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OZET

YENI 3,3’-DIBENZOIL-1,1'-(ALKIL/ARIL)DITIYOURELERIN SENTEZI VE
YAPILARININ SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE AYDINLATILMASI

Dogan AYKAC
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Fatma AYDIN
Tarih: 07.07.2009, Sayfa Sayisi: 41

Bu c¢alismada, benzoilkloriiriin (C¢HsCOCI) potasyumizotiyosiyanat (KSCN) ile
aprotik ¢oziicii ortaminda tepkimesi sonucu benzoilizotiyosiyanat (C¢HsCONCS) {iriinii
sentezlendi. Sentezlenen benzoilizotiyosiyanatin aprotik ¢6ziiciilii ortamda simetrik diamin
olan 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan, piperazin, 4,4'-diaminodifenileter ve 4,4'-
diaminodifenilmetan ile ayri ayri katilma tepkimesi sonucu yeni 3,3'-dibenzoil-1,1'-
(alkil/aril)ditiyoiireler sentezlenerek yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Sentezlenen bilesikler;

3,3"-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyotire
3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyotire
3,3'-Dibenzoil-1,1"-(piperazin)ditiyoiire
3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyotire
3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyotire

Bilesiklerin erime noktasi, ¢oziiniirliik gibi fiziksel parametreleri belirlenerek yapilari

FT-IR, "H-NMR, "*C-NMR, ve kiitle spektrum (MS) verileri yardimi ile aydinlatildi.

Anahtar sozciiler: Ditiyoiire, benzoilizotiyosiyanat, 1,3-diaminopropan, 1,4-

diaminobiitan, piperazin, 4,4'-diaminodifenileter, 4,4'-diaminodifenilmetan.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF NEW 3,3'-DIBENZOYL-1,1'-(ALKYL/ARYL)THIOUREAS
AND INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURE BY SPECTROSCOPIC
METHODS

Dogan AYKAC
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Enginieering
Thesis of Master of Science
Chair for Chemistry
Advisor: Assist. Prof. Dr. Fatma AYDIN
Thesis Submitted to Date: 07.07.2009, Page Number: 41

In this study, benzoylisothiocyanate product (CcHsCONCS) was synthesized from
the reaction of potassiumisothiocyanate (KSCN) with benzoylchloride (C¢sHsCOCI) in
aprotic solvent. The synthesized benzoylisothiocyanate reacted separateli with symmetrical
diamin  such as 1,3-diaminopropane, 1,4-diaminobutane, piperazine, 4,4'-
diaminodiphenylether and 4,4’-aminodiphenylmethane and yielded new 3,3'-dibenzoyl-
1,1'-(alkyl/aryl)dithioureas. Their structures were determined using methods. The
synthesized compounds are:

3,3'-Dibenzoyl-1,1'-(propa-1,3-diyl)dithiourea
3,3"-Dibenzoyl-1,1'-(buta-1,4-diyl)dithiourea
3,3'-Dibenzoyl-1,1'-(piperazine)dithiourea
3,3'-Dibenzoyl-1,1'-(diphenylether-4,4'-diyl)dithiourea
3,3'-Dibenzoyl-1,1'-(diphenylmethan-4,4'-diyl)dithiourea

Compounds of physical parameters (melting point, solubility...etc) were examined
and structure of these compounds were determined with FT-IR, lH-NMR, BC-NMR and
mass(MS) spectral data.

Keywords:  Dithiourea, benzoylisothiocyanate, 1,3-diaminopropane, 1,4-

diaminobutane, piperazine, 4,4'-diaminodiphenylether, 4,4'-diaminodiphenylmethane.
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BOLUM 1
GIRIS

Organik bilesikler c¢esitli fonksiyonel gruplart igerecek sekilde dogada veya
laboratuvarlarda sentezlenirler. Ancak bunlardan bir kismi sadece laboratuvarda
sentezlenmektedir. Bu sentezlenen molekiiller yasamimizda ¢esitli amaclar icin kullanilir.
Bir organik molekiilde N, O, S gibi elektronegatif atomlarin bulunmasi molekiile bazi
fiziksel 6zellikler kazandirir. Bir molekiiliin hibritlesme sekline de bagli olarak yapisinda
gorev alan N, O, S gibi atomlarin bag yapmamis degerlik elektronlar1 organik molekiiliin
ligand 6zelligi gostermesine sebep olur. Oksimler, Schiff bazlari, aktive edilmis amidler,
iire ve tiyoiire tiirevleri 6rnek olarak tanimlanabilir.

N-aroil/agil-N'-alkil/ariltiyoiirelerin tiyoiire kismi ve bunlarla konjuge karbonil
fonksiyonel grubu bulundurmalar1 nedeniyle ¢ift disli ligand o6zelligi gosterebildigi ve
cesitli metallerle kompleks olusturmasi {izerinde ¢alismalar bulunmaktadir (Haile G. Berhe
ve ark., 2006). Bunlarin; sentezlerinin kolayli§i ve maliyetlerinin ucuz olmasi, metal
komplekslerin olusum tepkime hizlarinin biiyiikligli ve komplekslerin kararlili§i nedeniyle
koordinasyon  kimyasinda  N-agil/aroil-N'-alkil/ariltiyoiireler  tercih  edilmektedir.
Sentezlenen N,N'-siibstitiietiyoiire bilesiklerinin ¢ogu kolaylikla kristallenebilmektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 molekiil yapilart X-1g1nlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatiimaktadir.
Molekiil yapilarindaki c¢esitli hidrojen baglarn (NH---O, NH---S, Ar'-CH;-H----N,S)
aciklanarak hidrojen bag kavraminin daha genel tanimlanmasina katkida bulunulmaktadir.

Son yillarda bu bilesiklerin ve 06zellikle metal komplekslerinin antimikrobiyel,
fungusit ve insektisit etki gostermeleri nedeniyle sentezleri ve etkileri ile ilgili konuda
cesitli caligmalar yapilmaktadir (Xiaoyong Xu ve ark., 2003).

N-N'-siibstitiietiyoiireler kimyasal yapilarina gore,

N-Agil, Aroil vb. gruplarin degismesi

N'- alkil/aril gruplarinin degismesi

N- agil, aroil veya N'-alkil/aril simetrik yapilarin degigmesi
olmak iizere siniflandirilabilmektedir.

Bu konudaki ilk g¢alismalar 1934'lii yillarda Irwin B. Douglass ve F. B. Daws
tarafindan baglatilmistir. Aseton igerisinde ¢0zlilmiis amonyumizotiyosiyanat (NH4SCN)
izerine benzoilkloriir eklenerek benzoilizotiyosiyanat olusturulmus ve cesitli aminler
(RiR;NH) kullanilarak N-benzoil-N'-alkil/ariltiyotireler sentezlenmistir. Daha sonra

olusturulan N-benzoil/agil-N'-alkil/ariltiyotireler, karbonil oksijeni (C=0) ve tiyokarbonil
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kiikiirdii (C=S) iizerinden ¢ok disli ligand (selat) 6zellik gostermesi nedeniyle kompleks
kimyasi ve analitik kimya dalinda kullanilmaktadir (Haile G. Berhe ve ark., 2006).

Bu calismada, benzoilkloriir (CcHsCOCI) ile potasyumizotiyosiyanattan (KSCN)
aprotik ¢oziici ortaminda benzoilizotiyosiyanat (CcHsCONCS) elde edildi. Elde edilen
benzoilizotiyosiyanat siispansiyonu iizerine simetrik diaminler (/,3-diaminopropan, 1,4-
diaminobiitan, piperazin, 4,4'-diaminodifenileter ve 4,4'-diaminodifenilmetan) ilave
edilerek  3,3'-dibenzoil-1,1"-(alkil/aril)ditiyoiire bilesikleri sentezlendi ve yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Bdylece literetiirlere  N-benzoil-N'-(alkil/aril)
simetrik yapili ditiyoiireler kazandirildi.

1.1. Siibstitiietiyoiirelerin Genel Sentezi

Karboksilli asit halojeniirler ile potasyum izotiyosiyanat aprotik ¢oziiciilii ortamda
karboksilli asitin izotiyosiyatlarin1 olusturur. Acilizotiyosiyanat (RCONCS) ve
aroilizotiyosiyanat (ArCONCS) olarak tanimlanan bu bilesikler ¢ok kararli olmamalari

nedeniyle cesitli bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanilmaktadir.
0

0
R(A ﬂ RAr
( rr—{ + KSCN + Kal
ol aseton N—C—s
Agilklortir
Aroilkloriir potasyumizotiyosiyanat Agil/Aroilizotiyosiyanat
o} 18: Q$-
(Ar)R—-{ - Ar/R—<\ = (Ar)R_<\
N=C=s N—g=§ N—C¥-§

Acilizotiyosiyanat (RCONCS) ve aroilizotiyosiyanat (ArCONCS) yapisindaki karbon
atomunun kismi pozitif yiik 6zelligine sahip olmasi nedeni ile (-N=C*"=S) bu merkezden
elektrofilik ozellik gosterir ve reaktif {iriin olarak adlandirilarak cesitli sentezlerde
kullanilir. Bu reaktif iiriinler niikleofil saldirisina agiktir ve dolayisiyla cesitli alkil/aril
aminlerle tepkimesi sonucu N-agil/aroil-N'-alkil/ariltiyolire sentezlenebilir. (Irwin B.

Douglass ve F. B. Daws 1934).

0 R, O Rz\
aseton
R1/Ar‘< + \N\R _— R1/Ar—< N—R3
3
N=—C—s H/ HN—<
S
Ry /Ar: Alkil, Fenil R,: H, Alkil, Aril, Sikloalkil N.N'siibstiitietiyoiire

Rj: Alkil, Aril, Sikloalkil
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Kullanilan asit halojeniirlere ve aminlere bagl olarak N,N’-siibstitlietiyoiireler dort
ana grup altinda incelenebilir. Bunlar;
Alifatik asit halojeniirleri kullanilarak sentezlenen
N-a¢il-N'-alkil/ariltiyotireler,
Aromatik asit halojeniirleri kullanilarak sentezlenen
N-aroil-N'-alkil/ariltiyoiireler
Sekonder amin kullanilarak sentezlenen
N-agil/aroil- N’,N’-dialkil/diariltiyoiireler,
Simetrik diasithalojeniirleri veya simetrikdiaminler kullanilarak sentezlenen
N,N'-(terefitaloil)-N"-(alkil/aril)ditiyoiireler ve N-acil/aroil-N’,N"-alkadiilditiyoiireler
olmak iizere siniflandirilabilirler.

