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OZET

2H-PENTAKLORBUTAD iEN VE PERKLORBUTAD iEN'IN TiYOLLER IiLE
REAKSiIYONUNDAN YENI TiYOETERLER iN SENTEZi

Tiyoller ve tiyoeterler organik kimyada feca ve Onemli fonksiyonel gruplardir.
Ayrica kukurt iceren bilgklerin biyolojik sistemlerde ve malzeme bilimindaemi
bilinmektedir.

Bu calsmamizda, polihalojenli butadienlerin baz tiyoliex reaksiyonu incelenrstir.
Baslangic maddeleri olarak 2H-1,1,3,4,4-Pentaklorcdygadien {) ve 1,1,2,3,4,4-
Heksakloro-1,3-butadier2) kullaniimstir.

Oncelikle NaOH ve EtOH ortaminda 2H-1,1,3,4,4-Pldota-1,3-butadien 1)
(Cl,C=CH-CCI=CC}) ve 2,5-dimetilbenzentiyol’iin molce 1:1 oraninéaksiyonundan
3, 4 ve 5 bilesikleri elde edildi.

N,N-dimetilformamid ve trietil amin ortaminda 2H113,4,4-Pentakloro-1,3-butadien
(1) ve 4-flortiyofenol’tinreaksiyonunda bilesigi elde edildi.

Ayrica, NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:1 oranirgld;1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-
butadien {) ve 3,5-dimetilbenzentiyol, 2,6-dimetilbenzentiyol e v 3,4-
dimetilbenzentiyol’in reaksiyonundan sirasiyla e 8), (11 ve 12), (13 ve 14)
bilesikleri elde edildi.

NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:3 oraninda, 2H31414-Pentakloro-1,3-butadien
(1) ve 3,5-dimetilbenzentiyol’in reaksiyonund@mne 10 bilesikleri elde edildi.

NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:3 oraninda, 2H31414-Pentakloro-1,3-butadien
(1) ve 2,4-dimetilbenzentiyol’iin reaksiyonundabve 16 bilesikleri elde edildi.

NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:1 oraninda, 2H31414-Pentakloro-1,3-butadien
(1) ve tiyolaktik asitin reaksiyonunddt¥ ve 18 bilesikleri elde edildi.

Bu calsmanin ikinci adiminda 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,8adien @) (Cl,C=CClI-
CCI=CCb) NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:1 oraninda, 28etilbenzentiyol, 2,4-
dimetilbenzentiyol ve 1-heptantiyol ile reaksiyowgrerek sirasiylal9, 20 ve 21
bilesikleri elde edildi.
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NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:1 oraninda, 1, 4243Heksakloro-1,3-butadiel)(
ile 7-merkapto-4-metil-kumarin’nin reaksiyonund2bilesigi elde edildi.

NaOH ve EtOH ortaminda, molce 1:2 oraninda, 1, 4243Heksakloro-1,3-butadiel)(
ile 7-merkapto-4-metil-kumarin’nin reaksiyonund2®bilesigi elde edildi.

Apolar ¢ozucudd 1l bilesiginin bromlanmasi ile dibromo-mono(tiyo)substitligdmiien
bilesigi 24 elde edildi, benzersekilde 7 bilesiginin bromlanmasi ile dibromo-
mono(tiyo)substitiie butadien kjlgi 25 (izomer kargim) elde edildi.

26 bilesigi metaklor-perbenzoik asit (m-CPBA) il bilesiginin 0 °C’de reaksiyonu
sonucu elde edildi. Benzeekilde 27 ve 28 bilesikleri M-CPBA ile 21 bilesiginin
0°C’de reaksiyonu ile v&9 ve 30 bilesikleri M-CPBA ile 19 bilesiginin reaksiyonu
sonucu elde edildi.

Apolar ¢ozucuded bilesiginin potasyum-tersiyer-butoksit ile reaksiyonundaono-
(tiyo)substitiie-1,2,3-butatrier8’() ve mono-(tiyo)substitiibutenin(3) izomer kargimi
halinde elde edildi. Benzegekilde, 8 bilesiginden de mono-(tiyo)substitie-1,2,3-
butatrien (7) ve mono-(tiyo)substitiiebutenin (7) izomer kargimi elde edildi. 5
bilesiginden ise bis-(tiyo)substitiie-1,2,3-butatrie3ilg) ve bis-(tiyo)substitie butenin
(31b) izomer kargimi elde edildi. Fakat9 bilesiginin potasyum-ter-butoksit ile
reaksiyonundan tris-(tiyo)substitiie-1,2,3-butatr(88) bilesigi elde edildi.32 bilesigi
izole edilebildi fakat oda sicakinda solvolizasyon ile butenin yapisir@8) donitu. 6
bilesiginin apolar c¢dziucide potasyum-ter-butoksit ile sdgdnundan ise tetrakis-
(tiyo)substittie-1,2,3-butatriedv bilesigi elde edildi.

Son olarak tris-(tiyo)substittie-1,2,3-butatrierepigine (32) bilesigine iyot katilmasi ile
35 bilesigi elde edildi. Benzesekilde 34 bilesiginin bromlanmasi ile36 bilesigi elde
edildi.

Yeni sentezlenen bgekler kristalizasyon veya kolon kromatografisi igaflastirildi,
(kolon kromatografisi silika jelde n-heksan, petetéri gibi uygun ¢ozici kullanilarak
saf bilgikler elde etmek icin kullanildi). Elde edilen bileikler elementel analiz,
UVAis, IR, *H NMR, NMR (°C veya APT) veya fluoresans spektroskopisi yéntemle
ile karakterize edildi.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF NEW THIOETHERS FROM THE REACTION OF 2H -
PENTACHLOROBUTADIENE AND PERCHLORBUTADIENE WITH THI  OLS

Thiols and thioethers are fundamental and imporfactional groups in organic
chemistry. Also, the importance of sulfur-contaghicompounds in biological systems
and materyal science is known.

In our work, we describe here the reactions of ipallygeno butadienes with some
thiols. Polyhalogeno butadienes (2H-1,1,3,4,4-Ranhd@o-1,3-butadiene  and
1,1,2,3,4,4-hexachloro-1,3-butadiene) are usestagisng compounds.

Firstly, in the presence of NaOH and EtOH, reactérzH-1,1,3,4,4-pentachloro-1,3-
butadiene (GC=CH-CCI=CC}) (1) with one molar equivalent of 2,5-
dimethylbenzenethiol were carried out to give comuis3, 4and5.

In the presence of N,N-dimethylformamide (DMF) dridthylamine, reaction of 2H-
1,1,3,4,4-pentachloro-1,3-butadienel) ( with four molar equivalent of 4-
fluorothiophenol were carried out to give compo@nd

Also, in the presence of NaOH and EtOH, 2H-pentachl,3-butadienel] reacted
with one molar equivalent of 3,5-dimethylbenzenath?,6-dimethylbenzenethiol and
3,4-dimethylbenzenethiol to give compour(@sand8), (11 and12) and (3 and 14),
respectively.

In the presence of NaOH and EtOH, reaction of 2H314,4-pentachloro-1,3-butadiene
(1) with three molar equivalent of 3,5- dimethylbemetiol were carried out to give
compound® and10.

In the presence of NaOH and EtOH, reaction of 2H314,4-pentachloro-1,3-butadiene
(1) with three molar equivalent of 2,4-dimethylbereimol were carried out to give
compoundd5andl6.

In the presence of NaOH and EtOH, 2H-pentachlo8abiitadiene) reacted with one
molar equivalent of thiolactic acid to give compdai7and18.

In this study, the following step, reaction of 2,B,4,4-Hexachloro-1,3-butadiene
(Cl,C=CCI-CCI=CC}) (2) with one molar equivalent of 2,5-dimethylbenzéindt 2,4-
dimethylbenzenethiol and 1-heptanethiol were cdroat to give compound$9, 20
and21, respectively, in the presence of NaOH and EtOH.
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In the presence of NaOH and EtOH, reaction of 13]424-Hexachloro-1,3-butadiene
(2) with one molar equivalent of 7-mercapto-4-methylhmarin were carried out to
give compoun@®2.

In the presence of NaOH and EtOH, reaction of 13]424-Hexachloro-1,3-butadiene
(2) with two molar equivalent of 7-mercapto-4-methglimarin were carried out to
give compoun@®3.

In the later following step, treatment bl with bromine resulted in the formation of
dibromo-mono(thio)substituted butadiene compo@ddand similarlytreatment of7
with bromine resulted in the formation of dibromamo(thio)substituted butadiene
compound25 (isomer mixture), in apolar solvent.

Also, compound26 were obtained by the reaction of m-chloroperbenzmm (m-
CPBA) with8 at 0°C. Similarly, compound®7 and28 were obtained by the reaction of
m-CPBA with 21 at 0°C and compoundg9 and 30 obtained by the reaction of m-
CPBA with 19,

In apolar solvent, reaction a&f with potassium ter-butoxide resulted in the isomer
mixtures of mono-(thio)substituted-1,2,3-butatrief®) and mono-(thio)-substituted
butenyne(3). Similarly, 8 resulted in the isomer mixtures of mono-(thio)siibttd-
1,2,3-butatriene?() and mono-(thio)-substituted buteny(®. Also, 5 resulted in the
isomer mixtures of bis-(thio)substituted-1,2,3-buéa (318 and bis-(thio)substituted
butenyne (31b). But, treatment of9 with potassium tert-butoxide resulted in the
formation of tris-(thio)substituted-1,2,3-butatr&e32. Compound32 could be isolated
but then converted into butenyri&3) at room temperature by solvolysis. Reactio of
with potassium tert-butoxide resulted in tetrakige)substituted-1,2,3-butatrier3d, in
apolar solvent.

Finally, the iodination reaction of tris-(thio)suibsted 1,2,3-butatriene compourd2
was carried out to givd5. Similarly, the bromination reaction 84 was carried out to
give 36.

The new compounds were purified by crystallizatmncolumn chromatography on

silicagel using appropriate solvent systems likberane, petroleum ether etc. as
eluents, to afford pure compounds. These compouwtdsacterized by elemental
analysis, mass spectrometry, UV/vis, fR,NMR, NMR (**C or APT) or fluorescence

spectroscopy.
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1. GIRiS

Yapisinda kukurt iceren biliklerden pekcok alanda faydalaniimaktadir. (gine
arilsulfitterden Diyabet, Alzheimer ve Parkinsoashkaliklarinin tedavisi icin kullanilan
ilaclarda [1], busulfan bikgginden kanser tedavisinde [2], haloalkilsilfon [3],
karbosulfan [4], ve metiyokarb [4] gibi bii&lerin antifungal (mantar 6ldurici) veya
insektisid  (bocek  oldurict)  ozelliklerinden,  polgifenilen  sulfit)’den
elektrik/elektronik, ucak ve havacilik endustri@n{b], bazi yiksek oranda kukurt
iceren bilgiklerin malzeme bilimi, nanokimya ve biyokimya gibalanlardaki
uygulamalarindan [6] faydalaniimaktadir.

Dienler ve polienler malzeme bilimi, biyoloji ve ganik sentezde 6nemli rol
oynamaktadir [7]. Literatirde pek c¢ok mono-, bigfs-, tetrakis-, pentakis-
tiyosubstitiie dien bikegi mevcuttur [6, 8-10]. Ayrica bu tir bazi bilklerin biyolojik
aktivite 0zellgine sahip oldgu bilinmektedir (U.S Patent 3021370, Diamond Alkali
Company).

Kimdle bilsiklere ise dgada pek rastlanmamaktadir (2a@a birkag kiimule yaasidi
ve diger metobolitler) [11]. Literatirde kimule [12] vekBmule (1,2,3-butatrien) [6,
10, 13] yapiya sahip biilerin eldesi mevcuttur. Ayrica allenik ve kiimuierbazi

bilesikler farmakolojik 6zelliklere sahiptir [11].

Polihalojenli  1,3-butadien bij&klerinin  (2H-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadien ve
1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien gibi) tiyollde ireaksiyonsartlarina gére mono-,
bis-, tris-, tetrakis- tiyosubstitie butadien, e veya butatrien yapisina sahip
tiyoeterler olgturdusu bilinmektedir [8-10, 13,14]. Ozellikle heteroskkkzincir ihtiva
eden tiyoeterler farmakolojik olarak 6nemli ilderdir [15]. Ayrica C-S bginin
olusumu biyolojik ve farmasotik etkili pekcok ara vewall Urlnlerin sentezinde en

onemli reaksiyonlardan biridir [16].



Bu tez camasinda 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadiere 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-
1,3-butadien (GC=CCI-CCI=CC}) 2 bilesikleri baslangic maddeleri olarak

kullaniimustir.

Cl Cl
H o Cl cl __
Cl o — Cl
cl ca’ T
Cl Cl
2
1 1,1,2,3,4,4-heksakloro-1,3-butadien
2H-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien (perklorobutadien)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadidnbaslangic maddesinin etanol/sodyum hidroksit
veya N,N-dimetilformamid/trietilamin ortaminda tijer ile reaksiyonu sonucu:

* mono-, bis-, tris- ve tetrakis-(tiyo)substitlie b3tadien ve

* mono-, tetrakis-(tiyo)substitie 1-buten-3-in yapassahip tiyoeterler sentezlendi.

* Elde edilen bazi 1-buten-3-in yapisina sahipslklere brom katilmasi sonucu yeni
dibromo(tiyo)sibstitie-1,3-butadien Gilderi sentezlendi.

 Elde edilen bazi 1,3-butadien yapisina sahip sikller sdlfoksit yapisina
yukseltgendi.

* Elde edilen bazi 1,3-butadien yapisina sahip teppetden C=C=C=C kumile
bagini iceren mono-, bis-, tris-, tetrakis-(tiyo)sihst 1,2 ,3-butatrien bikgkleri
sentezlendi. Kimule yapiya sahip bu @kéerin bazilar kararliliklarinin az olmasi
nedeni ile butenin yapisi ile birlikte (izomer kami halinde) elde edilngiir.

* Baz 1,2,3-butatrien (C=C=C=C) yapllara iyot verbrkatilmasi sonucu diiyodo ve
dibromo (tiyo)-substitiie-1,3-butadien Bilderi elde edildi.

1,1,2,3,4,4-Hekzakloro-1,3-butadiéh baslangic maddesinin etanol/sodyum hidroksit
ortaminda tiyoller ile reaksiyonu sonucu mono-- ltiigosubstitiie butadien bigleri
sentezlendi. Elde edilen bazi butadien yapisinap shitesikler silfoksit ve silfon

yapilarina yikseltgendi.

Sentezlenen tum bgikler kolon kromatografisi veya kristallendirme yémi ile
saflastirildiktan sonra elementel analiz, FTIRI-NMR, C-NMR, APT-NMR, MS,
UV, Floresans gibi spektroskopik yontemler ile kaesize edildi. Sentezlenen

bilesiklerin organik kimya literatiiriine katkida bulungcdistintlmektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KUKURTLU BILESIKLER

2.1.1. Kikurt Elementi

Kakdrt en az 4000 yildir bilinen [17], kokusuz [1I8] acik sari renkli [17] bir katidir.
Kakdrdin Latince’si “sulfur” dar; sulfat, sdlfit,isftr gibi isimler buradan ileri gelir.
“tio” 6n ekinin kayn& ise Eski Yunanca'dir. Kukurt kokusuz olmasinaskardiger
elementlerle bilgminde genellikle kotu kokuludur [18]. Yerkagunun toplam
elementel kitlesinde bulunma orani ogibei sirada [17, 18] olan (0.06%) kikirt insan
viicudunda ise en ¢ok bulunan [18] ilk on elemeas@dadir (0.26%). Ayrica bitki ve
hayvan dokularinda da bulunmaktadir [17].

Elementel kuklrt dgada sicak kaynak suyu alanlarinda ve volkanik bétde [17]
bulunur. Neredeyse saf halde elementel kukirt Akagrin korfez kiyisinda, Polonya
ve Sicilya’da ¢ikariimaktadir [18]. Slfur ticarlavak yeraltindan Frasch prosefi7]
ile veya rafine ham petroliin yan trinu olarak eldiebilir.

Sekil 2.1’de volkanik yanardaagzinda olgan sulfir resmedilngtir [19].
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Sekil 2.1: Volkanik yanardaagzinda sulfir olsumu

! Frasch prosesi yeraltindaki kiikiirtiin borular kulierak yiiksek sicaklikta eritilip basich hava ile
yeraltindan yerylizine ¢ikariimasidir [17].



Kikurt dgzada serbest halde veya siilfit ve silfatlari halibdiinabilir [17]: Dgada
demir sulfir (demir pirit: iron pyrites, F@S kursun sulfir (galen: galena, PbS),
kalsiyum sulfat (jips/algiga: gypsum, CaSE2(HO)), magnesyum silfat (Epsom
tuzlar: Epsom salts) gibi sulfit veya silfatlamalinde bircok mineralde bulunur [17,
18].

Kakort pekcok farkh allotropik modifikasyonda gdebilir: rombik (rhombic),
monoklinik (monoclinic), polimerik (polymeric) vbl17], dogada en yaygin olarak

bulunan formu ise sari renkli ortorombik (orthorHmo) a-sulfardar.

Kiikiirt 16.grup (chalcogéngrubu), 3.peryotta yer alan p-glo elementidir. Oksijen
elementinin gagisinda fosfor ve klor elementlerinin arasindadi®][2Sekil 2.2'de
kuokartin dger elementler ile elektronegativite kéastirmasinda [17, 21] (Pauling
skalasina gore) gosterifdigibi kikirt oksijenden daha az elektronegatiftiiz, 20].
Kukdrt karbon ile gigli Baolusturdusu gibi kendi kendisi ile de guclu palusturur.
Kristalin kikurt 8 kikurt atomundan glan (S-S bglar) halkal bir yapiya sahiptir [20]
(Sekil 2.3). S-S ve S-halojen garini iceren bilgikler kararli ve izole edilebilen
bilesiklerdir oysaki O-halojen ve O-O biileri kararsiz ve c¢gunlukla patlayicidir
[20].

C N O F
Elektronegativite 2.5 3.0 35 04 Bag CC CS CH SH s-S
Si P S Cl

ol
Elektronegativite 1.8 2.1 25 0 3. kjmol™ 376 362 418 349 301

Sekil 2.2: Kukurtin elektronegativite ve piuvveti kagilastirmasi

/ S\s/ S\
S/S\S/S\S

Sekil 2.3: Kristalin stlfur yapisi

! Chalcogens (ore formers) terimi Eski Yunancaatelcos (ore: cevherydzcigiinden gelir. Pekgok

cevher bir metal ve oksijen veya bir metal ve sidéin olgur.



Kakuort ds kabygunda 6 elektron bulunan veglgk oksidasyon basamaklarina (2, 4 ve
6) sahip bir atomdur [20]: Kukurt atomu sulfit @gter) yapisinda 2 paglimams
elektron cifti (lone pair) icerir, sulfoksit yapmla bu paylglmams elektron
ciftlerinden biri oksijen atomu ile ayapmakta kullanilir, stlfon yapisinda ise bu
elektron ciftlerinin her ikisini de oksijenle payapmak icin kullanmaktadir [20B€kil
2.4).

Oksidasyon basama S(In S(IV) B0

Ornek %SRS, RS RS=0,SE RSO, Sk

AL QL QL
AN F/<R
Sulfit Sulfoksit Silfon

Sekil 2.4: Kukurtiin oksidasyon basamaklari ve sifilfoksit, stilfon yapilari

2.1.1.1. Kuakurtin Nukleofilitesi

Periyodik cetvelde ayni gruptaagiya dagsru ilerledik¢e nukleofillik artar [22]. Bbylece
sulfir bilesikleri oksijen analoglarindan daha iyi nudkleofildibenzer sekilde
halojendrler icin nukleofillik sirasi”I> Br > CI' > F seklindedir [22]. Ancak bu
siralamalar kullanilan ¢ozlctye gair: Ornezin metanol, etanol, su gibi protik polar
coziculerde “liyonu CI iyonudan daha buyuk ol@u icin (peryodik cetvelde sagi
dogru ilerledikgce atom capi artar) ¢ozicu cevrelen{ssivent shell) daha kuguktr
(daha az solvatize), dolayisiyldnin ¢ozucu ile etkilgimi Cl'nin ¢dztcu ile olan
etkilesiminden daha zayif oldiwndan c¢ozlcuden uzaktaasi kolaydir ve daha
reaktiftir. Boylece protik ¢6zllerde buyik iyonleiicik iyonlara gore daha az solvate
olur iken daha iyi nukleofildirler [22-23]Sgkil 2.5, [23]) bu nedenle polar protik
cobzlculerde nukleofilik sira peryodik cetvelde aygnupta aagiya dgru artar:
halojenler icin 1> Br > CI > F ve benzesgekilde sulftur nukleofili > oksijen nukleofili
[22, 24].



Cozici ile kuvvetli etkilesim

Daha kararli
Daha az reaktif

Solvate nikleofilin ¢ézliciden uzaklasmasi zor

Daha iyi nukleofil

H—O\‘
| . ,-l @H

o)

H N
H ,H / H /H
\ - . H—Q:

Cozlcu cevrelemesi =
(Solvent Shell)

Cozicl ile zayif etkigm

Solvate nikleofilin ¢dziiciden uzaklasmasi kqg
Daha az kararli

Daha reaktif

Sekil 2.5: Polar protik ¢oztcide iyonlarin daveani

ay

Dimetilsulfoksit, dimetilformamid, aseton, asetoihigibi polar aprotik cozucilerde ise

nikleofilite sirasi protik coziculerdekinin tersidOrnesin DMSO icinde nikleofilite

sirasi 1 < Br < ClI < CHsS < CH;s seklindedir [24]; ¢cunkl aprotik ¢ozlculer sadece

katyonlari solvate ettikleri icin anyonlar c¢ozucievgelemesi ile (solvent shell)
engellenmezler [23] yani anyonlar bir bakima ciplatnaked) [24, 25]5ekil 2.6, [23])
bdylece tiim niikleofiller aprotik ¢éziiciilerde protigdziiciilere gore daha reaktiftir

[25]. Genellikle polar protik ¢ozuciler icin zaymukleofilik (F, RCQ gibi) s6z

konusu oldgunda bunlarin yerine polar aprotik ¢ozuculer kuliafi25].

H3C—g—CHs
|

o]

H3 10! /CH3

_9: M+ !9_8\ H

Hs e CHs
|

O\m/

CHy—S~CH,
solvate katyon

X
solvatize olmami nukleofil
(¢cozucu cevrelemesi ile engellenmeg)mi

Sekil 2.6: Polar aprotik ¢ozucide iyonlarin davsani

! aprotik ¢oziiciler S-H, O-H, N-H gibi plar icermezler, hidrojen gaolusturmazlar. Sadece katyonlari

solvate ederler, anyonlari solvate etmezler.

2 protik ¢oziiciler hidrojen kga olusturabilir, katyonlarin ve anyonlarin her ikisinidelvatize edebilirler

[23].



Kakurtlt bilesikler oksijen analoglarindan daha iyi nukleofil @lari nedeni ile pekgok
durumda oksijen analoglarina gore daha hizli vaykotaksiyona girmektedirler [22].

Tiyollerden (R-SH) tireyen anyonlar iyi nikleofiiéer ve halojenirler ile kolaylikla
alkillenebilirler [26].

CHySNa + CICH,CHoH  C2HsOH o\ ooy cnon 580
sodyum tiyolat halojenli bilesik

2.1)

Ayni zamanda noétral sulfir bidleri de iyi nukleofilerdir. Sulfitler ve tiyoamlier

metiliyodur ile kolaylkla tuzlarini oktururlar [26].

25%C .
(CH3),S + CHzl —————— (CH3)3S7I
12-16 saat (22)

Yapisindaki oksijen sebebi ile nikleofilitesi azabma rgmen stlfoksit de metil
iyodur ile alkillenebilir. Olgan sulfoksinyum tuzlari sentetik uygulamalar icin

kullanighdir.

25°C .
(CHS)SS =0r

72 saat (23)

(CHS)ZS:O + CH3|

Diger sulfir nukleofilleri aktive edilmgiaril halajenurler ile reaksiyona girebilirler [22]

Ar-S-S-Ar ArX + SCN-

Ar-SCN

2ArX + S,&
ArX + SO5%

Ar-SO5’ ArX + RSOy

Ar-SO,-R (2 4)

S(Il) bilesikleri yuksek enerjili balh olmayan-paylglmams elektron ciftlerine sahip
olmalari nedeniyle beklenilgi gibi iyi nukleofildirler. Ancak S(Il) oksidasyon
basamaindaki sulfir iyi bir nukleofil oldgu gibi ayni zamanda iyi bir elektrofildir
[20]. Bu durum daha yuksek oksidasyon basamakig@nde gecerlidir (sulfirdeki
pozitif ylk arttikga daha sert elektrofil olma des).

Sekil 2.7'de gosterildii gibi RSCI bileigi, distlfit ve salfiril klorir (SQCI,) den
kolaylikla elde edilebilir [20];



* S(VI) klorid elektrofilik Cl atomlarina sahiptir vietikleofilik distilfit saldirisi ile
RSCI ve SQolusturur.

e Silfonyum tuzundaki S atomuna klor saldirisi ilé RSCI olwur. Boylece
orijinal distlfitten iki RSCI olymustur.

 R-S-CI iyi yumwak (soft) bir elektrofildir (6zellikle alkenler ig), bdylece
S(l1)’nin iyi bir nukleofil oldugu gibi iyi bir elektrofil oldigunuda gérmekteyiz.

0,
N2 .
(‘ C|<)\C| |C' O\S/Q
, N —> so+Cr
N N B ((L
Cl
-l ; i
N BN N, |
| \
o cl R

Sekil 2.7: S(11)'nin reaksiyonu (R-S-Cl aggumu ve cifte bg ile reaksiyonu)

2.1.2. Kukartlt Bilesiklerin Kullanim Alani

Eczacilik, kimya sanayi, petrokimyaarapcilik, dokuma sanayi (renk giderme
Ozelliginden), kara barut ve havakdék yapimi, kibrit ve kaucuk yapimi gibi bir ¢ok

alanda kukurt iceren bieéler kullaniimaktadir.

Kuakudrt iceren bilgiklerin kullanimina érnekler;
* Bircok hastalgin tedavisinde uygulanan ilaclarin yapilarinda ktikiulunmaktadir;
ornesin leprd hastalg icin dapsone ilaci [20], artrit (arthritfsjedavisinde Feldene ilaci

[20] yapilarinda kukdrt icermektedir.

! Clizzam hastall (leprosy) mikobakterium lepra (Mycobacterium legy tarafindan ofturulan bir
hastaliktir.
2 Artrit: eklemleri ve kemikleri etkileyen bazgali rahatsizliklar tanimlamak icin kullanilan bérimdir.



* Penisilin (penicillin) yapisinda kukurt iceren kel bir antibiyotiktir [20].

sulfit
S,

lﬂk\n\\z

R H\
T

Penisilin (penicillin) (2.5)

o

» Tiyol yapisina sahip glutatyon (glutathione) ¢ aoaisit bilgiminden olgan gucli
bir antioksidandir [20, 27], yapisindaki SH grubanjige katilmasi ile kanserojen
bilesikleri temizlemektedir §ekil 2.8) [20].

(S]
raie ISy
ot C Q/ .

etkisizlestiriimi s kanserojen madde

glutatyon kanserojen madde
(glutathione)

SH

o
COH N COH
2/ 2
N v
N
H, o)

Zu

glutatyon
(glutathione)

Sekil 2.8: Glutatyon bilgiginin kansorojen maddenin aktiflni 6nlemesi

» Silfa ilaclar ilk antibiyotiklerdir, bu ilaclar IDinya Sava sirasinda gedtirilmis ve
binlerce yaraliyi enfeksiyondan koruyarak, hay&démalarini sglamistir [28]. Sulfa
ilaclarin ana bilgigi stlfanilamittir. Stlfanilamit kullaniminda 6nenthir sorun bunun
¢6zunurlignun az olmasidir. Bébreklerde yada idrarda kiesterek rahatsizliklara ve
dokularin zarar gérmesine neden olmaktadir. Bujunu izleyen kisa slre icerisinde,
ana bilgigin yetersiz kalan 6zelliklerini dizeltmek igin 500 tGzerinde sulfanilamit
benzeri bilgik sentezlennstir. Bu benzer bilgkler icerisinde menenjit, dizanteri ve
idrar yolu enfeksiyonlarina kg@rkullanilan silfadiazin bikggi de vardir [28]. Ayrica

sulfatiyazol bilgigi kiikrt iceren tibbi ve stlfonamid-tipi bir ilac{il7]
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Silfanilamit Silfadiazin

(2.6)

* Busulfan, kanser tedavisinde kullanilan bir alkilfsnattir [2].

» Silfoksitler ilaglarin sentezinde kullanilan yarantetik ara trtinlerdir [29].
 Sac keratin adi verilen ipliksi yapida bir protemtup yapisinda kuakurtlt bir
aminoasit olan sistin icerir [28]. Sacin dalgaliyaediz olmasi disulfir Earinin
yukseltgenmi yada indirgenmi olmasindandir. Sa¢ ilk dnce, S-Sglaaini kopararak
sulfurlerin her birini —=SH gruplar haline ddtiren indirgen ile muamele edilir. Bu
sirada uzun protein zincirleri arasindaki capragdsekirilir. indirgenmg hale gelen sag
artik dalgali yada duz istenesekle sokulabilir. Son olarak indirgengnve yeniden
dizenlenmy sac, yeniden disulfir Bearini oliturmak tzere bir yikseltgenle muamele
edilir. Olusan yeni disulfur bglar artik 6nceki bgangic konumlarinda gddir ve sacl,
ona verilen vyeniseklinde korurlar [28]. Sekil 2.9'da sacin sematik yapisi

gosterilmektedir [28].

sistinin <" "~ N S S
distulfur  * |
capraz bglari

Sekil 2.9: Sacin yapisi

e Polimer zincirlerinin kukurt ile capraz panmasi sonucu (vulkanizasyon) elde

edilen malzemeler (lastik gibi) garkullanim alani bulmaktadir.

» Hardal gazi (Mustard gas), I. Dinya Sarala aerosol formunda saygazi olarak
kullaniimis olan yiksek kaynama noktal bir sividir [30]. H@&ldiol vermek tizere hizl

bir sekilde hidroliz olur ve salg HCI askerlerin ak@erlerine nufuz ederek onlarin
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olumune yol acnstir (Sekil 2.10, [30]). Hardal gazinin hizli hidrolizi kgu grup etkisi
ile kuikart atomundaki kg katilmamy serbest elektron ¢ifti sebebiyledir.

s Cr s —*1

Hardal gazi =~ 7

N - c’lf-\ OH
A GV @

HO\/\S P

Sekil 2.10: Hardal gazi reaksiyonu

* Klorbensidin keneleri (ticks) ve akarlari (mitesidi@rmek icin kullaniimaktadir

[20].
ol

Klorbensidin (2 . 7)

* Bdcek olduruci (insecticide) 6zeglé sahip olan karbosulfan £§E13,N>03S) pamuk,
seker pancari, patates, piring, misir, meyve, seledahve yettirmede haereleri

kontrol etmek icin kullantlir [4].

e Bocek dldurtct olan metiyokarb {{E:sNO,S) ekinde ki simukll bécek, salyangoz
ve boceklerin  kontrollinde kullanilir.  Metiyokarb yreca tohum-muamelede
kullaniimaktadir [4].

e Silfatlar tarimsal insektisitler (b6cek oldurtci)larak ve suda alglerin

oldurtlmesinde kullaniimaktadir [18].

» Tetrazoller ve onlarin sulfitlerinin yapilari peblk;ilag icin (sartanes-lactam
antibiyotikleri gibi) dnemlidir. Onlarin yapilariadyapilan ¢gtli modifikasyonlar farkl
fizikokimyasal 6zelliklere, farkl farmakodinamikevfarmakokinetik 6zelliklere sahip
bilesikleri olusturmak igin kullanilabilir [31].
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» Avrilsulfitler diyabet, Alzheimer ve Parkinson hdsgtiarinin tedavisinde yaygin

olarak kullanilan pekcok ilacdglévsel olarak bulunmaktadir [1].

» Haloalkil sulfonlar bitki oldurtctu (herbicidal), k&eri oldurtcu (bactericidal),

antifungal ve bdcek dlduritcu gibi biyolojik 6zelkdke sahiptirler [3].

» Kukudrt iceren organik florlu bilgkler cogunlukla sahip olduklari biyooaktiviteleri

sebebi ile farmasotik ve zirai alanda dikkat cekigsiklerdir [32].
» Kukurt saf halde iken mantar 6ldurici ilag (fund&i olarak kullanilabilir [18].

* Yapilan bir cagmada [33]K3 vitaminine analog yapisinda kukurt iceren (tiywe
yapisinda) bazi biggkler elde edilmgtir. Bu bilesiklerin bazi timér hicrelerine kar
gucla bir inhibitor etki gostergdi belirlenmitir.

* Gaz kacginin anlagilabilmesi igin, cok az miktarda tiyoller likit pei gazi (LPG)
[34] ve dgal gaza [18, 34] katiimaktadir.

* 1960’larda endustriyel agarmalar heksakis(alkiltiyo)benzen ve
heksakis(ariltiyo)benzen’in biyosit 6zellikleriniitk uygulamalarina yol gostergtir
[35]. 1967°de “heksakis tiyoeterler” adiyla herhigisektisit makine yg& icin katkilar,

boyar maddelerde ara trunler ve biyolojik aktif melér olarak patent alingtir.

* Poliarilen eterler yuksek sicaklik termoplastiki@mi (bunlar termal ve boyutsal
kararliiga sahip iyi mekaniksel 6zellikleri icerir) 6nemliir bsinifini olwtururlar.
Poliarilen tiyoeterler ise poliarilen eterlerin didderi ile kiyaslanabilir 6zelliklere

sahiptir, ayrica tiyoeter lgkari sebebi ile daha ytksek refraktif indeksineigah[36].

