektroskopik verilerinden yararlanilarak
belirlenmektedir (Cizelge 4.6.2, Ek-6.1). Elde edilen verilere gore; 3386,44 cm"deki pik
amit N-H fonksiyonel grubunu tamimlamaktadir, 3061,86 cm™ gozlenen pik aromatik
hidrojenlerin (C-H) esneme piklerini gostermektedir. Amid karbonili (C=0) icin ise
1685,16 cm™ pik gozlenmektedir. 1515,35 cm/deki pik amit fonksiyonel grubunu
olusturan karbonile bagli azot atomunun (OC-N) esneme pikini dogrulamaktadir.
1216,93cm™"deki pik (C=0) egilme pikini tanimlamaktadir.

'H-NMR spektrum verileri DMSO-dg ¢oziiciisiinde kaydedilmistir (Cizelge 4.6.3,
Ek-6.2). Molekiil bir amit molekiilii olup bir adet N-H piki gézlenmesi gerekir. Molekiiliin
amit kismin olusturan N-H hidrojeni, 11,39 ppm’de tekli (s) pik ile tanimlanmaktadir. 4-
nitrofenil grubunun tanimlanmasinda 4 farkli kimyasal ¢evreli karbon atomu vardir.
Bunlardan karbonil karbonunun bagli oldugu ve fenil hakasinin orto konumunda bulunan
C, ve Cg karbonlarina bagli olan protonlar (Hy) 8,25 ppm'de (J=4,4 Hz) ikili (d) pik ile
meta konumunda bulunan Cs; ve Cs karbonlarina bagl olan protonlar (H,) 8,48 ppm’de
(J=6,0 Hz) ikili (d) pik ile tanimlanmaktadir. Piridin hakasinda bulunan Cy karbonuna baglh
proton (H.) olan 8,02 ppm’de (J=5,8 Hz) ikili (d) pik ile ve C;¢ karbonuna bagli olan proton
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(Hq) 8,21 ppm'de (J=4,4 Hz) ikili (d) pik ile tanimlanmaktadir. C;, karbonuna bagli olan
proton (H,) 8,48 ppm’de tekli (s) pik ile tanimlanmaktadir.

Hy
10 C|
9/ 11
N
8 SNT2 H,

N-(5-kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit DMSO-d, ¢ziiciisiinden elde edilen "*C-
NMR spektrum verileri, yapida bulunan gesitli hibritli karbon atomlarini tanimlamaktadir
(Cizelge 4.6.4, Ek-6.3). Verilere gore 165,19 ppm’de gozlenen pik amit karbonunu (C5,
C=0) tanmimlamaktadir. Bilesikte iki farkli grupta aromatik karbonlar bulunmaktadir.
Birinci kisimdaki karbonil fonksiyonel grubuna bagli bulunan 4-nitrofenil halkasindaki
aromatik karbonlar: 138,68 ppm’'de karbonil grubuna bagli karbon (C;), orto konumundaki
karbonlar (C,, C¢) 124,44 ppm'de, meta konumdaki karbonlar (Cs;, Cs) 130,69 ppm'de ve
para konumdaki nitro grubunun bagli oldugu karbon (C4) 149,44 ppm’de gézlenmektedir.
Molekiildeki diger aromatik karbonlar ise 5-kloropiridin halkasinda bulunmaktadir. 150,61
ppm’'de gozlenen pik amit azotunun bagli oldugu karbonu, 117,41 ppm'de gozlenen pik Co
karbonunu, 141,21 ppm’de gozlenen pik C,o karbonunu, 150,53 ppm'de gozlenen pik Ci»
karbonunu tanimlamaktadir. Klor atomunun bagli oldugu karbonu ise 123,96 ppm'de
gozlenen pik ile tanimlanmaktadir. F bilesiginin ¢oziiciisii icerisindeki UV-vis sogurum
spektrumu alinmig ve 298,92 nm dalgaboyunda maksimum sogurum gozlenmistir (Ek-6.5).
Molekiiller iyon piki (M ") olan 277,1 akb. verisi sentezlenen N-(5-Kloropiridin-2-
il)-4-nitrobenzamit bilesiginin yapisint dogrulamaktadir (Cizelge 4.6.5).

