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BAZI SULFENAMIT TUREVLERININ MiKRODALGA YARDIMIYLA
SENTEZI

OZET

Siilfenamit ve tiirevlerinin klasik yontem ile sentezi literatiirde yer almaktadir. Fakat
mikrodalga yardimiyla sentezi literatiirde bulunmamaktadir. Bu c¢alismada,
stilfenamitler, tiyoftalimitler ve tiirevlerinin siilflir transfer reaktifi olarak kullanilarak
aminlerle mikrodalga yardimiyla tepkimesi sonucu sentezlenmistir.

Calismada, ilk Once 4-siibstitiie tiyofenol, ftalimit ve bromun asetonitrildeki
cozeltisi ile yola c¢ikilarak karsilik gelen siilfenimitler sentezlendi. Daha sonra bu
sentezlenen siilfenimitler (tiyoftalimitler), alifatik (1° ve 2° aminler) ve aromatik
aminlerle mikrodalga yardimiyla karsilik gelen siilfenamitler sentezlendi. Bunun i¢in
reaksiyonun gergeklesecegi optimum sartlar arastirildi. Yapilan deneyler sonucunda
reaksiyonun optimum gii¢, basing, sicaklik, reaksiyon zamani, ¢oziicli, ¢oziiciisiiz
veya kat1 destekli yada neat (1slatma) ortamda yapilacagi belirlendi. Siilfenamitlerin
reaksiyon siireleri ve verimleri dikkate alinarak klasik ve mikrodalga 1sitma
yontemlerinin karsilastirilmasi yapilmistir.

Sentezlenen tiyoftalimitler ile gesitli aminlerin mikrodalga 1sima ile tepkimesi
sonucu karsilik gelen siilfenamitlerin yerine simetrik disiilfiirler de sentez edilmistir.

Sentezlenen siilfenamit bilesiklerinden 9 tanesi ve tiyoftalimit bilesiklerinden 2
tanesi yeni olup ilk defa elde edilmistir.

Elde edilen tiim iirlinler kromatografik olarak saflastirilarak IR, 1H-NMR, B3¢
NMR, MS spektroskopik ve elementel analiz yontemlerle yapilari aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Tiyoftalimit, Siilfenamit, Siilfiir Transfer Reaktifi, Mikrodalga
Isima, Sentez.
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MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS OF SOME SULFENAMIDE
DERIVATIVES

ABSTRACT

Basically sulfenamide and its derivatives’ synthesis with the classical method take
part in literature. But, they have not been synthesis microwave-assisted in the
literature. Sulfenamides have been obtained from treating many amines with 4-
substituted thiophthalimides by using as sulfur transfer reagent at microwave heating.

In this study, firstly sulfenimides [N-(4-Substitutedarylthio)phthalimides]
have been prepared from the corresponding 4-substitutedthiophenol by reaction with
phthalimide in hot acetonitrile and pyridine then solution of bromine in acetonitrile.
Sulfenamides have been obtained from treating aliphatic (1° and 2° amines) and
aromatic amines with 4-substituted sulfenimides by using microwave heating. For
this, the optimum conditions which will be actualized reaction are researched. In the
result of experiments, it is determined that the reaction will be done in the optimum
power, pressure, temperature, reaction time, solvent, free solvent or in solid-
supported or neat (drop) occasion. We have showed here that by comparing the
microwave-assisted synthesis method with the classical method.

Symmetrical disulfides have been prepared by treating many amines with the
thiophthalimides by using microwave irradiation instead of the corresponding
sulfenimides.

Nine of synthesized sulfenamide derivatives and two of synthesized
thiophthalimides are novel.

All the products obtained are purified as chromatographic and has been
performed by the analysis method of IR, *H-NMR, *C-NMR, MS spectroscopic and
elemental.

Key Words: Thiophtalimide, Sulfenamide, Sulfur Transfer Reagents, Microwave
Irradiation, Synthesis.
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1. GIRIS

Stlfenamitler lastik sanayisinde katki maddesi, tarim sektoriinde bdcek Oldiirticii,
mantar Oldiiriicii ilaglar ve koruyucu maddeler olarak kullanilir. Bu ¢alismamizda,
mikrodalga 1sitma yardimiyla ¢6ziicii i¢inde (neat) veya radikal yakalayici reaktif
varliginda bazi siilfenamitler sentezlenmistir.

Stilfenamit ve tiirevlerinin klasik yontem ile sentezi literatiirde yer almaktadir
(Harpp ve Back,1971; Craine ve Raban, 1989; Klose ve dig., 1997). Fakat
mikrodalga yardimiyla sentezi literatiirde bulunmamaktadir. Siilfenamiti,
tiyoftalimitler ve tlirevlerinin siilfiir transfer reaktifi olarak kullanilarak aminlerle
mikrodalga yardimiyla tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda reaksiyonun optimum gii¢, basing, sicaklik, reaksiyon zamani, ¢oziicii,
¢oziiclisliz veya kati destekli yada neat (1slatma) ortamda yapilacagi belirlenmistir.

1986 yilinda yapilan bir c¢alismada ise mikrodalgalarin ilk defa bazi
reaksiyonlart klasik 1sitma yontemlerine gore oldukca hizlandirdigr goriildii. Bu
tarihten itibaren mikrodalgalarin kimyasal reaksiyonlarda 1sitma amaciyla kullanimi
hizla artt1 ve birgok molekiil bu yeni caligma sartlarinda daha yiiksek verimle ve kisa
stirede yeniden sentez edildi (Gedye ve dig., 1986).

Mikrodalga etkisindeki organik reaksiyonlar daha hizli, daha giivenli ve daha
cevre dostu bicimde yiiksek verimlerde gerg¢eklesmektedir (Gedye ve dig., 1986;
Strauss ve Trainor, 1995; Collins, M. J., 2001). Cok az ¢oziicii kullanimi1 ya da
¢oziicli olarak su kullanim1 mikrodalga kimyasi i¢in biiylik bir avantajdir (Lidstrom
ve dig., 2001; Leadbeater ve Torenius, 2002; Kappe, C. O., 2004). Bir¢ok durumda
mikrodalga destekli reaksiyonlar ¢o6ziiciisiiz sekilde kati olarak gerceklesmektedir.
Boylece zararli ve pahali organik c¢oziiciilerin kullaniminin 6nlenmesi miimkiin
olmaktadir. Bu tip reaksiyonlar sadece olusan atik c¢Oziiciiniin miktarinin
azaltilmasiyla kalmamakta, tiriinlerin saflagtirilmasini da kolaylastirmaktadir (Strauss
ve Trainor, 1995; Stadler ve Kappe, 2000; Perreux ve Loupy, 2001).

Artik mikrodalga yardimiyla sentez kisa reaksiyon siireleri ve gesitli reaksiyon

tiirleri endiistrideki artan talepleri karsilamak i¢in yeterli diizeye ulasmistir. Ozellikle



ila¢ endiistrisinde ¢ok sayida kimyasal yap1 iiretmek gerektiginden, yeni bilesiklerin
sentezinde mikrodalga yontemlerinin kullanimi etkin hale gelmistir.

Yer degistirme tepkimeleri organik kimyanin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Yer degistirme reaksiyonlarinin gerceklesebilmesi igin uzun
reaksiyon siiresi ve zor reaksiyon kosullarima gerek duyulur. Yer degistirme
reaksiyonlart polar bir gecis hali iizerinden yliriidiigiinden mikrodalga sartlarinda
reaksiyon hizi ve verimi iyilestirilebilir. Bu amagla son yillarda pek c¢ok yer

degistirme reaksiyonu mikrodalga yardimiyla gerceklestirilmektedir.



2. SULFENAMITLER

Stlfenamitler, iic degerlikli azot atomu ile iki degerlikli kiikiirt atomu arasindaki
bagdan olusan bilesiklerdir. Siilfenamitler siilfenik asitten (R-S-OH), siilfinamitler
stlfinik asitten (R-SO-OH), siilfonamitler ise siilfonik asitten (R-SO,-OH)
tiremislerdir. Siilfenamitler, endiistriyel uygulamalari ¢ok olmasi, sentez reaktifi
olarak kullanilmas1 ve stereokimyasi 6zelligi nedeniyle yillarca c¢alisilmaktadir

(Craine ve Raban, 1989).
N
\S/' '\

Siilfenamit ve tiirevlerinin ¢esitli yapilar1 vardir.

RZ RZ
R N R N R,
\S/ \Rl AN S/ AN S/
Sulfenamit Disulfenamit

N,N-Disulfenilamit

" 9
/ R\S/N

S

Halkal1 siilfenamit Halkal1 siilfenamit

R ve Ri: H, alkil, aril, agil, heteroatom
R2: alkil, aril, agil, heteroatom olabilirler.



2.1. Siilfenamitlerin Sentezi

2.1.1. Siilfenil halojeniirler ile

Stlfenamitler, aminler ile siilfenil halojentirleriin reaksiyonundan elde edilebilirler.
Tepkime sonuncunda olusan asidi ndétralestirmek icin ya asiri amin kullanilir veya
trietilamin (Et3N), kalsiyum hidroksit [Ca(OH);] gibi bazik ortamlarda calismak
gerekir (Heimer ve Field, 1970).

Siilfenamitler, siilfenil halojeniirleriin  amitler ile bazik ortamdaki

reaksiyonundan elde edilebilirler (Guarino ve dig., 2007).

//O o\ S—R
0
R—C F s EGN, THF, 0°C, 20 dk. \C_N .
\ R Et;N, THF, Oda Sicak, / \
HN—R, 60 dk. R, R,

Benzimidazollerin 2,4-dinitrobenzensiilfenil kloriirler ile bazik ortamdaki

reaksiyonu sonucu siilfenamitler elde edilmistir (Raban ve dig., 1984).

Ry N
R
1 N O,N NO, \C[ \>—R
Et3N

Ne IRRNS.

N e S

H S NO,

Benzimidazol tirevleri 2,4-Dinitrobenzensulfenil klorir O.N
2

R = CH,Ph, CH,CI, CH(CH3)Ph R;=H,CI

N-Substitiie 2-karbamoilbenzensulfenil bromiirlerin molekiil i¢i halkalagmasi
ile olusan 2-substitiite 1,2-benzisotiyazol-3(2H)-ketonlar (siilfenamit tiirevi) sentez

edilmistir (Kamigata ve dig., 1983).

0o 0
[ —
C\N/
Ho _HBr ‘ N—R
alumina /
§— S



2.1.2. Arensiilfenat esterleri, siilfenil tiyosiyanatlar ve tiyolsiilfonatlar ile

Arensiilfenat esterleri ile aminlerin reaksiyonu sonucu siilfenamitler elde edilir. Fakat
reaksiyonun hizi arensiilfenil halojeniirlerin tepkime hizindan daha yavastir. Bu
reaksiyonlarda aminler asir1 miktarda kullanilirsa, diaril siilfenamitler elde edilir

(Armitage ve dig., 1971).

Ry
g Y G
s/ ™~ R/ /N—R1

2

Ry
N,N-Dialkilalkansiilfenamitler, dialkilaminlere alkansiilfenil tiyosiyanatlarin

katilmasi ile elde edilmistir (Craine ve Raban, 1989).

R1
R, |
R R—NH-H—S5—
N O\ 2HN —» R N + 1
+
S \ \S/ \R2
R, R,

Primer ve sekonder aminler ile tiyolsiilfonatlarin reaksiyonundan

siilfenamitler elde edilir (Craine ve Raban, 1989).

2.1.3. Siilfenimit ile

Bazi siilfenamitler, siilfenil transfer reaktifi olarak kullanilir ve siilfenimitlerden
(tiyoftalimitler) elde edilebilir. Tiyoftalimitler en iyi bilinen stilfiir transfer reaktifidir

(Boustany ve Vander Kooi, 1970; Harpp ve Back,1971).

0]
R, Tl
N—S +HN — 5 R N + NH
\ \S/ \Rz
R R,
Siilfenamit
(o]
Siilfenimit



2.1.4. Tiyol ile

Aromatik tiyoller ile aminler oksitleyici reaktif varliginda siilfenamitleri olusturur.
Hidrojen peroksit, hipokloritler, halojenler, potasyum persiilfat ve potasyum

ferrosiyaniir oksidant (yiikseltgeyici) olarak kullanilir (Davis ve Nadir, 1979).

R,
/ [O] R,
+ HN\ — > | + H,O
R, g
2

Aromatik tiyol Siilfenamit

Sterik engelli 2-benzotiyazolsulfenamitler, sodyumhipoklorit varliginda 2-
merkaptobenzotiyazol tuzlarmin (sodyum, potasyum ve Kkalsiyum) aminlerle

reaksiyonunda elde edilir (Koenigshofen ve dig., 1984).

R R

\ xS - /R2 [0] xS

‘ />— Na +HN\ _— > ‘ />7 + NaOH
/ N R, NaOCl / N \N—RI

2-Merkapto benzotiyazol tuzu R,
2-Benzotiyazol sulfenamit

t-Butil azidoasetat veya t-butil azidoformun, t-butil and benzil merkaptanlarla

(tiyoller) Cu(]) katalizor varliginda siilfenamitler elde edilir (Saegusa ve dig., 1970).

Cu ()
R— + N;b—mRy — R\ /N\
R
Tiyol !
Siilfenamit

2.1.5. Disiilfur ile

Davis ve digerleri, Ag veya Hg tuzlar1 varliginda, tek adimda disiilfiirler ve aminlerin
reaksiyonu sonucunda siilfenamitleri sentezlemislerdir. Bu reaksiyon aromatik

distilfurler ve sterik engelli aminlerde daha yiiksek verimle gerceklesir (Davis ve

dig., 1977).
R R,
R, R,
N + BN ——— N N T M \+XHN\
1
R R, R R,
Siilfenamit

MX : AgNOj;, AgOAc, HgCl,, Cul
Lityumamitler, disiilfiirlerden siilfenamit sentezinde disiilfiir baginin
pargalanmasinda basarili olmustur (Ikehira ve Tanimoto, 1983; Taniguchi, N, 2007).
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R, R,
N |
i
\ R\ /N\
R R,
R, o
% 62-96
Siilfenamit

R=Pr,Ph; R;=R;=Et Pr,i-Pr i-Bu R;=H,R;=Bu

2.1.6. Elektrokimyasal yontem ile

Siilfenamitlerin sentezi, elektrokimyasal yontemle % 70-98 verimle Torii ve digerleri

tarafindan gergeklestirilmistir (Torii ve dig., 1978).
R,
S s s ny s
e \
= Oy 2 O
N N De N /N—Rl
R,

2.1.7. CS; (Karbon disiilfiir) ile

Bazik ortamda karbondisiilfiir, bir amin ve bir monokloraminin reaksiyonu sonucu

tiyokarbamil siilfenamit sentez edilir (Taylor, 1976).

CH, CH, ﬁ CHs
NaOH
HN + —N + CS —mM H3C C N
2 SN s e,
CH, CH;, |
CH,

2.1.8. Katilma ile

Halkali alkenlere, tiyonitrozo S-siilfiirlerin halka katilmasi endotermik bir reaksiyon
olup, tepkime sonunda halkali siilfenamitler (1,2,3,-ditiyazolidinler) olusmaktadir.
Eger enaminlere halka katilmasi olursa alifatik siilfenamitler olusmaktadir (Huisgen

ve Peng, 1986).

N—S—S C(CHg3)3

H5;C
(H5C);C CH, ?
A
\ C(CH3)3

/S
S

C(CHg)3



2.1.9. Arensilfenamitler ile

N-Trifloroasetil arensiilfenamitler halojenleme islemi uygulanmadan Kkolayca
hazirlanir. Elde edilen bu bilesiklerin aminlerle tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
stibstitiie siilfenamitler sentez edilir (Bao ve Shimizu, 2003). Sentez edilen iiriine ait

tepkime sartlar1 ve verimleri Cizelge 2.1’de verilmistir.

R — e N—
H 1
No & s o gozucu . s o)
R,” "H N\ 7/ N N\ / 2 /
HN—C\ GSA Kaynatma N-R, * H2N—C\

CF, H CF,

Cizelge 2.1. N-Siibstitiie siilfenamitlere ait tepkime sartlar1 ve verimleri

R R2 Coziicii  Siire, (Saat) % Verim
2-CO,Me  PhCH, THF 6 99
2-CO,Me  PhCH, Metanol 5 61
2-CO,Me  PhCH, Toluene 4 74
2-CO,Me  4-CIC¢H,CH, THF 7 73
2-CO,Me  CH3(CHy)3 THF 4 89
2-CO,Me  Siklohekazil THF 4 76
4-CO,Me  PhCH, Toluen 2 86
4-NO, PhCH, Toluen 4 96
2-NO, PhCH, Toluen 4 61

2.1.10. 2-Siilfenoilbenzoat ile

o o)
] I
Cio-Ms C. - CHs
+ N Toluen O
R/ \R _
~NH, 2 ! _N—R,
S S™
R,

Etil 2-(aminotiyo)benzoat
(Siilfenoil benzoat)

Etil-2-siilfenoilbenzoatin ~ aminlerle toluen ortamindaki tepkimesi sonucu
stilfenamitler sentez edilir (Shimizu ve dig., 2006). Sentez edilen iiriine ait tepkime

sartlar1 ve verimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Sentez edilen iirline ait tepkime sartlari ve verimleri

Aminler Sicaklik, °C  Siire, (Saat) % Verim
N
100 5 51
1

H
N
N'@ 100 5 92
-
,u@ 100 5 95
H

OQC”N
L@ 100 8 78
H
O\\C\/N 100 5 73
8
H
_N

S 100 10 77
(@]

(o]
HN;I@ 100 5 37

2.1.11. Tiyol ile baz ve ligant varhginda

Taniguchi (2010), model reaksiyon olarak sectigi 4-metiltiyofenol ile t-butilamin
tepkimesinin optimum sartlarin1 aragtirmistir. Yaptigi denemeler sonucunda en
uygun katalizor, ligant ve ¢oziicli Cizelge 2.3’de verilmistir. Deneme sonucunda Cul

en uygun katalizor, bipiridin en uygun ligant, DMSO en uygun ¢oziiciidiir.

Cu-L(%5mol)
H;C SH + NHy ——————————» H,C S
Solv., 60 °C, O, HN+ + ch—Qs\
SOCH3
a b



Cizelge 2.3. Siilfenamitlerin sentezine ait optimum sartlar

Cu L Coziicii a/b % a
Cul - DMSO 50:50 43
Cul bpy DMSO 100:0 90
Cul bpy DMF 28:72 21
Cul bpy Toluen 0:100 0
CuBr bpy DMSO 83:17 73
CuCl, bpy DMSO 83:17 78
Cu(OAc), bpy DMSO 77:23 72

Taniguchi (2010), tiyollerle aminlerin % 5 mol Cul-bpy (bpy: 2,2'-Bipyridine)
varhiginda 60 °C’de DMSO icerisinde oksijen atmosferinde yaptigi tepkime

sonucunda % 40-90 verimlerle siilfenamitleri elde etmistir.

Cul-bpy (%5 mol)

Ry Ry
SH + NH . S—N.
/ R,

R,  DMSO, 60°C, 0O,

18-36 saat % 40-90 verim

Taniguchi ayni tepkimeyi sadece azot atmosferinde yaptiginda karsilik gelen

siilffenamitleri elde edememistir.

Cul-bpy (% 5mol)
SH + NH, > S,
DMSO, 60 °C, N, HN %

18 saat

tirlin olusumu yok

Taniguchi (2010), yaptig1i denemeler sonucunda yiikseltgenme oksijen

varliginda oldugunu anlamistir ve siilfenamitleri oksijen atmosferinde sentez etmistir.

O A Ors O
DMSO, 60 °C HN ‘SO

0, % 47 cok az

N, ¢ok az cok az
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Taniguchi (2010), ayrica disilfiir ile aminlerin % 10 mol Cul-TMEDA
varhiginda 60-65 °C’de DMSO igerisinde oksijen atmosferinde yaptigi tepkime
sonucunda siilfenamitleri elde etmistir.

H, o e .
S@ ’ HN:R DMSO, O, g QS_N‘R

60-65 °C

R,NH = (Alkyl),NH; (Alkyl)NH, ; Ar,NH; ArNH,

Taniguchi’nin metal katalizli siilfenamitlerin sentezine ait Onerdigi tepkime
basamaklar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Mekanizma incelendiginde tiyollerin
yiikseltgenerek distilfiir olusturmasi, daha sonra olusan bu disiilfiiriin metal katalizor
varliginda aminle tepkimesi sonucu siilfenamit olustugu goriilmektedir. Ayrica
tiyollerin direkt metal katalizor varliginda aminle tepkimesi sonucu da siilfenamit

olusur.

X 5 cat. M
R'SH 4+ R5NH

R'S-NR2, + RIS-M

O], X

R?, NH
cat. M

R'S
(RS), RIS-M-X

R!SH, [O]
Sekil 2.1. Metal katalizli siilfenamitlerin sentez basamaklar1
2.2. Siilfenamitlerin Reaksiyonlari

Siilfenamitlerde, S-N baginin polarligindan dolayi elektrofilik katilma azot atomuna,

nukleofilik saldir1 kiikiirt atomuna olur.

2.2.1. Elektrofilik katilma

Benzoil kloriiriin ikincil amin ile tepkimesi sonucu N-(triflormetiltiyo)benzamit yani

stilfenamit elde edilmistir (Craine ve Raban, 1989).
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__SCFy
|=3cs

F3CS
Triflormetil hipoklorotiyoit

N-(Triflorometiltiyo)benzamit

2.2.2. Niikleofilik katilma

Stlfenamitlere niikleofilik saldir1 daha elektropozitif olan kiikiirt atomuna olur. N-

Alkiltiyoftalimitler ile tiyollerin reaksiyonu sonucu disiilfiir ve ftalimit olusur (Davis,
1973).

o o]
‘ N—sS 4 H — > N—-H + S—
[ I i \ E I i "
R1
o o

2-Benzotiyazolsiilfenamite, birincil ve ikincil aminlarin niikleofilik saldirist

sonucu karsilik gelen siilfenamit olusur (Ignatov ve dig., 1981).

R,
\
S NH; R, S /N—RZ
—s + N—
V/ N—H —— S + NH,
N R/ /
2
N
2-Benzotiyazolsiilfenamit N-Alkil-2-benzotiyazolsiilfenamit

2.2.3. Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar

Siilfenanilit, asetik asit ve sodyumdikromat ortaminda yiikseltgenerek siilfenilimini

olusturur (Kuehle, 1973).

Cl S‘ NazCr207
NOZ AcOH

4-(4-Klor-2-nitrofeniltiyoamino)fenol 4-(4-K10r-2-nltrofenlltlymmlno)51klohekza-2,S-dienon

4-Hidroksi siilfenanilit Siilfenilkinon imin
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N,N-Dialkilstilfenamitler, N-klorsiiksinimit varliginda kolayca yiikseltgenerek
stilfinamitler elde edilir (Haake ve dig., 1979).

. Ry
R 0 @ R,
N—R, R3\’é/N\R2 /
/ CH,Cl, | H,0 Ri—
s+ N—Cl — » N - - N
\ O\V\jo KHCO, S=0
R, <
o) 3

6-Etoksi-2-benzotiyazolsiilfonamit,  karsilik  gelen  siilfenamitin =~ m-
klorperbenzoik asit veya perasetik asitile yiikseltgenmesiyle elde edilir. Bu
reaksiyonda heterohalkada yiikseltgenme gozlenmez. Ayni reaksiyon i¢in hidrojen
peroksit ve t-biitilhidroperoksit kullanildiginda siilfenamitin yiikseltgenmedigi
goriilmiistiir (Larsen ve Roberts, 1986).