* Yiuksek kapasiteli bataryalar elektrod-aktif (yateryonik iletkenlik, yuksek

donsUmli redoks prosesi ve ¢ok iyi termal ve kimyasaaklilik gosteren) maddelere
gereksinim duyar. Bu bakimdan barketler katod-aktif malzemeler icin organosulfir
tirlerini  gelitirmistir [35]: Ornesin, persilfirlil benzen turevlerinden katod-aktif
malzemeler olarak yararlaniimaktadir, bu Pke(2.8) sulfir ve heksabrombenzenden

amonyak variginda kolaylikla hazirlanabilir.
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&p.

* Yiksek oranda kukirt iceren hjlkler pek cok alanda 6nemli rol oynamalari
sebebiyle gunimuizde oldukca dikkat cekicidirler lgame bilimi, supramolekiler
kimya, polimer kimyasi, nanokimya ve biyokimya @ij6]. Malzeme kimyasinda
persulfurlt bilgikler elektronik iletken, organik ferromagnet, teiclekil magnetleri,

multivalent-iletken ve magnetik materyal, elektrrer supramolekiiller, optik

materyaller olarak kullaniimaktadir [6].

e Sdlfur ligandlar ile persiubsitie aromatik zinairl@iyoeter yapisinda) kimya
alaninda merak uyandiran Bilderdir [35]: teorik, mekarge ait, supramolekdler,
fotofiziksel ve sentetik acidan ilgi ¢cekici fizikserganik 6zellikleri (redoks potensiyeli,

UV/Vis absorbsiyon, iletkenlik, likit kristallik vipsebebi ile dnemlidirler.

2.1.3. Tiyoller

2.1.3.1. Genel Bilgi

Tiyoller (merkaptanlar), alkollerin —2 derlikli oksijeni yerine —2 dgerlikli kikirt
gecmi tdrevleridir [34]. Tiyollerin genel formilt R-SHid [34]. —SH (sulfhidril
grubu) tiyollerin glevsel grubudur [28] ve bu grup biyomolekullerimiasinda énemli
rol oynamaktadir. Merkaptan adi ise civa yakalayianlamindaki Latince “Mercurium
captans” dan gelir [34] ve bu adlandirma tiyollergdzinmeyen civa tuzlarini
olusturmasi olayi ile ilgilidir.

Kakurt ve hidrojen arasindaki kicuk elektronegaéiviarki sebebiyle (S-H nonpolar
kovalent bg) tiyoldeki S-H ba alkoliin dipol momentiile kasilastirildiginda daha
distk dipol momentine sahiptir. Tiyol molekilleri hekendi aralarinda ve hem de su
ile hidrojen b&? olusturamazlar [34]. Bu nedenle tiyollerin benzer maiek

agirhgindaki alkollere gore polar ¢ozicllerde c¢oziunueiiklazdir ve daha duk

! Dipol moment polar kovalent e polarite 6lciimudiir. Birimi debye veya coulombtradir.

% Hidrojen ba olusturabilme hem elektronegativiteye hem de H’nin telugu atomun capina hdir.
O-H ve N-H énemli hidrojen ki yaparlar. C-H'da C'nin yeterince elektronegatihamasi, Cl-H'da ise
Cl capinin buyik olmasi hidrojen gaolusumunu olumsuz etkilemektedir. S-H'da ise her ikruda
s6zkonusu olabilir [37].
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kaynama noktasina [37] sahiptirler. Tiyoller gen&rak suda ¢ozinmezler, alkol ve
eterde c¢oOzunurlerSekil 2.11'de bazi tiyollerin ve alkollerin kaynamaoktalar

karsilastirmall olarak verilmektedir [37].

Tiyol K.N (°C) Alkol K.N (°C)
CH,SH 5.8 CHOH 64.7
C,HsSH 36 GH:sOH 78.3

HSH -61.8 HOH 100

Sekil 2.11: Bazi tiyollerin ve alkollerin kaynamakialari

Tiyollerin bazlarla reaksiyonundan gan tuzlar sulu ¢ctzeltide fazla hidroliz olmazlar,

bu kararhlik tiyollerin alkollerin tersine sudarlth asidik olmalari sebebiyledir [37].

C,HsSH + NaOH —=— C,HsSNa" + HOH

C,HsOH + NaOH <~ C,HsSNa* + HOH

(2.9)

Tiyoller genel olarak kot kokulu maddelerdir [28pkarca adli hayvanin savunma ve
dismanlarini kagcirma amaciyla salgilgdkotl kokulu maddeler arasinda tiyoller vardir
[28, 34, 37]. Etil merkaptan kokusu ise havada B0 000 000'da 1 oranda dedekte
edilebilir [37]. Sizinti halinde gaz kagain hemen anfalabilmesi i¢in, cok az miktarda
kucuk molekullt tiyoller likit petrol gazi (LPG) vdogal gaza katilmaktadir [34].

2.1.3.2. Tiyollerin Eldesi

« Alkil bhalojendrlerin HS ile dehalojenasyon reaksiyonu tiyollerin eldesind
kullanilabilir [22]. NaSH alkil halojentrlerden tylerin eldesinde k5’den daha iyi bir
reaktiftir. Bunun icin alkali ¢dzeltisinden,8 kabarciklari gecirmek yeterlidir [22]. Bu
reaksiyon primer halojenurler icin ¢ok kullgindir. Sekonder substratlar dahasiki
verimler vermektedir. Tersiyer halojenirler icie immamen Barisiz bir reaksiyondur
¢cunkl eliminasyon baskin gelmektedir. Sulfirik \igfenik esterler halojendrler yerine
kullanilabilir. Tiyoeterler genelde yan urun olamlksurlar [22].
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R-SH + H

R-X + H,S R-SH,*

R-X + HS ——» R-SH

(2.10)

» Tiyol eldesinde indirekt bir metod alkil halojenéirlile tiyolrenin izotiyolre tuzu
vermesidir mutakiben alkali veya yuksek molekglriakli aminler tiyolleri meydana
getirirler [22, 34, 38].

S D
I X @ &
+ RX RN
NH, HN”~ NH,

RS

HaN (2.11)

» Grignard reaktiflerinin kukdrt ile etkiignesi sonucu tiyoller elde edilebilir [34, 22].

+
RX + Mg KUUCT pvgx+ s KUUCET | RSMgX — X~ R.SH
“MgX, (2.12)

» Alkollerden tiyollerin eldesi mumkundur: ADs gibi bir katalizor varlginda primer
alkollerin H;S ile muamelesi ile tiyoller elde edilebilir [220lkol buharlari ve HS’in
toryum oksit Gzerinden (46Q) gecirilmesi ile tiyol eldesi 1921 yilinda bildini stir
[38].

ROH + HS-RSH + HO 2.13)

» Alkoller ve eterlerin oksijeni fosfor pentasulfiamtginda kikuirt ile yerdgstirerek
tiyoller elde edilebilir [38].

5CHsOH + RS » CHsSH + BOs (2.14)

* Diger indirekt metod ise halojenurlerin “sily’-tiyoleve KH ile muamelesidir,

takibinde florid iyonu ve su ile reaksiyona sokul2e, 39, 40].

e Tersiyer nitro bilgikleri kukirt ve sodyum siilfit ile muamelesinde takiben

amalgam aliminyum ile tiyolleri oktururlar [22].
* Bunte tuzlarinin (RSS£) hidrolizi de tiyol eldesinde kullanilabilir [22].

* Cseitli indirgen vasitalarla distilfitlerin suda indegmesi mumkundur, fosfitler
disulfitlerin tiyollere indirgenmesinde ge&nicapta cakilmaktadir. Biyokimyasal
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calsmalarda  disulfit  bglarinin  indirgenmesi  i¢in  suda-¢Ozinen  tris(2-
karboksietil)fosfin (TCEP) ve “dithiothreitol” (DT)Tkullanimi yaygindir [41].

2.1.3.3. Tiyollerin Reaksiyonlari

« Tiyollerden Tiyolat Eldesi: Tiyoller alkollerden Ha guclu asittir [28] (yakkak
yuzbin kat [34]), 6rngin etantiyoliin pKa’'si 10.6, etanolin pKa’si 15.9diou nedenle
tiyoller sulu baz ile tiyolatlari vermek Uzere tade [28, 34]. Tiyolatlar, suda ¢oziinen

katl maddelerdir; asitli ortamda tiyollere d@itler [34].

R-SH + NaOH — R-SNa" + HzO‘ (2.15)

« Tiyolat anyonlarn ise bazi eterlerin, esterlerimiderin ve kuaterner amonyum
tuzlarinin demetilasyonun da kullanilabilir [22].rr@gin aril metil eterler EtSile

dipolar aprotik bir ¢coztict olan DMF ortaminda larak reaksiyona sokulabilir [22].

\ROAr + EtS —— ArO + EtSR\ (2.16)

* Ayrica tiyolat anyonunun alkil halojentrler ile rékfilik reaksiyonu sonucu
tiyoeterlerin eldesi mumkundur [20] (Bakiniz Bol#1..4.2).

IRS + RX —> RSR' + X]| )17

» Tiyoller organik asitler ile alkollerin estegimesine benzegekilde reaksiyona
girerler. S-H bginin asitlginin alkole gore fazla olmasi nedeni ile reaksiykollere

gore daha zor gercekle[37].

H 9 + H,0
H3C-C—S—CH; 2 (218)

I
HsC—C-OH + HS-CHs

» Tiyollerin yukseltgenmesi oksijen analoglarindamkiiaolarak karbon atomunda
degil kikirt atomunda gercelde yani karbon zinciri dokunulmadan kalir [37]. Bum
sebebi O-H baenerjisinin (110 kcal) C-H gaenerjisinden (101 kcal) buyik iken S-H
bag enerjisinin (83 kcal) C-H l@enerjisinden kucik olmasi ve boylece yukseltgemler
C-H bg elektronlarini dgil S-H baz elektronlarini tercih etmesidir [34]. Tiyoller
hidrojen peroksit [28, 34], iyot [28, 34], FedB4, 37], oksijen [34, 37] gibi ihmli
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yukseltgenler ile disulfitlere yikseltgenirler. Ditler ise indirgeyici vasitar (LiAlH,
NaHSQ gibi [34]) kullanilarak tekrar tiyollere indirgeb#ir [34, 37]. Ayrica disulfit

baglarinin tersinir donglimi biyokimyasal sistemelerde siklikla gérilmektedi

e Tiyoller KMnO4, HNO; gibi gucli yukseltgenler ile sulfonik asitlere
yukseltgenirler [34, 37];

CH3;CH,SH CH3CH,S-SCH,CH; (Distlfite yikseltgenme)

o
CyHsSH —> C2H5_++Si—OH (sulfonik aside ylikseltgenme)
° (2.19)

» Tiyoller aldehit ve ketonlar ile tiyoasetal ve tkegalleri olutururlar [37].

0 H-SC;Hs C,HsS SC,Hs
+ — M + H,0
HsC~ “CH, H-SC,Hs HsC~ “CHy (2.20)

» Siklik bir tiyoasetal olan ditiyanlar organik semntie dnemli bilgiklerdir ¢lnku
fonksiyonel karbon atomunda polarite dgimniine (umpolung/polarity inversion [20,
42]) sebep olurlar [20]. Ayrica tiyoasetallerin egmikeli ile desulfirasyonu (Mozingo
indirgemesi ile) aldehit ve ketonlarin alkanlaralirgenmesini sglamasi acisindan
onemlidir [43].

Elektrofilik karbon atomu Nukleofilik karbon atomu

(0]
H

/~ \ /N
HS SH S _S H
Raney Ni
e H,

siklik tiyoasetal alkan (2.21)

» Tiyollerin elektrofilik, nikleofilik veya serbestdikal mekanizmaya goére alkenlere

katilmasi sonucu tiyoeterler elde edilebilir [22].
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\C—C/ + RSH H—\C—C/—SR
/A /- N\

alken tiyoeter (2 ] 22)

» Tiyollerin alkinler ile reaksiyonu sonucu vinil diilerin eldesi mumkuandur [22].
Arjona ve dg. yaptiklari caymada tosilasetilen ve tiyollerden tosivinil tiraviglde
etmislerdir [44].

CH=C-Ts /—\
RSH——— "~ RS 'Ts

EtN (2.23)

» Tiyollerin daha birgcok reaksiyonu sonucu farkli egiklerin eldesi mumkdndur:
Ornezin; Tiyoller tersiyer alkoller ile silfirik asit vaginda tiyoeterleri olgtururlar
[22]. Bu reaksiyon siilfirik asit vaginda alkollerden su ayrilmasi ile eter eldesine
analogdur [22]. Tiyofenoller ise “proargylic’ alket ile rutenyum katalizfiinde
“propargylic” tiyoeterleri meydana getirirler [22Acil halojentrlerin ¢inko varfiinda
tiyoller ile reaksiyonundan tiyoesterler elde ebllie [22, 45] iken tiyollerin a-
hidrojenine sahip bir aldehit veya keton ile TiGlarhgindaki reaksiyonundan enol

tiyoeter eldesi mumkundur [22, 46].

2.1.4. Tiyoeterler

2.1.4.1. Genel Bilgi

Tiyoeterler sulfitler olarakta adlandirilabilir [B7Tiyoeterler eterlerin oksijen yerine
kukart gecmy benzerleridir [34]. Genel formdilleri R—-S+Reklindedir. Tiyoeterler

suda ve bazda ¢6ziinmez, organik ¢ozuculerde ¢caeiii84]. Saf halde iken tiyollerin

aksine kot kokulu dgldirler.

Tiyoeterler Bolum 2.1.2’de bahsedigdi gibi genk kullanim alanina sahip olan
bilesiklerdir (bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilalacglarin yapilarinda, tarim

ilaglarinda, malzeme biliminde vb.)

2.1.4.2. Tiyoeterlerin Eldesi
Tiyoeterler bircoksekilde elde edilebilir. Aagida tiyoeter eldesi ile ilgili 6érnekler

verilmektedir;
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» Tiyoeterler genellikle tiyollerin veya tiyofenolier bazik sartlar altinda alkil veya
benzil halojentirler ile reaksiyonundan elde edif]. Sekil 2.12’de tiyollerin NaOH ve
alkil halojentrler ile tiyolat/RSnukleofilik saldirisi yoluyla tiyoeterleri ojturmasina
ornek verilmgtir [20]. Alkil halojentrlerin tiyolat subsitisyonie tiyoeter olgturmasi

tiyoeter eldesinde siklikla kullanilan bir yontemi@?2, 48].

R-X + R'S —— R-S-R'  Tiyolat anyonu olusumu ile tiyoeter eldesi

©/SH \)J\ _ NaOH ©/S\)J\ Genel Mekanizma

+ Br
o7 ) A
\H o proton transferi e
+ OH
§ S\)T\
Sbkﬁo SN, ©/ -
OMe

Sekil 2.12: NaOH varfiinda tiyol ve alkil halojenirden tiyoeter eldesi

Sekil 2.12'dekireaksiyonda;

Tiyoller alkollerden daha asidik olduklari icin iledimda tiyol ve hidroksil iyonu
arasindaki proton geimi hizh olur (sulfirden oksijene hizli proton msferi) [20].
Tiyolat anyonu alkil halojendrler Gzerinde SN2 reigknlarinda ¢ok iyi bir nukleofildir
[20]. Tiyolat anyonunun etkili SN2 reaksiyonu ilikiabromuri yerinden c¢ikartmasiyla
sulfit elde edilir [20]. Tiyolat anyonu karbonil gouna saldirmayi tercih etmez cunki
blylk ve daha az bazik tiyolat anyonlari yuksekridneolu orbitallere sahiptir. Bu
nedenle doymukarbon atomlarina saldirmayi tercih ederler. Tigrobe tiyolatlar ilimli
(soft) nukleofillerdir. Ufak bazik oksoanyonlar (ganion) ise yiksek yuk yunluguna
ve diik enerjili dolu orbitallere sahip olduklari icinrgton ve karbonil gruplarina
saldirmayi tercih ederler (sert nikleofil). Ozefekil 2.12'deki reaksiyonda 6rnek
verildigi gibi tiyoller alkollerden daha asidik fakat doygnkarbon atomuna kgr

oksijen anologlarina gore daha iyi ntukleofildir]20].
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« Tiyollerin halojendrler ile reaksiyonunda tiyolin egrotone olmasi igin

organolityum bazlari kullanilarak tiyoeterler eleldilebilir [22, 47, 48].

n-BulLi
0°%->, 30 dak

R;SH + RBr R;SR,

Ry, Rp:CH3(CHp)z, CH3(CHy)s3....

(2.24)

» Aril iyodirler ve bromdrler tetrakis(trifenilfosfipalladyum (Pd(PPJu) varliginda

tiyolat anyonlari ile diaril ve arilalkil sulfitleolustururlar [49].

Pd(PPR), X1, Br

Ar-X + RS Ar-SR+X  R: Ph, alil

(2.25)

» Tiyoller ve silfitler (tiyoeterler) kuktrt ile ggnard reaktiflerinin etkilgmesinden

elde edilehilir.

+ S
@@Q RTR

S.
RMgX + S —— R~ MgX S.
9 o= R

(2.26)

« Sandmeyer Reaksiyohuile tiyoeter eldesi mumkiindiir. Pek cok Sandmeyer
reaksiyonu bakir(l) kataliziinde gerceklgr iken tiyol, su ve potasyum iyodur
varhiginda katalizorsiiz gercekie

NH, N, X
X HX NaNO, N Cux | X, Sandmeyer Reaksiyonu
e —_—
|// o°c |// 60-10°C / yZ X=CN, Br, Cl, SQH
R R R

N,*
R-SH . . )
—_— SR Diazonyum tuzuna tiyol katilmasi ve tiyoeter eldes

(2.27)

! Sandmeyer Reaksiyonunda aromatik amino grubu djazo tuzu olgturur ve Cl, I', CN, RS, HO
gibi bir nukleofil ile yer dgistirir
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» Alifatik veya aromatik tiyollerin CsF-Celite vaginda alkil, acil, benzil ve benzoill
halojendrler ile reaksiyonundan yuksek verimdedtigoler ve tiyoesterler elde edilebilir
[47].

Cs-F-Celite R: Fenil veya benzil
R-SH + R'X R-S-R' X Cl,Brveyal '
CH4CN, oda temp. veya refliiks R'": Alkil, acil, benzil, benzoil

(2.28)

* Leuckart Reaksiyonu anilin veya onlarin diazonywmlarindan tiyofenollerin ve
tiyoeterlerin eldesini ggar. Reaksiyonun ilk adiminda aril diazonyum tuze v
potasyum alkil ksantan, aril ksantani glurur, bunun bazik hidrolizi aril merkaptan

veya IsI ile muamelesi aril tiyoeter glumunu sglar.

N,CI
S. OR
5oy
oY
©/S\’S(OR A : SR

(2.29)

e Ullmann reaksiyonu ile tiyoeter eldesi mumkindimn Ilbeaksiyonda cdli
nikleofiller ile aril halojendrler arasinda bakiat&lizérligtinde nukleofilik aromatik
subsitiisyon reaksiyonu meydana gelmektedir ki bierugaygin kullanimlarindan biri
Ullmann eter sentezi'dir. Ayrica vinilik halojenaérl aktive edilmg bakir tuzu ile
Ullman Reaksiyonu'na analog olarak 1,3-butadienleplusturmak Uzere
kenetlenmektedirler (bakiniz 2.5.2.3) [22].

cu(l) kat .
X + HNo ———> N
baz

HNii= NHRR', HOAr, HSR,....

(2.30)
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« Tiyollerin alkoller ile Mitsunobu Reaksiyohusartlari altinda S alkilasyonuyla
tiyoeterleri olgturmasi mumkindir [50]. Mitsunobu Kondenzasyonudbkol ve bir
karboksilli asit veya fenol arasinda gercgklereaksiyondur ancak asidik e yerine
halojen, amid, silanol gibi alternatif nukleofill&ullaniimasi ile reaksiyonun kullanim
alani genglemistir [51]. Falck ve dg [51]. yaptiklari cakmada alifatik tiyollerin
Mitsunobu kondenzasyonuna katilmada zayif asit k@manedeni ile imidazol,
trimetilfosfin ve 1,1-(azodikarbonil)dipiperidin (@DP) varlginda alifatik tiyoller ve
alkollerden Mitsunobu kondenzasyonuyla tiyoeteelde etmglerdir.

R:\/E
R-SH + HO-R—_MEP/ADDP_ o o p —
Im-H R':\/\/

(2.31)

» Primer alifatik alkol, alifatik/aromatik tiyol, (ganometil)trimetilfosfonyumiyod ve
diizopropiletilamin (DIPEA) kagimi propionnitril de ve 90-F&’de tiyoeterleri
olustururlar [50]. Bu yeni tiyoeterlerin izolasyonunkalayligi Mitsunobu reaksiyonuna

gore dstunlguddr.

CN
Mept/ I
, DIPEA ECN R
PN R ofc,2-15h 1 -
RY” “oH tHs “MePO R S
-MeCN

(2.32)

« Palladyum(0)-ortamli alkilasyon tiyoeter eldesirddlanilabilir. Goux ve di. [52]
yaptiklari calgmada allilik karbonatlarin g#li aromatik tiyoller ile palladium(0)-
katalizli S-alkilasyonundan allilik aril sulfitlezlde etmglerdir.

SR
R \/\OCOZRZ + @SH% Rf"ﬂ\/\s@ + Rl)\/

(2.33)

! Mitsunobu Reaksiyonu primer ve sekonder alkollester, fenil eter, tiyoeter vegdir caitli bilesiklere
doénismesini sglayan bir reaksiyondur, 1967 yilinda bulungtus.
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« Tiyollerin alkil halojentrler ile sodyum karbonat ev katalitik miktarda
bis(difenilfosfin)-metan(dppm)-Pt&l kompleksi ile reaksiyonundan tiyoeterler elde
edilebilir[53].

PtChL(dppm
R-SH + RI—c@PPm) _ oo
Na,COg

PtCh(dppm)

R-SH + CHl,
Na,COj;

RSCHSR

(2.34)

» Kobayashi ve @. [41] dodesilbenzensulfonik asit (DBSA) vé@rhda suda 35-
80°C’de alkollerin ve tiyollerin dehidrasyonu ile Bréted asit-surfaktan-kombine
katalizliginde eter, tiyoeter ve tiyoasetal elde etamdir.

» Aril tiyosiyanatlarin Snyd (Samaryum(ll) iyodur) ile reaksiyonu aril alkil Itlerin

ve aril tiyoesterlerin olgumunu salar [54].

- VArSR
m
ArSCN ——=> [ArSSmi)

o> AISCOR

RCOX

(2.35)

e Aril bromdurlerin palladyum katalizorigiinde kalay-sulfitler ile reaksiyonundan

tiyoeter eldesi mumkundur [55].

[Pd]

N-Bu;SnSR + ArBr ArSR + n-BySnBr

(2.36)

* Ayrica daha bir ¢cok reaksiyonla tiyoeter yapisiaaipg bilsikler sentezlenebilir:
Vinilik tiyoeterler vinilik bromidlerin RSnSPh ile palladyum katalizli reaksiyonundan
[22, 56] vinilik bromidlerin nikel kompleksi variginda PhS ile reaksiyonundan [22,
57], vinilik bromidlerin Pd(PP4), varliginda PhSLi ile reaksiyonundan elde edilebilir.
Tersiyer alkoller tiyoller ile silfirik asit vagiinda tiyoeterleri olgturur [22] iken
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tiyoeter eldesi icin bgka bir yontem ise kuaternal amonyum ve fosfonyuonigrinin
katalitik etkisi ile tiyofenoksit iyonu (§HsS) ile 1-bromoktan’nin reaksiyonudur [58].

2.1.4.3. Tiyoeter Eldesinde Yapilan Bazi gahlardan Ornekler

You ve dg. [59]'nin yaptiklari caymada aromatik amin grubu iceren tiyoeter (1,6-
bis(p-aminofenilsulfanil)-3,4,8,9-tetrahidro-2,5,@tetratiaantrasen) elde edildikten
sonra bu bilgikten poliimid yapisinda yuksek refraktiv indeksingiksek camsi gegi
sicaklgina ve yuksek transparagdi sahip polimerler elde edilgtir. Iyi termal stabilite
ve yuksek optik transparanlik 6zellikleri ile kombiyilksek refraktive indeksi ve ik
ciftkinlim (birefringence) optik polimer kaplama&dating) slemlerinin (organik gik-
yayan diyotlar (OLEDY, mikrolens bilgenleri (CCD¥ ve yiiksek performasli (CMO%)
imaj sensorleri (CIS) gibi) dizayninda ¢haa konudur. Poliimidlerin yiksek termal
stabilite, yuksek kimyasal diren¢ ve yiksek mekaeik 6zellikleri onlarl optik

uygulamalar icin uygun kilar [59].

Schopfer ve Schlapbach [15], aromatik veya heteroatik iyotlar ile aromatik veya
heteroaromatik tiyollerden palladyum katalizli replonla yiuksek verimde tiyoeterler
elde etmglerdir. Medikal kimyada heteroaromatik ileerin 6ncelikli pozisyonu
disunuldiginde bu katalizli yontemin bioaktif molekullerinrdezinde yararli olaga

disinulmektedir [15].

! LCD (Likit Kristal Ekran) teknolojisine alternatiblarak sunulmaktadir. Normal operasyondaidi
enerji tiketmesi, ince ve hafif olmasi sayesinden ssamanlarda cep telefonlarinda kullanimi
yayginlgmistir. OLED'ler molekil girligr disiik organik malzemeler (SM-OLED) veya polimer bazli
materyalden (PLED, LEP) ojur.

2 CCD-algilayici veya CCD-gip olarak da adlandiriMiiklenme ilitirilimi s ara¢ {ngilizce; Charge
Coupled Device). Dijital fotgraf makinelerinin ve video kameralardg@iga duyarli yizey olaraksi

gordrler.

¥ CMOS (ngilizce: Complementary Metal Oxide Semiconduciitiinleyici Metal Oksit Yariiletken),
bir timlesik devre Uretim teknolojisidir. Genel olarak ginizdé kullanilan sayisal (dijital) devrelerin

neredeyse tamami (6igiea mikroislemciler) CMOS teknoloijisi ile Uretilir.
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Yapisinda flor bulunan siklik enonlar NaH ve DMFrivaainda 4-CIGHsSH, 4-
CH3CgH4SH gibi tiyoller ile reaksiyona sokularak yuksekrivede diflorometilen
tiyoeterler sentezlenstir [60]. Flor atomunun organik bie&lerin biyolojik ve tedavi
edici (therapeutic) 6zelliklerine olan katkisi skebie flor atomu ve floroalkil gruplari
organik molekiller icersinde ganbir ilgi alani olgturmaktadir, 6zellikle heterosiklik
yapida olan bilgkleri potansiyel biyolojik aktiviteye sahiptir [0

Potin ve dg. [61] yaptiklari cakmada kukurt iceren 3-(4-piperidintiyo)-1H-indol
bilesikleri elde etmglerdir. Bu bilsiklerin ¢cogu morfin ile kiyaslanabilir iyi birer g
kesici (analjezik) etkiye sahiptir. Elde edilen lniesikler arasinda yer alan tiyoeter (UP
237-61) bilgigi (bakiniz Tablo 2.1) giclii bir serotohirbazlama profiline ve

antinosiseptif aktivitesine sahiptir.

Pollard ve Vederas'in [62] yaptiklari gahada daha ayrintili ve kargla porfirin
(porphyrin) sentezini kolay$firan ve orto pozisyonunda iki tiyoeter ihtiva edesins-
tetrafenilporfirinlerin  (trans-tetraphenylporphysin sentezi icin yiksek verimli ve
elverili bir yaklasim tarif edilmektedir. Bu ¢aymada evvela 2,6-ditiyoeter-substittie
aldehitler elde edilngtir sonra bu aldehitler Lewis asidi ile dipirometa ardindan da
C2-simetrik trans-porfirinlere dostiirilmistar. Porfirinlerden supramolekiler kimya,
kataliz, metaryal bilimi, biyomimetik kimyagibi geni bir uygulama alaninda

faydalanilir.

Vicente ve di. [5] yaptiklari cagmada iyodoarenler ve bromaril tiyollerden pallasiyu
katalizorligiinde iodo monotiyoeterler ve bromo monotiyoeteskentezlenmnstir. Elde
edilen bu bilgikler 2,3 veya 4 tane kikart atomu iceren bromir iyedir
oligotiyoeterlere dongitrdlmisttr. Ayrica 1,4-diiyodobenzenden katalitik ortamda
bircok reaksiyon adimi ile fenilen tiyoeterler elédilmistir. Bu calsma poliarilen

! serotonin monoamin bir nérotransmitterdir, beyirskotonin kimyasali salinginda kan damarlari
kasilarak daralir; serotonin diizeyistlikce geniler.

2 Agrili uyarani azaltma veya durdurma etkisine sahigeo

® Gerek biyomimetik, gerekse biyomimikri gidaki modelleri inceleyen, sonra da bu tasaringdit

ederek veya bunlardan ilham alarak insanlarin prmldrine ¢6zim getirmeyi amaclayan yeni bilim

dallandir.
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tiyoeterlerin pekcok alanda kullaniminin olmasiedghble dikkat cekicidir. Poliarilen
tiyoeterler ¢cok iyi termal ve boyutsal karagdy hidrofobisiteye, iyi yanma geciktirici
(fire retardant) ve mekanik Ozelliklere ve de yilkseefraktif indeksine sahip
termoplastiklerdir. Yiksek sicaklik ve basinc¢tayaod siilfit ile 1,4-diklorobenzen’in
polikondenzasyonu ile ticari olarak uretilen poM{Zenilen-sulfit)

elektrik/elektroniklerde, ucaklarda, havacilik estlisinde kullaniimaktadir [5]. Bazi

oligomerik analoglari ise iyon-secici elektrotldamak kullaniimaktadir.

Fukuzawa ve @. [63] metal katalizli capraz kenetlenme (crossptmg) reaksiyonu ile
benzoksazol ve aril tiyollerden aril tiyoeterler ntezlenmglerdir. Bu calgsma
“bakir/2,2’-bipydine” katalizlginde aril tiyol ile heteroaromatik bir biesin direkt
tiyolasyonunu vermesi bakimindan énemlidir ¢cinklegeksel organometalik reaktifli
capraz kenetlenme reaksiyonuna alternati§talur ve aril halojentrleri veya halojenler
gibi reaktif gruplari gerektirmeksizin karbon-silftbazinin olsumu sézkonusudur.
Ayrica benzoksazol ve benzen tiyolin bakir/2,2'vdipe katalizlginde 2-benzoksazol
tiyoeter vermesi bazi 2-azol-tiyoeterlerin biyokojiaktivite 6zellgi gostermesi
bakimindan 6nemlidir. Metal katalizli capraz keamthe reaksiyonlari karbon-karbon
ve karbon-heteroatom @arinin olyumunda bglica metoddur. Ozellikle bu
reaksiyonda aril halidler ve tiyollerden aromatjoeterlerin olgumu Gzerinde ygun
olarak calgiimaktadir. Bu reaksiyon simetrik olmayan aril werleri olgturmaktadir
ve sadece gerli sentetik ara drinler (intermediates) olarakgildayni zamanda
cogunlukla biyolojik ve farmasotik aktif molekuillerdiPalladyum, nikel, bakir, demir
ve kobalt komplexleri kolaylikla aril halidler ileiyollerin capraz kenetlenme
reaksiyonlarini katalizleyerek g#i fonksiyonel gruplara sahip aril tiyoeterleri
olusturmaktadir. Aril tiyoeterleri olgturmanin alternatif bir gier yontemi ise aril
halidler ile diaril disulfitlerin kenetlenme reaksnudur ancak bu ydntemle ilgili
calismalar daha azdir.

Khodaei ve di. [64] tarafindan yapilan caimada 1,2 ve 1,4-dihidroksibenzen
bilesikleri  elektrokimyasal olarak benzokinonlara oksidelduktan sonra
benzokinonlarin 1-fenil-5-merkaptotetrazol ile regknundan yeni polifonksiyonel
tetrazolik tiyoeterler sentezlengtir. Tetrazolik tiyoeterler biyolojik olarak aktif

bilesiklerin ve caitli ilaclarin sentezinde gepbir kullanim alanina sahiptir. Tetrazoller
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dogal sistemlerde az bulunmasingmeen tip, biyokimya, tarim, fotografcilik, bilgi
kayit sistemi gibi c¢gtli uygulamalarda kullanilan 6énemli aromatik hetsiklik
bilesiklerdir. Ornesin  1-aril-5-alkiltiyotetrazoller antiviral (viris rieyici) ve
antienflamatuar 6zelliklerine sahiptir. 1-fenil-Bitayotetrazol RNA sentezinde aktive

edici reaktif olarak kullanilir [64].

Shin ve d§. [65] yaptiklari caimada Gram-pozitif ve Gram-negatif organizmalara
karsi antibakteriyel aktivite gosteren ve iyi DHP-I (deéropeptidaz 1) kararliina sahip
bazi heteroaromatik tiyoeter karbapenetoarbapenem) tiirevieri elde egterdir.
Ozellikle bu bilgikler Gram-pozitif bakteriye kar meropenerhile kiyaslanabilir bir
antibakteriyel etki gostermektedir. Ayrica bu gadada kikirt iceren heteroaromatik
bilesiklerin trizol icerenlere gére daha fazla antibaitel etki goOsterdii ve daha

yuksek DHP-I kararlfiina sahip olduklari goralngtiir.

C-S b&inin olsumu biolojik ve farmasétik ana ve ara Urlnlerintsenicin ¢ok 6nemli
reaksiyonlardir [16]. Aril sulfitlerin sentezi iciklasik metod tiyollerin aril halojentrler
ile genelikle zowartlarda (kuvvetli baz veya yuksek sicakliklar pikbndenzasyonunu
kapsar fakat bu metodlar hassas fonksiyonel gremeicmolekuller icin uygun gédir.
Bu zorluklarin Ustesinden gelmek icin Migita veg.di49, 55] iyodo veya bromo
arenlerin Pd(PPJy katalizliginde ve 1limh sartlarda C-S kenetlenme (coupling)
reaksiyonunu gerceldgrmislerdir. Nikel, bakir, kobalt, demir gibi ger katalizorler de
calisilan konulardir. She ve gli [16] yaptiklari bir cakmada Cul ve PEG (veya PEG-
su) katalizorligtinde aril iyodurlerin tiyofenoller veya alkantiyeflile reaksiyonundan
secici, etkin bir yontemle aril sdlfitleri (tiyoeteri) sentezlengierdir. Bu yontemin
avantajlari: Ucucu organik c¢ozicu ve ligand readsigr olmadan ekonomik ve
cevreye dost bir yontem olmasi, hem aril tiyolleemh de alifatik tiyoller icin
uygulanabilir bir katalitik yontem olmasi, katalizin tekrar kazanilabilir olmasi,

! Karbapenemler de ghr beta laktamlar gibi bakteri hiicre duvar senieirarak bakteri 6liimiine
neden olurlar. Karbapenemlgu ana kadar mevcut olan tim beta laktamlar icindegens etki
spektrumuna sahip olan antibiyotik grubudur. Kadrsgmler gram pozitif ve gram negatif aerop ve
anaerop bakterilere etkilidir.

