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Amino grubunun ¢ikaniimas: serbest radikalik metot ile aromatik ve alifatik
aminlere uygulandi. ’

Bu amagla 4,4-diaminodifenileter, 4,4-diaminobibenzil ve 2-amino-6-
metilheptan baglangi¢ maddeleri olarak segildi. Aminler once DCC ve CS; ile
izotiyosiyanatlarina donigtirildi. Daha sonra her bir izotiyosiyanata AIBN ((2,2'-
Azobis-(iso-biitironitril)) ve BusSnH ile 80 °C’ de radikalik deaminasyon reaksiyonu
uygulandi. Elde edilen bazi iriinlerin FT-IR, '"H NMR, “C NMR ve kitle
spektroskopisi analizleri yapildi.

Anahtar kelimeler : Serbest radikal, deaminasyon, izotiyosiyanat, AIBN ve
Bu;SnH.



ABSTRACT

Deamination reactions were applied to aromatic and aliphatic amines with
free radical method.

4,4-Diaminobibenzyl,  4,4-diaminodiphenylether =~ and  2-amino—6-
methylheptane were chosen as starting materials. Amines were converted to
isothiocyanates with DCC and CS,. The radical reaction was then applied to
isothiocyanates with Bu;SnH and AIBN (2,2'-Azobis-(iso-biitironitril)) in benzene at 80
°C. Some products were identified by FT-IR, 'H NMR, *C NMR and mass spectrum.

Keywords: Free radical, deamination, isothiocyanate, AIBN and Bu;SnH.
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SIMGELER ve KISALTMALAR
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GIiRis

Organik kimyanin gelismeye baglamast 20. yiizyilin baglarina dayanmir. 1970’li
yillara kadar organik reaksiyonlarda radikallerin kuilamlmam yeteri kadar
yayginlagmamigtir. Bu tarihten sonra Ozellikle de D H.R Barton-ve grubunun yapmig
oldugu caligmalarla geliymeye baslamistir. Bu g¢aligmalar giiniimiizde radikallerin
organik kimyada etkin olarak kullanilmalarimin onciliigini yapmaktadir (Ramaiah,
1987).

Radikallerin organik reaksiyonlarda kullamilmas: ilk olarak 1900 yilinda
Gomberg’in yaptigt dimerlesme reaksiyonu ile baslamistir. Gomberg deneyinde
hegzafeniletan elde etmek igin, trifenilmetilkloriiriin azot atmosferi altinda giimis tozu
ile tepkimesinden elde ettifi sann renkli ¢ozeltinin oksijensiz ortamda ¢dziiciisiini
uzaklagtirarak renksiz kristal yapili bir dimer elde etmis ve bu maddeyi de
hegzafeniletan olarak tammlamustir. Organik kimyada spektroskopi tekniklerinin
gelismesiyle bu dimerin UV ve '"H NMR spektroskopileri incelenmis ve elde edilen
maddenin hegzafeniletan degil de 1-difenilmetilen-4-trifenilmetilsikloheksadien oldugu
kanitlanmistir (Corey ve ark., 1983). Yine organik kimyada radikallerin kullammina
iligkin diger bir deneyde 1929 yilinda Paneth tarafindan yapilmigtir. Paneth tetrametil
kursunu dar bir bolgesi isitilan cam borudan gegirmis ve boruda kursun lekesinin
olustugunu gozlemistir. Bu iglem sonrasinda, agifa c¢ikan gaz kangimimin sivi azotla
sogutulmasi sonucu yogunlagan kangimin, etan igerdigini saptamig ve 1sitilan bolge 6ne
kaydirildiginda ise olusan lekelerin yok oldugunu gozlemigtir. Deney sonucunda
yogunlasan bilegigin tetrametil kursun oldugu gorillmiigtiir. Paneth tarafindan yapilan
bu deney sonralart dialkil .civa, dialkil ¢inko ve dialkil kadmiyum ile yapildiginda da
benzer sonuglar elde edilmistir ( Davies ve Parrot, 1978).

Serbest radikallerdeki biitin bu geligmelerle birlikte, giniimiizde serbest
radikaller ve bunlar iizerinden yiiriiyen tepkimeler organik kimya igerisinde oldukga
6nemli bir yere sahiptir.

Bu aragtirmada, aromatik ve alifatik aminlerin yapisinda bulunan amino
grubunun izotiyosiyanat tiirevine doniigtiiriiliip ardindan radikalik metot ile gikarilmasi

incelenmistir.



1.1. Serbest Radikal Baslatici ve Durduruculan

Radikalik bir tepkimenin baglayabilmesi i¢in bir serbest radikal baslaticisina
ihtiyag duyulmakta ve bu tiir maddeler radikalik baglaticilar olarak adlandirilmaktadir.
Radikalik reaksiyonlarin baglayabilmesi igin tepkime kanigimina eklenen bu bilesikler
is1 veya istk yardimu ile radikalleri verir. Bu bilesikleri, serbest radikal katalizorleri
olarak adlandirmak yanlistir. Cinkii bu bilesikler, tepkime sirasinda c¢ogu kez
harcandiklarindan gergek birer katalizor degillerdir (Baldwin ve Lusch, 1982).

Is1 veya 151k etkisiyle kolaylikla radikallere ayrilabilen herhangi bir bilegik
baglatici olarak kullamlabilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan bilesikler peroksitlerdir
(ROOR) (Chatgilialoglu ve ark.,1989). Baglaticilar, 1s1 veya 1gik yardim ile radikal
olugturacagi igin bag ayrigma enerjilerinin dagiik olmast gereklidir. Peroksitlerin bag
ayrisma enerjisi 35 kkal/mol civarinda olup pek gok bilesigin bag ayrisma enerjisinden
daha dusiik ve kolayhkla radikal olugturulabilmektedir. Bu amagla en ¢ok kullamlan
peroksitler; benzoil peroksit ve peroksi benzoik asittir. Peroksitlerden bagka
azobisizobiitironitril (AIBN) bagslatici olarak kullanilir (Barton ve Kretzschmar, 1983).

Serbest radikal durdurucusu ise adindan da anlagilacag: gibi tepkimeyi
sonlandinir. Bir durdurucu bazen serbest radikal tuzagi olarak da tammlanir.
Durdurucularin ¢alisma prensibi, ortamdaki etkin radikallerle reaksiyona girerek kararh
ve etkin olmayan radikalleri olugturmaktir. Sonugta elde edilen radikaller ortamdaki
herhangi bir madde ile reaksiyona giremeyecegi i¢in tepkime kendiliginden sonlanir.
Serbest radikal durdurucusu olarak en sik kullanilan maddeler aromatik halkaya bagh
~OH grubu igeren fenollerdir. Ciinkii bu bilesiklerden olusan radikaller rezonans

kararlilifina sahiptir ve diger radikallere gore etkin olmayan radikallerdir (Neumann,

1987).
O)-8n Lo (O)—ovr om
N\

Fenol Metil radikali Fenoksi
radikali



1.2. Radikal Olusturma Ydntemleri
1.2.1 Isiyyla Radikal Olusumu

Bu )"6ntemle radikal olusturmak i¢in bilesigi bag enerjisinden daha ¢ok enerji
saglayacak bir sicakhiga kadar 1sitmak gerekir. Bilesik 1sitildiinda bag homolitik olarak
boliineceginden radikal olusur (Giese ve Bartmann, 1985). Verilecek sicakligin dugiik
olmasi ve serbest radikal reaksiyonlarini baglatacak olan gegit radikallerinin iiretilmesi
i¢in bag enerjisi 40 kkal/mol civarinda olan bilegikler segilmelidir. Alkil ve agil
peroksitler ile baz1 azo bilegikleri bu kosulu saglarlar. Bilegikler ile bag ayrisma
enerjilerine 6rnek verilecek olursa, di-z-biitilperoksit (O-O bag enerjisi 35 kkal/mol)
80-120 °C de; benzoil peroksit (0-O bag enerjisi 35 kkal/mol) 60-100 °C de; AIBN (C-
N bag enerjisi 34 kkal/mol) 60-80 °C de radikal olugturur (Tiiziin, 1999).

CN CN CN
0
RN I L TR T DA
| l Benzen
AIBN 2-Siyanopropil Radikali

1.2.2. Isikla Radikal Olusumu

Isik ile radikal olugturmak igin giin 15181 ya da UV kullanilir. Bu metotla
halojenler, azoalkanlar ve dialkilperoksitlerden baglangig radikalleri olusturulur. Bu
bilesikler 300 nm’nin tizerindeki 15131 absorblamak suretiyle 6nce uyarilirlar sonra da

gegit radikallerini olustururlar (Schell ve Cook, 1989).

