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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

DOYMAMIS GRUPLU HALOJENLI BILESIKLER VE TIYOLLERDEN
YENIi TiYOETERLERIN SENTEZi

Betiil KUTLU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman : Do¢.Dr. Zeliha GOKMEN

Bu tez ¢alismamizda oncelikle giiclii elektrofil olan polihalo-1,3-butadien bilesikleri ile
gliclii niikleofil olan tiyollerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlar neticesinde
mono-, di(tiyo)siibstitiie 1,3-butadien yapisina sahip uzun zincirli tiyoeter bilesikleri
elde edilmistir.

Yeni bilesiklerin sentezlenmesinde baslangic maddesi olarak heksaklor-1,3-butadien
(1) bilesigi kullanilmistir. Baslangic maddesi heksaklor-1,3-butadien (1) ile 2-
merkaptoetanol, 4-merkapto-1-biitanol ve 6-merkapto-1-hekzanol’lin etanolde sodyum
hidroksit ~ varliginda  gerceklestirilen  reaksiyonundan  1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-
hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien  (2),  1,4-Bis(2-hidroksietiltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-
bitadien (3) 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4), 1,2,3,4,4-
Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) ve 1,4-Bis(6-hidroksihekziltiyo)-
1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (6) bilesikleri elde edildi.

Calismanin ikinci asamasinda sentezlenen 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-
1,3-biitadien  (2), 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) ve
1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) bilesiklerinin 85-90°C
piridin varliginda tiyonilkloriirle reaksiyonundan ilgili mono(thio)siibstitiie biitadienil
hidroksi tiirevleri kloriirlerine donistiiriilerek 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloroetiltiyo)-
1,3-butadien (7) ve yeni 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) ve
1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien (9) bilesikleri kazanilmstir.



Calismanin devaminda sentezlenen yeni (7), (8) ve (9) nolu bilesikler baslangi¢ maddesi
olarak kullanilarak bu bilesiklerin baz1 tiyoller ile reaksiyonlarindan yeni
mono(tiyo)siibstitiie 1,3-butadien yapisina sahip uzun zincirli tiyoeter bilesikleri
sentezlenmistir.

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloroetiltiyo)-1,3-biitadien @) bilesiginin Etantiyol,
Propantiyol ve Biitantiyol ile; 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobutiltiyo)-1,3-butadien (8)
bilesiginin 2-merkaptoetanol ve Propantiyol ile; ve 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-kloro-
hekziltiyo)-1,3-biitadien (9) bilesiginin 2-merkaptoetanol ve Propantiyol ile oda
sicakliginda Etanolde NaOH varliginda gergeklestirilen reaksiyonundan sirasiyla, yeni;
1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-(etiltiyo)etiltiyo)-1,3-butadien (10), 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-
(propiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (11) ve 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-(biitiltiyo)etiltiyo)-
1,3-biitadien (12); 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-(hidroksietiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien (13)
ve 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-(propiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien (14); ve 1,2,3,4,4-Penta-
klor-1-(6-(hidroksietiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (15), 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-(pro-
piltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (16) bilesikleri sentezlendi.

Ayrica baglangic maddesi heksaklor-1,3-butadien (1) bilesiginin 2,3,5,6-tetraflor-
fenilmerkaptan ve 2,4-diflortiyofenol ile Etanolde, NaOH varliginda ve DMF’de
trietilamin varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarindan mono- ve bis(tiyo)siibstitiie 1,3-
butadien yapisinda yeni tiyoeter; 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflorofeniltiyo)-1,3-
biitadien (17), 1,4-Bis(2,3,5,6-tetraflorofeniltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (18) ve
1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2,4-diflorofeniltiyo)-1,3-biitadien (19) bilesikleri kazanilmistir.

Elde edilen 16 adet yeni bilesik kromatografik metodlar ile saflastirildi. Yapilar
mikroanaliz ve spektroskopik yéntemlerle ( IR, *H-NMR, *C-NMR, MS...v.b)
aydinlatildi.

Mayis 2014, Tezin sayfa sayisi: 114.

Anahtar kelimeler: Heksakloro-1,3-biitadien; mono- ve di(stibstitiie)-tiyoeterler; uzun
zincirli siilfidler; merkaptanlar(tiyoller); organik sentez
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In this thesis, reactions between strong electrophilic polyhalo-1,3-butadiene compounds
and strong nucleophilic thiols are investigated. According to results of this reactions,
long chain thioether compounds were obtained which has mono-,bis(tiyo)substitue-1,3-
butadienes structure. Hexacholoro-1,3-butadiene (1) was used as the starting material in
new compounds syhthesis.

1,2,3,4,4-Pentacholoro-1-(2-hydroxyethylthio)-1,3-butadiene  (2), 1,4-Bis(2-hydroxy-
ethylthio)-1,2,3,4-tetrachloro-1,3-butadiene  (3) 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(4-hydroxy-
buthylthio)-1,3-butadiene  (4),  1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(6-hydroxyhexylthio)-1,3-
butadiene (5) and 1,4-Bis(6-hydroxyhexylthio)-1,2,3,4-tetrachloro-1,3-butadiene (6)
compounds were synthesized in the presence of sodium hydroxide in ethanol. In
accordance with the reaction of starting material hexachloro-1,3-butadiene (1) with 2-
mercaptoethanol, 4-mercapto-1-butanol and 6-mercapto-1-hexanol.

Second step of investigation, 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(2-chloroethylthio)-1,3-butadiene
(7) and new 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(4-chlorobutylthio)-1,3-butadiene (8) and
1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(6-chlorohexylthio)-1,3-butadiene  (9) compounds  were
synthesized with reaction of thionyl chloride by interchanging relevant
mono(thio)siibstitueted butadienyl hydroxy deviations chloride in the presence of 85-
90°C pyridine.
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Afterwards of investigation, new mono(thio)substitue 1,3-butadiene thioether
compounds that has long chain thioether structure were synthesized with reactions of
some thiols by using as a starting material of synthesized (7), (8) and (9) compounds ;
1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(2-(ethylthio)ethylthio)-1,3-butadiene  (10), 1,2,3,4,4-Penta-
chloro-1-(2-(propylthio)ethylthio)-1,3-butadiene (11) and 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(2-
(buthylthio)ethylthio)-1,3-butadiene (12) compounds were synthesized at reaction of
Ethanethiol, propanethiol and butanethiol with compound (7), respectively ; also
1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(4-(hydroxy-ethylthio)buthylthio)-1,3-butadiene (13), 1,2,3,4,4-
Pentachloro-1-(4-(propylthio)-butylthio)-1,3-butadiene ~ (14)  compounds  were
synthesized at reaction of 2-mercaptoethanole and propanethiol with compound (8),
respectively; also 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(6-(hydroxyethyl-thio)hexylthio)-1,3-
butadiene (15) and 1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(6-(propylthio)-hexylthio)-1,3-butadiene
(16) compounds were synthesized at reaction of with 2-mercaptoethanole and
propanethiol with compound (9) in the presence of sodium hydroxide in ethanol.

Nevertheless, in the structure of mono- and bis(thio)substitueted-1,3-butadiene, new
thioethers (1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(2,3,5,6-tetrafluorophenylthio)-1,3-butadiene (17),
1,4-bis(2,3,5,6-tetraflorophenylthio)-1,2,3,4-tetrachloo-1,3-butadiene (18) and
1,2,3,4,4-Pentachloro-1-(2,4-difluorophenylthio)-1,3-butadiene were synthesized in
practiced reactions of hexachloro-1,3-butadiene (1) compound in ethanol with 2,3,5,6-
tetrafluoro-phenylmercaptane and 2,4-difluorothiophenol in the presence of NaOH and
triethylamine in DMF. These 16 new compounds were refined with chromatographic
methods. Structures of the products were characterized by microanalysis and
spectroschopic methods ( IR, *H-NMR, *C-NMR, MS.. .etc.) .

May 2014, Page count of thesis : 114.

Key words: Hexachloro-1,3-butadiene; mono- and di(substituted)thioethers; long chain
sulfides; mercaptans(thiols); organic synthesis
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1. GIRIS

Tiyollerin yapisinda bulunan -SH grubu alkollerde bulunan —OH grubuna gore daha
giiclii niikleofil oldugu i¢in halojenli organik bilesiklerle kolayca reaksiyon verirler.
Polihalojenli butadien yapisina sahip bilesiklerin biyolojik 6zellik (fungusit, herbisit,

nematosit, insektisit) gosterdikleri bilinmektedir [1].

Polihalojenli butadien bilesikleri (heksaklor-1,3-butadien gibi) ¢ok reaktif bilesiklerdir.
Amin, alkol ve tiyol gibi bilesikler ile kolayca reaksiyona girebilirler ve reaksiyon

sartlarina gére monoen, dien ve trien yapisinda bilesikler olustururlar [2].

Calismamizin ilk boliimiinde; tiyoller, alkoller ve baslangi¢ maddemiz olan 1,1,2,3,4,4-
heksaklor-1,3-biitadien ile ilgili literatiir arastirmasi yapilip konular hakkinda genel
bilgiler derlenmistir. Toplanan veriler degerlendirilerek ¢calisma yontemi belirlenmis ve
sentezler icin gerekli reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan

organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal baz1 6zelliklerine de kisaca yer verilmistir.

Calismamizin ikinci boliimiinde ise; 1,1,2,3,4,4-heksaklor-1,3-biitadien bilesigi ile tiyol
bilesiklerinin, bazik ortamda verdigi reaksiyonlar incelenmis ve bu reaksiyonlar

sonucunda yeni tiyosiibstitiie dien bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi ve TLC yontemi kullanilarak
saflastirilmistir. Saflastirma sonucunda olusan yapilar, mikro analiz ve spektroskopik
yontemlerle (IR, 'H-NMR, C-NMR, MS) aydinlatilmistir.

Bu bilgiler 15183inda sentezledigimiz bu yeni bilesiklerin kimya endiistrisi alaninda
kendilerine pek ¢ok kullanim alani bulacaklarint ve yeni organik kimya g¢aligmalarina

151k tutacagini ummaktayiz.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HALOJENLI ORGANIK BILESIKLER
2.1.1.Halojenli Organik Bilesikler Hakkinda Genel Bilgiler

Karbon atomuna bagl bir veya daha fazla halojen atomu bulunduran organik bilesiklere
halojenli organik bilesikler denir. Halojenli organik bilesikler, alifatik ve aromatik
halojenli bilesikler olmak tizere iki grupta toplanirlar [3]. Alifatik halojen bilesikleri de
kendi aralarinda primer (R-CH,-X), sekonder (R,CH-X) ve tersiyer (R3C-X) olarak
smiflandirilabilir [4]. Flor, klor, brom ve iyot iceren halojeniirlerin reaktiviteleri
birbirinden farklidir. Florlu halojeniirlerin reaktivitesi diger halojeniirlere gore cok

diisiiktiir. Bu durum ise atom gap1 ve karbon-halojen baginin giicii ile ilgilidir.
2.1.2. Halojenli Organik Bilesiklerin Genel Sentez Yontemleri
Alkanlar 1s1, 151k ve katalizor etkisi ile halojenlendirilebilirler [5].

R-H +X, KatalizOr _ v . Hx 2.1)

Alkollerin HCI, HBr, HI, ZnCl,, Pl3, PBrs, PClg SOCI; ile reaksiyonu sonucu holejenli
bilesiklerin eldesi (R-X) miimkiindiir [6].

R-OH + HX— R-X + H,0 2.2)

Organometalik bilesiklerin halojenler ile reaksiyonundan da halojenli bilesikler elde

edilebilmektedirler [7].

R-MgBr + I, ——— RI + MgBrl (2.3)

Alkenlere hidrojen halojeniir katilmasi ile alkil halojeniirler elde edilebilirler. Reaksiyon
kolayligi HI > HBr > HCI1 > HF sirasina gore azalir. En kolay hidrojen iyodiir katilir,

hidrojen floriir ancak baski altinda ve katalizor etkisiyle katilabilir.



X
|
R-CH=CH; + HX—> R-CH-CHj3 (2.4)

Halojenoalkanlarin halojenoalkenlere katilmasi ile de halojenli bilesikler elde

edilebilmektedirler.
AlCl,
Cl,C=CHCI + CHCl3 ———=» CHCI,~CHCI-CCl; (2.5)

2.1.3. Halojenli Organik Bilesiklerin Kullanim Alanlari

Halojenli organik bilesikler pek c¢ok alanda kullanima sahiptir. Sentetik regine, ilac,
boyarmadde olarak yararlandigimiz pek ¢ok organik halojen bilesigi vardir. Ornegin;
etil kloriir (CoHsCl) lokal anestezide, 6zellikle dis tedavisinde 6nemli narkotiktir,
piskiirtme ile soguk anestezi i¢in kullanilir [7]. Metilen kloriir (CH,Cl,) de narkotik
etkilidir, ilag endiistrisinde sise yikamada temizleyici ajan olarak kullanilmaktadir.
Kauguk, metal ve tekstil sanayiinde de kullanilir. Kloroform (CHCI3) ¢oziicii olarak
ozellikle baz1 maddeleri ekstrakte etmek i¢in kullanilir. Tipta uzun yillar lokal anestezik
olarak kullanilmistir. Narkotik olarak kloroform, solunumu eterden daha az etkiler fakat
toksik etkisi kalp ve karaciger bozuklukluklarina neden olabilmektedir. Karbon
tetrakloriir (CCly) organik ¢oziicii olarak kullanilir. Mum ve yaglar iy1 ¢6zdiigiinden
dolayr kuru temizlemede kullanilir. Belirli bir narkotik etkisi vardir; fakat kronik
zehirlenme sonucu karaciger tahribati olusur. Bromoform (CHBr3) eczacilikta alkol ile
karistirtlarak kullanilir. Siit ile birlikte kullanildiginda bogmaca oksiiriigiine karsi
etkilidir. Iyodoform (CHI3) sar1 pul seklindeki kristalleri ve karakteristik kokusu ile
taninir, antiseptik etkilidir. Halotan (F3C-CHCIBr) bayiltict etkilidir, ameliyat igin
narkoz olarak kullanilir. Bu bilesiklerin zehirleyici 6zellikleri ve ¢ogunun biyosferdeki
kararliligindan dolayr kullanilmalar1 beraberinde c¢evresel ve saglik sorunlarini da

getirmektedir.

Polihaloalkenler, polimer sanayisinde biiyiik 6neme sahiptirler. Hidrokarbonlarin
polihalojen bilesikleri haserata karsi olarak kullanilmaktadir. Hidrokarbonlarin
polifluorlu bilesiklerinden, trifluorometan, trifluoroklorometan, tetrafluorometan gibi
bilesikler “Freon” olarak taninirlar. Bunlar sa¢ spreyi, lavanta, boya, krema, dis macunu

ve aerosol spreylere konarak musluk acildiginda i¢indeki maddelerin akmasini saglar.



Ayrica sogutucu sistemlerde de kullanilirlar. Tetrafluoroetilen, bir polimer baslatici ile
polimerlestiginde, politetrafluoretilen meydana gelir. Bunun 6zel adi teflondur ve
plastik maddenin sentezinde kullanilir. Teflon kizartma tavalarinin yiizeyini kaplamada

ve daha bagska birgok yerde kullanilan 6nemli bir malzemedir.

(polimer baslatici)

n CF,=CF; —(—CF,—CF,——

n
Tetrafloretilen Teflon (2.6)

2.2.1,3-BUTADIENLER
2.2.1 Giris

Dienler iki tane C=C cifte bag1 igeren basit alkenlerdir. Temelde alkenlerle ayni
ozelliklere sahiptirler. Dienler IUPAC sistemi tarafindan alkenler ile ayni sekilde
adlandirilirlar fakat, adlandirmada sonda —dien eki kullanilir ve ¢ifte baglarin

pozisyonunu belirtmek i¢in bu baglarin numaralari ile belirtilir [8].

CH,=CH-CH=CH, CH,=CH-CH,-CH=CH, CH,=C=CH-CH3;
1,3-Butadien 1,4-Pentadien 1,2-Butadien

Dienler ¢ifte baglarin diizenlenmesine gore li¢ 6nemli sinifa ayrilirlar:

Konjuge Dienler: Konjuge sistemlerde tek ve ¢ift baglar ardarda baglidir. CH,=CH-

CH=CH; 1,3-butadien bilesigi konjuge dienlere drnek olusturur.

Izole Dienler: izole dienler ¢ifte baglarinin arasinda birden fazla doymus karbon
atomlarina sahiptir. CH,=CH-CH,-CH=CHj, 1,4-Pentadien bilesigi, izole dienlere drnek

olusturur.

Kiimiile Dienler: Cifte baglarin komsu oldugu (ardi1 ardina) dienlerdir. Allenlerin ¢ifte

baglar1 kiimiile yapiya 6rnek teskil eder. Allen: CH,=C=CH,-CH3 1,2-butadien de bir

kiimiile dien bilesigidir.



2.2.2. 1,3-Butadien’in Yapisi ve Geometrisi

Konjuge dienlerin en basit temsilcisi 1,3-biitadien’dir. Bu bilesik i¢in Lewis kurali
icinde CH,=CH-CH=CH, (2) formiilii yazilabilirse de, bu bilesik hidrojenasyon ve
polimerizasyon reaksiyonlarinda (1) formiiliine ve halojen katilmasinda da (3)
formiiliine sahipmis gibi hareket eder. Bu durum gercekte, bir rezonans varligini akla
getirir. 1,3-butadien’in {i¢ rezonans yapist denklem (2.7)’de gosterilmistir. 1. Rezonans
hali diger ikisine nazaran daha az enerjili olup daha kararli halde bulunmaktadir ve
‘temel hal’e daha fazla katk1 saglamaktadir [9]. Bu bilesigin ger¢ek hidrojenasyon 1sisi

hesaplanandan 4 Kcal/mol kadar daha azdir ki, bu da rezonansin bir gostergesi olabilir.

. . - +
CH,=CH-CH=CH, <—» CH,-CH=CH-CH, <«—» CH,-CH=CH-CH,
1 2 3 (27)

Bu bilesikte C1-C, ve C3-C4 bag uzunluklari 1.37 A° olup etilendekinden (1.33 A°) daha
uzun ve C,-C3 bag uzunlugu 1.47 A° olup etandakinden (1.54 A°) daha kisadir. Yani
C=C baglarinda bir 6l¢iide tek bag karakteri ve C-C baginda bir 6l¢iide cifte bag

karakteri vardir. Bu da rezonansin varligi hakkinda kuvvetli bir kanittir. Gergekten de

1,3-butadien belki en dogru olarak; CHy==CH-==CH-=CH, seklinde gosterebilecegimiz
bir rezonans hibrididir. Bu bilesikteki C atomlar1 etilendekinin tamamen aynisidir, yani
biitiin C atomlari sp? orbitalleriyle birbirine baglanmislar ve Steki sp® orbitallerine de H
atomlar1 baglanmistir. Her C atomunun kullanilmamis p orbitallerinin birbirine paralel
gelerek yandan girisimleri ile C zincirinin stiinii ve altin1 tamamen kaplayan bir =

elektron bulutu olusmustur. Rezonansin nedeni bu elektron delokalizasyonudur [8].