EtO s EtO s NH,
NaOCl / m-CPBA veya CH;CO;H
/>_SH e ——— / ) >
N NH;(s) N K,CO;, EtOH/H,0
EtO s (|)|
/ ﬁ—NHz
N o

% 90

2.3. Siilfenamit Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Siilfenamitler lastik sanayisinde katki maddesi, tarim sektoriinde bocek oldiiriicii
ilaglar, mantar Oldiiriicii ilaglar ve koruyucu maddeler olarak kullanilir. Son
zamanlarda bitkinin diizenli olarak biiylimesinde etkili oldugu goriilmektedir. Ayrica
siilfenamitler, peptit ve alkaloit sentezinde koruyucu gruplar olarak da kullanilir
(Craine ve Raban, 1989). Son zamanlarda yapilan caligmalarda stilfenamitler,
biyokimya, farmakolojik kimya, polimer kimyasi1 alaninda yaygin olarak kulanildig
ve endiistriyel kimyada ise sentetik reaktifler olarak kullanilmaktadir (Koval, 1996;
Shimizu ve dig., 2006; Guarino ve dig., 2007).

13



2.3.1. Lastik sanayisinde kullanim

Dogal ve sentetik lastiklerin vulkanizasyonunda capraz bagli ajanlar olarak
kullanilan elementel kiikiirt i¢in kiikiirt kaynagi olan siilfenamitler kullanilir. Onlarin
kullanimi ile daha giivenli ve daha c¢ok c¢apraz bagh iirtinler olusur. N,N'-
Ditiyobismorfolin ve 2-morfolinditiyobenzo-1,3-tiazol tipik bir vulkanizasyon
reaktifleridir (Davis, 1973).

VR '
Ny (D

N

S

N,N"-Ditiyobis(morfolin) 2-Morfolinditiyobenzo-1,3-tiazol

Benzo-1,3-tiyoazol-2-siilfenamitler yaygin olarak vulkanizasyonu hizlandirici
olarak kullanilir. Bu hizlandiricilar, ¢aligmanin giivenligini arttirir, vulkanizasyonu
hizlica ilerlettirir ve sonunda giiglii direncli, iyi esnekli ve dayanikli gerilebilir
tiriinler olusturur (Van Ooij ve dig., 1981).

Tipik hizlandiricilar;
CaHs

A cte—t
AN S oHs—— S
s HN \
N
N-(Benzo[d]tiazol-2-iltiyo)siklohekzilamin  N-(Benzo[d]tiazol-2-iltiyo)-N, N-dietiltiyanamin

2.3.2. Tarum sektoriinde kullanim

Oncelikle, ftalimitin triklormetan siilfenamit ve tetrahidroftalimit olan mantar
oldiiriicii iki tane tiirevi gelistirilmistir. Ilk olarak iiziim’de kiiflenmeyi 6nceleyici ve
meyve bahcelerinde yara kabugu onleyici ve meyvelerin olgunlagsmasinda yardimci

oldugu distiniilmektedir.

Ikinci olarak, meyve bahgelerinde mantar Sldiiriicii olarak genisce kullanilir ve

bir toprak tedavi edici ajandir (Davis ve Nadir, 1979).
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o)
o)
/CC|3
N—sS
N——S——CCl,
o)
o)

Triklormetantiyo ftalimit 2-(Triklormetiltiyo)-4,5-dihidro-
2H-isoindol-1,3(3aH,7aH)-dion
Folpet ( Phaltan R)

Captan (Orthocid)

Alkansulfon anilitlerin triklormetan siilfenamitleri, son derece etkili mantar

oldiirticiidiir (Craine ve Raban, 1989).

/SOZCHZCI |SOZCH3
@”\ Vsas
SCCl;

1-Klor-N-fenil-N-(triklormetiltiyo) N-Sikloheksil-N-(diklorflormetiltiyo)
metan sulfonamit metan sulfonamit

N-(4-Klorfeniltiyo)benzamit bitkinin yetisme diizenleyicisidirler. Ayrica bu
stilfenamit yulafa etki etmeksizin se¢igi olarak bitkinin biiyiimesine olanak saglar.
Diger degiskenler cesitli bitkilerde sapin biiylimesini inhibe eder veya kokiin

bliylimesini uyarir (Craine ve Raban, 1989).

O

@_@

N-(4-Klorfeniltiyo)benzamit

2.3.3. Farmakoloji kimyasinda kullanimi

Bazi siilfenamitler, tedavi edici Ozellige sahiptirler. Siilfenamitlerin pirimidin
tirevleri antihemorajik (akyuvar, 16kosit) ve antiastimatik (astim kesen) olarak
kullanilir.  3-Nitropiridin-2-siilfenamit ve tlirevleri antitimér aktiviteye sahip
Ozelliktedir. Hiicre kiiltlirinde kanserli hiicrelerin  biiylimelerini engelledigi

bilinmektedir (Koval, 1996).
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A
| N .S.
N~ 'N°R
H
R; Ph, P

3-Nitropiridin-2-siilfenamit ve tiirevleri

2.3.4. Polimer kimyasinda kullanim

Stlfenamitler, potansiyel polimer oksidant olarak kullanilir.  N-Monosiibstitiie
siilffenamitler sahip olduklar1 azot atomuna bagli hidrojeni peroksitli ortaminda
uzaklagtiginda aminil radikalini verir. Daha sonra tekrar peroksit ile tepkimeye

girerek 1s1ya dayanikli siilfenamit {irtinti olusur (Koval, 1996).
HN
O7 o O
s + RO
ROOH

ROO

ROO \N
O
S

2.3.5. Siilfenamitlerin cesitli uygulamasi

Siilfenamitler, yaglama yaglarinda kapasite artiricisi, tahta koruyucusu, boyalarda

mantar Onleyicisi, tekstilde antimikrobiyal olarak kullanilir (Craine ve Raban, 1989).

(;[\%/{ Q\%\

N-(Benzo[d]tiazol-2-iltiyo)-N-izopropilpropan-2-amin N-(Benzo[d]tiazol-2- |It|y0)s|klohekzanam|n

16



2.4. Mikrodalga Nedir?

Elektromagnetik spektrumda mikrodalgalar, infrared dalgalar1 ile radyo dalgalar
arasinda bulunmaktadir. Mikrodalgalar elektrik ve manyetik alandan olusan,
magnetrondan yayilan elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalga enerji, bir elektrik
alandan ve bir manyetik alandan olusmasina ragmen, sadece elektrik alan bir
maddeyi 1sitmak i¢in enerji transfer edebilir. Magnetik alandan kaynaklanan
etkilesimler 6nemsizdir (Forster ve dig., 1971). Frekans araligi 0,3 GHz ile 30 GHz
arasinda degisir, bu frekans araligindaki elektromagnetik dalgalar 1 m ile 0,01 m
arasinda bir dalga boyuna karsilik gelir. Bununla birlikte, laboratuarda yapilan
reaksiyonlarda 2,45 GHz [dalga boyu olarak 12,2 cm] frekansi tercih edilir (Taylor
ve dig., 2005).

Mikrodalgalar ¢ok kisa dalga boylu elektromagnetik dalgalardir. Dalga boyu
olarak radyo dalgalar1 kilometrelerle, televizyon dalgalar1 metrelerle, mikrodalgalar

santimetrelerle ve kizilotesi (IR) dalgalar mikronlarla 6l¢iilmektedir.

2.5. Kimyada Mikrodalga Kullaniminin Gelisimi

1946 yilinda ilk olarak mikrodalga teknolojisi ortaya cikti. Dr. Percy Le Baron
Spencer magnetron olarak adlandirilan yeni bir vakum tiipii i¢in laboratuar testleri
yiiriitirken tesadiifen mikrodalga 1s1maya maruz kalan cebindeki ¢ikolatalarin
erimesiyle mikrodalga etkisini kesfetti. Dr. Spencer mikrodalga’nin bir 1sitma
medotu olarak kullanilabilecegini tespit etti. Bu tarihten itibaren mikrodalgalarin
1sitma amaciyla kullanimi zamanla artt1 (Taylor ve dig., 2005).

1978 yilinda Micgael J. Collina ilk mikrodalga laboratuar cihazini tasarladi ve
tiretti (nem/kat1 analizi). 1980’li yillarin baslarinda mikrodalga organik maddeleri
(tarimsal driinler, yaglar vb.) kurutma ve 1sitma metodu olarak gelisti (Taylor ve dig.,
2005).

1986 yilinda iki grup; ilki Kanada Ontario’da bulunan Laurentian Universitesi
Robert Gedye ve grubu, digeri Georgia Universitesinden George Majetich ve Mercer
Universitesinden Raymond Giguere kimyasal sentezde mikrodalga kullanmak i¢in ilk
girisimi  yaptilar. Mikrodalga 1s1tma alisilmis 1sitma  kaynaklarmin  yerine
kullanildiginda reaksiyonlarin daha hizli yiiridiigii goriildii. Ardindan sentetik
organik donilisimler icin mikrodalga i1sitmanin kullanimi iizerine bir makale

yayinlandi (Gedye ve dig., 1986). Mikrodalga 1s1ma altinda gergeklestirilen organik
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sentezlerin klasik 1sitma tekniklerine gore belirli avantajlari oldugu tespit edildi.
Mikrodalga 1s1ma oksitler, yaglar ve farmakolojik bilesikler gibi par¢alanmasi zor
bilesiklerin par¢alanmasini tamamlamaya yardimci oldu. 1992-1996 yillar1 arasinda
CEM sirketi bir kesikli sistem reaktorii ile mikrodalga numune hazirlama sistemi
(MDS 2000) gelistirdi. Bunu takiben CEM sirketi ayn1 zamanda bir tek-mod kavite
sistemi gelistirdi ve bdylece numune hazirlama reaksiyonlari kontrol edilebildi
(Taylor ve dig., 2005).

Ayni donem boyunca, arastirmacilarin onceleri klasik 1sitma metotlar1 ile
yapmis olduklar1 reaksiyonlar mikrodalga 1sima ile gergeklestirildi. 1992’de Mike
Mingos ve David Baghurst (Oxford Universitesi), mikrodalga 1sitmayla ¢oziiciilerin
normal kaynama noktalarinin {istiinde kaynadigini kesfettiler. Bu olayi siiper 1sitma
etkisi olarak tanimlayan arastirmacilar gozlenen kaynama noktasina da gecikmis
kaynama noktasi (GKN) adim verdiler (Baghurst ve Mingos, 1992). Su 500 Watt’da
mikrodalga 1simaya maruz kalmasiyla 100 °C yerine 119 °C’de kaynadigini
kesfettiler. Bununla birlikte, sentez islemlerinde kullanmak i¢in mikrodalga
cihazlarin olmayisi sebebiyle bazi arastirmacilar ilk yillarda evlerde kullanilan
mikrodalga firinlarinda bazi degisikler yaparak kimyasal sentez deneylerinde
kullandilar (Taylor ve dig., 2005).

Son yillarda, sentetik ve analitik kimya ile ilgili mikrodalga 1simanin
uygulamalarina iligkin belirgin bir artis gozlenmektedir. Bu 6zellikle mikrodalga ile
kimyasal sentez de belirginlesmistir. Bu alanda ¢ikan yayinlarin sayist 1997°de
yaklasik 500 iken 2004’de 2000°den fazladir. Bu yayinlarin ¢ogunda, 1sitma igin
mikrodalgalar kullanildiginda reaksiyon hizinin ve veriminin daha iyi oldugu

gozlenmektedir.

2.6. Mikrodalga Madde Etkilesimi

Maddelerin mikrodalga 1s1mayla etkilesimi farkli oldugundan biitiin maddeler
mikrodalga 1sitma i¢in uygun degildir. Mikrodalgayla etkilesimine gore maddeler
asagidaki gibi siniflandirilabilinir (Taylor ve dig., 2005).
v« Mikrodalgay:r yansitan maddeler; metaller mikrodalga enerjiyi yansitirlar
ama 1sinmazlar.
v« Mikrodalgaya Kkarsi gecirgen olan maddeler; kiikiirt, teflon, cam,

seramik, plastik, kagit. Bunlar mikrodalgalar1 gecirirler fakat isinmazlar.
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Bunlardan teflon inert oldugundan, mikrodalga sistemleri igin
reaksiyonlarda en yaygin kullanilan gegirgen maddedir.

Y Mikrodalgayr soguran (absorbe eden) maddeler; polar ¢oziiciiler ve

polar reaktifler.

Bir kimyasal baga ait enerji ortalama 84-335 kJ/mol’diir. Mikrodalga
fotonlarinin enerjisi ise 0,123 kJ/mol kadardir. Bu sebeple mikrodalgalar yapiy1
direk etkileyemezler, iyonlastiramazlar ve baglar1 kiramazlar. Dolayisiyla 2450
MHz’lik frekans ile sadece molekiillerdeki donme hareketleri etkilenebilir. Ancak bu
frekansta dalgalar calisilan numuneler igerisinde kolayca ilerleyebilir. Mikrodalga
enerjiyl sogurarak (absorbe ederek) uyarilan molekiillerin sadece kinetik enerjileri
artar. Bdylece aktivasyon enerji engelini asmak i¢in gereken enerji saglanir ve
reaksiyon daha hizli ilerler (Strauss ve Trainor, 1995). Buna gore elektromagnetik
enerjinin her bir devriyle birlikte mikrodalgalar 10° saniyede enerji transfer eder.
Temel hale dénmeleri 107 saniye siirer. Yani enerji, molekiillerin temel hale
donmesinden daha hizli transfer edilir. Bu sebeple sistemin kinetigini etkileyen
dengeye erismemis kosullar ve ani yiiksek sicakliklar ortaya c¢ikar. Bu da verimleri

oldugu kadar reaksiyon hizlarini da arttirir (Collins, 2001).

2.7. Mikrodalga Isitma

Polar veya iyonik tiirler igeren reaktif karigimlari dipolar polarizasyon (veya dipol
donme) ve iyonik iletim mekanizmasi yoluyla mikrodalga ile etkileserek
isinmaktadir (Collins, 2001). Bunun sonucunda mikrodalga 1sitma klasik 1sitma
tekniklerine gore kimyasal reaksiyonlarm hizin1 10 ile 1000 kat arasinda
hizlandirabilmektedir (Strauss ve Trainor, 1995; Perreux ve Loupy, 2001; Lidstrém
ve dig., 2001). Buna bagh olarak mikrodalga ile yapilan sentez galismalarinda
reaksiyon veriminde onemli artislar, yan {iriin olusumunda azalma goézlenmektedir.
Mikrodalga ile ¢Oziiciisiiz kat1 faz sentez islemi kullanildiginda g¢evre dostu bir
kimyasal siire¢ olusmaktadir (Varma, 1999; Polshettiwar ve Varma, 2008; Kumar ve
dig., 2008). Bu sebeple mikrodalga reaktorlerde yapilan calismalar son yillarda

giderek 6nem kazanmakta ve bu yontem kullanilarak yapilan sentezler artmaktadir.
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Dipolar polarizasyon veya dipol donme i¢in molekiillerin dipol momente
sahip olmasi1 gerekir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi mikrodalgalarin hizla degisen
elektrik alanina gore, molekiildeki dipoller ileri geri hareket ederler. Alan degistikce
dipollerin de yonii degisir. Donme sonucu dipoller, alanla ayn1 yonde dizilmeye
calisirlar. Uygulanan alan, donme hareketi i¢in gerekli enerjiyi saglar. Hareket eden
dipoller arasindaki ¢arpigmalar ve siirtlinmeler 1sinmaya yol acar (Lidstrom ve dig.,
2001; Whittaker, 1995).

Isitma mekanizmasidan ikincisi iyonik iletimdir. Iyonik iletim dipol
etkilesimlerinden ¢ok az farklidir. Eger ortamda serbest iyonlar veya iyonik tiirler
varsa, 1sinma meydana gelir. Iyonlar mikrodalgalarin degisen elektrik alani ile
etkileserek, elektrik alan dogrultusunda ¢ozeltide siirekli hareket ederler. Sonugta
stirtlinme kayiplari ile 1s1 olusur (Liu, 2002). Siirtiinme kayiplari ise, kinetik enerjiyi
1stya doniistiirecek iyonlarin biiytlikliigline, iletkenligine ve iyonlarin ¢oziict ile

etkilesmesine baglidir (Ferguson, 2000).

Dipol Dénme Iyonik letim

Sekil 2.2. Mikrodalga ortaminda dipol ve iyonlarin gosterdikleri davranislar.

Mikrodalga da yapilan sentezlerin onemli bir o6zelligi de yan {iriin
olusumunun ¢ok az ya da hi¢ olmamasidir. Bunun sebebi daha kisa reaksiyon siireleri
olarak yorumlanabilir. Ayrica mikrodalgalar reaksiyondaki aktif kompleksle de

etkilestiginden reaksiyonlar kisa siirede gerceklesmektedir.
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2.8. Organik Sentezlerde Mikrodalga Kullanilmasimin Yararlari

» Reaksiyon hizinda artis
Klasik 1sitmaya gore mikrodalga 1sitma kimyasal reaksiyonlar hizin1 10 ile 1000
kat arasinda hizlandirabilir (Perreux ve Loupy, 2001). Ornegin, aspirin sentezi klasik
1sitma metotlart ile yaklasik 130 dakikada gergeklestirilirken, mikrodalga isitmayla
sadece 1 dakikada gergeklestirilmektedir. Baz1 bilesiklerin sentezi i¢in yapilan siire

caligmalar1 Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Cesitli reaksiyonlarin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma ile reaksiyon
hizlarinin karsilastirilmasi

Bilesik Sentez  Klasik Isitma (dk) Mikrodalga Isitma (dk) Referans

Difenildistilfiir 2700 7 Tiirk6z, 2009
Stlfonamitler 45 7 Ertiirk Gediz, 2007
Biginelli 360 35 Stadler ve Kappe, 2000.
Aspirin 130 1 Taylor, 2005
4-Aminobifenil 1440 120 Saral, 2013.

» Yiiksek verim
Mikrodalga 1sitma yontemi kullamildiginda, klasik 1sitmaya goére daha yiiksek
verimle {iriin elde edilir. Ornegin, aspirinin mikrodalga ile sentezinde reaksiyon
verimi % 85’ten % 92’ye artis gostermistir. Bazi bilesiklerin sentezi igin yapilan

verim ¢alismalar1 Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Cesitli reaksiyonlarin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma ile verimlerinin

karsilagtirilmasi
Bilesik Sentez Klasik Isitma (% Verim) Mikrodalga Isitma (% Verim)
Difenildisiilfiir 23 72
Siilfonamitler 6 74
Biginelli 70 75
Aspirin 85 92
4-Aminobifenil 77 99
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» Hizh Isitma kaynagi
Mikrodalga ile 1sitma isleminde mikrodalgalar reaksiyon kabindan 6nce maddeyi
isittigindan dolayi 1sitma islemi oldukga hizli gerceklesir ve enerji tiikketimi de azdir

(Lidstrom ve dig., 2001).

» Homojen Isitma
Mikrodalga 1sitma yontemi ile 1sitmanin, klasik 1sitmadan diger bir farki da karisimin

her tarafina homojen 1sitma saglamasidir (Kappe, 2004).

» Secici Isitma
Secici 1sitma mikrodalga 1s1ma ile farkli sekilde etkilesen maddeler prensibine
dayanmaktadir. Bazi maddeler mikrodalgalara kars1 gecirgen iken bazilari
mikrodalgalar1 absorblar. Bu yiizden, mikrodalgalar boyle maddelerin bir karigimini
isitmak i¢in kullanilabilir (Loupy ve dig., 2001). Mesela siilfiir buharlarinin
ucuculugu yliziinden klasik 1sitmayla haftalar gerektiren metal siilfitin olusumunu ele
aldigimizda agik bir tiipte siilfiiriin hizli 1sinmasi siilfiiriin pis kokulu gazlarinin
olugmasiyla sonuglanir ve bir patlama meydana gelebilir. Mikrodalga 1sitmada siilfiir
mikrodalgalara karsi gegirgen oldugundan reaksiyon bir patlama tehlikesi olmadan

¢ok daha hizli gergeklestirilir.

» Cevre Dostu Kimya
Mikrodalga ile gerceklestirilen reaksiyonlar klasik 1sitma metotlarindan daha
gevreci ve olusan triinler daha saftir. Mikrodalgalar direkt olarak bilesikleri 1sitir;
bu yiizden kimyasal reaksiyonlarda ¢oziiciilerin kullanimi azaltilabilir ya da hig
kullanilmayabilir. Ayrica mikrodalgalarin kullanim1 toksik reaktifleri igeren
kimyasal reaksiyonlarin son driinleri ic¢in gerekli saflastirma miktarinin

azalmasina da yol agar (Varma, 1999; Lidstrom ve dig., 2001).
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2.9. Mikrodalga Yardimiyla Sentezler

2.9.1. Disiilfiirlerin sentezi

Tiyoftalimitlerin tiyollerle reaksiyonu sonucu disiilfiir ve ftalimit olusur (Tiirkoz,
2009). Sentezlenen disiilfiir bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma yoluyla
sentezlerine ait reaksiyon % verimleri, reaksiyon siireleri ve reaksiyon sartlari

Cizelge 2.6’da verilmistir.

360 W

Rve X : H, CHz, OCHg, Cl, Br, NO,

Cizelge 2.6. Disiilfiir bilesiklerinin klasik ve mikrodalga 1sitma yoluyla sentezlerine
ait karsilastirilmasi

Klasik Isitma® Mikrodalga Isitma”
Siire, dk % Verim Siire, dk % Verim

Q S-S @ 2700 23 7 72

Bilesik

Q < O CHs 3600 35 12 88
Q > @ NO, 3180 40 10 08
Q s'S O OCH; 5760 30 15 83
Q s'S O Cl 1440 40 2 77
Q s'S O Br 1920 25 3 69

% Etil alkolde geri sogutucu altinda kaynatma

360 W Gii¢ seviyesinde kloroform ile 1slatma
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2.9.2. Siilfonamitlerin sentezi

M.D.
900 W

Diglim

X: H, CHs, Cl, NO,

N
\S/O
/ \o

N

H

Stlfamitin stibstitiic o-fenilendiaminlerle, siibstitiie stilfonamitlerin [1H,3H-2,1,3-

Benzotiyadiazolin-2,2-dioksitlerin] sentezine ait reaksiyon goriilmektedir (Ertiirk

Gediz, 2007).

Sekil 2.3’de hem klasik 1sitma yontemi hem de mikrodalga 1sitma yontemi ile

sentezi gergeklestirilen bazi siilfonamitlerin mikrodalgada elde edilen reaksiyon %

verimlerinin ve siirelerinin, klasik 1sitma verileriyle karsilastirmali grafik gosterimi

verilmistir (Ertiirk Gediz, 2007).

% Verim

m Klasik isitma (A)

H=

S0

70 -
g0
50 4
40 -
30 -
20 1
10 4

Mikrodalgaistma (md) 80 75 74

| B =

64 3 6 4
55

-H O -CH: -C1 -HO:

45 -

35 1
30
25 -

siire (dk) -

15 -
10 1

u Klasik isitma (4A)

Mikrodalgaisitma (md)
H=

45 45 45 45

3 7 7 5
-H -CH: -Cl -NO:

Sekil 2.3. Baz1 siilfonamitlerin mikrodalgada elde edilen reaksiyon % verimlerinin
ve siirelerinin klasik 1sitma verileriyle karsilagtirilmasi
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamilan Kimyasallar

> Silfenimit bilesiklerinin sentezi icin:

* Tiyofenol (Merck, > % 98) *4-Metiltiyofenol (Merck, > % 98)

* Ftalimit (Fluka, > % 98) * 4-Metoksitiyofenol (Aldrich, % 97)

*Brom (Merck, % 99) * Benzilmerkaptan (Merck, > % 99)

*Piridin (Merck, > % 99) *Sil;lohekzilmerkaptan (Merck, > %
98

* Asetonitril (Carlo Erba, % 99,9) *1-Octilmerkaptan (Merck, > % 98)
*4-Flortiyofenol (Aldrich, % 98) * 1-Biitilmerkaptan (Merck, > % 98)

*4-Nitrotiyofenol (Acrds Organics, *2-Merkaptobenzimidazol (Merck, >
% 95) % 98)

x4-Klortiyofenol (Acrds Organics, *4-Bromtiyofenol (Sigma-Aldrich, %
% 98) 95)

> Silfenimit bilesiklerinin saflastirilmasinda;
Etilalkol (Merck, % 96), Metanol (Merck, % 99,9), Aseton (Merck, %
99,9).