A max =350 nm
Bn "% [Bnl]® . 2Br.

hy
H3C —N =N —CHy —» {CH3—_N ===N---CHz ]| — 2CH3ze + N3

Azometan



1.2.3. Kimyasal Yolla Radikal Olusumu

Bu metotla radikal olusturmak igin bir elektron alabilen ya da bir elektron
verebilen katyonlardan yararlanilir. Kullamlan bu katyonlardan Fe** indirgen, Co®’
yukseltgendir. Bu iki katyonun peroksitler ile reaksiyonlar sonucu agagida gosterildigi

gibi radikaller olusur.

_'70—0——1-1 + C0+3 » } 0—0e + Co+2 + H

t-Bitilhidroperoksit t-Bittilperoksi radikali

HOOH 4+ Fe? —  » «0H + OH + Fe'

Radikal olugturmak icin diger bir yontemde elektrolizdir. Elektrolizde
elekrotlar substrata tek elektron vererek ya da tek elektron alarak reaksiyon verirler.
Elektroliz yontemi serbest radikal reaksiyonlarin da baglatici iiretmek igin degil, Kolbe
sentezi ile dimerlesme araciligiyla bazi bilesiklerin sentezinde kullamlir (Barton, 1992).

0

4,4-Dimetilpentanoikasit Dimirles/me

2,2.7,7-Tetrametiloktan




1.2.4. Diger Radikal Olusturma Ydntemleri
1.2.4.1. Kalayhidriir Metodu

Bu metot halojen, nitro, kiikiirt ve selenyum gibi atomlarin radikalik yoldan
¢ikanilmas: esasina dayamr. Bu tip atomlarin gikanlabilmesi pek gok yeni bilesigin
sentezlenmesi i¢in onemlidir. AIBN ve Bu;SnH reaktifleri ile gergeklestirilen metot
ksantat esterleri aracihfiyla Barton-McCombie reaksiyonuyla alkollerden oksijen
¢ikarilmasi ve nitro grubu gikarilmast i¢in kullamlir (Crandall ve Michaelly, 1984).

AIBN 1s1 ile 2-siyanopropil radikalini olugturur. Olusan bu radikal Bu;SnH’
in hidrojenini alarak Bu;Sne radikalini verir. BusSn. radikali de baslangi¢ bilesiginden

bromu alarak radikalik 5-exo halkalagsma reaksiyonunu baglatir (Stork ve Mook,1983).

Genel Reaksiyon:
Br
AIBN 80 °C
—_— -
Bu;SnH
Baslama:
CN CN o CN
N==N I _80C e s N,
CN CN

—{- + BusSnH———» Al + BusSne ,



se_ e

+ BusSne 5 + Bu3SnBr
[ ]
I 4 w
1
0 — A A—Cr
3 Q

Sonlanma:

Sonlanma basama@inda ise diger radikalik tepkimelerde gergeklestigi gibi
reaksiyon ortaminda olugsmug serbest radikaller ya dimerleserek ya da birbirlerine

baglanarak reaksiyonu sona erdirirler.

1.2.4.2. Civa Hidriir Metodu

Civa tuzlarinin BusSnH veya NaBH; ile indirgenmesinden alkil civa hidriirleri
olusur. Alkil civa hidriirleri de 151 ya da UV altinda pargalanarak alkil radikallerini
verir. Bu metodun en 6nemli avantaji baslangi¢ radikallerini olusturmak igin ¢ok yiiksek

sicakliklara ihtiyag duyulmamasidir (Snider ve Kulkarni, 1985).



Genel Reaksiyon:

NaBH;
(Yo s (NN
/\CN CN

CN CN

1.2.4.3. Parcalanma Metodu

Bu metot pargalanma reaksiyonu aracihigiyla tri-n-bitil kalay igeren
bilesiklerden BusSne radikalinin olusumunu igerir. Reaksiyon ortamindaki molekilden
¢ikarilan BusSn. radikali aym reaksiyonda baglatict radikal olarak kullanilir (Baldwin ve

ark, 1989).



Genel Reaksiyon:

SePh
d\/+ /\/ AIBN A + Bu3$nSePh

—1/\‘4\/ "—’W“B‘B — “M* SriBug

SePh \“\
WS ‘v Y * . Bu,SnSePh

+ BuygSn

0 o
[ ]\“‘\\,(}\/SI]B% &\/\5)\,}@%

\
\
\\\/\/

BwSne +

1.2.4.4. Atom Transfer Metodu

Benzoil peroksit gibi bir radikalik baglatici araciigiyla yapisinda hidrojen ya
da halojen bulunduran bir bilesigin, yine yapisinda doymamglik bulunduran bir bilesige

katilmast ile gergeklegir (Corey ve Gross, 1984).

X

X—Y + /\/\ _ROOR _ Y\A/\ X=H, Halojen
A ;

Y=C,S,N,O,P



Tepkimede baglatic1 olarak kullanlan radikal bilesikten hidrojen veya halojeni
alarak Y. radikalini olugturur. Y. radikali doymamig C-C bagina katilir. Bag iizerindeki
yeni olugan radikal ise X-Y bilesiginden X’i alarak reaksiyonu tamamlar
(Chatgilialoglu, 1992).

1.3. Radikal Reaksiyonlar:

1.3.1. Dimerlesme

Is1 ya da UV ile elde edilen radikaller bir substrattan hidrojen alarak yeni
radikaller olustururlar. Olugan yeni radikaller kendi aralarinda bag yaparak
dimerlesirler. Dimerlesme reaksiyonu aym zamanda radikalik zincir reaksiyonlarinin

sonlanma basamaginda da kullanilir (Bunse ve ark., 1992).

2CHze + 2CH;COOH — » 2CH; + 2¢CH,COOH

Metd : :
radkali Asetik asit Metan Alsaectliillc{ :ﬁsrt
CH,COOH
CH,COOH
Sitksinik asit

1.3.2. intermolekiiler Radikal Transferi
1.3.2.1. Hidrojen veya Halojen Cikarilmas:

Baslatict radikal yapisinda hidrojen veya halojen bulunan bilesiklerden
hidrojen veya halojeni alarak yeni bir radikalin olusumunu saglar. Olusan yeni radikal
yine ayni reaksiyon ortaminda bagka bir molekiilin sentezlenmesinde kullamlabilir.
~Asagida gergeklestirilen sentezde Bu;Sne radikali vinilik bromiir molekiiliinden Br’u
kopararak vinilik radikalin olusumunu saglamis, olusan bu radikal de 5-exo radikalik

halkalagmasiyla riinii olugturmugtur (Beckwith, 1981).



[N\
/(\ BuSnH } .
AIBNA BLO o

BuO 0O

1.3.2.2. Diger Atomlarin Cikarilmas:

Yapisinda -NO,, -SPh, -SePh gibi kolaylikla ¢ikabilen gruplar bulunduran
organik bilegiklerden bu gruplar Bu;Sn. radikali ile ¢ikanlirlar, Elde edilen radikal
yine 5-exo radikalik halkalagmasinda kullamlabilecegi gibi diger radikalik
reaksiyonlarda da kullanilabilir (Clive ve Beaulieu, 1983).

SePh ,
_B‘B.S_HH_> O + Bu3SnSePh
AIBN, A o

0" o

1.3.3. Coklu Baglara Katilma

7 Bagi igeren bilesiklere Phe, BuszSne, «CHj gibi baglatici radikaller katilabilir.
Bu durumda olusacak iiriiniin primer, sekonder ya da tersiyer olmasi gibi olasiliklar
ortaya ¢ikar. Fakat katilma sonucunda tek bir Girin meydana gelir. Bunun sebebi olusan
tersiyer radikalin, olugmasi muhtemel primer radikalden daha kararli olmasidir. Bu
katilma ile olusan tiriinler, Markovnikof yonlenmesinin zittidir. Buna anti-Markovnikof
yonlenmesi de denilir. Burada primer halojeniirler meydana geldiginden Markovnikof
katilmasiyla elde edilemeyen primer halojeniirler diger sentezler igin de oldukga
Onemlidir (Nair ve Richardson, 1980).

/K + HBr Benzoil peroksit Y\Br
A .

2-Metil propen 1-Brom-2-metil propan

10



1.3.4. p- Boliinmesi

Bu3Sne Radikalinin molekiilden kolaylikla ¢ikabilen bir atomu koparmas:
sonucu olusan yeni radikalin molekil igerisinde komsu C-C bagina etkisi sonucu
molekiilde boliinme meydana gelir. f-Boliinmesi sonucunda pi bagi igeren yeni bir

bilesik olusur (Barton ve ark., 1988 ).

\J\/\/BY—BLLSE:»\/‘\/\ >—-——+\)\

4-Metiheksilbromiir - 4-Metilheksil radikali Eten  2-Metibiti radikal

1.3.5. Yariima

Yapisinda radikal bulunduran iki molekiilden birinin digerinden hidrojen
transfer etmesi sonucu doymug ve doymamig Griinler olugmasidir. Bu reaksiyon aym
zamanda serbest radikal katilma polimerlerinde polimerlesme reaksiyonlarinin

sonlanma basamagini da olugturur (Petasis ve Patane, 1992).