Sekil 2.1: 1,3-Butadien’in elektron delokalize sistemi.

Bunun i¢indir ki, biitiin konjuge dienler 2-4 Kcal/mol rezonans enerjisine sahiptirler ve

bu nedenle de en kararli sistemlerdir.

ci| C2 c3

Sekil 2.2: s-trans-1,3-butadien'in yapisinin sematik olarak gosterimi.

1,3-Biitadien’in yapisi ¢esitli teorik metotlar kullanilarak genis bir sekilde incelenmistir.
Bu molekiil i¢in, C-C tekli baginin donmesi ile meydana gelen olasi iki adet
konformasyon mevcuttur ve bunlar ‘cisoid’ ve ‘transoid’ konformerler olarak
tanimlanirlar. Siterik etki ve kalabaliklagsma nedeniyle cisoid konformerin enerjisi
digerininkinden 2.3 Kcal/mol daha fazladir ve bu nedenle bilesik molekiillerinin biiyiik
cogunlugu transoid konformasyona sahiptir. Deneysel bulgular da en kararh
konformasyonunun diizlemsel s-trans konformasyonu oldugunu géstermektedir ve oda
sicakliginda %99 oraninda s-trans konformasyon hakimdir [9]. Konjuge 1,3-butadien’in
C2-C3 tekli bag etrafindaki rotasyon sonucu olusan s-trans konformasyonu denklem

(2.8)’de gosterilmistir.

Y

2 3 Rotasyon 2
7/ N\ c2-C3 74

s-cis-1,3-butadien s-trans-1,3-butadien (2.8)




2.2.3. 1,3-Butadien’in Bazi Sentez Yontemleri

Dienler genellikle basit alkenlerin elde edilmelerine benzer yontemlerle elde edilirler.
Sentetik kauguk yapimi bakimindan onemli bir bilesik olan 1,3-butadien, ABD’de n-
butan’in katalitik kraking’inden, Almanyada ise butandiol’lerin dehidrasyonundan ya da

etilen’in kraking’inden elde edilir [9].

r ~
CH3-CH,~-CH=CH,
1-Buten
(kat.) kat.
CH3-CH,-CH,-CH — _ ) H,=cH-cH=CH,
~2H ve -
n-Butan 2H 1,3-Butadien
CH3-CH=CH-CHj
2-Buten
~ - (2.9)
- ~N
CH,OH-CH,-CHOH-CHj
1,3-Butandiol
< veya > — = CH,=CH-CH=CH, + 2H,0
1,3-Butadi
CH,OH-CH,~CH,-CH,OH >rbutadien
1,4-Butandiol
~ 7 (2.10)

CH,=CHj + CHy=CH, —— CH,=CH-CH=CH, + H,

Etilen 1,3-Butadien (2.11)

Once Rusyada bulunup daha sonra ABD’de gelistirilmis sekli ile kullanilan bir baska
yontem de etil alkol ve bunun oksidasyonundan ele gegen asetaldehitin 375%de ve SiO;

+ TaO; katalizorii tizerindeki reaksiyonudur [9].

SiO, + TaO
CH3-CH,-OH + CHz-CHO ——2——2» CH,=CH-CH=CH, + 2H,0

3750 1,3-Butadien (2.12)

2.2.4. 1,3-Butadien’in Bazi Reaksiyonlari

Konjuge dienlerin bircok reaksiyonu mevcuttur: Elektrofilik katilma, niikleofilik
katilma, siklokatilma, fotoperisiklik reaksiyonlar, orgonametalik kompleks olusturma,

indirgenme reaksiyonu gibi [10].



2.2.4.1. Katilma reaksiyonlart

Konjuge dienlerin tipik Ozellikleri daha reaktif olmalar1 ve kolaylikla 1,4- katilmasi
yapmalaridir ki, ¢cogu kez 1,4- katilma iiriinii ana {iriinii olusturur. Ornegin, 1,3-
butadien’e elektrofilik katilma ile bir mol brom katildigt zaman, beklenilen 3,4-
dibromo-1-buten (1,2-katilmasi) ile beklenilmeyen 1,4-dibromo-2-buten (1,4-katilmasi)
yanyana olusur. 1,2- katilmasi kimyacilar i¢in beklenen bir durumdu, ancak 1,4-
katilmasi alisilagelmis bir durum degildi. Daha sonra anlasildi ki bu durum kararlilikla

ve n-elektronlarinin delokalizasyonu ile ger¢eklesmekteydi [11].

E|§r Br IT,r I?r
CH,=CH-CH=CH; + Brp— CH,~-CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH,
1,3-Butadien 3,4-dibromo-1-buten 1,4-dibromo-2-buten

(1,2 katilmasi) (1,4 katilmasi) (2.13)

1,3-butadien’e HBr katilmasi reaksiyonunda iirlinlerin dagilimi reaksiyon sartlarina
baghdir. Diisiik sicaklikta reaksiyon kinetik kontrol altindadir, geri doniisiimsiizdiir, 2°
allilik karbokatyon fizerinden gerceklesir ve ana triin 1,2- katilma trinidiir. Oda
sicakliginda reaksiyon termodinamik kontrol altindadir, geri déniisiimliidiir, 1° allilik
karbokatyon iizerinden gergeklesir ve ana iiriin ise 1,4- katilma {irliniidiir. Ea; p<Eaj 4
oldugundan hiz; ,>hiz; 4 seklindedir. Genellikle 1,2- iirlinli daha kolay olusur fakat, 1,4-

urtini daha kararhdir.

H Br H Br
CH,=CH-CH=CH, + HBr —» CH,-CH-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH,
1,3-Butadien (1,2 katilmasi) (1,4 katilmasi)
0°C'da % 71 0°C'da % 29
40°C'da % 15 40°C'da % 85 (2.14)

Konjuge dienler’e radikalik katilmalar da benzer sekilde yiriir. 1,2- ve 1,4- katilma
iriinleri yanyana meydana gelir. 1,3-butadien’e klor katilmasi 1,2- ve 1,4- katilma

tirtinlerinin karigimimi vermektedir [10].

Konjuge dienler ve alkenler kolaylikla polimerizasyon reaksiyonlar1 vererek teknik
bakimdan ¢ok onemli {irlinler meydana getirirler. Konjuge dienlerin polimerizasyonu

bir 1,4-katilmasi seklinde gergeklesir. Polimerizasyon, ya organik peroksitlerden dogan



serbest radikaller veya oksijen tarafindan katalize edilir ve radikal mekanizmasi ile
yiirlir ya da asitler veya bazlar tarafindan katalize edilir ve iyonik mekanizma {izerinden

yiiriir. Hepsi de zincir reaksiyonlaridirlar [9].

1,3-butadien ve ‘kloropen’ adi ile bilinen 2-kloro-1,3-butadien bilesikleri katilma

polimerizasyonu ile polimerleserek yapay kauguk olarak 6nemli olan tiriinleri verirler.

n CH,=CH-CH=CH, —»(—CHZ—CH:CH—CHZ—)n
1,3-butadien
Cl Cl

N CHy=CH-C=CH; —— (-CH;-CH=C-CH;-),,
Kloropen (2 15)

Dogal kauguk, tropik bdlgelerde yetisen bazi aga¢ cinslerinin kabugu kesildigi zaman
akan ve ‘lateks’ adi ile bilinen likid i¢inde emiilsiyon halinde bulunur ve buradan,
seyreltik asitlerle muamele ile, elektroforez ile ya da tiitsiilleme ile ¢oktiiriilerek elde
edilir. Dogal kauguk, ‘izopren’ adi ile bilinen 2-metil-1,3-butadien’in 1,4-katilmasiyla

olusmus bir polimeridir ve 1sitildiginda depolimerize olarak izopren verir [9].

CH; CHs;

n CH,=C-CH=CH; —— (—CHz—C=CH—CHz—)n
izopren Kauguk (2.16)

2.2.4.2. Diels-Alder reaksiyonlart

Konjuge dienler, bir karbonil C=0 veya nitril -C=N grubu ile konjuge durumda bir
C=C veya C=C bagi igeren bilesikler (a,f-doymamis bilesikler) ile dnemli bir katilma
reaksiyonu verirler ki, bu reaksiyon iki maddenin eylemsiz bir ¢oziictideki ¢ozeltilerinin
karistirilmasiyla 1s1 saliverilerek gerceklesir. Bu reaksiyonda dien ile reaksiyon veren
bilesik ‘dienofil’ ve olusan bilesik ‘katilma iirlinii’ olarak tanimlanir. Halka yapis1 ara
irlin icermez. Yiksek derecede regio- ve stereo- selektiflikten dolayr Diels-Alder
reaksiyonlart1 oldukca giicliidiir ve genis c¢apta sentetik organik kimyada
kullanilmaktadir. Dienler Diels-Alder reaksiyonlarinda s-cis konformasyonunda

reaksiyon verirler [9].
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O (@]
[ 1
— C\ C\
v —
X i
Dien Dienofil Katilma arani (2.17)

Dien roliinii herhangi bir konjuge dien, dienofil roliinii de basta maleik anhidrid olmak
tizere, doymamis aldehitler, asitler, alkil vinil eterler oynayabilir. Bu nedenle de bir
bilesikte konjuge dien sisteminin bulunup bulunmadigini anlamak i¢in, bu bilesigin

maleik anhidrit ile bu reaksiyonu verip vermedigine bakilir. Ornegin:

0 0
- GOy
( + || o — 0
0 O
1,3-Butadien Maleik anhidrid 1,2,3,6-Tetrahidroftalik anhidrid (2.18)

Reaksiyon hem radikalik hem de iyonik reaksiyonlarin karakterini gosterdiginden

mekanizmasi kesin olarak bilinmemektedir.

2.3. KUKURT ATOMU VE TiYOLLER

2.3.1. Genel Bilgiler

Kiikiirt evrende en yaygin bulunan yedinci element olarak ve yasayan organizmalarda
en yaygin goriilen sekizinci bilesen olarak bilinmektedir. Indirgenmis halde, yasamin
baslangicindan beri bulunan kiikiirt, oksijenden bir milyar y1l kadar once ilkel yasami
miimkiin kilan en eski molekiiller arasindadir. Mikroplardan insanlara kadar tiim canli
organizmalarin biiylimesi ve ¢ogalmasi igin esas olan siilfiir formu tiim canli yapilarin

biitiinleyici pargasidir [12].

Karbon, azot, oksijen ve fosforun yani sira kiikiirt de hava, su ve karasal ¢evre fazlar
arasindaki ara degisimler ile olusan miikemmel biyokimyasal doniisiimler i¢in temel bir
elementtir. Kiikiirtiin birincil kaynagi yer kabugunda bulunan siilfitlerdir. Bunlar,
iklimsel yontemlerle ve kikiirtii organik molekiillere katan mikroorganizmalar
tarafindan inorganik siilfata donistiirilir. Kendi igine doniik ekosistemler, bazi

mikroorganizmalarca siilfitin siilfata okside oldugu ve sonra baska mikroorganizmalarca
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da tekrar siilfite indirgendigi durumlarda bulunur. Ilging bir sekilde, son zamanlarda
jupiterin bir boliimii olan europa da genis siilfirik asit yiginlar1 bulundu. Hem bitkiler
hem de mikroplar siilfat1 tiyol seviyesine indirgeyebilirler, ayni sistein ve metiyonin
amino asitlerinde oldugu gibi. Bu yoOntemler insanlar dahil daha gelismis tiirlerde
eksiktir ve genel olarak iki degerlikli (divalent) siilfiir, daha yiiksek oksidasyon

basamaklarina sahip olan bilesiklere hatta siilfata kadar bile doniistiirtliirler [13].

Ne yazik ki, siilfiirlin 6nemi arastirma agisindan diger baslica elementlerin éneminin
anlasildigr kadar ilgi gérmedi. Sonug¢ olarak, silfiir bilesiklerini i¢eren reaksiyon
mekanizmalart ve kinetik ¢aligmalarinda son 20 yilda sadece ¢ok kiigiik ilerlemeler
kaydedildi. Bu durum ¢ok sasirtict degildir ¢iinkii, tarihe ge¢mis siilfiir kimyasinin
organik ve inorganik tarafi arasinda sabit bir fark vardir ki bu durum silfiir
arastirmalarinin gelismesini engellemektedir. Bu bilesiklerin geneli organik oldugu
halde, bunlarin ¢ok sayidaki oksidasyon iiriinleri genellikle organik degildir. Bu iki
sirali diizensiz yaklasim, 6zellikle reaksiyon dinamigine olan dnemi ile; tarimsal kimya
ve besin kimyasi, biyokimya ve ila¢ kimyasi, ¢evresel sorunlar ve gezegensel bilim
acisindan ¢ok biiyiik oneme sahip olan bu elemente dair ilerdeki ¢alismalara olan hevesi

kirmustir.

Stlfiir kimyasinin mekanistik caligmalar1 genellikle otokataliz, otoksidasyon, serbest
radikal mekanizmalari, polimerizasyonlar ve ¢esitli stokiometriler acisindan oldukc¢a
karmagiktir [14]. Fakat siilfiir kimyas: ile ilgili en ilging zorluklardan birisi; siilfiiriin,

olas1 oksidasyon basamaklari i¢in genis bir alan farzetme kabiliyetidir.
2.3.2. Kiikiirt Atomu Hakkinda Genel Bilgiler

Kiikiirt; atom numarasi 16, atom agirhg: 32,064 olan, -2, +4 ve +6 degerliklerini
alabilen, ”S” sembolii ile gosterilen, limon sarisi renginde bulunan yalin kati bir

ametaldir.

Saf kiikiirt tatsiz ve kokusuzdur. Karbon disiilfiirde ve karbon tekrakloriirde ¢ozinir,
fakat suda ¢o6ziinmez. Elementin erime noktasi 119°C, kaynama noktasi ise
444,6°C°dir. Kikiirt havada 261°C’de hemen yanabilir. Is1 ve elektrik iletkenligi
zayiftir.
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Kiikiirdiin yogunlugu 2,07 g/cm®tiir.

Kiikiirt dogada olduk¢a yaygin bulunan bir elementtir. Yerkiirenin %0,06’sin1 olusturur.
Tabiatta saf ya da filizler halinde bulunur. Dogal halde bulundugu yerler ¢cogunlukla
eski yanardaglar cevresidir. Ozellikle en dnemli kiikiirt yataklarinin yer aldig1 Sicilya,
Louisiana ve Japonya’daki eski volkanlarin yakininda, al¢i tasi ya da kireg tasi
katmanlar1 arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla metallerle birlesmis olarak
goriliir; demir, bakir, kursun ve ¢inko siilflirler, bu metallerin en 6énemli cevherleridir.
Madenlerle karisik olarak siilfiir (pirit, galen) veya siilfat halinde (jips), bazi dogal
gazlarda (Lacq gazi) ise kiikiirtlii hidrojen halinde bulunur. Tagkdmiiriinden ve

petrolden de kiikiirt ¢ikartilir.

Kiikiirt, antik¢agda bilinen dokuz yalin cisimden biriydi. Kiikiirdiin kimyasal bir
element oldugu 1777'de Lavoisier tarafindan ortaya atilmis olup, 1810'a dogru Gay
Lussac ile Thenard tarafindan deneysel olarak dogrulanmistir. Sicak suya bir parga
kiikiirt atildiginda hafif ¢atirtilar ¢ikar. Isitildiginda 115-120°C dolayinda eriyerek agik
sar1 bir s1v1 verir. Bu s1vi daha yliksek sicaklikta agdali bir kivama eriserek esmerlesir.
220°C’ye dogru kararir ve akiskanligini yitirir. Daha sonra akigkanligini yeniden
kazanmasina karsin rengini korur. Suda ¢6ziinmemesine karsin benzende hafifge

¢Oziiniir ama en onemli ¢oziiciisti karbon stilfiirdiir.

Kiikiirt, periyodik tabloda oksijenin altinda bulunmaktadir. Periyodik tabloda ayni
grupta (6A grubu) bulunduklarindan elektronik konfigiirasyonlar1  birbirine
benzemektedir. Boylece kiikiirt, oksijenin bulundugu pek ¢ok molekiile analog olan
bilesikler olusturabilir. Oksijen igeren bilesiklerin kiikiirt analoglarinda “ tiyo” 6n eki

kullanilir.

Kiikiirt ve oksijen arasinda benzer kimyalar bulunmasina karsin, bazi temel farkliliklar

da bulunmaktadir:

1) Genel olarak kiikiirt, molekiil halinde iken sekiz-atomik siklik molekiil (siklo octa-S)

Sg olarak bulunur, fakat bu 6zellik oksijende bulunmaz.


http://tr.wikipedia.org/wiki/1777
http://tr.wikipedia.org/wiki/Lavoisier
http://tr.wikipedia.org/wiki/1810
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gay_Lussac
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gay_Lussac
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Thenard&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Benzen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Karbon_s%C3%BClf%C3%BCr&action=edit&redlink=1
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2) Kiikiirdiin karbon (C-S) ya da hidrojen ile yaptig1 (S-H) bagin bag enerjisi, oksijenin
karbon (C-O) ya da hidrojen ile yaptig1 (O-H) bagin bag enerjisinden daha diisiiktiir.

3) Tiyollerde kiikiirt atomunun etrafindaki bag acilari, oksijen analogu olan alkollerde
yer alan oksijen atomunun etrafindaki bag agilarindan daha kiigiiktiir. Bu durum bizi
kiikiirt atomunun bag orbitallerinin, oksijen atomunun bag orbitallerinden daha fazla p

karakteri gosterdigi sonucuna gotiirmektedir.
4) O=0 bag kuvveti, S=S bag kuvvetinden daha giicliidiir.
5) S-S tek bagi, O-O tek bagina gore iki kat daha gligliidiir.

6) Siilfiir (e'n=2,58), oksijenden (e'n=3,44) daha az elektronegatiftir. Bunun sonucunda
alkollerdeki O-H bagi tiyollerdeki S-H bagindan daha polardir. Boylece; tiyoller
alkollere gore daha az suda ¢Ozilinebilme yetenegi gosterirler ve benzer molekiil

agirligina sahip alkollerden daha diisiik kaynama noktasina sahiptirler.

Tablo 2.1: Baz tiyollerin fiziksel dzellikleri.