2 Meropenem ultra-gesiispektruma sahip antibiyotiktir. Meropenemlerinielilgi gram pozitif, gram

negatif ve anaerop bakterileri kapsar.
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artiinin izolasyonunun kolagh olarak siralanabilir. Bu ¢amada Cul-PEG vaginda

12 saat, 11’de bazi tiyollerin iyodobenzenler ile kenetlenmeaksiyonundan elde
edilen tiyoeterlerin verimi yuksektir (% 85-97). Aga aril iyodlar yerine arilbromlar
kullanilarak C-S kenetlenme prosesi g&tilmistir ancak elde edilen tiyeterlerin

verimleri aril iyodlar ile yapilanlara kiyasla giktir.

Asagidaki tabloda (Tablo 2.1) bazi gahalardan elde edilen tiyoeterlere 6rnekler

gosterilmektedir.

Tablo 2.1: Bazi gcaymalarda elde edilen tiyoeterlere 6rnekler

Ref. No Elde edilen tiyoeterlerden drnekler Ref. Nqg Elde edilen tiyoeterlerden érnekler

(0]
e Repe o
5 OzNQID + MeO : 60 o\ "
R:4- CIGH,S, 4-CHCeH,S
5D
Cl
Y S@ @“\S ® NR

15 N OMe 61 N

R: CH,

OH
SPh N Ar
SPh[jS\/ /@ 63 @ s Ar:Ph, p-MeOGH,
16 ' » MeO' o
Br

N
@ \>—S/\© 62
47 d \o.

HO
/@/\S/\/\Q — OH
= ‘N \ 7R .
N R:H, CH;,0OC
51 64 i H, OCH,
/©/\S/\/\© Ph
MeO

@ < s 65 : ></\'fs’R
59 S N/ ST
d
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2.1.4.4. Tiyoeterlerin Reaksiyonlari

» Tiyoeterler alkil halojendrler ile sdlfonyum katyon(tuzu) olgtururlar [34].
Sulfonyum halojenurler c¢oOzeltide neredeyse tamamgmize olur ve kuaternal
amonyum halojendrlerin 0Ozellikleri ile kiyaslanafddr [37]. Halojen sulfonyum
tuzlarinin sdlfonyum hidroksitlere dégmiesinde sulu AgD kullanilabilir [34].
Sulfonyum hidroksitler gicli bazlardir ve termdditkosullarda alken ve tiyoeter

olustururlar [34].

VR —~ /CH3
(CHy),S + CHBr —  (CH3,S" pr

trimetilstlfonyumbromr

+
(CH3)2|S OH T (CH3),S + HC=CH, +H,0O
CoHg

(2.37)

» Asetilenik tiyoeterlerin asit katalizli hidrasyorle tiyol-esterler elde edilebilir [22,
66].

+ \l SR
—C=C—sR + HO —H» O~(

(2.38)

« Alkillityum reaktifleri sulfitlerin reduksiyonu ileelde edilebilir. Bu teknik 6zellikle
a-litiyoeter, sulfit ve silanlarin hazirlaniimasingallanglidir. Naftalenin lityum radikal
anyonu, ditersiyerbutilbifenil (DTBB) veya dimetifanonaftalen (LDMAN) indirgen

madde olarak kullanilir
o) LDMAN o
C d (2.39)

* Alkenillityum ve subsitte alkillityum reaktifleriigfitterden hazirlanabilir.

Li veya .
PhCH,CH,SPh —-1Y&y&,
2 2 Li*Naft‘ PhCH2CH2L| (2.40)

« Katritzky ve dg. [67] yaptiklari cakmada benzotriazol-1-ilmetil metil tiyoeter
bilesiginin n-BuLi varliginda alkil halojendrler ile reaksiyonundan 1-(benaaol-1-il)-
1-(metiltiyo) alkanlar elde edilmgiir ve bu S iceren alkanlar su-metanol ve sulfasgit

varhiginda ketonlari vermektedir.
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» Tiyoeterler oksitleyici reaktifin tirine ve miktaa bl olarak sulfoksitlere veya

sulfonlara oksitlenebilirler [20].

I \V4

S\ lekivalent HO,, AcOH S\ fazla HO, AcOH - \5<
P CHs - e CHs Ph/ CHs

sulfoksit stilfon

(2.41)

» Tiyoeterlerden yola ¢ikarak pek ¢cok yeni ve uygudaatani geni bilesikler elde
edilebilir. Ornein; Liebeskind ve Srogl [68] bir gegimetali olan palladyum
katalizliginde tiyoeterlerin boronik asit ile c¢apraz-kenetten (cross-coupling)
reaksiyonundan yapisinda N, S veya O iceren ydegikler sentezlengierdir. Gecs
metali katalizli capraz-kenetlenme prosedurleriiestd ve akademide organik sentezler
icin koklu desisimler yapmstir [68] ve bu reaksiyonlarin etkirgi ve kullanim alani
onemli arty gostermektedir. Bu 6nemli reaksiyonlar arasindaefyle bazi kalayl
organik bilsiklerin boronik asit ve silanollerin organik haloj&ler veya
triflorometilstlfonatlar ile glesmesi bilinmektedir [68]. Heteroaromatiklerin capraz
kenetlenmesi heteroaromatik halojentrlerin sikmllanilabilirligi nedeni ile ¢cok gegi
kullanilmaz: bu nedenle palladyum Kkatalizli, bakintiyofen-2-karboksilat (CuTC)
ortaminda heteroaromatik tiyoeterlerin boronik asel nétral reaksiyonsartlarinda
kenetlenme reaksiyonu gerceflglmistir. Bu prosedirin sentezlerde ve ilag

tasariminda gegbir uygulama bulabileg belirtiimistir [68].

2.1.4.5. Tiyoeterlerin Silfoksit (RSOR) ve Si#an(RSQR) Oksidasyonu

Tiyoeterlerin (sulfitlerin) sulfoksitlere oksidasyo sulfoksitlerin organik sentezlerde,
ilaclarin sentezinde [29] kullagh ara Grlnler olmalari ve bazi stlfoksitlerin enigrin
aktivasyonunda anahtar rol oynamalari sebebi ilendidir [69]. Silfoksitlerin ve
sulfonlarin kullanimi ile ilgili bazi 6rnekler Bahii 2.1.2'de verilmektedir.

Sulfoksitlerden karbon—karbon palusum reaksiyonlarinda, molekiler dizenlenme ve
fonksiyonel grup transformasyonlarinda getoir alanda faydalaniimaktadir [29].
Sulfitlerin direkt oksidayonu sulfoksitlerin hazarimasi icin en 6nemli ve geriilcekte

calisilan reaksiyonlardan biridir [29].
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Sulfitlerin sulfoksitlere oksidasyonu icin pek caksitleyici (molekiler halojenler,
sodyum ve kalsiyum hipokloritler, hidrojen perok@it:0,)!, NBS, mangan dioksit vb.)
uygundur [29]. Ayrica K@MesSiCl, Fe(NQ)s/FeBr/hava, MnQ ve H,SO,/SIO; kat.,
hexametilen triamin-Brile CHCk-H,O, sodyum perborat, hipervalent iyot kilderi,
peroksiasitler gibi daha bir ga tiyoeterlerin sulfoksitlere oksidasyonunda kuilabilir
[22]. Ancak bazi reaksiyonlar oldukgaddetlidir veya daha uzun sire gerektirir, bu
durumlar oksidasyonun ilerlemesinden ve istenmeyan Uriinlerden kacinmayi

zorlastirir [29].

Sulfoksitler ise HO,, KMnO,, sodyum perborat vb. ile sulfonlara d@atler [22].
Oksitleyici vasitanin yeterince olmasi durumundayodierler direkt olarak
(sulfoksitlerin ayirimi olmadan) stilfonlara d@ebilir [22]. Tiyoeterlerin direkt olarak
sulfonlara oksidasyonunda®,/AcOH/MgSQy, Ure-H0O, NalOy/katalitik RuCk, H,O,
ve demir katalizor vb. kullanilabilir [22]. (2.42)¢ tiyoeterlerin sulfoksit ve sulfonlara

oksidasyonu gosterilmektedir.

O

O (0]
I\ F><R

n

S H20;
—2
g -

(2.42)

Oksitleyici vasita bir peroksit olgunda silfoksit yapisina olan oksidasysagadaki
gibidir [22]:

R (o’Rl R

R H
N o o e o -0
VAR ) .

(2.43)

ikinci oksidasyon (Stilfoksitten silfon glumu) ilkine (sulfitten silfon okumu) gore
daha yava gerceklgir [22]. Bu oksidasyon (sulfon ojumu) nétral veya asidik
cOzeltide benzer mekanizma gozlenirken bazik cideelperoksi (ROQ bilesigi bir

nikleofil olarak SO grubuna saldirir.

L siilfitlerin H,O, ile silfoksitlere oksidasyonu uzun bir gegen{1908 yilindan itibaren) sahiptir [70¢

¢ssitli cozuculerde katalizorl veya katalizorsuz allayapilmstir.
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S)

R\ /\g R %Cb\ R\ //O i
s=0 \ -s-0 R, —— /5\\ + RO
/ O\R F{ R 6]

R

(2.44)

Asagida stilfitlerin silfoksitlere oksidasyonu ile iligyapilan cakmalardan ornekler
gosterilmektedir:

Fe(NG;)s—FeBg ikili sistemi sdlfitlerin  sulfoksitlere oksidasyanda etkin bir

O

wn

katalizordur. llimh kgullarda ve yuksek verimde gerceyitd69].
Ph/ S\Me Fe(NO)s FeBRCHyCN, 25°C

~
hava Ph/ Me

(2.45)

Tiyoeterlerin ~ sulfoksitlere selektif yukseltgenmesMeCN varlginda Fe(d
katalizliginde HlOg ile yapilabilir. Genellikle iki dakikadan az reamn zamaninda,
hizli, basit ve yiksek verimde (>98%) reaksiyorggklesmektedir [71].

Ry Ry
\ HslOg / FeCh \
S ———————» S——0
/ CH4CN, 2 dak /
R, R
>98 %

(2.46)

Sulfitlerin sulfoksitlere oksidasyonu silika jel stekli seryum amonyum nitrat (CAN)

reaktifinin katalitik miktari ile gercekigirilebilir [72].

@)

silika jel destekli |

S
CAN /NaBro,
R/ \R' Chi,Cly > R/ \R‘

wn

(2.47)

Ihmli, etkin, yiksek secimli ve cevreye dost olaslllfitlerin silfoksitlere oksidasyonu
geri donigumli iyon-destekli hipervalent iyot reaktifi ile ydabilir. Boylece alifatik ve
aromatik sulfitler oda sicalginda ve yuksek verimler ile segimli olarak sulfdlese
oksitlenebilirler [29].
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o)
[dibmim]*[BF,]° I
R—S—R, » R—S—R,
H,0

hipervalent iyot reaktifi:[dibminf][BF 5]

(2.48)

2.2. ORGANIK HALOJENL 1 BILESIKLER

2.2.1 Genel Bilgi

Organik halojenli bilgikler alifatik ve aromatik olarak siniflandirilabil[37]: Alifatik
(alkil) halojentrlerde halojen doymukarbon atomuna Igadir ve aromatik (aril)
halojenirlerde halojen aromatik zincirdeki bir kambatomuna dgrudan bglidir.
Alifatik ve aromatik halojenurler pekcgok reaktiftdan reaksiyon hizlarinda belirgin
farkhliklara sahiptir (alkoller ve fenoller ile kalastirildiginda). Alkil halojentrler
(alkoller gibi) primer (R-CH-X), sekonder (RCH-X) ve tersiyer (BC-X) olarak
siniflandinlabilir. Bu siniflandirmada her birialksiyonlarda hiz ve bazen mekanizma
acisindan birbirlerinden farkl davransalar bilgp$iearomatik halojenirlere gore daha
yakin davrargia sahiptir [37]. Flor, klor, brom ve iyot icerenlbj@ntirlerin reaktiviteleri
birbirinden farkhdir. Florlu halojentrlerin reakiiesi diger halojenirlere goére ¢ok ¢cok

diUsUktdr. Bu durum ise atom capi ve karbon-halojegitna gucd ile ilgilidir.

Halogenoalkanlar genellikle ucucu Bilderdir (birka¢ tanesi gazdir: G&l, CHsBr,
C,HsCI gibi). Suda ¢6ziinmezler organik ¢oziculerde gdriér. Ayni sayida karbon
atomuna sahip alkanlarla kdastirildiginda daha yiksek kaynama noktasina sahiptirler
(daha buyuk molar kitleye sahip olmalari ve dipplet etkileri sebebi ile). CkClI,
CHsBr, CHsl alkil serisinde ise halojenin artan molar kutléei kaynama noktasi artar
(kaynama noktasindaki bu aripol moment sebebi ile gedir, ¢cinki haloalkanlar
yakin polariteye sahiptirler). Halogenoarenlerdsda kararlidirlar, daha az ucucudurlar

(daha yuksek kaynama noktasi).
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Tablo 2.2: Bazi haloalkanlarin Kaynama NoktalarNKC) ve dipol momentleri (Db)

Haloalkan K.N {C) Molar kitle g.mof Dipol moment (Db)
CHCI -24 50.5 1.87
CH3Br 4 95 1.81
CHsl 42 142 191

2.2.2. Organik Halojenli Bilesiklerin Eldesi

Alkanlarin UV gig1 veya 1si ile dgrudan suibsitiisyonus(hari¢’) yoluyla alkanlar

halojenlenlenebilirler. Ayrica bu reaksiyonlardeonzer kargimlarinin olgumu s6z
konusudur.

CH3-CH,-CH, Cl,, 151k, 25°C .

CH3'CH2‘CH2(CI) + CH3'CH(C|)'CH3 (2 49)
e Benzen turevlerinin halojenasyonu ile aromatik feaddrler elde edilebilir.
Br
© + Bp FeBe ©/ + HBr
(2.50)

Alkollerin hidrojen halojentrler (HX) ile ntkleofkk stibsitiisyon reaksiyonu sonucu

alkil halojenurler elde edilebilir. Ayrica alkolierPBr PCk, PCE SOC} ile reaksiyonu
sonucuda holejenli bigglerin eldesi (R-X) mumkundur [37].

ROH_PXPXs by

(2.51)

HX veya X'nin alken veya alkine katilmasi ile halojenli Bilderin eldesi
mumkuanddar.

Wx o nX
—c=c— P~ —C=C— e
H X H X

(2.52)

Mono- ve poli-kloroparafinler AIBy varliginda mono- ve poli-bromoparafinlere
dontstrler. Polihalojen ile antimon triflorir ve az mektla antimon pentaklorir

karisiminin refliks altinda i1sitilmasi ile organik flolerin sentezi mimkuanduar [38].

Liyot ile dogrudan siibstitiisyon reaksiyonun tersinir olmasi niite gerceklemeyebilir [38].
CsHg + 1,5 CaHol + HI
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2.2.3. Organik Halojenli Bilesiklerin Reaksiyonlari

* Nukleofilik substitiisyon reaksiyonlari (Hidroliz, Ikalik c¢6zeltide amonyakl
reaksiyon, alkolik ¢6zeltide CNle reaksiyon, alkoksit iyonu ile reaksiyon, h&iop
bilesiklerin LiAIH 4, Mg/Hg+HO vb ile indirgenmesi gibi). Ayrica genellikle sage
kuvvetli bazlar halogeno-alkanin halojeni ile yendarir (OH, CN, OR, RCOO
iyonlari zayif asitlerin konjuge bazlaridir yanikaetli bazlardir).

* Halogeno-alkanlarin eliminasyon reaksiyonlari

e Grignard reaktiflerinin olgumunda ve lityum tlrevlerinin hazirlanmasinda

kullaniimaktadir.

2.2.4. Organik Halojenli Bilesiklerin Kullanim Alanlari

Organik Halojenli Bilgiklerin pek c¢ok alanda kullanimi mevcuttur: Kozrketi
sanayinde, bocek ilaglarinda, temizlik sivilarindaggutma teknolojisinde, saya
endustrisinde (Orrggn fosgen gazi COGIBirinci Dinya Savg’nda kimyasal silah
olarak kullaniimgtir), ziraai alanda (6rrggn Klorsiyan CICN ziraat alaninda fumigat

olarak),tipta (6rngin Kloral tipta uyku getirici ilac olarak) vb.

Ayrica flororganik molekuller eczacilikta, tarinaglarinda ve elektronik endustrisinde
degerli materyallar icin uygulama alani bulmaktadionSuygulamalarin dikkate der
ornekleri plazma dielektrik “etching” icin gaz hadieki florokarbonlardir. Xe ve Ar
tastyicl gazh heksaflor-1,3-butadien ihmal edilebHitiresel Isinma Potensiyeli (GWP)
ile tercih edilmektedir. Bir ¢gFs-esasli “etching” prosesinden plazma emisyonungiy C
“etching” prosesi ile katlastirildiginda kuresel i1sinmada %80 azalma gosgerdi
bildirilmistir. Bu materyal cok kisa atmosferik 6mre sahipiki gin icersinde
bozunmaktadir [73].

2.3. DIENLER

2.3.1. Genel Bilgi

Polienler birden fazla cifte aiceren hidrokarbonlardir [7]. Dienler ise iki cifas

iceren (genellikle karbon atomlari arasinda) dikderdir [74]. Eser doymanmy karbon
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atomlarinin biri veya daha fazlasi heteroatom iedggistirirse heterodien olarak
tanimlanir [74].

Dienler ve polienler sikloadisyon ve elektrosiklikaksiyonlarda cok iyi reaktivite
gosterdikleri icin buyuk dikkat cekmektedir [7]. Bulesikler biyoloji, malzeme bilimi
ve organik sentezde dnemli rol oynamaktadir [7].

Dienlerin ve polienlerin en yaygin kullanimi, farkdkarbo ve heterosiklik yapilar
sglamak icin Diels-Alder reaksiyonlari ve termal v&dkimyasal yeniden yapilanma
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar gl ve dg@al olmayan drunlerin sentezinde
uygulama bulmaktadir. Polienler yapilari ve del@dek-sistemleri sebebiyle enerji ve

elektron transferi icin miikemmel maddelerdir [7].

Dienler ve polienler lineer, dallangpiasiklik, konjuge, konjuge olmayan, monosiklik,

polisiklik vb. pekcok yapida olabilirler [7].

Izole Dienler: izole dienler cifte bgarinin arasinda birden fazla doysnkarbon
atomlarina sahiptir (6rnek 1,4-pentadieidole dienlerin cifte ba alkenlerin tim
reaksiyonlarina maruz kalabilir [75].

Kiamdale Dienler:Cifte balarin kormsu oldysu (ardi ardina) dienlerdir [74]. Genel olarak
kimdle dienler izole dienlerden daha az karalidg].[ Allenlerin gifte bglar kiimule
yaplya ornek olarak verilebilir (Allen: GHC=CH,) [75]. Kimdile dienler baz ticari
Oneme sahip olan biklerdir. Ayrica d@al olarak meydana gelen molektllerde bazi

kimdule cifte bglar bulunur [75].

Konjuge Dienler:Konjuge sistemlerde tek ve cift gar ardarda bgidir [76, 42] ve bu
sistemlerde kogu karbon atomlarindakimporbitalleri delokalize molektler orbitaller
olusturmak Uzere paralekekilde ortulidur [76]. CHCH-CH=CH 1,3-butadien
bilesigini konjuge dienlere 6rnek olarak verebiliriz [74].

Sterik Engelli Lineer Konjuge Dienler ve Polienléterik engelli konjuge dienler ve

polienler genellikle hacimli gruplar ile stbstitdelekul old@gunda s6z konusudur. Di-
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tert-butil-substitiie 1,3-butadienler arasinda, shbstitiie izomeri sterik olarak gugli bir
sekilde engellenmgtir. Bu tip bir engelleme (strain) 1,1-substitiiealkenlerdeki
engellemeye analogdur ve bu nedenle dien sistemtierspesifik 6zellikleri ile

bagdastirilamaz.

2 N izole dien:
1,4-pentadien
N konjuge dien:
1,3-butadien
= X sterik engelli dien:
2,3,4,5,6-pentametilhepta-2,5-dien
X CHs kiimale dien:
H2C4\/ 1,2-butadien

(2.53)

2.3.2. Konjuge Dienler

Konjuge dienlerin cift ve tek Igar zincir boyunca ardardadir. Konjuge dien ve
polienlerde gozlendi gibi iki veya daha fazla cifte an n-sistemleri Ust Uste
geldiginde n-elektronlari delokalize olur. Bu durum ise alkerlgore daha genibir
Olcekte kimyasal reaksiyona girme uyguilusalar [7]. Ayrica konjuger elektronuna

sahip bilgikler (aril-suibstitiie polienler gibi) materyal loinde 6nemli bilgiklerdir.

Konjugasyon bilgiklere bazi 6zellikler sdamaktadir [75].

* Konjuge radikaller, iyonlar veya molekuller konjuggmayanlardan daha
kararlidir [75]. Orngin konjuge dienler konjuge olmayan dienlerden daha
kararhdir [42].

* Konjuge molekiller elektromagnetik spektrumda wityale ve goérintr bolgede
enerji absorblar [75].

» Konjugasyon molekulllere farkli reaksiyonlar gluwrabilme imkani [75].
Ornezin  Konjuge n-sistemleri elektrofillerle izole cifte lgtara gore farkl
sekilde reaksiyona gireler [77].

Konjuge alkadienler termodinamik olarak izole alieaderden daha kararhidir [75].

Hidrojenlenme 1silari bize alkadienlerin kararlduk hakkinda bilgi verir: Orngn 1,3-
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butadien’in hidrojenlenme 1sisi 1-buten'den 15 Kjmalaha azdir [75]. Kisacasl
konjuge dienlerin kararlgh: daha gucli merkezi Ba(sp2-sp2, C-C k@) ve =«

elektronlarinin delokalizasyonu ile aciklanabilb].

1,3-butadien (GHe) bilesigini konjuge asiklik dienler icin 6rnek verebiliriPetrokimya
endustrisi tarafindan 6nemli bir hile olan 1,3-Butadien, 1930’lardan gunumuze
plastik ve sentetik kauguk tretiminde monomer ddalaniimaktadir. Ayrica ¢evresel
bir atik olan bu bilgk Avrupa Birligi'nde 1991'de yillik 1.8 milyon ton Uretirgtir.
Uretiminin ¢ok olmasina kan 1,3-Butadien bilggi Uluslararasi Kanser Agarma

Kurulusu (IARC) tarafindan olasi kanserojen madde olanaiflandiriimstir.

2.3.2.1. 1,3-Butadien’in Yapisi

« 1,3-Butadien’in bg uzunlyu: 1,3-butadien’in ortadaki iga (1.47 °A) etan’in tek
bagindan (1.54A) daha kisadir ve tim karbonlari sp2 hibritlidig]. Sekil 2.13'de 1,3-
butadien’in p-orbitalleri [75], Tablo 2.3'de 1,34adlien’in b& uzunluklari ve dereceleri
[7] ve Tablo 2.4'de C-C tek lgain uzunlgunun bgli atomlarin hibritilgmesinin

sp3'den sp’e da@smesi ile azalmasi gosterilmektedir [75].

Sekil 2.13: 1,3-butadien’in p-orbitalleri

Tablo 2.3: 1,3-butadienin yapisal parametrelerisafie:’A, aci: derece)

B2 A2
Bl/d o~z Bl B2 Al A2  Metod
Al
1.349 1467 1244 1244 GED?
N

1335 1456 1239 1239 X-Ray

a gaz elektron difraksiyonu
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Tablo 2.4: Karbon-karbon tek pazunluklari ve hibritlgme

Bilesik Hibritkene B& uzunligu (CA)
H3;C-CHj3 sp3-sp3 1.54
H,C=CH-CH=CH, Sp2-sp2 1.50
HC=CH-C=CH Sp-sp 31.

e 1,3-butadien’in konformasyonu: s-cis ve s-trans akniizere iki konformasyonu

vardir, s-trans konformasyonu oda sicakida daha baskindir [75].
2 3 rotasyon 2 //
_——— 3
/ \ C2-C3 /

« 1,3-butadien’in iic rezonahyapisi (2.55)'de gésterilgtir: Ortada gosterilen yapi

(2.54)

diger ikisinden daha az enerjili (daha kararh) haideg “temel hal” e daha fazla
katkida bulunur [76].

® ®
2HC@:CH—(8F!3 — zHaCH@CW ——+ HC-HC=CH-CH
(2.55)
. 1,3-butadien’in molekiiler orbitalleriki konjuge = bagina sahip en basit bijik

1,3-butadiendirl,3-butadien ikit bagina ve bdylecer sisteminde 4 elektrona sahiptir
[20]. p orbitallerinin ayni fazda ve zit fazda buhoa olasiig dortttr [34]: Bunlary ile
gosterilmektedir, ayni fazda bulunanlar yandanlegiiek = bag yaparlar, zit fazda
olanlar arasinda @iim denilen ve elektron yonlugu az olan bir bélge ofmasi
nedeniyle zit fazda olanlarbasl yapamazlar [34]Sekil 2.14’de digumler dikey, kesik
cizgiler ile gosterilmgtir). En diguk enerjili sadece iki molekuler orbital bulunmakta
[20]: W1 en dguk enerjili bg orbitalidir, elektronlar dort karbon atomunun heps
Uzerine dailimistir. Baglanma tim atomlar arasindadif2 orbitali ise 1 ile 2 ve 3 ile 4
karbon atomlari arasinda glanma etkilgimine sahiptir. Fakat 2 ve 3 karbonlari
arasinda antilga etkilesimi vardir. Her ikisinde de W1 ve ¥2) isgal edilen=
orbitallerinde 1 ile 2 ve 3 ile 4 karbonlari aratarelektronlar vardir, fak#&t2 de 2 ve 3

! Rezonans, molekiilde bulunan cifigtain sadece bir formiille gi cift baglarin sayisi ayni kalmak
kosulu ile bir ¢cok formdl ile gésterilmesidir. Her bie rezonans katki formulleri denilir [34].
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karbonlar arasindaki antipaetkilesimi W1 de kismen iptal edilngtir. Bu durum

butadiende ki tim k@arin neden ayni olmagini ve nigin sondaki ddarin ¢ift balar

iken ortadaki bgin tek bga benzediini aciklamaktadirSekil 2.14’de 1,3-butadien’in
molekdiler orbitalleri gosterilmektedir [20, 34, 75]

antibag etkilesimleri

| E% ¥,- 0 bag etkilesimi
i\ 3 duigim

antibag etkilesimleri
—— —r

:8\%:% Y- 1bag etkilesimi
E E 2 diigim

N
bag etkilesimi

%I
T
Orbitallerin artan enerjisi

antlbag etkilesimi

¥,- 2 bag etkilegimi
1 dugtim
(iki konjuge cifte bag)

bag etklleslmlerl

;- 3 bag etkilesimi
0 dugum
A (elektron delokalizasyonu)

bag etkilesimleri

Sekil 2.14: 1,3-butadien’in molekdiler orbitalleri
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2.3.2.2. Konjuge Dienlerin Eldesi
Dien yapisinin olgumunda en basit ve klasik yontem uygun fonksiyaikan, alken,
allen veya alkin’den tekli veya ikili eliminasyondiBu eliminasyon reaksiyonlari hem

siklik hem de siklik olmayan (asiklik) dien ve patilerin eldesindeuygulanabilir [7].

Bir olefinin brominasyonu ve 1,2-dibromlu yapinirkili dehidrobrominasyon
reaksiyonu 1,3-dien eldesi icin en klasik yonten{dir Bir cifte bggin brominasyonu
molekiler brom ile veya piridinyjum bromid perbromidle yapilabilir.
Dehidrobrominasyon icin ise g#i bazlar kullanilabilir (Potasyum hidroksit, sgaim
metoksit vb.) [7]. Ayrica allilik halojendrlerin nmodehidrohalojenasyonu ise dien

sentezinde kullanilan gier bir klasik metoddur [7].

1,2- ve 1,4-allilik dihalojenirlerin dehalojenasyoile dien ve polien elde edilebilir.
Dehalojenasyon (6zellikle debrominasyon) icin Zn/BM cinko amalgam vb
kullanilabilir. 1,3-dienlerin ve polienlerin eldesinde ise genelildllilik alkollerin

dehidrasyonu kullaniimaktadir. Allilik dehidrasyam sulfirik asit, fosforik asit, metal

oksitler, SnC/, p-toluen sulfonik asit vb kullanilabilir [7].
Asagida konjuge dien eldesi ile ilgili bazi 6rneklersggriimektedir;

Asetilenik 1,4-dioller lityum aliminyum hidritleel konjuge dienleri okiurabilirler

[7].
R/R s R

oH (2.56)

e Divinilkloroboranlarin MeCu ile reaksiyonundan kagg dienlerin eldesi

mumkundur [22].

R R\ R
R‘ _ /
3MeCu C=C H
rczcr B (5= G
2 B-Cl R R

(2.57)
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* Vinilik halojentrler bakir (copper) tozu ile aktieglilmis bir kenetlenme (coupling)

reaksiyonu ile 1,3-butadienleri gturabilirler. (Ullman reasiyonudanalog ) [22].

R\
R C-R
R R R...C-C
2 =g cu E =
R X
(2.58)
» Bisiklobutanlar dienlere dérébilirler [22].
Me
Me_Me Me H —
é AgBF, MeﬁMMe D L
Me Me
H
(2.59)
» Siklobutenler isitilarak zincir agilmasi ile 1,3diere dongmektedirler [7].
cl CI™™S
jj| 8ePC
MeO OMe (2.60)

e Vinilik aliminyum bilesikleri (uygun geg metali katalizorlgtinde) allik
halejenirler, asetatlar ve alkol turevleri ile #ljénleri olwtururlar iken vinilik ve

benzilik halejenurler ile ise 1,3-dienleri ve alihrenleri olgtururlar [22].

Asagida 1,3-butadien yapisini iceren bazi ¢idierin eldesi ile ilgili calsmalardan bazi
ornekler verilmektedir:

» Trimetilsilil-stbstitie-terminal allenlerin hidrakionasyon (Cgzr(H)CI)
reaksiyonundan elde edilepTrimetilsilil-stubstittte allillzirkonenlerin aldetter ile
reaksiyonundan 1,3-butadien yapisindasikler sentezlenmngtir [78].

; 1
Me3S|WZGCZCI RL-CHO R>=/=

R H R

RY: p-BrCgHy4, CgHs, p-CH30-CgHa...
R: Me, Et, n-But...

(2.61)

! Ullmann reaksiyonu: aril halojentrler ile bakikenetlenme (coupling) reaksiyonudur [22].
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* Homoallilik halojenirlerin  ter-BuOK gibi bir baz TH ile refliks altinda

reaksiyonundan 1,3-butadien yapisina sahigikitr sentezlenmgtir [79].

o) 1. I>_MgBI’ / 0°C R;_/:
Rl)J\ R, 2. Asetil Klorir, 50 °C R,
3. 'BUOK, reflilks

Rl: Ph, RZ: H...

(2.62)

e 1,4-di(n-N-N-dimetilaminofenil)-1,3-butadien bsi&leri, 2-kloro-1-(n-N,N-
dimetilaminofenil)eten (n: -0,-m,-p) ve nikel koregkinden sentezlengtir [80]. Ayni
calismada 1,4-di(p-N,N-dimetilaminofenil)-1,3-butadiinldgiginden gagidaki sekilde
gosterildgi gibi (2.62) 1,3-butadien yapisina sahip fkesentezlenngtir.

NMe,

H H
H H / H —

4 — H
n-Buli, THF Cu,Cl,, NHEb, O,, atm MezN—© = = @—NMez Ha, Pd/BaSg . H
cl (AcO,)Pb, Quinoline O

Me,N MezN Me,N

(2.63)

» Formamido-2-siloksi-1,3-butadienler 1,3-dikloroasetan yola cikarak

.
“NTTH
xOR
=
NO,

« Palladyum katalizfiinde E-alkenil halojenurler ile E-1-alkenilborantarcapraz-

sentezlennstir [81].

Cl
D
Cl

R: TMS...

(2.64)

kenetlenme reaksiyonundan E,E-dienlerin (A)sohau sodyum metoksil veya etoksil
gibi baz ilavesi ile hizhisekilde olymaktadir [82]. Fakat 2-alkenil halojentrlerin
reaksiyonunda ise yaklik 1:1 oraninda E,E ve E,Z-dien kamlari olusmaktadir. E, Z-

dien icin daha uygun prosedir 1-asetilenik bronedB-1-alkenilboran’in kenetlenme

reaksiyonunun ara urin E-enin (B) glumasidir, bu reaksiyon yuksek verimde
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gerceklemektedir. Enin (B) vyapisi ise hidroborasyon-protanoile E,Z-diene
dontebilmektedir.

R H H R
_ x R?
RiC=CH + HBX, > { LI Rl&/&r
H  BX; H R*
A)
R! H " =48 H Rli .
rRezcer+ )= ——= )= _ - SR
H BX, H C=CR®
(8)
Br R*
I R3 RZ

i [Pd(PPR)] , baz (NaOEt) vb.)

O\
Xo: /
d -

(2.65)

* Veeraraghavan Ramachandran ve Venkat Reddy laptdalsmada [73] farkh
yontemlerle GFs bilesigini sentezlemlerdir. (2.66)'da Heksafloro-1,3-butadien eldesi
icin kullandiklari bir ydntem gosterilmektedir.