—CH,CH + CHCHp—$ g CH=—CH + CH—CH —g
+ 2 —_— — + e
: 2] | 3 2 ] ——tt
Ph Ph Ph Ph

1.3.6. Polimerlesme

" Polimerler ¢ok biiyitk molekiil agilikli makromolekiillerdir. Ipek, enzimler,
seliiloz, nisasta, polisakkaritler ve nikleik asitler dogal olarak bulunabilen polimerler
olmakla birlikte sentetik polimerler de dogal polimerler kadar cesitlidir. Sentetik
- polimerlerin pek ¢ogu radikalik tepkimeler sonucu elde edilir. Radikalik polimerlesme
tepkimesi de baglama, bﬁyﬁme' ve sonlanma basamaklarindan olusur. Baglama basamag
O; ya da peroksitlerin radikal olustuﬁna51 ile gerceklesir. Baslatici radikal C=C baginin
7 elektronlanna etkir. Olugan yeni radikal de bityiiyen zincire yeni bir monomer katmak
lizere bagka bir C-C ¢ift bagma etkir. Sonlanma basamaginda ise ya yarilma

(disproporsiyon) ya da birlesme reaksiyonu gergeklesir (Keck ve ark., 1984).

i1



O
Il A I A
Ph-—-C—O-—O—ﬁ——Ph —2 %2 Ph—C—0e¢ — » 2Phe + COy
(o)
Biiyiime

Phe + CH—CH —— Ph—CHz—(I.ZH
Cl Cl

Ph—CH;—CH  + CH=CH —» Ph—CH,—CH—CH,—CH
Ci Cl Cl Cl

Sonlanma:

[ ] [ .
CH,—CH + CH—CH —— CHy—CH—CH—CH,
§CH 1 ] — - [ :
Cl Cl Cl Cl

1.4. Radikalik Zincir Reaksiyonu

Bir radikalik zincir reaksiyonu baglama, yayilma ve sonlanma basamaklarindan
meydana gelir. Baglama basamaginda radikalik baglatict 1s1 veya 1gik ile gegit
radikallerini olusturur. Olusan bu radikal organik " molekiilden halojeni koparir.
Halojenin kopmasi sonucu olusan yeni radikal 3-metil-1-biiten’ e asagida gosterildigi
gibi baglamir. Yine bu baglanma sonucu olusan sekonder radikal de BusSnH’ den H

alarak bityiime basamagini tamamlar (Leonard ve Livinghause, 1985).

o)

Br + 7 Bus SnE/AIBN + BusSnBr
/Y A veya hy

2-Metilbrom 3-Metil-1-biiten
siklopentanon ~
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Sonlanma: _
Baglama ve yayilma basamaginda olusan radikaller kendi aralarinda birlegerek

ya da dimerlegerek sonlanma basamagini olugtururlar.

2 Bu3Sn. __—bBugsn—SnBu3

0 0]
. /\ SnBwg
+ BySne —»




1.5. Diger Fonksiyonel Grup veya Atomlarin Radikalik Metotla Cikariimas:

Organik maddeler yapilarinda -NH, grubunun yaninda halojen, -COOH, -OH,
-NO,, S ve Se. gibi gesitli grup veya atomlar bulundurabilirler. Bu tip grup veya atomlar
radikalik metot ile diger yontemlere oranla daha kisa zamanda ve yiiksek verimlerle
molekiilden uzaklastinlabilirler (Hartwing, 1983).

1.5.1. Dehalojenasyon

Yapilarinda halojen bulunduran organik maddelerden halojenler AIBN ve
BusSnH yardimi ile gikarilir. Bunun igin, reaksiyon ortaminda baslangi¢ radikalinin
olusturulmas1 yeterlidir. Olusan baslangig radikali dehalojenasyon uygulanacak
molekiilden halojeni koparir ve halojenin kopmasi ile molekil iizerinde olugan radikal
de BuzSnH’den hidrojeni alarak reaksiyonﬁ sonlandirir (Giese, 1984).

0 0

NAV A ABNB?&H» v\
Toluen,80°C,%88
0 0

N-3-Klorpropilftalimit

NH, NH,

\>—Br N g N\>

ABNB@&H
30°C, %87 ,/\\Y§;;;J

OH OH OH OH

8-Bromadenozin
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1.5.2. Deoksijenasyon

Barton — McCombie reaksiyonu kullanilarak alkollerden ksantat esterleri elde
edilir. AIBN kullanimi ile elde edilen Bu3Sne radikali ksantat esterlerinden Re radikalini
koparir. Re Radikali Bu3SnH den hidrojen transfer ederek yiiksek bir verimle
hidrokarbonlan verir (Barton ve ark., 1982).

1) NaH
A —
2)CS, [

3) Mel

R—OH

1.5.3. Dekarboksilasyon

Karboksilli asitlerin dekarboksilasyonu i¢in Oncelikle asit, asit kloriiriine
dontistiriliir. Asit kloriiriiniin esterlesme tepkimesinden sonra AIBN ve Bu;SnH ile 80
°C’de radikalik dekarboksilasyon gerceklesir. Omnekteki tetra asetat grubu tagiyan
karboksilli asitten (1) elde edilen asit kloriiriiniin esterlestirilmesinden sonra %73

verimle dekarboksilasyon gergeklegir (Barton ve Ramesh, 1990).

HOOC
Bu;SHH/AIBN
A %3

@)
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1.5.4. Desiilfiirasyon ve Deselenasyon

Yapxlarmda' halojenler gibi kolaylikla ¢ikarilabilen S ve Se gibi atomlar
bulunduran organik molekiillerden bu gruplar radikalik metot kullanilarak oldukga
yuksek verimlerle ¢ikarnilir. Desiilfirasyon ve deselenasyonda da baglatict radikal
kaynag1 olarak AIBN, hidrojen kaynagi olarak da Bu;SnH kullamilir. Williams ve
Moore tarafindan yapilan desiilfiirasyon ¢alismasinda primer merkaptanlardan (2) alkan,
sekonder merkaptanlardan (3) ise sikloalkan sentezi gergeklestirilmistir (Williams ve

Moore, 1983).

CH;(CH,);(CH,—SH BusSit/AIBN - CH;(CH,);0CH3
) A, %76

Gondm—sn  PESHABN (T,
&)

1.5.5. Nitro Grubu Cikarilmas:

Dehalojenasyonda oldugu gibi yapisinda —-NO; grubu bulunan organik bilegikler
AIBN ve Bu3SnH ile indirgenirler. Ono ve arkadaglarinin 6-nitro-9-nonanolid (4) den —
NO; grubunun ¢ikarilmasina ait ¢aligma asagida gosterilmigtir (Ono ve ark., 1984).

0 0
O/\ BusS ' 0)
351
(CHy)y ~ tolugn d\/}CHz)n
NO, 110°C
@)

=0 ——» 9,27
=6 ——» % 25
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2. ONCEKIi CALISMALAR
2.1, Radikalik Yolla Deaminasyon

Organik bilesiklerin pek ¢ogu yapilarinda amino, karboksil ve hidroksil grubu
bulundurur. Bazen farkh yapldaki molekﬁlléri elde etmek i¢in bu tip gruplardan biri
veya bir kaginin uzaklastinlmas: gerekir. Fonksiyonel grup déniisiimi, dehalojenasyon,
deoksijenasyon, dekarboksilasyon ve deaminasyon organik kimya iginde 6nemli bir
yere sahiptir. Ciinkii boylece pek ¢ok yeni bilesik elde edilebilir (Barton ve ark.,1985).

Amino grubunun hidrojen atomu ile segimli degigtirilmesi bazt dogal {iriinlerin
farkhilagtinlmasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu farklilagtirmalardan biri olan amin grubunun
¢ikarilmasinda amin Oncelikle izosiyanat, izotiyosiyanat veya izoselenosiyanat
turevlerine donigtirilir. Daha sonra radikalik yolla amin grubu ¢ikanlmasi
gergeklestirilir (Ramaiah, 1987).

Bu;SnH

X=C:
X=CS
X=CSe

Deaminasyon reaksiyonu igin baglangic maddesi olarak segilen amin,
donustirilecegi tiirevi igin farkli reaksiyonlara tabi tutulur. Deaminasyon eger
izosiyanat lizerinden gergeklestirilecekse formil asetik anhidrit ve p-toluen siilfonil
klorur reaktifleriyle amin izosiyanata, eger izotiyosiyanat iizerinden gergeklestirilecekse
karbondistlfir ve disikloheksilkarbodiimit reaktifleriyle izotiyosiyanatina (Barton ve
ark., 1980) ve yine izoselenosiyanat iizerinden gergeklestirilecekse amin elementel
selenyum ile izoselenosiyanata donigtiiriliir (Mikolajczyk ve Kielbasinski, 1981).