IUPAC Adi Formiilii Suda ¢oziinebilme K.N.(°C)
(9/100ml su)
Metantiyol CH3 SH 2.4 6
Etantiyol CH,CH,SH 0.68 37
Propan-1-tiyol CH,CH,CH,SH Cok az ¢oziinebilme 67.5
Butan-1-tiyol CH;CH,CH,CH,SH 0.06 98

Kiikiirdiin bircok kullanim alani1 vardir. Dogada c¢esitli bilesikler halinde bulunan
kiikiirt, hafif laksatif olarak kullanilir. Distan siiriildiigli zaman (losyonlar, merhemler)
asalaklar1 oldiriicli, seboreyi giderici ve keratin eritici nitelikler gosterir. Pek c¢ok
maddenin molekiillerinde bir ya da bir¢ok kiikiirt atomu bulunur. Kiikiirdiin varlig1 bu
maddelere bakteri dldiiriicli 6zellikler kazandirir. Ham kiikiirdiin biiyiik boliimii, kiikdirt
dioksit gazi, siilfiirik asit, karbon siilfiir, tiyosiilfat vb. liretiminde kullanilir. Ar kiikdirt,
kara barut ve havai fiseklerin bilesimine girer. Kiikiirtten ayrica Kibrit yapiminda,
kaugugun kiikiirtlenmesinde, ebonit {iretiminde yararlanilir. Burada baglarda goriilen
kiilleme hastaligina karst yapilan kiikiirtleme ile deri hastaliklariin tedavisinde

kullanilan pomat ve sampuanlarin hazirlanmasinda kiikiirtten yararlamildigimi 6zellikle


http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt_dioksit
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt_dioksit
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClf%C3%BCrik_asit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Karbon_s%C3%BClf%C3%BCr&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tiyos%C3%BClfat
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kara_barut
http://tr.wikipedia.org/wiki/Havai_fi%C5%9Fek
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kibrit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kau%C3%A7uk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ebonit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BClleme_hastal%C4%B1%C4%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pomat&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C5%9Eampuan
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belirtmek gerekir. Kiikiirt, hem dahili hem de harici kullanilan bir halk ilacidir. Uyuz ve
egzamada mangal kiilitlyle karigtirilan kiikiirt, zeytinyagiyla pomat yapilarak hasta
bolgeye siiriiliir. Alerjiye kars1 toz kiikiirt, leblebi unu ya da balla karistirilarak hastaya
yedirilir. Yaniklarda bir miktar kiikiirt kirecle karistirilip pomat haline getirilerek deriye
strillir. Kulak hastaliklariin tedavisinde ve c¢ocuk diisiirmek igin de kullanilir.
Anadolu'nun bazi ydrelerinde hayvan uyuzunda ve hayvanlarin mide bagirsak

parazitlerini diisiirmek tizere de kiikiirt kullanilir.
2.3.3. Tiyoller Hakkinda Genel Bilgiler

Tiyoller “merkaptan” adiyla bilinirler. Bunlar, alkollerin -2 degerlikli oksijeni yerine -2
degerlikli kiikiirt ge¢mis tiirevleridir. Tiyollerin genel formiilii R-SH’dir. R grubu
aromatik ise (Ar-SH) “tiyofenoller” olarak adlandirilirlar. Ilk defa W. C. Zeise
tarafindan 1832 yilinda sentezlenmislerdir [15, 16].

Tiyoller iki sekilde adlandirilabilirler: 1) Alkil merkaptanlar seklinde: CH3-SH (metil
merkaptan), C,Hs-SH (etil merkaptan) 2) IUPAC adlandirma sistemine gore: bilesigin
tiiredigi alkan adinin sonuna “tiyol” (-SH) sozciigliniin gelmesiyle; CH3-SH (metan
tiyol), C,Hs-SH (etan tiyol). —SH grubu ‘siilfidril” grubu olarak ya da daha genel olarak

‘merkapto’ grubu olarak bilinir.
2.3.4. Tiyollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tiyol bilesiklerinin karakteristik 6zellikleri hos olmayan kokularidir. Molekiil agirlig
arttikca koku azalmaktadir. Yalniz metantiyol oda sicakliginda gazdir, 16 karbon
atomluya kadar olan alifatik tiyoller, renksiz veya sar1 renkli sividirlar. Diisiik molekiil
kiitleli tiyoller, genellikle hosa gitmeyen kokulariyla taninirlar ve bunlarin yiiz milyonda
bir derisimini (~0,01 ppm) insan burnu hemen fark eder. Bu 6zelliginden faydalanilarak
kiictik molekiillii tiyollerin ¢ok az miktart LPG ve dogal gaza katilir. Boylelikle

herhangi bir gaz kagagi durumunda hemen fark edilir.

Tiyoller, dogal materyallerde biiylik oranlarda bulunurlar. -SH Grubu ve distilfit baglar
iceren bilesikler, hayvansal veya bitkisel kaynakli olabildigi gibi biyolojik siire¢lerde de
onemli rol oynarlar [15]. 1-Propantiyol soganda, 2-propen-1-tiyol ise sarimsakta

bulunur. 3-Metil-1-butantiyol kokarcanin dogal savunma sisteminden yayilan koku


http://tr.wikipedia.org/wiki/Uyuz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Egzama
http://tr.wikipedia.org/wiki/Zeytin_ya%C4%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Leblebi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kire%C3%A7
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulak_hastal%C4%B1klar%C4%B1&action=edit&redlink=1
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butantiyol kokusudur. En basit alkantiyol olan metantiyol (metil merkaptan) renksiz,
clirlimiis lahana kokusuna sahip bir gazdir. Kan, beyin sivisi, ¢esitli hayvan ve bitki
hiicrelerinde dogal olarak bulunur. Ayrica peynir ve findikta da mevcuttur. Bazi

tiyollerin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2°de 6zetlenmistir [1].

Tablo 2.2: Baz tiyollerin fiziksel dzellikleri.

IUPAC Adi Formiilii E.N.(°C) K.N.(°C)
Metil Merkaptan CH3SH -123 6
Etil Merkaptan CH,CH,SH -144 37
n-Propil Merkaptan CH,CH,CH,SH -113 67.5
2-Propantiyol CH,CH(SH)CH, -131 58
n-Butil Merkaptan C,HySH -116 98
2-Butantiyol CH,CH,CH(SH)CH, -165 84.5
1,2-Etanditiyol HSCH,CH,SH -41 146

Tiyollerdeki kiikiirde baglanmis hidrojen atomu, alkollerdeki oksijene baglanmis
hidrojen atomundan daha asidiktir. Bunun nedeni, tiyol ve alkollerin iyonlagmasinin
ikiser basamakli reaksiyon oldugunu kabul etmekle aciklanabilir. ikinci basamak S-H
bag enerjisinin (81 kcal/mol) O-H bag enerjisinden (110 kcal/mol) daha az olmasi

nedeniyle, tiyoller i¢in daha kolaydir. Bu sebeple tiyoller alkollerden daha reaktiftirler.

RSH —= RS- +H —= RS + H*?

-O- — R- . P ——— 0 +
R-O-H RO - +H RO + H (2.19)
Tiyollerde molekiiller arasit hidrojen bagi alkollerinkinden daha zayiftir. Bu nedenle
alkantiyoller benzer alkollerden daha diisiik kaynama noktasina sahiptirler (Tablo 2.3).
Molekiil agirlig: arttikga tiyoller ve alkoller arasinda kaynama noktasi farki azalir [15,

17].

Tablo 2.3: Baz tiyollerin ve alkollerin kaynama noktalari.

Tiyoller K.N.(°C) Alkoller K.N.(°C)
CHsSH 5.8 CH5OH 64.7
C,HsSH 36 C,HsOH 78.3
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n-C,H,SH 98 n-C4HsOH 117.7
HSH -61.8 HOH 100

Alkoller karbonil bilesikleri vermek suretiyle kolayca okside olurlarken, tiyoller
tiyokarbonile kolay bir sekilde okside olamazlar. Siilfiir atomunun oksijene goére daha
bliyiik ¢apta olmasi karbon ile iyi bir p-orbitali Ortlismesi yapmasina izin vermez.
Boylece alkoller ve tiyollerin reaktivitelerinde farklilik gozlenir. Buna ek olarak, siilfiir
atomunun d-orbitallerinin miisait konumu iki degerli bilesiklerin haricinde +4 ve +6
oksidasyon basamaklarina genislemesine de izin vermektedir. Boylece; tiyol grubunun
oksidasyonu disiilfitlere, siilfenik asitlere, siilfinik asitlere ve siilfonik asitlere kadar

gidebilmektedir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4: Siilfiir-oksijen bilesiklerinin gesitli oksidasyon basamaklari.

Oksidasyon Bilesik Yapi Bilesik Yapi
-2 Tiyoller R-SH Tiyoeterler R-S-R
-1 Disiilfitler R-S-S-R Stlfoksitler R-S(O)R
0 Siilfenik Asitler R-S-OH Siilfonlar R-S(0)2R
+2 Silfinik Asitler R-S(O)OH Siilfamatlar R-NH-S(0)20H
+4 Stlfonik Asitler R-S(0),0OH
+6 Siilfat Esterleri R-O-S(0),0OH

2.3.5. Tiyollerin Reaksiyonlar1

Siilfidril bilesikleri oksijen analogu olan hidroksil bilesiklerinden 6nemli 6l¢iide daha
asidiktir (tiyoller alkollerden daha asidiktir). Tiyofenoller merkaptanlara gore daha
asidiktir. Diisiik molekiil agirligina sahip merkaptanlar ve tiyofenoller sulu alkaliler
icerisinde hidrolize olmus merkaptidler seklinde dagilmaktadirlar. Yiiksek molekiil
agirlikli merkaptanlarin sudaki ¢oziinmesi ise olduk¢a azdir ve bu durum dengeyi sola

kaydirir. Bu nedenle bu tiyoller sulu alkalilerde ¢oziinmezler [18].

RSH + NaOH =——= RSNa + H,0 (2.20)
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Alkollii alkaliler, sulu alkalilerde ¢oziinmeyen tiyollerden merkaptidlerin elde
edilmesinde kullanilabilmektedirler. Susuz sartlar gerektiren reaksiyonlarda,

merkaptanlarin sodyum alkoksit ile reaksiyonundan merkaptidler elde edilebilmektedir.

RSH + RONa —— > RSNa + ROH (221)

Tiyollerin ya da tiyofenollerin, agir metal tuzlarinin sulu ¢ozeltileri ile reaksiyonlar1 da
bliyiik 6l¢iide ¢oziinmeyen merkaptidleri vermektedir. Merkaptidler suda ¢oziinmeyip
organik ¢oziiciilerde ¢ozlinen kovalent yapili bilesiklerdir. Civa, kursun, ¢inko ve bakir
merkaptidler bu tiiriin en ¢ok ¢alisilan bilesiklerindendir. Fakat; glimiis, altin, platin gibi

birgok diger tiirler de ¢alisilmigtir [19].

2 RSH + (CH3COO0),Pb ——» Pb(SR), + 2 CH3COOH 2.22)

Polivalent metaller kullanildiginda, tiyoller bu metallerin tuzlariyla yavas bir sekilde
reaksiyon verebilmektedirler. Ornegin; tiyollerin civa kloriir ile alkollii ortamdaki

reaksiyonundan alkilmerkaptocivakloriir elde edilebilmektedir [20].

Alkol
RSH + HgCl; ——————= RSHgCI + HCI (2.23)

Kursun merkaptidler (yliksek tiyollerden) benzinde ¢oziinebilmektedirler fakat;
atmosferik oksijen tarafindan peroksitlere donistiiriiliirler ve bunlar benzinde

coziinememektedir. Civa ve kursun merkaptidler pirolize olup disiilfite ve sulfite

dontisiirler [21].
(RS)Hg —2 » RsSR + Hg
(RS),Pb —=—> RSR + PbS (2.24)

Tiyollerin ve tiyofenollerin karboksilik asitler ile reaksiyonlari, ester ve hidrojen siilfiir

yerine tiyoester ve su olusumu ile sonuglanir [22].

Il Il
—Cc— ' —_—> p—C—cp' H,O
R—C—OH + R'SH R—C—SR' + M2 (2.25)
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Tiyoller ayrica agil halojentirler ile de tiyoester vermek {izere reaksiyon vermektedirler
[22].

@] O
] ]
RSH + CI—C—R' —> RS—C—R' + HCI (226)

Hidroksil gruba zit olarak merkapto grubu kolayca yerdegistirmez. Ornegin;

fosfortrikloriir tiyollerle reaksiyon vererek tiyoester olusturur [22].

Siilfidril bilesiklerinin karbonil gruplar ile reaksiyonlari, alkol analoglarinda oldugu
gibi alkolden asetal olusumuna benzer sekilde sonuglanir. Fakat; iki 6nemli fark vardir.
1) Siilfidril bilesikleri katilma reaksiyonlarinda hidroksil bilesiklerinden ¢ok daha fazla
reaktiftir. Fenoller karbonil bilesikleriyle tepkimeyerek asetal ve ketal vermezken,
tiyofenoller ve tiyoller aldehit ve ketonlarin ikisiyle de reaksiyon vermektedir. 2)

Siilfidril bilesiklerinden elde edilen iiriinler asetal ve ketallere gore daha kararlidirlar.

Tiyoller hidrojen kloriir ya da ¢inko kloriir varliginda, aldehit ve ketonlarin her ikisiyle
de kolayca reaksiyon vererek tiyoasetalleri olustururlar. Aldehitlerden elde edilen
triinler ‘merkaptal’, ketonlardan elde edilen iriinler ise ‘merkaptol’ olarak

adlandiriimaktadir [20].

OH RSH \_ SR

AN
C=0 + RSH —— C > C + H0
Y /Nsr  znChyadaHcl 7 “sR (2.28)

Tiyollerin ve tiyofenollerin kuru hidrojen kloriir varliginda, nitriller ile verdigi

reaksiyon imino tiyolesterler’in olusumu ile sonuglanir [23].

NH.HCI
, HCI /
RC=N + RSH ——— R—C\
SR' (2.29)

Tiyollerin en karakteristik reaksiyonu, oksidasyon sonucu disiilfit bilesiklerini

vermeleridir. Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit gibi 1limli yiikseltgenlerle
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yavasga disiilfitlere yiikseltgenebilir. Hava ile oksidasyon alkali ¢dzeltilerde oldukca
kolay gergeklesmektedir [24].

2RSH + O ——» RSSR + H,0O (2 30)

Tiyollerin disiilfitlere oksidasyonunda iyodiir, elementel kiikiirt, halojenler, nitrik asit,

potasyum permanganat, kiikiirt dioksit gibi oksidasyon ajanlari da kullanilmaktadir [22].

2RSH + I + 2NaOH —— RSSR + 2 Nal + 2H,0 (2.31)

2RSH + Na,PbO, ——> PD(SR), + 2 NaOH

Pb(SR), + S —— PbS + (RS), (2.32)

Tiyoller 1sitildiginda ya da derisik nitrik asitteki kursun merkaptid gibi tuzlar ile
stilfonik asitlere okside olurlar [22].
RSH + 3[O] (HNO3) ———M » RSOzH

(RS),Pb + 6[0] (HNO3) —» (RSO3),Pb (2.33)

Hidrojen siilfiiriin olefinlere katilmasi markovnikov kuralina uygun (normal katilma)
olmasina ragmen, tiyoller ve tiyofenoller i¢in bir ¢ok katilma reaksiyonu bu davranisin

tam tersi (anormal katilma) seklindedir [25].

Peroksit

> (H;C)HC—CHCH; %90
SR
(CH3),C=CHCHz; + RSH __|

SR
> (H3C)2(|3—CH2CH3 W70 (2.34)

H,S0,

Olefinlerdeki kadar kolay olmasa da asetilenlere katilma da s6z konusudur.

CeHsC=CH + RSH —— C4HsCH=CHSR (2.35)

Tiyoller ve tiyofenollerin o, B doymamis ketonlar, asitler ve esterler ile reaksiyonu -

alkiltiyo ttirevlerini vermektedir ki biiyiik 6l¢iide 1,4-katilmasi ile gergeklesir [25].
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OH
|
CeHsCH=CHCOCgHs + RSH ——— CgHsCH—CH=C—CgHs — > C4HsCHCH,COC4Hs
| |
SR SR
(2.36)

Silfidril grubu oldukca reaktiftir ve organometalik bilesiklerle reaksiyonundan

merkaptid formundaki hidrokarbonlar agiga agikar.

RSH + RM——— » RSM + R'H

M=metal (237)

Tiyoller ve tiyofenoller trietilbizmut ve tetraetilkursun ile reaksiyon verir. Bu iki
organometalik bilesik gii¢lii karboksilik asitler ile sinirli reaksiyon vermektedir fakat;

=NH, -OH, -N=N- ya da —NO; gruplart ile reaksiyon vermezler [25].
2.3.6. Tiyollerin Kullanim Alanlar:

II. Diinya savasi sirasinda tiyollerin tuz olusturan 6zellikteki bir uygulamasi gelistirildi.
2,3-Dimerkapto-1-propanol bilesigi, lewisite ve diger savas gazlarinin sebep oldugu
arsenik zehirlenmelerinde panzehir (antidote) olarak kullanilmistir. BAL (British Anti-
Lewisite) olarak bilinen bu bilesikteki —SH grubunun varlig1 onu etkili kilmaktadir.
Ayrica; arsenik ile kompleks tuz olusturarak bu bilesigin hayvan organizmalaria karsi

zehirsiz olmasini saglamaktadir [26].

Kaugugun vulkanizasyonu, ham kauguga kiikiirt katip 1sitmak suretiyle yapilir.
Vulkanizasyonda kiikiirt, polimer zincirlerini ¢apraz baglar; boylece daha biiyiik ve
dayanikli molekiiller meydana gelir. Vulkanizasyonu hizlandirmak i¢in, tiyoiire ve bazi
merkaptanlar kullanilabilir. %1-5 Kiikiirtle yapilan vulkanizasyonla yumusak lastik elde
edilir; bu esnek ve dayanikli bir malzemedir, bircok kullanim alani vardir. %30-50
kiikiirt ile sert lastik elde edilir. Oto lastigi sert lastiktir. % 50 den daha yiiksek kiikiirt
ile yapilan vulkanizasyonla ebonit elde edilir; bundan, tarak, dis fircasi, alet saplar1 gibi

sert esyalar yapilir [2].
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Tiyoller tibbi amaglarla da kullanilir. Yara tedavisinde dezenfektan olarak rol oynarlar.
Bazi siilfonik asit tlirevleri ve 6zellikle N-siibstitiie p-aminobenzen siilfonikasit amidler
son zamanlarda ila¢ kimyasinda 6nem kazanmislardir. Merkaptoaminoasit ve tiirevleri

agr1 kesici ozelligine sahiptirler. Diaminoditiyoller radyoaktif teshislerde kullanilirlar

[2].

Merkaptoasetikasit ve merkaptoglikoasitler saga dalga veren perma kimyasalinda
kullanilir. 2-Piridintiyol-1-oksit’in ¢inko tuzu sampuanlarda kepek Onleyici olarak

kullanilir.

Metil, etil, ter-butil merkaptan dogal ve likit gazlara koku vermek i¢in kullanilir. Bu
tiyollerin ¢ok etkin kotii kokular1 olmasindan dolayir gazlarin taninmasinda ¢ok diisiik

konsantrasyonda bile kullanilirlar.