4.7. N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit (G)

Elde edilen N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit bilesigi
beyaz renkli kristaller halindedir. E.N: 204-206 °C ve verim 2,68 g (%88) olarak belirlendi.
N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit bilesiginin ¢oziiniirliigi

belirlenerek yapisiin aydinlatilmasi igin spektroskopik verilerden yararlanildi.
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Cizelge 4.7.1 G Bilesiginin ¢oziintirliik testi

Coziiniirliik (G) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)
Oda Sicaklig1 - + + + +
Coziicliniin - + + + +
Kaynama
Noktast

Cizelge 4.7.2. G Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-7.1)

G N-H Ar-H CH |C=0 N-CO C=0¢y)

o(em™) 3496,06 3030,38 2986,64 1714,25 1490,88 1208,89

Cizelge 4.7.3. G Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-7.2)

G C,-NH Ci-H Cs-H Cisi-H C-H
Bppm 3,43 (s) 8,01 (t) 7,95 (d) 7,92 (t) 7,54 (t)
J=4,3 Hz J=3,8 Hz J=5,1 Hz J=3,5 Hz
G Cras-H C-CH; N-CH;
Bppm 7,39 (d) 2,08(s) 3,43(s)
J=3,2 Hz
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Cizelge 4.7.4. G Bilesiginin BC.NMR spektrum verileri (Ek-7.3)

Gd,m | C=13533 | C=130,59 | C;=132,81 | C,= 132,81 Cs=130,59 | C¢&=135,33
Gopm | C=16829 | Cs=154,90 | Co=161,49 | C;=35,83 C;1=100,50 | C,=10,87
Gopm | Ci3=136,21 | C14=124,83 | C;5=128,69 | C\s=126,12 | C;7=128,69 | C;s=124,83
4.7.1 N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit (G) Bilesiginin

Spektral Verilerinin Degerlendirilmesi

Molekiiliin ~ fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin FT-IR  spektroskopik
verilerinden yararlanilmaktadir (Cizelge 4.7.2, Ek-7.1). Elde edilen verilere gore; 3496,06
cm™*deki pik amit (N-H) grubunu, 3030,38 cm™ pik aromatik C-H ve 2986,64 cm™'deki
pikler alifatik C-H, 1714,25 cm™ “deki pik amit karbonili C=0, 1490,88 cm''deki pik amit
bagi N-CO, 1208,89 cm’deki pik C=0(; molekiil yapisindaki fonksiyonel gruplar
tanimlamaktadir.

"H-NMR spektrum verileri DMSO-d, ¢éziiciisiinde kaydedilmektedir (Cizelge 4.7.3,
Ek-7.2). Molekiiliin spektrum verileri incelendiginde yapidaki amit N-H hidrojeni (C;-NH)
3,43 ppm'de tekli (s) ve yayvan bir pik olarak gozlenmektedir. Spektrumda ftaloil
halkasinin protonlart Hy, = 8,01 ppm'de (J=4,3 Hz) il (t), H, =7,95 ppm’de (J=3,8 Hz)
ikili (d) degerlerinde gosterilmektedir. Sibstitiie pirazol kismin fenil halkasinda orto
konumunda bulunan He= 7,39 ppm’'de (J=3,2 Hz) ikili (d) , meta konumunda bulunan H4=
7,92 ppm'de (J=5,1 Hz) iiglii (t) ve para konumunda bulunan H, = 7,54 ppm'de (J=3,5 Hz)
icli (t) pikler aromatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir. Ayrica molekiiliin pirazol
halkasinda bulunan azota bagh metil grubu (N-CHj) piki 3,43 ppm'de tekli (s) ve Cyo
karbonuna bagli metil grubu (C-CHj3) piki 2,08 ppm'de tekli (s) pikler alifatik yapidaki

hidrojenleri tanimlamaktadir.
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Bilesigin (G) DMSO-ds ¢oziiciisiinde elde edilen “C-NMR spektrum verileri
yapida bulunan elektronik cevresi ayni ve degisik olan karbonlar1 tanimlar (Cizelge 4.7.4,
Ek-7.3).