Deaminasyon reaksiyonu, .tﬁ-n-bﬁtilkalayhidrﬁr ile izosiyanat, izotiyosiyanat
ve izoselenosiyanatlann azot atmosferi altinda radikalik yoldan ¢ikarilmast esasina
dayanir. Radikalik metodun tercih edilmesinin baghca nedeni verimlerin oldukca
yiksek ¢ikmasidir. Ayrica primer aminlerin  izosiyanat, izotiyosiyanat ve
izoselenosiyanata kolayca doniigmesi de radikalik metodun tercih edilebilirliginde

6nemli bir rol oynar (Nishimiya ve ark.,1993).
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R—N=C; 255", R N=C—SmBu; — =& + BuSnCN

[zosiyanat ‘Bu3SnH
RH
TBu3SnH
—~_« BuwSne -
R—N=C=§ ——» R—N=C—SSnBus—— »eR + Bu;SnSCN
Izotiyosiyanat

Radikalik metotla deaminasyon iizerine Barton, Ono, Ramaiah, Nishimiya,
Motherwill, Saegusa ve Tatsuta tarafindan 1970 yilindan beri pek ¢ok caligma
yapilmigtir. 1979 Yilinda Barton ve arkadaglan tarafindan yapilmig deaminasyon
reaksiyonlarinda steroidal amin (5) baslangic maddesi olarak secilmistir. Amin
oncelikle azot atmosferi altinda izosiyanat (6), izoselenosiyanat (7) ve izotiyosiyanatina
(8) doniigtiiriildiikten sonra Bu;SnH ve AIBN ile spirostan (9) elde edilmistir (Barton ve
ark.,1979; Barton ve ark., 1980).

(5) X=NH;

(6) X=N=C:z

(7) X=N=C=S$
(8) X=N=C=Se
(9) X=H

1968 yilinda Saegusa ve arkadaglan tarafindan yapilan galigmalar da ise primer
aminlerin izosiyanat tiirevleri incelenmigtir. Izosiyanat tirevlerinin radikalik metotla
deaminasyon c¢aligmalarinda aromatik izosiyanatlardan hidrokarbon eldesinin
gergeklesmedigi, p-metosisiyanobenzenin  (10)  deaminasyon  reaksiyonunda
goriilmigtir. Buna kargilik benzilamin (11), sikloheksilamin (12) ve #-bitilamin (.13)’in
izosiyanat tiirevlerinin benzende deaminasyonlar1 sonucu hidrokarbonlar elde

edilebilmistir (Saegusa ve ark.,1968)
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0
H3CO—®—N=C: —%OCT;#D H3C0—®

(10)

» 0
' e 80°C
%97

(11)

(12)

80°C CHz );CH
(CH3);C—N=C: —5———» (CHz )3
a13) %45

Barton ve Motherwill tarafindan primer aminlerin izosiyanat tiirevleri gibi
izotiyosiyanat tiirevleri de kullanilarak (14 ve 15) farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deaminasyon reakéiyonlarlyla hidrokarbonlar yiikksek verimlerle elde edilmistir (Barton
ve Motherwell, 1981).

CH; CH;
CH;—( CH, )16-——('2—-N=C: _333_&1._0__» CH;—(CH; )1s—C—H.
- | %90, 50 'C |
CH; CH
(14)
B113Sne

CH3;—( CH; );—CH,—N=C? CH;—( CH; );—CHs

0
%90,120° C
(15.1)

CH3——( CH2 )16—CH2—N=C=S -—Bllﬁn%b CH3—"( CHQ )16——CH3
% 80,120 C
(15.2)
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1985 Yilinda yaptlmis diger bir deaminasyon galigmasinda ise aminoglikozit
antibiyotikleri kullanilmigtir. Bunun igin glukozdan elde edilen 2-amino-2-deoksi-D-
glukozdan (16) agagida belirtilen reaktifler kullamlarak iki farkli gekilde 1,3,4,6-tetra-
O-asetil-2-deoksi-D-glukoz elde edilmig (17). Daha sonra Bu;SnH ve AIBN ile azot
atmosferi altinda deahinasyona ugratilmigtir (18) (Barton ve ark.,1985).

/OH
HO o
HO
H,N
OH
6
), (ziy (16) w», G 6.
OCOCH;3 OCOCH;
CH;COO 0 CH3;COO 0
CH;COO CH;COO

N N

il I/

¢  OCOCH; & ococw;

a7 17)
1(4) 1(4)
OCOCH; OCOCH;
CH;COO 0 CH;CO0 0
CH;COO CH,CO0
OCOCH; COCH;

(18) @18)

%81 %76

Reaktifler : (1) p-Nitrofenilformat  (2) Ac;O-piridin (3) POCh-Et;N
(4)BusSnH  (5) p-Metoksibenzaldehit (6) HCL, Hidroliz
(7) Asetikformikanhidrit
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Yine aym c¢aligmada asafida gosterilen molekiile (19) aym zamanda hem
deéminasyon hemde deoksijenasyon uygulanarak n bagi igeren yeni bir bilesik

sentezlenmigtir.

0 N_I;IZO BusSne 0
Benozen
OH 80°'C |
OCH; OCH;
(19)

Deaminasyon reaksiyonu sirasinda amin grubuna komsu OH, OAc gruplan
reaksiyonun verimi agisindan ¢ok fazla etkili degildir. Bu for};iyonlu gruplarda
deaminasyon reaksiyonu sirasinda kullamlan reaktifler ve reaksiyon sartlarindan dolay:
bir degisiklik gozlenmez. Bunlara karsihk a-ksantat fonksiyonlu grubu olefinlerin
veriminde gok onemlidir. Yapisinda hem —OH hemde —~NH, bulunduran bilesigin bu
fonksiyonlu gruplar1 ksantat ve izosiyanata donastiirildiikten sonra elde edilen
bilesigin (20) BusSne radikali ile deaminasyonu sonucu alkenler elde edilebilir. Bununla
beraber mezo-1,2-diizonitrilbibenzil’ in (21) deaminasyonu sonucu elde edilen toluen

baslangic maddesinden radikalik pargalanma sonucu olusmustur (Barton ve ark.,1991).

R NC: BS R_ g
CH—CH U3 SNa CH—CH
CH3s—ﬁ——o’ Ry ’ CH3S—%—(\O/\_// "R,
S (20) S l

RCH=CHR, + CH3S—ﬁ—6

Ph
\ /
CH—CH BusSte . phCH,CHPh -+ PhCH;
:CN o NC: %55 %15
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Radikalik yontemle deaminasyon reaksiyonlan daha biyuk melekiller
tizerinde de ¢aligtlmugtir. Bu amagla yapisinda tetra amin grubu igeren bilegik (22)’ nin
her bir fonksiyonlu amin grubu i¢in ayn ayn izosiyanatlan hazirlanmigtir. Daha sonra
yine Bu;Sne aracihfiyla amin grubu g¢ikanlmasi gergeklestirilmistir (Barton ve
Jaszberenyi, 1989; Barton ve ark., 1993)

NH,
HO
O
HO
HN
0 HN
HO
AcO
22) NH,
NHCHO R
AcO AcO” 0
AcO Q AcO
CH:
OCHHN (,:HO OCHHN i 0
0 o HN
ﬂ AcO AcO
AcO AcO
R R
R=NC , - R=NC % 57
R= % 61 R=H ()
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AcO AcO o
AcO AcO
R R
0 R 0 R
AcO AcO
AcO AcO
R R
R=NC . o1 o
_ % 41 R: R1 NC % 81
R=H % 63 R=R'=H

1
e R=H R'=NC '

Pek ¢ok amin tirevinde gergeklestirilebildigi gibi B-laktam kimyasinda da
deaminasyon reaksiyonlari kullanilmigtir. Bu amagla 1991 yilinda Barton ve arkadaglan
6a-alkil 6f-izosiyanopenisilanatlardan (23), 6-alkilpenisilanatlarin deaminasyonlarim
azot atmosferi altinda, benzende AIBN ve Bu;SnH ile gergeklestirmiglerdir (Barton ve
ark., 1991; Barton 1992)

er\x o \X

COZCHzPh ¢ 0,CHyPh
Verim

(23.1) R=PhCH, %77

(23.2) R=MeOQOCCH, %61

(23.3) R=MeOOCCH,CH, %75

(23.4) R=MeS %33

(23.5) R=Me %47
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Aminoasit ve peptitlere de deaminasyon reaksiyonlann uygulanabilir. Fakat
aminoasitlerin izosiyanatlarn genelde kararsiz oldugu igin POCI; kullanimiyla hazirlamr
(Curran, 1989). Asagida genel reaksiyonu gosterilen aminoasitlerin izosiyanat
tirevlerinin deaminasyonu, Barton ve arkadaglan tarafindan AIBN ve Bu;SnH ile
toluende yapilmigtir (Barton ve ark.,1988)

R, COOH R, COOH
X _..—— X
H N=C: H
R Verim (%)
CHy—

@‘ 52
@CHZ_ 2

81
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Genel Bilgiler

Deneysel islemlerde kullanilan (dietileter, benzen, toluen, 1,4-dioksan, etil asetat
ve petrol eteri) Merck, Fluka ve Lab-Scan firmalanindan saglandi. Herbir ¢éziicii
kullamilmadan 6nce 4A’luk molekiiler elekte bir giin bekletildi. Saflagtirma iglemlerinde
ve ince tabaka kromatografisinde yiiriitiici faz olarak kullamlan petrol eter, dietileter ve
etil asetata saflagtirma iglemi uygulanmadi. Kullamlan petrol eteri, kaynama noktasi 40-
60 °C olan petrol eteridir. Deneylerde kullamlan kimyasal malzemeler Merck ve Fluka
firmalarindan temin edilmistir.