Aren tiyollerin en 6nemli endiistriyel uygulamalari, eczacilikta, boya iiretiminde ara
iriin olarak, pigment olarak ve elektronik endiistrisinde kimyasal olarak
kullanilmalaridir. Aromatik ditiyoller plastik endistrisinde monomer ve degistirici
olarak kullanilir. Tiyofenoller lastik endiistrisinde polimerizasyon diizenleyicisi, plastik

yapici ve stabilizer olarak kullanilir.

Tiyoller zararli boceklerle miicadele amaciyla da kullamlmaktadir. Ornegin,
laurilmerkaptan insektisit (bocek 6ldiiriicii), fungusit (mantar oldiirtiicii) 6zellik gosterir.

a-tiyonaftol sivrisinek larvalarina kars1 etkilidir [1].

2.4. TIYOETERLER

2.4.1. Tiyoeterler Hakkinda Genel Bilgiler

Eter bilesikleri oksijen yerine kiikiirt atomu igerdiklerinde tiyoeter olarak adlandirilirlar.
Tiyollerin aksine ¢ok saf olduklarindan kokusuzdurlar. L.U.P.A.C. sisteminde ise

hidrokarbonlarin siibstitiisyon iiriinleri gibi diigiiniilerek metiltiyoetan ad1 kullanilir.

Tiyoeterler (dialkil siilfiirler) alkillendirilmis alkantiyoller veya iki defa alkillendirilmis
hidrojen siilfiir olarak diigiiniilebilirler. Genel formiilleri R-S-R’ seklindedir. ‘Siilfitler’

olarak da adlandirilabilirler [6].
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Bu bilesikler igerdikleri alkillere gore, eterlere benzer sekilde ve ‘eter’ sozciigii yerine
‘siilfiir’ sozciigii konularak veya R-S grubuna ‘alkiltiyo’ denilmesi nedeniyle

‘alkiltiyoalkanlar’ olarak adlandirilabilirler. Ornegin:

H3C_S_CH3 H3C_S_C2H5 HSC_S_CH2CH2CH3
Dimetil stlfur Etil metil stlfdr Metil n-propil suilfiir
(Metiltiyometan) (Metiltiyoetan) (1-Metiltiyopropan)

Dialkil siilfiirler oda sicakliginda siv1 haldedirler ve saf halde iken alkantiyollerin aksine
kotli kokulu degildirler. Kaynama noktalar1 molekiil agirligini izleyerek yiikselir ve
izomerleri olan alkantiyollerinkilere ¢ok yakindir. Ayni1 molekiil biyiikliigiine sahip
tiyollerle tiyoeterlerin kaynama noktalar1 yaklasik birbirine esittir. Bu durum,
molekiiller arasinda hidrojen baglar1 bulunmadigim1i ama molekiilleraras1 diger
etkilesimlerin ayni oldugunu gosterir. Pratikte suda ve bazda ¢oziinmeyip, organik
coziiclilerde ¢oziintirler [6]. Zayif bazdirlar, siilfirik asitte c¢oziinerek siilfonyum

tuzlarinm verirler.

Tablo 2.5: Baz tiyoeterlerin fiziksel 6zellikleri.

Adi K.N. C° E.N.C°
Dimetilsiilfiir -98 37
Metiletilsiilfiir -106 67
Metil-n-propilsiilfiir -113 96
Dietilsiilfiir -103 92
Di-n-propilsiilfiir -105 143
Di-n-butilsiilfiir -80 187

Diallil siilfitler sogan yaginda bulunan 6nemli bir bilesendir [27]. y—Hidroksipropil
metil siilfit (CH3SCH,CH,CH,0OH) soya sosundan izole edilmistir [28]. Dogal yolla
olusan o-amino asidi metiyonin ve dijenkolik asit bilesikleri de tiyoeter yapisina

sahiptir.
2.4.2. Tiyoeterlerin Genel Sentez Yontemleri

Merkaptidlerin alkilleme ajanlar (alkil halojenler, alkil siilfatlar, sodyum alkil siilfatlar

ya da alkil siilfonatlar) ile reaksiyonlar1 eterlerin Williamson sentezinin benzeridir fakat;
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onlardan daha kolay gerceklesmektedir. Alkol genellikle reaktanlar i¢in iyi bir

¢oziiciidiir ve reaksiyonlarda sik¢a kullanilmaktadir [29].

RSNa + RX — RSR + Nax (2.38)

Polihalojen bilesikleri (6rnegin; kloroform, dikloroasetamit, 1,1,2-triklorotan, etilen
halojeniir v.b.) bu reaksiyonda, halojenlerin alkiltiyo gruplariyla yerdegistirmesini
saglar. Karbontetrakloriir ve alkil halojeniirler merkaptidlerin disiilfitlere oksidasyonuna

sebep olur [30].

CCls + 5RSNa + C,H50H —> CH(SR)3 + RSSR + 4NaCl + NaOC,Hs

CeHsCHBICHBICgHs + 2RSNa — CgHsCH=CHCgH5 + RSSR + 2NaBr (2.39)

Tiyoeterler, aril bromiirlerin kursun merkaptidler ile reaksiyonundan veya aril
iyodiirlerin sodyum merkaptidler ile bakir varliginda gergeklesen reaksiyonlarindan da

elde edilmektedirler [31].

(RS),Pb + 2ArBr — > 2RSAr + PbBr,

RSNa + Arl —CU___ ASR + Nal (2.40)

Simetrik siilfitlerin hazirlanmasi; alkilleme ajanlarinin sodyum ya da potasyum siilfit

tizerine hareketi ile basarili bir sekilde gergeklestirilebilmektedir [32].

RSR + 2KX

Tiyofenollerin siilfitlere doniisiimii siilfirik asit varliginda, alkilleme ajani olarak ter-

butilalkol ya da olefinler kullanilarak basariyla gergeklestirilebilmektedir [33].

(CH3)3COH
H,SO,
ya da — = " » (CH3)3COSOzH
(CH3),C=CH, —-

ATSH _ (CH4)sCSAr + H,SO,

(2.42)

Hidrojen siilfiiriin, tiyollerin ve tiyofenollerin olefinlere katilmasi ile siilfitlerin elde

edilmesi bilinmektedir. Doymamis iki es bilesige katilma ile siilfiir kloriir (S;Cly)



24

olefinlerle reaksiyon vermektedir. Reaksiyon mekanizmasi karigik olmasina ragmen iki
basamakli oldugu goriilmektedir ve siilfiir klorit (S2Cl,) muhtemel reaktif ajandir. Fazla
stilfiirtin akibeti belirsizdir fakat; bunun bazisi disiilfit ve tristlfit olarak goriiliir. Bu
reaksiyon 1914-1918 savasinda miittefikler tarafindan etilen’i hardal gazina (mustard

gas) doniistiirmek i¢in kullanildi [34].

S,Cl, == SCl, + S

H,C=CH, + SCl, > CICH,CH,SClI

CICH,CH,SCI + H,C=CH,—— CICH;CH,SCH,CH,CI (2.43)
Mekanizma bu reaksiyon icin, siilfenil kloritlerin olefinler ile reaksiyon vermesi
gerektigini belirtmektedir. Bununla ilgili 6rnekler bildirilmistir fakat genis boyutta

arastirtlmamustir [34].

ArSCl + HZCZCHZ —_— ArSCH2CH2C| (2 44)

Siilfiir kloritin (S,Cly) dimetilbutadien ve izopren ile reaksiyonu 1,4-katilmasi ile olusur
[35].

CH, ¢l cl
H3C_C_C_CH3 + Szclz EE—— H3C_C_C_CH3
[l Soguk
CH,

(2.45)

Simetrik aril stilfitler, diazonyum tuzlarinin sodyum siilfit ya da sodyum tiyosiilfat ile

reaksiyonundan elde edilebilmektedir.

+y¢- + +
2AIN,*X" + Na,S —» ArSAr + 2NaX + N, (2.46)

Simetrik olmayan diaril siilfitler ya da alkil aril silfitler, diazonyum tuzlari1 ile
tiyofenollerin ya da tiyollerin sodyum tuzlarimin reaksiyonundan elde

edilebilmektedirler. Uriinler, siilfitleri vermek iizere sicakta alkol ¢dzeltisinde ayrisan

diazosiilfitlerdir [36].

ArN,"X" + RSNa —— ArN=NSR —A> ArSR + N, (2 47)
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Merkaptaller, merkaptoller ve tiyoaldehit ve tiyoketonlarm siklik trimerleri tiyoeter
yapisindadir. a-Dialkilaminosiilfitler tiyollerin ve sekonder aminlerin formaldehit ile

olan reaksiyonundan iyi bir verimle elde edilebilirler.

RSH + CHzo + HNR2 —_— RSCHzNRZ + Hzo (2 48)

a,0’-Di-(dialkilamino)-siilfitler formaldehit ve sekonder aminlerden elde edilen hidrojen

stilfiiriin metilol aminler ile olan reaksiyonundan elde edilir.

RzNH + CHzo —_— RzNCHon

2R,NCH,0H + HyS —23% o & NCH,SCH,NR, + 2H,0 (2.49)

Siilfitler, kursun merkaptidlerin termal bozunmasi ile (belirli aromatik siilfonatlardaki —
SO3Na grubunun yerdegistirmesi ile) ve tiyolsiilfonik esterlerin ya da siilfenil kloritlerin
kullanilmasiyla aktif metilen bilesiklerine RS- gruplarinin  tanitilmasi  ile
olusabilmektedir. Siilfitler ayrica; 1) metalik siilfit katalizor varliginda yiiksek sicaklikta
tiyollerden katalitik olarak, 2) aromatik hidrokarbonlar ve siilfiirlerin kloriirleri ile [3] ve

3) etilen oksitin hidrojen siilfiir, tiyoller ya da tiyofenoller ile reaksiyonundan elde

edilebilmektedirler [37].

N
2RSH ——— > RSR + H,S
Metalik silfit (2.50)

Na,S
AtH + S,Cl,—— ArS,Cl ——=—» ArSH

S
= — L0
S
/S\
C6H5 + 82C|2_>C6H58C6H5 + C6H5SH + C6H588C6H5 + C6H4\ /C6H4
S

(2.51)
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HaG—CH2 + HpS —— HOCH,CH,SH —— HOCH,CH,SCH,CH,0H
0

HaG—CH2 + RSH—— HOCH,CH,SR
(2.52)

2.4.3. Tiyoeterlerin Reaksiyonlar:

Susuz sartlar altinda tiyoeterler klor, brom ve iyot ile dihalojeniir katilma {irlinleri
olusturmak iizere reaksiyon verir. Bu iriinler molekiiler bilesikler olarak

diistiniilebilirler ya da stilfonyum tuzlar1 ile benzer yap1 gosterirler [38].

X
R—S—R + X; — RyS.X; T X~
S

(2.53)

Siilfiir'e komsu olan metil ya da metilen gruplar1 varsa dihalojentiiriin olusmasi1 ¢ok
rahat bir sekilde gergeklesir. Brominler ile reaksiyon c¢ok kolay gerceklesir ve bu
reaksiyon siilfitlerin belirlenmesinde kullanilan kantitatif bir metottur. Halojenlerin aril
siilfitler ile reaksiyonu niikleer halojenasyondan kaginmak ig¢in 0°C’nin altinda

gerceklestirilmelidir.

Su varliginda siilfitler halojenler ile siilfoksitlere okside olurlar [38]. Eger reaksiyon
sonuna kadar gotiiriiliirse siilfonlar olusur.
(RS),CH, + 6Cl, + 5H,0 — 2RSO,Cl + CH,O + 10HCI

(CHyS)3 + 7Cl; + 5H,O0 —— 2CICH,SO,Cl + CH,0 + 10HCI + S (2.54)

Stilfitler civa, platin, palladyum ve altin gibi agir metallerin tuzlari ile katilma bilesikleri
olustururlar. Bu bilesikler, siilfiirtin donor aktivitesinin bir sonucu olarak olusurlar ve

tirtinler civa iyodiirden elde edilir [39].

R,S + Hgl, —> R—S—= Hgl,
R (2.55)

Bu katilma iirtinleri genellikle katidirlar. Civa kloriirden elde edilen {iriinler, siilfitlerin

petrol distilatlarindan izole edilmesinde oldukca yararlidir. Alkil siilfitler, katilma
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tirtinlerinin hidrojen siilfiir ile muamelesinden geri kazanilabilirler. Palladyum kloriir ile

olan reaksiyondan elde edilen kat1 iirlinler siilfitlerin taninmasinda kullanilmaktadirlar.

Siilfitler eterlere gore yarilma reaksiyonlarinda daha kararlidir. Siilfitin bromosiyantir ile
yarilmasi aminlerin bu reaktif ile olan yarilmasina benzerdir [40]. Simetrik olmayan
stilfitlerden elde edilen iirlinler gruplarin bagil elektronegativitesine baghdir. Eger ikisi

de doymus alkil grubuysa daha kiiciik olan radikal bromiir gibi baskin goriiniir.

R'SR + BrCN — RBr + RSCN (2.56)

Siilfitler oda sicakliginda nitrik asit, kronyum trioksit ya da hidrojen peroksit ile

reaksiyon vererek siilfoksitlere okside olurlar.

o}
RSR +[0O] (HNO3 CrO3 ya da Hy0p)——» R—|S+—R (RSOR) (2.57)

Buzlu asetik asit icindeki hidrojen peroksit ile, yiiksek sicakliklarda potasyum

permanganat ya da nitrik asit ile siilfitler siilfonlara okside olurlar.

o)
RSR + 2[0] (H,0, , HNOs ya da KMnOz— = R—&+_R (RSO,R)
|

0 (2.58)

Siilfitler heksafeniletan ile katilma iirlinleri olusturur [40]. Hidrojen, siilfitin onun

analogu olan eterlere gore daha asidik olan a-karbonuna saldirir.

C6H5SCH3 + C4H9L|_> C4H10 + C6H5SCH2LI (2 59)
Merkaptollerin pirolizinin vinil stilfitler ve polimerlerini verdigi bilinmektedir. Son
asamanin allenler ile gergeklestigi bildirilmistir [41].

Merkaptol
(CH3)2C(SR), — RSH + H2C=(|3—SR—> RSH + H,C=C=CH, Pl bolimer

CHj

(2.60)
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Hardal Gazi
Ilk kimyasal silahlardan olan hardal gazi (mustard gas), ilk olarak I.Diinya Savasinda
Almanlar tarafindan kullanilmistir. Hardal gazi (8,8 -Dikloroetilsiilfit) deriyi kabartan
cok giiclii ve zehirli bir gazdir. Bu maddeye olan hassasiyet kisiden kisiye bir hayli
farklilik gostermektedir ancak; yaklasik olarak 0.5 mg hardal gazi viicudun her
santimetrelik alaninda su kabarciklari tiretir [42].
Chio~g ™t s -
S Hardal gaz1 (5, -Dikloroetilsiilfit) (2.61)
Molekiile kimyasal olarak bakildiginda, pek fazla reaktif degilmis gibi goziikse de,
kiikiirt atomunun komsu grup etkisi (neighbouring group participation) ile klor
atomunun kolayca yer degistirme tepkimesi vermesine neden olmaktadir. Bu da, hardal
gazinin Oniine gelen herseyle tepkimeye girmesine neden olmaktadir. Kimyasal
silahlarin genel 6zelligi olarak oldukg¢a reaktif olmalarini sdyleyebiliriz. Hardal gazi
oncelikle viicutta nemli olan ortamlarda etkili olmaktadir. Suda ¢ok az c¢oziiniiyor
olmasi da, yikayip da kurtulma ihtimalini ortadan kaldiriyor. Deride su toplama, korliik
ve de solunmasi durumunda da akcigerlerde 6dem olusturarak maruz kalan insan1 6liime
dogru gotiiriiyor. Su ile tepkimesinden olusan HCI’nin de bulundugu dokuda tahris edici
etkisi goriilmektedir. Yapilan arastirmalarda beyaz kan hiicrelerini 6ldiirdiigii
gozlenmistir. DNA’ya baglanma 6zelligi de bulundugundan, 6liimle sonuglanmayan
maruziyetlerde kanser vakalarinin goriilmesi oldukga olasidir. Aslinda kokusuz ve
renksiz olan hardal gazi oda sicakliginda sividir. Hardal ismini de, saf olmayan halinin

kokusunun, hardal-sarimsak kokusuna benzemesinden dolay1 almistir.
2.5. DISULFITLER

2.5.1. Disiilfitler (Dialkil Disiilfiirler) Hakkinda Genel Bilgiler

Disiilfitler R-S-S-R, alkil peroksitler’in R-O-O-R kiikiirt analoglaridir. Bu bilesikler
icerdikleri alkil adlarindan sonra ‘disiilfiir’ sézctigii kullanilarak adlandirilirlar. Eger
kiikiirt atonlarmin bir dogrusal zincir halinde baglandiklar1 biliniyorsa, bu halde

bilesikler ‘disiilfan’ olarak adlandirilirlar. Ornegin:


http://www.kimyasanal.net/konugoster.php?yazi=ao81gr15rm
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H3C_S_S_CH3 H3C_S_S_C2H5 CZH5_S_S_C2H5
Dimetil disulfir Etil metil distlfur Dietil distlfur
Dimetildisilfan Etilmetildisiilfan Dietildisulfan

Disiilfitler ilgili tiyollerden daha yiiksek kaynama noktasina sahiptirler ve kokular1 hos
olmamalarina ragmen, stlfidril bilesiklerinin kadar keskin degildir. Allilpropil disiilfit
soganda ve diallil disiilfit ve allil siilfit sarimsak yaginda bulunmaktadir [43]. 1-propenil
sec-butil distilfit seytantersi otunun yagindan izole edilmistir [44]. Disiilfitler sarmasik
zehirlenmesinde go6zlenenlere benzer semptomlar iretirler. Bireysel tepkilerde ¢ok
cesitlilik gozlenir fakat, bu etkiler insan cildinin defalarca disiilfitler ile direkt temasi

sonrast kaydedilmistir.

Tablo 2.6: Baz distilfitlerin fiziksel 6zellikleri.

Disiilfit E.N. K.N. d
Me,S, -84.72°C 109.75 °C 1.0647
Et,S, -101.42 °C 153.5°C 0.9882

n-Pr,S, -85.59 °C 194 °C 0.9599

n-Bu,S, - 226 °C 0.928
Ph,S, 61°C - .

2.5.2. Disiilfitlerin Genel Sentez Yontemleri

Disiilfitlerin elde edilmelerinde disiilfiti okside etmeyecek oksidasyon ajaninin
secilmesi onemlidir. Uygun laboratuar metodlar siilfidril bilesiginin sulu alkalide ya da

kursun merkaptid ile iyodiirde olan reaksiyonlaridir [45].

2RSNa + |, — RSSR + 2Nal

(RS),Pb + |, — RSSR + Pbl, (262)
Alkil halojenlerin sodyum tiyosiilfat ile reaksiyonundan kazanilan sodyum

alkiltiyosiilfatlar 1sitma ile disiilfitlere dontistiiriilebilirler [46].