Verilere gore 168,29 ppm'de gdzlenen pik ise ftaloil yapisina bagli sp” hibritli
karbonil (C7, C=0) fonksiyonel grubunun karbonunu tanimlamaktadir. 161,49 ppm’'de
gozlenen pik, pirazol halkasindaki karbonil grubunun bagli oldugu karbonu, 136,21
ppm'de gozlenen pik pirazol halkasina bagli olan fenil karbonunu (C;3) taminlamaktadir.
Metil grubu bagl olan pirazol halkasindaki karbonu (C;;) 100,50 ppm’de gozlenen pik ile
tanimlanmaktadir. 135,33 ppm'de gozlenen pik ise ftaloil yapisindaki karbonil grubunun
bagli oldugu C; karbonunu, 132,81 ppm’de gozlenen pik aromatik (Cs,C4) karbonlarini ve
130,59 ppm'de gozlenen pik ise aromatik (C,,Cs) karbonlarini tanimlamaktadir. 124,83
ppm'de gozlenen pik yapidaki pirazol halkasina bagli olan fenil halkasinin orto konumunda
bulunan (Cy4, C;g) karbonlarimi, 128,69 ppm'de gozlenen pik meta konumunda bulunan
(Cis, Cy7) karbonlann ve 126,12 ppm'de gozlenen pik para konumunda bulunan Cie
karbonunu tanimlamaktadir. Molekiilde alifatik karbon atomu da bulunmaktadir ve 35,83
ppm’de goézlenen pik azota bagh metil grubu karbonunu ve 10,87 ppm’de goézlenen pik
pirazol halkasinda karbona bagli metil grubunu tanimlamaktadir. G bilesiginin ¢oziiciisii
icerisindeki UV-vis sogurum spektrumu alinmis ve 281,56 nm dalgaboyunda maksimum

sogurum gozlenmistir(Ek-7.4).

4.8. N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit (H)

Elde edilen N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit bilesigi beyaz igne kristaller halindedir.
E.N: 260-262 °C ve verim 1,98 g (%82) olarak belirlendi. N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit
bilesiginin ¢oziiniirliigli belirlenerek yapisinin aydinlatilmasi igin spektroskopik verilerden
yararlanildi.

Cizelge 4.8.1 H Bilesiginin ¢oziintirliik testi

Coziintirliik (H) | Diklorometan Etanol Aseton Asetonitril | Tetrahidrofuran
(0,1g/100mL)

Oda Sicakligt - + + + +
Coziiciiniin - + + + +
Kaynama
Noktasi
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Cizelge 4.8.2. H Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek-8.1)

H N-H Ar-H Cc=0 N-CO C=0s
v(em™) 3472,20 3120,00 1727,16 1494,58 1223,43
Cizelge 4.8.3. H Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek-8.2)
H C,-NH Ciz0-H Co,13-H Cs-H Cs,-H
Bppm 8,43 (s) 8,40 (d) 8,01 (d) 7,95 (t) 7,82 (d)
J=2,4 Hz J=4,4 Hz J=4,6 Hz J=5,0 Hz
8 9
13 10
12 1
O,N NO,
Cizelge 4.8.4. H Bilesiginin BC-NMR spektrum verileri (Ek-8.3)
Hoppm | Ci=136,28 | C,=12491 | C5=125,40 | C4=125,40 Cs=124,91 Ce= 136,28
H dpm | C;=168,29 | Cs=139,12 | Co=128,96 | C,=132,75 | C;=147,52 | C,=132,75
H 8,pm | C15=128,96
4.8.1  N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit (H)  Bilesiginin = Spektral  Verilerinin

Degerlendirilmesi

N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit bilesiginin fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi i¢in
FT-IR spektroskopik verilerinden yararlanilmaktadir (Cizelge 4.8.2, Ek-8.1). Elde edilen
spektrum verilerine gore; 3472,20 cm™*deki pikler amit (N-H) grubunu, 3120,00 cm™ deki
pik aromatik C-H, 1727,16 cm™ 'deki pik C=0, 1494,58 cm™'deki pik N-CO ve 1223,43