Kolon kromatografisi 60(0,063-0,200 mm) silika jel (Merck) ile uygulanmgtir.
Ince Tabaka Kromatografisi iizeri aliiminyum kaph silika plakalar ile (SIL G/UVass,
Merck) yapilmistir. Kromatografik bilesikler 6nce UV 15181 (254 nm) altinda daha sonra
da bazik potasyum permanganat ve iyot ile renklendirilerek kontrol edilmistir.

Tim deneylerdeki karigtirma ve 1sitma iglemleri Tka markali manyetik kanstirict
ve 1sitict ile yapilmistir. Deney diizenekleri ve cam malzemelerin bir kism1 Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakultesi Kimya Bolimii laboratuvarlarindan
bir kismi ise 2000/03 nolu COMU Arastirma Fonu projesinden alinan malzemelerden
saglanmistir. Tartimlar igin Shimadzu Libror EB 330-HV markali elektronik terazi
kullamlmigtir.

Ince tabaka kromatografisinde kullanilan UV lambasi Camag, erime noktasi
tayinlerinde kullamlan cihaz ise Elektrothermal markadir.

Kimyasal analizlerin tamam TUBITAK Enstrimental Analiz Laboratuvarinda
yapilmgtir.

" NMR spektrumlart Bruker DPX-400 Marka NMR cihaz1 ve kiitle spektrumlar
Finigan datali VG 7070 spektrometre ile kayit edilmigtir. Ornekler deutorokloroform
(CDCls), deutorokloroform/metanol iginde tetrametilsilan (TMS) referans alinarak
analizleri yapilmigtir.

Infrared Spektrumu Jasco ST IR 420 Marka FT-IR aleti ile nujol halinde
almmustir. "H NMR, proton NMR’ na, *C NMR’da karbon NMR’na kargilik gelir.
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3.2. Deneylerde Takip Edilen Yéntemler ve Deneylerin Yapilisi
3.2.1. 4-izotiyosiyano-4'-aminobibenzilin Hazirlanmas1 (Barton ve ark., 1980,

Barton ve ark., 1985)

HzNO—CHZCHz NH, DCC.CS; v CH,CH,
1 4-d10ksan

II
CeHl; ]NH—C—HNCgH,

N,N-Disikloheksilkarbodiimitin (633 mg, 3 mmol) 1,4-dioksan (10 mL)
igindeki ¢ozeltisine oda sicaklifinda CS; (1,15 mL, 19 mmol) ilave edildi. CaCl, tiipii
altinda 20 dakika kanstinldi. Daha sonra 1,4-dioksan (5 mL) iginde ¢6ziinmiig 4,4'-
diaminobibenzil (500 mg, 2,35 mmol) ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka
kromatografisi (%20 Et,O/ PE) ile kontrol edildi. 15 Saat sonra reaksiyon tamamlandi
(ITK, R&= 0,4, UV aktif, KMnO, ve I). Reaksiyon kanigim stizillerek beyaz renkli
N,N'-disikloheksiltiyotire (310 mg, %43, en.182 °C) ¢ozeltiden ayrildi ve Et;0 ile (2 x
20 mL) yikandi. StzintiinGn ¢6ziiciisi uzaklastirildiktan sonra elde edilen sart renkli
kat1 madde flash kolon kromatografisi (% 20 Et,0/ PE) ile saflagtinldi (Ay, 1998) ve
sart renkli kat1 (315 mg, % 53, en:171 °C) 4-izotiyosiyano-4'-aminobibenzil elde edildi.

Reaksiyon aymi sartlar altinda dietileter ile de denendi. Fakat baslangig
maddesi tam olarak ¢oziinmediginden reaksiyon verimi 1,4-dioksana oranla daha az
oldu (%27).

4-Izotiyosiyano-4'-aminobibenzil:

IR: Vimas/em™ (Nujol): 3310-3280 (genis) (NH), 2927 (CH), 2350, 2320 (NCS, fermi
dublet), 1629 ( Aromatik C=C), 1555 (5) (CS), 540 (NH).

N,N-Disikloheksiltiyoiire:

IR: Vpnay/cm™ (Nujol): 3300-3290 (genis) (NH), 1554 (C=S), 1228 (CN), 983 (CH), 520
(NH); "H NMR (400 MHz; CDCl;) 5:5,75 (2H, s), 3,90 (2H, s), 2,08-1,97 (4H, m),
1,80-1,70 (4H, m), 1.70- 1,60 (2H, m), 1.46-1,33 (4H, m), 1,26-1,15 (6H, m).

Kiitle Spektrumuz 240 (M+1), 239 (M-1), 156 (M-CeHyy), 141 (M-CeH;,NH), 55
(C{Hy)
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3.2.2. 4-Izotiyosiyano-4'-aminobibenzilin Bu;SnH ve AIBN ile Reaksiyonu

By SnH

: Benzen 80

4-Izotiyosiyano-4'-aminobibenzil (200 mg, 0,78 mmol) izerine oda
sicakliginda benzen (10 mL) ilave edildi. Reaksiyon karigtmi CaCl,’ li kurutma borusu
igeren geri sogutucu altinda 80 °C’ de 1sitilmaya baslandi. Reaksiyon karigimi iizerine
BusSnH (1 mL, 3,76 mmol), AIBN (23 mg, 0,12 mmol) ve benzen (5 mL) karigimi
siringayla bir saat siiresince damla damla ilave edildi. Ilave islemi tamamlandiktan
sonra reaksiyon kanigimu geri sogutucu altinda, 80 °C’ de isitilmaya devam edildi.
Reaksiyonun ilerlemesi ITK (%30 Et,O/PE) ile kontrol edildi. Bir giin boyunca geri

sogutucu altinda 80 °C’ de 1sitilmasima ragmen yeni bir Giriine rastlanamadi (TK).

3.2.3. 4-Izotiyosiyano-4-aminodifenileterin Hazirlanmas: (Barton ve ark., 1980;
Barton ve ark., 1985)

DCC, CS, .
+

S
. |
CeHi INH——é—HNHl 1Cs

N.N'-Disikloheksilkarbodiimitin (670 mg, 3,25 mmol) 1,4-dioksandaki (10 mL)
¢ozeltisine oda sicakhiinda CS; (1,2 mL, 20 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda CaCl,
tipa altinda 20 dakika kmstmldl. Ardindan 1,4-dioksan (5 mL) i¢inde ¢ozinmis 4,4'-
diaminodifenileter (500 mg, 2,5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon ITK (%20 Et,O/PE) ile
kontrol edildi. 17 Saat sonra reaksiyon tamamiandl (ITK, Re= 0,35, UV aktif, KMnO,
ve I;) Reaksiyon kangimu siizillerek N,N'-disikloheksiltiyoiire (325 mg, %52 , en:182
°C) gozeltiden aynldi ve Et,0 ile (2 x 20mL) yikand1. Siiziintiiden ¢oziicii indirgenmis

27



~

basing altinda uzaklagtirildiktan sonra elde edilen beyaz renkli kati madde flash kolon
kromatografisi (%20 Et,;O/PE) ile saflagtirildi. Beyaz renkli kat1 (260 mg, %43, en. 175
°C) 4-izotiyosiyano-4'-aminodifenileter bir sonraki asamada kullamlmak iizere ayrildi.

Bu reaksiyon da aym sartlar altinda dietileter ile denendi. Fakat baslangi¢
maddesi tam olarak ¢oziinmediginden reaksiyon verimi 1,4-dioksana oranla daha az
oldu (%20).

4-Tzotiyosiyano-4'-aminodifenileter:
IR: Vinas/em™ (Nujol): 3300-3270 (genis) (NH), 2110, 2080 (NCS, fermi dublet), 1555
(s) (Aromatik C=C), 1504 (s) (CS), 1228 (CN), 982 (CN), 520 (NH).