A
2RX +2N2;S;03 —= 2RSS0O,Na — RSSR + SO, + Na,S0O, (2.63)
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Disiilfitler, alkil halojentirlerin ya da sodyum alkilsiilfatlarin sodyum siilfit ¢ozeltisi (es
miktarda serbest siilfiiriin dagildig1) ile reaksiyonundan elde edilebilirler. Bu reaktif agil

kloriirler ile de agil disiilfitleri vermektedir [47].

2RX + Na;S, — RSSR + 2NaX

O
[l [l
2RCOCI + Na;S; — R—C—S—S—C—R + 2NaCl (2.64)
Amonyum hidrosiilfit’in ketonlar tizerine etkisi ile ilgili disiilfitin olusumu i¢in karbonil
grubu indirgenir [47].
NH4SH C6H5CH_S_S_(|:HCGH5
!

C6H5COCH3 _—
CH; CH, (2.65)

2.5.3. Disiilfitlerin Reaksiyonlar:

Diaril disiilfitler susuz ortamda halojenler ile (bromiir ya da klortir) siilfenil halojenlere
doniistirilirler [48]. Alifatik siilfenilhalojeniirler bu metod ile elde edilemezler. Su
varliginda hem aril hem de alkil disiilfitler kloriir ve bromdir ile siilfonil halojentirlere

okside olurlar.

ArSSAr + Cly—— 2ArSCl (2.66)

Distilfitler sulu alkalilere kars1 kararliyken gilicli potasyum hidroksit ile
parcalanabilirler. Ilk iiriinler genellikle merkaptid ve siilfenik asitlerdir, fakat bu iiriinler

merkaptitler ve siilfinatlar olarak ayrilirlar [48].

2RSSR + 2KOH —= 2RSK + 2RSOH —2"» RSK + RSO,K + 2H,0 (2.67)

Diisilfitler tetralin ve diger hidroaromatik bilesiklerin dehidrojenasyonu icin de

kullanilabilirler.

CioHpp + 2RSSR —22 » CyoHg + 4RSH
%70 %73 (2.68)
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Difenil disiilfit’in zorlayici pirolizi disproporsiyonlasmaya sebep olur [48].
2C¢H5SSCgHs 2. CeHsSCeHs + CeHs—S—S—S—CgHs (2.69)

2.5.4. Siilfitler, Disiilfitler ve Polisiilfitlerin Kullanim Alanlar1

Alifatik siilfitlerin ve distilfitlerin en 6nemli endiistriyel uygulamasi eczacilikta, ziraatte
ve bazi bilesiklerin {iretiminde ara iirlin olarak kullanimlaridir. Alkil siilfit bilesikleri
bircok ilaclarin ve oOzellikle de insektisitlerin aktif bilesenlerinde bulunurlar [2].
Aromatik siilfitler eczacilik sektoriinde bagisiklik sistemi hastaliklarinin, cilt
hastaliklarinin, astim ve kas rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilir. Organik
disiilfitlerin de ¢esitli uygulamalar1 vardir. L-sistein ve lipoik karaciger hastaliklarinin

tedavisinde kullanilirlar.

Arilsiilfitler boyalarin iiretiminde ara iiriin olarak ve plastik endiistrisinde monomer
olarak kullanilir. Birgok arilsiilfit fungisit, herbisit, nematosit, mitisit ve gematosit
olarak  kullanilirlar. ~ Monomerik  arilsiilfitler — optik  6zellikli  maddelere
polimerlesebilirler. Diger arilsiilfitler yaglama reaktifi katki maddesi vasitasi olarak
fonksiyon gosterirler. Aromatik disiilfitler, polikarbonat bilesikleri i¢in stabilizator
olarak, dogalgaz ve ham petrol i¢in tasima sistemlerinde korozyon onleyici, yaglama

vasitalar1 i¢in antioksidan maddedir.

2.6. DENEMELERDE KULLANILAN BAZI ORGANIK BILESIKLER
HAKKINDA GENEL BILGILER

2.6.1. Heksaklor-1,3-biitadien

Heksaklorbutadien’den 2-H- ve 1-H-pentaklorbutadien, 2-nitropentaklorbutadien, 1,1-
dibromo-2-nitro-3,4,4-triklorbutadien ve heksaklorbuten sentezlemek mumkundiir.
Poliklorbutadien yapisindaki bu bilesikler olduk¢a reaktiftir. Bu sebeple -O, -S, -N, -
O,S-, -N,S gibi niikleofilik grup tasiyan amin, tiyol, alkol ve tiyoalkol gibi bilesiklerle
kolaylikla reaksiyona girebilirler. Reaksiyon ortamina bagli olarak monoen, dien, trien

yapida doymamis bilesikler olustururlar [2].
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2.6.1.1. Heksaklor-1,3-butadien’in Endiistriyel Eldesi

Heksaklor-1,3-butadien, perkloretilen ve CCl, iiretiminde yer alan biitin klorlama
proseslerinde yan iiriin olarak olusur. Direkt olarak hazirlamak istenirse, butan’in
klorlanmus tiirevleri baslangic maddesi olarak secilir ve 400-500 °C’de asir1 klorlanirsa,

%75 verimle Heksaklorbutadien elde edilir.

Ayrica bu sicaklikta akiskan yatakli reaktorlerde fazla klor kullanilarak butadien’in

klorlanmasi ile de elde edilebilir.

Heksaklorl,3-butadien’in eldesindeki diger bir yontem ise CCly iretiminde olusan %60
oraninda 1,1,2,3,4,4-heksaklorbutan igeren artik maddeden faydalanmaktir. Bu madde
70-80 °C’de Demir (II) kloriir yaninda defalarca klorlanir ve bundan sonra 170 °C’de
dehidroklorlanir [2].

2.6.1.2. Heksaklor-1,3-butadien’in Reaksiyonlari

Heksaklorl,3-butadien’in KOH ve etanollii ortamda metil tiyol ile reaksiyonundan
sentezlenen diklortetrakis(metil tiyo)butadien bilesigi US patentli olup ayrica fungisit,
insektisit, herbisit, nematosit gibi biyolojik aktivite gostermektedir [49].

Cl Cl cl SR
KOH
CN AP N + RsH—H | RS\~ R
EtOH
Cl Cl SR ClI
2,3-diklortetrakis (metiltiyo)butadien
R=-CH3 (270)

Ekimolar miktarda heksaklor-1,3-butadien ve tiyol’in bazik etanol ¢ozeltisi iginde
kaynatilmasiyla yiliksek verimle perklorbutadienilsiilfiir ve disiilfitleri olusturulur. Bu

stilfitler eterlere gore daha kararlhidirlar [7].

cl Cl Cl SR Cl SR
cl _ NaOH Cl
\%\H\Cl + RSH ———— Ch A~ ca NP Cl
EtOH
cl Cl Cl Cl SR CI
R=-CyHs,~ C4Hg , - CoH .v.b. (2.71)

Heksaklor-1,3-butadien’in baz1 tiyoller ve ditiyoller ile olan reaksiyonlar: literatiirde

bilinmektedir.
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Gergeklestirilen calismalarda heksaklor-1,3-butadien bilesiginin tiyoller ile olan

reaksiyonlarindan mono- Ve bis- tiyoeter yapisina sahip bilesikler kazanilmistir [50-52].

cl cl Ccl SR cl SR
cl — RSH cl _— cl —
= _— + —
\H\H\C' EtOH/NaOH = c cl
cl o« cl cl SR Cl

R= CgH,Cl-, ¢- CgHyy , N-CHa~(CH,)s- , CHp=CH-CH,-, OH-CH,-CH,-, ...v.b.

(2.72)

Heksaklor-1,3-butadien bilesiginin bazi ditiyoller ile gergeklestirilen reaksiyonlarindan

da uzun zincirli tiyoeter yapilarinin kazanildigi bilinmektedir [51,53,54,55].

cl cl
C|42/_\§—C|
S S
\/
R
c cl
. cl
P
4 S—R—S P
= cl
cl
cl cl  cl
o + HS-R-SH
Z
= cl
al al EtOH/NaOH cl cl N N
cl Pz
= S—R—S—S—R—S _
= cl
cl
cl
cl
cl ¢« cl ¢l
Pz
= STR=S _~\F S—R—s
—R— Pz
cl cl = cl
c
cl ¢l

R=-(CHy)s, - (CHy)g , - (CH,),0- (CH),0- (CHy),-, ... v.b. (2.73)

Heksaklor-1,3-butadien bilesiginden yola ¢ikarak tetrakis(tiyo)siibstitiie-1,2,3-butatrien
bilesiklerinin elde edildigi de bilinmektedir. [56].

c c

RS SR
cl _ NaSR \ /
_ o ———— c=c=c=C

cl  Cl PMSO RS SR

R=(CH3)C-, p-CI-CgH,- (2.74)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YENI S- SUBSTITUE BILESIKLERIN SENTEZI

3.1.1.1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 2-Merkaptoetanol’iin Reaksiyonu
1,1,2,3,4,4-heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 2-merkaptoetanol’iin Etanolde NaOH
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-
1,3-biitadien (2) [51] ve 1,4-Bis(2-hidroksietiltiyo)-1,2,3,4-tetaklor-1,3-biitadien (3)
[51] bilesikleri kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

Cl Cl

cl cl Cl IOH
HOV\ cl [S
Cl / / SH

Cl >

EtOH , NaOH
Cl Cl

cl cl _/—OH
! HO—\_ — S
s —

Cl Cl

2 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme bandi v= 3534
cm ™’ de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2935, 2978 cm™*de kuvvetli olarak ¢ikmistir. v= 1601, 1545 cm™’de gbzlenen biri
zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir. (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: 2 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

2 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 23.83, H: %
1,67, S: % 10.60 ; Bulunan: C: % 24.12, H: % 1.68, S: % 10.76

3 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme bandi v= 3331
cm ™’ de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2933, 2877 cm™de kuvvetli olarak ¢ikmistir. v= 1582, 1533 cm™’de gbzlenen biri
zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin gostermektedir. (Sekil 3.2)
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Sekil 3.2: 3 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

(2) ve (3) nolu bilesiklerin sonuglarinin daha 6nce bu konuda yapilan ¢alisma ile

uygunluk i¢inde oldugu goriildii.

3.12. 11,2344-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 4-Merkapto-1-biitanol’iin

Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) ile 4-merkapto-1-biitanol’in etanolde NaOH
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-
hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde
edildi.

cl cl o .
cl Hs” >SS s
= = cl — Cl N D
EtOH , NaOH
cl cl cl cl
1 4
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4 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme bandi v= 3331
cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2938, 2870 cm™*de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1601, 1545 cm™de gdzlenen biri
zay1f biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir. (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: 4 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

4 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; hidroksil grubuna bagli (-CH,-OH)
metilen hidrojenleri &= 3.6-3.8 ppm’de singlet olarak gbzlenmistir. S atomuna bagh
olan metilen protonlar1 (S-CH,-) 6= 2.95-3.1 ppm’de multiplet géstermistir. Biitanol
yapisina ait arada kalan metilen hidrojenleri (-CH,-CHj-) &= 1.64-1.70 ppm’de
multiplet ve 6= 1.52-.1.60 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir. Biitanol yapisina ait (-
OH) hidrojeni ise 6= 1.27-1.32 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: 4 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

4 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; biitadien yapisina ait S atomuna bagli
karbon (-S—C=) 6= 134 ppm’de, butadien yapisina ait kuvarterner karbonlar ise sirastyla
0= 125.47, 124.76, 121.11 ppm’de gozlenmistir. Biitanol yapisinda alkole bagli metilen
karbonu (-CH,-OH) 6= 62.63 ppm’de gozlenmistir. Yapidaki diger karbonlar (-CH,-
CHy-) ise 0= 26.28, 31.30, 33.71, 33.80 ppm’de gbzlenmistir. (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: 4 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCls).

Kapali formiilii CgHgOSCls (Ma = 330.69 g/mol) olan 4 bilesiginin ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 4 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z=312.9 [M-OH]" olarak belirlendi. Pargalanma
triinleri; MS m/z: 282.1 piki yapidan bir metilen grubu ve hidroksil grubunun
ayrilmasindan kalan [M-(CH,.OH)]" iyonunu ve yine ayn1 MS spektrumundan elde
edilen m/z: 239.0 piki yapidan ii¢ tane metilen grubunun ayrilmasindan kalan [M-

3CH,]" iyonunu gostermektedir.(Sekil 3.6)
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Sekil 3.6: 4 Bilesiginin ESI modundaki Full MS Spektrumu.

4 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 29.07, H: %
2.74, S: %9.70; Bulunan: C: % 29.33, H: % 2.64, S: % 9.25.

3.1.3. 11,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 6-Merkapto-1-hekzanol’iin
Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) ile 6-merkapto-1-hekzanol’iin etanolde NaOH

varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-

hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) ve yeni 1,4-Bis(6-hidroksihekziltiyo)-1,2,3,4-

tetraklor-1,3-biitadien (6) bilesikleri kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

/\/\/\/OH
a s
cl

N ¢

cl cl
c
cl P Hs NN O >
Z cl , N
EtOH , NaOH
Cl Cl cl S/\/\/\/OH
1 cl

/\/\/\/S Cl
HO
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5 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme bandi v= 3331
cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2934, 2858 cm™*de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1601, 1544 cm™de gdzlenen biri
zay1f biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir. (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7: 5 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

5 Bilesiginin "H-NMR (CDCls) spektrumunda; alkole bagli metilen hidrojenleri (-CH.-
OH) &= 3.63-3.67 ppm’de triplet olarak gozlenmistir. S atomuna bagli olan metilen
protonlar1 (S-CHj-) 6= 2.95-3.2 ppm’de multiplet gostermistir. Yapida bulunan (-CH,-
CH,-CH,-CHj>-) hidrojenleri ve (-OH) hidrojeni ise 6= 1.36-1.73 ppm’de multiplet
olarak gozlenmistir. (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8: 5 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

5 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; biitadien yapisina ait S atomuna bagli
karbon (-S-C=) &= 134.13 ppm’de, butadien yapisina ait kuvarterner karbonlar ise
sirastyla 6= 125.42, 125.20, 120.86 ppm’de gozlenmistir. Hekzanol yapisinda alkole
bagli (-CH,-OH) metilen karbonu &= 61.58 ppm’de gozlenmistir. Yapidaki diger
karbonlar (-CH,-CH,-) ise 6= 25.27, 28.24, 29.76, 32.49, 33.82 ppm’de gbzlenmistir.
(Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: 5 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCls).

Kapali formiilii C1oH130SCls (Ma = 358.74 g/mol) olan 5 bilesiginin ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 5 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z=339.40 [M-OH]" olarak belirlendi. 5 bilesiginin
alman MS/MS ESI (Electrospray lonization) kiitle spektrumunda pargalanma {irtinleri
tespit edildi. Yapidan bir [(M-(OH+CH>)]" grubunun ayrilmasiyla molekiiler iyon piki;
MS/MS (+ESI): m/z = 325.4 [M-(OH+CH,)]" olarak bulundu ve yine yapidan bir [(M-
(OH-(CHy)2] grubunun ayrilmasiyla molekiiler iyon piki; MS/MS (+ESI): m/z = 311.4
[M-(OH-(CHy),]" olarak bulundu. Yapidan bir [(M-(OH-(CH,)s] grubunun ayrilmasiyla
molekiiler iyon piki; MS/MS (+ESI): m/z = 297.4 [M-(OH-(CH,)3]" olarak bulundu.
(Sekil 3.10).



44

~ 339.4

Relative Abundance
(o
o

- | 340.5

297.4
163 341.4
1 83.0 1934 198.5 25‘0‘2 291_5I :‘ ‘} |369
G : ; . ' B o - : - : l& " II T ity T || 1 T y T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

miz

4735
A 4128 4570 | 4798

Sekil 3.10: 5 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

5 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 33.50, H: %
3.65, S: % 8.94; Bulunan: C: % 32.26, H: % 3.82, S: % 8.01.

6 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme band1 v= 3331
cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2930 cm™de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1585, 1533 cm™’de gdzlenen biri zayif
biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligini géstermektedir. (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11: 6 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

6 Bilesiginin "H-NMR (CDCI3) spektrumunda; alkole bagli metilen hidrojenleri (-CH,-
OH) 6= 3.62-3.68 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. S atomuna bagli olan metilen
protonlari (S-CHj-) 6= 2.90-3.1 ppm’de multiplet gostermistir. Hekzanol yapisina ait
arada kalan (-CH2-CH,-CH,-CH,-) metilen hidrojenleri 6= 1.36-1.50 ppm’de multiplet
ve 0= 1.37-.1.74 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. Hekzanol yapisina ait (-OH)
hidrojeni ise 6= 2.66-2.71 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12: 6 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

6 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 42.11, H: %
5.74, S: % 14.05; Bulunan: C: % 42.32, H: % 5.43, S: % 11.35.

3.1.4. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien ~ (2) Klorlama
Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien (2) bilesiginin piridinde SOCI,
varliginda 85-90°C¢ de reaksiyonu ile 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien
(7) [52] bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak sentezlendi.

cl cl Cl Cl
X
— Cl
— “ O , SOCl,
cl — OH N . o« — cl
I 85-90°C I
cl [S Cl S
2

(7) Nolu bilesigin sonuglarinin daha 6nce bu konuda yapilan g¢alisma ile uygunluk

icinde oldugu goriildii.
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3.1.5. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-Hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien ~ (4) Klorlama

Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) bilesiginin piridin’de SOCI,
varhginda 85-90°C’de reaksiyonundan 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-klorbiitiltiyo)-1,3-
biitadien (8) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak sentezlendi.

cl X c
| | socl,

S S
o N AN W\OH N . XN X W\CI
85-90°C
Cl Cl Cl Cl
4 8

8 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2956, 2868 cm™’de kuvvetli ve zayif olarak ¢ikmistir. v= 1601, 1545 cm™®
de gozlenen biri zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varliginm
gostermektedir. (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 8 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

8 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; Cl atomuna bagli metilen (-CH,-CI)
hidrojenleri &= 3.54-3.59 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. S atomuna bagl olan
metilen protonlari (S-CH5-) 6= 3.08-3.10 ppm’de multiplet géstermistir. Biitan yapisina
ait arada kalan (S-CH,-CH,-) metilen hidrojenleri 6= 1.90-1.96 ppm’de multiplet ve
diger metilen hidrojenleri (-CH2-CH,-Cl) ise 6= 1.56 ppm’de singlet olarak
gozlenmistir. (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14: 8 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl5).

8 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 27.54, H: %
2.31,S: % 9.19; Bulunan: C: % 27.86, H: % 2.13, S: % 8.59.

3.1.6. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien  (5) Klorlama
Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien  (5) bilesiginin  piridinde
SOCI, varliginda 85-90°C’de reaksiyonundan 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-klorhekziltiyo)-

1,3-biitadien (9) bilesigi kolon kromatografisi ile saflagtirilarak sentezlendi.