> Amin reaktifi olarak;

*Hekzilamin (Merck, > % 99) *Anilin (Merck, > % 99)
*Siklohekzilamin (Merck, % 98) *N-Etilanilin (Merck, > % 98)
*Benzilamin (Merck, > % 99) *N-Metilbenzilamin(ABCR, % 97)

*Etanolamin (Merck, min. %99,5) *t-Biitilamin (Merck, > % 99)
*Dietilamin (Riedel-deHaén, % 99)  *Pirolidin (Aldrich, % 99)

*N-Etilbiitilamin (Aldrich, > % 98) *Morfolin (Merck, > % 99)
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> Radikal Yakalayici olarak:

*Biitillendirilmis
(Aldrich, > % 98,5)

*Biitillendirilmis
(Aldrich, > % 99)

hidroksianisol

hidroksitoluen

* Benzoil peroksit (Aldrich, %
75)

* Askorbik asit (Sigma-Aldrich,
> % 99)

x2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil (Aldrich)

» Reaksiyon c¢oziiciisii olarak:

*Metanol (Merck, > % 99,9)

* Diglim (Sigma-Aldrich, % 99,5)
* Asetonitril (Merck, > % 99,9) * Glim (Merck, > % 99)
*f-Etoksietanol (Merck, > % 99) * DMSO (Merck, > % 99,5)
*Etilenglikol (Sigma-Aldrich, % 98) * Kloroform (Aldrich, > % 99,8)

> Avyristirilma ve saflastirilma islemlerinde;

*Silikagel 60 (Merck, > % 99, 70-
230 Mesh)

xn-Hekzan (Merck, > % 95;
Sigma-Aldrich > % 95)

*Na,SO,4 (Merck, > % 99) * Aseton (Sigma-Aldrich, % 99,8)

*Etanol (Merck, % 96) * Dietil eter (Merck, > % 99,7)

*Diklormetan (Sigma-Aldrich, > % *Etil asetat (Sigma-Aldrich, > %
99) 99,5)

» Katalizor kaynagi olarak; Cul (Sigma, % 98) tuzu kullanild:.

» Ligant olarak; 2,2'-Bipiridin (bpy) (Merck, > % 99) kullanildx.

» IR spektrumlarinin alinmasinda spektroskopik saflikta KBr (Merck, > %
99,9) kullanilda.

> 'H-NMR ve “*C-NMR spektrumlarinin  alinmasinda; dotero kloroform
(Merck > % 99,98) ve standart olarak tetrametilsilan TMS, (Sigma > % 99,9)
kullanildi.

» MS spektrumlarinin alinmasinda yiiriitiicii faz ¢oziiciisii olarak asetonitril

(Merck, > % 99,5) kullanildi.
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3.2. Kullanilan Aletler Ve Cihazlar

» Sentez ¢aligmalari CEM Discover Lab-Mate marka tekli mod mikrodalga
reaktorde gergeklestirildi.

» 10 mL’lik cam reaksiyon tiipii (yiiksek basinca dayanikli, mikrodalga reaktorii
icin ozel olarak iiretilmis agz1 kapatilabilir vidali cam malzeme)

» Reaksiyon sartlarinin kontrolii (sicaklik, basing, gii¢, sogutma ve karistirma)
ve reaksiyon takibi cihaza bagl bilgisayar vasitasiyla dinamik olarak yapildi.

» Reaksiyonlarin ve saflagtirma islemlerinin izlenmesi i¢in DC-Silikagel
Kieselgel 60 Fj54 (Merck) ince tabaka kartlari kullanildi.

» Es zamanli sogutma islemi i¢in Jun-air Marka 12—40 Model Yagh Hava
Kompresori kullanildi.

> Ince tabaka kartlar1 {izerindeki noktalar Camag UV Cihaz1 veya UV lamba
kullanilarak goriintir hale getirildi.

» Saflagtirllan maddelerin erime noktalarini tespit etmek icin Stuart SMP 30
marka elektrotermal dijital gostergeli erime noktasi tayini cihazi kullanildi.

» IR spektrumlart Bruker Vertex 80v marka infrared spektrometresinde
kaydedildi.

> 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar;, 200 MHz’ lik Bruker AC 200 NMR,
Varian Mercury 300 MHz NMR, Varian Mercury 400 MHz NMR marka
spektrometreleriyle kaydedildi.

» GC-MS spektrumlart Thermo Finnigan Trace DSQ GC Kiitle Spektrometresi
ile alind1.

» LS-MS/MSspektrumlar1 Termoscientific Quantum (TSQ) Access Max Kiitle
Spektrometresi ile alindi.

> Bilesiklerin elementel analizleri (C, H, N ve S analizi) ODTU ve Inénii

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlarinda yapilds.
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3.3. Metot

Calismamizda, ilk Once 4-siibstitiie tiyofenol, ftalimit ve bromun asetonitrildeki
cozeltisi ile yola cikilarak karsilik gelen siilfenimitler sentezlendi. Daha sonra bu
sentezlenen stilfenimitler (tiyoftalimitler), alifatik (1° ve 2° aminler) ve aromatik
aminlerle mikrodalga yardimiyla karsilik gelen siilfenamitler elde edildi. Bunun igin
reaksiyonun gergeklestigi optimum sartlar arastirildi. Yapilan deneyler sonucunda
reaksiyonun optimum gii¢, basing, sicaklik, reaksiyon zamani, ¢oziicli, ¢6ziiciisiiz
veya kati destekli yada neat(islatma) ortamlardan hangisinde oldugu belirlendi.
Calismalar, CEM Discover Lab-Mate marka tekli mod mikrodalga reaktorde yapildi
(Sekil 3.1).

Sentezlenen bilesiklerin yapilart kromatografik olarak saflagtirildiktan sonra
IR, 'H-NMR, C-NMR, MS spektroskopik ve elementel analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatildi.

(b)

d
© (d)
Sekil 3.1. a:Sentez ¢aligmalarinin yapildigi mikrodalga reaktor b: Hava kompresorii

c: Isitma Oncesi reaksiyon karigimi d: Isitma sonrasi reaksiyon karigimi
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3.4. Siilfenimitlerin (Tiyoftalimitlerin) Sentezi

4 )

+ 2HBr

Q-SH + HN | + Br, _Asctonitril/Piridin

N - S
Metanol b
O

Tiyofenol ve (@)

turevleri Ftalimit

(@ = CeMs - 4-CHyCoH = 4-CH30CqH, -5 4-CICgH, -; 4-NO,CoHy -; 4-BICqH,

L 4-FCgH, -; Benzil-; 2-Merkaptobenzimidazolil-; Siklohekzil; 1-Butil; 1-Octil )

100 mL’ lik balona (5,25 mmol) tiyofenol veya tiirevi ve (5,25 mmol) ftalimit
alinarak 10 mL asetonitril 8 mL piridin karisiminda 1sitilarak ¢6ziildii. Bu karisim
oda sicakligina ulasincaya kadar sogutuldu. Asetonitril (10 mL) igerisinde ¢0zilinen
brom (1,4 mL) oda sicakligina ulasan ¢ozeltiye 30 dk. siiresince damla damla ilave
edildi. Oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 30 dk. siiresince karisima 40 mL
metanol ilave edildi. Olusan kat1 irin 30 dk. su-buz banyosunda bekletildikten sonra
stiziildii ve metanol/etanolde kristallendirildi (Klose ve dig., 1997).

Sentezlenen bilesiklerin % verimleri, erime noktalar1 Cizelge 3.1°de;
karakteristik IR titresim degerleri Cizelge 3.2°de; *H-NMR ve *C-NMR kimyasal
kayma degerleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4°de sirasiyla verilmistir.

N-(Feniltiyo)ftalimit’in IR spektrumunda; aromatik C-H bag gerilme titresim
pikleri 3065-3035 cm ™, C=0 bagi keskin gerilme titresim pikleri 1736-1709, C-N
bag gerilme titresimine ait olan pik 1153cm™, S-N bag gerilme titresimine ait olan
pik 1067 cm™, C-S bag gerilme titresimine ait olan pik 739 cm™ gdzlendi (Sekil 3.2).

'H-NMR Spektrumu incelendiginde, H; nolu hidrojen atomlarina ait dubletin
dubleti pikleri 7,28-7,30 ppm, H, nolu hidrojen atomlarina ait dubletin dubleti pikleri
7,53-7,58 ppm, Hz nolu hidrojen atomunlarina ait dubletin dubleti 7,85-7,90 ppm, Hy
nolu hidrojen atomunlarina ait dubletin dubleti 7,71-7,74 ppm araliginda ve 7,23
ppm’de R’ye ait pik gozlendi (Sekil 3.3).

B3C-NMR Spektrumu incelendiginde, C; nolu karbona ait pik 128,3 ppm, C,
nolu karbona ait pik 131,3 ppm, Csz nolu karbona ait pik 125,0 ppm C4 nolu karbona
ait pik 134,6 ppm, Csnolu karbona ait pik 167,7 ppm, Cg nolu karbona ait pik 134,7
ppm, C7 nolu karbona ait pik 130,9 ppm ve Cg nolu karbona ait pik 131,4 ppm’de
gozlendi (Sekil 3.4). Tim veriler literatiir ile uyumlu olup, amaglanan bilesiklerin
sentezlendigini gostermektedir (Williams ve Fleming, 1989; Erdik, 1998; Balci,
2004).
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Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin % verimleri ve erime noktalar1 degerleri

_— % % Verim o Lit. E. N.,
Uriin Verim Lit. E.N.,°C °C
O
.S -
C;il @ 84 95 161-163 =166 161%
Beyaz kat1
(o) H
O
.S -
C;tl \CL 81 81 203-205 204-205'
Beyaz kat1
0 CH;
(6]
s )
N Q 92 70 13202 203 5032046
5 OCH, eyaz kati
(0]
.S -
C;ti \Q 79 87 179-181 179-181*
Beyaz kat1
0 Cl
Lo 180-185
N \@L 89 83" Kahverenkli  180-181°
o) NO, kat1
T s 181-184
N \@L 72 68" Acik Sar 187-188"
o Br kat1
(o]
- 187-189
N
C;g \©\ 8 Beyaz kati
[e) F
O
165-167
N=s 86 81 Agik Sart 167-167,5*
HZCO kat1
(6]
o w 222-225
N \W 83 Acik Sari
o N kati
O
Cﬁi O 7 % beyar ka5
O

*Behforouz ve Kerwood, 1969; Klose ve dig., 1997. ¢ Gillis ve dig., 2009. ' Kutuk ve
Yakan, 2011. ¢ Sunthankar ve dig., 1953. xBuechel ve Conte, 1967. " Tiirkoz, N., 2009.
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Cizelge 3.2. Sentezlenen siilfenimit bilesiklerinin IR titresim degerleri (cm ™)

. UcH Spesifik
Uriin i c=0 UcN  UsN  Vcs . .
(Aromatik) Titresimler
L s 1736-
N~ 3065-3035 1153 1067 739 -
1709
(o) H
T 1746- Alifatik CH
N7 3103-3086 1173 1084 721
1720 2936-2852
[6) CH;
Alifatik CH
o 2972-2853
.S 1783-
N \©\ 3104-3098 1188 1051 798 LC-0-C
oCH,8 1768 o
o (sim, asim.)
1182,1106
o
q 1797- Ar-Cl
N~ 3124-3101 1188 954 747
1741 1054
[e) Cl
o} Ar-NO,
S 1745- ] ]
i:N’ \@\ 3111-3085 1795 1081 1039 742 (asim, sim.)
o NO, 1497-1368
T 1775- Ar-Br
N7 3168-3059 1138 977 745
1730 644
[e} Br
(€]
s 1778- Ar-F
NN 3208-3066 1054 864 715
1718 1153
o) F
@]
1776- Alifatik CH
N—S 3198-3060 1138 865 645
H;C@ 1734 2976-2859
(@]
o) N-H : 3453,
s 1773-
N~ \W 3199-3058 1136 908 645 3406
N@ 1753
o C=N:1601
T 1781- Alifatik CH
N7 3203-3059 1169 998 647
1741 2982-2854
(6]
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Cizelge 3.3. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR kimyasal kayma (8) degerleri

(ppm)
° H, CDCly’a ait pik yaklasik 7,25 ppm’de gozlenir.
H S Hy .ol .
& \©\ s: singlet d: dublet
’ 0y R dd: dubletin dubleti ~ m: multiplet
H, (Hs !
Bilesik H, H, Hs H, R Spesifik
(o]
728- 753 785 7,71
NS o 3 8 ' 7,23
\Q 730 758 790 7,74 :
(dd)
o H (dd) (dd) (dd) (dad)
(o]
713-  756- 784 7,78
s 13 56 8 7
\CL 717 760 790 7,83 i
o CH ©) ©) (dd) (dd) ©
U s 684- 739 787- 772 Lo,
| Q 6,89 7,48 7,90 776 -
o OCH; (s)
(d) (d) (dd) (dd)
T 734- 753  7.86-  7,78-
C;ii \Q 738 760 795 785 - ;
Y a (d) (d) (dd) (dd)
T 789-  739- 813 794
C;il \Q 796 745 817 803 - -
o NO, (d) (d) (dd) (dd)
T 737-  727-  791- 7,77
C;tl’ \@L 748 737 793 779 - -
o Br (d) (d) (dd) (da)
9 S 7,23- 7,31- 7,89- 7,76~
C;tl \Q 730 733 791 778 - ;
0 F (d) (d) (dd) (dd)
7 714-  752- 7184 71,75 CHy:
N-s, 7,19 7,65 7,01 7,81 - 3,42
HZCO (m) (d) (dd) (dd) (s)
(6]
L o u 7,35- 758 773 787- NH:
NN 738 762 179 798 - A4
0 (m) (m) (m) (m)
Alif. CH:
% 7.85- 7,74 1,23-1,39;
N \O - - 7,92 7,84 - 157-1,59;
o ) m) 1,71-1,90;
3,13-3,19
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Cizelge 3.4. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR kimyasal kayma (8) degerleri (ppm)

Cy (Cy

CDCly’a ait tiglii pikler yaklasik 77 ppm’de gozlenir.

Bilesik Cl C2 C3 C4 C5 C5 C7 Cg R

-H 128,3 1313 125,0 1346 167,7 1347 1309 1314 -

-CH,3 123,9 1294 1345 142,7 167,7 1328 131,3 1315 21,8

-OCHj, 160,5 1149 1259 136,2 1679 1334 1233 1341 544

-Cl 133,8 129,7 1245 1352 167,6 1346 1317 1324 -

-NO, 1442 1247 131,3 146,3 166,6 1356 1262 1358 -

-Br 136,8 1325 132,8 134,00 167,5 1319 1235 1363 -

-F 148,7 1185 128,7 1440 1700 130,7 1261 1339 -

B3C-NMR kimyasal kayma (8) degerleri (ppm)
N-(Benziltiyo)ftalimit:167,7-140,3-134,5-132,6-131,9-131,3-129,9-123,9-41,2.
N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit:172,8-142,8-134,8-130,2-128,1-127,8-
124,4-116,6.
N-(Siklohekziltiyo)ftalimit:168,0-134,5-132,6-123,5-49,4-32,8-31,1-25,5.

33



3.4.1. Cesitli siilfenimitlerin IR, NMR, MS ¢alismalari

Sentezlenen bazi siilfenimitlerin spektroskopik c¢alismalart  Sekil 3.2-3.16°da

verilmistir.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
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Sekil 3.2. N-(Feniltiyo)ftalimit i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.3. N-(Feniltiyo)ftalimit i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.4. N-(Feniltiyo)ftalimit i¢in *C-NMR spektrumu (CDCl3)
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Sekil 3.5. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.7. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl3)
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37

T T T T T T T T T T
280 300 320

T
340



PSR
HANSTN. hb4_JELABILY 81
T

LM
AN
LoLE Ll

Fit N TE]
g
133,688
R
TR
L=RRATH
=
e =

Pelid Bedeiiias CLESON {BIPEEN
Beiwamis odnid
Bais collected oan fam 31 FLE

Yot |

r
p.
e
o

LII:HI

5438

220 200 1m0 40 40 120 im0 L 1] L] 40 n FPE

Sekil 3.11. N-(Siklohekziltiyo)ftalimit i¢in *C-NMR spektrumu (CDCl5)

38



Transmittance [%)

Ralalve ABoSHdante

L
(o) F
= | I
]
[ =T
-r
E E
.. \
3500 3000 2500 2000 1000 500
Wavenumber cm-1
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Sekil 3.13. N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit icin MS spektrumu
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Sekil 3.16. N-(Benziltiyo)ftalimit i¢in IR spektrumu
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3.4.2. 1-Butil tiyoalkol ile ftalimitin tepkimesi

SH O \
+ + Br, Asetonitril/Piridin
HN >
0

Etanol

100 mL’ lik balona (5,25 mmol) 1-biitil tiyoalkol ve (5,25 mmol) ftalimit alinarak 10
mL asetonitril 8 mL piridin karisiminda 1sitilarak ¢6ziildii. Bu karisim oda
sicakligina ulasincaya kadar sogutuldu. Asetonitril (10 mL) igerisinde ¢dziinen brom
(1,4 mL) oda sicakligina ulasan ¢ozeltiye 30 dk. siiresince damla damla ilave edildi.
Oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 30 dk. siiresince karisima 40 mL

metanol ilave edildi. Tepkime sonucunda iiriin olugmadi.

3.4.3. 1-Oktil tiyoalkol ile ftalimitin tepkimesi

O
0 S
SH T
n + Br, Asetonitril/Piridin
HN - O
0 Etanol

100 mL’ lik balona (5,25 mmol) 1-oktil tiyoalkol ve (5,25 mmol) ftalimit alinarak 10

mL asetonitril 8 mL piridin karigiminda 1sitilarak ¢6ziildii. Bu karisim oda
sicakligina ulagincaya kadar sogutuldu. Asetonitril (10 mL) icerisinde ¢oziinen brom
(1,4 mL) oda sicakligina ulasan ¢ozeltiye 30 dk. siiresince damla damla ilave edildi.
Oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra 30 dk. siiresince karisima 40 mL

metanol ilave edildi. Tepkime sonucunda iiriin olugsmadi (Klose ve dig., 1997).
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3.5. Model Tepkime Uzerine Yapilan Birinci Calismalar

3.5.1. Klasik 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin anilin ile tepkimesi

0
0O
O
S, O — OO o
0 H
0O

Benzensiilfenanilit
E.N.= 58-60°C

N-(Feniltiyo)ftalimit (1,27 g; 5,00 mmol), 30 mL etilalkol icerisinde 1sitilarak

¢oziildii, tizerine anilin (0,46 mL; 5,00 mmol) ilave edilerek geri sogutucu altinda

kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile izlendi.

Yiriitiicti faz olarak n-hekzan:etil asetat (9:1) ¢oziicti sistemi kullanildi. 300 dakika

sonunda reaksiyonun tamamlandig: ITK de gézlendi.

*

Eger tepkime siiresi uzatilirsa (5 saatten daha fazla) {iriiniin yaninda yan
iiriinler meydana gelmektedir. Daha kisa tutulursa verimi diisiik olmaktadir

(Reaksiyon ilerleyisi ITK ile izlendi).

Yan {iriin olan ftalimit sicak alkol, eter veya saf suda ¢oziildiiginden dolay1
karisimdan ayrilmast yonteminde su ile ekstraksiyon islemi uygulandi,
karisim sicakken slizme islemi yapildi. Sicak suda ¢oziinen ftalimit siiziilen
stvi kisimda, ¢ozlinmeyen kati kisim ise siizge¢ kagidinda kalarak ayirma
islemi gergeklestirildi. Ayirma isleminin tamamlanmasi igin siiziilen kati
kisimda ftalimit kalmaymcaya kadar saflagtirma islemine devam edildi ve
saflastirmak i¢in kullanilan diizenek, saflastirma isleminden Once ve
saflagtirma iglemi bittikten sonra kaynar su ile yikandi. Ftalimiti ortamdan

ayirmak icin diisiiniilen bu yontem ile {iriin elde edilemedi.

Tepkime tamamlandiktan sonra karistm uygun c¢oziiciide c¢oziiliirek
buzdolabinda 1 gece bekletildi ve ftalimitin ¢okmesi saglandi. Sonra siizme
islemi yapildi. Siiziintlinlin ¢oziiciisii ucurulup siiziintiiden elde edilen kati

maddenin yine ftalimit oldugu anlagildu.

Sicak petrol eteri {iriinii ¢ozerken; ftalimiti ¢ozmez. Coziniirlik farkindan
yararlanarak ftalimit karigimdan ayrilmaya ¢alisildi. Karisim uygun ¢oziiciide

¢oziillip bir behere alindi. Su banyosunda ¢6ziicii ugurulduktan sonra ortama
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petrol eteri ilave edildi ve siirekli karigtirilarak 1sitildi. Isinan petrol eterinde
¢oziinen lriin slizme yoluyla alindi. Bu islem 3 defa yapilarak beherde

bulunan karigimdan {iriiniin alinmas1 saglandi. Fakat iiriin elde edilemedi.

Bu yiizden kolon kromotografisi kullanilarak {irtin karigimdan ayrildi.
Tepkime tamamlandiktan sonra karigim isitilarak asetonda ¢oziindii ve cam
balona ya da behere aktarildi. Coziicli evaparotorde ya da su banyosunda
tamamen uzaklastirilmadan 6nce ortama yaklasik 1,0 g silika gel eklenip
maddenin adsorbana tutulmasi saglandiktan sonra ¢oziicli uzaklastirildi. Daha
sonra adsorbana tutulan {iriin karisimi kolon kromotografisinde yiiriitiicii faz
olarak n-hekzan kullanilarak {riin karisimdan ayrildi. Kolon yapilirken
siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha sonra bu tiipler bir
cam balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan uzaklastirildi. Elde edilen
iiriin petrol eterinde kristallendirildi, olusan kristaller siiziilerek kurutuldu.

Verim: % 73, E.N.: 58-60 °C; Lit E.N.: 57-59°C (Harpp ve Back, 1971).

ITK igin; baslangic reaktifleri ve yan iiriin olan ftalimit kloroformda ¢ziildii.

Yiriitiicii faz olarak n-hekzan:etil asetat (9:1) ¢o6ziicii sistemi kullanildi.

Eger kolon yapilirken yiiriitiicii faz olarak n-hekzandan daha polar bir ¢oziicii
kullanilirsa iirtin yerine karisim elde edilir. Yani ortamdan {iriin saf olarak

elde edilememektedir.

Silika gel kullanim orani, 1 g iiriin i¢in 30 g silika gel kullanilir.

3.5.2. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin anilin ile tepkimesi

Reaksiyonun gerceklesecegi optimum sartlar arastirildi. Model reaksiyon olarak N-

(Feniltiyo)ftalimit’in anilin ile tepkimesi secildi. Yapilan deneyler sonucunda

reaksiyonun optimum (gii¢, basing, sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢oziicii, ¢Ozliciisiiz

veya kati destekli yada neat ortamda) sartlar1 belirlendi.