1.1.1. N-acil-N'-alkil/ariltiyoiire, N-aroil-N'-alkil/ariltiyoiire ve N-acil/aroil-
N’,N’-dialkiltiyoiirelerin Sentezleri

Aprotik ¢oziiciilii ortamda ¢dziinmiis olan potasyumizotiyosiyanat (KSCN) ile agil
veya aroil kloriirler tepkimesi sonucu olusturulan kismen kararsiz agilizotiyosiyanat veya
aroilizotiyosiyanatlar ile g¢esitli alkil, aril, dialkil, diaril veya sekonder aminlerin katilma

tepkimesi sonucu N,N'-stibstitlietiyolireler sentezlenmektedir.

0 0
R(A r)% N KSCN aseton R(AYP% + Kl
Acilkloriir
Aroilkloriir potasyumizotiyosiyanat Acil/Aroilizotiyosiyanat

0

(0] R,
4{ 4/< 4{ \
HN—/R; » R N—Rz s Ar N—
—< —< HN—<
S

(0]
Ar% HN—R Ar% HN—Ar —( N—Ar'
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1.1.2. Simetrik Yapih N-aroil-N'-alkil/arilditiyoiirelerin Sentezleri

Simetrik olarak N,N'-siibtitiieditiyotirelerin iki farkli yapilar1 sentezlenmektedir.
Bunun i¢in;
simetrik diasitkloriirler
simetrik diaminler
kullanilmastir.

1.1.2.1. Simetrik Diasitkloriirlerin Kullanim ile Yapilan Sentezler

Bu grup bilesiklerde simetrik diasit halojeniirleri kullanilarak simetrik N,N'-
siibstitiieditiyoiireler sentezlenir. Aprotik ¢oziiclili ortamda ¢oziinmiis olan KSCN ile
simetrik diasithalojeniirleri tepkimeye girerek aroildiizotiyosiyanatlari olustururlar.
Tepkimede potasyumizotiyosiyanatin stokiyometrik miktar1 simetrik asit halojeniirlerinin

miktarinin iki kati olarak kullanilmaktadir.

Q O aseton Q O
+ 2 KSCN —>
Cl Cl S=C=N N=C=S

Aroildiizotiyosiyanatlar niikleofilik 0zellik goOsteren ¢esitli alkil/arilaminlerle
tepkimesi sonucu bis-(N-aroil)-N’,N"-dialkilditiyoiireleri olustururlar. Bu tepkimede
aminlerin stokiyometrik miktar1 diizotiyosiyanatin iki kat1 olarak kullanilir.

Tepkimelerin verimlilikleri, reaktif {iriin olan aroildiizotiyosiyanatin yanisira amin

gruplarinin niikleofilik giicliniin farkliligina gore de degismektedir.

? P H\N/R1 aseton Ry Q 0 Ry
2 | —R—N N—R;
S=C=N N=C=S R, J—NH HN‘<

R,: H, Alkil, Aril S S

Terefitaloil diizotiosi ¢ -
erefitaloil diizotiosiyana R, Alkil, Aril Ditiyoiire

1.1.2.2. Simetrik Diaminlerin Kullanimu ile Yapilan Sentezler

Bu grup bilesiklerde aprotik ¢6ziiciilii ortamda agil/aroilizotiyosiyanatlar ile simetrik
diaminler kullanilarak N-diagil/diaroil-N’,N"-alkil/aril ~ditiyoiireler sentezlenir. Bu
bilesiklerin sentezlerinde iki mol agil/aroilizotiyosiyanat kullanilmaktadir. Tepkimelerde

simetrik yapili iiriinler elde edilmektedir.
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0 Rs

\ aseton
ZRI(Ar)—< + HN—RZ—NT —> R
Rs

N=C=S§

Acil/aroilizotiyosiyanat  Alkil/Arildiamin
Ar: Fenil, vb.

R: Alkil

R,: Alkil, Aril

R;: H, Alkil, Aril

0

1 (AT>_<

HN

S
NH
\
N—R;—N )—Rl(Ar)
Ry, O

S

N-Diagil/Diaroil-N'-N"-
Alkil/Arilditiyotire
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Konu ile Tlgili Yapilan Calismalar
2.1.1. Acilkloriir kullanilirak yapilan calismalar
Manuel A.V. Ribeiro da Silva ve ark., (2003), N,N-dietil-N'-pivaloiltiyotire bilesigini
ve bilesigin Cu™ ve Ni*? kompleksleri sentezleyerek X-ismnlari tek kristal yontemi ile
komplekslerin yapilarint aydinlatmiglardir.

CH3;
/

HsC  CHs O H,C

H \N—CH
~\< \

HsC HN CH,

Haile G. Berhe ve ark., (2006), ise kamfanoilkloriirden ¢ikarak N,N-dietil-N'-
kamfanoiltiyoiire bilesigini sentezlemisler ve yapisint X-1sinlart tek kristal yontemi ile
aydinlatmislardir. Ayrica molekiiliin Co™, Ni*?, Cu*?, Zn*?, Cd™, Pb™ ve Ag’ gibi metal
iyonlar1 ile koordinasyonunu c¢alismislar ve bilesigin bu iyonlardan Ag"' iyonuna daha

duyarli oldugunu tespit etmislerdir.

CHso S H,
HsC /C\CHa

N

N \

CH2
o} yd
HsC
CHs Ny

2.1.2. Aroilkloriir kullanilarak yapilan calismalar

Merce’ Domiguez ve ark., (2002), yaptiklar1 ¢alismada N-benzoil-N',N’-dietiltiyoiire
tiirevlerini sentezlemislerdir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin ¢esitli metal iyonlar1 ile ligand
ozellikleri incelemelerinde Au™ ve Pd™ iyonlarma karsi daha secici davrandigim tespit
etmiglerdir. Molekiil yapilarin1 X-iginlar1 tek kristal yontemi, NMR, FT-IR ve Kiitle

spektroskopisi verileri yardimi ile aydinlatmiglardir.

R: CHs, Ci7Hss
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Mario S.I. Andor ve ark., (1999), yaptiklar1 ¢alismada yeni bir yap1 olan N-9-
antrilmetil-N-metil-N'-benzoiltiyoiire bilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesigin analitik
calismasinda bazi metal iyonlar1 ile komplekslerini sentezlemisler ve Hg+2, Cu™' ve Ag+1
iyonlar1 ile etkilesen yapinin ¢ok giiclii floresan Ozellik gosterdigini belirlemislerdir.

Ayrica molekiiliin yapisin1 X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatmiglardir.

oCC

HiC—N HsC—N o %
M= S,
N >=3. ~MX HaC—N\Y/_ S\

I—ENfla 12

/ V= 59
—o o T(:I;i—l?.;"(” N‘\/.cp;;'f"gu
\E

M. Asyikin ve ark.,, (2007), tarafindan N-(Bifenil-4-karbonil)-N'-(2-
klorofenil)tiyoiire bilesigi sentezlenmistir. Molekiil yapis1 X-1ginlar1 tek kristal yontemi ile
aydinlatilmistir. Elde edilen bilesigin molekiil i¢i (N-H---O) ve molekiiller aras1 (N-H---S)

hidrojen baglarinin varlig1 belirlenmistir.
0----H
)
HN‘<
s dl

Youming Zhang ve ark., (2006), tarafindan yapilan calismalarda ise N-(3-
florobenzoil)-N'-feniltiyoiire bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin yapisindaki
tiyolire hidrojenlerinin tetrabiitilamonyum floriir ve asetat tuzlarmin dimetilsiilfoksit
(DMSO) c¢ozeltilerindeki F~ ve AcO™ iyonlan ile etkilesimleri arastirilmistir. Molekiil
yapisindaki tiyoiire hidrojenlerinin F~ ve AcO™ anyonlari ile etkilesimleri 'H-NMR
spektroskopik yontemden elde edilen spektrumdaki veri degisimleri ile incelenmistir.
Ayrica UV-Vis spektrofotometrik yontemle sogurum degerlerindeki degisim incelenmis ve

anyon-hidrojen baglanma 6zellikleri a¢iklanmistir.
3C

Q F
O = o
Q_g« Yo
S I \_%“,

Q
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Xiaoyong Xu ve ark., (2003), yaptiklar1 ¢aligmada ise sekiz yeni N,N'-

distibstitiietiyolire sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerde aromatik halkaya bagli flor
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ve klor siibstitiienlere gore bocek oOldiiriicti (insektisit) 6zelligini incelemisler ve a ve b

indisli bilesiklerinin bocek dldiiriicii etkilerini saptamiglardir.

SOt o D
OH e O o e tav
@%GM@H}

B. M. Yamin ve ark., (2008), ise o-metil benzoilkloriirden ¢ikarak olusturduklari o-
metilbenzoilizotiyosiyanat ile orto ve para substitute metil bagli aromatik primer aminler
ile stibstitiietiyoiireler sentezlemislerdir. Calismada N-[(2,4-Dimetilfenil)karbamotiyoil]-2-
metilbenzamid (a) ve 2-Metil-N-[(3-metil-2-piridil)-karbamotiyoil]benzamid  (b)
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin yapilarmi X-isinlart tek kristal yontemi
kullanarak aydimlatmislardir. Elde edilen verilere gore metil grubunun hidrojeninin sp’
hibritli karbona ait olmasimna ragmen karbonil oksijeni ile hidrojen bagi yaptigini amin
kismindan gelen diger yapidaki metil hidrojeninin ise tiyokarbonil kiikiirtii ile hidrojen
bagi yapmadigi gozlenmistir. Dolayis1 ile klasik olarak tanimlanan hidrojen bag:

kavramina bir katkida bulunarak bu kavrami genisletmislerdir.