K F
F>_<F 7n F>_<F Cu?veya F&* F>=2:<
F e OMF g e ,: ]
62-70 % (266)

e 1,14 4-tetrahalo-1,3-butadien yapisina sahip sikler CpZrBu, varhginda
desilasyon-halojenasyon reaksiyonlari ile senteaigir [83].

Br

R~ Br
“ R: Bu, Ph..
R Br

Br

(2.67)

» Slbstitie-pentakis-organotiyobuta-1,3-dienler  meddbuteninlerin  DMSO’da

aromatik tiyolat tuzlari ile reaksiyonundan elddradstir [14, 82].
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* Perfloro-2,3-dimetil-1,3-butadien bgligi, pentafloropropenil-2-¢inko reaktifi ile
CuBr,veya Fein reaksiyonundan elde edilgtir [84].

Yukarida orneklerde gosterifgdi gibi konjuge dienlerin eldesi igin pek ¢ok ydntem
vardir: Eliminasyon reaksiyonu (dehidrohalojenasydehalojenasyon, dehidrasyon,
indirgen deoksijenasyon, dekarboksilatif eliminasycsulfoksitlerin eliminasyonu,
Ramberg Backlund Reaksiyonu, Shapiro Reaksiyonu, Wgtilma-eliminasyon
reaksiyonu, kenetlenme reaksiyonu (Homo-kenetlengepraz-kenetlenme, Stille

kenetlenme vb), alkinler veya heterosiklik Bikéerin bazi reaksiyonlari gibi [7].

2.3.2.3. Konjuge Dienlerin Reaksiyonlari

Konjuge dienlerin birgcok reaksiyonu mumkindur: Eteklik katilma, nukleofilik
katilma, sikloadisyon ile heterosiklik yapilar glurma, fotoperisiklik reaksiyonlar,
orgonametalik kompleks aojturma, dizenlgirim (rearrangements), indirgenme

reaksiyonu gibi [77].

Asagida konjuge dienlerin reaksiyonlari ile ilgili bamnekler verilmektedir:

» Konjuge iki cifte b&h bir bilesik elektrofilik katilma ile genellikle 1,2-katiima
aran verir ancak bazi durumlarda 1,4-katilma Urdatia yuksek verimde alabilir
[22]. Ayrica vinilik aliminyum bilgikleri (uygun geg metali katalizlginde) alilik
halojendrler, asetatlar ve alkol tirevleri ile Hiénleri olgtururken vinilik halojentrler
ile 1,3-dienleri olgturmaktadir [22].

(2.68)

 Doymams hidrokarbonlar elektronca zengia-sistemleri sebebi ile nikleofilik
katilmaya maruz kalmazlar: nukleofilik saldiri icifte bas aktif hale getirmede
elektron yg@unlugunun azaltilmasi gerekmektedir, bu ise paladyumgibi bir

koordinasyon metali ile gianabilir [77].



46

» Konjuge dienler sikloadisyon reaksiyonu ile hetédds bilesikler olusturmaktadir:
Dienlerin heterodienofilller ile Diels-Alder reaksinundan genelikle alti-tyeli halkal

bilesikler olusmaktadir [77].

Z X Cx
T — ||
~ Y Y

(2.69)

 Cok guclu bir dienofil olan singlet oksijenin dienlile sikloadisyonu “endo-

peroksit” olumunu sglamaktadir [77].

Z , 0 Co
no— |
. e 0

(2.70)

» Dioksan-sulfur trioksit kompleksi 2,3-dimetilbutadi ile dgik verimde “sultone”

olusturmaktadir [77].

HsC H3C

X — Ir
O

H3C HSC

(2.71)

* Nitroarenlerin  2,3-dimetilbutadien’e  katilmasi ile-aril-3,6-dihidro-2H-1,2-
oksazinlerin olgumu 1947 yilinda belirtilmgtir. Genellikle nitroso bilgiklerinin 1,3-
dienlere katilmasi ger nitroso bilgigi elektron-cekici grup ile aktive edilgiise

dihidro-1,2-oksazinler okturdusu gortulmektedir [77].

Ar
H3C N, H3C N,Ar
o) — "0
o HsC

(2.72)

» 1-3-dienler ve diklorfosfinlerden “1-klorfosfolerklorid” eldesi 1953 yilinda
McCormack Tarafindan bildirilngtir [77].

Me
+ PhPC}
N

Ph
Ep—u
\
cl

(2.73)
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« Butadien, izopren ve 2,3-dimetil-1,3-butadienleiasfortrinalojentrlere eklenmesi

ile 3-fosfolen 1,1,1-dihalojentrler meydana gefir].

Me Me
+ PC
\< k Epcg

(2.74)

» Konjuge dienler acil- veya alkilkobalt tetrakarblberi ile baz katalizli acillenebilir
[22].

R
g N> “CO,baz | + HCo(COY
R™“Co(CO), \

(2.75)

e 1,3-butadien’e klor katilmasi 1,2- ve 1,4- katildréanlerinin kargimini vermektedir
[77]. Ayrica asetik asit vaglinda C} katilmasi ile 1,2- ve 1,4-diklor ajumu yaninda
3-asetoksi-4-klor-1-buten ve 1-asetoksi-4-klor-2dmuolsumu da s6z konusuduz,3-
dimetil-1,3-butadien gt mol oraninda klor ile karbontetrakloriir varda -26C’de
trans-1,4-diklor-2,3-dimetil-2-buten ve 2-klorme3imetil-1,3-butadien bikgklerini
olusturmaktadir [77].

CIH,C CHs
CH3 CH,CI
CH3 CH3 \C—C/ N 3 2
— — I _ H,C—=c—C=CH
HC—=C—C=CH, H3C/ \CH2CI ’ ’

(2.76)

» Tiyoketonlar, 1,3-dienler ile “dihydrothiapyrantialustururlar [77].

* Dienlerin iminlere sikloadisyonu tetrahidropiridemi olusturmaktadir. Siradan
iminler dienler ile reaksiyona girmek icin yeterenaeaktif dgildir. Bu nedenle
“elektron-alic1” stbstittetler ile aktive edilmelgerekmektedir [77].
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2.4, KUMULE BILESIKLER

2.4.1. Genel Bilgi

iki veya daha fazla argk (kiimiile) cift bg iceren bilgiklerdir [76]. Hidrokarbonlarin
bu serisinde en basit Gyesi allen (1,2-propadiergonra 1,2,3-butatrien’dir.

Gunumuzde yakkak 200 dgal allenik metabolit, 2700’den fazla sentetik aikehilesik
ve yaklgik 1300 kimulenik yapi bilinmektedir [11Pogal olarak olgan allenik
bilesikler mikroorganizmalarda, mantarlarda ve bocelddvdlunabilir [85].

Allenlerin ¢sitli kullanimlari ile ilgili pekgok patent mevcuttyboya, ilag, antioksidan,
fiber, elastomer, is1 ve korozyona direncgli malzkmeb.) [86].

Allenlerin kimyasi Jacobus Henricus van't Hoff k(Nobel Kimya Odilii sahibi, 1901)
ile baglamistir [11]: 1875 yilinda allenlerin ve kiimulenlerimylarini tahmin etngtir.

ilk allenik dikarboksilik asit (glutinic acid: 2,3emtadienedioic acid) 1908 yilinda Hans
tarafindan Alnus glutinosa (European alder) isiggacin yaprak recinesinden izole
edilmistir. Dogal organizmalarin allen Basistemi iceren bikgkleri olusturdusu ilk kez
1952 yilinda sglanmstir [86].

Allenik yag (karboksilik) asitleri ve der lipofil metabolitler -HC=C=CH- grubu ve
kimulenik y& (karboksilik) asidi ve ikkili bilesikleri ise -HC=C=C=CH- grubu
icermektedir. Her iki lipid grubu da gada nadir bulunmaktadir [11]. Ayrica silikon,
fosfor ve kukurt gibi heteroatomlar ile substitikeerin dikkat cekici bilgikler
oldugu bildirilmistir [87]. Bunlar arasinda sulfur-substitie allenler {img 1,1-bis-, tris-
ve tetrakis-(alkiltiyo)allenler gibi) 1960’lardasezlenmgtir [87].

Kimdlenler genellikle cok kararsiz hjlklerdir ve kumilenlere dgada pek
rastlanmamaktadir [11]. Bazi bitkilerden izole ed#l kimile yapiya sahip biilere
ise sunlari 6rnek olarak verebiliriz: 2,6,7,8-dekatetrakinoik acid, 9-(metiltiyo)-,

metil ester bilgigi “Anthemius austriaca” koklerinden izole edigti. Ayrica ayni
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bitkinin koklerinden iki &-lakton (5-hidroksi-9-(metiltiyo)-2,4,6,7,8-dekapaanoik
acid ve izomeri) izole edilngiir (Bu bilesikler yapilarinda C=C=C=C grubu
icermektedir) [11].

Kamdale fenolikler (2.77) bir papatya trt olan (Mearia inodora: Tripleurospermum

perforatum, Compositae) bitkisinden izole edgmi[11].

0w -
———— >=C=C=C=C=C
o " O

Dogal cifte balar iceren kimule bikgkleri (H.C=C=C=CH,
sHC=C=C=C=C=C=CRRR, R:H veya D, gibi) astronomik kaynaklardaskedilmistir
(bazi terminal hidrojen atomlari détoro atomlarlardesistirmistir) [11]. Kimdule

(2.77)

karbenler dgiik-molekul &irhikh yildiz-olusum merkezinde hidrokarbon kimyasi icin
onemli bilesiklerdir. Basit bir allen olan (1,2-propadiene-Hididene) and 1,2,3,4-
pentatetraene-1,5-diylidene TMC-1'de ilk kez Nobmgad5-m teleskopu kullanilarak
(Nobeyama Radio Observatory, Nagano, Japan) betuir.

Kimiule karbenler (HC=C=C=C=C=C=C=C=CRR(R,R= D/H vb.) IRC +10216
evrimlesmis karbon yildizinda gozlenstir ve Harvard-Smithsonian Center
(Cambridge, MA, USA)'dan bilim insanlari tarafindeesfedilmistir [11].

3-Kimdulenler sentetik ve teorik kimyada dikkat geliilesiklerdir [88] ve antibiyotik
“neocarzinostatin” (NCS)'in anahtar yapisal 6zgllbldugu kabul edilir; ilk kez 1965
yilinda bildirilmistir ve gucli antitimor aktivitesi gostermektedir-KBmulenler
genellikle kararsizdir ve birkac¢ asiklik enin-3-kulenler yeni DNA ayirma vasitalari

gelistirmek icin sentezlenriir.
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2.4.2. Allenlerin Eldesi ve Reaksiyonlari

Allenler organik ve sentetik organik kimyada cokednli ve dikkat cekici bilgiklerdir
[89]. Allenlerin eldesi icin bircok yéntem mevcutti86] : Dihaloalkenlerin veya
dihalosiklopropanlarin dehalojenasyofa), haloalkenlerin veya propagaril halojenlerin
(R,CXC=CH) dehidrohalojenasyon(b), a,-doymams alkollerin dehidrasyonuyc),
propagarlik dizenktirim (rearrengement) reaksiyonlari (prototropikiy@notropik(d),
yerdesistirme ve molekulici vb.), vinilasetilenlere katilnfa), piroliz ve fotoliz, Witting
olefin sentezi gibi.

Zn, EtOH

CH,CICCI=CH, ———» CH,=C=CH, + CH;CCI=CH, (a)
SCH-CX=C< —% o sc-c=c< <22 >CX-CH=C< (b)
-H,0
>C=CH-C(OH)< ———> >C=C=C< (©)
X_C_CEC_ X —_— X + >C:C:CX- (d)
|
| |
>C,;=CrCi=Cpr XY 5 >C X=C,=C4=C,Y- (e)

Allenler bircok reaksiyon verirler [86]: Oksidasyomeduksiyon, iyonik katilma
(halojenasyon, elektrofilik katilma, nikleofilik #bma), serbest-radikal katiimasnt
komplekslerinin olgumu, dimerizasyon, Diels-Alder reaksiyonu, 1,3-dpdkatiima,
molekdl ici siklizasyon, polimerizasyon, prototrpive iyonotropik dizenkgirim

(rearrengement) vb.

2.4.3. 3-Kumiule-trien (>C=C=C=C<) Eldesinde YapilanBazi Calsmalardan

Ornekler
Asagida 3-kuimdule-trienler (>C=C=C=C<) ile ilgili yapracalsmalardan 6rnekler
sunulmaktadir. Ayrica kimdile yapinin butenin yamsidéngimi ve butadien

yapisinda elde edilen bsi&lerden de érnekler mevcuttur:
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Kobayashi ve d@. [90] tarafindan 1980 yilinda yapilan giramada Gcla ban o-(p-
metoksifenil) vinil katyonuna dahil edilmesinin &gk incelenmitir. Bu calsmada 2-
bromo-1,1-difenil-4(p-metoksifenil)but-1-en-3-in ve 4,4-difenil-1-halojeno-1-(p-
metoksifenil)-buta-1,2,3-trien bilerinin sodyum hidroksit tamponlu sulu etanolde

cozlilmesi sglanmstir (2.78).

\ .

+
C—C—C—=C—— <> /C—_C—_ c—Cc—
Ph\ C=CAn Ph\ /An
/C—* K‘\ /C*— C=—C——=C
Ph Br Ph \X
X:Br, Cl
l-Br l N
Ph
Ph .
+ C—=C——=C——CAn

Ph C=CAn Ph An
N/
/C: C C——C—C——cC

Ph OEt Ph o

(2.78)

Pertiyo-1,3-butadien, pertiyo-kiimilen, pertiyo-Auén-3-in yapisina sahip bilkler
1,4-dilitiyo-1,3-butadiin (LIGC-C=C-Li) ve disllfit (RSSR)'nin reaksiyonundan
sentezlenmstir (X: S ve R: Metil, etil ...vb). Elde edilen bulbgiklerden kiimule yapi
FTIR analizinde C=C=C 2029-2035 ¢nve C=C bazina sahip bilgik 2032-2148 crn

Lde absorbsiyon bantlar verstir [91].
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2RX2 _ _
LIiC=Cc-C=CLj ———> RXC=C-C=CXR

|

RX XR
c=c=c=C

RX XR
XR
RX  XR /
RX _ RX /

— XR
RX R RX XR

R: Me, Et, Ph...
X: S, Se

(2.79)

Yapisinda iki GC bag bulunan 1,1,6,6-tetrafenil-2,4-hekzadiin-1,6-diglesiginin
asetik asit-benzen c¢ozeltisinde HCI ile muameleausu portakal renkli kristal yapida
%75 verimle (E.N= 118-12C) butatrien yapisinda benzofuranbutatrienkloriesbi
elde edilmitir [92], bilesigin FTIR analizinde butatrien geriime tigimi 2030 cm'
olarak gorulmgtir. Butatrien yapisinin UV analizinde (sikloheksginde) 270 ve 440

nm absorbsiyon spektrumu vetdgozlenmektedir.

Me OMe |

Ph Ph Me Ph
/ /
HO-C—C=C—C=C—C—OH - © c=c=C=G - |

/ ___ 0O
Ph cl 0 c=cH
MeO Me MeO Me
Me

Ph

(2.80)

Zweig ve Hoffmann tarafindan 1962 yilinda [93] 4,4;tetrafenilbutin-1,4-diol’den
cikarak elde ettikleri 1,1,4,4-tetrafenil-butatrigitesi ginin alkali metaller ile reaksiyonu

incelenmgtir.

Schmidt ve di. [6] yaptiklari ¢camada (2009 yili) sdlfanil-stbsitiie butatrien (3-
kimulenler) ve butadienler icin etkin bir sentemtgmi tarif etmektedirler: 4-(N,N-
dimetilamino)piridin ile ticari olarak gganan heksakloro-1,3-butadien’den tetrakis-[4-

(dimetil-amino)piridinyum]-subsitiie-2,3-diklorbutg3-dien bglangic maddesi
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kullanilarak persulfurlt 3-kiimalenler, silfanil sitiie buta-1,3-dienler kolaylikla elde

edilmigtir.

H S cl
RiS SR RS )= RS )=
c=c=c=C = SR — SR
R;S SR, . RS SR RS cl

Ry: Me, Et, i-Pr, t-Bu, Ph..
R,:C(=S)NE, C(=S)OEt

(2.81)

Kunugi ve dg. [94] yaptiklari cahmada elde ettikleri kimdilen turevlerinden
sulfur/grafit elektrodu kullanarak kukurtli organiklesikler elde etmglerdir. Ayrica
yaptiklari dger bir calsmada ise iki trimetil flormetil grubu iceren kimilerden

organik polisulfitlerin elektrosentezi C-S elekttokiullanilarak gercekigirilmi stir [95].

o
N\

X Y
1 R2
RN\ R,
S
\

C=C=C=C

P -

II R1: CgHs Ry: p-CIGsHs....

D~y

e

ARXX
IIZT
<xxx
0Io0

Me

(2.82)

Enin bilesikleri canli organizmalarda, algler ve siingerlekge mikroorganizmalarda
bulunmaktadirlar [96], endiin ve diendiin antitiméntibiyotikleri isesimdiye kadar
izole edilmi en kompleks dgal UrlGnler arasindadir. Enin Gnitesi malzeme bilide!

¢ssitli uygulamalar icin tasarlanan bgi&lerde de bulunabilir [96].

Pekcok allenik dgal trtnlerin veya allenik tirlerin biyolojik aktia gostermesi onlari
farmakolojik olarak aktif bilgiklere dahil eder [85]; Boylece fonksiyonalize peék
allen enzim inhibitor aktivitesi, sitotoksit veyativiral aktiviteye sahiptir [85]. Orngn
Wang ve di. [85] yaptiklan calgmada KB ve KBv200 hicrelerine karantitimor

aktiviteye sahip allenik aromatik eterler elde etardir.

Ibis, Roedig ve di. [97-101] yaptiklarl bazi ¢camalarda trien yapisina sahip Gilder
elde etmglerdir. Bu bilsiklerden bazilari Tablo 2.5'de gdésterilmektedir.
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Tablo 2.5: Elde edilen bazi kiimile yapilara ornefilais C., Roedig A., ve di)

Ref. (Y1) | Elde edilen kiimiile bikgk Ref. (Yil) | Elde edilen kiimule bijgk
H3C-(H,C)s-S H (4)HsC-CeHy-S S-CgH,-CHy(4
/ 97 (1980 3 4 4
10 (1994) C=C=C=C ( ) C=C=C=C
HoC-(H,C)s-S S-(CH)sCH | 99 (1979 | (et CeHls
CH,- CH,- H4C)sC- S-c(C
97 (1980) (4)Cl-CHy /S GH4-Cl(4) (H3C)s 5\ B (CHy)s
C=C=C=C 13 (1981) C=C=C=C
98 (1977) (4)Cl-CeHy-S S-CyH,-CI(4) (H3C)C-S S-C(CH)s
Br Br
(4)CI-CGH4-S\ je Q @
S S
13 (1981) C=C=C=C 100 (2009) >c:c:c:ci
(4)Cl-CgH4-S S-CsH,4-Cl(4) QS 5%:}
Br Br
SO
97 (1980) (4)H,C-CoH,-S /S-GoHarCHy(4) a S
_— _— ES S C
C=C=C=C 100 (2009) Secd LG
98 (1977) | (4)HsC-CeH4-S S-GeH4-CH3(4) s o
¥
W
97 (1980) Chex oG QS\CC,C o o s/
fe=c=c=¢ 100 (2009) Fees "
98 (1977) CgHxS S-GeHs

QL

2.5. CALISMADA KULLANILAN B ILESIKLER HAKKINDA GENEL B iLGI

Bu calsmada kullanilan bilgkler baslica sunlardir:

= 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien 1) ( ve
Butadien R) bilesikleri baslangic maddeleri olarak kullanilgtir. 1 maddesinin

eldesi icin ise trikloroetilen ve benzoil peroKsitlaniimistir.

» Baslangic maddelerinden butadien ve butenin yapisiabips tiyoeterler

sentezlemek igin birgok tiyol kullanilgtir.

kullaniimustir.

Elde edilen bazi tiyoeterlerin doymanyapilarina katiima ggamak icin Bs, I,

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-
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= Bazi tiyoeterlerin silfoksit veya silfon yapilaringksidasyonu igin  3-
klorperbenzoik asit (m-CPBA) kullanilgtir.

» Elde edilen bazi tiyoeterlerden 3-kiimule yapi (motds-, tris- veya tetrakis-
(tiyosubstitiie)-1,2,3-butatrien) elde etmek icin tgsyum-tersiyer-butoksit

kullaniimistir.

2.5.1. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1)

2H-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadier) (balangic maddesinin eldesi icin oncellikle
trikloroetilen ve benzoil peroksit vaginda, geri sgutucu atinda 1,1,3,3,4,4-
heksaklorobuten bilgsi elde edildi [100]. Bu bilggin etil alkol ve sulu KOH
varhiginda dehidroklorlanmasi sonucunda 2H-1,1,3,4,4dkémo-1,3-Butadien 1)
bilesigi elde edildi [100] (Deneysel kisim Bolim 4.2.1'detayl olarak anlatilrgtir).

H Cl
Cl Cl —
H €l (phcooy O c KOH c__
£ < H=C=C-C=C EtOH ¢l
Cl Cl cCiIclH CI Cl Cl
1
1,1,3,3,4,4-Heksaklorobuten 2H-1,1,3,4,4-pentakloro-1,3-butadien

(2.83)

1 bilesiginin Etanol/NaOH, DMF/EfN veya DMSO gibi ortamlarda pek cok tiyol ile
(CH3(CH2)6SH, HS-CH-CH(OH)-CH,(OH), (GH3-O)CH,SH, CH-CHx-CH,-SH,
sikloheksilmerkaptan, etantiyol v.b.) reaksiyonumdaono-, bis-, tris- veya tetrakis-
tiyosubsitie butadien, butenin ve 1,2,3-butatrieldes ©Onceden bilinmektedir
[9,10,13,100].

2.5.2.1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2)

(CAS No: 87-68-3;Cl,C=CCICCI=CC}; 260.76 g/mol, 1.665 g/mL: 25C, sivi,
renksiz, suda ¢6zinmez, etanol ve dietil eter agigdr). Cozucl olarak kullanilabilen
2 bilesigi kanserojen etkiye sahiptir.

Heksakloro-1,3-Butadien @al kaucuk, sentetik kaucuk vegdr polimerler icin ¢ozicu

olarak kullantlir. Isi transfer sivisi, transformdikit, hidrolik sivi olarak ve
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hidrokarbonlarin uzakiarilmasinda yikamasleminde kullanilir. Dgal kaynaklarda
bulunmayan 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadihilesigi baslica klorlu ¢dzlculerin

ve tlrevlerinin Uretiminde yan trtin olarak elddiedi

1,1,2,3,4,4-heksakloro-1,3-butadien

(2.84)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadier2  bilesiginin  bazi tiyoller (HS-(CH)4-SH,
CH;=CH-CH,-SH, HS-CH-CH(OH)-CH,(OH), n-CH-(CH,)11-SH gibi) ile reaksiyonu
onceden bilinmektedir [102-105].

Ayrica Schmidt ve @.’'nin [6] yaptiklar calgmadan (2009 yili) heksakloro-1,3-
butadien’den yola cikarak elde edilen tetrakisd#retil-amino)piridinyum]-subsitie-
2,3-diklorbuta-1,3-dien bikginin balangic maddesi olarak kullanimi ile 3-
kimulenlerin, silfanil subsitiie buta-1,3-dienlemfdesi bilinmektedir [6] (bakiniz
Bolim 2.4.3).

2.5.3. Trikloroetilen

CAS No: 79-01-6; CI(H)C=CGj 131,39 g/mol, 1.46 g/ml (2Q, sivi) renksiz,
endustriyel bir ¢cozicudur. Anestezik 6zgdlisahiptir.

H Cl
\ /
C=C
/ \
cl Cl

2.5.4. Benzoilperoksit

Antiseptik ve gartici 0zeliklere sahip olan benzoilperoksit polilmasyonda radikalik
baslatici olarak yaygin birsekilde kullaniimaktadir. CAS No: 94-36-0, 14100,
242.23 g/mol.
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2.5.5. 2,5-dimetilbenzentiyol

CAS No: 4001-61-0, (Ck),CeHsSH, 138.23 g/mol, 1.02g/ml (25, sivi), renksiz

SH
CHs

HsC
2.5.6. 3,5-dimetilbenzentiyol

CAS No: 38360-81-5, (CHCsH3SH, 138.23 g/mol, 1.015 g/ml (25 °C, sivi), renksiz

SH

2.5.7. 3,4-dimetilbenzentiyol

CAS No: 18800-53-8, (ChhCsHsSH, 138.23 g/mol, 1.027 g/ml (25 °C, sivi)

SH

CHz
CH3

2.5.8. 2,6-dimetilbenzentiyol

CAS No: 118-72-9, (CKCeHsSH, 138.23 g/mol, renksiz, keskin kokulu, suda

¢ozunurligh az, ygda ¢cbzinen

SH

H3C\©/CH3

CAS No: 13616-82-5, (ChhCsHsSH, 138.23 g/mol, 1.022 g/ml (25 °C, sivi)

2.5.9. 2,4-dimetilbenzentiyol
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SH
CH,

CHs

2.5.10. p-Flortiyofenol

CAS No: 371-42-6, FgH,SH, 128.17 g/mol, 1.203 g/ml (25 °C, sivi)

SH

2.5.11. 7-merkapto-4-metil-kumarin

CAS No: 137215-27-1, fgHs0,S, 192.23 g/mol, acik sari renkli.

Antivitamin K olarak bilinen kumarin turevleri baditkilerde bulunmaktadir [106].
Yoncanin tipik kokusu kumarinden kaynaklanmaktaumarin &z yoluyla insan ve
hayvanlara verildiinde kandaki protrombin miktarini girir ve bu da kan
sistemindeki pihtilgma mekanizmasi zincirinin kopmasina yol acgar. Kumagilek,

ahududu, kayisi ve yede de az miktarda bulunur. Kumarinin gidalardiéoksidan

olarak kullaniimasi bir¢ok tlkede yasaklagtmi[106].

QQ:O

HS

2.5.12. Tiyolaktik asit ( 2-merkapto-propiyonik ast)

CAS No: 79-42-5, CECH(SH)COOH, 106.14 g/mol, 1.196 g/ml (25 °C).

HaC /f
CH-C
/ \
HS OH

2.5.13. 1-Heptantiyol

CAS No: 1639-09-4, CHCH,)eSH, 132.27 g/mol, 0.844 g/ml (25 °C), yanici
(flammable), parlama noktasi: 41°C, (&£6H,- CHy,- CH,- CH,- CHp- CH,- SH)
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2.5.14. 3-Klorperbenzoik asit
CAS No: 937-14-4, CIgH4COsH, 172.57 g/mol, erime noktag®-71 °C.

3-klorperbenzoik asitkuvvetli bir yukseltgendir. Organik sentezlerde idks edici
(oksidan) olarak yaygin kullanima sahiptir. Aldehite ketonlarin esterlere
donsiminde, alkenlerin epoksitlenmesinde, siilfitleririilfaksit ve silfonlara

oksidasyonunda kullaniimaktadir.

Bu tez cagmasinda 3-klorperbenzoik asit bazi tiyoeterlesiilf{tlerin) sulfoksit ve

sulfonlara oksidasyonunda kullanikr.

2.5.15. Potasyum-tersiyerButoksit
CAS No: 865-47-4; (CH3COK, 112.21 g/mol, erime noktag56-258 °C (bozunma),

katl.

CH;

H3C>I\

HaC oK

Potasyum-tersiyerButoksit kuvvetli bir bazdir anchk amid bazindan kuvvetli
olmasada potasyum hidroksitten daha kuvvetli bizdoa Dehidrohalojenasyon

reaksiyonlarinda kullaniimaktadir.

Bu tez camasinda Potasyum-tersiyerButoksit 3-kiimile (1,2i3doien) eldesinde
kullaniimistir.
2.5.16. Brom (Bk)

CAS No: 7726-95-6, Br 159.81 g/mol, kaynama noktasi: 58.8 °C, erimetamk -
7.2°C, guclu bir yukseltgendir.
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Bu tez camasinda brom (B) Uclu b&a (C=C) ve 1,2,3-butatrien (C=C=C=C) gaa

katilma reaksiyonlarinda kullanilgtir.

2.5.17.1yot (1)

CAS No: 7553-56-2,,) 253.81 g/mol, kaynama noktasi: 184 °C, erime asktL13°C.
Iyot balica tipta, fot@rafcilikta ve boya imalatinda kullaniliyot, kloroform, karbon

tetraklorir ve karbon disulfiirde kolaylikla ¢oztnipr ¢ozeltiler olgturur.

Bu tez cakmasinda iyot @) 1,2,3-butatrien (C=C=C=C) vyapisina katiima

reaksiyonunda kullanilrgir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. 2H-1,1,3,4,4-PENTAKLORO-1,3-BUTAOQEN'NiN  TiYOLLER iLE
REAKSIiYONU

3.1.1 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) ile2,5-Dimetilbenzentiyol’iin

Reaksiyonu

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 2,5-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:1
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, adeaklginda gerceklgen

reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2-Trikloro-45imetilfeniltiyo)-1-buten-3-in
(3), 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3itadien (4) ve 1,1,2-Trikloro-4,4-
bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{5) bilesikleri elde edildi.

H3C@CH3
S
3
o 7
Cl Cl
HaC
HS H S 4
o H_Cl CH, cl __
— cl NaOH, EtOH — Cl
cl Cl (2:1mol) Cl cl
1
H3C@CH3
H S 5
Cl —
— S CHs
o’ G
H4C

(3.1)



62

3 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristike=C absorbsiyon bandi 2155 ¢nule
gozlendi Sekil 3.1).

L0350
H3C CH
1055 3 </ > 3
S
o0 Lrs 411 >_//

1 Cl
jlack) i) 1214

L 1L+
1020 v Léns i c_c
1552 pEr) &

1005

1010
Wi
ms
o [1H]

117h

EL33 a3
2

4000,0 3600 a2 az00 2400 2100 1z Lel0 L4000 1200 g0 S00 &S00 4500
cm-L

Sekil 3.1: 3 bilesiginin FTIR spektrumu

3 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.25 ve 2.26

ppm, aromatik halkaya ait protonlar i®e= 6.93 (d), 7.00 (d), 7.36 (s) ppm olarak
gozlendi Sekil 3.2).

[ [
= -
o =
o L

L L
730 720 7.1C

3 4
5 4

p

|
1

e = =
L

TvlL—~

ppm 10.0 5.0

Sekil 3.2: 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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3 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid = 18.15, 19.92
ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya ait £k karbonlarid = 127.33, 127.51,
129.49 ppm (negatif bolgede),=C basina ait karbonlad = 88.23 ve 88.55 ppm
(pozitif bélgede), butenin yapisina ait (C=C) veraatik halkaya ait Gom karbonlari

ised = 111.87, 126.25, 128.37, 132.13, 135.98 ppm (jpdxilgede) olarak gozlendi
(Sekil 3.3).

WWWMWM\V\)AJ\MWWA
[ ‘ [ ‘ [ [ ‘ I
89.0( 885( 88.0( 87.5
ppiv
| ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ |
ppr 15¢ 10¢ 50 0

Sekil 3.3: 3 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

3 (C1oHoClsS, 291.63 g.mdl) bilesiginin GC-MS (El) spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 292.0 olarak gozlend$€kil 3.4).ESI(+)-MS spektrumunda ise protonlagmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 293.3 olarak goruldiSekil 3.5). Her iki spektrum

birbirleri ile ve bilgigin mol &irligl ile uyumlu sonug vermektedir.
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090520-1-1d #771 RT: 8.59 AV: 1 NL: 3.95E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

100 220.0

\H?HHU\-‘\H%HWH\%mﬁ

[}

a2 2 J
H\HH?HH\

185.0
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N
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a
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Sekil 3.4: 3 bilesiginin GC-MS (El) spektrumu

081112-1-1-d-ESI#3784-3788 RT: 32.77-32.80 AV:5 NL:6.43E6
T: +c ESIFullms [50.00-500.00]

1005
955
90|
855
805
755
709
655

605

Relative Abundance

120.3 148.6 168.1 185.4

100 150

m/z

[M+H] ™

2933
H3C—©—CH3

g
cl

Cl
Cl

256.4 309.3

2145 o371

) 279.3

250

200

Sekil 3.5: 3 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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3 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydma= 254 nm ve molar

sQgurmagma= 28436 olarak gorildisekil 3.6).

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440  450,0|
nm

Sekil 3.6: 3 bilesiginin UV spektrumu (¢ozucu: CHEI

3 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilgigin

yapisini dgrulamaktadir.

4 bilesiginin FTIR spektrumunda C=C absorbsiyon bandi 15671604 crit de
gozlendi Sekil 3.7).

#10 H304Q CHs

96

a5

24
23
52
|
596
21
wT
20

s

23

2923

a7

8 3 el

25,0
4000,0 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1400 1400 1200 1000 200 &00 450,0
e

-

Sekil 3.7:4 bilesiginin FTIR spektrumu
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4 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.24, 2.30 ppm,
aromatik halka protonla = 7.02 (d), 7.06 (d), 7.20 (s) ppm, butadien yaasait
(>C=CH) protonw = 6.46 (s) ppm olarak gozlendigkil 3.8).

:d/ 1] |
L N | ’ 1N J ”
e —
P o o N
o = o N
S © = o
i T i T T T T i
ppn 10.C 5.0 0.C

Sekil 3.8:4 bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDG)

4 bilesiginin **C-NMR spektrumunda aromatik gruba ve butadien yaauait karbonlar

0= 120-140 ppm ve -Ctkarbonlarid= 19.20 ve 19.71 ppm olarak gorildiekil 3.9).

i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
pp 20C 15C 10C 50 0

Sekil 3.9:4 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)
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4 (C12H1ClS, 328.09 g.mdl) bilesiginin GC-MS (El) spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 327.9 olarak gozlendsékil 3.10).

090615-2h-2,5dimetil-(1-1)-1-1-e #801 RT: 8.92 AV: 1 NL: 4.14E5
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
256.0

1005
E 105.0 H3C‘©’CH3

H S

cl =
77.0 2270 )=2_é’cl

148.0 c o c
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I 38R 98
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()}
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I

293.0

o g
H\HH?H\
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Sekil 3.10:4 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu
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4 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol

YdmPem®) deserleriA () = 239 (21022) ve 268 (15934) olarak gozlergaikil 3.11).