cmdeki pik C=0cz) molekiil yapisindaki fonksiyonel gruplar1 tanimlamaktadir.
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"H-NMR spektrum verileri DMSO-dg ¢éziiciisiinde kaydedilmektedir (Cizelge 4.8.3,
Ek-8.2). Molekiiliin spektrum verileri incelendiginde yapidaki amit N-H hidrojeni (C;- N-
H ) 8,43 ppm’'de tekli (s) pik olarak gozlenmektedir. Spektrumda ftaloil halkasinin
protonlart H, = 7,82 ppm'de (J=5,0 Hz) ikili (d) , H, =7,95 ppm'de (J=4,6 Hz) iglii (t)
degerlerinde gosterilmektedir. 4-nitrofenil halkasinda bulunan He= 8,01 ppm’'de (J=4,4
Hz) ikili (d) ve Hg= 8,40 ppm’de (J=2,4 Hz) ikili (d) pikler aromatik yapidaki hidrojenleri

tanimlamaktadir.

11
O2N Hg NO,

Bilesigin (H) DMSO-dg ¢oziiciisiinde elde edilen "*C-NMR spektrum verileri
yapida bulunan cesitli hibritli karbonlar1 ve simetrik karbon yapilarini tanimlar (Cizelge
4.8.4, Ek-8.3).

Verilere gore 168,29 ppm’de gozlenen pik ise ftaloil yapisi olarak tanimlanan baglh
sp” hibritli karbonil (C;, C=0) fonksiyonel grubunun karbonuna aittir. 147,52 ppm'de
gozlenen pik, 4-nitrofenil halkasinda bulunan nitro grubunun bagli oldugu karbonu
gostermektedir. 139,12 ppm'de gozlenen pik, azotun bagli oldugu fenil halkasindaki
baglandig1 karbonu tanimlar. 136,28 ppm'de gozlenen pik ftaloil halkasindaki karbonil
grubunun bagli oldugu karbonu (C; ¢) tanimlar. 125,40 ppm’'de ve 124,91 ppm’de gbzlenen
pikler, ftaloil halkasindaki sirastyla (Cs4) ve (C,s) karbonlarini gostermektedir. Geriye
kalan 132,75 ppm’de gozlenen pik 4-nitrofenil halkasinda bulunan (C,g,12) karbonunu ve
128,96 ppm'de gozlenen pik ise fenil halkasinda bulunan (Co;3) karbonlarini
gostermektedir. H bilesiginin ¢oziiclisli i¢erisindeki UV-vis sogurum spektrumu alinmis ve

284,44 nm  dalgaboyunda  maksimum = sogurum = gozlenmistir = (Ek-8.4).
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

5.1.Sonuglar

Nitrobenzoilkloriir ve potasyumizotiyosiyanat bilesiklerinin tepkimesi sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat reaktif ara {irinii ile 5-bromopiridin-2-amin ve 5-kloropiridin-2-
aminden bir tiyoiire bilesigi olan A ve B bilesikleri, nitrobenzoilklortir ile 5-bromopiridin-
2-amin ve 5-kloropiridin-2-aminden bir amit bilesigi olan E ve F bilesikleri elde edildi.
Ftaloildikloriir ve potasyumizotiyosiyanat bilesiklerinin tepkimeleri ile olusan ftaloil
diizotiyosiyanat reaktif ara iiriinii ile 4-amino-1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on
ve 4-nitroanilinden bir Bis-tiyoiire bilesigi olan C ve D bilesikleri, ftaloildikloriir ile 4-
amino-1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on ve 4-nitroanilinden bir Bis-amit bilesigi
olan G ve H bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve “C-NMR spektroskopik
yontemlerden yararlanilarak aydinlatildi. B, E ve F bilesiklerinin ise MS spektrumlari

almarak yapilarinin dogrulugu tespit edildi.