Benzensilfenanilit
E.N.= 58-60 °C

o)
0
O
d{ \O\ - H2N© — @—s’ + ©:l<‘<NH
e} H
0
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N-(Feniltiyo)ftalimit (0,255 g; 1,00 mmol) ve anilin (0,09 mL; 1,00 mmol)’in
mikrodalgadaki tepkimesi model reaksiyon segilerek optimum sartlar belirlenmeye
calisildi. Reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile izlendi.
Yiriitiicii faz olarak n-hekzan:etil asetat (9:1) ¢oziicii sistemi kullanildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra karigim isitilarak asetonda ¢o6ziindii ve cam balona ya da
behere aktarildi. Coziicli evaparotdrde ya da su banyosunda uzaklastirilmadan dnce
ortama yaklasik 1,0 g silika gel eklenip maddenin adsorbana tutulmasi saglandiktan
sonra ¢oziicii uzaklastirildi. Daha sonra adsorbana tutulan iiriin karistmi kolon
kromotografisinde yiiriitiicli faz olarak n-hekzan kullanilarak iiriin karigtmdan ayrildi.
Kolon yapilirken siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha sonra bu
tiipler bir cam balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan uzaklastirildi. Elde edilen
benzensiilfenanilit petrol eterinde kristallendirildi, olusan kristaller stiziilerek

kurutuldu. Benzensiilfenanilit yapisinin IR spektrumu Sekil 3.17’de verilmistir.

Y T

&0

0

Transmittance [%]
&0

E ]

3 ]
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® s w20 2w 00 000 0
Wavenumber cm-1

Sekil 3.17. Benzensiilfenanilit i¢in IR spektrumu

* Reaksiyonun optimum sartlarim1 belirlemek i¢in yapilan denemeler Cizelge

3.5’de goriilmektedir.
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Cizelge 3.5. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek icin yapilan deneyler

T,°C Siire,dk. % Verim R¢

80 15 - -

80 20 18 0,41
80 25 26 0,41
100 15 34 0,41
100 20 42 0,41
100 25 48 0,41
120 15 59 0,41
120 20 80 0,41
120 25 83 0,41
150 15 72 0,41
150 20 77 0,41

* Reaksiyonun optimum sartlari; 120 °C 25 dk. olarak belirlendi. Daha sonra
baslangi¢ reaktifi olan anilinin degisik miktarda alinmas1 diisiiniildii ve bunun i¢in

yapilan deneyler Cizelge 3.6’da goriilmektedir.

Cizelge 3.6. Anilin ¢6ziicii olarak kullanilarak yapilan deneyler

N-(Feniltiyo)ftalimit Anilin TC°C Siire,dk. % Verim R¢

1,00 mmol 1,00 mmol 120 15 59 0,41
1,00 mmol 1,20 mmol 120 15 48 0,41
1,00 mmol 1,50 mmol 120 15 35 0,41
1,00 mmol 1,00 mmol 120 20 80 0,41
1,00 mmol 1,20 mmol 120 20 63 0,41
1,00 mmol 1,50 mmol 120 20 45 0,41
1,00 mmol 1,00 mmol 120 25 83 0,41
1,00 mmol 1,20 mmol 120 25 72 0,41
1,00 mmol 1,50 mmol 120 25 56 0,41

* Model reaksiyon ¢oziicii i¢erisinde mikrodalga 1sitmaya maruz birakildiginda
tepkimenin optimum sartlarinda herhangi bir degisiklige neden olup olmadigina
bakildi. Cizelge 3.7°de yapilan denemeler sonucunda {irliniin olusmadig

gozlenmektedir.

46



Cizelge 3.7. Model tepkimenin ¢oziicii igerisinde yapilan deneyleri

N-(Feniltiyo)ftalimit Anilin T,°C Siire, dk. Coziicii

1,00 mmol 1,00 mmol 120 25 1mL EtOH
1,00 mmol 1,00 mmol 120 25 1 mL MeCN

* Model reaksiyonun mikrodalgadaki optimum sartlar1 yeniden arastirildiginda
tepkime i¢in en uygun sartlar 120 °C 30 dk. olarak belirlendi. Cizelge 3.8’de
reaksiyonun optimum sartlarin1  belirlemek i¢in yapilan yeni denemeler
goriilmektedir. Eger 30 dk.’dan daha fazla mikrodalga 1sinina tepkime maruz

biraklirsa verimde azalma goriilmektedir.

Cizelge 3.8. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek i¢in yapilan yeni deneyler

T,°C Siire,dk. % Verim Rt

120 25 83 0,41
120 27 86 0,41
120 30 89 0,41
120 32 81 0,41

3.5.3. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin siklohekzilaminle tepkimesi

0 0
.S
N S
GLA, O O O
e} H
o)

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,255 g; 1,00 mmol) ve siklohekzilamin (0,10 mL; 1,00
mmol)’in mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-(feniltiyo)-N-
(siklohekzil)amin sentezlendi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile izlendi. Yiiriitiicii faz
olarak n-hekzan:etil asetat (9:1) ¢6ziicii sistemi kullanildi. Tepkime tamamlandiktan
sonra karigim 1sitilarak asetonda ¢o6ziildii ve cam balona ya da behere aktarildi.
Coziicli evaparotorde ya da su banyosunda uzaklastirilmadan once ortama yaklasik
1,0 g silika gel eklenip maddenin adsorbana tutulmasi saglandiktan sonra ¢oziicii
uzaklastirildi. Daha sonra adsorbana tutulan iirlin karigimi kolon kromotografisinde
yiirlitiicli faz olarak n-hekzan kullanilarak iiriin karisimdan ayrildi. Kolon yapilirken
siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha sonra bu tiipler bir cam
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balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan uzaklastirildi. Elde edilen iirlin petrol
eterinde kristallendirildi, olusan kristaller siiziilerek kurutuldu. N-(Feniltiyo)-N-
siklohekzilamin yapisinin IR spektrumu Sekil 3.18’de verilmistir. Cizelge 3.9’da

reaksiyona ait yapilan denemeler goriilmektedir.
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Sekil 3.18. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in IR spektrumu

Cizelge 3.9. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin sentezine ait yapilan denemeler

N-(Feniltiyo) Siklohekzil Siire,

ftalimit amin T°C g %Verim Ry
1,00 mmol 1,00 mmol 120 20 80 0,39
1,00 mmol 1,00 mmol 120 25 85 0,39
1,00 mmol 1,00 mmol 120 27 87 0,39
1,00 mmol 1,00 mmol 120 30 84 0,39

3.5.4. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin t-biitilaminle tepkimesi

0 0
: O
AU — O
0 H 5

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,255 g; 1,00 mmol) ve t-biitilamin (0,08 mL; 1,00
mmol)’in mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-(feniltiyo)-N-(t-

butil)amin sentezlendi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile izlendi. Yiiriitiicii faz olarak n-
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hekzan:etil asetat (9:1) ¢oziicii sistemi kullanildi. Tepkime tamamlandiktan sonra
karigim 1sitilarak asetonda ¢6ziildii ve cam balona ya da behere aktarildi. Coziicli
evaparotorde ya da su banyosunda uzaklastirilmadan 6nce ortama yaklasik 1,0 g
silika gel eklenip maddenin adsorbana tutulmasi saglandiktan sonra ¢oziici
uzaklagtirildi. Daha sonra adsorbana tutulan iiriin karisimi kolon kromotografisinde
yiiriitiicii faz olarak n-hekzan kullanilarak {irtin karigimdan ayrildi. Kolon yapilirken
siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha sonra bu tiipler bir cam
balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan uzaklastirildi. Elde edilen {iriin petrol
eterinde kristallendirildi, olusan kristaller siiziilerek kurutuldu. N-(Feniltiyo)-N-(t-
butil)aminyapisinin IR spektrumu Sekil 3.19’da verilmistir.

Cizelge 3.10°da reaksiyona ait yapilan denemeler goriilmektedir.

8y VT W) {W}nrﬂ/ '
? oy [

Sekil 3.19. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin igin IR spektrumu

Cizelge 3.10. N-(Feniltiyo)-N-(t-biitil)Jamin sentezine ait yapilan denemeler

Vel B TeC CGT G R
1,00 mmol 1,00 mmol 120 20 58 0,46
1,00 mmol 1,00 mmol 120 25 65 0,46
1,00 mmol 1,00 mmol 120 27 70 0,46
1,00 mmol 1,00 mmol 120 30 68 0,46
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3.5.5. Mikrodalgada ¢esitli aminler ile siilfenimitlerin tepkimesi

Sentezlenen siilfenimit bilesiklerin, alifatik (1° ve 2° aminler) ve aromatik aminlerle
mikrodalgada optimum sart olan 120 °C, 30 dk. tepkimesi sonucu karsilik gelen
siilffenamitler sentezlendigi  diisiliniiliirken  spektroskopik  yontemlerle yap1

aydinlatilmasinda simetrik distilfiirlerin elde edildigi anlasildu.

(0] (0]
R
' MD ,Rl
X S—N * NH——> X S—N_ + HN
/
R, R,
o) (o)

Kullanilan aminler; n-Hekzilamin, Anilin, Siklohekzilamin, Benzilamin,
Etanolamin, Dietilamin, N-Etilbutilamin, N-Etilanilin, N-Metilbenzilamin, t-

Biitilamin, Pirolidin, Morfolin.

3.6. Sentezlenen Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

N-(Feniltiyo)ftalimitler ile 12 adet farkli aminlerin tepkimesi sonucu karsilik
gelen siilfenamitler mikrodalga yardimiyla sentezlendi. Sentezlenen molekiillerin
yapist IR, 'H-NMR ve B®C-NMR spektroskopik yontemler ile aydinlatilmasi sonucu
amaclanan siilfenamitlerin yerine disiilfiir yapilar1 sentez edildigi anlagild.
Sentezlenen bilesiklerden bazilarina ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar sirasiyla
Sekil 3.20-Sekil 3.26°da verilmistir. 'H-NMR’de NH pikinin (0,5-5 ppm)
spektrumda goziikmemesi ve spektrumdaki tiim piklerin aramatik halkaya ait
degerlerde (6-9 ppm) ortaya ¢ikmasi yapinin simetrik olan disilfiir elde edildigi

sonucuna varilmistir.

S<
N _R,
/ HI/\I 120°C 30 dk.
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Sekil 3.20. Benzensiilfenanilit olmasi gerekirken difenildisiilfirin 'H-NMR
spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.21. Benzensiilfenanilit olmasi gerekirken difenildisiilfirin **C-NMR
spektrumu (CDClI5)
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Sekil 3.22. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin olmas: gerekirken difenildisiilfiirin *H-
NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.23. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin olmasi gerekirken difenildisiilfiiriin Bc-
NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.24.  N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin (120 °C) olmast  gerekirken
difenildisiilfiirin "H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.25. N-(Feniltiyo)-N-benzilamin olmasi gerekirken difenildisiilfirin *H-NMR
spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.26. N-(Feniltiyo)-N-benzilamin olmas: gerekirken difenildisiilfiirin 3C-
NMR spektrumu (CDCl5)

N-(Feniltiyo)ftalimit ile 12 adet farkli aminlerin tepkimesi sonucu karsilik
gelen siilfenamitlerin yerine her sentez sonucunda difenildisiilfiir sentez edilmistir.
Literatiire baktigimizda difenildisiilfiir ile model reaksiyon olarak secilen {iriiniin
erime noktalarinin ayni olmasi yanilgiya diismemize neden olmustur. Bu reaksiyona
ait mekanizma Sekil 3.27’de verilmistir. Ayrica bu sentezde kullanilan baslangig
reaktifi olan aminlerin tepkimede c¢oziicli olarak davrandigi diistiniilmektedir.
Reaksiyounun neat (¢ok az miktarda ¢oziicli ile 1slatilmasi) ortaminda yapilmasina

olanak saglamaktadir.

of Q oY
yishatelee

5 s—N 5 +  eN |

o 6

Sekil 3.27. Disiilfiirlerin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma
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Caligmalar {izerine tekrar yeni denemelere baslandi. Tepkimenin
termodinamik olarak kararli olan difenildisiilfiir olustugu diisiiniildii. Acaba kinetik
kontrollii olarak c¢alisildiginda siilfenamitler elde edilebilinir mi sorusuna cevap
arand1i. Daha sonra tepkimenin reaksiyon sartlar1 degistirilerek optimum sartlar
yeniden arastirilldi.Cizelge 3.11°de reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek igin

yapilan yeni denemeler goriillmektedir.

Cizelge 3.11. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek icin yapilan yeni

denemeler
N-(Feniltiyo)ftalimit Anilin Siire, dk. Sicaklik, °C Coziicii
1,0 mmol 1,0 mmol 5 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 10 60 2 mL CHCI;
1,0 mmol 1,0 mmol 15 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 20 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 25 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 30 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 60 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 90 60 -
1,0 mmol 1,0 mmol 30 30 -
1,0 mmol 1,0 mmol 45 30 -
1,0 mmol 1,0 mmol 60 30 -
1,0 mmol 1,0 mmol 90 30 -
1,0 mmol 1,0 mmol 120 30 -

Yapilan bu yeni denemeler sonucunda tekrar difenildisiilfiir sentez edildigi
anlasildi. Bunun tizerine eger ortamda [/ mol siilfenimite karsiltk 2-3 mol amin
kullanirsa ilk once difenildisiilfiir olusup daha sonra kullanilan aminin bu distilfiire

saldirist sonucu siilfenimit elde edilebilecegi diisiiniildii (Cizelge 3.12).

Cizelge 3.12. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek i¢in mikrodalgada yapilan
yeni denemeler

N-(Feniltiyo)ftalimit Anilin Siire, dk. Sicakhik, °C
1,0 mmol 2,2 mmol 1 30
1,0 mmol 2,2 mmol 3 30
1,0 mmol 2,2 mmol 5 30
1,0 mmol 2,2 mmol 7 30
1,0 mmol 2,2 mmol 10 30
1,0 mmol 2,2 mmol 15 30
1,0 mmol 2,2 mmol 20 30
1,0 mmol 2,2 mmol 25 30
1,0 mmol 2,2 mmol 45 30
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Yapilan bu yeni denemeler sonucunda da tekrar difenildisiilfiir sentez edildigi

anlasildi.

3.7. Model Tepkime Uzerine Yapilan ikinci Calismalar

3.7.1. Klasik 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin t-biitilaminle tepkimesi

Taniguchi (2010), tiyollerle aminlerin Cul-bpy (bpy: 2,2"-Bipiridin E.N: 70-73 °C)
varliginda 60 °C de DMSO igerisinde yaptig1 tepkime sonucunda siilfenamitleri elde
etmistir. Bu tepkime sartlar1 baz alinarak yapilan klasik yontemle siilfenamitlerin

sentezlendigi ve ITK’da hangi spotun ona ait oldugu anlasilds.

R1\ Cul-bpy(%5mol) Ry
SH + NH > S——N Q
/ DMSO, 60 °C R,
R;

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,15 g; 0,6 mmol), Cul (% 5 mmol), bpy (% 5 mmol)
0,6 mL DMSO igerisinde 1sitilarak ¢oziildii, tizerine t-biitilamin (0,05 mL; 0,6 mmol)
ilave edilerek 60 °C’de acik havada sitildi. Reaksiyonun ilerleyisi Ince Tabaka
Kromatografisi (ITK) ile izlendi. Yiiriitiicii faz olarak n-hekzan:etil asetat (8:2)
¢oziict sistemi kullanildi. Verim: % 63, R¢: 0,71 (S-S) Rf: 0,35 (S-N).

Sekil 3.28’de goriildiigli gibi 18 saat sonunda reaksiyonun tamamlandigi

ITK’da gdzlendi.

S-S: Disilfiir

S-N: Sislfenamit

Pht Flalimit

TPht Tiyoftalimit(Stlfenimit)

Sekil 3.28. ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile reaksiyonun takibi
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3.7.2. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin t-biitilaminle tepkimesi

3.7.2.1. Coziicii varh@inda (f-etoksietanol) yapilan denemeler

Polaritesi yiiksek olan p-etoksietanol (f-ee; K.N:132 °C) varliginda yapilan
denemelerde tepkimenin reaksiyon sartlar1 degistirilerek optimum sartlar1 yeniden
arastirildi.  Cizelge 3.13’de reaksiyonun optimum sartlarin1 belirlemek igin

mikrodalgada yapilan yeni denemeler gériilmektedir. Uriine ait 'H-NMR ve GC-MS

L

spektrumlart sirastyla Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da verilmistir.

0

.S Vs S

COQ; T o)
e} H

Cizelge 3.13. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek i¢in yapilan denemeler

N-(Feniltiyo) Sicaklik, %
o t-Biitilamin  Siire, dk. Coziicii )
ftalimit °C Verim?
1,0 mmol 2,5 mmol 3 30 - -
1,0 mmol 1,0 mmol 30 40 [-ee* 32
1,0 mmol 1,0 mmol 60 40 [-ee* 51
1,0 mmol 2,5 mmol 30 40 [-ee* 43
1,0 mmol 2,5 mmol 60 40 [-ee* 64
1,0 mmol 2,5 mmol 90 40 S-ee* 69
1,0 mmol 2,5 mmol 30 50 S-ee* 76
1,0 mmol 2,5 mmol 60 50 p-ee* 79
1,0 mmol 2,5 mmol 90 50 p-ee* 83
1,0 mmol 2,5 mmol 30 60 [-ee* 85
1,0 mmol 2,5 mmol 60 60 [-ee* 88
1,0 mmol 2,5 mmol 90 60 [-ee* 91

* Neat ortam
% Spektoskopik yontemlerle yap1 aydinlatilmasi sonucu difenildisiilfiire ait

verim degerleridir.
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Sekil 3.29. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin (60 °C) yapisi yerine difenildisiilfiiriin *H-
NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.30. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin yapis1 yerine difenildisilfiirin GC-MS
spektrumu

Sentezlenen molekiiliin yapist GC-MS spektrumu ile aydinlatilmas: sonucu
amaglanan siilfenamitin - yerine disiilfiir yapist sentez edildigi anlasilmustir.
Amagclanan siilfenamitin m/z oran1 181 olmasi gerekirken spektrum incelendiginde
bu oran 218’dir. Yani denemeler sonucunda N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin yerine
difenildisiilfiir sentezlenmistir.
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3.7.2.2. Katalizor ve ligant (Cul-bipiridin) varhginda yapilan denemeler

Taniguchi (2010), tiyollerle aminlerin Cul-bpy varhiginda 60 °C’de DMSO

icerisinde yaptig1 tepkime sonucunda siilfenamitleri elde etmistir.

Bu tepkime

sartlart baz almarak polaritesi yiiksek olan p-etoksietanol (B-ee, KN:132 °C)

varliginda yapilan denemelerde tepkimenin reaksiyon sartlar1 degistirilerek optimum

kosullar yeniden arastirildi. Cizelge 3.14’de reaksiyonun optimum sartlarini

belirlemek i¢in mikrodalgada yapilan yeni denemeler goriilmektedir.

_s
LTl 22 3570
H \ /

o Katalizor
Ligant
Cizelge 3.14. Reaksiyonun optimum sartlarini belirlemek i¢in 50 °C’de
mikrodalgada yapilan denemeler
N-(Feniltiyo)  t-Biitil
o . % 10 mmol % 10 mmol  Siire, %
Ftalimit, amin, ) Coziicii ]
Ligant Katalizor dk Verim
mmol mmol

1,0 1,0 - Cul 30 p-ee 35

1,0 2,5 - Cul 30 S-ee 48

1,0 1,0 bpy Cul 30 S-ee 46

1,0 2,5 bpy Cul 30 S-ee 51

1,0 1,0 - Cul 60 p-ee 66

1,0 2,5 - Cul 60 p-ee 79

1,0 1,0 bpy Cul 60 p-ee 81

1,0 25 bpy Cul 60 p-ee 84

1,0 2,5 - Cul 30 DMSO 52

1,0 2,5 - Cul 30 MeCN 41

60°C

1,0 2,5 - Cul 30 S-ee 82

1,0 2,5 - Cul 60 p-ee 87

Yapilan denemeler sonucunda Cul Kkatalizorliigiinde; ayrica hem Cul

katalizorliigiinde hem de ligant varliginda [2,2'-Bipiridin (bpy)] karsilik gelen

stulfenamit elde edildi.
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3.7.2.3. Radikal yakalayici ve ¢oziicii varhiginda yapilan denemeler

0]
.S
+ HQN% —_— %*NH
¢} H Radikal

yakalayict
Reaksiyon mekanizmasinin homolotik bdliinme sonucu radikaller {izerinden
ilerledigi distiniilmektedir. Bunun iizerine radikal yakalayici varliginda yapilan
denemelerde tepkimenin reaksiyon sartlar1 degistirilerek optimum kosullar yeniden
arastirlldi.  Cizelge 3.15°de reaksiyonun optimum sartlarin1  belirlemek igin
mikrodalgada yapilan yeni denemeler goriilmektedir.

o Literatiirde yaygin olarak kullanilan radikal yakalayici reaktifler;

Biitillendirilmis Hidroksi Anisol (BHA) (Kadoma ve dig., 2010); Biitillendirilmis
Hidroksi Toluen (BHT) (Fujisawa ve dig., 2004); Askorbik Asit (C Vitamini)
(Halliwell, 1994); 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) (Bondet ve dig., 1997); a-
phenyl-N-t-butylnitrone (PBN) (Pieper ve dig., 2005); 2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy (TEMPO) (Zanka, 2003); 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy (TEMPO-OH) (Shiga ve dig., 1997); a-N-methylmorfolin-N-oksit
(NMMO) (Rosenau ve dig., 2002).

Cizelge 3.15. Radikal yakalayici varliginda yapilan denemeler (¢6ziicii: S-e€)

N-(Feniltiyo) t-Biitil Sicaklik, .. Radikal o
ftalimit amin °c Sire, Yakalayici %
dk > Verim
mmol mmol mmol
1,0 2,5 50 60 %10 BHA* 67
1,0 2,5 50 60 %20 BHA 67
1,0 2,5 50 60 %20 BHT* 66
1,0 2,5 50 60 %30 BHT 66
1,0 2,5 50 60 %40 BHT 67
1,0 2,5 50 60 %50 BHT 68
1,0 4,0 50 60 % 25B.P.* 43
1,0 5,0 30 60 % 25 B.P. 46
1,0 4,0 50 60 % 10 C Vit.* 68
1,0 4,0 50 60 % 25 C Vit. 68
1,0 4,0 50 60 % 40 C Vit. 70
1,0 4,0 50 60 % 50 C Vit. 70
1,0 4,0 50 60 %5 DPPH* 85
1,0 4,0 50 60 %10 DPPH 93
*BHA: Biitillendirilmis  Hidroksi  Anisol *BHT: Biitillendirilmis Hidroksi  Toluen

*B.P.: Benzoil Peroksit *C Vit.: Askorbik Asit *DPPH.: 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil
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Sekil 3.31°de iiriiniin kolon kromotografisi ile ayirimi asamasida Ince

Tabaka Kromatografisi (ITK) goriilmektedir. Uriine ait IR, *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 3.32, Sekil 3.33 ve Sekil 3.34’de verilmistir.

Sekil 3.31. Uriiniin kolon kromotografisi ile ayirimi1 asamasinda ITK’s1

t-Biitilamin kullanildiginda uygulanan saflastirma ve aywrma iglemi;

*

Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile izlendi. Yiiriitiicii faz olarak n-hekzan:etil
asetat (8:2) ¢oziicii sistemi kullanildi.

Kat1 karigim sirasiyla su (10 mL) ve etil asetat (20 mL) ile yikandi.

Karisim ayirma hunisine alinarak su ve organik faz ayrildi.

Sulu fazlar ve organik fazlar ayr1 ayr1 biriktirildi.

Sulu fazlar birlestirilerek 2x10 mL etil asetat ile ekstrakte edildi.

Organik fazlar birlestirilerek Na,SOy ile kurutuldu ve siizildii.

Ham iiriin (crude product) elde etmek i¢in ¢oziicli uzaklastirildi.

(Coziicli evaparotorde uzaklastirilmadan once ortama yaklasik 1,0 g silika gel
eklenip maddenin adsorbana tutulmasi saglandiktan sonra ¢dziici
uzaklastirildi.