0,850

Sekil 3.11:4 bilesiginin UV spektrumu (¢c6zici: CHgJI

4 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.
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5 bilesiginin FTIR spektrumunda 1604, 1546 ¢rC=C), 3015 (C-kon) absorbsiyon
bantlar gozlendi§ekil 3.12).
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Sekil 3.12:5 bilesiginin FTIR spektrumu

5 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda metil grubu protonl&re 2.13 (CH), 2.20 (CH),
2.21 (2CH) ppm, aromatik halka protonla¥i= 7.09 (s), 6.94-7.04 (m) ppm ve butadien
yapisina ait (>C=CH) protonu= 5.83 (s) ppm olarak gtzlendigkil 3.13).
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Sekil 3.13:5 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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5 bilesiginin **C-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlard = 18.67, 19.12,
19.68, 19.72 ppm, aromatik halkaya ait £H karbonlarid = 128.74, 129.09, 129.47,
129.49, 134.08, 134.96 ppm, butadien yapisina Hij,&s karbonud = 118.76 ppm,
butadien yapisina aitpGaq karbonlari ve aromatik halkaya ait, & karbonlard =

119.17, 125.06, 129.21, 134.75, 135.41, 137.27,8137143.15 ppm olarak gézlendi
(Sekil 3.14).

Jo L

[
ppm

I I I
19.5( 19.0( 18.5(
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Sekil 3.14:5 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)

5 (CaoH1eClsS,, 429.86 g.mot) bilesiginin GC-MS (EI) spektrumunda molekuler iyon
piki m/z = 430.1 olarak gozlendsékil 3.15).

5 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlargnmolekiler iyon piki (m/z)
[M+H] "= 431.0 olarak goruldiiSekil 3.16). Bu dger GC-MS (El) spektrumu ve
bilesigin mol &irligl ile uyumludur.
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090615-2h-2,5dimetil-(1-1)-2-1frk #1640 RT: 18.23 AV: 1 NL: 8.97E4
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.15:5 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu

080215-2H-2,5dim(1-1)-2.1FrkESI #138-139 RT: 2.85-2.86 AV: 2 NL: 6.19E6
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00]
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Sekil 3.16:5 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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5 bilesiginin UV analizinde spurma dalga boylariA; nm) ve molar sgurma €, mol

YdmPem®) deserleriA (€) = 240 (32709) ve 266 (29348) olarak gozleraikil 3.17).

0,800

0,000

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450,0,
nm

Sekil 3.17:5 bilesiginin UV spektrumu (¢6ziict: CHE)

5 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.2. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) il2-Flortiyofenol'in Reaksiyonu

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadi€f) ile p-Flortiyofenol’in molce 1:4 oraninda,
dimetilformamid (DMF) ve trietilamin (EN) ortaminda, oda sicaglnda gerceklgen
reaksiyonundan 1,1,4 4-tetrakis(p-florfeniltiyok®r-1,3-butadien bilggi (6) elde
edildi.

F

n

H cCl HS—@—F

Q H s
S
S
— Cl DMF+Et3 S
Cl Cl (1:4 mol)
F

(==Y
T

(3.2)
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6 bilesiginin FTIR spektrumunda 1589.27 ve 1488.78'ae C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.18).

F
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Sekil 3.18:6 bilesiginin FTIR spektrumu

6 bilesiginin *H-NMR spektrumunda butadien yapisina a#0=CH) protonw = 6.74
(s) ppm ve aromatik halkaya ait protonlar= 6.84-7.02 (m), 7.06-7.12 (m), 7.16-7.22
(m), 7.24-7.30 (m) ppm olarak gozlenfekil 3.19).
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Sekil 3.19:6 bilesiginin *"H-NMR spektrumu (CDG)
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6 bilesiginin *C-NMR spektrumunda aromatik gruba ve butadien yapisait
karbonlard = 115.59-163.98 ppm arginda gozlendi§ekil 3.20).

L .

L

' '
ppr 20C 15C 10C 50 [o]

Sekil 3.20:6 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)

6 (CogH17SuF4Cl, 593.15 g.mol) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H] = 593.1 olarak goruldiBekil 3.21).

060801-ESI#1037 RT:14.14 AV:1 NL:1.87E7
T:+cESIFullms [100.00-2000.00]
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Sekil 3.21:6 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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6 bilesiginin m/z = 593 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanspektrumuSekil 3.22'de
gOsterilmektedir.

060801-ESI #2489 RT:28.76 AV:1 NL:2.11E6

T: + ¢ ESI Full ms2 593.20@15.00 [ 160.00-700.00]
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Sekil 3.22:6 bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 593yoa ait)

6 bilesiginin m/z = 465 iyonuna (593465) ait ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu
Sekil 3.23'de gosterilmektedir.

070430-2H-pft-1_070430115423 #2428-2462 RT: 42.41-43.32 AV: 35 NL: 6.83E3
T: + c ESIFull ms3 593.00@18.00 465.00@22.00 [ 125.00-750.00]
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Sekil 3.23:6 bilesiginin ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu (m/z 465 iyuaait)
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6 bilesiginin UV analizinde spurma dalga boylariA; nm) ve molar sgurma €, mol

352 (17636), 299 (14631), 244 (10874) olarakleyidi

YdmPem™) deserleri A (€)
(Sekil 3.24).

Abs
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0.7500

0.5000
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0.0000 . :
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Sekil 3.24:6 bilesiginin UV spektrumu (¢c6zici: CHg)I

6 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.3. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) ile3,5-Dimetilbenzentiyol’iin
Reaksiyonu (1/1 mol)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 3,5-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:1
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, aieaklginda gerceklgen
reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2-Trikloro-45G8limetilfeniltiyo)-1-buten-3-in
(7), 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,34tadien(8) bilesikleri elde edildi.

HsC
HsC
CHs
CHs
CH g
HSQ H S
H o o A o =
CI>_8—< CHs v —=( T
— Cl NaOH, EtOH o
' Cl Cl Cl Cl
Cl Cl (1:1mol)
1 7 8

(3.3)
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7 bilesiginin FTIR analizinde karakteristik € absorbsiyon bandi 2155 ¢nde
gozlendi Gekil 3.25).
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Sekil 3.25:7 bilesiginin FTIR spektrumu

7 bilesiginin *H-NMR spektrumunda simetrik metil grubu protonlar= 2.22 ppm,
aromatik halka protonlad = 6.80 (s, H), 6.97 (s, 2H) ppm’de gozlergieKil 3.26).
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Sekil 3.26:7 bilesiginin *"H-NMR spektrumu (CDG)
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7 bilesiginin APT-NMR spektrumunda simetrik metil grubu (-gHkarbonlarid =
20.20 ppm (negatif bélgede), aromatik halkaya &t G karbonlarid = 123.54, 128.27
ppm (negatif bolgede), € bgina ait karbonlard = 88.18, 89.14 ppm (pozitif
bodlgede), butenin yapisina ait C=C ve aromatik dayakait G.om karbonlari ised =
111.86, 126.23, 129.18, 138.35 ppm (pozitif bolgedarak gozlendifekil 3.27).

|

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
pprr 15¢ 10¢ 50

Sekil 3.27:7 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

7 (C12HoClsS, 291.63 g.mal) bilesiginin GC-MS (EI) spektrumunda molekuler iyon
piki m/z = 292.0 olarak gozlendsékil 3.28).

7 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlangnmolekdler iyon piki m/z = 293.1
olarak gorulda §ekil 3.29). Bu dger GC-MS (EI) spektrumu ve bggin mol girlig

ile uyumludur.
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090520-C #774 RT: 8.62 AV: 1 NL: 3.79E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.28:7 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu

080318-ESI #1498 RT:15.53 AV:1 NL:3.63E6
T: + ¢ ESIsid=20.00 Full ms [50.00-500.00]
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Sekil 3.29:7 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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7 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 256 nm, molar

SOBUIMAE max = 25448 mofdmPcm™® olarak gozlendigekil 3.30).

0,000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450,0
nm

Sekil 3.30:7 bilesiginin UV spektrumu (¢c6zici: CHg)I

7 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve spektroskopikilee olusan bilgigin
yapisini dgrulamaktadir.

8 bilesiginin FTIR spektrumunda 1601 ve 1567 tniC=C), 3028 cril (C-Harom)
absorbsiyon bantlar gozlendigkil 3.31).
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Sekil 3.31:8 bilesiginin FTIR spektrumu



80

8 bilesiginin *H-NMR spektrumunda simetrik metil grubu (-@Hprotonlarid = 2.25 (s)

ppm, aromatik halka protonladl= 6.91 (s, H), 7.00 (s, 2H) ppm ve butadien yaasi
ait (>C=CH) protonw = 6.49 (s) ppm olarak gozlendigkil 3.32).
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Sekil 3.32:8 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

8 bilesiginin APT-NMR spektrumunda simetrik metil grubu (-gHkarbonlarid =
20.14 ppm (negatif boélgede), aromatik halkaya &t G karbonlarid = 129.50, 129.76
ppm (negatif bolgede), butadien yapisina ait,gklkarbonud = 124.73 ppm (negatif

bdlgede), butadien yapisina aif &q ve aromatik halkaya ait fom karbonlari ised =

123.41, 129.18, 136.89, 137.93, 138.41 ppm (pohiiigede) olarak gozlendB&kil
3.33).
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Sekil 3.33:8 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

8 (C12H10Cl4S, 328.09 g.mdl) bilesiginin GC-MS (El) spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 328.0 olarak gozlendsékil 3.34).

090526-2H-A #785 RT: 8.74 AV: 1 NL: 8.87E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.34:8 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu
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8 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 265 nm, molar

soEUrMagma= 13562 mofdm’cm™ olarak gozlendigekil 3.35).
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Sekil 3.35:8 bilesiginin UV spektrumu (¢6ziict: CHE)

8 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.1.4. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) ile3,5-Dimetilbenzentiyol’iin
Reaksiyonu (1/3 mol)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 3,5-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:3
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda ejéegen reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni 1,2-Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimdéhiltiyo)-1,3-butadier(9) ve 1,1,2,4-
tetrakis(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-i(10) bilesikleri elde edildi.

HsC

HsC CH; CH3

CHs

CHs S

HsC HsC //

CHy b s

HSQ s — =
cl P L I }:8—< HsC °
= cl NaOH, EtOH ¢« CH 3 CHs

Cl Cl (1:3 mol) °

CH, HsC

HaC

1 9 10

(3.4)
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9 bilesiginin FTIR spektrumunda 1600 ve 1579 trde C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.36).
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Sekil 3.36:9 bilesiginin FTIR spektrumu

9 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlard = 2.16 , 2.20, 2.21
ppm, aromatik halka protonladl= 6.82-6.94 (m) ppm, butadien yapisina ait (>C¥CH
protonud= 6.48 (s) ppm olarak gozlendidkil 3.37).
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Sekil 3.37:9 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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9 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonland = 20.13, 20.15,
20.19 ppm (negatif bélgede), aromatik halkaya ait,6n karbonlarid = 127.16,
128.78, 128.81, 129.01, 129.13, 129.24, 129.34,063130.11 ppm (negatif bolgede),
butadien yapisina ait Ghag karbonud = 124.88 ppm (negatif bélgede), butadien
yapisina ait Guaq Ve aromatik halkaya ait Jem karbonlarl ised = 127.48, 130.97,
131.00, 131.05, 131.10, 131.15, 137.27, 137.75,783137.90, 141.46, 141.80 (pozitif
bblgede) olarak gozlendsékil 3.38).

; ‘ ; ; ; ; ‘ ; ; ; ; ‘ ; ; ; ;
pprr_ 20C 15C 10¢ 50

Sekil 3.38:9 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)



9 (CogH2eCloSs, 531.63 g.mot) bilesiginin  ESI(+)-MS  analizinde protonlangi

85

molekiiler iyon piki (m/z) [M+H] = 531.2 olarak gdzlend§ékil 3.39).
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Sekil 3.39:9 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

9 bilesiginin m/z = 531 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanspektrumuSekil 3.40'da
gosterilmektedir: m/z = 392.8 (M-383(CHzs)2) ve m/z = 357.9 (M-SgH3(CHz),-Cl)

090219-23.088-ES1#228-235 RT:5.03-5.11 AV: 8 NL: 1.07E6
T: +c ESIFull ms2 531.00@28.00 [ 145.00-600.00]
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Sekil 3.40:9 bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 53Iniyoa ait)
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9 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 239 nm, molar

SOBUIMAE max = 32449 mofdmPcm™® olarak gozlendiSekil 3.41).

nm

Sekil 3.41:9 bilesiginin UV spektrumu (¢6zict: CHg)I

9 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

10 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik=C absorbsiyon bandi 2147 €nae
gozlendi Sekil 3.42).
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Sekil 3.42:10 bilesiginin FTIR spektrumu



87

10 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlard = 2.19, 2.22,

2.23, 2.25 ppm, aromatik halka protonlar: 6.76-7.06 ppm argyinda g6zlendiekil
3.43).

T T T T
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Sekil 3.43:10 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

10 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid = 20.15, 20.17,
20.21 ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya ait,&n karbonlarid = 123.34,
124.25, 128.02, 128.04, 128.48, 129.56, 130.06,173(Qpm (negatif bélgede),=C
bagina ait karbonlad = 91.16, 91.41 ppm (pozitif bdlgede), bitenin yamsait C=C
ve aromatik halkaya aitfem karbonlari ised = 128.96, 129.76, 129.79, 130.00, 133.48,
137.72, 138.03, 138.08, 138.26, 138.28 ppm (pohiiigede) olarak gozlendB&kil
3.44).
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Sekil 3.44:10 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

10 (CagH36S4, 596.94 g.moal) bilesiginin ESI(+)-MS analizinde protonlangnmolekiiler
iyon piki (m/z) [M+H]" = 597.2 olarak gdzlend$ékil 3.45).

090323-tmzESI #1099 RT:17.35 AV.1 NL:2.00E6
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00]
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Sekil 3.45:10 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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10 bilesiginin m/z = 597 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmpektrumu Sekil
3.46’da gosterilmektedir.

090323-tmz-ESI #1-1310 RT: 16.34-16.45 AV: 9 NL: 1.09E4
F: + ¢ ESI Fullms2 597.00@40.00 [ 160.00-1000.00]
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Sekil 3.46:10 bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 597yoa ait)

10 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylai = 255 ve 313 nm olarak gozlendi
(Sekil 3.47).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 M :
190.0 300.0 400.0 450.0

Yavelength [nm]
Sekil 3.47:10 bilesiginin UV spektrumu (¢cozuci: CHE)I

10 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.



3.1.5. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1)

Reaksiyonu

90

ile2,6-Dimetilbenzentiyol’in

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 2,6-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:1

oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen

reaksiyonundan bilinmeyen yeni 1,1,2-Trikloro-462limetilfeniltiyo)-1-buten-3-in
(11) ve 1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,6-dimetifeniltiyo)-1-f3utadien (12) bilesikleri elde

edildi.

Cl

H

O

1

Cl

Cl

HLC
HS
HsC

HsC

S
a. /

NaOH, EtOH cl Cl

(1:1mol)

11

CHs

H,C
H S CHg
Cl —
=( s CH,
Cl Cl
H.C
12

(3.5)

11 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristikeC absorbsiyon bandi 2152 ¢rde
gozlendi Sekil 3.48).

30 ]

45 |

40 ]

35

30

25 ]

18,0 ]

CHg
126 60 cl 7
1250 —
51 112 5 587 SR
136
11
158 T19
25,
531
1554 83
1376
1043
EH]
175
1462
2152 ! H
957 772
3500 3200 2300 2400 2000 1800 1500 1400 1200 1000 200 &00 4500

S

o &

4000,0

cm-1

Sekil 3.48:11 bilesiginin FTIR spektrumu
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11 bilesiginin *H-NMR spektrumunda simetrik (-G} protonlari & = 2.55 ppm,

aromatik halkaya ait protonlar ige= 7.05 (d),0 = 7.12 (t) ppm olarak gozlends€kil
3.49).

11 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid = 20.86 ppm,
aromatik halkaya ait Clhm karbonlarnd = 127.30, 127.76, 128.70 ppnsC baina ait
karbonlard = 82.65, 90.43 ppm, butenin yapisina ait (C=Clav@matik halkaya ait

Carom karbonlari ised = 112.09, 126.25, 127.14, 141.10 ppm olarak galzl¢pekil
3.50).

i

Al
e

00
T

o 7.2C 7.1C 7.0C 6.9C

1{ I

ppn 10.C 5.C 0.C

100t —
2
0

Sekil 3.49:11 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)



92

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20¢ 15C 10C 50 0

pp

Sekil 3.50:11 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

11 (C12HoClsS, 291.63 g.mal) bilesiginin GC-MS (EI) spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 292.0 olarak gozlendsékil 3.51).

090828-2-6-1-tm #756 RT: 8.42 AV: 1 NL: 9.39E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

100
953 292.0
905 i HSC—Q

855 135.0 /S CH;
803 185.0 a ¥

220.0

753 c al
703 76.9
655
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557
50

455
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357 152.0
309 103.0

Relative Abundance
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150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

L

Sekil 3.51:11 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu
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11 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 262 nm, molar

SOBUIMAE max = 15908 mofdmPcm™® olarak gozlendigekil 3.52).

1,000

nm

Sekil 3.52:11 bilesiginin UV spektrumu (¢ozlcu: CHE)l

11 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

12 bilesiginin FTIR spektrumunda 1541 ¢h{C=C), 3056 cif (=C-Haron), 1376, 2850-
2990 cm' (C-H) absorbsiyon bantlari g6zlen@iekil 3.53)

370 HaC
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34 2923 1541

T B2
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70 mh
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L

m-

Sekil 3.53:12 bilesiginin FTIR spektrumu
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12 bilesiginin *H-NMR spektrumunda simetrik metil grubu (-gHprotonlarid = 2.26,
2.48 ppm, aromatik halka protonla= 7.03 (d),d = 7.08 (d), 7.12 (t), 7.17 (t) ppm,
butadien yapisina ait (>C=CH) protode 5.21 ppm olarak gozlendj€kil 3.54).

-
/ -
Lol
T : =3

| | | | | | | |
ppr 10.C 5.C 0.C

Sekil 3.54:12 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

12 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid = 20.12, 21.09
ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya ait £k karbonlarid = 127.11, 127.60,
128.86, 129.10 ppm (negatif bolgede), butadiensyapiait Chyagkarbonud = 111.22
ppm (negatif bélgede), butadien yapisina ail& ve aromatik halkaya ait Jem

karbonland = 118.20, 125.47, 127.63, 128.12, 142.79, 142188.76 ppm (pozitif
bdlgede) olarak gozlendsékil 3.55).
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Sekil 3.55:12 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

12 (CoH1ClsS,, 429.86 g.mol) bilesiginin  ESI(+)-MS analizinde protonlangi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H] = 431.3 olarak gozlend§¢kil 3.56).

080925-T-4C-1 #2089-2091 RT: 38.98-39.04 AV:3 NL: 1.64E7 M+H +
T: + ¢ ESI Full ms [ 50.00-2000.00] [ ]
431.3

1005
955 429.4

RE HsC

857

E a =g

80—

3 >=8_<s CHs
c c

75 L
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703 s
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e 4332
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=
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Sekil 3.56:12 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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12 bilesiginin m/z = 431 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmpektrumu Sekil
3.57’de gosterilmektedir: m/z = 324.9 (M#d3(CHsz), ve m/z = 293.9 (M+H-
SGsH3(CHs3)y).

080925-T-4C-1 #1342-1349 RT: 28.35-28.42 AV: 8 NL: 1.60E6
T: + c ESIFullms2 431.00@33.00 [ 115.00-500.00]
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Sekil 3.57:12bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 431niyoa ait)

12 bilesiginin m/z = 294 iyonuna (431294) ait ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu
Sekil 3.58'de gosterilmektedir: m/z = 256.9 (M+H-&G(CHs)-Cl).

080925-T-4C-1 #1390 RT:28.93 AV:1 NL:4.83ES5
T: + c ESIFull ms3 431.00@33.00 293.90@35.00 [ 80.00-500.00]

256.9
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|

Sekil 3.58:12 bilesiginin ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu (m/z = 294iya ait)
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12 bilesiginin m/z = 259 iyonuna (431294-259) ait ESI(+)-MS4 parcalanma
spektrumuSekil 3.59'de gosterilmektedir: m/z = 222.1 (M+H- &G(CHz),-2Cl).

080925-T-4C-1 #1427 RT: 2049 AV.1 NL:9.17E4
T: + ¢ ESI Full ms4 431.00@33.00 293.90@30.00 259.00@35.00 [ 70.00-500.00]
100 2221
957
907
857
803
753
707
655
607
55
503
457

Relative Abundance

407
355
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30;

25
3 186.9 2431
20— -
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L L L L L L L L L L L L L L L L L L L |
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
m/z

Sekil 3.59:12 bilesiginin ESI(+)-MS4 pargalanma spektrumu (m/z = 25%iyoa ait)

12 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 240 nm, molar

SOBUIMAE max = 14981 mofdmPcm™® olarak g6zlendigekil 3.60).

0,550

0,000
230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440  450,0|

Sekil 3.60:12 bilesiginin UV spektrumu (¢ozici: CHE)I

12 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.
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3.1.6. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) ile3,4-Dimetilbenzentiyol’iin
Reaksiyonu (1/1 mol)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 3,4-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:1
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen
reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2-Trikloro-44G8limetilfeniltiyo)-1-buten-3-in
(13) bilesigi ve 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,4-dimetilfeniltiyo)3-butadien (14) (izomer

karisimi halinde) elde edildi.

H,C CHj
@ HC CHs
S f
H S
H oo wscw, o /7 c )=
Cl . — + = cl
Cl Cl (1:1mol)
1 13 14

(3.6)

13 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik=C absorbsiyon bandi 2154 ¢nae
gozlendi Sekil 3.61).
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. | o
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Sekil 3.61:13 bilesiginin FTIR spektrumu
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13 bilesiginin *H-NMR spektrumunda (-C#) protonlard = 2.18, 2.19 ppm, aromatik
halka protonlari is& = 7.06 (d), 7.11 (dd), 7.15 (s) ppm de gozleSek{l 3.62-3.63).

FARA) é
L
.
—

8¢'L=

pprv 10.C 5.C

T

7.2 7.1C 7.0C
ppmrr

Sekil 3.63:13 bilesiginin *H-NMR spektrumu (7.3-6.9 ppm argi)

13 bilesiginin **C-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarnd = 18.33, 18.75
ppm, G=C baina ait karbonla® = 88.59, 88.62 ppm, butenin yapisina ait (C=C) ve
aromatik halkaya ait karbonlar ise 111.84, 123.826.14, 126.22, 127.42, 129.77,
135.39, 137.23 ppm olarak gozlendekil 3.64).
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Sekil 3.64:13 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)

13 (C12HoCl5S, 291.63 g.ma) bilesiginin GC-MS (EIl) spektrumunda molekuler iyon
piki m/z = 292.0 olarak gozlends€kil 3.65).

090526-2H-3-4dimetil-2-b-Frk #805 RT: 8.96 AV: 1 NL: 4.63E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.65:13 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu
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13 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydma= 255 nm, molar

SOBUIMAE max = 55207 mofdmPcm™® olarak gozlendigekil 3.66).

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450,0|
nm

Sekil 3.66:13 bilesiginin UV spektrumu (¢ozici: CHE)I

13 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

14 bilesiginin FTIR spektrumunda 1595 ve 1567 tme C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.67).
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Sekil 3.67:14 bilesiginin FTIR spektrumu
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14 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu protonlari (-§H = 2.18 (2CH),
2.19 (CH), 2.20 (CH) ppm, aromatik halkaya ait protonlar i8e= 7.04 (d), 7.09 (d),
7.12 (dd), 7.14-7.19 (m), 7.21 (s) ppm, butadiepigima ait >C=C-H protonla® =
6.11 ve 6.44 ppm olarak gozlen8ekil 3.68).

14 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu karbonlars 19.79, 19.85, 19.90,
19.91 ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya dat,6, karbonlarid = 130.71,
131.16, 131.18, 131.75, 134.65, 135.22 ppm (neduiiijede), butadien yapisina ait
CHputagkarbonlarid = 120.31, 125.30 ppm (negatif bdlgede), butademsina GyaqVve
aromatik halkaya ait £m karbonlarid = 122.00, 122.35, 124.70, 124.81, 127.21,
127.47, 137.99, 138.33, 138.51, 138.54, 139.05,183ppm (pozitif bolgede) olarak
gozlendi §ekil 3.69).

14 bilesiginin *H-NMR spektrumundaSgkil 3.68) metil grubu protonlarinin, aromatik
halkaya ait protonlarin coklu halde bulunmasi venzZee sekilde APT-NMR
spektrumunda Sekil 3.69) metil grubu (-Ch karbonlarinin, aromatik halkaya ait
karbonlarin (CHom ve Guom) Ve butadien yapisina ait karbonlarin c¢oklu halde
bulunmasi yapinin ikili izomer karmi oldusunu gostermektedir. Ayrica yapinin ikili
izomer kargimi oldygu GC-MS (El) kromatogrami ve spektrumlarinda agekilde
gorulmektedir $ekil 3.70-3.72).

w01 =

orof b——-+t—

eTof Y ——
: ]

gz —

ppm 10.C 5.C 0.C

Sekil 3.68:14 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)



103

\ | \ \ \ \ | \ \ \ \ | \ \ \ \ |
ppr__ 200 15¢ 10¢ 50

Sekil 3.69:14 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

14 bilesiginin GC-MS (EI) analizinde elde edilen kromatogragiae Sekil 3.70) farkli
allkonma zamanlarina (RT: 9.05 ve RT: 9.24) sakippik ayni spektruma sahip
olmalari nedeni ile birbirinin izomeridirSekil 3.71 veSekil 3.72). Elde edilen her iki
spektruma gord 4 bilesiginin molekiler iyon piki m/z = 328.0 olarak gorilktedir
(C12H1CLsS, 328.09 g.ma).

RT: 7.00 - 11.00
9.24 NL:
1004 5.66E7
955 TIC F:

E| Ms
E 090526-T-3-
85— 1
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o =
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7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

Sekil 3.70:14 bilesiginin GC-MS (EI) kromatogrami
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090526-T-3-1 #813 RT: 9.05 AV: 1 NL: 2.95E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.71:14 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu (RT: 9.05)

090526-T-3-1 #830 RT: 9.24 AV: 1 NL: 6.09E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.72:14 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu (RT: 9.24)
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14 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydma= 265 nm, molar

SOEUIMAE max = 15077 mofdmPcm™® olarak gozlendigekil 3.73).

nm

Sekil 3.73:14 bilesiginin UV spektrumu (¢ozici: CHE)I

14 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

Asagidaki sekilde 3, 7, 11 ve 13 bilesiklerinin UV spektrumlari kaslastirmali olarak
gosterilmektedir §ekil 3.74).

1,000

230,0 240 390 400 410 420 430 440  450,0|
nm

Sekil 3.74:3,7, 11, 13 bilesiklerinin UV spektrumu (CHG)
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Asagidaki sekilde4, 5, 9, 12 ve 15 bilesiklerinin UV spektrumlari kagilastirmali olarak
gosterilmektedir §ekil 3.75).

1,20
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2 ‘

0,1

0,00

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440  450,0|
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3.1.7. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1)

Sekil 3.75:4,5,

Reaksiyonu (1:3 mol)

12, 15 bilesiklerinin UV spektrumu (CHG)

ile2,4-Dimetilbenzentiyol’in

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiefl) ile 2,4-Dimetilbenzentiyol’'in molce 1:3

oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen

reaksiyonundan

bilinmeyen,

yeni

1,1,2,4-Tetrakld#(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-

butadien(15) ve 1,2-dikloro-1,4,4-tris(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-badien(16) bilesikleri

elde edildi.
CHg
CHg H4C
Hﬁ@ HyC
HsC
H_ Hs<_)-cH, PR H S
Cl cl — He C S —
— Cl NaOH, EtOH — Cl — S CH3
o] Cl (1:3 mol) cl cl Cl Cl
1 15 16 CHs3

(3.7)
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15 bilesiginin FTIR spektrumunda 1602 ve 1566 trde C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.76).

el CHs
24 Hsc‘Q
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72 684 H S
491 al >_2=§
20 ={
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Sekil 3.76:15 bilesiginin FTIR spektrumu

15 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.24 (s), 2.31
(s) ppm, aromatik halka protonladi= 6.92 (dd), 6.99 (s), 7.27 (d) ppm ve butadien
yapisina ait (>C=CH) protonu= 6.42 (s) ppm olarak gtzlendigkil 3.77).

S50 —
QSL{F

00°T-=
10€¢t
78°0 -

ppn 10.C 5.C 0.0

Sekil 3.77:15 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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15 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid= 20.96, 21.45
ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya ait K karbonlarid= 127.72, 131.84,
135.52 ppm (negatif bolgede), butadien yapisinaCéd,iag karbonud= 123.88 ppm
(negatif bolgede), butadien yapisina aite ve aromatik halkaya ait m karbonlari
ise 0= 122.24, 124.79, 126.52, 138.57, 140.39, 142.0% fypozitif bolgede) olarak
gozlendi Sekil 3.78).

‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘ I I I I ‘
pprR0C 15¢ 10¢ 5¢ 0

Sekil 3.78:15 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

15 (C1oH1oCLsS, 328.09 g.md)) bilesiginin GC-MS (EI) spektrumunda molekuler iyon
piki m/z = 328.0 olarak gozlends€kil 3.79).
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090520-B1 #793 RT: 8.83 AV: 1 NL: 8.75E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

256.1

100

957

® 2 @
Mmﬁ

258.1 CHs

77.0 H3CQ

Cl

105.1 Cl
Cl Cl

a8 &3 &
Mmﬁmmm?\m\m\m

328.0

o

148.1

Relative Abundance
B (52}

MHSH\WHH‘?HHT\H%MWHH?\H\U\-‘HH?\H
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220.1
45.0 211.1 330.0
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Sekil 3.79:15 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu

15 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol
tdmPem?) deserleriA (g) = 268 (11527), 239 (10188) olarak gozleriiKil 3.80).

1.1

1,0

0,9 |

0,8

0,7 |

0,6

0,5

0,4 |

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450,0)
nm

Sekil 3.80:15 bilesiginin UV spektrumu (¢ozicu: CHE)l

15 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilgigin

yapisini dgrulamaktadir.



110

16 bilesiginin FTIR spektrumunda 1601 ve 1543 tme C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.81).

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil 3.81:16 bilesiginin FTIR spektrumu

16 bilesiginin **C-NMR spektrumunda = 108.76, 119.48, 119.81, 126.00, 126.29,
126.39, 126.58, 130.15, 130.42, 130.52, 132.13,.8633133.94, 134.08, 134.69,

134.88, 138.09, 138.83, 138.90, 140.51, 141.16 @pomatik halka ve butadien

karbonlar ved = 19.12, 19.35, 19.66, 20.15 ppm metil karborgérildi Sekil 3.82).

\ \ \ \ \
20C 15C 10C 50 0

pp

Sekil 3.82:16 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)
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16 (CagH2eCloSs, 531.63 g.mol) bilesiginin  ESI(+)-MS analizinde protonlangi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H] = 531.0 olarak gézlend§ékil 3.83).

100126-sarigul #919 RT: 8.61 AV:1 NL: 1.30E7
T: +c ESI Full ms [50.00-2000.00]

[M+H]*
100 531.0

955
907
857 HsC CHs
80|
75 HC s, H_S
705
655
eoé CHj
555
503

455

Relative Abundance

405
357
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255
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107

53 495.0
391.0
21‘4;0 bl 3017'21 sl booooll iy, 6037 66\3-1 7338 79\0'0 846.6 8994 951.3
L e L s e s e s e e e s s s st s sy s By B A B e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

m/z

Sekil 3.83:16 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

16 bilesiginin m/z = 531 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmpektrumu Sekil
3.84’de gdosterilmektedir.

100126-sarigul #448-462 RT: 4.15-4.30 AV: 15 NL: 1L.01E6
T: + c ESI Full ms2 531.00@30.00 [ 145.00-600.00]

100 3939
955
907
857
803
753

703

Relative Abundance
wu
o
Ll

404 256.9

205 286.9

222.0

L2987,

| 2725 |

3222

358.0

42‘4.8

531.0

L 5474

150

3 1654
T

250

300

H‘ 377.9
pulid

350

m/z

400

550

Sekil 3.84:16 bilesiginin ESI(+)-MS/MS pargalanma spektrumu (m/z 531niyoa ait)
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16 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA{ nm) ve molar sgurma §, mol

YdmPem®) deserleriA (€) = 244 (24880) ve 321 (19484) olarak gozlergaikil 3.85).

Abs  Channels
1.0000

0.7500

0.5000

0.2500

0.0000 : .
200.0 300.0 400.0 450.0

Wavelength [nm)

Sekil 3.85:16 bilesiginin UV spektrumu (¢ozlcu: CHE)l

16 bilesiginin elementel analiz sonuglari ve spektroskopikilee olusan bilgigin
yapisini dgrulamaktadir.

3.1.8. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) ild@iyolaktik Asit (2-merkapto-

propiyonik asit)'in Reaksiyonu

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadigid) ile 2-merkapto-propiyonik asit (tiyolaktik
asit)’'in molce 1:1 oraninda, etanol ve sodyum Hdioortaminda, oda sicaginda

gerceklgen reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2-(3,4,4-trilout-3-en-1-iniltiyo)-

propiyonik asit (17) ve 2-(1,3,4,4-tetraklorobuta-1,3-dieniltiyo)-propiyk asit (18)

bilesikleri elde edildi.

H<G O
HSC\ //O 3 \CH_C//
Qs H s  OH

H Cl ¢Hs 0 S OH _

cl _ HS-C-C cl

>:8_<CI H  oH cl V4 + — Cl
NaOH+ EtOH — Cl Cl

ctd (1:1 mol) o’ ¢l

1 17 18

(3.8)
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17 bilesiginin FTIR spektrumunda 2155 €C), 1715 (C=0) ve 2800-3400 (-OH) ¢m
absorbsiyon bantlar gozlendigkil 3.86).