A
Cl Cl | cl
7 , SOCl,

S
al XN NN Ny —— Cl)\H\(sv\/\/\c

_0no°
Cl Cl 85-90°C Cl Cl

5 9
9 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2936, 2858 cm™’de kuvvetli olarak cikmustir. v= 1601, 1544 cm™de

gozlenen biri zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir.
(Sekil 3.15).
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Sekil 3.15: 9 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

9 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; Cl atomuna bagh metilen hidrojenleri
(-CH2-Cl) &= 3.51-3.56 ppm’de triplet olarak gozlenmistir. S atomuna bagli olan
metilen protonlar1 (S-CHy-) &= 2.98-3.03 ppm’de multiplet gostermistir. Heksan
yapisina ait arada kalan (-CH,-CHy-), metilen hidrojenleri 6= 1.43-1.50 , 6= 1.64-1.70
ve 6= 1.75-1.81 ppm’de multiplet ve 6= 1.57 ppm’de singlet olarak gézlenmistir. (Sekil
3.16).
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Sekil 3.16: 9 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

9 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 31.86, H:
% 3.21, S: % 8.51; Bulunan: C: % 32.10, H: % 3.18, S: % 7.84.

3.1.7. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) ile Etantiyol’ iin

Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) bilesigi ile etantiyol’iin etanolde
NaOH varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(2-(etiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (10) bilesigi kolon kromatografisi ile
saflastirilarak elde edildi.

Cl Cl Cl Cl

— cl ™ _ cl /—
—_—
Cl Cl Cl S
I EtOH , NaOH I
Cl S Cl S
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10 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2970, 2926,2879 cm™ > de kuvvetli ve zayif olarak ¢ikmistir. v= 1601, 1545
cm™de gozlenen biri kuvvetli biri zayif bantlar yapidaki C=C baginin varligin

gostermektedir. (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: 10 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

10 Bilesiginin *H-NMR (CDCI3) spektrumunda; biitadien yapisindaki S atomuna bagh
olan metilen protonlar1 (=C-S-CH»-) 6= 3.15-3.23 ppm’de dublet gostermistir. (-S-CH,-
CHy-) hidrojenleri 6= 2.74-2.79 ppm’de triplet , (-S-CH2-CH,-) hidrojenler &= 2.57-
2.64 ppm’de multiplet ve yapidaki metil protonlar1 (CH3-CHy-) 6= 1.24-1.30 ppm’de
triplet seklinde gozlenmistir. (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18: 10 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

10 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 27.73, H:
% 2.62, S: % 18.51; Bulunan: C: % 28.07, H: % 2.73, S: % 18.02.

3.1.8. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) ile Propantiyol ’iin

Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) ile propantiyoliin etanolde NaOH
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-
(propiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (11) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak
elde edildi.

cl cl cl cl
__ ¢ 3 /_/
L \/\SH

Cl Cl

> Cl S
ol S EtOH , NaOH N SI
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11 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2962, 2931,2871 cm > de kuvvetli olarak ¢ikmistir. v= 1601, 1545 cm ™ de
gozlenen biri kuvvetli biri zayif bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir.
(Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: 11 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

11 Bilesiginin *H-NMR (CDCIs) spektrumunda; biitadien yapisindaki S atomuna bagh
olan metilen protonlar1 (=C-S-CH»-) &= 3.08-3.14 ppm’de triplet gdstermistir. ki S
atomu arada kalan (-S-CH,-CH,-S-) hidrojenler 6= 2.66-2.70 ppm’de triplet seklinde
g6zlenmistir. Propan yapisina ait S atomuna bagli (-CH,-S-CH»-) hidrojenler 6= 2.47-
2.52 ppm’de triplet ve yapidaki metilen grubuna bagli (-CH2-CHgs) hidrojenleri 6= 1.52-
1.60 ppm’de multiplet; metil protonlar1 ise (CH3-CH,-) 6= 0.91-0.96 ppm’de triplet
seklinde gozlenmistir. (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: 11 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

11 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 29.98, H:
% 3.07, S: % 17.79 ; Bulunan: C: % 30.16, H: % 3.23, S: % 17.16.

3.1.9. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) ile Biitantiyol ’iin
Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) ile biitantiyoliin etanolde NaOH
varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-
(biitiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (12) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde
edildi.

Cl Cl

Cl Cl
S— cl /\/\SH cl /_/7
_— >
Cl — Cl -
I EtOH NaOH © s
Cl S S

Cl
7
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12 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlart v= 2957, 2929, 2871 cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1603, 1545 cm™de
gbzlenen biri kuvvetli biri zayif bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir.
(Sekil 3.21).

Sekil 3.21: 12 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

12 Bilesiginin "H-NMR (CDCl3) spektrumunda; biitadien yapisindaki S atomuna bagh
olan metilen protonlar1 (=C-S-CHj-) 8= 3.06-3.16 ppm’de dublet gdstermistir. iki S
atomu arada kalan (-S-CHj-CH,-S-) hidrojenler 6= 2.66-2.72 ppm’de triplet seklinde
gozlenmistir. S atomuna bagli (-CH2-S-CHy-) hidrojenler 6= 2.48-2.54 ppm’de triplet
ve yapidaki metil grubuna bagli (-CH,-CH2-CHs;) metilen hidrojenleri 6= 1.48-1.54 ve
6= 1.30-1.38 ppm’de multiplet; metil protonlar1 ise (CH3-CH;-) 6= 0.82-0.90 ppm’de
triplet seklinde gozlenmistir. (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22: 12 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

12 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 32.06, H:
% 3.50, S: % 17.12; Bulunan: C: % 32.16, H: % 3.75, S: % 17.25.

3.1.10. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) ile 2-

Merkaptoetanol’iin Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) bilesigi ile 2-
merkaptoetanol’iin oda sicaklifinda, etanolde NaOH varliginda oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-(hidroksietiltiyo)biitiltiyo)-
1,3-biitadien (13) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

¢l cl HO
cl XU "¢ > Cl N S

Cl Cl EtOH , NaOH Cl cl
8 HO
13
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13 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme bandi v= 3385
cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
v= 2931, 2863 cm™*de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1601, 1544 cm™de gdzlenen biri
zay1f biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 géstermektedir. (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23: 13 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

13 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; hidroksil gubuna bagl metilen (-CHy-
OH) hidrojenleri &= 3.71-3.76 ppm’de triplet olarak gézlenmistir. Biitadien yapisindaki
S atomuna bagli olan metilen protonlart (-S-CH,-) &= 2.96-3.05 ppm’de multiplet
seklinde gozlenmistir. Merkaptoetanol yapisindaki S atomuna bagli olan metilen
protonlart (-S-CH,-) 6=2.71-2.76 ppm’de triplet olarak gdzlenmistir. iki S atomu
arasinda kalan (-CH,-S-) hidrojenleri 6= 2.53-2.58 ppm’de triplet ve iki S atomu
arasinda kalan (-CH,-CH,-) hidrojenleri 6= 1.71-1.82 ppm’de multiplet olarak
gozlenmistir. Yapida bulunan (—-OH) protonu ise 6= 2.25-2.30 ppm’de singlet olarak
goriilmiistiir. (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24: 13 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCI3).

13 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 30.75, H:
% 3.35, S: % 16.42; Bulunan: C: % 31.30, H: % 3.37, S: % 16.87.

3.1.11. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) ile Propantiyol ‘iin

Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) bilesigi ile propantiyoliin,
etanolde NaOH varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, vyeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-(propiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien ~ (14)  bilesigi  kolon

kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

Cl Cl

/\/SH Cl Cl
CI)\H\(SW\CI CIJ\H\(SW\S
cl B
EtOH , NaOH cl c
8 14

14 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2960, 2932, 2870 cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1601, 1545 cm™de
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gozlenen biri zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C bagmin varligint gostermektedir.
(Sekil 3.25).
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Sekil 3.25: 14 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

14 Bilesiginin *H-NMR (CDCI3) spektrumunda; biitadien yapisindaki S atomuna baglh
olan metilen protonlar1 (-S-CHy-) 6= 2.98-3.06 ppm’de multiplet seklinde gozlenmistir.
Propantiyol yapisindaki S atomuna her iki taraftan bagli olan metilen protonlart (-CH-
S-CHy-) 6=2.46-2.56 ppm’de multiplet olarak gézlenmistir. Yapida bulunan (CH,—CHy)
metil protonlar1 6= 0.95-1.02 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. Yapidaki diger metilen
(-CH3-) hidrojenleri ise 6= 1.68-1.82 ppm ve &= 1.55-1.65 ppm’de multiplet olarak
gozlenmistir. (Sekil 3.26)
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Sekil 3.26: 14 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

14 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 34.00, H:
% 3.89, S: % 16.50; Bulunan: C: % 34.22, H: % 3.78, S: % 15.84.

3.1.12. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien 9) ile 2-

Merkaptoetanol’iin Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien 9) bilesigi ile 2-
merkaptoetanol’iin, etanolde NaOH varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-(hidroksietiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (15)
bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edildi.

cl cl HO cl ¢
- . N Ny
Cl)\H\( AN N —— cl NN S\/\/\/\S/\/OH
a EtOH , NaOH L,
9 15

15 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki O-H bagina ait gerilme band1 v= 3404
cm™>de kuvvetli olarak ¢ikmustir. Yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlari
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v= 2931, 2856 cm ™ de kuvvetli olarak cikmustir. v= 1601, 1544 cmde gozlenen biri
zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 gostermektedir. (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27: 15 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

15 Bilesiginin *H-NMR (CDCls) spektrumunda; hidroksil grubuna bagli metilen (-CHa-
OH) hidrojenleri 6= 3.70-3.78 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir. Biitadien
yapisindaki S atomuna bagli olan metilen protonlar1 (-S-CH,-) 6= 2.93-3.04 ppm’de
multiplet seklinde gbzlenmistir. Merkaptoetanol yapisindaki S atomuna her iki taraftan
bagli olan metilen protonlart sirasiyla (CH,-S-CHj-) 6=2.70-2.76 ve o= 2.50-2.56
ppm’de triplet olarak gézlenmistir. Yapidaki diger metilen (-CH>-) hidrojenleri ise 6=
1.55-1.71 ppm ve 6= 1.51-1.39 ppm’de multiplet olarak gozlenmistir. Yapida bulunan
(—OH) protonu ise 6= 2.14-2.19 ppm’de triplet olarak goriilmistiir. (Sekil 3.28)
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Sekil 3.28: 15 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

15 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 34.43, H:
% 4.09, S: % 15.32; Bulunan: C: % 34.84, H: % 3.94, S: % 15.21.

3.1.13. 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien (9) ile Propantiyol

’iin Reaksiyonu

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien (9) bilesigi ile propantiyoliin,
etanolde NaOH varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, Yyeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-(propiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien ~ (16)  bilesigi  kolon

kromatografisi ile saflagtirilarak elde edildi.

Cl Cl

cl HS. -~
SN NG NN S
Cl)\H\( Cl — XX V\/\/\S/ﬁ
cl cl EtOH , NaOH cl cl
9 16

16 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme
bantlar1 v= 2959, 2931, 2855 cm™’de kuvvetli olarak ¢ikmustir. v= 1601, 1544 cm™de
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gozlenen biri zayif biri kuvvetli bantlar yapidaki C=C bagmin varligint gostermektedir.

(Sekil 3.29).

100 )
98] ‘ ‘
i 96; 's K, \9
| 94- “ﬁioo' 8
8 o2 N o
92- o % B8
=1 0 1o = |
90- =
<8 5 - 3
o © ‘o
88 % g% & 5 |8
S }
82 8 B 0
: ~ ~
84- 2
82 | 3
y‘8 80‘ B
|2 «
E o 3
c i o~
s 76
L
S 74
72
70
68
66
64,
62
60
58
56
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

~ Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.29: 16 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

16 Bilesiginin *H-NMR (CDCIs) spektrumunda; biitadien yapisindaki S atomuna bagh
olan metilen protonlari (-S-CHy-) 6= 2.92-3.04 ppm’de multiplet seklinde gozlenmistir.
Propan yapisindaki S atomuna her iki taraftan bagli olan metilen protonlar: sirasiyla
(CH2-S-CH3-) 6=2.45-2.55 ppm’de multiplet olarak goézlenmistir. Yapidaki diger
metilen (-CH-) hidrojenleri ise 6= 1.63-1.74 ppm ve 6= 1.55-1.62 ppm’de multiplet; 6=
1.36-1.49 ppm’de triplet olarak gozlenmistir. Yapida bulunan metil (—CHs) protonu ise
6= 0.93-1.04 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. (Sekil 3.30)
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Sekil 3.30: 16 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

16 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 37.47, H:
% 4.60, S: % 15.39; Bulunan: C: % 37.96, H: % 4.53, S: % 15.94.

3.1.14. 11,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 2,3,5,6-Tetraflortiyofenol’iin
NaOH varhginda Etanoldeki Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) bilesigi ile 2,3,5,6-tetraflortiyofenoliin, etanolde
NaOH varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflorofeniltiyo)-1,3-biitadien (17) bilesigi kolon kromatografisi
ile saflastirilarak elde edildi.

F
F
F
Cl Cl Cl Cl
F SH
cl - : cl —
= cl — = s F
EtOH, NaOH
Cl Cl Cl Cl F
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17 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 29.55, H:
% 0.25, S: % 7.89; Bulunan: C: % 29.32, H: % 0.22, S: % 7.71.

3.1.15. 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) ile 2,3,5,6-Tetraflortiyofenol’iin
Trietilamin varhginda DMF’ deki Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) bilesigi ile 2,3,5,6-tetraflortiyofenol’iin oda
sicakliginda, DMF’de Trietilamin varhigindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflorofeniltiyo)-1,3-biitadien (17) yeni 1,4-bis(2,3,5,6-
tetraflorofeniltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (18) bilesikleri kolon kromatografisi

F
F
cl cl
cl
F \%\%\S F
F
cl cl F
17

ile saflastirilarak elde edildi.

Cl Cl

F SH
E +
cl F
——
= 7 cl
DMF, :N(Et),
cl Cl F F
1

S F R F
cl
cl / S
cl cF F
18
17 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki aromatik halkaya bagli C-H baglarina
ait gerilme bantlar1 v= 3076, 2986,2917 cm™’de zayif ve kuvvetli olarak ¢ikmustir. v=

1644, 1578, 1552 cm™’de gozlenen kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varhgim
gostermektedir. (Sekil 3.31).
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Sekil 3.31: 17 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

17 Bilesiginin *H-NMR (CDCl3) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojen 8= 7.21-
7.32 ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32: 17 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

17 Bilesiginin “*C-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halka yapisina ait F atomuna
bagli karbonlar (-F—C=) sirasiyla 6= 148.01, 6=147.09, 6=146.01 ve 6=145.08 ppm’de
gozlenmistir. Biitadien yapisindaki S atomuna bagli kuvarterner karbon 6= 129.44
ppm’de gozlenmistir. Biitadien yapisinda ¢ift Cl atomu bagli olan (=C-Cl,) metilen
karbonu 6= 124.02 ppm’de; biitadien yapisindaki (C1-C=) diger iki karbonlar ise 6=
126.33 ve &= 123.87 ppm’de gozlenmistir. Aromatik halkada bulunan diger karbonlar
(Ar-CH-) ise 6= 108.63 ve 6=110.01 ppm’de gozlenmistir. (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33: 17 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCl).

Kapali formiilic C1oHSF4Cls (Ma = 407.8 g/mol) olan 17 bilesiginin ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 17 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z=408.4 [M+H"] olarak belirlendi. Pargalanma
iiriinleri: yapidan 4 tane F atomunun ayrilmasiyla [(M-4F]" molekiiler iyon piki; MS
(ESI): m/z = 331.6 [M-4F]" olarak bulundu ve yapidan 2,3,5,6-tetratiyofenil grubunun
[(M-(Ph+4F)] ayrilmastyla molekiiler iyon piki; MS (ESI): m/z = 258.2 [M-(Ph+4F) ]
olarak bulundu. (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34: 17 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

18 Bilesiginin "H-NMR (CDCIls) spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler 5=
7.20-7.28 ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir. (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: 18 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

18 Bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; her iki aromatik halka yapisina ait F
atomlarina bagli karbonlar (F—C=) sirasiyla 6= 148.02, 6=147.00, 6=146.02 ve 6=
145.04 ppm’de gozlenmistir. Biitadien yapisindaki her iki S atomlarina bagl karbonlar
o= 129.15 ppm’de gozlenmistir. Biitadien yapisindaki (=C-Cl) karbonu &= 124.31
ppm’de gozlenmistir. Her iki aromatik halkada bulunan diger karbonlar (Ar-CH-) ise
&= 108.59 ve 6=110.10 ppm’de gozlenmistir. (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36: 18 Bilesiginin "*C-NMR spektrumu (CDCl).

17 ve 18 bilesiklerinin karsilagtirmali **C-NMR (CDCls) spektrumunda; her iki bilesige
ait F atomlarina bagli karbonlar (F-C=) &= 148, 147, 146 ve 145 ppm’de gozlenmistir.
17 bilesiginin biitadien yapisindaki karbonlar dort ayri pik olarak 6= 129.44 | 126.33
124.02, 123.87 ppm’de; 18 no’lu bilesigin butadien yapisina ait karbon pikleri iki farkli
karbon pik olarak 6= 129.15 ppm ve 6= 124.31 ppm’de gbzlenmistir. 17 nolu bilesikte
goziiken 6= 126.33 ve 6= 123.87 ppmdeki karbon piklerinin 18 no’lu bilesikte
kayboldugu goziikmektedir. Her iki bilesige ait aromatik halka karbonlar1 6= 108.59 ve
6=110.10 ppm ‘de gortlmistiir. (Sekil 3.37).
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4CB-4F JLE 4QB-3F numunelerinin karbon spekt larinin ka sil.
Ustteki |4GE-JF alttaki 4GBE-4F e ait karbon sfpktrumlaridir
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Sekil 3.37: 17 ve 18 bilesiginin karsilastirmali **C-NMR spektrumu (CDCl5).

150 145 140 136 130

Kapali formiilii C16H160,S4 (Ma = 549.62 g/mol) olan 18 bilesiginin ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 18 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z=548.6 [M-H"] olarak belirlendi. (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: 18 Bilesiginin +ESI modundaki Full MS Spektrumu.

18 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 34.81, H:
% 0.37, S: % 11.62; Bulunan: C: % 35.39, H: % 0.46, S: % 18.97.

3.1.16. 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) ile 2,4-Diflortiyofenol’iin Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) bilesigi ile 2,4-diflortiyofenoliin, etanolde NaOH
varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-
(2,4-diflorofeniltiyo)-1,3-biitadien (19) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak
elde edildi.

F
F F
SH
cl

EtOH, NaOH
ca cl Cl cl

1 19

19 Bilesiginin IR (KBr) spektrumunda; yapidaki aromatik halkaya bagli C-H baglarina
ait gerilme bantlar1 v= 3096 cm™de zayif olarak ¢ikmistir. v= 1598, 1549 cm™de
gozlenen kuvvetli bantlar yapidaki C=C baginin varligin1 gostermektedir. (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39: 19 Bilesiginin IR spektrumu (KBr).