CH D

Bohari M ve ark., (2004), tarafindan 1-(2-Morfolinoetil)-3-(3-fenilakriloil)tiyotire

bilesigi sentezlenmistir. Molekiil yapisina bagl olarak ¢esitli hidrojen baginin varligi X-
1sinlart tek kristal yontemi ile aydinlatilmistir. Bilesikte morfolin grubunun konformasyon

etkisini incelemislerdir. Tiyoiire hidrojeninin (N-H) hem morfolin yapisindaki azot ile hem
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de iire oksijeni (C=0) ve de vinilik hidrojenin karbonil oksijeni ile hidrojen bagi yaptigi

saptanmistir.

Uzma Yunus ve ark., (2007), yapmis olduklar1 ¢alismalarinda tiyazol bilesiginden
cikarak N-(tiyoazol-2-ilkarbamotiyoil)benzamid olusmasin1 beklerken, elde ettikleri
bilesigin yapisinin aydinlatilmasi ile amin yapisindaki diger aktif merkezlerin halkalagsma
tepkimesi verebilecegini gostermislerdir. Sentezlenen 2-fenil-4H-tiazol[3,2-a][1,3,5]-
triazin-4-tiyon bilesigin yapis1 X-1ginlar tek kristal yontemi ile aydinlatilmis ve 2-fenil-
4H-tiazol[3,2-a][1,3,5]-triazin-4-tiyon bilesiginin sentezlendigini belirlemislerdir. Ayrica
bu yeni bilesikte molekiil i¢i ve molekiiller aras1 atomlarin etkilesimlerini incelemislerdir.
Molekiilde S----S etkilesimleri, molekiiller arasinda ise farkli C-H----N ve C-H----S
hidrojen baglar1 belirlemislerdir.

Satas

Beklenen iiriin

o

Olusan iiriin

2 3 | T ——— T,

Silvio Cunha ve ark., (2002), yaptiklar1 calismalarda ise disiibstitiietiyotire
bilesiklerinin ikinci bir amin varliginda Bi(NOs);.5H,O oksidant: ile tiyo iire kisminin
quanidin yapisina doniistiigiinii  belirlemislerdir. Bu doniisiim ile benzoiltiyoiire

tiirevlerinden guanidin tlirevlerinin sentezi i¢in yeni bir yontem olarak énermislerdir.

o S O HN

Ph

I
I
T
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Mitsuo Kodomari ve ark., (2005), sentezledikleri N,N’-siibstitiietiyoiireler ile
hidrazin kullanilarak mikrodalga varliginda veya gerisogutuculu 1sitmali ortamda farkl
tepkimeler verdigini tespit etmislerdir. Ayrica N,N'-siibstitiietiyoiireler ile sicaklik ve

¢Oziicii sartlarina baglh olarak iki tip tepkime gerceklestigini gézlemlemislerdir.

S
0 S NHZNHZ J]\ _Ar
Solvent-free H2N N
)]\ A = H
el —_
Ph N N N—N
NH,NH, 7H\ Ar
CHCl-Reflaks Ph /4 N )\ N ‘
H
H

2.1.3. Simetrik karboksilliasit veya simetrik diamin kullamilarak yapilan
calismalar

Derya Ugur ve ark., (2003), simetrik yapida olan diasithalojeniirlerden
tereftaloilkloriir kullanilarak simetrik yapili 3-[4-(3,3-Dietiltiyoiireidokarbonoil)-benzoil]-
1,1-dietiltiyoiire bilesigi sentezlemislerdir. Bilesigin yapisim1 X-1sinlar1 tek kristal yontemi
ile aydinlatmiglar ve bilesikte molekiil i¢i ve molekiiller arasi ¢esitli (C-H---O, N-H----O
ve N-H----S,) hidrojen baglar1 belirlenmistir.

S CHj
NH 0o H2C\ CHg
H,C N N——CH,
/ \ ) < > <
HaC CH, O HN
HsC NH

Elhadj Ibrahima Thiam ve ark., (2008), yaptiklar1 ¢alismada aromatik yapili simetrik
diamin olan 1,2-diaminobenzenden ¢ikarak 1,2-Bis(N'-benzoiltiyoiireido)benzen bilesigini
sentezlemislerdir. Bilesigin yapisi ise X-1sinlari tek kristal yontemi ve 'H-NMR, *C-NMR,
FT-IR spektrumlar1 ile aydinlatmiglardir. Ayrica molekiil yapisindaki hidrojen baglari

incelenmistir.

10
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Cheng Cao ve ark., (2007), ise simetrik diamin olan 1,2-diaminobenzenden ¢ikarak
N-Benzoil-N'-(2-{2-[2-(N-benzoiltiyoiireido)fenoksi]etoksi } fenil )tiyotiire bilesigini
sentezlemislerdir. Bilesigin yapisi X-isinlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatilmis ve

bilesikte hidrojen baglarini incelemislerdir.

Zhou Weiqun ve ark., (2005), sentezledikleri N-benzoil-N'-morfolintiyoiire
bilesiginin Co™ kompleksini sentezlemisler ve fungal aktivitelerini incelemislerdir.
Bilesigin yapisini FT-IR, 'H-NMR, "C-NMR, X-Ray ve elemetel analiz yontemleri ile

aydinlatmiglardir.

Rafael del Campo ve ark., (2004), yaptiklar1 ¢alismada 3-benzoil-1-biitil-1-metil-
tiyoiire bilesigini sentezleyerek Co™, Ni'2, Pt komplekslerini sentezlemisler ve bu
komplekslerin fungal aktivitelerini incelemislerdir. Bilesigin yapisimi FT-IR, UV-Vis, 'H-
NMR, “C-NMR, X-Ray ve Kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydinlatmislardur.

£
Qg & LT G
COn e g ::"'Q'/ Now
O HsC CHz /ﬁ_ ]ﬁ“"a k) &"": ‘/’.‘ﬁ:
\ / O ctn jos Yy ot c'a‘,'//
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullanilan Kimyasal Maddeler:
Bu caligmada kullanilan kimyasallar ve kullanim amagclart;

Benzoilkloriir (Merck): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginin sentezinde kullanilmistir.

Potasyumizotiyosiyanat (Merck): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginin sentezinde
kullanilmustir.

1,3"-Diaminopropan  (Merck):  Benzoilizotiyosiyanat  bilesiginden  ditiyoiire
sentezinde kullanilmistir.

1,4’-Diaminobiitan (Merck): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginden ditiyoiire sentezinde
kullanilmastir.

Piperazin (Merck): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginden ditiyoilire sentezinde
kullanilmastir.

4,4'-Diaminodifenileter (Fluka): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginden ditiyoiire
sentezinde kullanilmigtir.

4,4'-Diaminodifenilmetan (Fluka): Benzoilizotiyosiyanat bilesiginden ditiyoiire
sentezinde kullanilmigtir.

Aseton (Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Tetrahidrofuran (Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Etanol (Merck): Coziicii olarak kullanilmistir.

Metanol (Merck): Coziicii olarak kullanilmastir.

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC. Merck, 0,2 mm silika jel) 60 F254 Analitik
Aliiminyum Plaka: Tepkimenin ilerleyisinin ve iiriin saflik derecesinin belirlenmesinde

kullanilmustir.

12
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Kullanilan Cihazlar:
Bu caligmada kulanilan cihazlar ve kullanim amaglar verilmistir.

Erime noktasi tayin cihazi (Elektrotermal IA 9100): Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalarinin belirlenmesinde kullanilmigtir.

FT-IR (Perkin Elmer BX II KBr disk: 4000 cm™-400 cm™ aralikta 0,5 cm’
coziinlirliikte 16 tarama) spektrometresi: Sentezlenen bilesiklerin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi i¢in kullanilmis ve kimya boliimii aragtirma laboratuvarinda var olan cihaz ile
yapilmustir.

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

BC-NMR (Bruker DPX 400MHz): Sentezlenen bilesiklerin yapisal analizlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir ve TUBITAK (ATAL) da analizler yaptirilmistir.

Kiitle spektrometresi (Agilent 7700 MSD marka LC-MS), sentezlenen bilesiklerin
molekiil agirhiginin belirlenmesi i¢in kullamlmis ve TUBITAK (ATAL) da analizler
yaptirilmistir.

Manyetik karistirici (Velp Sicientifica): Tepkime balonunu 1sitmay1 ve karistirmayi

saglamak i¢in kullanilmistir.

13
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3.2. Yontem

Deneysel Calismalar

3.2.1 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(alkil/aril)ditiyoiirelerin Genel Sentezi:

Ditiyotirelerin sentezi iki farkli tepkime ile ger¢eklesmektedir. Tepkimelerden
birincisi karbonil grubun {izerine kloriir ve izotiyosiyanat {iriiniiniin niikleofilik
yerdegistirme tepkimesi olan benzoilizosiyanat bilesiginin sentezlenmesidir.

Iki boyunlu tepkime kabinda, aseton icinde stokiyometrik oranda ¢oziilmiis
potasyumizotiyosiyanat (KSCN) stokiyometrik oranda benzoilkloriir {izerine damla damla

ilave edilir. Yaklasik bir saat tepkime siiresi sonucu benzoilizotiyosiyanat elde edilir.

(0] ton (0]
Cl N=C=S

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(alkil/aril)ditiyoiirelerin =~ sentezindeki ikinci basamakta ise,
simetrik diaminlerin benzoilizotiyosiyanat iiriiniindeki (Ar-CON=C*=S) ikili bagmn
katilma tepkimesidir. Tepkime kabinda olusturulan benzoilizotiyosiyanat bilesigine oda
sicakliginda aseton igerisinde stokiyometrik oranda ¢oziilmiis 10 mmol simetrik diamin
cozeltisi damla damla ilave edilir. Karigim gerisogutucu altinda 1sitilir. Tepkimenin
ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edilir. Diaminlere bagli olarak her
bir iirtin i¢in farkli tepkime siiresi belirlenir. Tepkime tamamlandiktan sonra tepkime
karigimi 200 mL soguk suya dokiilerek tepkime sonucu olusan ve karisim iginde bulunan
potasyumbkloriir (KCl) tuzunun suda ¢oziinmesi nedeniyle kat1 ham organik {iriin siiziilerek
ayrilir. Desikatorde kurutulan kati ham organik {iriin yapilarina bagli olarak, uygun

¢oziicliler kullanilarak kristallendirme ile saflastirilir.