01,0

HC O
100 CHC
S OH
5 a >_//
Cl Cl
28
24
92
20
T B8
i)
&4
82
80
78
76,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 100 1400 1200 1000 |00 &00 4500
cm-1

Sekil 3.86:17 bilesiginin FTIR spektrumu

17 bilesiginin *C-NMR spektrumundad = 173.85 (C=0), 126.68, 111.68 (&),
88.56, 87.46 (EC), 16.11 (CH), 44.12 (CH) ppm karbonlari gozlen§iekil 3.87.).

‘ | |
syt —— ”HW@ " *“WWWWW

L T T L
220 200 i80 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 3.87:17 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)
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17 (C/HsCl30,S, 259.54 g.mdl) bilesiginin GC-MS (El) spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 259.8 olarak gozlends€kil 3.88).

b #686 RT: 7.64 AV: 1 NL: 1.17E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

185.8
100

90|
80
70

1148 149.8

o2}
o

259.8

Relative Abundance
o
o

N
o

30 44.9
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(FJ‘ “M ‘.\‘“\‘“‘L‘.‘\“ ! \‘M\MMMM hm.mh“ha‘\‘ [ \Mm.“J‘\‘M\“Hhh Mw‘lm “‘ Bouodly . 3098 3420 3922 4289  489.7
5L s e s s

L \H lh
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

Sekil 3.88:17 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu

17 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA{ nm) ve molar sgurma §, mol
YdmPem®) deserleriA (€) = 272 (5540) ve 244 (7561) olarak gozlergkil 3.89).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 : :
200.0 300.0 400.0 450.0

Wavelength [nm]

Sekil 3.89:17 bilesiginin UV spektrumu (¢cozici: CHE)I

17 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.
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18 bilesiginin FTIR spektrumunda 1721 ém(C=0) ve 2900-3600 cth (-OH)
absorbsiyon bantlar gozlendigkil 3.90).

70

2 HC O

a4 H S OH

92

a0

38

26

34

32

WT

20

%

L]

74

72

0

]
67,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 L&00 1400 1200 1000 800 &00 450,0
cm-1

Sekil 3.90:18bilesiginin FTIR spektrumu

18 bilesiginin *H-NMR spektrumunda = 1.50 (CH), 4.07 (CH), 6.5 (Chlad ppm
olarak gozlendi§ekil 3.91).

/|
. ‘L I
U N A M* |
Y | FRAN Y SN TSI A" W T
I T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.91:18 bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDG)
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18 bilesiginin **C-NMR spektrumunda® = 173.94 (C=0), 43.09 (CH), 15.97 (gHve
butadien yapisina ait karbonladr 135.26, 126.96, 126.45, 122.97 ppm’'de go6zlendi
(Sekil 3.92).

i T T T T T T T T T i T T T T i T T T T i
200 150 100 50 0

ppm

Sekil 3.92:18 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)

18 (C/HeClsO.S, 296.00 g.mdl) bilesiginin ESI(-)-MS analizinde deprotonlangni
molekdler iyon piki (m/z) [M-H] = 294.7 olarak g6zlend§ékil 3.93).

tylc-e #842-845 RT: 10.19-10.23 AV: 4 NL: 1.96E5
T: - ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00]
294.7

Relative Abundance
(42
o
L
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1 H‘\u 1l
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| I | 1y [ ‘ u‘ il M 1L ‘H \‘\ il A b g Y Ine
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m/z

34.7
HHM

o

Sekil 3.93:18bilesiginin ESI(-)-MS spektrumu
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18 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA{ nm) ve molar sgurma §, mol

YdmPem®) deserleriA (€) = 277 (7319) ve 243 (8178) nm olarak gozlersaikjl 3.94).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 H !
200.0 300.0 400.0 450.0

‘Wavelength (nm]

Sekil 3.94:18 bilesiginin UV spektrumu (¢ozicu: CHE)l

18 bilesiginin elementel analiz sonucglari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.2. 1,1,2,3,4,4-HEKSAKLORO-1,3-BUTAOEN'IN (2) TIiYOLLER ILE
REAKSIYONU

3.2.1. 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2) ile2,5-Dimetilbenzentiyol’in

Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadie(?) ile 2,5-Dimetilbenzentiyol’'iin  molce 1:1
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, adeaklginda gerceklgen
reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2,3,4-Pentakib(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-
butadien(19) bilesigi elde edildi.

H3C4©7CH3
HaC

cl. o HsQ o h=>

CI — CH3 >:2_C<:|
>:2_<CI NaOH, EtOH | Cl
2 19

(3.9)
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19 bilesiginin FTIR spektrumunda 1603 ve 1547 ‘trde C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.95).

w020
HsC CHs
101
Cl S
100 cl >_8=<
a9 359 483 = ClI
o5 Cl Cl
o8

®T g1

1782
14

510
4000 0 3600 3200 2800 2400 2000 1&00 1600 1400 1200 1000 &00 600 4500
anl

Sekil 3.95:19 bilesiginin FTIR spektrumu

19 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.25 (s), 2.30
(s) ppm, aromatik halkaya ait protonlar ise 7.1 ®08 (dd), 7.25 (s) ppm olarak
gozlendi Sekil 3.96).

~
Joo
— —
3 5
ppn 10‘.C 5‘.C O‘.C

Sekil 3.96:19 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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19 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid = 19.25, 19.68
ppm (negatif bdlgede), aromatik halkaya ait (¢} karbonlard = 129.62, 130.25,
135.57 (negatif bolgede) ppm, butadien yapisinaGijtiag Ve aromatik halkaya ait
(Carom) karbonlarid = 119.46, 124.15, 124.46, 127.36, 133.03, 13518B.47 ppm
(pozitif bolgede) olarak gozlends€kil 3.97).

’H\

‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ |
pprr 15¢ 10¢ 50

Sekil 3.97:19 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

19 (C12HoClsS, 362.54 g.mdl) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 362.0 olarak gozlends€kil 3.98).
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090324----ESI #1547-1548 RT: 13.86-13.87 AV: 2 NL: 1.01E6
T: +c ESI Full ms [50.00-800.00]

3271
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60| —_ClI
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Sekil 3.98:19 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

July Hu M TEATRLLT LA

19 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 260 nm, molar

SOEUIMAE max = 12304 mofdmPcm™® olarak gozlendigekil 3.99).
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Sekil 3.99:19 bilesiginin UV spektrumu (¢coziuci: CHE)I

19 bilesiginin elementel analiz sonuglar ve spektroskopikilee olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.
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3.2.2. 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2) ile2,4-Dimetilbenzentiyol’iin
Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadie(2) ile 2,4-Dimetilbenzentiyol’'iin molce 1:1
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen
reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2,3,4-Pentakib(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-
butadien(20) bilesigi elde edildi.

CHs
HsC
HsC Cl S
Cl_ ¢l Hs/>cH, Cl —
C|>_2—< = Cl
— Cl NaOH,EtOH "
Cl Cl (1:1mol)
2 20

(3.10)

20 bilesiginin FTIR spektrumunda 1545 ve 1602 ‘trde C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.100).

94,20 CHj
40

935
574 = ClI

548

=0

915 29

2031
210
%T

915

a1

a2
05

o0
38

39,50
4000 01 00 300 2800 2400 2000 1a00 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
an-1

Sekil 3.100:20 bilesiginin FTIR spektrumu
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20 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.27 (s), 2.31
(s) ppm, aromatik halkaya ait protonlar= 6.95 (dd), 7.04 (s), 7.31 (d) ppm olarak
gozlendi Sekil 3.101).

S
[}

JL i
—

w

=

=

‘ ‘ ‘ I ‘ ‘ ‘ I ‘ ‘ ‘ ‘ I
ppn 10.0 5.0 0.C

Sekil 3.101:20 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

99'9 =

20 bilesiginin **C-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonland = 19.73, 20.23
ppm, aromatik halkaya ait (GHn) karbonlarid = 126.57, 130.71, 135.44 ppm,
butadien yapisina ait (Gag ve aromatik halkaya ait (tr) karbonlarid = 118.93,
124.19, 124.22, 124.45, 133.34, 139.96, 141.68 gianak gozlendigekil 3.102).
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Sekil 3.102:20 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)

20 (C1oHoClsS, 362.54 g.ma)) bilesiginin APCI(+)-MS spektrumunda molekiiler iyon
piki m/z = 361.8 olarak gozlends€kil 3.103).

080201-Hxclo-2,4dimetil-(1-1)-2-2Frk-APCI #623 RT: 11.74 AV: 1 NL: 1.92E7
T: + ¢ APCI corona Full ms [ 50.00-2000.00]
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Sekil 3.103:20 bilesiginin APCI(+)-MS spektrumu
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20 bilesiginin m/z = 362 iyonuna ait APCI(+)-MS/MS parcalanmspektrumuSekil
3.104’de gosterilmektedir.

080201-Hxclo-2,4dimetil-(1-1)-2-2Frk-APCI #453-457 RT: 8.35-8.44 AV: 5 NL: 3.40E4
T: + ¢ APCl corona Full ms2 361.00@25.00 [ 95.00-400.00]
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355
305
25
203
155
10; 323.9
3 137.0 2389 2551 2829 304.8 LM333-3 361.9
H}H \‘ ‘

5 ‘ 152.6 170.9 223.2 ‘ ‘ ‘
o I [ I L ‘\ ‘ ‘H‘ ‘ ‘m \\‘

O B B s e s RS HE L e e B N A B
100 150 200 250 300 350 400

m/z

Sekil 3.104:20 bilesiginin APCI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 36@nyna ait)

20 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol

YdmPem®) deserleriA (€) = 239 (14591) ve 259 (13604) olarak gozleigaikil 3.105).

0,800

230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440  450,0)

Sekil 3.105:20 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHE)I

20 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.
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3.2.3.1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2) ileHeptantiyol'iin Reaksiyonu

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadief?) ile n-Heptantiyol'in molce 1:1 oraninda,
etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, oda sigaklia gerceklgen reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(heptiljyig3-butadien bilggi (21) elde

edildi.

Cl S
| HS- C7H15 CI —
>—2_<CI NaOH, EtOH =_Cl

(1:1mol) Cl Cl

(3.11)

21 bilesiginin FTIR spektrumunda 1601, 1545 ¢rC=C) ve 1378, 1465, 2856, 2928,
2957 cm' (C-H) absorbsiyon bantlari gozlen@iekil 3.106).

C7His
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wT
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Sekil 3.106:21 bilesiginin FTIR spektrumu

21 bilesiginin *H-NMR spektrumunda etil grubu (-GHprotonlarid = 1.16-1.30 (m),
1.35 (p), 1.58 (p) ve 2.91 ppm ve metil grubu (sCprotonud = 0.82 (t) ppm olarak
gozlendi Sekil 3.107).
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Sekil 3.107:21 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

21 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonud = 14.24 ppm
(negatif bolgede), etil grubu (-GHkarbonland = 22.58, 28.63, 28.94, 30.00, 31.38,
34.20 ppm (pozitif bolgede) ve butadien yapisind@juag karbonlari 121.16, 125.55,
125.59, 134.50 ppm (pozitif bolgede) olarak gozigfekil 3.108).

L o
ppn20C 15¢ 10¢ 50 0

Sekil 3.108:21 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)
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21 (C11H15SCh, 356.57)bilesiginin GC-MS (EIl) spektrumunda molekuiler iyon piki
m/z= 355.8 olarak gozlend§ékil 3.109). Ayrica spektrumda gorulen m/z= 3208 (
Cl), 256.7 (M-GH3s), 221.8 (M-CI-GH3s) pikleri yapiyr dgrulamaktadir.

hpt-b1 #790 RT: 8.80 AV: 1 NL: 1.26E8
T: + c Full ms [ 5.00-1050.00]
56.8

100
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Sekil 3.109:21 bilesiginin GC-MS (El) spektrumu

21 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 285 nm, molar

SoBUrMagmax = 8520 mofdm’cm® olarak gézlendigekil 3.110).

0,900

Sekil 3.110:21 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHE)I

21 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.
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3.2.4. 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2) ilé-Merkapto-4-metil-kumarin’in

Reaksiyonu (1:1 mol)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadi€R) ile 7-Merkapto-4-metil-kumarin’in molce 1:1

oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen

reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,1,2,3,4-Pentaklgr-merkapto-4-metil-

kumarinil)-1,3-butadier§22) bilesigi elde edildi.

HaG
£ Cl S
NI O@\A;LSH o >=8:<
>:8_<C| NaOH, EtOH Cl cl Cl
Cl Cl (1:1mol)
2 22

(3.12)

22 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik (C=0) absoybsi bandi 1754 cthde

gozlenirken (C=C) bandi 1598 ve 1620tde gozlendigekil 3.111).

240 _

S0

23 |

20

KN

0]

wT

&5 |

&0 |

55

s0 17p4

46,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200
cm-1

1000

200

&00

450,0

Sekil 3.111:22 bilesiginin FTIR spektrumu
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22 bilesiginin *H-NMR spektrumunda Ckgrubud = 2.38 (s) ppm, aromatik halka
protonlari ise 6.25 (s), 7.26 (dd ), 7.31 (s)474&) ppm olarak gozlend$ekil 3.112).

;JM__J 1

s6Cc{ e

e e
[l o
o n ~
o o (o]

ppm

7.55
7.53
7.31
7.27
7.26
7.25
7.25
6.25

Sekil 3.113:22 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG| 3= 6.2-7.7 ppm arah)

22 bilesiginin **C-NMR spektrumunda Cigrubu karbonuwd = 18.82 ppm, Giag Ve
aromatik halka karbonlad = 160.07, 153.76, 151.77, 134.94, 131.45, 127198,52,
126.10, 125.51, 124.67, 120.67, 120.56, 116.18 planak gozlendigekil 3.114).
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\ \ \ \ \
ppI 20C 15C 10C 50 0

Sekil 3.114:22 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)

22 (C14H:ClsSO,, 416.54 g.mot) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 417.0 olarak goruldisekil 3.115).

080919-cmr-ESI#667-685 RT: 9.27-9.51 AV: 19 NL: 4.22E6
T: + cESIFullms [50.00-1000.00]
417.0

[M+H]*

1005
957
907
857 HsC,

803 D=T0)
E o

75;

s cl >=2=<

657 o]

607

557
192.1

Relative Abundance
S~ o
(52 o
|

IS
o

3 ol ‘HH 2789 | 4589 5342 03,1 6632 7845 8571 9290 998.6

Sekil 3.115:22 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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22 bilesiginin m/z = 416.5 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanrspektrumuSekil
3.116’de gosterilmektedir.

Kb #1218 RT:1254 AV: 1 NL:5.70E5
F: + c ESI Full ms2 416.50@45.00 [ 110.00-500.00]

100 3460
957
907
857
805
755
o0 1922

657
605
555
503

45

Relative Abundance

404

35
304
255

104 308.1
E 222.2 256.7 2820 ‘ “ 380.7
o3 \ [ I \ \
1 T [ r T T T [ T 1 T T [ T T v T [ T T T T [ T T 1 T [ T T T T [ T T T T ]
150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

4159

Sekil 3.116:22 bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 41§dniuna ait)

22 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol
YdmPem®) deserleri A (€) = 328 (23882), 240 (23635), 284 (18787) olarakleyidi
(Sekil 3.117).

0,800

Sekil 3.117:22 bilesiginin UV spektrumu (¢ozucu: CHEJI
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22 bilesiginin Floresans spektrumunda maksimum uyariima ve emisiabga boylari
sirasiyla359.07 nm ve 395.07 nm olarak gozleriggKil 3.118).

300
Fl
[} -
E 200 150.07 395.07
w
c
2 100
=

0_ I T T
350 400 450
Wavelength (nm)

Sekil 3.118:22 bilesiginin Floresans spektrumu (CHGtinde, 1.1 M)

22 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.

3.2.5. 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadien (2) ilé-Merkapto-4-metil-kumarin’in
Reaksiyonu (1:2 mol)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadi¢R) ile 7-Merkapto-4-metil-kumarin’in molce 1:2
oraninda, etanol ve sodyum hidroksit ortaminda, @leaklginda gerceklgen
reaksiyonundan bilinmeyen, vyeni 1,2,3 4-tetraklbré-bis(7-merkapto-4-metil-
kumarinil)-1,3-butadier(23) bilesigi elde edildi.

fC\Ei c s
o c_ ' oo sH Cl;—ﬂ
== cl

>=2_<CI NaOH, EtOH HaQ

Cl Cl (1:2mol) 74

(3.13)
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23 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik (C=0) absoybsibandi 1734 cthde,
(C=C) bandi 1597 ve 1622 ¢hde gdzlendigekil 3.119).

1434
1§53,
1050
1013
JEZE
g7l
55 44 1237
1 Cl S
— 65
4 HsC Cl?=2_é70|
w“T 3 1632 |
45 | Y s d 141
40 | o 357
o
35 | 1161
1385
30
949
25
20 ]
154 1597
11z
10
50
4000, 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 4500
om-1

Sekil 3.119:23 bilesiginin FTIR spektrumu

23 bilesiginin *H-NMR spektrumunda CH grubu 8= 2.34 ppm, aromatik halka
protonlari ise 6.17, 7.31, 7.36, 7.47 ppm olardklendi Sekil 3.120).

69'€ <

sge | =—m—
00T F—
E

‘ T
10.C 5. 0.C

pp

Sekil 3.120:23 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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23 bilesiginin *C-NMR spektrumundd = 159.11 (C=0)p = 17.60 (CH) ve aromatik
halkaya ve butadien yapisina ait karbodlar 152.98, 150.80, 139.84, 130.07, 124.27,
123.53, 122.47, 121.11, 118.07, 113.94, 113.93,4018pm olarak gozlendiSékil
3.121).

I I I I I
pprr 20C 15C 10C 50 0

Sekil 3.121:23 bilesiginin "H-NMR spektrumu

23 bilesiginin UV analizinde spurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol
YdmPem®) deserleri A (g) = 330 (54860), 239 (35248) ve 291 (34883) olayaklendi
(Sekil 3.122).

0,900

0,000
230,0 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450,0)
nm

Sekil 3.122:23 bilesiginin UV spektrumu (¢coztci: CHE)I
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23 (C24H14C14S,04, 572.32 g.mot) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 573.1 olarak gorildiekil 3.123).

sr-ESI- #2450 RT:33.02 AV:1 NL:1.37E6
T: + c ESIFullms [50.00-1000.00]
573.1
1007

953 [M+H]*
907

85*E o
80 S

753 cl ?=3=¢'C|

= HsC
705 3{:@8 Cl
65; 3

60 o
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Sekil 3.123:23bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

23 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.
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3.3 MONOTIYOSUBSTITE 1-BUTEN-3-IN BILESIKLERINE BROM
KATILMASI
3.3.1. 1,1,2-Trikloro-4-(2,6-dimetilfeniltiyo)-1-buen-3-in  (11) ile Brnin
Reaksiyonu

1,1,2-Trikloro-4-(2,6-dimetilfeniltiyo)-1-buten-33i (11) bilesigi ile karbontetraklorur
icersindeki Bg'nin reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 1,2-Dibromd-3;trikloro-1-(2,6-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{24) bilesigi elde edildi.

HaC
chQ HSCQ
_ S CH
S CHy _Brar S CH, Br Bre_ °
CI // CC|4 CI A Br CI — Br
__ (1:1 mol) — Cl Cl
cl’ cl cl cl
11 24

(3.14)

24 bilesiginin FTIR spektrumunda 1590 chve 1538 crit de C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Gekil 3.124). Biitenin yapisina sahif bilesiginin 2154 crit de gdzlenen
C=C baina ait absorbsiyon bandin24 bilesiginin FTIR spektrumunda gérilmemesi

ucli baa Br, katilmasini agikga gostermektediekil 3.124).

12,0
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79,0
4000,0
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1462

529

Brr S CHg
Cl =

cl Cl

Br
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c;

-1

1400 1200 1000 200 &00

450,0

Sekil 3.124:24 bilesiginin FTIR spektrumu
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24 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlari d = 2.38 ppm,
aromatik halka protonlad = 7.00-7.30 (m) ppm olarak gozlen8ekil 3.125).

N -

0.C

T L

Jootd ?‘T
L

ppr 10.C 5.C

Sekil 3.125:24 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

24 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-@Hkarbonlarid = 17.48, 17.58
ppm, aromatik halkaya ait GHmn Caom karbonlari ile butadien yapisina aibufag

karbonlarid = 104.48, 107.86, 120.10, 123.94, 124.00, 124188,80, 125.90, 126.08,
139.25, 139.45 ppm olarak gozlengekil 3.126).
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T
100 80 60 40 20

Sekil 3.126:24 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

24 (C1HoCl3Br,S, 451.44 g.mdl) bilesiginin GC-MS (El) spektrumunda molekiiler
iyon piki m/z = 451.9 olarak gozlendj€kil 3.127).

2h-2-6-T-2 #948 RT: 10.55 AV: 1 NL: 2.01E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
1005 105.0
955
905
857

803 Hsc—Q
755

70% Br S CHs
657 —
605 c c
557
50
455
407 220.0
355
305
255
205

Br

414.9

Relative Abundance

77.0

1350 1850 255.0 451.9

292.0 3359

157
3 450 370.9
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n

- L i

N ‘.‘\’\‘ .\‘i | M‘ L ‘1 W W -

i
100 200 300 400 500 600
m/z

Sekil 3.127:24 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu
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24 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydma= 268 nm olarak
gozlendi Gekil 3.128).

Abs  Channels

1.0000

0.7500

0.5000

0.2500

0.0000

200.0

300.0

Wavelength [nm]

400.0

450.0

Sekil 3.128:24 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHE)I

24 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.3.2. 1,1,2-Trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buen-3-in (7) ile Br,'nin Reaksiyonu

1,1,2-Trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-33i (7) bilesigi ile karbontetraklorur
icersindeki Bg'nin reaksiyonundan bilinmeyen yeni 1,2-Dibrom-3&:4riklor-1-(3,5-

dimetilfeniltiyo)-1,3-butadierfizomer kargimi halinde)(25) bilesigi elde edildi.

H3C B H3C ] H3C
QCHg CH3 QCH:S
/ S Br-Br S Br cl Br _ S
CI>_/ CCl, cl A _ Br
— (1:1 mol) Cl Cl
Cl Cl cl’ ¢l
7 h - 25

(3.15)
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25 bilesiginin FTIR spektrumunda 1601 ve 1579 ‘trde C=C absorbsiyon bantlari
gozlendi Sekil 3.129). Biitenin yapisina satipbilesiginin 2155 cnt de gdzlenen €C
bagina ait absorbsiyon bandin@b bilesiginin FTIR spektrumunda gorilmemesi Uglu
baga Br, katilmasini acikga gostermektediekil 3.129).

60 _
&s |
a4 |

83 ] 262

1209 42
82 |

994 72
1038 4

Bl 1377
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#T 25 |
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KL 1536
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72 | af alp
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Sekil 3.129:25 bilesiginin FTIR spektrumu

25 bilesiginin *H-NMR spektrumundaSekil 3.130) metil grubu (-Ck) protonlarinin ve
aromatik halkaya ait protonlarin coklu halde bul@asmve benzegekilde APT-NMR
spektrumunda Sekil 3.131) metil grubu (-Ck) karbonlarinin, aromatik halkaya ait
karbonlarin (CHom ve Guom) Ve butadien yapisina ait karbonlarin c¢oklu halde
bulunmasi yapinin birbirinin izomeri olan iki kil oldugunu géstermektedir. Ayrica
yapinin ikili izomer kagimi oldysu GC-MS (EI) kromatogrami ve spektrumunda acik
sekilde gorulmektedir§ekil 3.132,Sekil 3.133 veSekil 3.134).

25 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid = 2.25 ve 2.26
ppm, aromatik halkaya ait protonlar i8e= 6.93 (s, H), 6.97 (s, 3H), 7.00 (s, 2H) ppm
olarak gozlendi §ekil 3.130). 25 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu
karbonlari & = 20.17, 20.20 ppm (negatif bolgede), aromatikkdngh ait CHom
karbonland = 129.15, 129.96, 130.36, 130.70 ppm (negatif ba@yedoutadien yapisina
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Chutad V& aromatik halkaya ait em karbonland = 110.18, 118.28, 123.29, 123.38,

123.66, 125.88, 127.19, 127.22, 129.97, 130.36,083838.08 ppm (pozitif bélgede)
olarak gozlendi§ekil 3.131).

o0t ?T
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ppIT 10.C 5.0 0.0

Sekil 3.130:25 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

|
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T T T T T T T
150 10C

Sekil 3.131:25 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)
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25 bilesiginin GC-MS (EIl) analizinde elde edilen kromatogragi@e Qekil 3.132)
farkli allkonma zamanlarina (RT: 10.33 ve RT: 10.48hip iki pik ayni spektruma
sahip olmalari nedeni ile birbirinin izomeridgdkil 3.133Sekil 3.134). Elde edilen her
iki spektruma gore5 bilesiginin molekuler iyon piki m/z = 452.0 olarak gorulktedir
(C12HoCl3Br,S, 451.44 g.ma)).

RT: 5.00 - 15.00

10.49 NL:
1.51E7
TICF: MS
090828-Br-
T-2
10.33

Relative Abundance

8.64
555.02 535 g.25 8.50 | 8-88J 11.43 11,63 13.05 14.56
— ‘ T

L e T L e s e e e s ]
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Time (min)

Sekil 3.132:25 bilesiginin GC-MS (EI) kromatogrami

090828-Br-T-2 #928 RT: 10.33 AV: 1 NL: 6.74E5
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
100- 336.1
90
807 220.1
70
2 ]
£ 60| 334.0
8 7
c -
_g -
< 507 338.1
[} -
.
‘a -
§ a0 770 eca| 2001 415.0
] 417.0
807181
7 137.1 452.0
20
] 454.0
10+
LML AL fee
o LSS0kl D b DL L
T ERR A LR RN RS AR T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
m/z

Sekil 3.133:25 bilesiginin GC-MS (EI) spektrumu (RT: 10.33)
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090828-Br-T-2 #942 RT: 10.49 AV: 1 NL: 8.48E5
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
336.0
100
003 220.1
80
70
g 7 334.1
c 60
£ 60
8§ 7
c -
> -
{ 50 338.1
@ -
£ 4 1851 255.1 415.0
o 40 ' 417.0
@ 4 770
30 452.0
] 137.1
201181
] 454.0
10
Wttt e
o bl ARG el i B 565.5
Ll e A >
200 400 600 800 1000
m/z

Sekil 3.134:25 bilesiginin GC-MS (El) spektrumu (RT: 10.49)

25 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 255 nm olarak
gozlenmektedir§ekil 3.135).

Abs
1.2000

0.9000 | - - oo ] e

06000 | oA b ]

0.3000 V\\«WAM

0.0000 . N
190.0 300.0 400.0 450.0

Wavelength [nm]

Sekil 3.135:25 bilesiginin UV spektrumu (¢coztci: CHE)I

25 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.
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3.4. MONO-TIYOSUBSTITUE 1,3-BUTADIEN BILE SiKLER ININ SULFOKSIT
VE SULFON YAPILARINA YUKSELTGENMES i

3.4.1. 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)1,3-butadien  (8) ile  3-
klorperbenzoikasit'in Reaksiyonu
1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (8) ile 3-klorperbenzoikasit
(metaklorperbenzoikasit: m-CPBA)in molce 1:1 orata, kloroform igindeki
reaksiyonundan bilinmeyen, vyeni 1,1,24-tetraklé#®,5-dimetilfenilsilfinil)-1,3-
butadien(26) bilesigi elde edildi.

HsG HsC
@)

ol H S CHCl;, 0°C H g
>:8{C| m-CPBA CI>_8={ I
1:1 mol — @
¢« N
8 26

(3.16)

26 bilesiginin FTIR spektrumunda 1076 ¢hde (S=0) ve 1605, 1577 ¢hue (C=C)
absorbsiyon bantlari gozlendigkil 3.136).

88,0 HsC

1304
1377 1267 a3 499 cl cl

1456

wT

74 096

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 &00 430,0

cm-

Sekil 3.136:26 bilesiginin FTIR spektrumu
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26 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu protonlad 2.32 (s, 2ChH) ppm,
aromatik halkaya ait protonl&= 7.08 (s, H), 7.21 (s, 2H) ppm ve butadien yapisih
>C=CH protonw= 6.83 (s, H) ppm olarak gozlendigkil 3.137).
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Sekil 3.137:26 bilesiginin '*H-NMR spektrumu (CDG)

26 bilesiginin APT-NMR spektrumunda -CHkarbonlari &= 20.33 ppm, aromatik
halkaya ait CHom ve butadien yapisina ait Gilgg karbonlari o= 132.62, 127.06,
122.62, 121.26 ppm, aromatik halkaya ait.& karbonlari ve butadien yapisina ait
Coutagkarbonlarid= 146.80, 139.30, 138.37, 124.33, 121.07 ppm gdziSekil 3.138).

T T T T T T T T T T T T T
20C 15C 10C 50

Sekil 3.138:26 bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)
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26 (C1sH1CliSO, 344.09 g.mdh bilesiginin ESI(+)-MS analizinde protonlangi
molekiler iyon piki (m/z) [M+H] = 344.9 olarak gozlend$ékil 3.139).

091201-S-ESI #2559 RT:22.80 AV:1 NL:4.82E6

T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00]

[M+H]*

Relative Abundance
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H S

Cl

cI c

Cl
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B L e o e o e L et s ey
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Sekil 3.139:26 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

26 bilesiginin m/z = 345 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmspektrumu Sekil
3.140’de gosterilmektedir.

091201-S-ESI#2098-2105 RT: 18.83-18.91 AV: 8 NL: 6.68E6
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Relative Abundance
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Sekil 3.140:26 bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumu (m/z 345iyoa ait)
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26 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA( nm) ve molar sgurma €, mol

YdmPem®) deserleriA (€) = 283 (28547) ve 241 (21106) olarak gozlersaikil 3.141).

nm

Sekil 3.141:26 bilesiginin UV spektrumu (¢6ziict: CHE)I

26 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.4.2. 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(heptiltiyo)-1,3-butdien  bilesigi (21) ile 3-

klorperbenzoikasit'in Reaksiyonu

1,1,2,3,4-pentakloro-4-(heptiltiyo)-1,3-butadienlekigi (21) ile 3-klorperbenzoikasit
(metaklorperbenzoikasit: m-CPBA)in molce 1:2 orata, kloroform igindeki
reaksiyonundan bilinmeyen vyeni 1,1,2,3,4-pentakibi@-heptiltiyosilfinil)-1,3-
butadien (27) ve 1,1,2,3,4-pentakloro-4-(n-heptiltiyosilfonil)3tbutadien (28)
bilesikleri elde edildi.

C7His
. O
cl — 27
— Cl
Cl Cl
C7His
Cl CHCl, 0°C
Cl
— m-CPBA
(1:2 mol)
c’ cl o CiHie
21 Cl. S o8
c. = ©
—  CI
Cl Cl

(3.17)
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27 bilesiginin FTIR spektrumunda 1076.60 ¢nde (S=0) ve 1610.51, 1558.54 tm
(C=C), 2855.94, 2925.80 ¢ch{C-H) absorbsiyon bantlarl g6zlen@iekil 3.142).

il

=
=
—

D_
o

B0
1

7o

Transmittance [%]

G0
1

a0

202680 —
285604 —
1610.51 ——
155854 ——
136277 ——
Hars0 —
1076.60 ——
1024.094 ——
ariga ——
a3 —
84323 —
TaDaE ——
GlaFT ——
AGT A48 ——

T T T T
3500 3000 2500 2000
Wavenumber cn1

ey
Cn_
[=]
=
ey
=]
=
=

500

Sekil 3.142:27 bilesiginin FTIR spektrumu (ATR)

27 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda etil grubu (-GH ve metil grubu (-Ch)
protonlarid = 1.16-1.32, 1.33-1.48, 1.68, 2.76-3.00 ve 0.82 marak gozlendiSekil
3.143).

Iy —

0011
92'17{

SS‘I‘{
[

000 L

pprr 10.C 5.C 0.C

Sekil 3.143:27 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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27 bilesiginin **C-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonud = 14.20 ppm, etil
grubu (-CH) karbonland = 52.99, 31.65, 28.98, 28.86, 22.70, 22.44 pprbwadien
yapisina ait (Guag karbonlari 142.55, 131.06, 126.86, 123.21 ppma&lagdzlendi
(Sekil 3.144).

I I I I I
ppr 20C 15C 10C 5C 0

Sekil 3.144:27 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)

27 (C11H1sCls0S, 372.57 g.md) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 372.8 olarak gorildiekil 3.145).

SO-ESI#1653-1667 RT: 17.67-17.86 AV. 15 NL: 6.49E5 M+H +
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00] [ ]
372.8

1007
953
907 cl

BS% CI>_2=<

80} = Cl

e c a

C,H
0. 715
~S

703
657
603
553
50
453

Relative Abundance

403
355
303
253

205
157
104 2139

404.4

E 4486 4884

3 10?-9 1267 1661 1087 | 2307
L e e N L s s s e s e Tt

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

il 2082, 3252

Sekil 3.145:27 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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27 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 242 nm, molar

seEUrMagma= 7782 mof-dm’cm™ olarak gozlendigekil 3.146).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 ! .
200.0 300.0 400.0 450.0

Wavelength [nm])

Sekil 3.146:27 bilesiginin UV spektrumu (¢oztci: CHE)I

27 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

28 bilesiginin FTIR spektrumunda 1341.29, 1142.87t(80) ve 1602.85 cim (C=C),
2857.31, 2926.37 cth(C-H) absorbsiyon bantlarl gozlengiekil 3.147).

=
[ S|
=
L=
o

Transmittance [%]
G0 70 a0
1 1

50

40
1

1341.20 —
671
428
1
0
i
]
]
400 ——
0346 ——

202637 —
8673 ——

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm1

Sekil 3.147:28 bilesiginin FTIR spektrumu
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28 bilesiginin *H-NMR spektrumunda etil grubu (-GHprotonlarid= 3.28 (t), 1.78 (p),

1.39 (p), 1.23 (m) ve metil grubu (-GHprotonud = 0.82 (t) ppm de gozlend$€kil
3.148).