5.1.1 N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire (A)

Bir mol p-nitrobenzoilizotiyosiyanat ile bir mol 5-bromopiridin-2-amin tepkimesi
sonucu  1-(4-nitrobenzoil)-3-(5-bromopiridin-2-il)tiyoiire ~ bilesigi  sentezlenmistir.
Sentezlenen bu bilesigin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik verileri
kullanilarak  dogrulanmistir.  Bilesigin  ¢esitli anyonlarla  etkilesiminin = UV-vis
spektrofotometrik verileri incelendigi zaman baslangigta sadece 284,68 nm de sogurum
piki varken F~ ve OH™ iyonlarinin molekiil ile etkilesimi sonucu sirasiyla dalga boylar
316,64 nm ve 365,51 nm olan daha yiiksek dalga boylarinda pikler meydana gelmistir. CI’,
Br, I' gibi iyonlarla etkilesiminin ihmal edilebilir diizeyde oldugu gézlenmistir. Bu yeni
meydana gelen sogurum pikleri molekiil ve anyonlar arasinda etkilesimin oldugunu
dogrulamaktadir. DMSO c¢oziiciisii igerisindeki molekiilin F* iyonu ile titrasyonu
yapildiginda titrasyonda elde edilen sogurum verileri kullanilarak F~ iyonu ile bu bilesik

arasinda olusan etkilesim kompleksinin kararlilik sabiti logK4=7,26 olarak belirlendi.

5.1.2.  N-(4-Nitrobenzoil)-N'-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire (B)
Stokiyometrik olarak iki mol p-nitrobenzoilizotiyosiyanat ile bir mol 5-bromopiridin-

2-aminin reaksiyonu iiriinii olan 1-(4-nitrobenzoil)-3-(5-kloropiridin-2-il)tiyoiire bilesigi
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sentezlenmis, sentezlenen bu bilesigin yapis1 FT-IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik
verileri kullanilarak dogrulanmistir. Bu bilesigin kuramsal molekiil kiitlesinin degerinin
kiitle spektrumunda gozlenen molekiil iyon piki degeri ile uyusumu (M'=336,3 akb)
molekiil yapisin1 desteklemektedir. Spektroskopik olarak UV-vis sogurum verileri
incelenen bilesigin zayif elektronegatif 6zellige sahip Cl', Br' ve I iyonlar1 ile molekiiliin
etkilesim olusturmadig, F, H,POs, CN" ve OH iyonlan ile etkilesim olustugu
belirlenmistir. DMSO ¢ozeltisi igerisindeki molekiiliin F~ iyonu ile titrasyonu yapildiginda
elde edilen sogurum verileri kullanilarak F~ iyonu ile molekiil arasinda olusan kompleksin

etkilesimin kararlilik sabiti logK4=6,95 olarak belirlendi.

5.1.3. N,N'-Bis(l,2-dihidr0-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-0n-4-il)ftaloilditiyoiire ©

1 mol ftaloildikloriirden ¢ikilarak ftaloildiizotiyosiyanat iizerinden iki kati1 oraninda
4-aminoantiprinin(4-amino-1,2-dihidro-2,5-dimetil-1-fenilpirazol-3-on) katilma tepkimesi
sonucu N,N'-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaloilditiyoiire bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesigin yapist FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
spektroskopik verilerinden yararlanilarak aydilatilmistir.

DMSO c¢ozeltisi icerisinde F, H,PO4,, CN° ve OH iyonlann ile C bilesiginin
etkilesimi sonucu yeni sogurum pikleri meydana gelmistir. Bu yeni meydana gelen
sogurum pikleri molekiil ve anyonlar arasinda etkilesimin oldugunu dogrulamaktadir.
DMSO igerisindeki molekiiliin F ile titrasyonu yapilmis ve sogurum verileri kullanilarak
F iyonu ile molekiil arasinda olusan etkilesimin kompleksinin kararlilik sabiti logK4=7,43

olarak belirlenmistir.

5.1.4. N,N -Bis(4-nitrofenil)ftaloilditiyoiire (D)

Simetrik yapili ftaloil dikloriirden ¢ikilarak ftaloildiizotiyosiyanat {izerinden iki kati
oraninda 4-nitroanilinin katilma tepkimesi sonucu N,N-Bis(4-nitrofenil)ftaloilditiyoiire
bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesigin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve BC-NMR
spektroskopik verileri kullanilarak dogrulanmistir.