Saf {irlin i¢in (pure product) daha sonra adsorbana tutulan iiriin karigimi kolon
kromatografisi uygulandi (Kolon ¢oziicii sistemi: n-hekzan).

Kolon yapilirken siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha
sonra bu tiipler bir cam balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan

uzaklastirildi.
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Sekil 3.32. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin i¢in IR spektrumu

N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin’in IR spektrumunda; N-H bag gerilme titresim
piki 3351 cm™; aromatik C-H bag gerilme titresim piki 3042 cm*; alifatik C-H bag
gerilme titresim pikleri 2924-2853 cm™ gozlendi. Baslangic reaktiflere ait
karakteristik C=0 bagin keskin gerilme titresim pikleri 1736-1709 cm* ve cift disli
NH, bag gerilme titresimlerine ait 3450-3300 cm™de piklerin goriilmemesi

amaglanan bilesigin sentezlendiginin kanitidir.
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Sekil 3.33. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl3)
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N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde;
aromatik protonlar, alifatik protonlar ve NH protonu olmak iizere 3 farkli pik
gorilmesi gerekir. Aromatik protonlar 7,31-8,04 ppm’de; alifatik protonlar 1,13—
1,52 ppm’de ve NH protonu 3,94 ppm’de rezonansa gelir.

C, Cs '
HN Cs
Co /G
Cq S
C2 C3

1 cs

133,938 Q
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Sekil 3.34. N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin i¢in **C-NMR spektrumu (CDCl5)

N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amine  ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 4
tane aromatik karbon (C) atomuna ait pik ve 2 tane ise alifatik C atomuna pik
gbziikmesi gerekir. C4 atomu 133,96 ppm; Cs; atomu 132,92 ppm; C, atomu 126,48
ppm; C; atomu 123,72 ppm; Cs atomu 51,74 ppm; Cg atomu 27,91 ppm’de pik
vermistir. C4 atomu elektronegatif atom olan kiikiirte yakin oldugundan dolay1 en
asagl alanda (daha yiiksek ppm’de) rezonansa gelir. Cs atomu elektronegatif atom
olan azota yakin oldugundan dolay1 C¢ atomundan daha asagida alanda yer alir. Tiim
bu degerler birbiri ile uyum iginde olup amaglanan bilesigin sentez edildigini

gostermektedir.
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3.8. N-(Feniltiyo)ftalimit ile Aminlerin Mikrodalga Isitmadaki Tepkimeleri

3.8.1. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin siklohekzilaminle tepkimesi

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve siklohekzilamin (0,40 mL; 4,00
mmol)’in f-etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen
N-(feniltiyo)-N-siklohekzilamin sentezlendi. DPPH varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda
yapilan denemelerde difenildisiilfiir elde edildi.

N-(Feniltiyo)ftalimit ile siklohekzilaminin farkli sicakliklarda mikrodalgadaki
tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.16’da; kolon kromotgrafisine ait
ITK Sekil 3.35°de goriilmektedir.

Cizelge 3.16. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin sentezine ait yapilan denemeler

N-(Feniltiyo)  Siklohekzil Siire, Sicaklik, %
. . o Cozicii .
ftalimit amin dk. C Verim
1,0 mmol 4,0 mmol 30 50 S-ee* 83
1,0 mmol 4,0 mmol 60 50 p-ee* 92
1,0 mmol 4,0 mmol 30 60 p-ee* 10
1,0 mmol 4,0 mmol 60 60 [-ee* 15

* Neat ortam

S-S \
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Sekil 3.35. N-(Feniltiyo)ftalimit ile siklohekzilaminin farkli sicakliklarda
mikrodalgadaki tepkimesi sonucunda yapilan kolon kromotgrafisine
ait ITKs1
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t-Biitilamin haricindeki kullanilan tiim aminlere ait saflastirma ve ayirma

yontemi,

# Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile izlendi. Yiiriitiicii faz olarak n-hekzan:etil asetat
(8:2) ¢oziict sistemi kullanildi.

* Tepkimede kullanilan ¢oziicii (B-etoksietanol K.N:132 °C) evaparotérde vakum
altinda kademeli olarak uzaklastirildiktan sonra ortama yaklasik 0,5 g silika gel ve
5 mL (aseton, diklormetan, metanol vb.) KN diisikk ve kolay buharlasabilen
¢Oziicii eklenip maddenin adsorbana tutulmasi saglandi.

* Saf {irlin igin (pure product) daha sonra adsorbana tutulan {iriin karigimina kolon
kromatografisi uygulandi (Kolon ¢6ziicii sistemi: n-hekzan).

* Kolon yapilirken siirekli ITK ile tiiplerde toplanan eliient takip edildi. Daha sonra
bu tiipler bir cam balona aktarilip hareketli faz olan n-hekzan uzaklastirildi.

Uriine ait GC-MS ve IR spektrumlar1 sirastyla Sekil 3.36 ve Sekil 3.37°de

verilmigtir.
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Sekil 3.36. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in GC-MS spektrumu

N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin yapisinin GC-MS spektrumunda; en sagdaki
bagil bollugu % 100 olan pik temel pik olup (M™ = 207) ve sentezlenen bilesigin
molekiil kiitlesine karsilik gelen bu degeri ile iiriiniin yapisin1 dogruladig
goriilmektedir.
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Sekil 3.37. N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in IR spektrumu
N-(Feniltiyo)-N-siklohekzilamin’in IR spektrumunda; N-H bag gerilme titresim
piki 3454 cm™; aromatik C-H bag gerilme titresim piki 3073 cm*; alifatik C-H bag
gerilme titresim pikleri 2928-2855 cm™ gozlendi. Baslangic reaktiflere ait
karakteristik C=0O bagin keskin gerilme titresim pikleri 1736-1709 cm™? ve cift disli
NH, bag gerilme titresimlerine ait 3450-3300 cm™de piklerin goriilmemesi

amaglanan bilesigin sentezlendiginin kanitidir.

3.8.2. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)morfolinin sentezi

SO O @]

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve morfolin (3,20 mL; 4,00 mmol)’in S-

etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
(feniltiyo)morfolin sentezlendi. Uriine ait IR ve GC-MS spektrumlar sirasiyla Sekil
3.38 ve Sekil 3.39’da verilmistir. DPPH varliginda, DPPH + p-etoksietanol

varlifinda ve ¢oziiciisiiz ortamda yapilan denemelerde difenil distilfiir elde edildi.

Siilffenimit  Amin  Siire, dk. Sicaklik, °C  Coziicii % Verim

N-(Feniltiyo) . .
fralimit ~ Morfolin g, 50 p-ee 95
4,0 mmol (neat)
1,0 mmol
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Sekil 3.38. N-(Feniltiyo)morfolin i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.39. N-(Feniltiyo)morfolin icin GC-MS spektrumu

N-(Feniltiyo)morfolin’in GC-MS spektrumu incelendiginde; en sagdaki bagil
bollugu % 100 olan pik temel pik olup (M™ = 195) ve sentezlenen bilesigin molekiil

kiitlesine karsilik gelen bu degeri ile iirliniin yapisint dogruladig1 goriilmektedir.
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3.8.3. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin pirolidinle tepkimesi

P . O
@o@@é@f‘ o

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve pirolidin (0,33 mL; 4,00 mmol)’in f-
etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu N-(feniltiyo)-N-pirolidin
sentezlendi. Uriine ait "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 3.40 ve
Sekil 3.41°de verilmistir.

DPPH varliginda, DPPH + f-etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisliz ortamda

yapilan denemelerde difenil distilfiir elde edildi.

(o)
Siilfenimit ~ Amin  Siire, dk.  Sicaklik,°C  Céziicii &
Verim
N-(Feniltiyo) - o oigin+— 60-90- pee
ftalimit 4,0 mmol 120 50 (neat) 4
1,0 mmol '

L L

Hb S He
Ha Ha ™~ N
He
Ha Hb
Hd He
Ha He

Hb
coels H: Hd
iy 11| D | W
i AR Rl R T T = T T T
10 9 & ¥ -] ] 4 2 2 1 0 ppm

W W

Sekil 3.40. N-(Feniltiyo)-N-pirolidin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl5)

N-(Feniltiyo)-N-pirolidine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde; 7,26
ppm’deki tekli pik CDClj aittir. 7,42-7,45 ppm’deki ¢oklu pik aromatik halkaya ait
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olup ii¢ protona (Ha) sahiptir. 7,68-7,70 ppm’deki c¢oklu pik aromatik halkaya ait
olup iki protona (Hb) sahiptir. integrasyon degerlerine bakildiginda Ha 3,19; Hb 2,00
olup uyum i¢indedir. Hb protonu elektronegatif atom olan kiikiirte yakin oldugundan
dolayr Ha protonundan daha asagi alanda (daha yiiksek ppm’de) yer alir. Alifatik
bolge incelendiginde; Hc ile Hd protonlari 6zdes olup tek pik vermesi gerekirken
ayr1 ayri pik vermistir. Bunun sebebi S-N bagin radyo dalgalarina maruz kaldiginda
kendi ekseni etrafinda donerken Hc ile Hd protonu ayr1 ayr1 rezonansa gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Hc protonu 3,31-3,36 ppm’de 2,15 integrasyon degerine sahip
olup, 2 hidrojene esdeger pik verir. Hd prononu 2,98-3,02 ppm’de 2,13 integrasyon
degerine sahip olup, 2 hidrojene esdeger pik verir. He protonu ise 1,81-1,87 ppm’ de

4,10 integrasyon degerine olup 4 hidrojene esdeger pik rezonansa gelir.

111

] 130 106

——==111.J11
<i

wma 0 150 -

Sekil 3.41. N-(Feniltiyo)-N-pirolidin i¢in **C-NMR spektrumu (CDCl3)

N-(Feniltiyo)-N-pirolidine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 4 tane
aromatik C atomuna ait pik ve 2 tane ise alifatik C atomuna pik goziikkmesi gerekir.
C; atomu 141,4 ppm; C, atomu 132,5 ppm; C; atomu 129,4 ppm; C4 atomu 125,6
ppm; Cs atomu 45,8 ppm; Cg atomu 25,9 ppm’de pik vermistir. C; atomu
elektronegatif atom olan kiikiirte yakin oldugundan dolay1 en asagi alanda (daha
yiiksek ppm’de) rezonansa gelir. Cs atomu elektronegatif atom olan azota yakin
oldugundan dolay1 Cg atomundan daha asagida alanda yer alir. Tiim bu degerler

birbiri ile uyum i¢inde olup amaglanan bilesigin sentez edildigini gostermektedir.
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3.8.4. Mikrodalga sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin n-hekzilaminle tepkimesi

(0 O
S\
O M % :

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve n-hekzilamin (0,53 mL; 4,00 mmol)’in

f-etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan {iriin olusumu

-

gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.
DPPH varliginda, DPPH + p-etoksietanol varliginda ve ¢oziiclisliz ortamda

yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

- - %
Siilfenimit  Amin  Siire, dk. Sicakhk, °C Coziicii Verim
N-(Feniltiyo) n-Hekzil

it ; 60-120- p-ee
ftalimit amin 240 50 (neat) )

1,0 mmol 4,0mmol

3.8.5. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin benzilaminle tepkimesi

O )\
H,N 2
S/
o N\ o
\

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve benzilamin (0,45 mL; 4,00 mmol)’in f-

s

etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan iiriin olusumu
gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.
DPPH varliginda, DPPH + p-etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisliz ortamda

yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

0)
Siilfenimit  Amin Siire, dk. Sicakhk, °C Coziicii /9
Verim
N-(Feniltiyo)  Benzil
I . 60-120- p-ee
ftalimit amin 240 50 (neat)

1,0 mmol 4,0 mmol
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3.8.6. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin N-etilanilinle tepkimesi

C2H5 C2H5

@ g o

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve N-etilanilin (0,50 mL; 4,00 mmol)’in f-

etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan {iriin olusumu

gbzlenmezken difenil disiilfiir elde edildi.
DPPH varliginda, DPPH + p-etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda

yapilan denemelerde de difenildisiilfiir elde edildi.

0,
Siilfenimit ~ Amin  Siire, dk. Sicaklk,°C  Coziici ., 0
Verim
N-(Feniltiyo) N-etil
ftalimit anilin 602'130' 50 (ﬁg)
1,0 mmol 4,0mmol

3.8.7. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin  N-(metil)benzilaminle

HN —CH; - 0
d ©\ I \3/© NH
N +
S
X °

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve N-(metil)benzilamin (0,51 mL; 4,00

mmol)’in pS-etoksietanol varhiginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan

tepkimesi

tirtin olusumu gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.

DPPH varliginda, DPPH + f-etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda

yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

[0)
Siilfenimit Amin Siire, dk.  Sicakhk, °C  Coziicii A).
Verim
N-(Feniltiyo) N-(Metil)benzil
falimit amin o 50 (/;eiﬁ)
1,0 mmol 4,0 mmol

71



3.8.8. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin etanolaminle tepkimesi

O
e 50°C B
Co OH
_ + - - S
N-—S H,N CH, —’1 aat
2 saat
4 mmol

4 saat

I mmol [-ee (10 damla neat) ~ Coziicii varliginda

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve etanolamin (0,48 mL; 4,00 mmol)’in f-
etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan iiriin olusumu
gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.

DPPH varliginda, DPPH + p-etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda
yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

3.8.9. Mikrodalga 1sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin anilinle tepkimesi

| ON—S N ;IN@ . ONH
@o o OO @

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve anilin (0,36 mL; 4,00 mmol)’in p-

etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan {iriin olusumu
gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.
DPPH varliginda, DPPH + p-Etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda

yapilan denemelerde de difenildisiilfiir elde edildi.

0]
Siilfenimit  Amin Siire, dk.  Sicakhik, °C  Coziicii /9
Verim
N (Fe’?"t.'yo) Anilin 30-60-90- p-ee
ftalimit 50
4,0 mmol 120 (neat)
1,0 mmol
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3.8.10. Mikrodalga sitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin dietilaminle tepkimesi

0]
Csz
NH

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve dietilamin (0,40 mL; 4,00 mmol)’in /-

etoksietanol varliginda mikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan iiriin olusumu
gbzlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.

DPPH varliginda, DPPH + f-Etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda
yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

[0)
Siilfenimit Amin Siire, dk.  Sicaklik, °C  Coziicii Veﬁm
N-(Feniltiyo)  pictitamin ~ 60-00- pee
ftalimit 50
4,0 mmol 120 (neat)
1,0 mmol

3.8.11. Mikrodalga isitma ile N-(feniltiyo)ftalimitin N-etilbiitilaminle tepkimesi

Joss

N-(Feniltiyo)ftalimit (0,26 g; 1,00 mmol) ve N-etilbiitilamin (0,56 mL; 4,00

s

mmol)’in B-etoksietanol varhgmdamikrodalgadaki tepkimesi sonucu amaglanan iiriin
olusumu gozlenmezken difenildisiilfiir elde edildi.

DPPH varliginda, DPPH + f-Etoksietanol varliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda
yapilan denemelerde de difenil disiilfiir elde edildi.

0]
Siilfenimit Amin Siire, dk.  Sicakhk, °C Coziicii Veﬁm
N-(Feniltiyo) \ iiibiitilamin ~ 60-90- prce
ftalimit 50
4,0 mmol 120 (neat)
1,0 mmol

Sonug olarak, model segilen tepkimeden yola ¢ikarak ilk seride yaklagik 150
farkh reaksiyon sartlarinda denemeler yapilmistir ve 4 farkli siilfenamit elde

edilmistir (Cizelge 3.17).
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Cizelge 3.17. N-(Feniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi
Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlar Sonug
%NHZ 0.5, 1, 1.5, 2 saat ve 50 °C Siilfenamit
e DPPH ve g-Etoksietanol % 93
e -Etoksietanol varliginda Agik kahve
e Coziiclisiiz ortamda yagimst s1vi
HN/\ 0.5, 1 saat ve 50 °C Siilfenamit
bo e DPPH ve p-Etoksietanol % 95
e -Etoksietanol varliginda Sar1 kati
e Coziiciisliz ortamda
0.5, 1 saat ve 50 °C Siilfenamit
CNH e DPPH ve f-Etoksietanol % 92
e f-Etoksietanol varhiginda Kirli beyaz
e Coziiciisliz ortamda yagimst s1vi
0.5, 1, 1.5, 2 saat ve 50 °C Siilfenamit
QNHZ e DPPH varliginda % 74

e DPPH ve p-Etoksietanol
e f-Etoksietanol varhginda
e Coziiclisliz ortamda

Beyaz yagimsi
S1V1

1,2, 4 saat ve 50 °C
e DPPH ve p-Etoksietanol
e S-Etoksietanol varliginda
e Coziiclisliz ortamda

*Difenildistulfir

1, 2 saat ve 50 °C
e DPPH ve p-Etoksietanol
e S-Etoksietanol varliginda
e Coziiclisiiz ortamda

*Difenildistulfir

1, 2, 4 saat ve 50 °C
e DPPH varliginda
e DPPH ve p-Etoksietanol
e f-Etoksietanol varliginda
e Coziiclisliz ortamda

*Difenildistilfiir

1, 1.5, 2 saat ve 50 °C
e DPPH varliginda
e DPPH ve p-Etoksietanol
e f-Etoksietanol varliginda
e Coziiclisliz ortamda

*Difenildistulfir

1,2, 4 saat ve 50 °C
e DPPH ve p-Etoksietanol
e S-Etoksietanol varliginda

*Difenildistlfir

1, 2, 4 saat ve 50 °C
e DPPH ve p-Etoksietanol
e f-Etoksietanol varliginda

*Difenildistulfir

1, 2 saat ve 50 °C
e DPPH ve p-Etoksietanol
e f-Etoksietanol varliginda

*Difenildisulfir

1, 2 saat ve 50 °C
e DPPH ve f-Etoksietanol

e S-Etoksietanol varliginda

*Difenildisulfir
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3.9. Cesitli Tiyoftalimitlerin Aminlerle Mikrodalga Isitmadaki Tepkimeleri

3.9.1. N-(4-Metilfeniltiyo)ftalimit ile aminlerin mikrodalga 1sitmadaki

tepkimeleri
Q 4 mmol ié
1 mmol

N-(4-Metilfeniltiyo)ftalimit (0,27 g; 1,00 mmol) ile 12 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.
N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamine ait IR, 'H-NMR ve '*C-NMR
spektrumlar sirastyla Sekil 3.42, Sekil 3.43 ve Sekil 3.44°de verilmistir.
N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidine ait IR, *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 3.45, Sekil 3.46 ve Sekil 3.47°de verilmistir.
N-(4-Metilfeniltiyo)ftalimit ile cesitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.18’de verilmistir.
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= CH
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Sekil 3.42. N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in IR spektrumu
N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamin’in IR spektrumunda; N-H bag gerilme
titresim piki 3372 cm™; aromatik C-H bag gerilme titresim piki 3084 cm*; alifatik
C-H bag gerilme titresim pikleri 2987-2845 cm™ gozlendi. Baslangig reaktiflere ait
karakteristik C=0 bagin keskin gerilme pikleri 1746-1720 cm™* ve ¢ift disli NH; bag
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gerilme titresimlerine ait 3450-3300 cm ’de piklerin gdriilmemesi amaglanan

bilesigin sentezlendiginin kanitidir.
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Sekil 3.43. N-(4-Metilfeniltiyo)siklohekzilamin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCls)

N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamin’in *H-NMR spektrumu incelendiginde;
aromatik bolgede 2 farkl pik, alifatik bolgede 5 farkli pik ve NH grubuna ait proton

olmak iizere yapida toplamda 8 farkli protona rezonansa gelmektedir.

5% 33 REE§ E BEO§EER
| ST ¥: =% REE X RmARzRZ
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0 190 100 w0 °

Sekil 3.44. N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamin igin **C-NMR spektrumu
(CDCly)
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N-(4-Metilfeniltiyo)-N-siklohekzilamine ~ ait ~ *C-NMR  spektrumu
incelendiginde; aromatik bolgede 4 farkli pik, alifatik bolgede 5 farkli pik olmak

tizere yapida toplamda 9 farkli karbon atomu rezonansa gelmektedir.
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Sekil 3.45. N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidin i¢in IR spektrumu

N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidin’in IR spektrumunda; aromatik C-H bag
gerilme titresim piki 3127-3098 cm*; alifatik C-H bag gerilme titresim pikleri 2983-
2879 cm™ gozlendi. Baslangig reaktiflere ait karakteristik C=0 bagin keskin gerilme
pikleri 1746-1720cm™ ve NH bag gerilme titresimlerine ait 3450-3300 cm “’de

piklerin gériilmemesi amaglanan bilesigin sentezlendiginin kanitidir.
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Sekil 3.46. N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidin icin *H-NMR spektrumu (CDCls)

N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidine ait "H-NMR spektrumu incelendiginde; 7,31-
7,34 ppm’deki dublet pik aromatik halkaya ait olup iki protona (Ha) sahiptir. 7,70-
7,73 ppm’deki dublet pik aromatik halkaya ait olup iki protona (Hb) sahiptir.
Integrasyon degerlerine bakildiginda Ha 1,95; Hb 2,00 olup uyum igindedir. Hb
protonu elektronegatif atom olan kiikiirte yakin oldugundan dolayr Ha protonundan
daha asagida alanda (daha yiiksek ppm’de) yer alir. Alifatik bolge incelendiginde; Hc
protonu 3,20-3,25 ppm’de 4,08 integrasyon degerine sahip olup, 4 hidrojene esdeger
pik verir. Hd prononu 1,71-1,77 ppm’de 3,94 integrasyon degerine sahip olup, 4
hidrojene esdeger pik verir. CHsz protonu ise 2,43 ppm’ de 3,07 integrasyon degerine

olup 3 hidrojene esdeger pik rezonansa gelir.
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Sekil 3.47. N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidin i¢cin **C-NMR spektrumu (CDCls)

N-(4-Metilfeniltiyo)-N-pirolidine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 4
tane aromatik C atomuna ait pik ve 3 tane ise alifatik C atomuna pik goziikmesi
gerekir. C; atomu 143,1 ppm; C, atomu 133,5 ppm; C3 atomu 129,4 ppm; C, atomu
127,3 ppm; Cs atomu 47,7 ppm; Cg atomu 24,9 ppm’de pik vermistir. CHz grubunun
C’nu ise 21,3 ppm’de pik rezonansa gelir. C; atomu elektronegatif atom olan kiikiirte
yakin oldugundan dolay: en asag1 alanda (daha yiiksek ppm’de) rezonansa gelir. Cs
atomu elektronegatif atom olan azota yakin oldugundan dolay1 C¢ atomundan daha
asagida alanda yer alir. Tim bu degerler birbiri ile uyum i¢inde olup amaglanan

bilesigin sentez edildigini gdstermektedir.
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sartlarinda tepkimesi

Cizelge 3.18. N-(4-Metilfeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin

farkli reaksiyon

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlari Sonu¢
%NHz 05,1, 1.5, 2, 3saat ve 50 °C *Disiilfiir
® % 15 DPPH varliginda
e DPPH ve f-Etoksietanol
® S-Etoksietanol varliginda

® (Coziiclisiiz ortamda
HN/\ 0.5, 1, 1.5 saat ve 50 °C Siilfenamit
K/O e #-Etoksietanol varhginda % 92
e Coziiciisiiz ortamda Agik sari kati
0.5, 1, 1.5, 2, 3 saat ve 50 °C Siilfenamit
NH . < 0
C ® f-Etoksietanol varhginda % 76
® Coziiclisliz ortamda Beyaz
yagimsl s1vl
QNH 0.5, 1, 2, 4, 6 saat ve 50 °C Siilfenamit
? e f-Etoksietanol varhginda % 84
® Coziiciisiiz ortamda Agik kahve
S1V1 yagimst
g 1, 2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiilfiir
N"o CHY \© e -Etoksietanol varliginda
S ® (Oziiciisiiz ortamda
E 1, 2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiilfiir
©\/ “CH e f-Etoksietanol varliginda
CH; ® (Coziiclisiiz ortamda
1, 2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiilfiir
HZN/\© e f-Etoksietanol varliginda
® Coziiclsiiz ortamda
@NH 1,2,4,6,7saat ve 50 °C *Distilfiir
? ® S-Etoksietanol varliginda
® (Coziiclisiiz ortamda
NH, 1,2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiilfiir
U ® S-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisiiz ortamda
~_ NH 1,2, 4, 6 saat ve 50 °C *Distilfiir
HO e f-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisliz ortamda
H 1, 2 saat ve 50 °C *Disiilfiir
oy Gl e 5-Etoksietanol varhginda
® (Coziiclisiiz ortamda
H 1, 2 saat ve 50 °C *Disiilfiir
C,HS \\\/ e f-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisliz ortamda

*4,4'-Dimetildifenildisiil fiir
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3.9.2. N-(4-Klorfeniltiyo)ftalimit ile aminlerin mikrodalga 1sitmadaki

tepkimeleri
ci o
Ry
@ \©\ /'il\ * NH
s” "R,
4 mmol o)
1 mmol

N-(4-Klorfeniltiyo)ftalimit (0,29 g; 1,00 mmol) ile 12 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamine ait IR, 'H-NMR ve C-NMR
spektrumlart sirastyla Sekil 3.48, Sekil 3.49 ve Sekil 3.50°de verilmistir.