3.2.4. 4-Izotiyosiyano-4'-aminodifenileterin Bu;SnH ve AIBN ile Reaksiyonu

Toluen,SO C

By SnSCN

4-Izotiyosiyano-4'-aminodifenileterin (140 mg, 0,57 mmol) iizerine oda
sicakliginda toluen (10 mL) eklendi. Kanigim CaCl,; kurutma borusu ile geri sogutucu
altinda 80 °C’ de isitilmaya baslandi. Reaksiyon ortamina Bu;SnH (0,75 mL, 2,76
mmol), AIBN (17 mg, 0,08 mmol) ve toluen (5 .mL) kangimi ginnga ile bir saat
stresince el ile damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda, 80
0C de isitilmaya devam edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ise ince tabaka kromatografisi
(%30 Et,O/PE) ile kontrol edildi. Bir giin sonunda yapilan ince tabaka

kromatografisinde yeni bir iriine rastlanmadi.
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3.2.5. 2-izotiyosiyano-6-metilheptamin Hazirlanmas: (Barton ve ark., 1980; Barton
ve ark., 1985)

NH, NCS S
)\/\)\ DCC.CS, /k/\/K .
) W + C¢H) )NH—C—HNC¢H/,

+

Y

1,4-Dioksan (10 mL) i¢inde ¢ozinmiig N,N'-disikloheksilkarbodiimit (2,41 g,
11,6 mmol) ¢dzeltisine oda sicakliginda CS; (4 mL, 65,3 mmol) ilave edildi ve CaCl,
tiipi altinda 20 dakika oda sicaklifinda kangtinnldi. Daha sonra 1,4-dioksanda (5 mL)
¢oziinmily 2-amino-6-metilheptan (1.5 mL, 9 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakliginda kanstirildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi (%25
Et,O/PE) ile izlendi. 10 Saat sonunda reaksiyon tamamlandi (ITK, R= 0,28, UV aktif,
KMnOQ, ve 1) . Ve reaksiyon sonucu olusan diger bir urin igin (Re= 0,45, UV aktif,
KMnOQ, ve I). Reaksiyon karisimi siiziilerek N,N'-disikloheksiltiyoire (1 g, %46, en:
182 °C) ¢ozeltiden ayrildiktan sonra Et,O ile (2 x 20 mL) yikandi. Siiziintii kismnim
¢cdziiclisti uzaklagtirildiktan sonra elde edilen sar1 renkli kati-sivi karigimi madde, flash
kolon kromatografisi (% 25 Et;0/ PE) ile saflagtiriidi. Saflagtirma iglemi sonucu sar
renkli kat1 2-izotiyosiyano-6-metilheptan (695 mg, % 44, en:150,5 °C) ve sar1 svi
madde (180 mg, %6) ayrildi.

2-izotiyosiyano-6-metilheptan:

IR: Ver/cm™ (Nujol): 2954 (CH), 2100-2040 (NCS), 1465 (CS);

"H NMR (400 MHz; CDCls) 8: 3,65 (1H, m), 1,60-1,30 (5H, m), 1,25 (3H, d, J=6,6
Hz), 1,25-1,05 (2H, m), 0,78 (6H, d, J=6,6 Hz); *C NMR (100 MHz; CDCls) 5: 179
(SCN), 54 (CHy), 33 (CHy), 25 (CHs), 23 (CH3).
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Guanidin Tiirevi:

IR:Via/em™ (Nujol): 3330-2990 (NH) (geniy), 2927 (CH), 1628 (C=N), 525 (NH).
'H NMR (400 MHz; CDCL) : 5,45 (2 H, s), 3,92 (1 H, m), 3,74 (2 H, m), 2,00-1,90
(6 H, m), 1,85-1,7 (4 H, m), 1,60-1,45 (10 H, m), 1,42-1,20 (6 H, m), 1,16-1,00 (8 H, m)
3C NMR (100 MHz; CDCl) 8: 133 (N,C=N), 54 (CH), 38 (CH;), 37 (CHy), 28
(CHy), 24 (CHy), 23,5 (CHy), 23 (CHa), 21,5 (CHa).

Kiitle Spektrumu: 339 (M+4), 253 (M-C¢Hiy), 166 (M-CeHp;1NH), 56 (CsHs),
43 (C;Hy).

3.2.6. 2-Izotiyosiyano-6-metilheptamin Bu;SnH ve AIBN ile Reaksiyonu

BuzSnH

=C=S8
a— )\/\/\
Benzen, 80 OC + BuSnSCN

2-Izotiyosiyano-6-metilheptanin (300 mg, 1,75 mmol) benzendeki (15 mL)
- gozeltisi CaCl, gikis borulu geri sogutucu altinda 80 °C’de 1sitild1. Reaksiyon karigimina
BusSnH (2,3 mL, 8,8 mmol), AIBN (51 mg, 0,27 mmol) ve benzen (5 mL) siringayla
bir saat boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon kanigimi geri sogutucu altinda
80 °C’ de 1sit1ldi. 4 Saat sonra yeni iki driin olugmaya basladi (ITK %10 EtOAc/PE,
Rs= 0,5 UV aktif, KMnO, ve 1) ve reaksiyon balonunda olusan beyaz kat1 bir madde
gozlendi. 35 Saat sonra hala reaksiyon tamamlanmamisti (ITK). Reaksiyon karigimi
siiziilerek beyaz renkli kat1 tri-n-butilkalaytiyosiyanat (340 mg, %58, 225 °C de
bozﬁldu) aynld: ve Et;0 ile (2 x 20 mL) yikandi. Siiziintiiniin ¢oziiciisi indirgenmig
basing altinda uzaklastirildiktan sonra flash kolon kromatografisi ile (%10 EtOAc/PE)
saflastirildi. Saflagtirma iglemi sonucu san viskoz sivi hegzabiitildikalay (525 mg), ve

2-izotiyosiyano-6-metilheptan (125 mg) baslangic maddesi geri kazamlds.

Tri-n-biitilkalaytiyosiyanat:

IR: Vima/em™ (Nujol): 3335-3320 (genis) (NH), 2930 (s5) (CH), 2480-2460 (g) (SCN),
1606 (5) (CHz), 1570 (2) (CH;); "H NMR (400 MHz; CDCL) 8: 1.95-1,80 (6H, m),
1,75-1,45 (6H,m), 1,50-1,30 (6H, m), 1,20-0,95 (9H, m); *C NMR (100 MHz; CDCls)
8: 154 (SCN), 30 (CHy), 23 (CHy), 21 (CHs), 11 (CHy).

30



Hegzabiitildikalay:

IR: Viay/em™ (Nujol): 2923 (CH) (s), 1647, (CH); 'H NMR (400 MHz; CDCL) &:
1,45-1,36 (8H, m), 1,25-1,17 (12H, m), 0,95-0,90 (12H, m), 0,85 (18H, t, J= 6,5 Hz),
3C NMR (100 MHz; CDCly) 8: 31 (CHy), 28 (CHy), 14 (CH3), 10 (CHy).
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. 4,4'-Diaminobibenzilden Amino Grubu Cikanimas:

Aromatik aminler Gzerindeki ilk deaininasyon ¢alismasi 4,4'-diaminobibenzile
uygulandi. Bu amagla, 4,4'-diaminobibenzilin, 1,4-dioksanda DCC ve CS; ile
reaksiyonundan 4-izotiyosiyano-4'-aminobibenzil %53 verimle elde edildi Bu
reaksiyonda' yan iriin olarak %43’ lik verimle N,N'-disikloheksiltiyoiire elde edildi
Ardindan BusSnH ve AIBN ile benzen igerisinde bir giin boyunca 80 °C’ de geri

sogutucu altinda 1sitilmasiyla yeni bir triine rastlanmadi.

HzNOCHzCHz NH, DCC.C5 ¢y H,CH, N=C=S
1,4-dioksan .
3
1

H H
N—C—N

AIBN
SnH
80°C +

BusSnSCN

Elde edilen bu iki irinden 4-izotiyosiyano-4-aminobibenzilin FT-IR
spektrumu ile tiyoiirenin FT-IR, "H NMR ve kiitle spektrumlan alind: (Ek 1, Ek 2, Ek 3,
Ek 4).

Spektrumlarmn tizerinde yapilan ¢aligmada her iki tiriiniinde olugtugu anlagild.
Izotiyosiyanat igin bu sonucun ¢ikarilmasin, N=C=S grubuna ait 2350 ve 2330 cm’ de

goriilen fermi dublet ve 1555 cm™ deki CS gerilmesi yardimer oldu.