1.7¢
1.3
1.2
0.8z

I I
por 2.0C 1.5C 1.0C

L\
L
00Tt —

66'0 1
560 L
orel

AZVI{ ::~

i l
5.C
ppn

0.C

Sekil 3.148:28 bilesiginin '*H-NMR spektrumu (CDG)

28 bilesiginin *C-NMR spektrumunda (-C# karbonud = 14.19 ppm, etil grubu (-
CHy) karbonlard = 54.29, 31.55, 28.83, 28.38, 22.68, 22.31 pprbutadien yapisina
ait (Gyutag karbonlari 134.78, 132.69, 126.33, 124.00 pprgdigendi Sekil 3.149).

\ \ \
ppr 20C 15C 10C 5C

Sekil 3.149:28 bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)



152

28 (C11H1Cls0,S, 388.57 g.mdl g.mol’) bilesiginin GC-MS(EI) spektrumunda
molekdler iyon piki 388.0 olarak goruldgekil 3.150).

Sg-1#885 RT: 9.85 AV: 1 NL: 2.85E6
F: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

100, 57.0

95

903
85

43.0

Relative Abundance
u
i

203 189.9
1 290 70.0 353.0

97.1 254.8
1179 152.9 205.9
830 170.9 224.8 290.8
[ |, 317.0 388.0
T T

21 |
oL, \“ \‘\}\‘”“J'“ m‘\‘d“m‘\‘ \!\ ‘\ ‘H\\‘ ‘\‘.‘“u‘ iy ‘u M AL Mttt

50 100 150 200 250 300 350 400
m/z

Sekil 3.150:28 bilesiginin MS spektrumu

28 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydmax = 250 nm, molar

soBUrMagma= 11247 mofdm’cm™ olarak gozlendigekil 3.151).

1.0000

0.7250

0.4500

0.1750

-0.1000 . .
150.0 300.0 400.0 450.0

Wavelength [nm)

Sekil 3.151:28 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHgE)I

28 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.
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3.4.3. 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiypl,3-butadien bilsigi (19) ile 3-

klorperbenzoikasit'in Reaksiyonu

1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3dladien  bilgigi (19) ile 3-
klorperbenzoikasit (metaklorperbenzoikasit: m-CPBA) molce 1:2 oraninda,
kloroform icindeki reaksiyonundan bilinmeyen, yedi1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-
dimetilfeniltiyosulfinil)-1,3-butadien (29) ve 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-
dimetilfeniltiyosulfonil)-1,3-butadieri30) bilesikleri elde edildi.

H3c4<;>—cH3
O«
cl. ¢
cl — 29
={ cl
H3C4©7CH3 cd
cl. s CHCl,, 0°C
c m-CPBA
Cl (1:2 mol) HiC CHs
c c °
Cl. SSe
19 o N=o 30
=
c c

(3.18)

29 bilesiginin FTIR spektrumunda 1088 &ém(S=0) ve 1607, 1555 c¢m(C=C)
absorbsiyon bantlar gozlendigkil 3.152).

29,0

25

HaG,
O\\
Cl S
652 Cl )=
cl CH,
Cl Cl

20

85

20
oa74

a5 042

“T a0

85

&0

845
55

50

450
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 200 500 450,0
e

Sekil 3.152:29 bilesiginin FTIR spektrumu
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29 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (GHprotonlard = 2.31, 2.36 ppm,
aromatik halka protonlari 7.06 (d), 7.19 (d), 7sjX{pm de gozlendBekil 3.153).

| Jku I (

7.71
7.1
7.0¢

“‘g“““““‘ “‘\““\E“‘\““\
t e
o >
‘ ‘ ‘ ~ ‘ ‘ (92} ‘ ‘
ppIT 10.C 5.C 0.
Sekil 3.153:29 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

29 bilesiginin **C-NMR spektrumunda metil grubu (GH3 = 21.33, 18.48 ppm,
butadien yapisinda ve aromatik halkaya ait protoisi@d = 138.04, 137.44, 133.03,
132.64, 131.10, 131.07, 130.97, 129.02, 126.48,0018pm de gozlendBEkil 3.154).

3.0C 2.5C 2.0C

Sekil 3.154:29bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)
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29 (C1,HeSOCE, 378.53 g.mal) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 378.8 olarak gorildi8ekil 3.155).

1-lctc-ESI #925 RT:10.64 AV:1 NL:151E6
T: + CESIsid=10.00 Full ms [50.00-1000.00]
3788

1009
95
903 H3C

E o
853 o s
803 CI>_2=<

NE =( ¢ CH,
705
657
607
555
503
453

Relative Abundance
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4243

1629 2140
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I L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

Sekil 3.155:29 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

29 bilesiginin m/z = 379 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmspektrumu Sekil
3.156’de gosterilmektedir.

1-lctc-ESI #528-539 RT:5.30-542 AV:12 NL: 1.25E5
T: + cESI Full ms2 379.00@27.00 [ 100.00-500.00]
2250
1005

957
903
852
807
755
703
652
60—

55

Relative Abundance
S v
Tt
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N
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Sekil 3.156:29bilesiginin ESI(+)-MS/MS spektrumu (m/z= 379 iyonuna ait)
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29 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boyd .= 246 nm, molar

SOEUrMAE max= 16650 mofdmPcm® olarak gozlendigekil 3.157).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 M )
200.0 300.0 400.0 450.0

YWavelength [nm]

Sekil 3.157:29 bilesiginin UV spektrumu (¢coztci: CHE)I

29 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

30 bilesiginin FTIR spektrumunda 1338, 1171, 1156 tt$Q,) ve 1605, 1557 cth
(C=C) absorbsiyon bantlari g6zlen8ekil 3.158).

H&‘QCHs
O,
Cl. s
743 | e >
al °©
12 = CI
Cl Cl
1200 B s
1058
122
279 649
56
E
2 51
500
00
699
wT 70
52
611
&3
&0
351
33
h
% 027
50 1156
136
44,0
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1&00 1400 lz00 1000 800 &00 430,0
-1

Sekil 3.158:30 bilesiginin FTIR spektrumu
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30 bilesiginin *H-NMR spektrumunda (-C#) protonlarid = 2.39 (s), 2.49 (s) ppm,
aromatik halka protonlar1 7.17 (d), 7.31 (d), 7(8¥ppm olarak gozlend§ékil 3.159.

@ @& 5
~ NN NN
R e R B
B9F 78C 7.7C 7.6C 750 7.4C 7.3C 7.¢
/ / I
o A\
= e - e
BN ~ o o
o D w @ [
o ©o © = N
[ ! ! [ [
ppI 10.C 5. 0.

Sekil 3.159:30 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

30 bilesiginin **C-NMR spektrumunda (-C$l karbonlari & = 19.77, 21.07 ppm,

butadien yapisina ve aromatik halkaya ait karbordad = 136.79, 136.07, 135.91,
135.73,132.87, 131.42, 131.09, 126.25, 124.19,1118pm de gozlend§ekil 3.160).

I I I I
pprr 20C 15C 10¢

Sekil 3.160:30 bilesiginin **C-NMR spektrumu (CDG)
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30 (C12HoCls05S, 394.53) bilgiginin GC-MS (EI) spektrumunda molekuler iyon piki
m/z = 393.8 olarak goruldi$ékil 3.161).

sul2 #965-969 RT: 10.74-10.78 AV: 5 NL: 1.42E6
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]
104.9
100
90|
s(y: o HsC
] N\
. ol st
701 cl o}
] =( <l CHg
o 1 ca
g 60 76.9
[
s 7
g ]
_g -
< 50—
< 507
2 ]
g 7
& 407
] 152.9
307
E 150.9 358.8
207 18.0 356.8
a1 256.8
] 649 124.9 189.7 360.8
107 ' 101.8 284.9
1l L b b b b L2 8
0:‘ “M\ J‘LN“\“"M.\hm\ H‘h‘\m.‘\ i \“hm”\\‘\hmh ‘“h‘u“u‘mlmm‘\ \‘Hhmm”\m\lmm“‘L‘\M 1\‘“‘ J‘ﬂ‘n‘ ““\Ih‘ \‘\‘“ ‘H\‘ g “\‘.” o w‘.\“‘\w ‘4‘01"8‘ ‘4‘66‘6‘ -
T T
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m/z

Sekil 3.161:30bilesiginin GC-MS (El) spektrumu

30 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boyd .= 251 nm, molar
SOEUIMAE max = 17375 mofdm’cm® olarak gozlendigekil 3.162).

1.2000

0.8750

0.5500

0.2250

-0.1000
190.0

300.0 400.0 450.0

‘Wavelength [nm]

Sekil 3.162:30 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHgE)I

30 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.
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3.5. MONO-, BiS-, TRiS- VE TETRAKIiS- TiYOSUBSTITUE 1,3-BUTADIEN
BILESIKLERDEN 1,2,3-BUTATRIEN TUREVLER ININ ELDESI

3.5.1. 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)i,3-butadien (4)ile Potasyum-ter-

Butoksit'in Reaksiyonu

1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (4) ile potasyum-tersiyer-
butoksit’in apolar ¢ozucl icersinde, oda sigakida gerceklgen reaksiyonundan
bilinmeyen, yeni 1,1 4-trikloro-4-mono-(2,5-diméihiltiyo)-1,2,3-butatrien (3")
bilesigi ve kismen izomeri oldiu 1,1,2-Trikloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-®
(3) bilesigi birlikte elde edildi. Bu izomer kanminin varlgl 6zellikle FTIR analizinde
(C=C=C=C) (2061 cm) ve G=C (2155 cri) absorbsiyon bantlarinin beraber
gorulmesinden ang@maktadir. Ayrica NMR spektrumu da izomer kaninin varlgini

dogrulamaktadir.

11818 |onad
MODE(EHD)

S
Cl S Vi
:C:C:C:q Cl
Cl Cl —
Cl Cl
37 3

(3.19)
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(3" ve 3) izomer karmiminda3' bilesigine ait karakteristik 1,2,3-butatrien (C=C=C=C)
absorbsiyon bandi 2061 €nve 3 bilesigine ait karakteristik EC absorbsiyon bandi
2155 cnt de beraber gozlendiS¢kil 3.163). izomer kagiminin oda sicakiinda
zamanla solvolize olarak butenin yapisina sahlplesigine déngumu Sekil 3.164’de

acikca gorulmektedir.

10,0 _

a5 |

a0 |
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Sekil 3.163:(3" ve 3) izomer kagiminin FTIR spektrumu
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Sekil 3.164:(3" ve 3) izomer kagiminin butenin yapisina dégiimii (FTIR spektrumu)
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(3" ve 3) izomer kargiminin*H-NMR spektrumunda metil grupladi= 2.20-2.24 ppm,
aromatik halka protonlard= 6.8-7.5 (m, 6H, Ar-H) ppm’de gozlendy€kil 3.165).
Ayrica 4 Dbilesigine ait >C=CH protonunun godzlenmemesibilesiginin izomer

karsimina @' ve 3) dénistimiini dgrulamaktadir.

L

| I I I I | I I I I |
10.C 5.C 0.C

Y

2000 — 4
eT0 <
v00<
e
8T <

pp

Sekil 3.165:(3" ve 3) izomer kargiminin*H-NMR spektrumu (CDG)

(3T ve 3) izomer kargiminin APT-NMR spektrumunda £om Coutenin Coutatrien Karbonlari

J = 81.99, 84.39, 87.67, 88.23, 88.55, 89.69, 111126.23, 128.36, 131.68, 132.11,
135.78, 135.97, 165.27 ppm, &k karbonlarid = 126.50, 126.98, 127.32, 127.50,
129.26, 129.49 ppm ve GHkarbonland = 27.64, 26.90, 19.92, 18.14 ppm olarak
gozlendi Sekil 3.166).
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) Ll
T

200 150 100 50

ppm

Sekil 3.166: (3" ve 3) izomer kagiminin APT-NMR spektrumu (CDg)l

(3" ve 3) izomer kargiminin (G2HeClsS, 291.63 g.méf) GC-MS (El) spektrumunda
molekdler iyon piki m/z = 291.8 olarak gozlenflekil 3.167).

1-1-b-trn #775 RT: 8.63 AV: 1 NL: 4.32E6
T: +c Full ms [ 5.00-1050.00]
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Sekil 3.167: 8" ve 3) izomer kargiminin GC-MS (EI) spektrumu
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(3" ve 3) izomer kagiminin elementel analiz sonuclari ve spektroskepgikleri olusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.

3.5.2. 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)1,3-butadien (8)ile Potasyum-ter-

Butoksit'in Reaksiyonu

1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (8)

ile  Potasyum-tersiyer-

butoksit’in apolar ¢oziicl icersindeki reaksiyonawscu bilinmeyen, yeni 1,1,4-trikloro-

4-mono-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butatrie(7’) bilesigi ve kismen izomeri oldiu
1,1,2-Trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-33i(7) bilesigi birlikte elde edildi.

izomer kagiminin ¢ ve 7) varligi 6zellikle FTIR analizinde (C=C=C=C) 2063 ¢m
ve (C=C) 2155 crit absorbsiyon bantlarinin beraber gériilmesindensemiaktadir.

Ayrica NMR spektrumu da izomer kaminin varlgini dagrulamaktadir.

cl, S
c=c=c=C
cl cl

CH
Q s S

HaC

QCH3
H S
Cl —
— Cl
Cl Cl
8

11919 [01ad
MOOE(EHD)

HaC

V4

Cl Cl

(3.20)
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(7" ve 7) izomer kargiminda7' bilesigine ait karakteristik 1,2,3-butatrien (C=C=C=C)
absorbsiyon bandi 2063 ¢tde ve 7 bilesigine ait karakteristik EC absorbsiyon bandi
2155 cm' de beraber gozlendjékil 3.168).

100,50 _
100,4 |

100,2 |
100,0 |
a3 |
9.6 |
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a9, |
. 205
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276 | cccic > C 7
cl (e =
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974 | 1602
27,20
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Sekil 3.168: 7' ve 7) izomer kargiminin FTIR spektrumu

T T

2155

2135

2400 2000 2400 2000

Sekil 3.169:(7" ve 7) izomer kargiminin FTIR spektrumunun @aimi (2600-1900 cril): 2063
cm*absorbsiyon bandinin gézden kaybolmasi, 2155atmsorbsiyon bandingiddetinin
artmasi
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(7" ve 7) izomer kargiminin*H-NMR spektrumunda metil grupladi= 2.24, 2.26 ppm,
aromatik halka protonlad = 6.79, 6.82 ve 6.99 ppm’de gozlendi. Ayri8abilesigine
ait >C=CH protonunun g6zlenmemesibilesiginin izomer kagimina dong§imunu

desteklemektedirSekil 3.170).

(7" ve 7) izomer kargiminin APT-NMR spektrumunda=C karbonlar® = 88.13, 89.14

ppm, butenin yapisina ait C=C ve butatrien catesbénlari ile aromatik halkaya ait
karbonlard = 87.68, 90.20, 108.75, 111.84, 123.22, 123.54,2W6127.83, 128.28,
129.17, 138.12, 138.35 ppm ve metil grubu karbordax 20.21, 27.65 ppm olarak
gozlendi Sekil 3.171).

- 19¢
vl -

5.C 0.C

pp

Sekil 3.170:(7" ve 7) izomer kargiminin*H-NMR spektrumu (CDG)
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ppm 150 100 50 0

Sekil 3.171:(7" ve 7) izomer kargiminin APT-NMR spektrumu (CDg)l

(7" ve 7) izomer kagiminin (G2HsClsS, 291.63 g.mal) GC-MS (El) spektrumunda
molekdler iyon piki m/z = 291.9 olarak gozlenflekil 3.172).

trn #779 RT: 8.68 AV: 1 NL: 1.29E7
T: + ¢ Full ms [ 5.00-1050.00]

100
95
90
85
80
75
70
65
60

55
50 291.9

219.9

a5
40
35
30
25
20 102.9 254.9
151.9

‘\ H’h

|

Relative Abundance

185.0
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Sekil 3.172: {' ve7) izomer kagiminin GC-MS (EI) spektrumu

(7" ve 7) izomer kagiminin elementel analiz sonuclari ve spektroskepgikleri olusan

bilesigin yapisini dgrulamaktadir.
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3.5.3. 1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo}1,3-butadien (5) ile Potasyum-ter-

Butoksit'in Reaksiyonu

1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-badien (5) ile potasyum-tersiyer-
butoksit’in apolar ¢ézlcu icersindeki reaksiyonunscu bilinmeyen, yeni 1,1-dikloro-
4,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butatrief31a) bilesigi ve kismen izomeri oldiu
1,1-dikloro-2,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buterH8 (31b) bilesigi birlikte elde edildi.

Bu izomer kagiminin @lave 31b) varligi 6zellikle FTIR analizinde C=C=C=C (2057
cm?) ve C=C (2148 crit) absorbsiyon bantlarinin  beraber gérilmesinden
anlsgilmaktadir. Ayrica NMR spektrumu da izomer kaninin varlgini

dogrulamaktadir.

H
Cl —
5 — S CH3
c’ ¢l @
HsC
g2
3|&
o| 8
Q ~

cl, S — C_
C=C=C=C
Cl/ \S CH3 Cl S CH3
H3C§ HoC
3la 31b

(3.21)
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izomer kamgiminda 31a bilesigine ait karakteristik 1,2,3-butatrien (C=C=C=C)
absorbsiyon bandi 2057 &mve 31b bilesigine ait karakteristik (clii ka (C=C)
absorbsiyon bandi 2148 &nde beraber gozlends€kil 3.173).

an,0 _
9z |

3104
5 |
a4 |

2 ] 1040

20

23 | 1000

wT 76

86
mc@cm
ch@CHS

Cl, B
o cl
CH, =
52 | cl CHs

24 |

12
X

2079

HaC
0 |

8 |

% |
75,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 00 a00 4500

cm-1

Sekil 3.173:(31ave 31b) izomer kargiminin FTIR spektrumu

(31ave 31b) izomer kargiminin*H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlari
0= 2.20-2.34 ppm, aromatik halka protonlédn 6.84-7.45 ppm olarak gozlendigkil
3.174).

(31ave 31b) izomer kagiminin APT-NMR spektrumunda sem CHarom Cohutenin VE
Chutatrien kKarbonlarid = 79.47, 80.44, 92.89, 92.90, 119.74, 127.02, B71P7.18,
127.21, 128.02, 128.37, 129.33, 129.35, 129.60,.7829129.94, 129.97, 135.00,
135.44, 135.46, 135.87, 137.74, 138.13, 143.51,7151153.72 ppm ve metil grubu
karbonlard = 19.07, 19.64, 26.66, 26.91, 27.58, 28.15 ppmaklagozlendi $ekil
3.175).
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Sekil 3.174:(31ave 31b) izomer kargiminin*H-NMR spektrumu (CDG)

Sekil 3.175:(31ave 31b) izomer kargiminin**C-NMR spektrumu (CDG)
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3lave 31bizomer kagiminin (GoH1sS:Cly, 393.40 g.mat) ESI(+)-MS spektrumunda
protonlanmg molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 392.9 olarak gorildiSekil 3.176).

1.1.b-ESI #1548 RT:11.02 AV:1 NL:1.53E6
T: + ¢ ESI Full ms [ 50.00-500.00]
3929

100
957
907
857
807
755
705
657
607
557
507

457

Relative Abundance

40%
35%
30%
25
20%
15%
104 3749

412.9
07 3389 357.0 ‘

[T ‘\ I
A ‘

53 214.0 242.9 2822 32 ‘ ‘

O: [ \18\6'4\' | ‘ | [ \\\26\\1'1\ TRAIN \:?09\'8\ “H ‘H‘ “ |
bt et e e ey T

150 200 250 300 350 400

m/z

Sekil 3.176:(31ave 31b) izomer kargiminin ESI(+)-MS spektrumu

31a ve 31b izomer kagiminin elementel analiz sonuclari ve spektroskogmgkileri
olusan bilsigin yapisini dgrulamaktadir.
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3.5.4. 1,2-Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo}1,3-butadien (9) ile Potasyum-ter-
butoksit’in reaksiyonu

1,2-Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-ttadien (9) ile potasyum-tersiyer-
butoksit’in apolar ¢dzlcu icerisindeki reaksiyormnscu bilinmeyen, yeni 1-klor-1,4,4-
tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butatrien(32) bilesigi elde edildi. (32) bilesigi oda
sicaklginda zamanla solvolize olarak butenin yapisina psahklor-1,1,4-tris(3,5-
dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in(33) bilesigine donigtd. Bu iki bilesik mono- ve bis-
tiyosibstitiie-1,2,3-butatrien bgi&lerinin aksine ayri ayri (izomer kamnmi halinde

olmaksizin) elde edilebilrgtir.

HaC CHg HaC
CH;,
CH, H4C CH,
HsC
H 8 N /S
S — 9 (CH3)3COK /c:c:c: C\ 32
— S Petrol eteri cl S
Cl cl
CH; CH;
HsC HsC
HaC
CH;, %}(mg
S
HsC //
S .
__ 33 - 32ve33izomer kargimi
S o]
HsC
CH;
(3.22)

32 bilesiginin FTIR spektrumunda 1,2,3-butatrien (C=C=C=Cg§iha ait absorbsiyon
bandi 2043 ci de gozlendi §ekil 177(a)). Sekil 177(b)'de 32 ve 33 bilesiklerinin
izomer kargiminda C=C=C=C (2042 c¢f) ve G=C (2141 cn) baslarinin her ikisi
beraber gozlenirkerSekil 177(c)'de 33 bilesigine ait sadece £ (2141 cn)
absorbsiyon bandi gorilmektedir. Boyle&&2bilesiginin 33 bilesigine dongumu FTIR
analizinde agikca gorulmektedir.
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Sekil 3.177:32bilesiginin (a),32ve 33izomer kargiminin (b) ve33 bilesiginin (¢) FTIR
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32 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid= 2.20, 2.23 ppm,
aromatik halka protonlad= 6.82 (s, H), 6.84 (s, H), 6.88 (s, 2H), 6.90H}, 6.99 (s,
2H) ve 7.05 (s, 2H) ppm olarak gozlendx 6.5 ppm civarinda >C=CH protonunun
gorilmemesp bilesiginden 32 bilesiginin olusumunu dgrulamaktadir $ekil 3.178).

fr q
J;JMLL JJ LLMJ

ST
= N o
o w (03]
o [3)] N

| ! | ! ! |

pprr 10.C 5.C 0.C

Sekil 3.178:32bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)

32 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid= 21.33, 21.39,
21.46 ppm (negatif bolgede), aromatik halkaya &lt,6x, karbonlarid= 129.24, 130.38,
130.78, 131.01, 131.16, 131.62 ppm (negatif bolgedByiarien (C=C=C=C) ve
aromatik halkaya ait £m karbonlari ised= 101.18, 119.28, 130.88, 131.45, 132.22,
139.03, 139.05, 139.11, 145.67, 155.83 ppm (pohiiigede) olarak gozlendB&kil
3.179). Ayrica &C baina ait kimyasal kayma gerlerinin gérilmemesd bilesiginden

32 bilesiginin olusumunu ve 32 bilesiginin buteninli yapiya(33) donismeden elde

edildigini acikca gostermektedir.
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I I I I I
ppr 20C 15C 10C 50 0

Sekil 3.179:32bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

32 (CagH27SsCl, 495.17 g.mot) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlarmi
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 494.9 olarak gdzlend§ékil 3.180).

tr-rn #1819 RT:19.72 AV: 1 NL:5.65E6

T: + c ESI Full ms [ 50.00-1000.00] [M+H]*
1003 494.9
957
90|
857
80|
75
705
655
607
557
505
457

Relative Abundance
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Sekil 3.180:32 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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32 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikilee olusan bileigin
yapisini dgrulamaktadir.

33 bilesiginin FTIR spektrumunda €C karakteristik absorbsiyon bandi 2141 tde
gorulmektedir $ekil 177(c)).

33 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid= 2.15 (2CH) ve
2.14 (4CH) ppm, aromatik halka protonlad= 7.01 (s, 2H), 6.83 (s, H), 6.74 (s, 2H),
6.70 (s, 2H), 6.61 (s, 2H) ppm olarak gozlersaikil 3.181).

33 bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-GHkarbonlarid= 20.01, 20.08,
20.12 ppm (negatif bélgede), aromatik halkaya &lt, 6, karbonlarido= 123.08, 127.43,
127.73, 128.25, 129.23, 130.98 ppm (negatif bolgeGgieninve aromatik halkaya ait
Carom karbonlari ised= 84.24, 93.30, 108.76, 113.17, 129.59, 130.35,8831137.02,
137.16, 138.10, 139.04 (pozitif bolgede) olaraklgiddi Sekil 3.182).
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pprr 10.C 5.C 0.C

Sekil 3.181:33bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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Sekil 3.182:33bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG)

33 (CogH27S:Cl, 495.17 g.mot) bilesiginin ESI (+)-MS spektrumunda protonlanymi
molekdler iyon piki m/z = 494.9 olarak gozlenflekil 3.183).

th #1594 RT: 28.62 AV:1 NL:3.04E6 +
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1000.00] [M+H]
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657 HsC
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O e e bty
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Sekil 3.183:33bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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33 bilesiginin m/z = 495 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanmpektrumu Sekil
3.184'de gdosterilmektedir.

tn #1-1697 RT: 26.13-26.42 AV: 30 NL: 8.24E5
F: + c ESIFull ms2 495.00@30.00 [ 150.00-500.00]
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Sekil 3.184:33bilesiginin ESI(+)-MS/MS pargalanma spektrumu (m/z 495y0a ait)

33 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA) = 243, 339 nm olarak gozlendi
(Sekil 3.185).

Abs
1.2000

0.9000

0.6000

0.3000

0.0000 . !
200.0 300.0 400.0 450.0

‘Wavelength [nm]

Sekil 3.185:33bilesiginin UV spektrumu (¢ozucu: CHEJI

33 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.
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3.5.5. 1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyo)-2-klor-1,3butadien (6) ile Potasyum-ter-
Butoksit'in Reaksiyonu

1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyo)-2-klor-1,3-butaeh  (6) ile  Potasyum-tersiyer-
butoksit’in apolar ¢ozicl icersindeki reaksiyonunsou bilinmeyen, yeni 1,1,4,4-
tetrakis(4-florfeniltiyo)-1,2,3-butatrie(84) bilesigi elde edildi.

vy Qg

n

O a,

>_ﬂ _(CHJ{COK__ c=c=c=C

— Petrol eteri S S

@ 7 Q
F

F 6 34

(3.23)

34 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik C=C=C=C absorbn bantlari 2036
ve 870 cril de gozlendigekil 3.186).

26,0 _

3067 | Rasl T4E
0 296
2021 2036

123
1397 126
85 ] 631

67 1013 | 6
&70

-

20 |

Q
m
"
5

|
1088

0]

5 | C:C:C:C
T 1154

0

o
ey

&5 |

&0 |

35 lagz 1230

51,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1a00 1400 1200 1000 200 &00 450,0
cm-1

Sekil 3.186:34 bilesiginin FTIR spektrumu
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34 bilesiginin *H-NMR spektrumunda aromatik halkaya ait protodlar 6.86-7.02 (m)
ve 0= 7.24-7.34 (m) ppm olarak gozlendiekil 3.187). Ayricab bilesigine ait >C=CH

protonunun §= 6.74 ppm) gorilmemesi yapinin trien gidau desteklemektedir.

34 bilesiginin **C-NMR spektrumunda Clbm Carom Ve GutarienYapisina ait karbonlay
= 164.28, 162.30, 135.11, 135.04, 131.85, 127.8%.4 Carom Coutarrien PPM olarak
gozlendi Sekil 3.188).
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Sekil 3.187:34 bilesiginin *H-NMR spektrumu (CDG)
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Sekil 3.188:34bilesiginin *C-NMR spektrumu (CDG)
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34 (CagH16F4Ss, 556.69 g.mol) bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda protonlanmi
molekiiler iyon piki (m/z) [M+H]= 556.9 olarak goruldisekil 3.189).

--F-#144 RT:2.44 AV.1 NL:196E6 +
T: + ¢ ESI Full ms [ 50.00-1000.00] [M+H]
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Sekil 3.189:34 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

34 bilesiginin m/z = 557 iyonuna ait ESI(+)-MS/MS parcalanrspektrumu Sekil
3.190’de gosterilmektedir.

-ESI#1-980 RT:556-5.86 AV:29 NL:8.51E5
F: + ¢ ESI Full ms2 557.00@25.00 [ 150.00-600.00]
430.0
1007
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65—
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Sekil 3.190:34 bilesiginin ESI(+)-MS/MS pargalanma spektrumu (m/z 557iyoa ait)
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34 bilesiginin m/z = 430 iyonuna (55%430) ait ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu
Sekil 3.191’de gosterilmektedir.

-ESI#1-980 RT:594-6.21 AV:21 NL:3.20E5
F: + ¢ ESI Full ms3 557.00@25.00 430.00@28.00 [ 115.00-600.00]
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Sekil 3.191:34 bilesiginin ESI(+)-MS3 parcalanma spektrumu (m/z 430 iyuanait)

34 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylam = 401 ve 254 nm olarak gozlendi
(Sekil 3.192).

Abs
1.2000

0.8750

0.5500

0.2250

-0.1000 . . .
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Wavelength [nm)

Sekil 3.192:34 bilesiginin UV spektrumu (¢cozucl: CHgE)I

34 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.
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3.6. TRIS- VE TETRAKIS- TIYOSUBSTITUE 1,2,3-BUTATRIEN
BILE SIKLER INE IYOT VEYA BROM KATILMASI

3.6.1. 1-Klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,23-butatrien (32) bilesigine iyot
Katilmasi

1-Klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butaeén (32) ve karbontetraklor icersinde
¢ozilmi halde iyot'un reaksiyonundan bilinmeyen, yeni k2, 3-diiyodo-1,4,4-
tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadie(B5) bilesigi elde edildi.

C

Hs HaG
HsCQ O%
s s

c s

l2

CHs HsC HsCG
CH;
H4C CHs CHg
HsC
S d N
/ - 5
C=C=C=C C=C-C=C o
/ \
cl

cal NN >_8_<
I (lzlmAul) cl ] S |
CHs
y-on o

HaC
HaC HaC
32 L — 35

(3.24)

1,2,3-butatrien yapisina sat8g bilesiginin 2043 cni de gériilen C=C=C=C lgana ait
absorbsiyon bandiniB5 bilesiginin FTIR spektrumunda gorilmemesi 1,2,3-butatrien
yapisina By katilmasini acgikga gostermektediekil 3.193).
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Sekil 3.193:35bilesiginin FTIR spektrumu
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35 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu (-GHprotonlarid= 2.12, 2.13,

2.14, 2.20, 2.21, 2.22 ppm, aromatik halka protorda4, 6.68, 6.78, 7.03, 7.04, 7.07,
7.08 ppm olarak gozlendsékil 3.194).
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Sekil 3.194:35 bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDG)

35bilesiginin APT-NMR spektrumunda metil grubu (-Gjkarbonlarid = 20.03, 20.07,
20.09, 20.17, 20.22 ppm, aromatik halkaya ait,gkarbonlarid = 124.23, 128.01,
128.96, 129.14, 129.18, 129.36, 129.42, 129.46,602ppm ve aromatik halkaya ait

Carom Ve butadien yapisina aity&adien karbonlard = 136.91, 136.94, 137.01, 137.72,
137.87, 137.97, 60.36, 85.77 ppm olarak gozlepeki( 3.195).
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Sekil 3.195:35bilesiginin APT-NMR spektrumu (CDG])

35 (CagHa7loCISs, 748.98 g.mot) bilesiginin ESI (+)-MS spektrumunda m/z [M-C§
713.0, [M-I]'= 621.2 olarak gozlendekil 3.196).
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Sekil 3.196:35bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu
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35 bilesiginin UV analizinde maksimum garmanin dalga boydma= 243 nm olarak
gozlendi Gekil 3.197).
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Sekil 3.197:35bilesiginin UV spektrumu (¢ozucu: CHEJI

35 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bilsigin

yapisini dgrulamaktadir.

3.6.2. 1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyo)-1,2,3-butrien  (34) bilesigine  Brom

Katiimasi

1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyo)-1,2,3-butatrien(34) ve karbontetraklor icersinde
¢ozilmi halde bromun reaksiyonundan bilinmeyen, yeni 2h8emno-1,1,4,4-
tetrakis(4-florfeniltiyo)-1,3-butadie(B86) bilesigi elde edildi.

— ] F
E <:§: K F E j
2 S ik S‘c: c-c c'S - S;rg—f
C=C=C=C -C-C= _
/ 3 ccl / a | Br S
ES SE ! ES \B/r Sz S Br >\:\<
E F
F 34 F | F k] F 36

(3.25)



186

1,2,3-butatrien yapisina sah®4 bilesiginin 2036 ve 870 cfh de gérillen C=C=C=C
bagina ait absorbsiyon bandind® bilesiginin FTIR spektrumunda gorilmemesi 1,2,3-
butatrien yapisina Bkatilmasini acik¢ca gostermektediekil 3.198).
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Sekil 3.198:36 bilesiginin FTIR spektrumu

36 bilesiginin *H-NMR spektrumunda aromatik halka protonids 6.8-7.2 ppm olarak
gozlendi Sekil 3.199).
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Sekil 3.199:36 bilesiginin '*H-NMR spektrumu (CDG)



187

36 (CogH16BroSiFs, 716.50 g.mot) bilesiginin ESI (+)-MS spektrumunda protonlami
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 717.2 olarak g6zlend§ékil 3.200).

fo31 #2074 RT:27.72 AV:1 NL:2.98E6
T: + c ESI Full ms [ 50.00-1000.00]
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Sekil 3.200:36 bilesiginin ESI(+)-MS spektrumu

36 bilesiginin UV analizinde sgurma dalga boylariA)= 284 ve 242 nm olarak gozlendi
(Sekil 3.201).
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Sekil 3.201:36 bilesiginin UV spektrumu (¢ozucu: CHEJI

36 bilesiginin elementel analiz sonuclari ve spektroskopikil@e olusan bileigin

yapisini dgrulamaktadir.
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4. BULGULAR

4.1. KULLANILAN C IHAZLAR VE K IMYASAL MADDELER

Asagida bu tez cagmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve cihazldkimla genel
bilgi verilmektedir;

Hexan, petroleteri, karbon tetraklortr, kloroforndjklormetan, metanol, etanol,
etilasetat teknik c¢ozuculeri saftailarak kullaniimgtir.  Trikloretilen (teknik),
1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-butadien (Merck), N,Madtilformamid (DMF) (Merck),
trietilamin (EgN) (Merck), dietileter (Lachema), benzoilperok@erck), K-tersiyer-
butoksit (Merck), 3-klorperbenzoik asit (Merck), NaOH (Merck), #4205 (Merck),
N&SO4 (Merck), Brom (Riedel-de-Haen), 4-Aminotiyofériderck), Tiyolaktik asit
(Fluka), 2-merkaptonikotinik asit (Acros Organics)-heptantiyol (Aldrich), 7-
merkapto-4-metil-Kumarin (Fluka), p-FlortiyofenoMeérck), 2,4-dimetilbenzentiyol
(Alfa Aesar), 2,6-dimetilbenzentiyol (Alfa Aesaf},4-dimetilbenzentiyol (Alfa Aesar),
3,5-dimetilbenzentiyol (Alfa Aesar), 2,5-dimetilbaantiyol (Alfa Aesar)

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC): Ksiegel 60 F-25%ka (Merck)

Silika: Merck Kieselgel 60, 70-230 mesh

Kurutma Cihazi: Chem-Dry-Laboratory Devices Inc.SIA

Erime Noktasi Cihazi: Blichi SMP 20 (B-540)

Elemental Analiz Cihazi: Thermo Finnigan FlasA EL.12 Series

UV Spektrofotometresi Cihazi: Perkin EImer Lamb&alB//Vis Spectrometer ve UV-
Vis Spektrofotometre TU-1901.