19 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda; aromatik halkaya ait F atomlar
arasinda kalan hidrojenler (F-C=CH-) 6= 6.92-6.98 ppm’de multiplet; yapidaki diger
hidrojenler ise 6= 7.45-7.56 ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir. (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40: 19 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCl).

19 Bilesiginin elementel analiz sonucu beklendigi gibidir. Hesaplanan: C: % 32.42, H:
% 0.82, S: % 8.66; Bulunan: C: % 32.17, H: % 0.76, S: % 8.33.
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4. BULGULAR

4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL
MADDELER

Ince tabaka kromatografisi; DC-Alufolien Kieselgel 60 F,s4 (Merck). Kieselgel 60 (63-
200 um) (Fluka). Rotavapor; Biichi Heating Bath B-490. Kurutma cihazi; Chem-Dry-
Laboratory Devices Inc., USA. Erime noktasi cihazi; Biichi SMP 20 (B-540). Elementel
analiz cihazi; Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series. UV lambasi; CAMAG
Muttenz-Schweiz 29200. IR spektrometresi; Shimadzu FT-IR 8101 (Shimadzu
Corporation Analytical Instruments). NMR spektrometresi; Varian "™ INOVA 500.
Kiitle spektrometresi; Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX LC/MS/MS.

Heksan, petrol eteri, kloroform, etil asetat ve etanol literatiire (kurutucu olarak P,Os
kullanilmistir) uygun olarak saflagtirilip kullanilmistir. Sentezlerde kullanilan diger
biitin kimyasal maddelerin belirtilen markalar1 kullanilmistir: 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-
1,3-Biitadien (Merck) ,2-Merkapto-1-etanol (Merck), 4-Merkapto-1-biitanol (Aldrich),
6-Merkapto-1-hekzanol  (Merck), 2,3,5,6-tetraflorotiyofenol  (Alfa-Aesar), 2,4-
Diflortiyofenol (Alfa-Aesar), KOH (Merck), NaOH (Merck), EtOH (Merck), CaCl,
(Merck), MgSO, (Merck), Na,SO4 (Merck), Piridin (Merck), SOCI, (Merck).

4.2. CALISMA METODU

4.2.1. Sentez Metodu 1

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile tiyol bilesigi 1:1, 1:2 mol veya 1:3
oranlarinda alinarak etanol (10ml) ve sodyum hidroksit ortaminda (EtOH/NaOH), oda
sicakliginda 12-24 saat karigtirildi. Reaksiyon ilerleyisi ince tabaka kromatografisi
(TLC) 1ile kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon karisimina kloroform veya 100 ml
destile su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz destile suyla birka¢ kez

yikandi, CaCl; ile kurutuldu. Coziicii evaporatorde geri kazanildiktan sonra ham {iriin
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karisimi  kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde

kurutuldu.
4.2.2. Sentez Metodu 2

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile tiyol bilesiklerinin 1:2 mol oraninda
reaksiyonundan elde edilen mono siibstitiie iiriinlerin; 1 mol piridindeki ¢ozeltisine 2
mol SOCI; damla damla ilave edildi. Damlama islemi bittikten sonra 1 saat boyunca
karistirldi. Balona diizenek kurularak 1 saat boyunca 80-95°C ‘de refliiks islemi
yapildi. Oda sicakligina geldikten sonra reaksiyon karisimina kloroform veya 100 ml
destile su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz %5’lik NaOH ¢ozeltisi ile
sonra destile suyla birka¢ kez yikandi, CaCl; ile kurutuldu. Coziicii evaporatorde geri
kazanildiktan sonra ham iiriin karisimi kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi.

Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.
4.2.3. Sentez Metodu 3

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) ile tiyol bilesigi 1:1 mol oranlarinda alinarak
DMF (15ml) ve Trietilamin (DMF/N(Et)3), oda sicakliginda 12-24 saat karistirildi.
Reaksiyon ilerleyisi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile kontrol edildi. Daha sonra
reaksiyon karigimina kloroform veya 100 ml destile su ilave edilerek ekstraksiyon
yapildi. Organik faz destile suyla birka¢ kez yikandi, CaCl; ile kurutuldu. Coziici
evaporatorde geri kazanmildiktan sonra ham {iriin karistmi kolon kromatografisi

yontemiyle saflastirildi. Uriinler vakum etiiviinde kurutuldu.

4.3. DENEMELER

4.3.1. Deneme 1: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien (2) ve 1,4-
Bis(2-hidroksietiltiyo)-1,2,3,4-tetaklor-1,3-biitadien (3)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) (4g, 15.33 mmol) ile 2-merkaptoetanol’iin
(2.469, 31.49 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1°‘e gore, 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-
hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien (2) ve 1,4-bis(2-hidroksietiltiyo)-1,2,3,4-tetaklor-1,3-
biitadien (3) bilesikleri elde edildi.
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2: Beyaz Sivi. Verim: % 52,10 (2.48 g). Rs (IPET:1CHCls): 0.84. IR (KBr): v (cm™)=
3534 (O-H), 2935, 2978 (C-H), 1545, 1601 (C=C). CgHsOSCls (Ma= 302.43
g/mol)Hesaplanan: C: % 23.83, H: % 1,67, S: % 10.60 ; Bulunan: C: % 24.12, H: %
1.68, S: % 10.76

3: Acik Sart Sivi. %Verim: %36 (1.98 g). IR (KBr): v (cm™)= 3331 (O-H), 2933, 2877
(C-H), 1533, .1582 (C=C). CgH100,S,Cl4 (Ma= 344.26 g/mol).

4.3.2. Deneme 2: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien (1) (29, 7.663 mmol) ile 4-merkapto-1-biitanol’iin
(1.63g, 15.35 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-
hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) bilesigi elde edildi.

4: Beyaz Swvi. Verim: % 43 (1.09 g). Rs (LEtAc:2PET): 0.33. IR (KBr): v (cm™)= 3331
(O-H), 2870, 2938 (C-H), 1545, 1601 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCls): = 3.60-
3.80(s, 2H, -CH,-OH ), 2.95-3.10 (m, 2H, S-CH,-), 1.52-1.70(m, 4H, -CH,-CH,-),1.27-
1.32 (s, 1H, -OH). C-NMR (125 MHz, CDCls): &= 133.93, 125.47, 124.76,
121.11(Chiadgien), 62.63(CH,-OH), 26.28, 31.30, 33.71(CH,). MS (+ESI): m/z= 312.9
[M-OH]*, 282.1 [M-(CH,:OH)]", 239.0 [M-(CH,)s]" . CsHsOSCls (Ma= 330.69 g/mol).
Hesaplanan: C: % 29.07, H: % 2.74, S: %9.70; Bulunan: C: % 29.33, H: % 2.64, S: %
9.25.

4.3.3. Deneme_3: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) ve
1,4-Bis(6-hidroksihekziltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (6)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1) (4g, 15.33 mmol) ve 6-merkapto-1-hekzanol’iin
(4.115¢g, 30.65 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) ve yeni 1,4-bis(6-
hidroksihekziltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (6) bilesikleri elde edildi.

5: Beyaz Sivi. Verim: % 24 (1.296 g). Ry (1EtAc:2PET): 0.667. IR (KBr): v (cm™)=
3331 (O-H), 2934, 2858 (C-H), 1544, 1601 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): &=
3.63-3.67(t, 2H, -CH,-OH), 2.95-3.20(m, 2H, S-CH,-), 1.36-1.70 (m,9H,0H ve CH,
Haiitatik). °C-NMR (125 MHz, CDCls): &= 134.13, 125.42, 125.20, 120.86 (Chutadien),
61.58 (CH,-OH), 25.27, 28.24, 29.76, 32.49, 33.82 (CH,). MS (+ESI): m/z= 339.40
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[M-OH]*. MS/MS (+ESI): m/z= 339.40 [M-OH]*, 3254 [M-(OH+(CH2)2]+, 311.4 [M-
(OH+(CH2)2]+, 297.4 [M-(OH+(CH2)3]+. C1oH130SCls (MA = 358.74 g/mol)
Hesaplanan: C: % 33.50, H: % 3.65, S: % 8.94; Bulunan: C: % 33.26, H: % 3.82, S: %
8.01.

6: Beyaz Sivi. Verim: %26 (1.441 g). R¢ (LEtAc:2PET): 0.33. IR (KBr): v (cm™)= 3331
(O-H), 2930 (C-H), 1585, 1533 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 3.62-3.68(t,
2H, -CH,-OH), 2.90-3.10(m, 2H, S-CH5-), 1.37-1.74(m, Haitaik) 2.66,2.71 (t, 1H, -OH)
ppm. C16H2602S.Cls (Ma= 456.24 g/mol). Hesaplanan: C: % 42.11, H: % 5.74, S: %
14.05; Bulunan: C: % 44.32, H: % 5.43, S: % 11.35.

4.3.4. Deneme 4: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien ~ (2) (1.5g, 4.96 mmol)
bilesiginden sentez metodu 2’ye gore; 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-
biitadien (7) bilesigi sentezlendi.

7: Sar1 Sivi. Verim: %95 (2.669). C¢H4SCls (Ma= 321.13g/mol).
4.3.5. Deneme 5: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorbiitiltiyo)-1,3-biitadien (8)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien  (4) (1g, 3.024 mmol)
bilesiginden sentez metodu 2’ye gore, 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-klorbiitiltiyo)-1,3-
biitadien (8) bilesigi sentezlendi.

8: Sar1 Sivi. Verim: % 88 (0,931g). R¢ (1EtAc:2PET): 0.61. IR (KBr): v (cm™)= 2956,
2868 (C-H), 1545, 1601 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 5= 3.54-3.59(t, 2H, -CH,-
Cl), 3.08-3.10(m, 2H, S-CH,-), 1.90-1.96 (m,2H, S-CH,-CH>-), 1.56 (s, 2H, CH,-CH,-
Cl). CgHgSClg (Ma= 349.19 g/mol)Hesaplanan: C: % 27.54, H: % 2.31, S: % 9.19;
Bulunan: C: % 27.86, H: % 2.13, S: % 8.59.

4.3.6. Deneme 6: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorhekziltiyo)-1,3-biitadien (9)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien  (5) (1g, 2.79 mmol)
bilesiginden sentez metodu 2’ye gore, 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-klorhekziltiyo)-1,3-
biitadien (9) bilesigi sentezlendi.
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9: Sari Sivi. Verim: %89 (0.93g). Rs (1EtAC:2PET): 0.606. IR (KBr): v (cm™)= 2936,
2858 (C-H), 1544, 1601 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 3.51-3.56 (t, 2H, -
CH,-Cl), 2.98-3.03(m, 2H, S-CH,-), 1.75-1.81 (m, 2H, S-CH,-CH,), 1.64-1.70 (m, 2H,
-CH,-CH,.Cl),1.57 (s, 2H, S-(CH),-CH,) 1.43-1.50(m,-CH,-(CH,),.Cl). C1oH1,SClg
(Ma= 377.24 g/mol). Hesaplanan: C: % 31.86, H: % 3.21, S: % 8.51; Bulunan: C: %
32.10, H: % 3.18, S: % 7.84.

4.3.7. Deneme 7: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-(etiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (10)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) (0.5g, 1.56 mmol) ve etantiyol
(0.097g, 1.56mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-
(2-(etiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (10) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak
elde edildi.

10: Beyaz Sivi. Verim: %26 (0.14g). Ry (1EtAc:2PET): 0.70. IR (KBr): v (cm™)= 2970,
2926,28709 (C-H), 1544, 1601 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): &= 3.15-3.23(d,
2H, =C-S-CHy-), 2.74-2.79 (t, 2H, S-CH,-CH,-S-), 2.57-2.64(m, -S-CH,-CH3-), 1.24-
1.30(t, 3H, CH,-CHj3). CgHgS,Cls (Ma= 346.76g/mol). Hesaplanan: C: % 27.73, H: %
2.62, S: % 18.51; Bulunan: C: % 28.01, H: % 2.73, S: % 18.02.

4.3.8. Deneme 8: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-(propiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (11)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien (7) (0.5g, 1.56 mmol) ve propantiyol
(0.119g, 1.56mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e goére bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(2-(propiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (11) bilesigi elde edildi.

11: Beyaz Sivi. Verim: %41(0.23g). R (1EtAC:2PET): 0.70. IR (KBr): v (cm™)= 2962,
2931,2871 (C-H), 1545, 1601 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 3.08-3.14(t, 2H,
=C-S-CHy-), 2.66-2.70(t, 2H,-S-CH,-CH,-S-), 2.47-2.52(t,2H,CH,-S-CH,-), 1.52-
1.60(t, 2H,-CH,-CHj3), 0.91-0.96(t,3H, CH3-CH,-). CgH1;S,Cls (Ma= 360.73 g/mol).
Hesaplanan: C: % 29.98, H: % 3.07, S: % 17.79 ; Bulunan: C: % 30.16, H: % 3.23, S:
% 17.16.
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4.3.9. Deneme 9: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-(biitiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (12)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-biitadien  (7) (0.5g, 1.56 mmol) ve
biitantiyol(0.14g, 1.56 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’¢ gore, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(2-(biitiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (12) bilesigi kolon kromatografisi ile
saflastirilarak elde edildi.

12: Beyaz Swvi. Verim: %36 (0.21g). Rs (1EtAc:2PET): 0.67. IR (KBr): v (cm™)= 2957,
2929, 2871 (C-H), 1545, 1603 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 3.06-3.16 (d,
2H, =C-S-CHy-), 2.66-2.72(t, 2H,-S-CH,-CH,-S-), 2.48-2.54 (t, 2H, -S-CH,-(CH,),-
CH3),1.48-1.54 (m, 2H, -CH,-CH,-CH3), 1.30-1.38 (m, 2H,-CH,-CH,-CH3), 0.82-
0.90(t,3H, CH3). C10H13S,Cls (Ma= 374.73 g/mol). Hesaplanan: C: % 32.06, H: % 3.50,
S: % 17.12; Bulunan: C: % 33.16, H: % 3.75, S: % 17.25.

4.3.10. Deneme 10: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-(hidroksietiltiyo)biitiltiyo)-1,3-
biitadien (13)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorbiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) (0.4g, 1.15 mmol) bilesigi ve 2-
merkaptoetanol (0.089g, 1.14 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-(hidroksietiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien  (13) bilesigi kolon

kromatografisi ile saflagtirilarak elde edildi.

13: Beyaz Sivi. Verim: %24 (0.105g). R (LEtAc:1PET): 0.61. IR (KBr): v (cm™)= 3385
(O-H), 2931, 2863 (C-H), 1544, 1603 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 3.71-
3.76(t, 2H, -CH,-OH), 2.96-3.05(m, 2H,-S-CH,-(CH,)3-S), 2.71-2.76 (t, 2H, -S-CH,-
CH,-OH), 2.53-2.58 (t, 2H, -CH,-S-CH,-), 1.71-1.82 (m,4H,-S-CH,-(CH,),-CH,-S),
2.25-2.30 (s,1H, OH). C1oH130S,Cls (Ma= 390.82g/mol). Hesaplanan: C: % 30.75, H:
% 3.35, S: % 16.42; Bulunan: C: % 31.30, H: % 3.37, S: % 16.87.

4.3.11. Deneme 11: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-(propiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien (14)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-klorobiitiltiyo)-1,3-biitadien (8) (0.4g, 1.15 mmol) bilesigi ve
propantiyol (0.08, 1.05mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(4-(propiltiyo)biitiltiyo)-1,3-biitadien (14) bilesigi kolon kromatografisi ile
saflastirilarak elde edildi.
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14: Beyaz Swvi. Verim: % 20 (0.08g). Rs (LEtAc:1PET): 0.48. IR (KBr): v (cm™)=
2960,2932, 2870 (C-H), 1545, 1601 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCls): &= 2.98-
3.06(m, 2H, -S-CH»-(CHy)3-), 2.46-2.56 (m, 4H, -CH,-S-CH-), 1.68-1.82 (m, 4H, -S-
CH,-(CHy),-S-CH2-),1.55-1.65 (m, 2H, -CH,-CH3),0.95-1.02 (t, 3H, CH3). C11H15S,Cls
(Ma= 388.79 g/mol). Hesaplanan: C: % 34.00, H: % 3.89, S: % 16.50; Bulunan: C: %
34.22,H: % 3.78, S: % 15.84.

4.3.12. Deneme 12: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-(hidroksietiltiyo)hekziltiyo)-1,3-
biitadien (15)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorhekziltiyo)-1,3-biitadien (9) (0.4g, 1.06 mmol) bilesigi ve
2-merkaptoetanol (0.083g, 1.06mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-(hidroksietiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (15) bilesigi kolon

kromatografisi ile saflagtirilarak elde edildi.

15: Beyaz Sivi. Verim: %95 (0.421g). Ry (Hekzan): 0.68. IR (KBr): v (cm™)= 3404 (H-
0), 2931, 2856 (C-H), 1544, 1601 (C=C). 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 3.70-3.78
(m,2H, -CH,-OH), 2.93-3.04(m, 2H, -S-CH,-(CHy)s), 2.70-2.76 (t, 2H,-S-CH,-CH,-
OH), 2.50-2.56 (t, 2H, -CH,-S-(CH,),-OH), 2.14-2.19 (t, 1H, OH), 1.55-1.71 m,4H, -S-
CH,-CHy-(CHy),-CH2-S-), 1.39-1.51 (m, 4H, S-(CH,),-(CH2),-CH,-S-). C12H170S,Cls
(Ma= 418.87 g/mol). Hesaplanan: C: % 34.43, H: % 4.09, S: % 15.32; Bulunan: C: %
34.84,H: % 3.94, S: % 15.21.

4.3.13. Deneme 13: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-(propiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien
(16)

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-klorhekziltiyo)-1,3-biitadien (9) (0.4g, 1.06 mmol) bilesigi ve
propantiyol (0.081, 1.06mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(6-(propiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (16) bilesigi kolon kromatografisi
ile saflastirilarak elde edildi.

16: Seffaf Sivi. Verim: %65 (0.281). R¢ (Hekzan): 0.68. IR (KBr): v (cm™)=2959,
2931,2855 (C-H), 1544, 1601 (C=C). H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 2.92-3.04
(m,2H, -S-CH,-(CHy)s-), 2.45-2.55(m, 4H, -CH,-S-CH,-), 1.63-1.74 (m, 4H, -S-CH,-
CH;-(CHy),-CH,-S-), 1.55-1.62 ( m, 4H, S-(CH,),-(CH,),.CH,-S-), 1.36-1.49 (t, 2H, -
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CH,-CHs), 0.93-1.04 (t, 3H, CH3). C13H19S,Cls (Ma= 416.84 g/mol). Hesaplanan: C: %
37.47,H: % 4.60, S: % 15.39; Bulunan: C: % 37.96, H: % 4.53, S: % 15.94.