1,3-diaminopropan 1,4-diaminobiitan
NN AN NH,
H2N NH2 piperazin HoN
4,4'-diaminodifenileter 4,4'-diaminodifenilmetan

L L
H,N NH, H,N NH,

Sekil 3.1 Simetrik yapili ditiyoiirelerin sentezinde kullanilan diaminler.

14
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N

aseton

(¥ ¥

Sekil 3.2.  3,3'-Dibenzoil-1,1'-(alkil/aril)ditiyoiirelerin Sentez Deney Diizenegi.
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Sekil 3.3.  3,3’-Dibenzoil-1,1'-(alkil/aril)ditiyoiirelerin genel sentezi (A, B, C, D, E).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Arastirma Bulgulan

4.1. Simetrik AlKkil/Aril Birimli Ditiyoiirelerin Sentezi

4.1.1. 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire (A)

250 mL lik iki boyunlu bir tepkime kabina 1,94 g (20 mmol) potasyomizotiyosiyanat
(KSCN) alinarak 50 mL aseton icerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,32 mL (20 mmol)
benzoilklorir  eklenerek  oda karistirildi.

sicakliginda  yaklasitk 1,5  saat

Benzoilizotiyosiyanat olusumu TLC ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir karisimi (KCI) ayrilmaksizin iizerine damla
damla 0,83 mL (10 mmol) 1,3-diaminopropanin aseton icerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve
karigtirilmaya devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC ile izlendi. Tepkime yaklasik 3,5
saat sonra tamamlandi. Karigim, igerisinde 200 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii.
Tepkime sonucu olusan KCI tuzu suda ¢6ziildii. Olusan kati ham organik iiriin ise gooch
krozesi yardimu ile siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen agik sar1 renkli kati ham
iiriin tetrahidrofuran (THF) : etanol (C,HsOH) (3:1) ¢6ziicii karisiminda kristallendirilerek
saf kat1 6rnek alindu.

Renksiz kristaller elde edildi. en: 159-160 °C ve verim 0,34 g (%85) olarak
belirlendi. 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire bilesiginin ¢oziiniirliigli belirlenerek
yapisinin aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildi (Ek-1.1., 1.2., 1.3., 1.4.).
Ek-1."e gore spektroskopik veriler degerlendirildi (Cizelge 1.1 A, 1.2 A, 1.3 A, 1.4 A).

Cizelge 1.1. A Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziintirlik (A) DCM Etanol Aseton Asetonitril THF
(0,1g/100mL)
Soguk Cok az Az Orta Orta Iyi
Sicak Az Orta Iyi Iyi Cok iyi
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Cizelge 1.2. A Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek.1.1.)

A N-H Ar-H C-H C=0 C=S C-C N-CO | C=0(eg)
SC-N | C=S(eg)
vem™) | 3405,9 | 3060,0 | 2929,2 1670,5 1250,2 1434,8 1514,2 1180,0
3218,4 1317,5 724,0
Cizelge 1.3. A Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek.1.2.)
A C;-NH Cs-NH Ar-H N-CH, CH,
B pom 11,08 (d) 1045(s) | 7,89 (d) 7,55 () |  3,85(q) 2,17 (m)
7,44 (1)
9
HN Y ONH 0
S)\N
H
3
Cizelge 1.4. A Bilesiginin >C-NMR spektrum verileri (Ek.1.3.)
A Sppm C=131,77 Cy= 128,08 C;=127,81 C=132,57 Cs=127,81
A Sppm Ce= 128,08 C~=167,33 Cs= 180,41 Co=42,62 Cyo= 26,51

18
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4.1.2. 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire (B)

250 mL lik iki boyunlu bir tepkime kabina 1,94 g (20 mmol) potasyomizotiyosiyanat
(KSCN) alinarak 50 mL aseton icerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,32 mL (20 mmol)
benzoilkloriir ~ eklenerek oda  sicakhiginda  yaklastk 1,5 saat  kanistirildi.
Benzoilizotiyosiyanat olusumu TLC ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir karisimi ayrilmaksizin lizerine damla damla 0,88
mL (10 mmol) 1,4-diaminobiitanin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirilmaya
devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC ile izlendi. Tepkime yaklasik 4,5 saat sonra
tamamlandi. Karigim, igerisinde 200 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii. Tepkime
sonucu olusan KCI tuzu suda ¢oziildii. Olusan katt ham organik iiriin ise gooch krozesi
yardimi ile siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati ham {irlin
tetrahidrofuran (THF) : etanol (C;HsOH) (3:1) ¢6ziicii karisiminda kristallendirilerek saf
kat1 6rnek alindi.

Renksiz kristaller elde edildi. e.n: 204-205 °C ve verim 0,332 g (%80) olarak
belirlendi. Elde edilen 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire bilesiginin ¢oziiniirliigii
belirlenerek yapisinin aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildi (Ek-2.1.,
2.2.,2.3.,2.4.). Ek-2."e gore spektroskopik veriler degerlendirildi (Cizelge 1.1 B, 1.2 B, 1.3
B, 1.4 B, 1.5 B).

Cizelge 2.1. B Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziilirlik (B) DCM Etanol Aseton Asetonitril THF
(0,1g/100mL)
Soguk Cok az Cok az Az Az Orta
Sicak Cok az Az Orta Orta Iyi
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Cizelge 2.2. B Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek.2.1.)

B N-H Ar-H C-H C=0 C=S C-C |[N-OC | C=Ogy
SC-N C:S(Cg)
vem™) | 34133 3060 2944,8 1670,9 | 1250,8 1430,3 1514,3 11423
3221,1 2855,5 1326,9 733,7
Cizelge 2.3. B Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek.2.2.)
B C;-NH Cs-NH Ar-H N-CH, CH,
Bpom 11,26 (s) 10,85 (1) 7,85(d) 7,57 () | 3,62 (t) 1,60 (m)
7,42 (1)
O
O
5 10
HN—4 JJ J—NH
4 HN S
17 9
., 0O
Cizelge 2.4. B Bilesiginin ?C-NMR spektrum verileri (Ek.2.3.)
B d,pm C=133,35 C,=128,97 C;=128,82 C=132,73 Cs=128,82
B dypm Ce= 128,97 C=164,42 Cs= 180,57 Co= 44,80 Cyo= 25,56
Cizelge 2.5. B Bilesiginin kiitle spektrumu (MS) verileri (Ek.2.4.)
B M" M, M, M;"
55 eV(m/z) 413,1(%100), 414(%24) 307,1(%28), 308,1(%15) 292,0(%10), 218,1(%18), 219,1(%7)
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4.1.3. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire (C)

250 mL 1lik iki boyunlu bir tepkime kabinda 1,94 g (20 mmol)
potasyomizotiyosiyanat (KSCN) almarak 50 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,32
mL (20 mmol) benzoilkloriir eklenerek oda sicakliginda yaklasik 1,5 saat karigtirildi.
Benzoilizotiyosiyanat olusumu TLC ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir karisimi ayrilmaksizin lizerine damla damla 0,86
g (10 mmol) piperazinin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve karistirllmaya devam
edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC ile izlendi. Tepkime yaklasik 2,5 saat sonra tamamlandi.
Karisim, igerisinde 200 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii. Tepkime sonucu olusan
KCI tuzu suda ¢oziildii. Olusan kati ham organik iriin ise gooch krozesi yardimi ile
stiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati ham {iriin tetrahidrofuran
(THF) : etanol (C,HsOH) (3:1) ¢oziicli karisiminda kristallendirilerek saf kati 6rnek alindi.

Renksiz kristaller elde edildi. en: 191-192 °C ve verim 0,37 g (%90) olarak
belirlendi. Elde edilen 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire bilesiginin ¢ozlniirligi
belirlenerek yapisinin aydinlatilmasi i¢in spektroskopik verilerden yararlanildi (Ek-3.1.,

3.2.,3.3.,34.).

Cizelge 3.1 C Bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziicii (C) DCM Etanol Asecton Asctonitril THF
(0,1g/100mL)

Soguk Cok az Cok az Az Az Orta

Sicak Cok az Az Orta Orta Iyi

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire bilesiginin yapisal analizlerinin belirlenmesi
amaci ile Ek-3.'e gore spektroskopik veriler degerlendirildi ( Cizelge 3.1 C, 3.2 C, 3.3 C,
3.4 C).
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Cizelge 3.2. C Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek.3.1.)

C N-H Ar-H C-H C=0 C=S C-C N-CO C=0ep
SC-N C:S(cg)

v(em™) | 3305,0 | 3061,8 | 2919,1 1679,6 | 1272,1 1456,0 1526,4 | 1192,3
14231 1368,5 | 710,7

Cizelge 3.3. C Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek.3.2.)

C C,-NH C¢-NH Ar-H N-CH, CH,
Bppm 10,97 (s) - 7,96 (d) 7,61 () | 427 (s) 4,12 (5) -
7,52 (1) 3,90 (s) 3,77 (s)

N
e o 7<)
O

3 2
S

Cizelge 3.4. C Bilesiginin *C-NMR spektrum verileri (Ek.3.3.)