HN AO—CHzcﬁz—@_—Nq:—-—s

2350-2330 e’
Fermi dublet



Reaksiyon sonucu N,N'-disikloheksiltiyoturenin olustuguna ise FT-IR ve
'H NMR spektrumlannin incelenmesi ile karar verildi. Buna gore 3,9 ppm’ deki
sikloheksan halkasina ait CH piki ve 5,75 ppm’ deki singlet NH pikleri ve bu pikleri
destekleyen 3300-32900 cm™ deki NH, 1554 cm™ deki CS ve 1228 cm™ deki CN
gerilmelerine aittir. Bilesigin kitle spektrumu incelendiginde 241 de gdzlenen pikin
(M+1) piki oldugu séylenebilir. Bilesigin kiitlesinin 240 oldugu dikkate alindiginda 239
da gorilen pik (M-1) olup molekilldeki azota bagh hidrojenin aynilmasindan
kaynaklanmaktadir. Yine molekille ait spektrumdaki 55 deki pikin sikloheksan
halkasina ait temel pik oldugu sonucuna vanlabilir. 156 daki pikin moiekiilden
sikloheksan halkasinin ayrilmasi sonucu olustugu diigiiniilebilir. Tim bu spektroskopik
caligmalanin sonucu dikkate alindifinda molekiilin N, N'-disikloheksiltiyoiire oldugu
gorulmektedir.

5,75 ppm (2H, s)

/ N\

H S H

OO
N—C—N
H H

N\ /

3,9 ppm (2H, m)

4-Izotiyosiyano-4'-aminobibenzilin elde edilmesi sirasinda oncelikle baslangig
~maddesi CS; ile etkilestikten sonra, oda sicakliginda DCC ile tepkime vererek amin
tirevini olugturdu.
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Ikinci adimda ise reaksiyona ilave edilen AIBN 80 °C’ de bozunarak
2-siyanopropil radikalini, 2-siyanopropil radikalide BuzSnH’ den hidrojen kopararak

Bu3Sne radikalini olusturur.

CN
ABN —2 oo ve—La + N
Me
CN CN
Me—('fo +BuSnH —— 5 Me—-—(l:—-H + BusSne
Me Me

Ancak, malesef bu reaksiyonun radikalik basama@i ise gerceklesmedi.
Reaksiyonun baslangic basamaginda olusan BusSne radikali reaksiyon ortaminda

dimerleserek Bu3SnH’ tin harcanmasim sagladig disinilmistir (ITK).

4.2, 4,4-Diaminodifenileterden Amino Grubu Cikanlmas:

Aromatik aminler Gizerine yapilan diger bir ¢calismada da baglangic maddesi
olarak 4,4'-diaminodifenileter segildi. Bunu igin 4 4-diaminodifenileter DCC ve CS; ile
tiirevine %43’ lik bir verimle doniistiiriildii. Izotiyosiyanatin yaninda tiyoiire %52 lik
bir verimle elde edildi. Bu reaksiyonlarin ardindan Bu;SnH ve AIBN ile toluen
icerisinde 80 °C’ de bir giin boyunca geri soutucu altinda 1sitilds.
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BuSnH
AIBN

800C
OO

Elde edilen izotiyosiyanat flash kolon kromatografisi ile saflagtinld: (Ay, 1998)
ve FT-IR ve spektrumu alindi (Ek 5). Bu spektrum tizerinde yapilan inceleme bir énceki
izotiyé)siyanat ile benzer sonuglar verdi (Pavia ve ark., 1996; Erdik, 1993). Alinan FT-
IR spektrumuna gore N=C=S grubuna ait 2120 ve 2110 cm™ deki fermi dublet ve 1504

cm” deki CS gerilmesi 4-izotiyosiyano-4'-aminodifenileterin 6lu$mgunu gosterdi.

2120-2110 cm’
Fermi dublet

1

Reaksiyonun radikalik asamasinda ise yine, ortamda olusan 2-siyanopropil
radikali aracilifiyla olusan BusSne radikali, deaminasyonu gergeklestiremeden daha
baglangic basamaginda dimerlesti (ITK). Yapilan her iki deneyde de, literatiirde de
yapilan p-metoksisiyanobenzenin deaminasyon calismasi ile paralel sonuglar elde
edildi. Buna gore aromatik halkaya dogrudan bagli —-NH, gruplan izotiyosiyanat
tirevlerine donastirilebiliyor. Radikalik basamagin ger¢eklesmeme sebebi ise benzen
haikammn rezonans kararhhga sahip olmasi ve elektron geken gruplarin o- ya da p-
konumunda olmasi sonucunda yapiya ek bir kararhlik saglamis olmasi olmalidir.
Yapimn kazandigi bu ek kararhliktan dolayr radikalik metotla deaminasyon

gergeklesememistir.
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4.3. 2-Amino-6-metilheptandan Amino Grubu Cikarilmasi

Alifatik aminler tizerinde yapilan bu c¢aligmada ise baglangi¢c maddesi olarak
segilen 2-amino-6-metilheptan ilk olarak 1,4-dicksanda DCC ve CS; ile oda
sicaklifinda ve %44 verimle 2-izotiyosiyano-6-metilheptana doniigtiiriildii. Ardindan
Bu3SnH ve AIBN ile yine benzen igerisinde 35 saat siiresince 80 C’de geri sojutucu

altinda 1sitilmasiyla gergeklestirilen reaksiyon asagida gésteﬁimistir.

NH, N=C= S
/k/\/K DCC €3 )\/\)\ |
14- dloksan + CeHj i) NH—C—NHC¢H;,

2-Tzotiyosiyano-6-metilheptan N, N™-Disikloheksiltiyotire

+

Y
Orr

Bu38nH

N_C_S /k/\/\

36



Ancak reaksiyonun bu asamasinda daha o6nce yapilmig deaminasyon
¢aligmalaninda rastlanmayan bagka bir {iriin de elde edildi. Bu iki tiriiniin saflagtirilmasi
flash kolon kromatografisi ile yapildi (Ay, 1998, Harwood ve Moddy, 1989). Elde
edilen 2-izotiyosiyano-6-metilheptanin FT-IR, '"H NMR ve *C NMR spektrumlar ile
elde edilen yan irinian FT-IR, 'H NMR, C NMR ve kiitle spektrumlan alindi (Ek 6.
Ek 7, Ek 8, Ek 9, Ek 10, Ek 11 ve Ek 12).

Alinan spektrumlar iizerinde yapilan c¢aligmada izotiyosiyanatin olustugu
belirlendi. Yan triiniinde, ortamda meydana gelebilecek reaksiyonlar goz Oniinde
bulundurularak yapis1 aydinlatilmaya galigilds.

2-Izotiyosiyano-6-metitheptamn *C NMR spektrumundaki 179 ppm deki NCS
grubuna ait pikini IR spektrumundaki 2100-2040 cm™ deki NCS gerilmesi destekledi.
Bununla beraber 'H NMR spektrumunda gozlenen 3.65 ppm deki 1 H’ ik multiplet CH
piki ve 1,25 ppm’ e kayan 3 H’ ik dublet pik maddenin 2-izotiyosiyano-6-metilheptan
oldugunu dogruladi. |

0,('?]3] PI;')“ - N=C=S§
$
AN )\/\/K\ 179 ppm (NCS)

1,25 ppm (3H, d)

Bununla beraber reaksiyon sirasinda olusan yan iiriiniin FT-IR spektrumunun
incelenmesi sonucu 3330-2990 cm™ de NH gerilmesi ve 1628 cm™ de CN gerilmeleri
belirlendi. Bunun yaninda '"H NMR spektrumundan da 5,45 ppm deki NH piki, 3,92
ppm’ deki CH piki ve 3,74 ppm’ deki sikloheksan halkasina ait CH piklerini *C NMR
spektrumunda gorilen 133 ppm’ deki NCN grubuna ait pik destekledi. Bu pikin yaninda
BC NMR spektrumunda goriilen diger CH2 ve CHy’ lere ait piklerle beraber bilegigin
kiitle spektrumunun incelenmesi ile 339 daki pikin (M+4) piki oldugu ve bu pik ile
beraber 56 daki pikin sikloheksan halkasina ait temel pik oldugu gorildi. Yine
molekiilden kopan izopropil grubunun varhgimi ise 43 deki pik desteklemektedir.
Molekiilden sikloheksan halkasinin koptugu diisiiniiliirse 253 deki pikin kalan gruba ait
olmast gerekmektedir. Yine yapidaki her iki sikloheksan halkasinin azotlara bagh

tﬂ‘““s“‘w‘g‘ml““'n
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hidrojenlerle beraber ayrilmasi durumunda olugsan 166 daki pik igiginda bilesigin

guanidin turevi oldugu sonucuna vanldi.