4.3.14. Deneme 14: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflorfeniltiyo)-1,3-biitadien
17)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien(1) (2g, 7.66 mmol) bilesigi ve 2,3,5,6-
tetraflortiyofenol (4.187 g, 22.99 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni 1-
(2,3,5,6-tetraflorfeniltiyo)-1,2,3,4,4-pentaklor-1,3-biitadien ~ (17)  bilesigi  kolon

kromatografisi ile saflagtirilarak elde edildi.

17: Beyaz Sivi. Verim: % 6 (0.18g). R¢ (Hekzan): 0.60. C1oHSF4Cls (Ma = 407.8
g/mol). Hesaplanan: C: % 29.55, H: % 0.25, S: % 7.89; Bulunan: C: % 29.32, H: %
0.22,S: % 7.71.

4.3.15. Deneme 14: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflorfeniltiyo)-1,3-biitadien
(17) ve 1,4-Bis(2,3,5,6-tetraflortiyofenil)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (18)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien(1) (2g, 7.66 mmol) bilesigi ile 2,3,5,6-
tetraflortiyofenol (1.39 g, 7.66 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflortiyofenil)-1,3-biitadien (17) ve 1,4-bis(2,3,5,6-
tetraflortiyofenil)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (18) bilesikleri kolon kromatografisi ile
saflastirilarak elde edildi.

17: Beyaz Sivi. Verim: %18 (0.546 g). R (Hekzan): 0.62. IR (KBr): v (cm™)= 3076,
2986, 2917 (C-H), 1552, 1578, 1644 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6= 7.21-7.32
(m, J= 7.3 Hz 1H, -CHaromatix) ppM. C-NMR (125 MHz, CDCls): &= 148.01, 147.09,
146.01, 145.08 (F-C=), 129.44 (-S-Chutagien), 126.33 , 127.87(CI-C=), 124.02 (Cl,-C=).
108.63-110.01 (Ar-CH-) ppm. MS (+ESI): m/z= 408.4 [M+H]", 331.6 [M-4F]", 258.2
[M-(Ph+4F)]* . C1oHSF4Cls (Ma = 407.8 g/mol). Hesaplanan: C: % 29.55, H: % 0.25,
S: % 7.89; Bulunan: C: % 29.32, H: % 0.22, S: % 7.71.

18: Beyaz Kati. Verim: % 5 (0.197 g). E.N.: 80.4-81.0 °C. R (Hekzan): 0.52. *H-NMR
(500 MHz, CDCly): &= 7.20-7.28(m, 2H, -CHaromatik) ppm. C-NMR (125 MHz,
CDCly): 8= 148.02,147.00,146.02,145.04(F-C=), 129.15 (-S-Cputadien), 124.31 (CI-C=),
108.59,110.10 (Ar-CH-) ppm. MS (+ESI): m/z= 548.6 [M-H]". C16H160:Ss (Ma =
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549.62 g/mol). Hesaplanan: C: % 34.81, H: % 0.37, S: % 11.62; Bulunan: C: % 35.39,
H: % 0.46, S: % 18.97.

4.3.15. Deneme 14: 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2,4-diflorfeniltiyo)-1,3-biitadien (19)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-biitadien(1) (29, 7.66 mmol) bilesigi ve 2,4-diflortiyofenol
(2.249, 15.32 mmol) bilesikleri ile sentez metodu 1’e gore, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-
(2,4-diflorfeniltiyo)-1,3-biitadien (19) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak
elde edildi.

19: Beyaz Sivi. Verim: % 47.0 (0.658 g). Rt (1Kloroform:5PetrolEteri): 0.48. IR (KBr):
v (em™)= 3096 (C-H), 1598, 1549 (C=C). *H-NMR (500 MHz, CDCls): &= 6.92-6.98
(m, 1H, F-C=CH-), 7.45-7.56 (m, 2H, S-C=CH-CH=) ppm. C1oH3SF>Cls (Ma= 370.46
g/mol) Hesaplanan: C: % 32.42, H: % 0.82, S: % 8.66; Bulunan: C: % 32.17, H: %
0.76, S: % 8.33.
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5. TARTISMA VE SONUC

Polihalo-1,3-butadien bilesikleri yapilar itibariyle giiglii elektrofillerdir ve belli sartlar
altinda S-, O- gibi niikleofilik gruplar igeren tiyol ve alkol bilesikleri ile kolayca

reaksiyona girerler [2, 3].

Bu tez ¢alismamizda oncelikle giiglii elektrofil olan polihalo-1,3-butadien bilesikleri ile
giiclii niikleofil olan tiyollerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlar neticesinde
mono-, bis(tiyo)siibstitiie 1,3-butadien yapisina sahip tiyoeter bilesikleri elde edilmistir.
Yeni bilesiklerin sentezlenmesinde baslangi¢ maddesi olarak heksaklor-1,3-biitadien

(1) bilesigi kullanilmistr.

Baslangi¢ maddesi heksaklor-1,3-biitadien (1) ile 2-merkaptoetanol’iin etanolde sodyum
hidroksit ~ varliginda  gergeklestirilen  reaksiyonundan  1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-
hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien (2) ve 1,4-bis(2-hidroksietiltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-
biitadien (3) bilesikleri elde edildi. Mono(tiyo)siibstitiie butadien (2) bilesiginin IR
(KBr) spektrumunda hidroksil grubuna ait karakteristik -OH gerilme bantlar1 v= 3534
cm™de gozlenirken, di(tiyo)siibstitiie butadien (3) bilesigi igin bu karakteristik bantlar

v= 3331 cm™de gbzlenmistir.

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(2-hidroksietiltiyo)-1,3-biitadien (2) bilesiginin piridin varliginda
tiyonilkloriirle (SOCI,) ile 85-90°C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonundan 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(2-kloretiltiyo)-1,3-butadien (7) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bilesigin

tiim spektroskopik verileri literatiir ile uyum halindedir ve yap1y1 dogrulamaktadir.

(7) bilesiginin etantiyol, propantiyol ve biitantiyol ile etanolde NaOH varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan sirasiyla yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-(etiltiyo)etiltiyo)-
1,3-butadien (10), 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-(propiltiyo)etiltiyo)-1,3-biitadien (11) ve
1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2-(biitiltiyo)etiltiyo)-1,3-butadien (12) bilesikleri sentezlendi.

(10) Bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; yapidaki alifatik C-H baglarina ait
gerilme bantlar1 v= 2970, 2926, 2879 cm™’de kuvvetli ve zayif olarak ¢iktigi goriildi.
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(10) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda; yapida bulunan S atomuna bagl olan metilen
protonlart (=C-S-CH,-) 6= 3.15-3.23 ppm’de dublet, (-S-CH2-CH>-) hidrojenler 6=
2.74-2.79 ppm’de triplet ve (-S-CH,-CH>-) hidrojenler 6= 2.57-2.64 ppm’de multiplet
olarak gozlendi. (11) Bilesigine ait IR spektrumu incelendiginde; yapidaki alifatik C-H
baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2962, 2931,2871 cm™de kuvvetli olarak ciktig
gozlendi. (11) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda; yapisindaki S atomuna bagh olan
metilen protonlar1 (=C-S-CHj-) &= 3.08-3.14 ppm’de triplet, (-S-CH,-CH,-S-)
protonlar1 6= 2.66-2.70 ppm’de triplet ve (-CH,-S-CH;-) protonlar1 6= 2.47-2.52
ppm’de triplet olarak gozlendi. (12) Bilesiginin IR spektrumunda; yapidaki v= 1603,
1545 cm™*de gozlenen biri kuvvetli biri zayif bantlar yapidaki C=C bagmm varhigim
gostermektedir. (12) Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; yapida bulunan S
atomuna bagl olan metilen protonlar1 (=C-S-CHj-) 6= 3.06-3.16 ppm’de dublet, iki S
atomu arada kalan (-S-CH,-CH,-S-) hidrojenler 6= 2.66-2.72 ppm’de triplet, metil
protonlart ise (CH3-CH,-) 6= 0.82-0.90 ppm’de triplet seklinde gézlendi.

Baslangi¢ maddesi heksaklor-1,3-butadien (1) bilesigi ile 4-merkapto-1-biitanol’iin
etanolde sodyum hidroksit varliginda gerceklestirilen reaksiyonundan, 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) bilesigi elde edildi. (4) bilesiginin IR
(KBr) spektrumunda hidroksil grubuna ait karakteristik -OH gerilme bantlar1 v= 3331
cmbde gozlenirken, 'H-NMR spektrumunda (-OH) protonu ise &= 1.27-1.32 ppm’de
singlet olarak gozlenmistir. BC-NMR spektrumunda; hidroksil grubuna bagli metilen
karbonu (-CH,-OH) 6= 62.63 ppm’de ve S atomuna bagli karbon (-S-C=) &= 134
ppm’de gozlenmistir. (4) Bilesiginin MS spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki

m/z=312.9 [M-OH]" olarak belirlendi.

1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien ~ (4)  bilesiginin  piridin
varliginda tiyonilkloriir ile 85-90°C reaksiyonu 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-klorobutiltiyo)-
1,3-butadien (8) bilesigini verdi. (8) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(4-hidroksibiitiltiyo)-1,3-biitadien (4) bilesigine ait hidroksil -OH bandinin
kayboldugu gozlendi. (8) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda; yapida bulunan ClI
atomuna bagli metilen protonlar1 (-CH2-Cl) 6= 3.54-3.59 ppm’de triplet, S atomuna
bagli olan metilen protonlari (S-CH,-) 6= 3.08-3.10 ppm’de multiplet gozlendi.
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(8) Bilesigi ile 2-merkaptoetanol ve propantiyoliin oda sicakliginda, etanolde NaOH
varligindaki reaksiyonundan sirasiyla bilinmeyen, yeni; 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-
(hidroksietiltiyo)butiltiyo)-1,3-butadien (13) ve 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(4-(propiltiyo)-
biitiltiyo)-1,3-butadien (14) bilesikleri sentezlendi. (13) Bilesiginin IR spektrumunda;
yapidaki hidrosil grubuna ait gerilme bandi v= 3385 cm™’de kuvvetli olarak ¢iktigi
gozlendi. (13) Bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde; hidroksil grubuna bagl
metilen protonlar1 (-CH»-OH) o= 3.71-3.76 ppm’de triplet, S atomuna bagli olan
metilen protonlar1 (-S-CHy-) 6= 2.96-3.05 ppm’de multiplet, iki S atomu arasinda kalan
(-CH2-S- CHy-) protonlar 6= 2.53-2.58 ppm’de triplet ve yapida bulunan hidroksil (—
OH) protonu ise 6= 2.25-2.30 ppm’de singlet olarak gorilmistiir. (14) Bilesiginin IR
spektrumu incelendiginde yapidaki alifatik C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v= 2960,
2932, 2870 cm™*de kuvvetli olarak ¢ikmustir. (14) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda;
S atomuna bagl olan metilen protonlar1 (-S-CH,-) 6= 2.98-3.06 ppm’de multiplet, S
atomuna her iki taraftan bagli olan metilen protonlart (-CH,-S-CHj-) 6=2.46-2.56
ppm’de multiplet ve yapida bulunan (CH,—CHj3) metil protonlar1 ise o= 0.95-1.02
ppm’de triplet olarak gozlendi.

Baslangi¢ maddesi heksaklor-1,3-biitadien (1) bilesigi ile 6-merkapto-1-hekzanol’iin
etanolde sodyum hidroksit varliginda gergeklestirilen reaksiyonundan, yeni 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien (5) ve 1,4-bis(6-hidroksihekziltiyo)-
1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (6) bilesikleri elde edildi. (5) ve (6) bilesiklerinin IR
spektrumlarinda hidroksil grubunun gerilme bandi 3331 cm™ de kuvvetli olarak
goriilmektedir. (5) Bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; hidroksil grubuna
bagli metilen protonlar1 (-CH,-OH) &= 3.63-3.67 ppm’de triplet ve hidroksil protonu
ise &= 1.36-1.73 ppm’de multiplet olarak gézlenmistir. (6) Bilesiginin "H-NMR
(CDCls3) spektrumunda; hidroksil grubuna bagli metilen protonlar1 (-CH»-OH) 6= 3.62-
3.68 ppm’de triplet ve hidroksil grubuna ait (-OH) hidrojeni ise 6= 2.66-2.71 ppm’de
triplet olarak gozlenmistir. (5) Bilesigine ait **C-NMR spektrumunda S atomuna bagli
karbon (-S—C=) &= 134.13 ppm’de, hidroksil grubuna bagli (-CH,-OH) metilen karbonu
&= 61.58 ppm’de oldugu gozlendi. (5) Bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z= 339.40 [M-OH]" olarak gdzlemlendi.
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(5) Bilesiginin 85-90°C, piridinde SOCI, varhigindaki reaksiyonu ile 1,2,3,4,4-
pentaklor-1-(6-klorohekziltiyo)-1,3-biitadien (9) bilesigi sentezlendi. Bu reaksiyonda
baslangic maddesi  1,2,3,4,4-pentaklor-1-(6-hidroksihekziltiyo)-1,3-biitadien  (5)
bilesigine ait IR spektrumunda gozlenen hidroksil gerilme bandinin (9) bilesiginde
kayboldugu gozlendi. (9) Bilesiginin *H-NMR (CDCl3) spektrumu incelendiginde;
yapida bulunan CI atomuna bagli metilen protonlari (-CH-Cl) 6= 3.51-3.56 ppm’de
triplet, S atomuna bagli olan metilen protonlar1 (S-CH»-) 6= 2.98-3.03 ppm’de multiplet
seklinde gozlendi.

(9) Bilesigi ile 2-merkaptoetanol ve propantiyol’iin oda sicakliginda, etanolde NaOH
varhiginda oda sicakligindaki reaksiyonundan sirasiyla bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-penta-
klor-1-(6-(hidroksietiltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (15), 1,2,3,4,4-Pentaklor-1-(6-(pro-
piltiyo)hekziltiyo)-1,3-biitadien (16) bilesikleri sentezlendi. (15) Bilesiginin IR
spektrumunda; yapidaki hidroksil grubuna ait gerilme band: v= 3404 cm™de kuvvetli
olarak ¢ikmustir. (15) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda; hidroksil grubuna bagli
oldugu metilen protonlar1 (-CH,-OH) 6= 3.70-3.78 ppm’de multiplet, S atomuna bagh
olan metilen protonlar1 (-S-CHj-) 6= 2.93-3.04 ppm’de multiplet, S atomuna her iki
taraftan bagl olan metilen protonlar1 sirasiyla (-CH2-S-CH,-) 6=2.70-2.76 ve 6= 2.50-
2.56 ppm’de triplet olarak ve yapida bulunan hidroksil -OH protonu ise 6= 2.14-2.19
ppm’de triplet olarak gorilmiistiir. (16) Bilesiginin IR spektrumu incelendiginde;
yapidaki alifatik C-H baglara ait gerilme bantlari v= 2959, 2931, 2855 cm™de
kuvvetli olarak ¢iktigi goriilmiistiir. (16) Bilesiginin *H-NMR (CDCl3) spektrumunda;
yapisindaki S atomuna bagli olan metilen protonlart (-S-CH»-) 6= 2.92-3.04 ppm’de
multiplet, S atomuna her iki taraftan bagli olan metilen protonlart sirasiyla -(CH2-S-
CHj-) 6=2.45-2.55 ppm’de multiplet olarak gbzlendi. Yapida bulunan (—CHs) protonu
ise 0= 0.93-1.04 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir.

Heksaklor-1,3-butadien (1)  bilesiginin etanolde, NaOH varliginda ve DMF’de
trietilamin varliginda 2,3,5,6-tetraflortiyofenol ile gerceklestirilen reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni (1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2,3,5,6-tetraflortiyofenil)-1,3-butadien (17) ve
1,4-bis(2,3,5,6-tetraflorfeniltiyo)-1,2,3,4-tetraklor-1,3-biitadien (18) bilesikleri
kazanilmistir. (17) Bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; yapidaki aromatik halkaya
bagli C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v= 3076, 2986,2917 cm™’de zayif ve kuvvetli
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olarak ¢ikmustir. (17) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda; aromatik halkaya ait proton
&= 7.21-7.32 ppm’de multiplet olarak goriildii. (17) Bilesiginin ESI teknigi kullanilarak
kiitle spektrumu alindiginda molekiiler iyon piki m/z=408.4 [M+H"] olarak belirlendi.
(18) Bilesiginin IR spektrumu incelendiginde; yapidaki aromatik halkaya bagli C-H
baglarina ait gerilme bantlari v= 2925 cm™’de zayif olarak c¢iktign goriildii. (18)
Bilesiginin ‘H-NMR spektrumunda; aromatik halkaya ait hidrojenler &= 7.20-7.28
ppm’de multiplet olarak goriildii. (17) ve (18) bilesiklerinin karsilagtirmali *C-NMR
spektrumu incelendiginde; her iki bilesige ait F atomlarina bagl karbonlar (F—C=)
yaklasik 0= 148, 147, 146 ve 145 ppm’de gozlenmistir. (17) ve (18) no’lu bilesigiklerin
BC-NMR spektrumunlar karsilastirildiginda, (17) nolu bilesikte butadien yapisina ait
dort farkli karbon atomu 6= 129.44, 126.33, 124.02, 123.87 ppm’de goriilmekte iken
(18) nolu bilesikte C-1 ve C-4 / C-2 ve C-3 simetrik yap1 nedeniyle iki farkli karbon
atomu olarak 6= 129.15, 124.31 ppm’ de gozlemlendi. Her iki bilesige ait aromatik
halka karbonlar1 6= 108.00 ve 6=110.00 ppm ‘de goriildii.

Ayrica heksaklor-1,3-biitadien (1) bilesiginin 2,4-diflortiyofenol ile oda sicakliginda,
etanolde NaOH varliginda reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2,3,4,4-pentaklor-1-(2,4-
diflorfeniltiyo)-1,3-biitadien (19) bilesigi sentezlendi. (19) Bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde; yapidaki aromatik halkaya bagli C-H baglarina ait gerilme bantlar1 v=
3096 cm™de zayif olarak ¢iktigi goriildii. (19) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda;
aromatik halkaya ait F atomlar1 arasinda kalan hidrojenler (F-C=CH-) &= 6.92-6.98
ppm’de multiplet; biesige ait diger hidrojenler ise 6= 7.45-7.56 ppm’de multiplet olarak

goriildil.

Elde edilen yeni bilesigin yapisi mikroanaliz, IR, 'H NMR, *C NMR ve Kiitle
spekturumu gibi spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

Calismamiz sonucunda mono-, di(tiyo)siibstitiie-1,3-butadien yapisinda 16 yeni tiyoeter
bilesigi kazanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin incelenen literatiirler dogrultusunda
biyolojik aktivite (fungusit, herbisit, insektisit...vb.) gosterecegini ummaktayiz. Bu
bakimdan bu c¢aligmanin organik kimya literatiiriine yeni ve faydali bilesikler

kazandirmasi acisindan katkida bulunacag: kanaatindeyiz.
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6. BASLANGIC MADDESI VE SENTEZLENEN MADDELERIN
TOPLU SEKILDE SUNUMU

Baslangic maddesi:
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