C dppm C,=133,03 C,=128,94 Cy= 128,85 C4=133,03 Cs= 128,85

C dppm Ce= 128,94 Cr=164,67 Ce= 180,77 Co=49,07 C1=49,07
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4.1.4. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyoiire (D)

250 mL 1lik iki boyunlu bir tepkime kabinda 1,94 g (20 mmol)
potasyomizotiyosiyanat (KSCN) almarak 50 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,32
mL (20 mmol) benzoilkloriir eklenerek oda sicakliginda yaklasik 1,5 saat karistirildi.
Benzoilizotiyosiyanat olusumu TLC ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir karisimi ayrilmaksizin tizerine damla damla 2,00
g (10 mmol) 4,4'-diaminodifenileterin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve
karigtirilmaya devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC ile izlendi. Tepkime yaklasik 3,5
saat sonra tamamlandi. Karigim, igerisinde 200 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii.
Tepkime sonucu olusan KCI tuzu suda ¢oziildii. Olusan kati ham organik {iiriin ise gooch
krozesi yardimi ile siizlildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati ham
iiriin tetrahidrofuran (THF) : etanol (C,HsOH) (3:1) ¢6ziicii karisiminda kristallendirilerek
saf kat1 6rnek alindu.

Renksiz kristaller elde edildi. en: 221-222 °C ve verim 0,37 g (%83) olarak
belirlendi. Elde edilen 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4"-difenileterdiil)ditiyoiire  bilesiginin
coziinlirliigli  belirlenerek yapisinin  aydinlatilmast  i¢in  spektroskopik verilerden

yararlanild1 (Ek-4.1.,4.2.,4.3.,4.4.).

Cizelge 4.1 D Bilesiginin ¢oziliniirliik testi

Coziicii (D) DCM Etanol Aseton Asetonitril THF
(0,1g/100mL)
Soguk Cok az Cok az Az Az Orta
Sicak Cok az Az Orta Orta Iyi

3,3"-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyotlire bilesiginin  yapisal analizlerinin
belirlenmesi amaci ile Ek-4.'e gore spektroskopik veriler veriler degerlendirildi ( Cizelge

4.1D,42D,43D,44D,4.5D).
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Cizelge 4.2. D Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek.4.1.)

D N-H Ar-H C-H C=0 C=S C-0-C N-CO C=0Ocp)
SC-N C:S(Cg)
v(em™) | 3400,0 3023,0 - 1661,8 | 12571,1 | 1151,6 1523,4 1151,6
31384 1332,0 715,8
Cizelge 4.3. D Bilesiginin 'H-NMR spektrum verileri (Ek.4.2.)
D C;-NH Cs-NH 0O=C-Ar-H N-Ar-H CH,
Bppm 12,45 (s) 11,46 (s) 8,12 (d)7,87 () | 7,57 (d) 7,25 (d) -
7,61 (t)
14 S o \[ j
12
9
O HN™ ! NH O
6
s NSs S NJ\©
H H
4
3
Cizelge 4.4. D Bilesiginin >*C-NMR spektrum verileri (Ek.4.3.)
D dppm C=133,60 C,=128,92 Cs=119,16 C=126,80 Cs=119,16
D 6,pm Ce=128,92 C~=168,73 Cs=179,72 Cy=134,05 Cy0=129,15
D 6,pm C1=132,63 C,=154,99 C5=132,63 C4=129,15 -
Cizelge 4.5. D Bilesiginin kiitle spektrumu (MS) verileri (Ek.4.4.)
D M’ M, M, M;"
70 eV(m/z) 525w1000 526,193y | 491,1(0%4a4), 492(%416) 404 426), 339,2(%g1y, 340(%25)
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4.1.5. 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire (E)

250 mL 1lik iki boyunlu bir tepkime kabinda 1,94 g (20 mmol)
potasyomizotiyosiyanat (KSCN) almarak 50 mL aseton igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2,32
mL (20 mmol) benzoilkloriir eklenerek oda sicakliginda yaklasik 1,5 saat karigtirildi.
Benzoilizotiyosiyanat olusumu TLC ile kontrol edildi. Tepkime sonucu olusan
benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir karisimi ayrilmaksizin lizerine damla damla 1,98
g (10 mmol) 4,4'-diaminodifenilmetanin aseton igerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve
karigtirllmaya devam edildi. Tepkimenin ilerleyisi TLC ile izlendi. Tepkime yaklasik 3
saat sonra tamamlandi. Karigim, igerisinde 200 mL soguk su bulunan bir behere dokiildii.
Tepkime sonucu olusan KCI tuzu suda ¢oziildii. Olusan kati ham organik {iriin ise gooch
krozesi yardimi ile siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Elde edilen beyaz renkli kati ham
iiriin tetrahidrofuran (THF) : etanol (C,HsOH) (3:1) ¢6ziicii karisiminda kristallendirilerek
saf kat1 6rnek alindu.

Renksiz kristaller elde edildi. en: 204-205 °C ve verim 0,46 g (%87) olarak
belirlendi. Elde edilen 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4"-difenilmetandiil)ditiyoiire bilesiginin
coziinlirliigli  belirlenerek yapisinin  aydinlatilmast  i¢in  spektroskopik verilerden

yararlanmild1 (Ek-5.1., 5.2., 5.3., 5.4.).

Cizelge 5.1 E bilesiginin ¢oziiniirliik testi

Coziicii (E) DCM Etanol Aseton Asetonitril THF
(0,1g/100mL)
Soguk Cok az Cok az Az Az Iyi
Sicak Cok az Az Orta Orta Cok iyi

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)-bistiyotlire bilesiginin yapisal analizlerinin
belirlenmesi amaci ile Ek-5."e gore spektroskopik veriler degerlendirildi (Cizelge 5.1 E, 5.2
E,53E,54E).
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Cizelge 5.2. E Bilesiginin FT-IR spektrum verileri (Ek.5.1.)
E N-H Ar-H C-H C=0 C=S Ar-C | N-CO | C=0Oyy
SC-N C:S(Cg)
vem™) | 3413,9 3060,0 2945,6 1670,6 1252,5 1431,2 1513,8 1144,8
3219.9 1327,7 737,4
Cizelge 5.3. E Bilesiginin '"H-NMR spektrum verileri (Ek.5.2.)
E C;-NH Cs-NH 0O=C-Ar-H N-Ar-H Ar-CH,
Sopm 12,57 (s) 11,55 (s) 7,99 (d) 7,64 (t) | 7,69 (d) 7,33 (d) | 3,99 (s)
7,55 (1)
13 15
RS
9,
O HN™ X! NH O
s NN SANJ\@
X , H H
3
Cizelge 5.4. E Bilesiginin >*C-NMR spektrum verileri (Ek.5.3.)
E 6,pm C=136,52 C=132,64 C;=128,91 C,=129,37 Cs=12891
E d,pm Ce=132,64 C=168,75 Cs=179,44 Cy=139,76 Cy0=133,59
E 6,pm C1=124,90 C,=124,90 C15=124,90 C4=133,59 C5=40,91
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4.2. Tartisma

Benzoilkloriir ve potasyumizotiyosiyanatin aprotik ¢iiziicii olan aseton igerisindeki
tepkimesi sonucu benzoilizotiyosiyanat ve potasyumkloriir olusur. Olusan bu karisim
tepkime kabinda beyaz renkte siispanse bir karisimdir. Olusan iirlinler tepkime ortamindan
ayrilmadan diger tepkimeye devam edilmistir. Benzoilizotiyosiyanat reaktif bir tirtindiir ve
ortama ilave edilen niikleofillerle izotiyosiyanat karbonu tepkimeye girebilir. Bu amagla
simetrik diaminlerden olan 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobiitan, piperazin, 4,4'-
diaminodifenileter ve 4,4'-diaminodifenilmetan bilesikleri ile benzoilizotiyosiyanatin
tepkimesi gerceklestirilmistir. Tepkime sonucu 3,3’-Dibenzoil-1,1’-(1,3-propadiil)ditiyotire
(A), 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyotire (B), 3,3'-Dibenzoil-1,1’-
(piperazin)ditiyoiire (C), 3,3’-Dibenzoil-1,1’-(4,4'-difenileterdiil)ditiyotire (D), 3,3'-
Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire (E) olugsmasi beklenmektedir.

0 HN >"NH © Q
B S NH
H H HN S

A B

Sentezlenen bilesiklerin fiziksel Ozelliklerinden erime noktalart ve ¢esitli
coziiciilerdeki ¢Oziiniirliikleri belirlenmistir.  Ayrica her bir bilesigin  yapisinin
aydmlatilmas: icin FT-IR, 'H-NMR, "C-NMR ve kiitle spektrum (MS) verilerinin
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu amacla veriler ayr1 ayr1 degerlendirilerek bilesiklerin

yapisal ¢oziimii saglanmigtir.
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4.2.1. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire (A) Bilesiginin Spektral
Verilerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen A bilesiginin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR
spektroskopik verilerinden yararlanilmistir (Cizelge 1.2.).

Tepkime sonucu beklenen yapida karbonil (C=0) ve tiyokarbonil (C=S) fonksiyonel
gruplar1 ve bunlara bagl iki farkli tip N-H yapist bulunmaktadir. Bu kapsamda elde edilen
verilere gdre FT-IR spektrumunda gozlenen 340593 ve 3218,44 cm’ pikleri N-H
gruplarini tanimlamaktadir. 1670,58 ve 1250,25 cm™ karbonil ve tiyokarbonil fonksiyonel
gruplarini  dogrulamakta 724,00 cm™ de gozlenen pik ise tiyokarbonil fonksiyonel
grubunun egilme pikini tanimlamaktadir. 3060 em’ deki pik bilesikteki benzoil
fonksiyonel grubunu olusturan aromatik C-H tanimlamaktadir. 1514,23 cm™ deki esneme
piki karbonil karbonuna bagli azot bagin1 (N-CO) tanimlamaktadir. Yine 1434,87 cm™/deki
alifatik (C-C) esneme piki ve 2929,29 cm™"'de gdzlenen pik bilesikteki alifatik yapilar1 (C-
H) dogrulamaktadir. Ayrica 1317,51 cm'deki pik tiyoiire yapisini tanimlayan SC-N
fonksiyonel grubunu dogrulamaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarmm aydinlatilmasi i¢in 'H-NMR, "“C-NMR
spektrumlarmin da degerlendirilmesi gerekmektedir. Bunun icin 'H-NMR spektrum verisi
CDCls, DMSO-d¢ ¢oziiciisiinde kaydedilmistir (Ek-1.2., 1.3.).