3,92 ppm (1H, m)
T 3,74 ppm (2H, m)
>/\/Y / 54 ppm (CH)
N
O
H
133 ppm

5, 45 ppm 2H,s) N2CN)

‘ Reaksiyonda yan tiriin olarak elde edilen guanidin tiirevi reaksiyon ortamindaki
2-amino-6-metitheptan ile DCC’ nin reaksiyonu sonucu oliismustur. Aym zamanda
reaksiyonun veriminin diigmesinin sebebi olarak da bu yan iriin gosterilebilir. Bunun
yaninda literatiirdeki (Barton ve ark., 1980; Barton ve ark., 1988; Barton ve ark., 1993)
¢alismalarda ve 4,4'-diaminobibenzil, 4,4'-diaminodifenileter ile yapilan ¢aligmalarda bu
Griiniin elde edilmemesi, 2-amino-6-metilheptanin simdiye kadar literatiirde galigilan
butiin molekiillerden daha kiigiik olmasidir. Molekiil kiigiikliigiinden dolayr -NH,
grubuna ait azot DCC’ ye sterik engel olugturmadan kolayca baglanabilmektedir.

O e s e

Gereklestirilen reaksiyonun radikalik kisminda ise diger caligmalarda
gergeklestigi gibi reaksiyona ilave edilen AIBN 80 °C’ de bozunmus ve 2-siyanopropil
radikalini ollisturmustur. 2-Siyanopropil radikali de BuzSnH’ den hidrojen kopararak
BusSne radikalini verir. Baglama basamagindan sonraki gerceklesen deaminasyon

reaksiyonu asagida gosterilmigtir.
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Tri-n-biitikkalaysiyanat

Deaminasyon reaksiyonundan sonra ortamda artan BusSne radikalleni

dimerleserek sonlanma basamagin olusturdu.

2 BuySne 2MCHESTE

Bu;SnSnBu;

2-Amino-6-metilheptandan deaminasyon sonucu elde edilmesi gereken
2-metilheptan)UV aktif olmadig: ve reaksiyon benzende gergeklestirildigi i¢in kolon da
ayrilamadi. Bununla beraber reaksiyon ortaminda olusan ve benzende g¢bziinmeyen
tri-n-bitilkalaysiyanat ve kolon da aynlan heksabitildikalay bize reaksiyonun
gerceklestigini gosterdi.

Radikalik basamak sonucu elde edilen bu iki tiriinden tri-n-biitilkalaysiyanat
icin FT-IR, 'H NMR ve *C NMR spektrumlari ile heksabitildikalay i¢in FT-IR,
'H NMR ve "*C NMR spektrumlan alindi (Ek 13, Ek 14, Ek 15, Ek 16, Ek 17 ve Ek
18). Tri-n-biitilkalaysiyanat igin *C NMR spektrumunda goriilen ve SCN grubuna ait
oldugu dustinillen 154 ppm deki piki IR spektrumundaki 2480-2460 cm” deki SCN
gerilmesi destekledi. Bunlarin yamnda 1,0-2,0 ppm araligindaki CHs ve CHy’ lere ait
multiplet pik ¢okluklan tri-n-biitil gruplarinin varhigim dusiindtrar. 1,20-0,95 ppm’ deki
OH’ lik triplet pik yap1daki iic metil grubunu gosterir. Bunlarm yaninda “C NMR
spektrumundaki 30 ppm, 23 ppm ve 21 ppm ve 11 ppm’ deki CHz ve CHy’ lere ait
karbon pikleri bilesigin tri-n-biitilkalaysiyanat oldugunu dogrulad: (Erdik, 1993; Pavia
ve ark, 1996)
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21 ppm (CH3); 1,20-0,95 OH, ) «—
—» 30 ppm (CHy); 1,50-1,30 (6H, m)
23 ppm (CH;) <—

—»-11 ppm (CHy)
" sn—SCN

|

154 ppm (SCN)

Reaksiyonun sonlanma basamaginda elde edilen heksabiitildikalay igin alinan
BC NMR spektrumundaki birbiriyle ¢akigmig 4 karbon piki yapidaki simetriklige isaret
eder. Yine bu maddenin IR spektrumundaki 2923 cm™ deki CH gerilmesine ait pikin
¢ok genis ve siddetli olmas: yapidaki CH’ larin sayisinin fazlah@im gésterir. Bunlarin
yaninda '"H NMR spektrumu da incelendiginde 0,85 ppm’ deki friplet CHj piki ve 1,50-
0,85 ppm araligindaki ¢esitli CHz ve CH; pikleri maddenin heksabiitildikalay oldugunu
destekler.

0,95-0,9 ppm (12H, m)
10 ppm (CHy) 31 ppm (CH,)

!

NN S—Sn "N —> 0,85 (18H, 1); 14 ppm (CH;)

28 ppm (CH>)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada yapisinda -NH; grubu bulunduran aromatik ve alifatik
aminlerden serbest radikalik yontemle -NH. grubunun g¢ikanlmasi denendi.
Reaksiyonlar sonucu elde edilen irinlerin yapilan aydinlatiimaya c¢ahisildi. Yapilan
deaminasyon ¢aligmalan i¢in baglangig maddeleri olarak 4,4'-diaminobibenzil, 4,4'-
diaminodifenileter ve 2-amino-6-metilheptan secildi.

Bu amagla, baglangic maddelerinin her biri oda smakhgmda, 1,4-dioksanda
DCC ve CS; ile reaksiyonundan izotiyosiyanat tiirevleri hazirlandi. Reaksiyonun bu
agamasinda her {i¢ baglangi¢ maddesinin de vermis oldugu reaksiyonlar sonucu N, N'-
disikloheksiltiyoiire elde edildi. Ancak gergeklesen reaksiyonlar esnasinda sadece 2-
amino-6-metilheptanin tiirevine déniistiiriilmesi sirasinda guanidin tiirevi de tiyoiirenin
yaninda bir yan triin olarak elde edildi. Bunun sebebi 2-amino-6-metilheptanin diger
baglangic maddelerine oranla molekil yapisinin daha kigiik olmast seklinde
agiklanabilir.

Gergeklestirilmeye caligilan reaksiyonlanin radikalik agsamasin da ise, elde
edilen izotiyosiyanatlar Bu;SnH ve AIBN ile benzen (80 °C) ve toluen (110 °C) .
igerisinde deaminasyona tabi tutuldu. Calisma sirasinda biitin reaksiyonlar ITK ile
kontrol edildi. Deaminasyon c¢alismalarinda  aromatik  izotiyosiyanatlarin
deaminasyonlarimin ~ gergeklesmedii  buna  karsin  alifatik  izotiyosiyanatin
deaminasyonunun gergeklestigi gorildi. Caligma sirasinda elde edilen biitiin Griinler
flash kolon kromatografisi ile saflagtirildi.

Elde edilen triinlerin verimlerinin digitk olmasimin sebebi ise reaksiyonlarin
azot atmosferinde yapllmarhalan olarak gosterilebilir. Sonugta elde edilen driinler

spektroskopik analizler yardimiyla aydinlatildi.

41



OZET

Bu aragtirmada, aromatik halkaya ve alifatik zincire bagh amino grubu igeren
organik bilesiklerin serbest radikalik yontemle deaminasyon reaksiyonlan incelendi.
4,4'-diaminobibenzil, 4,4'-diaminodifenileter ve 2-amino-6-metitheptan DCC ve CS; ile
izotiyosiyanat tiirevlerine doniagtirilda. Elde edilen izotiyosiyanatlar AIBN ve Bu;SnH
ile benzen (80 °C ) ve toluen (110 °C) igerisinde deaminasyon reaksiyonuna tabi
tutuldu. 2-Amino-6-metilheptamn reakiyonu sonucu BusSnSCN ve Bu;SnSnBu; elde
edildi. Elde edilen yeni bilesiklerin FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve kiitle spektroskopisi
analizleri yapildu.
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SUMMARY

In this research, deamination reactions of aromatic and aliphatic amines were
"investigated with free radical method. 4,4'-Diaminobibenzyl, 4,4'-diaminodiphenylether,
2-amino-6-methylheptane were converted to isothiocyanate with DCC and ve CS; in
%53, %43, %44, respectively. Deamination reaction was carried out by treatment of
isothiocyanates with AIBN and Bu;SnH in benzene (80 °C) or toluol (110 °C).
Deamination of 2-amino-6-methylheptane gave BuzSnSCN and Bu3SnSnBus. None of
the deamination products were observed from aromatic amines. The structure of new
products determined by using FT-IR, "H NMR, *C NMR and mass spektrum.
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Spektrum 14/a: Tri-n-biitilkalaytiyosiyanatin 'H NMR Spektrumu
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Tri-n-biitil kalaysiyanatin ’C NMR Spektrumu

Spektrum 18
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Spektrum 15/a: Tri-n-biitilkalaytiyosiyanatin >C NMR Spektrumu
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Tri-n-biitilkalaytiyosiyanatin Bc NMR Spektrumu
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Spektrum 16: Heksabiitildikalaym FT-IR Spektrumu
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Heksabitildikalaym *C NMR Spektrumu

Spektrum 18
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EK-18/a

Spektrum 18/a

Heksabiitildikalayin *C NMR Spektrumu
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