N-(4-K lorfeniltiyo)-N-pirolidine ait *H-NMR,"*C-NMR ve MS spektrumlari
strastyla Sekil 3.51, Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’de verilmistir.

N-(4-K lorfeniltiyo)morfoline ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari sirasiyla
Sekil 3.54 ve Sekil 3.55’de verilmistir.

N-(4-Klorfeniltiyo)ftalimit ile g¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.19’da verilmistir.
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g NH
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Sekil 3.48. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in IR spektrumu
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N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamin’in IR spektrumunda; N-H bag gerilme
titresim piki 3412 cm™; aromatik C-H bag gerilme titresim piki 3128-3068 cm *;

alifatik C-H bag gerilme titresim pikleri 2978-2871 cm™ gozlendi. Baslangig

reaktiflere ait karakteristik C=0 bagin keskin gerilme pikleri 1797-1741cm* ve ¢ift

disli NH, bag gerilme titresimlerine ait 3450-3300 cm “’de piklerin gdriilmemesi

amagclanan bilesigin sentezlendiginin kanitidir.
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Sekil 3.49. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl5)

N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamin’in

'H-NMR spektrumu

incelendiginde; aromatik bolgede 2 farkli pik, alifatik bolgede 4 farkli pik ve NH

grubuna ait proton olmak fiizere yapida toplamda 7 farkli proton rezonansa

gelmektedir.
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Sekil 3.50. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in **C-NMR spektrumu (CDCls)

N-(4-K lorfeniltiyo)-N-pirolidine ait “*C-NMR spektrumu incelendiginde; 4
tane aromatik C atomuna ait pik ve 4 tane ise alifatik C atomuna pik goziikmesi
gerekir. C; atomu 142,4 ppm; C, atomu 129,4 ppm; C3 atomu 125,7 ppm; C, atomu
141,0 ppm; Cs atomu 55,0 ppm; Cg atomu 36,4 ppm; C; atomu 28,0 ppm; Cg atomu
21,3 ppm’de pik vermistir. Tiim bu degerler birbiri ile uyum i¢inde olup amaglanan

bilesigin sentez edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.51. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl3)

N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidine ait *H-NMR spektrumu incelendiginde;
7,31-7,34 ppm’deki dublet pik aromatik halkaya ait olup iki protona (Ha) sahiptir.
7,68-7,70 ppm’deki dublet pik aromatik halkaya ait olup iki protona (Hb) sahiptir.
Integrasyon degerlerine bakildiginda Ha 2,30; Hb 2,26 olup uyum igindedir. Hb
protonu elektronegatif atom olan klora yakin oldugundan dolayr Ha protonundan
daha asag1 alanda (daha yiiksek ppm’de) yer alir. Alifatik bolge incelendiginde; Hc
ile Hd protonlar1 6zdes olup tek pik vermesi gerekirken ayri ayri pik vermistir.
Bunun sebebi S-N bagin radyo dalgalarina maruz kaldiginda kendi ekseni etrafinda
donerken Hce ile Hd protonu ayr1 ayr1 rezonansa gelmesinden kaynaklanmaktadir. He
protonu 3,32-3,36 ppm’de 2,41 integrasyon degerine sahip olup, 2 hidrojene esdeger
pik verir. Hd prononu 2,98-3,02 ppm’de 2,13 integrasyon degerine sahip olup, 2
hidrojene esdeger pik verir. He protonu ise 1,81-1,86 ppm’de 4,29 integrasyon

degerine olup 4 hidrojene esdeger pik rezonansa gelir.
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Sekil 3.52. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidin icin **C-NMR spektrumu (CDCl5)

N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 4
tane aromatik C atomuna ait pik ve 2 tane ise alifatik C atomuna pik goziikkmesi
gerekir. C; atomu 142,9 ppm; C4 atomu 137,3 ppm; C, atomu 129,5 ppm; Cz atomu
126,9 ppm; Cs atomu 44,2 ppm; Cg atomu 21,4 ppm’de pik vermistir. C; atomu
elektronegatif atom olan klora yakin oldugundan dolay1 en asagi alanda (daha yiiksek
ppm’de) rezonansa gelir. Cs atomu elektronegatif atom olan azota yakin oldugundan
dolay1r Cg atomundan daha asagi alanda yer alir. Tiim bu degerler birbiri ile uyum

icinde olup amaglanan bilesigin sentez edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.53. N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidin igin MS spektrumu

N-(4-Klorfeniltiyo)-N-pirolidine ait GC-MS spektrumu incelendiginde; en
sagdaki bagil bollugu % 100 olan pik temel pik olup (M™ = 213) ve sentezlenen
bilesigin molekiil kiitlesine karsilik gelen bu degeri ile iirliniin yapisin1 dogruladig:
goriilmektedir. Ayni bilesigin molekiiler iyonun par¢alanmasi ile olustugu gozlenen,
yeni katyonik radikallere ve/veya katyonlara ait pikler de bilesiginin yapisini

desteklemektedir.
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Sekil 3.54. N-(4-Klorfeniltiyo)morfolin i¢cin *H-NMR spektrumu (CDCl5)

N-(4-Klorfeniltiyo)morfoline ait "H-NMR spektrumu incelendiginde; aromatik
bolgede 2 farkli pik ve alifatik bolgede 2 farkli pik olmak {izere yapida toplamda 4

farkl1 proton rezonansa gelmektedir.
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Sekil 3.55. N-(4-Klorfeniltiyo)morfolin i¢in “*C-NMR spektrumu (CDCls)

N-(4-Klorfeniltiyo)morfoline ait *C-NMR spektrumu incelendiginde; 4 tane
aromatik C atomuna ait pik ve 2 tane alifatik C atomuna pik olmak iizere yapida

toplamda 6 farkli karbon atomu rezonansa gelmektedir.
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Cizelge 3.19. N-(4-Klorfeniltiyo)ftalimit ile g¢esitli aminlerin farkli reaksiyon

sartlarinda tepkimesi

e f-Etoksietanol varliginda
® (Oziiciisiiz ortamda

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlar: Sonug¢
%Nm 0.5,1,1.5,2saat ve 50 °C *Disiilfiir
® % 15 DPPH varliginda
e DPPH ve f-ee varliginda
® S-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisliz ortamda
HN/\ 30 dk. ve 50 °C Siilfenamit
K/O e f-Etoksietanol varhiginda % 97
e Coziiciisiiz ortamda Agtk sart
kat
CNH 0.5, 1, 2, 3 saat ve 50 °C Siilfenamit
e f-Etoksietanol varhiginda % 70
® Coziiciisiiz ortamda Sart sivi
yagimsl
QNH 0.5,1,2, 4, 6saat ve 50 °C Siilfenamit
? e f-Etoksietanol varhiginda % 81
o ® Coziiciisiiz ortamda Beyaz sivi
N0 yagimsi
s H 1,2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiil fiir
CHS N\© ® S-Etoksietanol varliginda
® (Oziiciisiiz ortamda
ci H 1,2, 4, 6saat ve 50 °C *Distilfiir
Q\/ TCH; f-Etoksietanol varliginda
® (Coziiclisiiz ortamda
1,2, 4, 6saat ve 50 °C *Distilfiir
HZN/\© ® S-Etoksietanol varliginda
® (Coziiclisiiz ortamda
QNHz 1,2, 4,6,7.5saat ve 50 °C *Distilfiir
® S-Etoksietanol varliginda
® (Coziiclisiiz ortamda
NH, 1, 2, 4, 6 saat ve 50 °C *Disiilfiir
U ® S-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisliz ortamda
~_ NH 1,2, 4, 6 saat ve 50 °C *Distilfiir
HO ® S-Etoksietanol varliginda
® (Oziiciisiiz ortamda
E\ 1, 2 saat ve 50 °C *Disiilfiir
C,HS C,Hs ® S-Etoksietanol varliginda
® (Oziiciisiiz ortamda
H 1, 2 saat ve 50 °C *Disiilfiir
7

*4,4'-Diklordifenildisiilfiir
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3.9.3. N-(4-Florfeniltiyo)ftalimit ile = aminlerin mikrodalga 1sitmadaki

tepkimeleri
Q 4 mmol ié
1 mmol

N-(4-Florfeniltiyo)ftalimit (0,27 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.
N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamine ait IR, MS, *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlart sirastyla Sekil 3.56, Sekil 3.57, Sekil 3.58 ve Sekil 3.59°da verilmistir.
N-(4-Florfeniltiyo)morfoline ait IR, *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari
strastyla Sekil 3.60, Sekil 3.61 ve Sekil 3.62°de verilmistir.
N-(4-Florfeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.56. N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in IR spektrumu

N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamin’in IR spektrumunda; N-H bag gerilme
titresim piki 3420 cm™; aromatik C-H bag gerilme titresim piki 3055 cm*; alifatik
C-H bag gerilme titresim pikleri 2952-2824 cm™; C-F bag gerilme titresim piki 1174
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cm ' gozlendi. Baslangic reaktiflere ait karakteristik C=0 bagin keskin gerilme
pikleri 1778-1718 cm ™ ve gift disli NH; bag gerilme titresimlerine ait 3450—-3300

cm “de piklerin goriilmemesi amaglanan bilesigin sentezlendiginin kanitidir.

100 226.08

95 H.N—<:>
F—< >—s'
90

a5
a0
75
70
65
B0
5.

50

Relative Abundance

45

40

F-s,

. O
+

30

25

» L
N
EEes; .
17393 \@ /O 23476
0340980 12625 S

5 13047 156.98 20607
113.92 g | 14284 |1sg.1s 180.09 19260 i 24773 255.90 26780 278.86 301,89
s e e s s e
120 140 160 1280 200 220 240 260 280 300

miz

Sekil 3.57. N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in MS spektrumu

N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamine ait MS spektrumu incelendiginde;
sagdaki bagil bollugu % 100 olan pik temel pik olup (M™ = 226) ve sentezlenen
bilesigin molekiil kiitlesine karsilik gelen bu degeri ile iirliniin yapisin1 dogruladig:
gorilmektedir. Ayn1 bilesigin molekiiler iyonun pargalanmasi ile olustugu gozlenen,
yeni katyonik radikallere ve/veya katyonlara ait pikler de bilesiginin yapisini

desteklemektedir.
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Sekil 3.58. N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.59. N-(4-Florfeniltiyo)-N-siklohekzilamin i¢in **C-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.60. N-(4-Florfeniltiyo)morfolin igin IR spektrumu
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Sekil 3.61. N-(4-Florfeniltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.62. N-(4-Florfeniltiyo)morfolin i¢in **C-NMR spektrumu (CDCl5)

sartlarinda tepkimesi

Cizelge 3.20. N-(4-Florfeniltiyo)ftalimit ile c¢esitli aminlerin farkli reaksiyon

Siilfenimit Aminler | Reaksiyon Sartlari Sonug¢
HN/\ 30 dk.ve 50 °C Siilfenamit
K/O  f-Etoksietanol varhginda % 89
Agik sari
yagimsi
e Coziiciisiiz ortamda *Distilfiir
QNH 0.5, 1, 2, 3.5 saat ve 50 °C Siilfenamit
2
0
. /®/ S\N ® f-Etoksietanol varhginda % 87
o Beyaz kat1
E.N.: 101-103°C
® Coziiciisiiz ortamda *Disiilfiir
> NH 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distlfiir
Pl p-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda
0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir

e

e f-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda

*4,4'-Diflordifenildisiilflir

93




3.9.4. N-(4-Metoksifeniltiyo)ftalimit ile aminlerin mikrodalga 1sitmadaki

tepkimeleri
.

0o

R H;CO 0
+ - R,
N—S HN > | +
R, _N.o NH
" R,
o 4 mmol 0
OCH;,

N-(4-Metoksifeniltiyo)ftalimit (0,285 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.
N-(4-Metoksifeniltiyo)ftalimit (0,285 g; 1,00 mmol) ile morfolin (0,350 g; 4

mmol) bilesiginin 50 °C’de 2 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
(4-Metoksifeniltiyo)morfolin elde edildi. Verim % 82 (0,185 g) E.N.: 116-118 °C,
Acik sari-kahverenkli kati.

N-(4-Metoksifeniltiyo)morfoline ait IR, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 3.63, Sekil 3.64 ve Sekil 3.65’de verilmistir.

N-(4-Metoksifeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.21’de verilmistir.
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Sekil 3.63. N-(4-Metoksifeniltiyo)morfolin i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.64. N-(4-Metoksifeniltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.65. N-(4-Metoksifeniltiyo)morfolin igin **C-NMR spektrumu (CDCl3)
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Cizelge 3.21. N-(4-Metoksifeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin

sartlarinda tepkimesi

farkli reaksiyon

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlari Sonu¢
HN/\ 0.5,1, 2 ve 3 saat ve 50 °C Stilfenamit
K/O e f-Etoksietanol varhginda % 82
Acik sar1
kat1
/®/ sc P ® Coziiciisiiz ortamda *Disilfur
H;CO ) QNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disalfir
o Tl [S-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisliz ortamda
> NH 05,1, 2, 4, saat ve 50 °C *Disiilfiir
’ e f-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisliz ortamda
CNH 0.5, 1, 2, 4, saat ve 50 °C *Disiilfiir
® S-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisliz ortamda

*4,4'-Dimetoksidifenildisilfiir

3.9.5. N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit

tepkimeleri

ile  aminlerin mikrodalga 1sitmadaki

N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit (0,330 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin

mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit (0,330 g; 1,00 mmol) ile morfolin (0,350 g; 4

mmol) bilesiginin 50 °C’de 2 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
(4-Bromfeniltiyo)morfolin elde edildi. Verim % 98 (0,268 g) E.N.: 135-138 °C,

Kahve renkli kati.

N-(4-Bromfeniltiyo)morfoline ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil
3.66 ve Sekil 3.67°de verilmistir.

N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit ile cesitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.22°de verilmistir.

96



‘r'“l
\‘: g

ran

Hb Hc
Ha S ~ Hd
Q @ 3 z
O
Br Ha Ha E
cDpClz I
14 13 12 11 10 ’ ] 7 ¢ S 4 3 2 1 pows

Sekil 3.66. N-(4-Bromfeniltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.67. N-(4-Bromfeniltiyo)morfolin igin **C-NMR spektrumu (CDCls)
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Cizelge 3.22. N-(4-Bromfeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon
sartlarinda tepkimesi

2

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlari Sonu¢
HN/\ 0.5, 1, 2,3 saat ve 50 °C Silfenamit
K/O e f-Etoksietanol varh@inda %98
Kahve
renkli kat1
o e Coziiciisiiz ortamda *Dislfiir
S\
Br/®/ N QNHZ 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distilfiir
o ® -Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda
> N 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
’ ® 5-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda
0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir

® 5-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda

*4,4'-Dibromdifenildisilfir

3.9.6. N-(4-Nitrofeniltiyo)ftalimit

tepkimeleri

ile aminlerin mikrodalga isitmadaki

o G O - O

1 mmol

N-(4-Nitrofeniltiyo)ftalimit (0,300 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin

mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(4-Nitrofeniltiyo)ftalimit (0,300 g; 1,00 mmol) ile morfolin (0,350 g; 4

mmol) bilesiginin 50 °C’de 2 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
(4-Nitrofeniltiyo)morfolin elde edildi. Verim % 88 (0,21 g) E.N.: 48-52 °C, Sari

renkli kati.

N-(4-Nitrofeniltiyo)morfoline ait MS, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 3.68, Sekil 3.69 ve Sekil 3.70’de verilmistir.

N-(4-Nitrofeniltiyo)ftalimit ile gesitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.23’de verilmistir.
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Sekil 3.68. N-(4-Nitrofeniltiyo)morfolin icin MS spektrumu
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Sekil 3.69. N-(4-Nitrofeniltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.70. N-(4-Nitrofeniltiyo)morfolin i¢in *C-NMR spektrumu (CDCl5)

Cizelge 3.23. N-(4-Nitrofeniltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon

sartlarinda tepkimesi

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlar Sonug¢
HN/\ 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C Siilfenamit
K/O o f-Etoksietanol varhginda % 88
Sar1 kat1
® Coziiciisiiz ortamda *Distilfiir
. o QNHz 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distlfiir
ON /®/ N ® f-Etoksietanol varliginda
o ® Coziiciisiiz ortamda
%NHz 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distlfiir
® 5-Etoksietanol varliginda
® Coziicisiliz ortamda
CNH 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distlfiir
® f-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda

*4,4'-Dinitrodifenildistilfiir
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3.9.7. N-(Benziltiyo)ftalimit ile aminlerin mikrodalga i1sitmadaki tepkimeleri

'd O N\
0]
N_S\ + R gz }11
A O O
o} Ry Ry
(0]

1 mmol 4 mmol

N-(Benziltiyo)ftalimit (0,269 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(Benziltiyo)ftalimit (0,269 g; 1,00 mmol) ile morfolin (0,350 g; 4 mmol)
bilesiginin 50 °C’de 2 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen N-
(Benziltiyo)morfolin elde edildi. Verim % 78 (0,16 g) E.N.: 71-73 °C, Beyaz kati,
Lit. % 76 verim, 19 saat, E.N.: 74-76 °C (Dunbar ve Rogers, 1966).

N-(Benziltiyo)morfoline ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari sirasiyla
Sekil 3.71 ve Sekil 3.72’de verilmistir.

N-(Benziltiyo)ftalimit ile c¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.24°de verilmistir.

Ha
Hh
Arom.
Protonlar “
S—N (6] L
— ||I
J |
- PALY I .Y
T T 1 Ly ] T LN B R B L T
12 11 10 § g 7 1 L3 ] 3 2 1 pp=

Sekil 3.71. N-(Benziltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCl3)
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Sekil 3.72. N-(Benziltiyo)morfolin i¢in *C-NMR spektrumu (CDCl5)

Cizelge 3.24. N-(Benziltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi
Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlar Sonug¢
HN/\ 0.5,1, 2, 4 saat ve 50 °C Siilfenamit
K/O  f-Etoksietanol varh@inda % 78
Beyaz kati
® Coziiciisiiz ortamda *Distilfiir
2 QNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
2
N ® 5-Etoksietanol varliginda
H,C —@ ® Coziiciisiiz ortamda
0 > " 0.5, 1,2, 4 saat ve 50 °C *Disiil fiir
2 .
® S-Etoksietanol varliginda
® Coziiclisiiz ortamda
CNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
® f-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda
*Dibenzildistilfiir
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3.9.8. N-(Siklohekziltiyo)ftalimit ile aminlerin mikrodalga 1sitmadaki
tepkimeleri

N-(Siklohekziltiyo)ftalimit (0,261 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin bilesiginin
mikrodalgadaki tepkimeleri ¢esitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(Siklohekziltiyo)ftalimit (0,261 g; 1,00 mmol) ile morfolin (0,350 g; 4
mmol) bilesiginin 50 °C’de 2,5 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu karsilik gelen
N-(Siklohekziltiyo)morfolin elde edildi. Verim % 80 (0,161 g), E.N.: 138-141 °C,
Kirli beyaz kati.

N-(Siklohekziltiyo)morfoline ait MS, *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 3.73, Sekil 3.74 ve Sekil 3.75’de verilmistir.

N-(Siklohekziltiyo)ftalimit ile cesitli aminlerin farkli reaksiyon sartlarinda

tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.25’de verilmistir.
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Sekil 3.73. N-(Siklohekziltiyo)morfolin i¢in MS spektrumu
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Sekil 3.74. N-(Siklohekziltiyo)morfolin i¢in *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.75. N-(Siklohekziltiyo)morfolin igin **C-NMR spektrumu (CDCl5)
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Cizelge 3.25. N-(Siklohekziltiyo)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon
sartlarinda tepkimesi

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlari Sonug
HN/\ 1,2, 2.5, 4 saat ve 50 °C Siilfenamit
K/O e f-Etoksietanol varhginda % 80
Kirli beyaz
kat1
i e Coziiciisiiz ortamda *Disiilfiir

N-S QNHZ 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
® S-Etoksietanol varliginda

O ® Coziiciisliz ortamda

0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir

e f-Etoksietanol varliginda

® Coziiclisiiz ortamda

CNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Distilfiir
e f-Etoksietanol varliginda

® Coziiclisiiz ortamda

e

NH,

*Disiklohekzildisiilfiir

3.9.9. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit ~ ile  aminlerin mikrodalga

1sitmadaki tepkimeleri

O
H (0]
N,S\rN ,Rl N\ S\N R,
I
1\} + HN NH R, *+ | NH
0 R,
1 mmol 4 mmol

N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit (0,295 g; 1,00 mmol) ile 4 farkli amin
bilesiginin mikrodalgadaki tepkimeleri gesitli reaksiyon sartlarinda incelendi.

N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit (0,295 g; 1,00 mmol) ile morfolin
(0,350 g; 4 mmol) bilesiginin 50 °C’de 2,5 saat mikrodalgadaki tepkimesi sonucu
karsilik gelen N-(2-Merkaptobenzimidazolil)morfolin elde edildi. Verim % 86 (0,20
g), E.N.: 122-125 °C, Beyaz kati.

N-(2-Merkaptobenzimidazolil)morfoline ait MS, 'H-NMR ve **C-NMR
spektrumlari sirastyla Sekil 3.76, Sekil 3.77 ve Sekil 3.78’de verilmistir.

N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkli reaksiyon

sartlarinda tepkimesi sonucunda yapilan denemeler Cizelge 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.76. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)morfolin i¢in MS spektrumu
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Sekil 3.77. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)morfolin igin *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.78. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)morfolin i¢in **C-NMR spektrumu
(CDCly)

Cizelge 3.26. N-(2-Merkaptobenzimidazolil)ftalimit ile ¢esitli aminlerin farkl
reaksiyon sartlarinda tepkimesi

Siilfenimit Aminler Reaksiyon Sartlar Sonug¢
HN/\ 1,2, 2.5, 4 saat ve 50 °C Stilfenamit
K/O ® f-Etoksietanol varhginda % 86
Beyaz kat1
o ® Coziiciisiiz ortamda *Distilfiir
S N QNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
N 2 .
\NW ® 5-Etoksietanol varliginda
0 ® Coziiclisliz ortamda
> NH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
’ ® 5-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda
CNH 0.5, 1, 2, 4 saat ve 50 °C *Disiilfiir
® f-Etoksietanol varliginda
® Coziiciisiiz ortamda

*2,2'-Dimerkaptobenzimidazolildisiilfiir
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Sentezlenen siilfenamit bilesiklerine ait R¢ degerleri Cizelge

verilmigtir.