Cizelge 1.2.'e gore molekiilde tiyoiire yapisini tanimlayan iki tip N-H, benzoil kismi1
tanimlayan aromatik C-H, alifatik kismi tanimlayan -CH,- hidrojenleri vardir. Spektral
verilere gore 11,08 ppm’de 1,00 alan birimli (d) pik (J=2,33 Hz) benzoil grubuna bagh
tiyoiire azot hidrojenini (N-H) tanimlamakta ve ikili pik olusu alifatik kisimdaki karbona
bagl hidrojenlerle (Hq) capraz konformayonda olmasinindan kaynaklanmaktadir. 10,45
ppm'de gozlenen tekli (s) pik ise 1,01 alan birimli olup diger tiyoiire hidrojenlerinini (N-H)
dogrulamaktadir. Spektrumda H,=7,89 ppm’'de (J=3,73 Hz) ikili (d), H=7,55 ppm’'de
(J=7,72 Hz) iglii (t) ve H,=7,44 ppm'de (J=7,64 Hz) iiclii (t) yarilmalar1 gozlenen pikler
benzoil grubu aromatik hidrojenleri (Hp,) tanimlamaktadir.

Bilesigin sentezinde 1,3-diaminopropan kullanilmistir. Dolayisiyla alifatik yapiya ait
-CH;- birimleri olmalidir. 3,85 ppm de gozlenen iki pik alanina karsilik gelen dortlii (q) pik
(J=6,28 Hz) tiyoiire azotuna bagli karbonlarin hidrojenlerini (Hqy) tanimlamaktadir. Yine
2,17 ppm'de gozlenen bir pik alanina karsilik gelen ¢oklu (m) pik (J=6,57 Hz) ise

bilesigin simetri merkezini olusturan alifatik karbon hidrojenlerinini (H.) tanimlamaktadir.
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Bilesigin yapisal olarak aydmlatilmast i¢in "C-NMR spektrumunun da
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bilesikte karbonil karbonu (C=0) tiyokarbonil karbonu
(C=S), aromatik (fenil) karbonlar1 ve 1,3-propadiil birimi iceren alifatik karbonlar1 vardir.
Cizelge-1.3'e gore 180,41 ppm'de gozlenen pik tiyoiire karbonunu (Cg, C=S), 167,33
ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunu (C;, C=0) tanimlamaktadir. Bilesigin aromatik
karbonlarinin pikleri spektrumdan 132,57 ppm ve 127,82 ppm arasinda gozlenmektedir.

Alifatik kisim igin ise; 42,62 ppm’de (Co) ve 26,51 ppm (Co)'deki pikler goriilmektedir.

4.2.2. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire (B) Bilesiginin Spektral
Verilerinin Degerlendirilmesi

B bilesiginin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FT-IR
spektroskopik verilerinden faydalanildi (Cizelge 2.2.).

Sentezlenen bilesigin yapisinda karbonil (C=0) ve tiyo karbonil (C=S) fonksiyonel
gruplari1 ve bunlara bagh iki farkli tip N-H bulunmaktadir. Spektrumda yapinin
belirlenmesi i¢in FT-IR spektrumu degerlendirilmesi ile elde edilen verilere gore 3413,32
em™ ve 3221,19 ecm™deki pikleri iki farkli N-H gruplarini tanimlamaktadir. 1670,90 ve
1250,86 cm™ de karbonil ve tiyokarbonil fonksiyonel gruplarim dogrulamakta, 1142,32
cm™ ve 733,76 cm™'de gozlenen pikler ise karbonil ve tiyokarbonil fonksiyonel grubunun
egilme pikini tanimlamaktadir. Bilesikteki aromatik yapiya ait hidrojenlerin esneme
piklerinin varhgmi ise 3060 cm'deki pik ile tanimlanmaktadir. Yapidaki alifatik
karbonlara ait esneme pikleri 2949,86 ve 2855,37 cm™"de bulunmaktadir. 1514,12 cmde
gbzlenen esneme piki, karbonil karbonuna bagl azot baginin (N-CO), yine 1326,91 cm’
"deki pik tiyokarbonil grubuna bagli azot bagmin (SC-N) esneme piki olarak
tanimlanabilmektedir. Spektrumdaki 2929,29 cm™’de gozlenen pik ise alifatik yapiya ait
karbon-hidrojen esneme ve 1430,30 cm™'de gbzlenen pik alifatik karbonlarin esneme
piklerini tanimlar.

B bilesiginin yapisinda bulunan hidrojen ve karbon atomlarinin kimyasal ¢evrelerinin

daha ayrintili belirlenmesi igin 'H-NMR, C-NMR spektrumlarmim da degerlendirilmesi
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gerekmektedir. Bunun igin "H-.NMR spektrum verisi CDCl;, DMSO-dg ¢oziiciisiinde
kaydedilmistir (Ek-2.2., 2.3.).

Cizelge 2.2.'deki verilere gore molekiilde tiyolire yapisini tanimlayan iki tip N-H,
aromatik kismi tanimlayan C-H, alifatik kismi tamimlayan —CHj- hidrojenleri
bulunmaktadir. Spektral verilere gére 11,26 ppm'de gézlenen 1,00 alan birimli tekli (s) pik
benzoil gruplarina baglh tiyoiire biriminin azot hidrojenini (N-H) tanimlamaktadir. 10,85
ppm'de gozlenen 1,00 alan birimli pik alifatik karbon karbon hidrojenleri ile syn yapi
etkilesimi sonucu iglii (t) yarilma gosteren (J=5,44 Hz) tiyoiire kisminin diger azot
hidrojenlerinini dogrulamaktadir. Spektrumda H,=7,85 ppm’'de (J=4,42 Hz) ikili yarilma
(d) , H=7,57 ppm'de (J=7,41 Hz) iicli yarilma (t) ve H,=7,42 ppm'de (J=7,72 Hz) tgli
yarilma (t) gdzlenen pikler aromatik hidrojenleri tanimlamaktadir. Alifatik yapinin verileri
ise 2,04 pik alanda (J=2,75 Hz) H4=3,62 ppm'de ikili(d) olmas1 1,4-biitadiil yapisindaki
azot hidrojeni ile etkilestigini ve 2,08 pik alaninda (J=6,93 Hz) H.=1,60 ppm'deki (s) pik
alifatik hidrojenlerin birbirleriyle etkilesmedigini ve syn yapida olduklarmi spektrum

verilerinden sdyleyebiliriz.
Hy 0O
S NH Hc
5 6 N 10 )_NH

3,3"-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire ~ bilesiginin ~ "C-NMR  spektrumu
degerlendirildiginde; bilesikte karbonil karbonu (C=0), tiyokorbonil karbonu (C=S),
aromatik (fenil) karbonlar1 ve 1,4-biitadiil birimi iceren alifatik karbonlar bulunmaktadir.
Cizelge-1.3'e gore 180,57 ppm'de gozlenen pik tiyoiire karbonunu (Cg, C=S), 164,42
ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunu (C;, C=0) tanimlamaktadir. Yapidaki aromatik
yapiya ait karbon atomlarini ise 133,35 ppm (C;), 128,97 ppm (C,), 128,82 ppm (Cs) ve
132,73 ppm (Cs)'deki pikler tanimlamaktadir. Alifatik yapiya ait veriler ise 44,80 ppm
(Cy) ve 25,56 ppm (Cyy) iki 6zdes pik olarak goriilmektedir.

Olusturulan benzoilizotiyosiyanat ile simetrik diaminlerden olanl,4-diaminopropanin
stokiyometrik oranlarma da bagl olarak simetrik ditiyoiirelerin sentezi beklenmektedir.
Sentezlenen bilesigin hedef ditiyoiire olusumunda kuramsal molekiil agirliklarinin kiitle
spektrum verilerindeki molekiil iyon piki degerlerinin Ortlisiimii ile dogrulanabilir. Bu
kapsamda, sentezlenen ditiyoiire molekiiliiniin kiitle spektrumu aliarak molekiiller iyon

piki ve parca iyon piki degerleri incelenmis ve goriilmiistiir ki, M~ piki degeri olan 414
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akb. verisi, 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyotire bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir
(EK-2.4.).

4.2.3. 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire (C):

Yapidaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR spektroskopik verilerinden
yararlanilmaktadir. Elde edilen verilere gore; 3305.03 cm™'deki pik (N-H) grubunu,
3061.80 cm™'deki pik aromatik C-H, 2919.11 cm™'deki pik alifatik C-H, 1679.63 cm™
'deki pik C=0, 1272.10 cm™"deki pik C=S grubunu, 1456.07 ve 1423.78 cm™"'deki pik
alifatik C-C, 1368.50 cm'deki pik SC-N molekiil yapisindaki fonksiyonel gruplari
tanimlamaktadir (Ek-3.1).

'H-NMR spektrum verileri DMSO-d¢ ¢oziiciisiinde kaydedilmektedir. Cizelge
3.2."deki molekiiliin spektrum verileri incelendiginde yapidaki N-H hidrojeni (C; ) 10.97
ppm'de tekli (s) pik gozlenmektedir. H, =7,96 ppm, H.=7,61 ppm ve Hy =7,52 ppm’'de
aromatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir. Molekiiliin amin kisminda sekiz adet
hidrojen bulunmaktadir. Yapi, altili halka olmas1 nedeniyle koltuk konformasyonunu tercih
etmekte ve dolayisiyla dort adet ekvatoral, dort adet de aksiyel konumlu hidrojenler
bulunmaktadir. Yapidaki aksiyel konumdaki hidrojenlerin (Hg, H4') konumlar geregi
vicinal etkilesimlerinden dolayr '"H-NMR spekturumlarinda dort farkl pik gozlenmistir. Ek
3.2'de gozlenen 1,07 pik alaninda 4,27 ppm'de 1,08 pik alaninda 4,12 ppm, 1,09 pik
alaninda 3,90 ppm ve 1,04 pik alaninda 3,77 ppm'lerde gézlenen pikler piperazin iskeletini
olusturan alifatik yapidaki hidrojenleri tanimlamaktadir.