OH iyonunun D molekiili ile etkilesimi sonucu dalga boyu 472,58 nm ve
sogurumu 1,05 olan yeni bir sogurum piki meydana geldigi belirlenmistir. DMSO
¢oOziiclisii igerisindeki molekiiliin F ile titrasyonu yapilmig ve sogurum verileri
degerlendirilerek F~ iyonu ile molekiil arasinda olusan etkilesim kompleksinin kararlilik

sabiti logK4=8,12 olarak belirlendi. Bu spektrum verileri CI', Br™ I gibi elektronegativitesi
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diisiik anyonlarla etkilesimin olmadigin1 AcO” ve H,PO4™ iyonlarinin geometrik seklininde

D bilesiginin etkilesim yapisina uymadigi sdylenebilir.

5.1.5. N-(5-Bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (E)

5-bromopiridin-2-amin  kullanilarak ~ sentezlenen = N-(5-bromopiridin-2-il)-4-
nitrobenzamit yapisiim (E bilesiginin) dogrulanmasi igin FT-IR, "H-NMR ve C-NMR
spektroskopik verilerden yararlanilmigtir.  Kiitle spektrumunda gézlenen molekiil iyon
piki degeri (M'=336,3 akb) bilesigin kuramsal molekiil kiitlesi ile uyusmasi1 molekiil
yapisini desteklemektedir. Sonu¢ olarak N-(5-bromopiridin-2-il)-4-nitrobenzamit bilesigi
sentezlenmigtir. E bilesiginin DMSO ¢d6ziiciisii i¢erisindeki UV-vis sogurum spektrumu

almmis ve 300,57 nm dalgaboyunda maksimum sogurum goézlenmistir ( Ek-5.5).

5.1.6. N-(5-Kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit (F)
N-(5-kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit bilesigi sentezlenmis; FT-IR, 'H-NMR ve
BC-NMR verilerinden yararlanilarak elde edilen bilesigin yapisi aydinlatilmistir. Bilesigin
kuramsal molekiil kiitlesi ile dlgiilen molekiil iyon piki degeri (M'=336,3 akb) uyusmasi
molekiil yapisimi desteklemektedir. Sonug olarak N-(5-kloropiridin-2-il)-4-nitrobenzamit
bilesigi sentezlenmistir. F bilesiginin DMSO ¢oziiciisli icerisindeki UV-vis sogurum

spektrumu alinmis ve 298,92 nm dalgaboyunda maksimum sogurum gozlenmistir (Ek-6.5).

5.1.7. N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-4-il)ftaldiamit (G)
4-aminoantiprin(4-amino-1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on) ve
ftaloildikloriir kullanilarak sentezlenen N-Bis(1,2-dihidro-1,3-dimetil-2-fenilpirazol-5-on-
4-il)ftaldiamit yapisinin (G bilesiginin) dogrulanmasi i¢in FT-IR, '"H-NMR ve *C-NMR
spektroskopik verilerden kullanilmistir. G bilesiginin DMSO ¢o6ziiciisii igerisindeki UV-vis
sogurum spektrumu alinmis ve 281,56 nm dalgaboyunda maksimum sogurum goézlenmistir

(Ek-7.4).

5.1.8. N-Bis(4-nitrofenil)ftaldiamit (H)
Sentezlenen bu bilesigin yapist FT-IR, 'H-NMR ve "*C-NMR spektroskopik
verileri kullanilarak dogrulanmistir. Bilesiginin DMSO ¢dziiciisii igerisindeki UV-vis

sogurum spektrumu alinmis ve 284,44 nm dalgaboyunda maksimum sogurum gézlenmistir

(Ek-8.4).
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5.2. Oneriler

Aroil tiyoiireler ve amitler asit halojeniirlerden ¢ikilarak  kolaylikla
sentezlenebilmektedir. Tiyoiire ve amit fonksiyoneli iceren bilesiklerden anyon sensorii
gelistirilmesinde, sterik engel, elektonegativite, anyon c¢api, ortamin pH’1, ¢oziicii secimi
gibi pek ¢ok parametreye dikkat edilmelidir. Iyon etkilesim kompleksinin renkli olmasi ise
kompleks yapisinda bulunan kromoforlara baglhidir. Bu nedenle sensor olarak kullanilmak
istenen tiyoiire ve amit bilesiklerinde genellikle aromatik, siibstitiie aromatik (6zellikle
batokromik etki olusturan kromofor iceren) kromoforlar kullanilir. Siibstitiie aromatik
yapilarda genellikle mezomeri etki ile aromatik halkanin elektron yogunlugunu arttiran
gruplar secilir. Eger iyon-sensor kompleksi renkli degilse ve c¢iplak gozle algilanmak
isteniyorsa molekiil, konjugasyon attirici kromofor gruplar eklenmesiyle renklendirilebilir.