Cizelge 3.27. Sentezlenen siilfenamit bilesikleri i¢in R degerleri

Bilesik R¢ Kolon Coziiciisii
@S\Nﬁo 0,38 % 100 n-Hekzan
jOR e 0,45 % 100 n-Hekzan

H,C

)@A 'O, 0,47 % 100 n-Hekzan
Cl
SN

FO Q! 0,43 % 100 n-Hekzan

@S_Nmo 0,44 % 100 n-Hekzan
_/

C(S‘O) 0,79 % 35 Etil asetat + % 65 n-Hekzan

QS\Q 0,61 % 10 Kloroform + % 90 Etil asetat
Br

EN
D/ 'O; 0,45 % 8 Kloroform + % 95 n-Hekzan
H,CO
EN
©/ 'Q, 0,45 % 5 Kloroform + % 92 n-Hekzan
O,N
N S.
@NH @ 0,68 % 12 Kloroform + % 88 Etil asetat
@ O 0,40 % 10 Etil asetat + % 90 n-Hekzan
-
“’°© 'S 0,37 % 8 Kloroform + % 92 n-Hekzan
-
C'\@L "O 0,49 % 5 Kloroform + % 95 n-Hekzan
.-

QO 0,42 % 100 n-Hekzan
QO 0,41 % 100 n-Hekzan
Q@C 0,39 % 100 n-Hekzan
QO 0,42 % 100 n-Hekzan

0,48 % 100 n-Hekzan

108

3.27°de



3.10. Simetrik Disiilfiirlerin Sentezi

Tiyoftalimitler ile ¢esitli aminlerin tepkimesi sonucu karsilik gelen siilfenamitlerin
yerine bazi tepkime sartlarinda disiilfiirler sentez edilmistir. Sentezlenen bilesiklere
ait 'H-NMR’de NH pikinin (0,5-5 ppm) spektrumda gozilkmemesi ve bazi
spektrumdaki tiim piklerin aramatik halkaya ait degerlerde (6-9 ppm) ortaya ¢ikmasi

yapinin simetrik olan disiilfiirlerin elde edildigi sonucuna varilmistir.

0 S
S /H —\/ O/ \N /RZ
e T AN |
R M.D. :
2
0 4 mmol Pee

1 mmol O/S\S/O

1° yada 2° Amin L

(Q = Benzils; 4-FCgHy=; 4-BrCgHy-; 4-CICqH,-; 4-CH3CgHy-; CoHs-; 4-OCH;CeHy-;
4-NO,C¢Hy-; Siklohekzil-; 2-Merkaptobenzimidazolil-

3.10.1. Difenildisiilfiire ait spektroskopik ¢calismalar

Difenildistilfiir’iin IR spektrumu incelendiginde, aromatik C-H bag gerilme titresim
pikleri 3071 cm ™, Ar-S yapus1 igin C-S bag gerilme titresimine ait olan pik 693 cm ™,
S-S bag gerilme titresimine ait olan pik 464 cm™de gozlendi (Sekil 3.79).
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_ CH
g 55
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E
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dE EA Pt Lisg ([ea] i

EAVEMEER

Sekil 3.79. Difenildisiilfiir i¢in IR spektrumu

Sekil 3.80°de 'H-NMR Spektrumu incelendiginde, H; nolu hidrojen
atomlarna ait pikleri 7,55-7,50 ppm, H; nolu hidrojen atomlarina ait pikleri 7,38-
7,32 ppm, Hs nolu hidrojen atomunlarina ait pikleri 7,29-7,20 ppm araliginda

gozlendi.
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Sekil 3.80. Difenildisiilfiir i¢in "H-NMR spektrumu (CDCl3)

Sekil 3.81°de **C-NMR Spektrumu incelendiginde, C1 nolu karbonlara ait pik

137,02 ppm, C; nolu karbonlara ait pik 129,81 ppm, C3 nolu karbonlara ait pik

127,64 ppm ve C, nolu karbonlara ait pik 127,16 ppm’de gozlendi. 137,02-127,16

ppm arasinda gdzlenen karbon atomlarina ait 4 adet pik yapidaki aromatik halkalarin
varligini desteklemektedir.

LR

¥ = =
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| 1V 'l
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Sekil 3.81. Difenildisiilfiir igin *C-NMR spektrumu (CDCls)

Sekil 3.82°de MS spektrumu incelendiginde spektrumunun en saginda
tanimlanan pik molekiile ait olup (M™ = 218) bu molekiiler iyonun pargalanmas: ile
olustugu gozlenen yeni katyonik radikallere ve/veya katyonlara ait pikler de

bilesiginin yapisini desteklemektedir.
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Sekil 3.82. Difenildisiilfiir i¢cin GC-MS spektrumu

3.10.2. 4,4'-Dimetildifenildisiilfiire ait spektroskopik caliymalar

4, 4'-Dimetildifenildisiilfiire ait spektroskopik c¢alismalar Sekil 3.83-Sekil 3.86°da

verilmistir.
Ry
i Arcm. Al
o cH CH
/SOCH3
H,C S
55
cs
" i o ' pe.m = e s

EFTAAER [

Sekil 3.83. 4,4'-Dimetildifenildisiilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.85. 4,4'™-Dimetildifenildisiilfiir icin *H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.86. 4,4'-Dimetildifenildisiilfiir igin "*C-NMR spektrumu (CDCl5)

3.10.3. 4,4'-Dimetoksidifenildisiilfiire ait spektroskopik ¢aliymalar

4,4'-Dimetoksidifenildisiilfiire ait spektroskopik ¢alismalar Sekil 3.87-Sekil 3.89°da

verilmigtir.
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Sekil 3.87. 4,4'-Dimetoksidifenildisiilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.88. 4,4'-Dimetoksidifenildisiilfiir igin *H-NMR spektrumu (CDCl3)

CDClz
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Sekil 3.89. 4,4'-Dimetoksidifenildisiilfiir i¢in “*C-NMR spektrumu (CDCls)
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3.10.4. 4,4'-Dibromdifenildisiilfiire ait spektroskopik ¢calismalar

4,4'-Dibromdifenildisiilfiire ait spektroskopik caligsmalar Sekil 3.90-Sekil 3.92°de

verilmistir.
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Sekil 3.90. 4,4'-Dibromdifenildisiilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.91. 4,4'-Dibromdifenildisiilfiir i¢in ‘H-NMR spektrumu (CDCl3)
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Sekil 3.92. 4,4'-Dibromdifenildisiilfiir i¢in **C-NMR spektrumu (CDCls)

3.10.5. 4,4'-Diklordifenildisiilfiire ait spektroskopik ¢calismalar

4,4'-Diklordifenildisiilfiire ait spektroskopik calismalar Sekil 3.93-Sekil 3.95°de

verilmistir.
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f Lo
el
o5 =
b T T T —T T T T T T T T T T T T T T T
L] 00 ] 1583 L] I

BIVENREERI 40

Sekil 3.93. 4,4'-Diklordifenildisiilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.94. 4,4'-Diklordifenildisiilfiir i¢in 'H-NMR spektrumu (CDCly)
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Sekil 3.95. 4,4'-Diklordifenildisiilfiir i¢in *C-NMR spektrumu (CDCl5)
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3.10.6. 4,4'-Dinitrodifenildisiilfiire ait spektroskopik ¢calismalar

4,4'-Dinitrodifenildisiilfiire ait spektroskopik caligmalar Sekil 3.96-Sekil 3.98°de

verilmistir.
g
4 __'_'_"_‘—'w-‘-ﬂ"'"‘-——v-'w"'} (l
Arom
CH
x 31
Fl |
8
E 55
-8 /SONOZ cs
O,N S
(=
o %0 x® =n xro 150 s a0
Wawenumber ome-1
Sekil 3.96. 4,4'-Dinitrodifenildistlfiir i¢in IR spektrumu
o B
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e
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£ocla
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l."! I:r! lf‘ |:l l.li ';
L I
2 u 1w 9 8 7 5 5 i 3 2 1 0

Sekil 3.97. 4,4-Dinitrodifenildisiilfiir igin ‘H-NMR spektrumu (CDCl5)

118



Dl

T T T T T T T T

T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 a0 &0 0 &0 50 10

Sekil 3.98. 4,4'"-Dinitrodifenildisiilfiir igin **C-NMR spektrumu (CDCls)

3.10.7. 4,4'-Diflordifenildisiilfiire ait spektroskopik calismalar

4,4'-Diflordifenildisiilfiire ait spektroskopik caligmalar Sekil 3.99-Sekil 3.101°de

verilmistir.
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Sekil 3.99. 4,4'-Diflordifenildisiilfiir i¢cin IR spektrumu
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Sekil 3.100. 4,4"-Diflordifenildisiilfiir igin "H-NMR spektrumu (CDCl5)

g g 3 EFE Y
g i g EEE S
1 2
. N
1 4
FOS\ ““.‘
O
cho
1 2 .
2 4
g
1
220 200 -4 160 140 120 100 4] [ 40 20 o ppm

Sekil 3.101. 4,4"-Diflordifenildisiilfiir icin **C-NMR spektrumu (CDCl5)
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3.10.8. Dibenzildisiilfiire ait spektroskopik calismalar

Dibenzildisiilfiire ait spektroskopik ¢alismalar Sekil 3.102-Sekil 3.104°de verilmistir.
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Sekil 3.102. Dibenzildistilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.103. Dibenzildisiilfiir i¢in "H-NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 3.104. Dibenzildisiilfiir i¢in **C-NMR spektrumu (CDCls)

3.10.9. Disiklohekzildisiilfiire ait spektroskopik ¢calismalar

Disiklohekzildisiilfiire ait spektroskopik c¢alismalar Sekil 3.105-Sekil 3.107°de

verilmistir.
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Sekil 3.105. Disiklohekzildisiilfiir igin IR spektrumu
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Sekil 3.106. Disiklohekzildisiilfiir icin "H-NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.107. Disiklohekzildisiilfiir igin “*C-NMR spektrumu (CDCl5)
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3.10.10. 2,2'-Dibenzimidazolildisiilfiire ait spektroskopik caliymalar

2,2'-Dibenzimidazolildisiilfiire ait spektroskopik calismalar Sekil 3.108-Sekil
3.110°da verilmistir.
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Sekil 3.108. 2,2'-Dibenzimidazolildisiilfiir i¢in IR spektrumu
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Sekil 3.109. 2,2"-Dibenzimidazolildisiilfiir icin *H-NMR spektrumu (CDCl5)

124



5 g &% § % 1 4
130 NMR i B OE Z RER
!
YN V
12
L 2
N 4
Chs, g
N \s—(N:©
H \N cocla

Sekil 3.110. 2,2"-Dibenzimidazolildisiilfiir igin *C-NMR spektrumu (CDCl5)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Siilfenamitlerin Sentezi

* Deneyimizin ilk basamaginda 4-siibstitiic tiyofenol, ftalimit ve bromun
asetonitrildeki c¢ozeltisi ile yola cikilarak karsilik gelen 10 farkli siilfenimitler

(tiyoftalimitler) % 72-92 aras1 verim ile sentezlendi.

( I

Asetonitril/Piridin -S
( )— SH + gN > N "
ﬁg Metanol b 2 HBr
(0]

Tiyofenol ve
tirevleri Ftalimit % 72 - 92

() = CoHs -; 4-CH3CgH, -; 4-CH30CgH, - 4-CICgH, -; 4-NO,CoH, -; 4-BrCeH, -

4-FCcH, -; Benzil-; 2-Merkaptobenzimidazolil-; Siklohekzil.

J

* Daha sonra sentezlenen bu siilfenimitler, alifatik (1° ve 2°) aminler, aromatik
(1° ve 2°) aminler ve halkali aminlerin mikrodalga yardimiyla tepkimesi sonucu
karsilik gelen siilfenamitler 50 °C’de f-etoksietanol varliginda % 70-98 arasi verim

ile sentezlendi.

R
M.D. S—N7 2 -
\O Ri—N @ O/ \ % 70 - 98
R
S} pee :
4 mmol 50°C

30 dk.-180 dk.

1 mmol ° yada 2° Amin (z-biitilamin haric)

O = BenZil-; 4-FC6H4-; 4-BI'C6H4-; 4-C1C6H4-; 4-CH3C6H4-; C6H5-;4‘CH3OC6H4';
4-NO,C¢Hy-; Siklohekzil-; 2-Merkaptobenzimidazolil-

*  Kullanilan aminler;

Prlmer aminler

CH; NH,
AN OH H,N —|— CH.
©/ @ H;N cHy  HNT ? :
CH;

Anilin Benzilamin 1-Hekzilamin Etanolamin t-Biitilamin Siklohekzilamin
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SN
g Hsc/\/\lﬁl/\CHS

Dietilamin N-Etil-n-biitilamin

b

H
N

N-Etilanilin

©\/ g Sekonder aminler
“CH;

N-Benzilmetilamin

O

</\‘ Halkah
NH Sekonder aminler

NH
Morfolin Pirolidin
* t-Bitilaminin 10 farkli  siilfenimit ile mikrodalgadaki tepkimesi
incelendiginde; sadece N-(feniltiyo)ftalimitle radikal yakalayici olan DPPH

varligindaki tepkimesi sonucunda karsilik gelen N-(Feniltiyo)-N-(t-butil)amin sentez

edildi.

4 mmol
1 mmol

t-biitilamin

( o}
.S ,H
OO
H
O

Radikal Yakalayier
% 10 DPPH

0]
wo. ¢ Hs
\N% + HN;I@
pee H/ K

% 93

50 °C 60 dk.

~

Ftalimit

J

* Polaritesi yiiksek olan ¢oziiciiler varliginda yapilan denemeler Cizelge 4.1°de

verilmistir.
Cizelge 4.1. Farkli ¢ociictilerde yapilan denemeler
N-(Feniltiyo)  Siklohekzil  Siire, dk.  Sicaklik, Coziicii % Verim
Ftalimit, Amin, mmol °C
mmol
1,0 40 60 50 S-Etoksietanol 92
1,0 4,0 60 50 Etilenglikol 64
1,0 4,0 60 50 Diglim 71
1,0 4,0 60 50 Glim 75
OO O OnSon o O
1-Metoksi-2-(2-metoksietoksi)etan 1 2-Dimetoksictan 1,2-etandiol 2-Etoksietanol
Diglim Glim Etilenglikol B-Etoksietanol
162 °C 85 °C 197 °C 132 °C

( Polaritesi ;ﬁksek gézﬁcﬁler!
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* Tepkime sartlarinda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir husus sicakligin 60
°C’nin Ustiinde olmamas1 gerekir. Eger sicaklik 60 °C’nin iistiine ¢ikildiginda

distilfiir olusmaktadir.

s N

> 60 °C O\
. _S

(@)
_S ,H ee Disiilfiir
Qe
o e Q Re Q
1
/N + /S

4 1 N
1 mmol fme - S O Ry S \O

<60°C Siilfenamit Disiilfiir

4.2. Siilfenamitlerin Spektroskopik Yontemlere Ait Cizelgeler

* Elde edilen tiim iriinler kromatografik olarak saflastirilarak spektroskopik
yontemlerle yapilar1 aydinlatildi. Cizelge 4.2’de morfolin hari¢ diger aminlerden elde

edilen siilfenamitlere ait karakteristik IR titresim degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Morfolin hari¢ diger aminlerden elde edilen siilfenamitler icin
karakteristik IR titresim degerleri (cm™)

UcH UcH SpESlflk
(Arom.) (Alif) °PMH  VoN UsN UGS gresimler

4< } 3128-  2978- .
Q 3068 og7L A2 1104 828 673 voq:924

Uriin

CHs 2987-
QN/HO 3084 ogq5 3372 1113 872 686 -

s@ 2928-
Q"/“ 3073 ogos 3454 1085 953 697 -

SOF 2952- .
QN/H 3055 o> 3420 1058 965 644  vc:1174
cl \/—\/ 3132-  2968-
\@\S/N 2008 2883 - 1082 9083 718 V¢l - 947
HsC
3127-  2983-
\©\S/N/ \ 008 oa7o - 1072 893 688 ;
3121-  2952-
©\8/N ) 3087 2872 - 1038 81 683 -
s@ 2924-
& 3042 SoiT 8351 1078 914 689 ;
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Cizelge 4.3’de morfolinden elde edilen siilfenamitlere ait karakteristik IR titresim

degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Morfolinden elde edilen siilfenamitler i¢in karakteristik IR titresim
degerleri (cm ™)

P UcH UcH Spesifik
Uriin ) Ve Vco VUsn  Ucs L
(Arom.) (Alif.) Titresimler
3057-  2961-
Q_\S_N/ \ 1197 1067 970 659 -
L 3025 2852
SN 3160-
o - 1155 1110 930 743  vep: 1012
- 3068
SN 3147-  2977-
o 1160 1108 897 718  veg: 638
. 3052 2852
SN 2974-
Lo 3124 1024 1132 845 684  veg: 918
o 2884
NN 3145-  2988-
Lo 1125 1084 914 723 -
HeC 3085 2863
3
S~ 3124-  2984-
NTY 1105 1048 875 684 -
K/O 3065 2845
SSN 3109- 2964
Lo 1174 1073 962 705  veo: 1287
HiCO 3068 2876
S. VAr-NO2
N 3110-
(_o 2030 . 1186 1087 1000 683  (asim, sim):
O2N 1501-1363
RN
SN 2086- Onn ;3335
I (}) 3141 1105 1016 897 714
2860 Uc=N B 1574
S\N/\ 2992-
. 1019 1113 877 703 -
L_o 2863
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Cizelge 4.4’de morfolinden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin '"H-NMR kimyasal

kayma degerleri verilmistir.

Cizelge 4.4. Morfolinden elde edilen siilfenamitler icin *H-NMR kimyasal kayma (8)

degerleri (ppm)
Ha H, CDCly’a ait pik yaklasik 7,25 ppm’de gozlenir.
Ha S« i s:singlet d: dublet t:triplet q: kuartet
Nﬂ dd: dubletin dubleti ~ m: multiplet
Ha bo
R Hz "
Hy 1
Bilesik H, H, Hs H, Spesifik
3,46- 2,64- 7,34- 7,22- 154
& VA 3,78 296 738 7,28 '
S N\_/O (S, CHz)
(t) (t) (dd) (dd)
S\N/\ 3,32- 2,84- 7,06- 7,37-
L_o 3,57 3,09 7,23 7,54 -
F (t) (t) (d) (d)
S\N/\ 3,42- 2,83- 7,19- 7,33-
(_o 3,65 3,14 7,23 7,37 -
Br (t) (t) (d) (d)
S\N/\ 3,62- 3,14- 7,43- 7,72-
(_o 3,74 3,26 7,58 7,87 -
“ (t) (t) (d) (d)
EN 3,41- 2,82- 7,34- 7,22-
N ) ) i) i)
O/ ()o 3,55 2,96 7,39 7,27 1(’5)6
H;C
’ (t) (t) (d) (d)
S\N/ﬁ 3,37- 2,78- 7,36- 7,21-
K/O 3,52 2,92 7,41 7,29 -
(t) (t) (dd) (m)
S. 3,77- 3,16- 7,48- 6,82-
O/ N(}, 3,79 3,19 7,54 6,89 2,38
HsCO (s)

(t) (t) (d) (d)
3,74- 3,35- 7,34- 8,12-
3,78 3,39 7,37 8,14 -
O,N (t) (®) (d) (d)
3,70- 3,44- 7,35- 7,29-
3,78 3,52 7,42 7,34

(t) (t) (m) (m)

365- 304- 242~ 180-  1,68-1,74(m);
388 328 2,72 2,04 1,10-1,18 (m)
(t) (t) (m) (m)

2
.

6,36; 6,93 (s,NH)

<3
.

~
&
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Cizelge 4.5’de siklohekzilaminden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin *H-NMR
kimyasal kayma degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Siklohekzilaminden elde edilen siilfenamitler igin 'H-NMR kimyasal
kayma (8) degerleri (ppm)

CDCly’a ait pik yaklasik 7,25 ppm’de gozlenir.

H, Hy
Hs) (Ha . .
Ha SOR s:singlet d: dublet t: triplet
He /
QNH - g: kuartet p: pentet
D y @ dd: dubletin dubleti  m: multiplet
Bilesik Hl H2 H3 H4 H5 H5 NH R
755 726- 314~ 160- 107- 148- .
QN/SOC' 761 731 312 177 126 183 ‘-
(d) (d) P Mm (m (m)
727- 757- 4,08 2,04 162- 112
Q@OCW 731 761 414 211 1,83 1,36 3(’2)4 2(’:)1
(d) (d) () (m (m  (m)
763 776- 406 212- 172- 121 . 786
me@ 770 784 418 224 192 143 0 788
m m @ M M m (m)
7.68- 7.43- 167- 128 213
< > N/:OF 7,76 7,53 3('5)9 1,84 141 2,07 3(’;8
(d) (d) (my  (m  (m)

Cizelge 4.6°da pirolidinden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin *H-NMR kimyasal

kayma degerleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Pirolidinden elde edilen siilfenamitler i¢in ‘H-NMR kimyasal kayma (5)

degerleri (ppm)
Hy (m, CDCly’a ait pik yaklasik 7,25 ppm’de gozlenir.
\©\ /3 s:singlet d: dublet t: triplet q: kuartet p: pentet
H dd: dubletin dubleti ~ m: multiplet
Bilesik H, H, H, Hs H, R
. 1,81- 2,98- 3,29- 7,31- 7,68-
\©\ /"/3 1,86 3,02 3,36 7,34 7,70 -
N (t,4H) (m,2H) (m,2H) (d,2H) (d,2H)
he 171-  3,20- 7,70- 731 2,43
QS/NQ 1,77 3,25 - 7,73 7,34 (s, CHy)
(t, 4H) (t, 4H) (d, 2H) (d, 2H)
1,81- 2,98- 3,31- 7,68- 7,42-
@L N 1,87 3,02 3,36 7,70 7,45
S (t,4H)  (m,2H) (m,2H) (d,2H) (m, 3H)
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Cizelge 4.7°de morfolinden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin®*C-NMR kimyasal

kayma degerleri verilmistir.

Cizelge 4.7. Morfolinden elde edilen siilfenamitler i¢in "*C-NMR kimyasal kayma

(8) degerleri (ppm)
Cy G o
Cs S< C, . . ;
N/\ (CDCly’a ait iiglii pik 77,0 ppm’de gdzlenir.)
AT
R C, G
Cs G
Bilesik Cl C2 C3 C4 C5 Cs R Sp65|f|k
Oty
S—N o 66,8 58,1 127,4 128,7 1294 1374 -
-CH
/ 2
S\
N
Q K/)) 66,9 47,7 1354 1309 1234 161,3 - -
F
S<
N
O/ @ 60,9 508 1235 1269 1287 1326 - :
Br
S\N/\
K/O 66,7 47,7 1316 1325 1295 1353 - -
Cl
K/O 66,7 48,0 1353 131,3 1291 1265 22,6 -
H,C
Sy
O/ Q 582 489 1394 1333 1251 1313 - .
S\N/\
K/O 55,4 46,5 132,6 126,1 1146 160,6 30,9
HyCO
EN
N
Q @ 55,7 42,7 130,1 126,6 121,0 1451 - -
ON

66,5 42,3 1354 1311 1233 1291 - -

s}
»)

716 616 463 423 321 258 - -

~
&
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Cizelge 4.8°de siklohekzilaminden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin “*C-NMR

kimyasal kayma degerleri verilmistir.