S Ha Hp

Hq
N
— O 10 .0
8
— HN—<
S
Bilesigin (C) DMSO-ds ¢éziiciisiinde elde edilen *C-NMR spektrum verileri yapida
bulunan ¢esitli hibritli karbonlar1 ve simetrik karbon yapilarini tanimlar. Verilere gore
180.77 ppm’deki pikin tiyoiire olarak adlandirilan kiikiirde bagli (Cs, C=S) sp2 hibritli
karbona ait oldugu gozlenmektedir. 164.67 ppm’'de gozlenen pik ise benzoil yapisina bagh
sp” hibritli karbonil (C;, C=0) fonksiyonel grubunun karbonunu tanimlamaktadir. 133,03

ppm'de gozlenen pik, aromatik yapidaki karbonil grubunun bagli oldugu karbonu (C))

tanimlamaktadir. 128.94 ppm'de gozlenen pik para konumdaki aromatik (Cs) karbonu
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taminlamaktadir. 128.85 ppm'de gozlenen pik orto konumdaki aromatik (C, , Cg)
karbonlar1 tanimlamakta ve 128,82 ppm'de gozlenen pik ise meta konumdaki aromatik
(C5,Cs) karbonlart tanimlamaktadir. Yapidaki simetri merkez kismini olusturan alifatik

karbonlar1 tanimlayan pik ise 49.07 ppm'de (Co, Cy) gozlenmektedir (Ek-3.3).

4.2.4. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyoiire (D):

Sentezlenen bilesigin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektroskopik verilerinden yararlanilmaktadir. Spektrumdan elde edilen verilere gore;
3400 ve 3138,47 cm™"deki pikler N-H fonksiyonel gruplarini belirlemekte, aromatik kisma
ait pik ise 3023,08 cm’'de goziikmektedir. Bilesikteki karbonil (C=0) esneme piki
1661,84 cm™ ve 1271,10 cm™’de gbzlenen pik tiyokarbonil (C=S) fonksiyonel grubunu
tanimlamakta, 1523,4 cm™'deki pik ise karbonil karbonuna bagli azotu (CO-N), yine
1332,02 cm™deki pik ise tiyokarbonil karbonuna bagli azotun (SC-N) esneme piklerini
tanimlamaktadir. Molekiildeki fenil grubunun bagh oldugu eter piki (Ar-O) 1223 cm™'de
gozlenmektedir (Ek 4.1).

'H-NMR spektrum  verileri CDCI;-DMSO-dg  ¢oziiciisiinde  kaydedilmistir.
Molekiildeki tiyoiire N-H hidrojenleri tanimlarken bunlardan karbonil karbonuna (C;)
bagli azot hidrojeni 12.45 ppm degerinde ve tiyokarbonil karbonuna bagh (Cg) azot
hidrojeni 11.46 ppm degerinde iki farkli tekli (s) pik olarak gozlenmektedir. Benzoil
yapisina bagli fenil hidrojenleri H,= 8,12 (J=3,69) ppm (d), H.= 7,87 (J=12,40) ppm (t)
ve Hy=7,73 (J=7,67) ppm (t)'de gozlenmekte, yapidaki ikinci aromatik kismin simetrik
Ozellik gosteren hidrojenleri ise Hi=7,57 (J=5,37) ppm (d) ve He=7,25 (J=4,38) ppm (d)'de
gozlenmektedir (Ek-4.2).

He

13
14 ]2O\©EHd
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O HN™ A NH O Ha
5 & e N%S S)\N Hp
4 2 H H H

3 c

Bilesigin (D) CDCl;-DMSO-dg ¢oziicii karisiminda elde edilen *C-NMR spektrum
verileri yapiya ait daha detayli bilgi ve gesitli hibritteki karbon atomlar1 belirlemesinde
kullanilmaktadir. Verilere gore 179,72 ppm'de gozlenen pik tiyoiire (Cg, C=S) karbonunu
tanimlamaktadir. 168,73 ppm’'de gozlenen pik ise benzoil yapisindaki karbonil (C;, C=0)
fonksiyonel grubunun karbonunu gostermektedir. 154,99 ppm’'deki pik (Cjp) eterik
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yapidaki oksijen atomuna bagli karbonu tanimlamaktadir. 134,05 ppm’'de gozlenen pik
aromatik yapidaki grubun bagli oldugu karbonu (Cy) tanimlamakta, 133,60 ppm'de
gbzlenen pik benzoil grubunun bagli oldugu aromatik karbonu (C;) gdzlenmektedir.
132.63 ppm'de goézlenen pik eter grubunun orto konumdaki (C;;, C;3) karbonlar
tanimlarken, 129,15 ppm’de gbzlenen pik eter grubunun meta konumdaki karbonlara (C,y,
Ci4) ait oldugunu  gostermektedir. 128,92 ppm'deki pik benzoil grubunun orto
konumundaki karbonlar1 (C,, Cg) tanimlamakta, 126,80 ppm'de goézlenen pik benzoil
grubunun para konumundaki karbonu (C4) ve yine 119,16 ppm'de gozlenen pik meta

konumdaki karbonlar1 (Cs, Cs) tanimlamaktadir (Ek-4.3).

4.2.5. 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire (E):

Bilesikteki fonksiyonel gruplar FT-IR spektroskopik verilerinden yararlanilarak
belirlenmektedir. Elde edilen verilere gore; 3413,99 ve 3219,99 cm™'deki pikler tiyore N-
H fonksiyonel gruplarini, 3060 cm™ esneme piki aromatik hidrojenleri (C-H) esneme
piklerini gostermektedir. Bilesigin alifatik kisimdaki C-H 2945,63 cm™ gdzlenir. Karbonil
(C=0) i¢in 1670,62 cm™ ve tiyokarbonil (C=S) i¢in 1252,51 cm'de pikler gbzlenmektedir.
1431,28 cm'deki pik alifatik (Ar-C) yapiyi, 1513.8 ve 1327,78 cm™’deki pikler tiyoiire
fonksiyonel grubuna bagli azot atomlarinin (OC-N, SC-N) esneme piklerini
tanimlamaktadir (Ek-5.1).

'H-NMR spektrum verileri DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedilmistir. Molekiildeki
tiyotire kismini olusturan N-H hidrojenleri, karbonil karbonuna bagh (C;) olam1 12,57
ppm'de ve tiyokarbonil karbonuna (Cg) bagl olani ise 11,55 ppm’'de iki farkh tekli (s) pik
olarak gozlenmektedir. Bilesikte iki farkli aromatik yap1 bulunmaktadir. Karbonil
karbonuna bagli aromatik hidrojenler H,=7,99 ppm'de 2,11 alan birimli (d), H.=7,64 ppm
ve Hp=7,55 ppm'de gbzlenmektedir. Bilesikteki diger aromatik yapiya ait hidrojenler igin
ise Hg=7,69 ppm ve H~=7,33 ppm’'deki pikler gozlenmektedir. Yapidaki alifatik
hidrojenlere ait H=3,99 ppm'de tekli pik (s) gozlenmektedir (Ek-5.2).

He  He
e
0 HN 11 NH O Ha
5©l)7‘\N%S SJ\NJ‘\©:Hb
A ), H H ]
Cc
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3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire DMSO-d¢ ¢06ziiciisiinden elde
edilen *C-NMR spektrum verileri, yapida bulunan cesitli hibritli karbon atomlarini
tanimlamaktadir. Verilere gore 179,44 ppm'de gozlenen pik tiyore karbonunu (Cg, C=S)
ve 168,75 ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunu (C;, C=0) tanimlamaktadir. Bilesikte
iki farkli grupta aromatik karbonlar bulunmaktadir. Birinci kistmdaki karbonil fonksiyonel
grubuna bagli aromatik karbonlar: 136,52 ppm'de karbonil grubuna baglh karbon (C,), orto
konumundaki karbonlar (C,, Cs) 132,64 ppm'de, meta konumdaki karbonlar (C;, Cs)
128,91 ppm'de ve para konumdaki karbon (C4) 129,37 ppm'de godzlenmektedir.
Molekiildeki diger aromatik karbonlar ise tiyokarbonil azotuna bagli karbon (Cy) igin
139,76 ppm'de, orto konumundaki karbonlar (C;o, Ci4) i¢in 133,59 ppm'de, meta
konumundaki karbonlar (Cy;, Ci3) igin ise 124,90 ppm'de ve para konumundaki (C;;)
karbon i¢in ise yine 124,90 ppm’de gozlenen pik degerleri yapiy1 tanimlamaktadir. Ayrica
alifatik kisma ait karbon icin ise 40,91 ppm’de gozlenen pik benzilik karbon atomunu

desteklemektedir. (Ek-5.3).
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Benzoilkloriir ve potasyumizotiyosiyanat bilesiklerinden olusturulan
benzoilizotiyosiyanat reaktif ara iirlinii ile simetrik yapili aminler olan 1,3-diaminopropan,
1,4-diaminobiitan, piperazin, 4,4’-diaminodifenileter ve 4,4’-diaminodifenilmetanin katilma
tepkimeleri sonucu:

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire (A)

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire (B)

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyotire (C)

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyoiire (D)

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil )ditiyoiire (E)
bilesikleri elde edildi.