Iyon, oganik sensor ile etkilestigi zaman sensdriin aktif protonunu koparabilir.
Molekiil, elektronegatif atoma bagli protonun kopmasi sonucu bag elektronlarim iizerine
alir. Molekiiliin bag yapmamis degerlik elektronlar1 yogunlugunu arttigi i¢in molekiilde
rezonans sinir formiilleri degiseceginden rengi kirmizi bolgeye (batokromik bolge) dogru
kayar.

Sensor olarak tasarlanan bilesiklerin anyonla etkilesimi genellikle hidrojen bagi
iizerinden kurulur. Tiyoiirelerin yapisinda iki, amitlerin yapisinda ise bir aktif hidrojen
bulunur. Anyon bilesikteki aktif hidrojenlerle etkilesime girer ve molekiiliin elektronik
yapisimi degistirerek renk degisimine neden olur. Bu nedenle secilen tiyoiire ve amit
bilesiklerinde hem aktif hidrojen sayisinin fazla olmasi hem de oksokrom gruplarin etkin
olmasi tercih edilmesi gereken bir 6zelliktir.

Bu nedenle tez c¢alismasindaki tiyoiirelerin amitlere gore anyonlarla etkilesimi

oOlciilebilir degerlerde gozlenmistir.
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Ek-1. Bilesik A’ nin Spektrumlari

Ek-1.1. Bilesik A’nin FT-IR Spektrumu
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Ek-1.3. Bilesik A’nin C-NMR Spektrumu
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Ek-1.5. Bilesik A ve Tetrabiitilamonyum Floriiriin DMSO ¢d6zeltisindeki Etkilesiminin

1000 l

025
020
083

UV-vis Sogurum Spektrumu

@
@

=]
(=]

00§
033
0.0
055
0.0
055
i 0,50
045
040
0323
020
0243
0.0
013

o
o

Ax 10° M7 em™(327nm)
14,
(=]

12345678

equiv F

0.0
ons

0,000 r - - T T T r T T - T . v . T .
2608 270 220 290 300 2100 320 330 340 IS0 IS0 3F0 3800 300 400 410 420 430 440 4
MM

T T T T 1
0 460 470 420 490 5000

il

Ek-1.6. Bilesik A’nin Cesitli Anyonlarla Etkilesiminin Fotografi

\



Ek-2. Bilesik B’ nin Spektrumlari
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Ek-2.3. Bilesik B’nin *C-NMR Spektrumu
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Ek-2.5. Bilesik B'nin DMSO Cozeltisindeki Cesitli Anyonlarla Etkilegiminin UV-vis
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Ek-2.7. Bilesik B’nin Cesitli Anyonlarla Etkilesiminin Fotografi
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Ek-3.2. Bilesik C’nin 'H-NMR Spektrumu
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Ek-3.4. Bilesik C’nin DMSO Cédzeltisindeki Cesitli Anyonlarla Etkilesiminin UV-vis
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Ek-3.6. Bilesik C’nin Cesitli Anyonlarla Etkilesiminin Fotografi
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Ek-4.2. Bilesik D’nin 'H-NMR Spektrumu
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Ek-4.3. Bilesik D’nin *C-NMR Spektrumu
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Ek-4.5. Bilesik D ve Tetrabiitilamonyum Floriiriin DMSO ¢o6zeltisindeki Etkilesiminin
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Ek-5. Bilesik E’ nin Spektrumlari
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Ek-5.3. Bilesik E’nin “C-NMR Spektrumu
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Ek-5.5. Bilesik E’'nin  UV-vis Sogurum Spektrumu
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Ek-6.2. Bilesik F’nin "H-NMR Spektrumu
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Ek-7.3. Bilesik G’nin C-NMR Spektrumu
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Ek-8. Bilesik H’ min Spektrumlari

Ek-8.1. Bilesik H’nin FT-IR Spektrumu
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Ek-8.3. Bilesik H’nin C-NMR Spektrumu
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