Cizelge 4.8. Siklohekzilamindenelde edilen siilfenamitler igin B¥C-NMR kimyasal
kayma (8) degerleri (ppm)

3
C7 CG S C4

C5 ’
NH
C,; (Cq

7

Cy (C
o (CDCly’a ait tglii pik 77,0 ppm’de gozlenir.)
R
C3 CZ

Bilesik cG C C € GC GC C C R

Q@@‘” 142,4 1257 1294 1410 550 364 280 21,3 -

QN/'?@% 1411 1294 1257 1424 529 352 254 247 213

me@ 1339 1232 1323 1485 511 302 263 253 -

QN/HSOF 1455 1257 1287 1306 530 352 254 246 -

Cizelge 4.9°da pirolidinden elde edilen siilfenamit bilesiklerinin **C-NMR kimyasal

kayma degerleri verilmistir.

izelge 4.9. Pirolidinden elde edilen siilfenamitler icin *C-NMR kimyasal kayma
g Yy y

(8) degerleri (ppm)
Cs S Cs C,
CO - C\©\c (CDCly’a ait tiglii pik 77,0 ppm’de gozlenir.)
4 1
C R
Cg Cs 3 s
Bilesik Cy C Cs C, Cs Cs R

°'© 0 1429 1269 1295 1373 442 214 -

.

H@Q ) 185 1273 194 131 477 249 213
.

@ O 1256 1204 1325 1414 458 259 -
.
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* Elde edilen bazi siilfenamit bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Sentezlenen siilfenamit bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1

% Sonu¢ Deneysel / Teorik
Bilesik Kapali Formiil, M C H N S

CHNS 7117 814 697 14,00
207

69,51 8,26 6,76 15,47

/O CioHisNS 64,65 810 759 17,10
% NH 181

66,25 8,34 7,73 17,69

©/ N C1oH1NOS 62,00 664 743 1596

o 195 6150 6,71 717 1642

. 6320 709 650 1501
SN CuHiNOS

o 209

63,12 7,22 6,69 15,32

H,C :
@xsw«\ C1oHLCINOS 5212 539 585 13,29
Cl

_o
229,5 5228 527 610 1396

4.3. Siilfenamitlerin  Sentezinde Klasik Ve Mikrodalga Yontemlerinin

Karsilastirilmasi

Sentezlenen siilfenamit bilesiklerinin klasik ve mikrodalga 1sitma yoluyla
sentezlerine ait tepkime stireleri ve % verimlerinin karsilastirilmasi Cizelge 4.11°de

verilmistir.

Cizelge 4.11 incelendiginde, tiyoftalimitleri siilfiir transfer reaktifi olarak
kullanarak aminlerle mikrodalga 1s1ma altindaki tepkimesi sonucu cesitli
siilfenamitler sentez edildigi goriilmektedir. Bu bilesiklerin sentezleri;

e Klasik yontem kullanilarak gergeklestirildiginde % 14-92 arasi verimle elde
edilirken; mikrodalga 1sitma yontemi kullanildiginda % 70-98 aras1 verimle elde
edilir.

e Klasik yontemle tepkime siireleri 120-1140 dakika arasinda degisirken;
mikrodalga 1sitma yonteminde 30-180 dakika arasinda degismektedir.
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e Daha kisa siirede, daha yiiksek verimle, neat (i1slatma) ortamda siilfenamitler elde
edildi. Boylece daha az enerji harcayarak, ligant ve katalizore gerek duymadan

daha az kimyasal kullanarak amaglanan bilesikler sentez edildi.

Cizelge 4.11. Sentezlenen siilfenamitlerin reaksiyon siireleri ve % verimlerinin

karsilastirilmast
Bilesik Mikrodalga Klasik
Siire, dk. % Verim  Siire, dk. % Verim Literatiir
®Dunbar ve Rogers,
@S_Nmo 120 78 11407 76° 1966.
/

EN
o = 89 : .

) 120 98 . .

o
)@A O 30 97 3 14° bClennan ve Zhang,

1995.
S.
ISR 90 92 i -

H;C
@ R® 60 95 1080° 82°  CTaniguchi
K/O aniguchi, 2007.
S‘N
0 10 82 : .
H3CO
S‘N/\ d 9L evchenko ve dig.,
T 120 88 . 44 oo
N S‘Nﬁ e e ¢ Maeda ve dig.,
@NH s 150 86 120 92 1987,
(Y Y 150 80 1080" 92" Torii ve dig
o orii ve dig., 1979.

QSO “ 120 81 - -

Q@ 120 84 - -

g [3%)
Q,{:@ 60 92 180¢ 909 Tanaka ve dig.,

2000.

QO F 120 87 - -

C'T@L W) 180 70 . -
YLD 180 76 : ]

©\ N/:) 120 74 1080° 80° “Taniguchi, 2007.
%NH‘@ 60 93 1080" gg" “Taniguchi, 2010.
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4.4. Onerilen Mekanizmalar

Klasik 1sitmaya gore mikrodalga isitma ile daha kisa zamanda, daha yliksek
verimlerle bazi siilfenamit bilesikleri elde edildi. Fakat t-biitilaminin siilfenamit ile
tepkimesi sonucu karsilik gelen stilfenamitin sentezi radikal yakalayicis1 olan DPPH
(2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) varliginda gergeklesirken; diger aminler de radikal

yakalayicist etkili olmamistir. Bu yiizden ¢esitli tepkime mekanizmasi 6nerilmistir.

* t-Biitilaminin stilfenimitle tepkimesi sonucu karsilik gelen siilfenamitin
sentezi radikalik tepkimeler tiizerinden ilerledigi disiiniilmektedir ve Onerilen

mekanizma Sekil 4.1°de verilmistir.
O 's O
MD .
X@ :
02 Oi — OO
» OO O
Y @S TODPHH DPHH—S@

5) %NHZ — %—NH . H
1O S Oreth

o o
o e}

Sekil 4.1. t-Biitilamin i¢in 6nerilen radikalik mekanizma

* t-Bitilamin hari¢ diger aminlerin siilfenamitlerle tepkimesi sonucu karsilik
gelen siilfenamitlerin sentezi niikleofilik saldir1 lizerinden ilerledigi diisiiniilmektedir

ve Onerilen niikleofilik mekanizma Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. t-Butilamin hari¢ diger aminlerin siilfenamitlerle tepkimesi sonucu karsilik
gelen siilfenamitlerin sentezi i¢in 6nerilen mekanizma

* Sentezlenen tiyoftalimitler ile ¢esitli aminlerin mikrodalga 1s1ma ile tepkimesi
sonucu karsilik gelen siilfenamitlerin yerine bazi tepkimelerde simetrik distilfiirler
sentez edilmistir ve Onerilen mekanizma Sekil 4.3’de verilmistir. Suwa ve digerleri
(1999) siilfenimitin olusumunu iki sekilde agiklamislardir. Birincisi, siilfenimitin
AIClI; varliginda homolitik boliinerek tiyofenoksit radikali olustugunu ve daha sonra
bu olusan radikal kendiliginden dimerleserek disiilfiir elde edildigini sOylemislerdir.
Ikincisi, siilfenimitten AICI3 varliginda tiyofenoksit katyonu olusumu ve olusan bu
katyonun stilfenimite iyonik katilma sonucu disiilfiir elde edilmistir ve 6nerilen olas1
mekanizma Sekil 4.4°de verilmistir. Yazic1 ve digerleri (2007 a,b) yilinda yaptiklari
calismalarinda  siilfenimit  bilesiklerinin  kristal ~Orgiisinde triklinik  yapida
bulundugunu ifade etmislerdir. Kristal orgiisinde 3 mol siilfenimit bilesigi yer
almaktadir. Sekil 4.3 incelendiginde 2 mol siilfenimit bilesiginden 1 mol disiilfiir
olusmaktadir ve tiim bu bilgiler disiilfiir olusumunu desteklemektedir. Olusan

disiilfiirden siilfenamitin elde edilis mekanizmasi Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Onerilen disiilfiir olusum mekanizmasi

<

Sekil 4.4. Suwa ve digerlerinin 6nerdigi mekanizma
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Asirt
e 0

Sekil 4.5. Onerilen disiilfiirden siilfenamit olusumu

4.5. Disiilfiir Sentezi

(@]
N~ S
\O —  » Disiilfiir Olusumu Yok
@]
(e}
N~ S pee
] \O Disiilfiir Olusumu Yok
(0]
O
.S H M.D. S /O
N ‘( ’ y; ~N
gy + R N\c) pee O/ S
0 Rz Disiilfiir

1 mmol 4 mmol
1° yada 2° Amin

O = Benzil-; 4-FC6H4-; 4-BrC6H4-; 4-C1C6H4-; 4-CH3C6H4-; C6H5-;4-CH3OC6H4-;
4-NO,C¢Hy-; Siklohekzil-; 2-merkaptobenzimidazolil-

Disiilfiir olusumu yukarida verilen tepkimelerde goriildiigii gibi amin varliginda
olugsmaktadir. Sekil 4.6°da siilfenimitin mikrodalga da farkli ortamlardaki tepkimeler
sonucu deney tiiplerine ait gdzlemler ve reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigina

ait ITK” s1 goriilmektedir.
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Salfenimit

Anilin
(d)

a: Sadece siilfenimit varliginda b: Siilfenimit + S-etoksietanol (neat)
c:Siilfenimit + S-etoksietanol (neat) + Anilin tepkime oncesi
d:Siilfenimit + p-etoksietanol (neat) + Anilin tepkime sonrasi

e: Deneye ait ITK

(a)

(b} (¢}

Sekil 4.6. Siilfenimitin mikrodalgada farkli ortamlardaki gozlemleri

4.6. Disiilfiirlerin Spektroskopik Yontemlere Ait Cizelgeler

Elde edilen disiilfiir bilesiklerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Elde edilen baz1 disiilfiir bilesiklerinin elementel analiz sonuglari

% Sonu¢ Bulunan / (Hesaplanan)

Bilesik KapaliFormiil C H S
_ (Ma)
Qsﬁ@ ngg’)& 65,17/(66,01) 4,68/(4,62) 28,73/(29,37)
E cl C12HgS:Cl;
@O (287) 50,53/(50,17) 2,98/(2,83) 21,70/(22,29)
s CH3 C14H14SZ
@@ (246) 68,67/(68,29) 5,76/(5,69) 25,84/(26,01)
S NO, ClZH8N204SZ
@O (308) 48,03/(46,75) 2,74/(2,59) 20,65/(20,77)
s Br C12HgBI,S;
B,@sO (376) 35,33/(38,29) 2,30/(2,12) 17,47/(17,02)
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Sentezlenen difenildisiilfir bilesikleri i¢in IR, 'H-NMR ve 2C-NMR

degerleri Cizelge 4.13°de verilmistir.

Cizelge 4.13. Sentezlenen difenildisiilfiir bilesiklerin IR, 'H-NMR ve “C-NMR

7,29-7,20 (2H, m)

degerleri
o IR 'H-NMR BC-NMR
Bilesik 1
(v, cm™) (9, ppm) (8,ppm)
3071 (Ar.C-H);  7,55-7,50 (4H, d); 137,02; 129,81;
@S/SO 464 (S-S) 7,38-7,32 (4H, t), 127,64;127,16

3108 (Ar.C-H);
1027 (C-Cl); 479
(S-S)

7,42-7,38 (4H, d);
7,31-7,26 (4H, d)

134,87, 133,23;
130,42; 129,89

3079-3019 (Ar.C-
H);  2974-2861
(Alif, C-H); 481
(S-9)

7,40-7,37 (4H, d);
7,12-7,09 (4H, d);
2,35 (6H, s, CH,)

137,44, 132,84,
129,70; 128,34,
21,05

3066  (Ar.C-H);
2967-2846  (Alif
C-H): 1106-1046
(C-0); 534 (S-S)

7,40-7,38 (4H, d);
6,84-6,82 (4H, d);
3,79 (6H,5,0CH,)

167,96; 134,33;
122,62; 114,64,
55,36

3095 (Ar.C-H); 827-8,21 (4H, d); 147,01;144,03;
'S@NOZ 1540-1335 7,82-7,77 (4H,d)  127,20; 125,01
OZNOS (Ar.NO,); 1076
(C-N); 507 (S-S)
3072-3049 (Ar. 7,44-7,42 (4H, d); 135,79;132,32;
B OS'SOBY C-H); 689 (C-Br); 7,35-7,32 (4H,d)  129,40; 121,54
472 (S-S)

3107(Ar.C-H);
1158 (C-F); 479
(S-9)

744741 (4H, d);
7,36-7,32 (4H, d)

136,73; 132,22,
128,93; 121,55

3087-3048 (Ar.C-
H);  2961-2861
(Alif.C-H); 516
(S-9)

7,50-7,48 (4H, d);
7,47-7,44 (6H, m);
3,60 (4H, s, -CH,)

143,14;133,20;
129,42; 127,29,
47,71

3340 (NH); 3120
(Ar.C-H); 2981-
2875 (Alif.C-H);
1579 (C=N); 783
(C-9)

7,79-7,76  (4H,
dd); 7,31-7,27
(4H, dd); 5,30 ve
4,68 (2H, s, -NH)

141,78; 137,96;
126,28; 118,93

2985-2874 (Alif.
C-H); 715 (C-S);
513 (S-S)

2,13-2,03 (4H, 1);
1,84-1,60 (8H, m);
1,57-1,54 (8H, m);
1,41-1,20 (2H, m)

37,06; 27,96;
23,72; 21,27.

142



Sentezlenen distilflir bilesiklerinin klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma yoluyla
sentezlerine ait reaksiyon % verimleri, reaksiyon siireleri ve reaksiyon sartlart

Cizelge 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.14. Sentezlenen disiilfiir bilesiklerinin klasik ve mikrodalga yontemlerinin
karsilastirilmasi ve erime noktalari

Mikrodalga Klasik
Siire Verim Siire Verim E.N. Lit. E.N.

Bl @) ) @) %) (OO

Qgs@ 30 8 180 73* 5658 61-62° Blf;’t"jz
_Q__Q_ 30 83 300~ 80*  70-72 72-74° Aqll(l;?arl
e 4@75;4@% 30 92 240 ¢ 99 42-44  41-43 Blt;i/t?z
Hzco@s‘s@m} 30 65 360 55¢ 4041 4244 OO
OZN@SIS@NOZ 30 68 480" 92  173-176 177-178' rer:<krl?lzat1
Br@S.SO’Br 30 84 180 ¢ 99 9093 9193 Blz?z
F@S'SOF 30 72 5 08 49-52  49-51° S aig:;u

Oﬂs-sv@ 30 72 45" 84" 69-72  69-71v  BOY&
kat1

N
N H
©N>_ 3\ N@ 30 84 70" 88"  200-203 202-204" S

kat1

Beyaz
kati

OS\S/O 30 77 10" 97"  124-126 126-128"

*Kutuk ve Turkoz, 2011; * Lenardao ve dig., 2007;  Thurow ve dig., 2011; ' Shah, ve dig.,
2003; “Bayraq ve dig., 2013; "Karami ve dig., 2011; *He ve dig., 2012.
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Sentezlenen bazi bilesiklere ait erime noktasi degerleri Cizelge 4.15°de

verilmigtir.

Cizelge 4.15. Sentezlenen baz1 bilesiklerin erime noktalar1 degerleri

O
Qs s-N o
S \O d _/ N-s—)
Disiilftir Siilfenamit ) © o
Siilfenimit
O_ E.N. Lit. E.N. E.N. Lit. E.N. E.N. Lit. E.N.
°c °c °c °c °c °c
CsHsCH,- 69-72 69-71 71-73 74-76° 165-167 | 167-167,5
4-FCgH,- 49-52 49-51 132-136 182-185
4-BrCqH,- 90-93 91-93 135-138 181-184 | 187-188
4-CICgH,- 70-72 72-74 127-129 179-181 | 179-181
4-CH,CeH,- | 42-44 41-43 130-132 203-205 | 204-205
CeHs- 56-58 61-62 31-34 33-36" 161-163 | 160-161
4-CH;OC¢H,- | 40-41 42-44 116-118 202-203 | 203-204
4-NO,C¢H,- | 173-176 | 177-178 | 48-52 180-185 | 180-181
2-Mbdz* 200-203 | 202-204 | 122-125 | 98-102° 222-225
206-209"
CeHu- 124-126 | 126-128 | 138-141 90-92 93-94

* 2-Mbdz: 2-Merkaptobenzimidazolil
®Dunbar ve Rogers, 1966.

® Taniguchi, 2007.

° Maeda ve dig., 1964.

41_ukovinkov ve Soedineniya, 1963.
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5. SONUC VE ONERILER

> Is1 gereken pek c¢ok organik reaksiyon yag banyosu, kum banyosu veya
elektrikli 1siticilar gibi klasik 1s1 transfer yontemleri kullanilarak yiiriitiilmektedir. Bu
teknikler madde igerisinde bir sicaklik farki olusturmasinin yani sira 1sitma igin
oldukca yavas bir yontemdir. Ustelik reaksiyon kabmnin yiizeyindeki sicaklik
reaksiyon ilerleyisi esnasinda reaktiflerin ve olusacak {iriiniin bozulmasina yol
acacak asir1 1sinmayla sonuclanabilir. Buna karsin enerji kaynagi olarak
mikrodalgalar kullanildiginda mikrodalga 1s1ma reaksiyon ortamina direkt etki eder.

Son yillarda mikrodalga yardimiyla yapilan sentezler oldukca yayginlasmistir.

> Siilfenamit ve tiirevlerinin klasik yontem ile sentezi literatiirde yer
almaktadir. Fakat mikrodalga yardimiyla sentezi literatiirde bulunmamaktadir. Bu
caligma mikrodalga yardimiyla bazi siilfenamitlerin sentezini basarmistir ve bilimsel
birikime katki saglayacaktir. Sonuglar uluslararasi dergilerde yayinlanacaktir ve
boylece ilk defa mikrodalga yardimiyla siilfenamitlerin sentezi literatiire

kazandirilacaktir.

> Stilfenamitler lastik sanayisinde katki maddesi, tarim sektoriinde bocek

oldiirticii, mantar 6ldiirticii ilaglar ve koruyucu maddeler olarak kullanilir.

> Deneyimizde ilk 6nce 4-siibstitiie tiyofenol, ftalimit ve bromun asetonitrildeki
cozeltisi ile yola c¢ikilarak karsilik gelen siilfenimitler sentezlendi. Daha sonra bu
sentezlenen siilfenimitler (tiyoftalimitler), 12 farkli aminle mikrodalga yardimiyla 50
°C’de neat ortamda (f-etoksietanol) karsilik gelen siilfenamitler sentezlendi. Fakat t-
biitilaminin siilfenimit ile tepkimesi radikal yakalayicist olan DPPH (2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil) varliginda gerceklesti.

> Tepkimenin gergeklesecegi optimum sartlar arastirildi. Yapilan deneyler
sonucunda reaksiyonun optimum gii¢, basing, sicaklik, reaksiyon zamani, ¢oziici,

¢oziiclisiiz, kat1 destekli yada neat (1slatma) ortamda yapilacagi belirlendi.
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'd O ~\
Asetonitril/Piridin
1 Q-SH & N + B ————————— Q—s—nN + 2HBr
Metanol
Tiyofenol ve
tiirevleri 0
Fralimit Siilfenimit
O
H MD AT |
\O + RI_N\G) — O/ \ +
R, Bee R K
4 mmol 50 °C Siilfenamit Ftalimit
1 mmol J
> Ftalat anyonu, kolay ayrilan, koruyucu ve aktive edici bir grup oldugundan

cesitli aril, alkil ve dialkil siilfitlerin, trisiilfit ve siilfonat esterlerin, siilfenamitlerin,

siilfinamitlerin ve siilfonamitlerin sentezlerinde oldukca kullanishdir.

> Ilk basamakta kullanilan ftalimitin, siilfenamitin sentez reaksiyonunda yan

urin olarak tekrar elde edilir.

> Ilk basamakta kullanilan Br,, siilfenimiti olusturarak kararli bir yapi elde

edilmistir. Yani baslangi¢ reaktiflerin ylikseltgenmesi saglanmistir.

> Il. Basamak herhangi bir yiikseltgene gerek duyulmadan yapilir. Aminlerin
herhangi bir yiikseltgenle karsilasmadan, bozunmadan reaksiyonu gergeklestirilir.

> Tiyoftalimitler siilfiir transfer reaktifi olarak aminlerle mikrodalga 1sima
altinda tepkimesi sonucu dort farkli sinif siilfenamitler degisik tepkime sartlarinda

sentezlendi.

IR

0]

10 tane
o = Benzil-; 4-FCgHy-; 4-BrCgHy-; 4-CICgH,-; 4-CH3CgHy-
CgHs-; 4-CH30CgH,-; 4-NO,CgHjy-; Siklohekzil-;
2-merkaptobenzimidazolil-

R=-H, -Cl, -CH3 -F R=-H, -Cl, -CH3
4 tane 3 tane
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> Sentez edilen bilesiklere bakildiginda, kullanilan primer aminlerden sadece
biiyiik hacimli olan t-biitilamin ile siklohekzilamin varliginda amacglanan bilesikler
sentez edildi. Kullanilan alifatik ve aromatik sekonder aminlerden hi¢ biri etkili

degilken; halkali sekonder amin olan morfolin ve pirolidin varlifinda siilfenamitler

elde edildi.

> Elde edilen tiim iiriinler kromatografik olarak saflagtinlarak IR, 'H-NMR,
BC-NMR, MS spektroskopik ve elementel analiz yontemlerle yapilar1 aydinlatildi.

> Klasik yontem kullanilarak gergeklestirildiginde daha uzun silirede elde
edilirken; mikrodalgayla 1sitma yontemi kullanildiginda daha kisa siirede, daha
yiikksek verimle, neat ortamda firiinler elde edilmistir. Boylece daha az enerji

harcayarak, daha az kimyasal kullanarak hedeflenen {irlinler sentez edilmistir.

> Tiyoftalimitler ile ¢esitli aminlerin tepkimesi sonucu karsilik gelen
stilfenamitler sentezlendi. Fakat siilfenamitlerin yerine bazi tepkimelerde disiilfiirler
elde edilmistir. Bu yontemle disiilfiirlerin sentezi literatiirde bulunmamaktadir. Bu
sonug da tezin ilgi ¢ekiciligini ve 6nemini arttirmistir. Ayrica bilimsel birikime katki

saglanacaktir ve sonuglar uluslararasi dergilerde yayinlanacaktir.

> 4 farkli tepkime mekanizmasi Onerilmistir. Silfenamitin sentezine ait
radikalik ve niikleofilik; disiilfir olusum ve distlfirden siilfenamit elde edilis

mekanizmasi olmak lizere 4 ¢esit mekanizma Onerilmistir.

Sonug olarak;

¥ 10 adet suilfenimit

¥ 10 adet disulfur

v¢ 18 adet siilfenamit sentezi gerceklesmistir.

p
(0)
S S /O O = Benzil-; 4-FC4Hy-; 4-BrC¢H,-; 4-CIC¢Hy-;
N \O o/ ~ S 4-CH;CgHy-; CeHs-; 4-OCH3CeHy-;
(0]

4-NO,C¢Hy-; Siklohekzil-;

2-merkaptobenzimidazolil-

Siilfenimit Disiilfiir
L 10 tane 10 tane
> Sentezlenen siilfenamit bilesiklerinden 9 tanesi; tiyoftalimit bilesiklerinden

ise 2 tanesi yeni olup literatiire kazandirilacaktir.
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Elde edilen sonuglar 15181nda asagidaki oneriler sunulabilir:

Calismada 0,2-0,5 gram madde ile calisildi. Bu bilesiklerin sentezi i¢in daha
biiyiik miktarlarin kullanildig1 denemeler yapilabilir.

Siilfenimitler etkili silfiir transfer reaktifleridir. Bu bilesiklerle farkli
aminoasitlerle biyolojik merkezlere siilfiir transfer ¢alismalar1 yapilabilir.
Sentezlenen siilfenamit bilesiklerin biyolojik aktiviteleri tizerinde ¢alismalar
yapilabilir.

Sentezlenen disilfiir bilesikleri antimikrobiyel, antibakteriyel, antitimor ve
antiviriitik aktivitelerine sahip olabileceginden biyolojik aktiviteleri ilizerinde
caligmalar yapilabilir.

Bilesiklerin polarografik ¢alismalar1 yapilabilir.
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