O HN —{
L)
HN—( 0
S
1,3-diaminopropan 1,4-diaminobiitan
AN NH,
H2N NH2 piperazin H 2N /\/\/
N
4,4'-diaminodifenileter 4,4'-diaminodifenilmetan

ISR SN
H,N NH, H,N NH,

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerden FT-IR, 'H-NMR ve
BC-NMR spektrum verileri ile aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerden B ve D'nin Kiitle
spektrumuda incelenmistir. Spektroskopik verilere gore bilesiklerin yapisal formiilleri

asagidaki sekilde onerildi.
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3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire (A)
HN"NH O

AR

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire (B)

@_%N—( J—f )—N?—I_@

3,3'-Dibenzoil-1, 1’-(piperazin)ditiy01’ire ©)

””f@
CHN

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyoiire (D)

JSRSL
O HN NH O

3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire (E)

O HN II II NH O
N S S)\N
H H

Sentezlenen bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda spektroskopik verilerin

incelenmesi ve yorumlanmasi yapilabilir.
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I-) 3,3’-Dibenzoil-1,1'-(1,3-propadiil)ditiyoiire (A)

Iki mol benzoilizotiyosiyanat ile bir mol 1,3-diaminopropanin tepkimesi sonucu 3,3 -
dibenzoil-1,1'-(propadiil)ditiyoiire bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesigin
yapisimin aydmlatilmast icin FT-IR, '"H-NMR ve "*C-NMR spektroskopik verilerinden
yararlanilmistir. FT-IR spektroskopik verilerine gore 3405,93 cm™ ve 3218,14 cm™’de
gozlenen keskin pikler bilesikteki tiyoiire birimlerini dogrulamaktadir. 'H-NMR
spektroskopik verilerine gore ise 11,08 (J=2,33 Hz) ppm (d) ve 10,45 ppm (s) pikler
tiyoiire N-H yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

Sentezlenen bu bilesikteki farkli hibritli karbon atomu yapilari >C-NMR spektrumu
ile yorumlanmistir. 180,41 ppm’'de gdzlenen pik tiyoilire karbonunun (C=S) ve 160.33
ppm'de gozlenen pik ise karbonil karbonunun (C=0O) varligim1 desteklemektedir. 132,57
ppm, 131,77 ppm, 128,18 ppm ve 127,87 ppm degerlerinde gozlenen pikler aromatik
yaptyl olusturan karbon atomlarini tanimlamasi nedeniyle bilesikteki benzoil yapisi
dogrulanmaktadir. Yine 42,60 ppm ve 26,51 ppm’'de gozlenen pikler alifatik karbon
atomlarini1 tanimlamas1 nedeniyle (1,3-propadiil) birimini dogrulamaktadir. Sonu¢ olarak

3,3"-dibenzoil-1,1-(propadiil)ditiyoiire bilesigi sentezlenmistir.

1I-) 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(1,4-biitadiil)ditiyoiire (B)

Stokiyometrik olarak iki mol benzoilizotiyosiyanat ile bir mol 1,4-diaminobiitanin
tepkimesi sonucu 3,3'-dibenzoil-1,1"-(biitadiil)ditiyotire bilesigi sentezlenerek, bu bilesigin
yapisimn  aydinlatilmasi i¢in  FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve kiitle spektroskopik
verilerinden yararlanilmistir. FT-IR spektroskopik verilerine gore 3413,32 cm™ ve 3221,19
cm'de gozlenen keskin pikler tiyoiire  birimlerini  dogrulamaktadir. 'H-NMR
spektroskopik verilerine gore ise 11,26 ppm (s) ve 10,85 (J=5,44 Hz) ppm (t) pikler tiyoiire
N-H yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

Sentezlenen bu bilesikteki farkli hibritli karbon atomu yapilari >C-NMR spektrumu
ile yorumlanmistir. 180,57 ppm’'de gdzlenen pik tiyolire karbonunun (C=S) ve 164.42
ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunun (C=0) varligin1 desteklemektedir. 133,35 ppm,
132,73 ppm, 128,97 ppm ve 128,82 ppm degerlerinde gozlenen pikler aromatik yapiy1
olusturan karbon atomlarim1 tanimlamasi nedeniyle bilesigin  benzoil yapisi
dogrulanmaktadir. Yine 44,80 ppm ve 25,56 ppm'de gdzlenen pikler alifatik karbon

atomlarini tanimlamasi nedeniyle (1,4-biitadiil) birimini dogrulamaktadir.
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Bu bilesigin kuramsal molekiil kiitlesinin degerinin kiitle spektrumunda gozlenen
molekiil iyon piki degeri ile uyusumu (M'=414 akb) yapisimin simetrik bir ditiyoiire
olusumunu desteklemektedir. Sonu¢ olarak  3,3'-dibenzoil-1,1"-(1,4-biitadiil)ditiyoiire

bilesigi sentezlenmistir.

111-) 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire (C)

Piperazin kullanilarak sentezlenen 3,3'-dibenzoil-1,1'-(piperazin)ditiyoiire yapisinin
(C bilesiginin) aydimlatiimasi i¢cin FT-IR, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik verilerden
yararlanilmistir. FT-IR spektroskopik verilere gore 3305,03 cm™ gozlenen keskin pik
bilesikteki tiyoiire birimini dogrulamaktadir. "H-NMR spektroskopik verilerine gore ise
10,97 ppm (s) pik tiyotire N-H yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

C bilesigindeki farkl: hibritli karbon atomlar1 BC-NMR spektrumu ile belirlenmistir.
180,77 ppm'de goézlenen pik tiyoiire karbonunun (C=S) ve 164,67 ppm'de gozlenen pik
karbonil karbonunun (C=0) varligim1 desteklemektedir. 133,03 ppm, 128,94 ppm ve
128,85 ppm degerlerinde gozlenen pikler aromatik yapiyr olusturan karbon atomlarini
tanimlamakta ve bilesigin aromatik kismi1 dogrulanmaktadir. Yine 49,07 ppm'de gozlenen
pik piperazin yapisindaki dort esdeger alifatik karbon atomlarini tanimlamasi nedeniyle
(piperazin) birimini dogrulamaktadir. Sonug olarak 3,3'-dibenzoil-1,1"-(piperazin)ditiyoiire

bilesigi sentezlenmistir.

1V-) 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenileterdiil)ditiyoiire (D)

3,3'-dibenzoil-1,1"-(4,4'-diaminodifenileterdiil)ditiyoiire bilesigi sentezlenmis; FT-
IR, '"H-NMR, “C-NMR ve kiitle spektroskopik verilerinden yararlanilarak elde edilen
bilesigin yapisi aydinlatilmistir FT-IR spektroskopik verilerine gdre 3400,00 cm™ ve
3138,47 cm™''de gdzlenen keskin pikler bilesikteki tiyoiire birimlerini dogrulamaktadir. 'H-
NMR spektroskopik verilerine gore ise 12,45 ppm (s) ve 11,46 ppm (s) pikler tiyoiire N-H
yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

Bilesikteki karbon atomlarmin kimyasal ¢evreleri BC-NMR spektrumu ile
yorumlanmustir. 179,72 ppm'de gozlenen pik tiyoiire karbonunun (C=S) ve 168,73 ppm’'de
gozlenen pik karbonil karbonunun (C=0) varligin1 desteklemektedir. 133,60 ppm, 128,92
ppm, 126,80 ppm ve 119,16 ppm degerlerinde gdzlenen pikler aromatik yapiyr olusturan
karbon atomlarin1 tanimlamasi nedeniyle benzoil yapis1 dogrulanmaktadir. Yine

bilesikteki eter yapisina bagli diger aromatik kisima ait veriler 154,99 ppm'de gozlenen
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pik oksijene bagli karbon atomunu dogrular ve 134,05 ppm, 132,63 ppm ve 129,15 ppm'de
gozlenen pikler aromatik karbon atomlarin1 tanimlamasi nedeniyle (4,4'-difenileterdiil)
birimini dogrulamaktadir.

Bu bilesigin kuramsal molekiil kiitlesinin degerinin kiitle spektrumunda gozlenen
molekiil iyon piki degeri ile uyusumu (M =526 akb.) yapisinin simetrik bir ditiyoiire
olusumunu desteklemektedir. Sonug olarak 3,3'-dibenzoil-1,1"-(4,4'-

difenileterdiil)ditiyotire bilesigi sentezlenmistir.

V-) 3,3'-Dibenzoil-1,1'-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire (E)

4,4'-diaminodifenilmetanin stokiyometrik olarak benzoilizotiyosiyanatin iki molii ile
katilma tepkimesi sonucu 3,3'-dibenzoil-1,1-(4,4'-difenilmetandiil)ditiyoiire bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesigin yapisimn aydinlatilmasi i¢in FT-IR, "H-NMR ve
BC-NMR spektroskopik verilerinden yararlanilmistir. FT-IR spektroskopik verilerine
gore 3413,99 cm™ ve 3219,99 cm'de gozlenen keskin pikler bilesikteki tiyoiire
birimlerini dogrulamaktadir. "H-NMR spektroskopik verilerine gore ise 12,57 ppm (s) ve
11,55 ppm (s) pikler tiyoiire N-H yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

Bilesigin *C-NMR spektrumu almarak farkli hibritli karbon atomlar1 ve elektronik
cevreleri yorumlanmistir. Elde edilen spektrum verilerine gore, 179,44 ppm’de gézlenen
pik tiyoiire karbonunun (C=S) ve 168,75 ppm'de gozlenen pik karbonil karbonunun (C=0)
varligint desteklemektedir. Bilesikte iki farkli aromatik yapi1 bulunmaktadir. Karbonil
yapisina bagl aromatik kisim, 136,52 ppm, 132,64 ppm, 129,37 ppm ve 128,91 ppm
degerlerinden olusmakta ve gozlenen pikler aromatik yapiyr olusturan karbon atomlarini
tanimlamas1 nedeniyle benzoil yapis1 dogrulanmaktadir. Yine bilesikteki metilen (-CH»-)
yapisina bagli diger aromatik kisma ait veriler; 40,91 ppm’'de gozlenen pik aromatik
yapiya bagli alifatik karbon atomunu dogrular ve 139,76 ppm, 133,59 ppm ve 124,90
ppm'de gozlenen pikler diger aromatik karbon atomlarini tanimlamasi nedeniyle (4,4'-
difenilmetandiil) birimini dogrulamaktadir. Sonug¢ olarak 3,3'-dibenzoil-1,1'-(4,4'-

difenilmetandiil)ditiyoiire bilesigi sentezlenmistir.
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