Floresans Spektrofotometresi Cihazi: Varian Carypke

FTIR Spektrometresi Cihazi: Perkin Elmer Precisggctrum One FTIR instrument
NMR Spektrometresi Cihazi: Varian Unity Inova (3@6iz)



189

MS Kiutle spektrometresi Cihazi: Thermo Finnigan LBQvantage MAX (ESI veya
APCI iyonizasyon teknikleri kullanilngtir)

GC-MS Kiitle spektrometresi Cihazi: Thermo Finnigaace GC Ultra (GC Unitesi) ve
Thermo Finnigan Trace DSQ (MS Unitesi) (El iyonigars tekngi kullaniimistir).

FTIR SpektrometresBir molekildeki bglarin tipinin belirlenmesinde kullanilir [28];
Numuneden az bir miktarin infraregin kayna&ina yerlgtiriimesi ile belirli frekans
aralginda numuneden gecegin miktarinin taranmasi ve numune tarafindan denqiri
(scgurulmayan) ginin yuzde olarak grafik halinde gosteriimesi esasiayanmaktadir.
Molekul tarafindan sgurulan gin spektrumda bant olarak goralur.

NMR SpektrometresNMR (Nukleer Magnetik Rezonans) spin kuantum sagifirdan
farkli olan cekirdeklerin gucli bir magnetik alandsektromagnetik simanin radyo
dalgalari bolgesini smrmasi esasina dayanir [108]; Numune bir tlp igdesmagnetik
alana yerlgtirildikten sonra verici rf gimasi yayar ve magnetik alagiddetinin
degistiriimesi ile molekuldeki cekirdek tlrleri magnetiezonans icin gerekli enerijiyi

sogurarak NMR pikleri kaydedilir.

Kitle SpektrometresiMolekullerin iyonlgtirilarak yuk/kitle (m/z) oranlarina gore
ayrilmasidir. Bu tez ¢aimasinda elde edilen bjikler Elektrospraylyonizasyon (ESI) ,
Atmosferik Basing Kimyasal iyonizasyon (APCI) veya EI ydntemleri ile

iyonlastiriimistir.

UV-Vis SpektrofotometresiMor oOtesi ve gorinir boélgede molekildeki elekikon
gecklerin olusturdugu spektrumlari konu alir. 200-400 nm UV ve 400-800 gérunir
bdlgedir. Sgurma bandi bir elektronun bir yoéringeden daha yikseerjili bir
yoringeye cikmasi ile odur [108]. Doymamy yapiya sahip bilgkler hakkinda bilgi
vermesi acgisinda UV-Vis spektrumu énemlidir. Mokasurma €, mol‘dm’cm?),
litrede mol cinsinden ¢6zeltinin degirni (c) ve en fazla seurmanin oldgu dalga boyu

(Amax, NM) olarak ifade edilmektedir.
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4.2. BASLANGIC MADDELER ININ SENTEZi

Calsmada kullanilan polihalodien dangic maddeleri 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-
Butadien(1) ve 1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-Butadi@)ydir.

4.2.1. 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-Butadien (1) Eddi

2H-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadiefl) balangic maddesinin eldesi i¢in 6ncelikle
1,1,3,3,4,4-Heksakloro-1-buten elde edildi (358tmkloretilen’in 12 g benzoil peroksit
ile geri s@utucu altinda 96 saat kaynatilmasi sonucu eldeeredilriniin vakum
destilasyonu ile 8mmHg basingta ve 102-£0@8sicaklik arafiinda gelen fraksiyonu
acik renkli, sivi halinde 1,1,3,3,4,4-Heksaklortniten bilgigidir). 26.3 g 1,1,3,3,4,4-
Heksaklor-1-buten tzerine 50 ml etanol ve 6 g KQHIY ¢ozeltisi) yarim saat damla
damla katilir, bu esnada buz banyosu ilgubma yapilmaktadir. Cokelti stizerek
alindiktan sonra suzintl kloroform ile ekstraktaliedNa,SO, ile kloroform fazi

kurutulur ve rotavapor ile ¢ozlcusl uzgklaldiktan sonra vakum destilasyonu

uygulanir [100].

4.3. CALISMA METODLARI

4.3.1. Calsma Metodu 1

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadigt) ile tiyoliin molce 1:1 veya 1:3 oraninda, etanol
ve sodyum hidroksit ortaminda, oda sicakida, manyetik kagtici kullanilarak
reaksiyonu gercekiérildi. Elde edilen reaksiyon urini organik c¢ozigé su ile
ekstrakte edildikten sonra &0, ile kurutularak stzuldi, vakum altinda ¢ozucusinde

uzaklgtirldi ve kolon kromatografisi yontemi ile sadtaildi.

4.3.2. Calsma Metodu 2

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiéh) ile tiyolin N,N-dimetilformamid (DMF) ve
trietlamin (EgN) ortaminda, oda sicaginda, manyetik kagtici kullanilarak
reaksiyonu gercekiérildi. Elde edilen reaksiyon Grini organik c¢cozigé su ile
ekstrakte edildikten sonra &0, ile kurutularak suzuldi, vakum altinda ¢ozucusinde
uzaklgtinldi ve kolon kromatografisi yontemi ile saftaildi.



191

4.3.3. Calsma Metodu 3

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-butadi€?) ile tiyolin molce 1:1 veya 1:2 oraninda, etanol
ve sodyum hidroksit ortaminda, oda sicakida, manyetik kagtici kullanilarak
reaksiyonu gercekiérildi. Elde edilen reaksiyon Grini organik c¢cozigé su ile
ekstrakte edildikten N&O, ile kurutularak suzildd, vakum altinda ¢ozucuUsinde
uzaklgtirnldi ve kolon kromatografisi yontemi ile saftaildi.

4.3.4. Calsma Metodu 4

Mono-tiyosibstitie 1,3-butadien bilgi ile 3-klorperbenzoikasit
(metaklorperbenzoikasit: m-CPBA) molce 1:1 veya araninda kloroform icersinde
0°C’de bekletilerek reaksiyon gercefigildi. ince Kait Kromatografisi (TLC) ile
reaksiyonun tamamlanmasi gozlendikten sonra GMEI2ZN NaOH’in sudaki ¢ozeltisi
ile ekstraksiyon gercelderildi. Organik faz daha sonra su ile yikandi, ,8@y ile

kolon kromatografisi ile saffarildi.

4.3.5. Calsma Metodu 5

Mono-tiyosubstitiie butenin ile Bmolce 1:1 oraninda, karbontetraklorir icersinda od
sicaklginda manyetik kagtirici ile kargtirildi. Reaksiyon Grinid Cg¢lve %3’luk
NaS,05'In sudaki ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Orgarfdz daha sonra su ile yikandi,
NaSO, ile kurutularak sutzildi ve vakum destilasyonu ilghziciusinden

uzaklgtinldiktan sonra kolon kromatografisi ile satialdi.

4.3.6. Calsma Metodu 6

Mono-, bis-, tris- veya tetrakis-tiyosubstitie b@adien bilgigi ve potasyum-ter-
butoksit (molce:1/1 oraninda) petroleteri ¢cbziucuatliginda dort saat reaksiyona tabi
tutuldu. Reaksiyon Urlni su ve dietileter ile ekistie edildikten sonra eter fazi J$2,

ile kurutularak stizuld, vakum altinda eter uzgtikiddiktan sonra Urin elde edildi.

4.3.7. Calsma Metodu 7

Tris- veya tetrakis- tiyosubstitie 1,2,3-butatriés I, veya Bp molce 1:1 oraninda,
karbontetraklortr icersinde oda sicgkhida manyetik kastirict ile kargtirildi.

Reaksiyon urini C¢lve %3'luk NaS;0Os'in sudaki c¢ozeltisi ile ekstrakte edildi.
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Organik faz daha sonra su ile yikandi, 8@, ile kurutularak stzdldi ve vakum
destilasyonu ile c¢o6zlcusinden uzaktadiktan sonra kolon kromatografisi ile

saflgstirildi.

4.4. DENEMELER

4.4.1. Deneme 1: 1,1,2-Trikloro-4-(2,5-dimetilfenilyo)-1-buten-3-in (3), 1,1,2,4-
Tetrakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (4) ve 1,1,2-Triklor-4,4-bis(2,5-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (5)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadi€l) (1 g, 4.4 mmol) ile 2,5-Dimetilbenzentiyol’iin
(608 mg, 4.4 mmol) Calma Metodu 1'e gére gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2-
Trikloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in (3), 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,5-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (4), 1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-
butadien(5) bilesikleri elde edildi.

3 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (300 mg, % 23); R(Petrol eteri): 0.8'H NMR (500
MHz, CDCL): & = 2.25 (s, 3H, CHl), 2.26 (s, 3H, Ch), 6.93 (d, J = 6.8 Hz, H, Ar-H),
7.00 (d, J = 7.8 Hz, H, Ar-H), 7.36 (s, H, Ar-H)mpAPT NMR (125 MHz, CDG): &
18.15, 19.92 (Ck), 127.33, 127.51, 129.49 (Gkh), 88.23, 88.55, 111.87, 126.25,
128.37, 132.13, 135.98 {Gmn Coueni) PpM; IR (KBr):v = 2155 (&C), 1552, 1605
(C=C), 1379, 2860, 2974 (C-H), 3019 (=Grd) cnmi?; UV-vis (CHCL), Amay/nm (log
Ema): 254 (4.45); GC-MS (El): m/z (%) = 292.0 (57),02@ (100), 185.0 (50), 135.0
(32), 77.0 (46); (&HsClsS, 291.6 g.mal); Hesaplanan, % : C, 49.42; H, 3.11; S,
11.00; Bulunan, % : C, 49.40; H, 3.10; S, 11.00.

4 bilesigi: Acik sari renkli, y&; Verim (220 mg, %15); R(Petrol eteri): 0.7*H NMR
(500 MHz, CDC}): 6 = 2.24 (s, 3H, CH), 2.30 (s, 3H, Ch), 6.46 (s, H, >C=CH), 7.02
(d, J = 7.8 Hz, H, Ar-H), 7.06 (d, J = 7.8 Hz, Hi-14), 7.20 (s, H, Ar-H) ppm*C
NMR (125 MHz, CDCY): & = 19.20, 19.71 (Ch), 121.03, 123.08, 123.46, 128.36,
129.52, 129.53, 134.28, 135.30, 136.95, 137.484C0CHarom Coutas CHbuad PPM; IR
(KBr): v = 1567, 1604 (C=C), 1379 (Cnfghi), 3020 (=C-Hon) crri’; UV-vis (CHCL),
AmadNM (109 £may): 239 (4.32), 268 (4.20); GC-MS (El): m/z (%) =732 (83), 293.0
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(62), 256.0 (100), 220.0 (44), 148.0 (79), 105.8)(¥7.0 (85), (&H1ClsS, 328.09
g.mol'); Hesaplanan, % : C, 43.93; H, 3.07; S, 9.77; Baly % : C, 43.92; H, 3.05; S,
9.77.

5 bilesigi: Acik sari renkli, y&; Verim (340 mg, %18); R(Petrol eteri): 0.6!H NMR
(500 MHz, CDC4): 8 = 2.13 (s, 3H, Ch), 2.20 (s, 3H, Ch), 2.21 (s, 6H, 2Ch), 5.83

(s, H, >C=CH), 6.94-7.04 (m, 5H, Ar-H), 7.09 (s, &t-H) ppm;**C-NMR (125 MHz,
CDCly); & = 18.67, 19.12, 19.68, 19.72 (H128.74, 129.09, 129.47, 129.49, 134.08,
134.96 (CHion), 118.76 (Chuwd, 119.17, 125.06, 129.21, 134.75, 135.41, 137.27,
137.81, 143.15 (GomVe Guwd PPM; IR (KBr):v = 1546, 1604 (C=C), 3016 (=Calghy,
1378, 2860, 2972 (Cb) cmi’; UV-vis (CHCh), Amaynm (109 ema): 240 (4.51), 266
(4.47); MS (+ESI): m/z [M+HI= 431.0 (GoH1sClsS,, 429.86 g.mat); Hesaplanan, % :

C, 55.88; H, 4.46; S, 14.92; Bulunan, % : C, 5518,/4.47; S, 14.90.

4.4.2. Deneme 2: 1,1,4,4-tetrakis(p-florfeniltiyop-klor-1,3-butadien (6)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadien (1 g, 4.4 nmnoaile p-flortiyofenol’'iin (2.26 g,
17.6 mmol) Cakma Metodu 2'e gbre gercekteilen reaksiyonundan 1,1,4,4-

tetrakis(p-florfeniltiyo)-2-klor-1,3-butadie6 bilesigi sentezlendi.

6 bilesigi: Sari renkli, kati; Verim (887 g, % 34); RCHCL): 0.7;*H NMR (500 MHz,
CDCL): & 6.74 (s, H, >C=CH), 6.84-7.02 (m, 10H, Ar-H), 7082 (m, 2H, Ar-H),
7.16-7.22 (m, 2H, Ar-H), 7.24-7.30 (m, 2H, Ar-H)mp'*C NMR (125 MHz, CDG)):

o0 = 115.59, 115.83, 115.86, 116.03, 116.38, 126128.03, 131.66, 131.73, 134.77,
134.84, 135.17, 135.24, 135.94, 136.00, 140.75,2661161.97, 163.23, 163.82, 163.98
ppm; IR (KBr):v = 1589 (C=C) crif; UV-vis (CHCk), Ama/nM (109 emay): 261 (4.34);
MS (+ESI): m/z [M+H]= 593.1 (GgH17F+S«Cl, 593.1 g.mot); Hesaplanan, % : C,
56.70; H, 2.89; S, 21.62; Bulunan, %: C, 56.68218/7; S, 21.60.
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4.4.3. Deneme 3: 1,1,2-Trikloro-4-(3,5-dimetilfenilyo)-1-buten-3-in (7), 1,1,2,4-
Tetrakloro-4-(3,5- dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (8)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadid€h) (1 g, 4.4 mmol) ile 3,5-Dimetilbenzentiyol’iin
(608 mg, 4.4 mmol) Calma Metodu 1'e gére gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2-
Trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in  (7) ve  1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{8) bilesikleri elde edildi.

7 bilesigi: Acik sari renkli, y&; Verim (400 mg, % 31); RPetrol eteri): 0.8'H NMR
(500 MHz, CDC}): & 2.22 (s, 6H, 2CH), 6.80 (s, H, Ar-H), 6.97 (s, 2H, Ar-H) ppm;
APT NMR (125 MHz, CDG): 5 20.20 (2CH), 88.18, 89.14, 111.86, 126.23, 129.18,
138.35 (Grom Couteni), 123.54, 128.27 (Ckbm) ppm; IR (KBr):v = 2155 (GC), 1602,
1580 (C=C), 1376, 2860, 2952 (Gukl), 3009 (=C-Hiom) cmi’; UV-vis (CHCh),
Ama/NM (109 £ma): 256 (4.41); GC-MS (El): m/z (%) = 292.0 (36),(22 (100), 185.1
(23), 135.1 (3), 77.0 (38); (€HClsS, 291.6 g.mal); Hesaplanan, % : C, 49.42; H,
3.11; S, 11.00; Bulunan, % : C, 49.42; H, 3.121501.

8 bilesigi: Acik sari renkli, y&; Verim (73 mg, % 5); R(Petrol eteri): 0.7'H NMR
(500 MHz, CDC}): 3 2.25 (s, 6H, 2CHl), 6.49 (s, H, >C=CH), 6.91 (s, H, Ar-H), 7.00
(s, 2H, Ar-H) ppm; APT NMR (125 MHz, CDgt & 20.14 (2CH), 123.41, 129.18,
136.89, 137.93, 138.41 {Gud Caron), 124.73 (Chuad, 129.50, 129.76 (Chbm) ppm:;
IR (KBr): v = 1601, 1567 (C=C), 1377, 2860, 2952 (Get), 3028 (=C-Hion) cM™;
UV-vis (CHCL), Ama/nm (log emay: 265 (4.13); GC-MS (El): m/z (%) = 328.0 (28),
293.1 (25), 256.1 (100), 220.1 (22), 105.1 (27)P7A8); (G2H1oClsS, 328.1 g.mah);
Hesaplanan, % : C, 43.93; H, 3.07; S, 9.77; Buluf&rC, 43.91; H, 3.06; S, 9.76.

4.4.4. Deneme 4:. 1,2-Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimeténiltiyo)-1,3-butadien (9) ve
1,1,2,4-tetrakis(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in(10)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadid€h) (2 g, 8.8 mmol) ile 3,5-Dimetilbenzentiyol’iin
( 3.65 g, 26.4 mmol) cama metodu 1'e gore gercekligilen reaksiyonundan 1,2-
Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadn  (9) ve  1,1,24-tetrakis(3,5-
dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in(10) bilesikleri elde edildi.
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9 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (935 mg, % 20); RCHCls/n-Hexan (1/2)]: 0.8H
NMR (500 MHz, CDCJ): 6 2.16 (s, 6H, 2CH), 2.20 (s, 6H, 2CkJ, 2.21 (s, 6H, 2C}H),
6.48 (s, H, >C=CH), 6.82-6.94 (m, 9H, Ar-H) ppm; ARMR (125 MHz, CDCJ):
20.13, 20.15, 20.19 (G 127.16, 128.78, 128.81, 129.01, 129.13, 1291248.34,
130.06, 130.11 (Ckbm), 124.88 (ChHuag, 127.48, 130.97, 131.0, 131.05, 131.10,
131.15, 137.27, 137.75, 137.78, 137.90, 141.46.8D4LCom Ve Guad PPM; IR (KBI):

v = 1579, 1600 (C=C), 1376, 2858, 2949 (C-H), 3633-Haron) cmi’; UV-vis (CHCH),
AmaxNM (109 ema): 239 (4.51); MS (+ESI): m/z [M+H¥ 531.2 (GgH2sS:Cl,, 531.6
g.mol'); Hesaplanan, % : C, 63.26; H, 5.31; S, 18.09uBah, % : C, 63.24; H, 5.30;
S, 18.08.

10 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (158 mg, 3%); R(n-Hexan): 0.8 H NMR (500
MHz, CDCL): & 2.19 (s, 6H, 2Ch), 2.22 (s, 6H, 2CH), 2.23 (s, 6H, 2CH), 2.25 (s,
6H, 2CHy), 6.76-6.81 (m, 2H, Ar-H), 6.89 (s, H, Ar-H), 6. H, Ar-H), 6.97-7.05 (m,
8H, Ar-H) ppm; APT NMR (125 MHz, CDG): & 20.15, 20.17, 20.21 (GH 123.34,
124.25, 128.02, 128.04, 128.48, 129.56, 130.06,173(CHy0on), 91.16, 91.41, 128.96,
129.76, 129.79, 130.00, 133.48, 137.72, 138.03,0838.38.26, 138.28 (fom Coutenin
ppm; IR (KBr): v = 2147 (G&C), 1601, 1579 (C=C) chh UV-vis (CHCH),
Ama/NM: 252; MS (+ESI): m/z [M+H]= 597.2 (GeH36Ss, 596.9 g.mot); Hesaplanan
(%): C, 72.43; H, 6.08; S, 21.49; Bulunan (%): €.44; H, 6.06; S, 21.47.

4.4.5. Deneme 5: 1,1,2-Trikloro-4-(2,6-dimetilfenilyo)-1-buten-3-in (11) ve 1,1,2-
Trikloro-4,4-bis(2,6-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (12)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadid€h) (1 g, 4.4 mmol) ile 2,6-Dimetilbenzentiyol’iin
(608 mg, 4.4 mmol) calma metodu 1'e goére gercekiieilen reaksiyonundan 1,1,2-
Trikloro-4-(2,6-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in (11) ve 1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,6-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{12) bilesikleri elde edildi.

11 bilesigi: Acik sari renkli, yg; Verim (605 mg, 47%): R(Petrol eteri): 0.8'H NMR
(500 MHz, CDCY¥): & 2.55 (s, 6H, 2CHl), 7.05 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (t, J =
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7.6 Hz, H, Ar-H) ppm; APT NMR (125 MHz, CDg)I § 20.86 (2CH), 127.30, 127.76,
128.70 (CHom), 82.65, 90.43, 112.09, 126.25, 127.14, 141.10odChutenin PPM; IR
(KBr): v = 2152 (GC), 1554, 1583 (C=C), 1378, 2977 (C-H), 3056 (=Guhl cm®;
UV-vis (CHCL), Amaynm (l0g emay): 262 (4.20); GC-MS (El): m/z (%) = 292.0 (91),
290.0 (85), 220.0 (100), 185.0 (79), 135.0 (82)9767); (G2HClsS, 291.6 g.mah);
Hesaplanan, % : C, 49.42; H, 3.11; S, 11.00; Bayfo : C, 49.40; H, 3.10; S, 11.00.

12 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (100 mg, 5%); R(n-Hexan): 0.5;'H NMR (500
MHz, CDCh): 8 2.26 (s, 6H, 2CH}, 2.48 (s, 6H, 2CH), 5.21 (s, H, >C=CH), 7.03 (d, J
= 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.08 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Ar;H).12 (t, J = 7.6 Hz, H, Ar-H), 7.17
(t, J = 7.3 Hz, H, Ar-H) ppm; APT NMR (125 MHz, CI{E & 20.12 (2CH), 21.09
(2CHs), 127.11, 127.60, 128.86, 129.10 (GH), 118.20, 125.47, 127.63, 128.12,
142.79, 142.88, 143.76 {om Couad, 111.22 (Chuad ppm; IR (KBr):v = 1376, 2963
(C-Hmei), 1540 (C=C), 3056 (=C-kbhr) cmi’; UV-vis (CHCL), Ama/nM (10g £may): 240
(4.18); MS (+ESI): m/z [M+H]= 431.3 (GoH14ClsS;, 429.9 g.mol); Hesaplanan, % :
C, 55.88; H, 4.46; 14.92; Bulunan, % : C, 55.864H5; S, 14.91.

4.4.6. Deneme 6: 1,1,2-Trikloro-4-(3,4-dimetilfeniiyo)-1-buten-3-in (13) ve 1,1,2,4-
Tetrakloro-4-(3,4-dimethylphenylthio)-1,3-butadiene(14)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadi€h) (1 g, 4.4 mmol) ile 3,4-Dimetilbenzentiyol’iin
(608 mg, 4.4 mmol) calma metodu 1'e gbre gercekieilen reaksiyonundan 1,1,2-
Trikloro-4-(3,4-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in  (13) ve 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,4-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{14) bilesikleri elde edildi.

13 bilesigi: Acik sari renkli, kati; E.N: 39C; Verim (206 mg, % 16), R(Petrol eteri):
0.6;"H NMR (500 MHz, CDC}): & = 2.18 (s, 3H, Ch), 2.19 (s, 3H, Ch), 7.06 (d, J =
7.8, H, Ar-H), 7.11 (dd>J = 7.8 Hz,*J = 1.9 Hz, Ar-H), 7.15 (s, H, Ar-H) ppm*C-
NMR (125 MHz, CDC}): & = 18.33, 18.75 (Ck), 88.59, 88.62 (EC), 111.84, 123.89,
126.14, 126.22, 127.42, 129.77, 135.39, 137.23,(&HCaom (C=Chutenin Ppm; IR
(KBr): v = 2154 (GC), 1383, 2861, 2969 (Crkdri), 1596 (C=C), 3015 (=C-fbhr) cmi

1 UV-vis (CHCL), Amadnm (109 €may): 255 (4.74); GC-MS (El): m/z (%) = 292.0 (46),
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220.1 (100), 185.1 (19), 135.1 (2), 77.0 (27)KGCI5S, 291.63 g.mdl); Hesaplanan,
% :C, 49.42; H, 3.11; S, 11.00; Bulunan, % : €44; H, 3.12; S, 11.02.

14 (izomer kargimi): Acik sari renkli, yg; Verim (116 mg, %8); R(n-Heksan): 0.7*H
NMR (500 MHz, CDCJ): 6 = 2.18 (s, 6H, 2C}k), 2.19 (s, 3H, Ch), 2.20 (s, 3H, Ch),
7.04 (d23 =7.81 Hz, H, Ar-H), 7.09 (d) = 7.81 Hz, H, Ar-H), 7.12 (ddj = 7.81 Hz,
%) = 1.96 Hz, H, Ar-H), 7.14-7.19 (m, 2H, Ar-H), 1.4s, H, Ar-H), 6.11 (s, H,
>C=CH), 6.44 (s, H, >C=CH) ppm; APT NMR (125 MHzDCl3): 6 = 19.79, 19.85,
19.90, 19.91 (Ch), 130.71, 131.16, 131.18, 131.75, 134.65, 13526, 120.31,
125.30 (CHuag, 122.00, 122.35, 124.70, 124.81, 127.21, 127137.99, 138.33,
138.51, 138.54, 139.05, 139.15{faVe Guom) PpM; IR (KBr):v = 1595, 1567 (C=C),
1383, 2970, 2861 (C+his), 3018 (=C-Hrom) CMi*; UV-vis (CHC), AmadnM (109 £may:
265 (4.18); GC-MS (El): m/z = 328.0, {f£1:¢Cl,S, 328.09 g.mal); Hesaplanan, % : C,
43.93; H, 3.07; 9.77; Bulunan, % : C, 43.92; H53.8, 9.77.

4.4.7. Deney 7: 1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,4-dimetilfeltiyo)-1,3-butadien (15) ve 1,2-
Dikloro-1,4,4-tris(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien (16)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadi€l) (2 g, 8.8 mmol) ile 2,4-Dimetilbenzentiyol’iin
(3.65 g, 26.4 mmol) Caima Metodu 1'e gére gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2,4-
Tetrakloro-4-(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien(15) ve 1,2-Dikloro-1,4,4-tris(2,4-
dimetilfeniltiyo)-1,3-butadier{16) bilesikleri elde edildi.

15 bilesigi: Acik sari renkli, yg; Verim (0.23 g, % 8); Rf (n-Heksan): 0.84 NMR
(500 MHz, CDCY): &= 2.24 (s, 3H, Ch), 2.31(s, 3H, Ch), 6.42 (s, H, >C=CH), 6.92
(dd, %3 = 7.80 Hz?J = 1.46 Hz, H, Ar-H), 6.99 (s, H, Ar-H), 7.27 (= 7.81 Hz, H, Ar-
H); APT NMR (125 MHz, CDG)): 3= 20.96, 21.45 (Ch), 127.72, 131.84, 135.52
(CHaron), 123.88 (Chuad, 122.24, 124.79, 126.52, 138.57, 140.39, 142k ve
Carom) PPM; IR (KBr):v = 1566, 1602 (C=C) cily UV-vis (CHCE), Ama/nm (109 €may):
268 (4.06), 239 (4.01); GC-MS (El): m/z (%) = 32§3D), 293.1 (38), 256.1 (100),
220.1 (30), 148.1 (40), 105.1 (55), 77.0 (69)AGoClsS, 328.09 g.mdl); Hesaplanan,
% : C, 43.93; H, 3.07; S, 9.77; Bulunan, %: C, 2319, 3.06; S, 9.75.
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16 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (1.87 g, 40 %); R(1/2: CHCk/n-Hexan): 0.8;*C-
NMR (125 MHz, CDC})): &= 108.76, 119.48, 119.81, 126.00, 126.29, 126.36,5B,
130.15, 130.42, 130.52, 132.13, 133.86, 133.94,.0834134.69, 134.88, 138.09,
138.83, 138.90, 140.51, 141.16 (&dh Carom Coutas ChHoutad, 19.12, 19.35, 19.66,
20.15 (CH) ppm; IR (KBr):v = 1601, 1543 (C=C) cth UV-vis (CHCE), Amaynm (log
emay). 244 (4.39), 321 (4.29); MS (+ESI): m/z [M+H] 531.0 (GgH2¢Cl,S;, 531.63
g.mol); Hesaplanan, % : C, 63.26; H, 5.31; S, 18.09uBah, % : C, 63.24; H, 5.30;
S, 18.08.

4.4.8. Deneme 8: 2-(3,4,4-triklorobut-3-en-1-inil§io)-propiyonik asit (17) ve 2-
(1,3,4,4-tetraklorobuta-1,3-dieniltiyo)-propiyonik asit (18)

2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadi¢h) (1 g, 4.4 mmol) ile 2-merkapto-propiyonik
asit'in (469 mg, 4.4 mmol) etanol ve sodyum hidibkstaminda, oda sicakinda,
manyetik kantici kullanilarak reaksiyonu gercekleildi. Elde edilen reaksiyon Griind
kloroform ve asetik asitli su (pH 3) ile ekstrakte edildikten sonra organik faz leu i
yikandi, NaSQy ile kurutularak suzuldid, vakum altinda ¢cézicusindezaklatirildl ve
kolon kromatografisi yontemi ile saffarildi. Boylece 2-(3,4,4-triklorobut-3-en-1-
iniltiyo)-propiyonik asit(17) ve 2-(1,3,4,4-tetraklorobuta-1,3-dieniltiyo)-prgpnik asit
(18) bilesikleri elde edildi.

17 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim: (230 mg, %20); REtilasetat): 0.2*C-NMR (125
MHz, CDCL): & 173.85 (C=0), 111.68, 126.68 (C=C), 87.46, 88G€1), 44.12 (CH),
16.11 (CH) ppm; IR (KBr):v = 2155 (GC), 1715 (C=0), 2800-3400 (OH) cmuV-

vis (CHCE), Amanm (I0g emay): 272 (3.74), 244 (3.88); GC-MS (El): m/z 259.2)5
185.8 (100); (GHsClsSO,, 259.5 g.mot); Hesaplanan, % : C, 32.39; H, 1.94; S, 12.35;
Bulunan, %: C, 32.37; H, 1.92; S, 12.34.

18 bilesigi: Sari renkli, y&; Verim (326 mg, % 25); REtilasetat): 0.2*H NMR (500
MHz, CDCk): 3 1.50 (d, 3H, Ch), 4.07 (g, H, CH), 6.50 (s, H, >C=CHYC-NMR
(125 MHz, CDC4): & 173.94 (C=0), 135.26, 126.96, 126.45, 122.97.46e), 43.09
(CH), 15.97 (CH); IR (KBr): v = 1721 (C=0), 2900-3600 (OH) &mnUV-vis (CHCH),
Amanm(log emay): 279 (3.86), 243 (3.91); MS (+ESI): m/z [M-HE 294.7
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(C;HeCl4O,S, 296.0 g.mat); Hesaplanan, % : C, 28.40; H, 2.04; S, 10.83uBah, %:
C, 28.41; H, 2.02; S, 10.81.

4.4.9. Deneme 9: 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-dim&hiltiyo)-1,3-butadien (19)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-butadié?) (1.31g, 5.0 mmol) ile 2,5-dimetilbenzentiyol’in
(0.69 g, 5.0 mmol) Calma Metodu 3’e gore gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2,3,4-
Pentakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadi€h9) bilesigi sentezlendi.

19 bilesigi: Renksiz, ya&; Verim (0.36 g, % 20): R (Petrol eteri): 0.7*H NMR (500
MHz, CDCh): & = 2.25 (s, 3H, Ch), 2.30 (s, 3H, Ch), 7.10 (d, J = 7.8 Hz, H, Ar-H),
7.08 (dd,*J = 7.8 HzYJ = 1.0 Hz, H, Ar-H), 7.25 (s, H, Ar-H) ppm; APT N&M(125
MHz, CDCk): & = 19.25, 19.68 (CkJ, 119.46, 124.15, 124.46, 127.36, 133.03, 135.47,
138.47 (GromVe Gouwd, 129.62, 130.25, 135.57 (Gki) ppm; IR (KBr):v = 1547, 1603
(C=C), 1379, 2861, 2976 (Cnkki), 3019 (=C-Hionm) cm’; UV-vis (CHC),
Ama/NM (109 €may): 260 (4.09); MS (+ESI): m/z [ME 362.0 (G:HoClsS, 362.54 g.mol

1): Hesaplanan, % : C, 39.76; H, 2.50; S, 8.84; Baly %: C, 39.75; H, 2.50; S, 8.83.

4.4.10. Deneme 10: 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,4-ditffeniltiyo)-1,3-butadien (20)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-butadi€?) (2.0 g, 7.7 mmol) ile 2,4-dimetilbenzentiyol’iin
(1.06 g, 7.7 mmol) Calma Metodu 3’e gore gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2,3,4-
Pentakloro-4-(2,4-dimetilfeniltiyo)-1,3-butadi€R0) bilesigi sentezlendi.

20 bilesigi: Renksiz, y&, Verim (0.56 g, % 20); R(Petrol eteri): 0.7*H NMR (500
MHz, CDCh): & = 2.27 (s, 3H, CH), 2.31 (s, 3H, Ch), 6.95 (dd2J = 7.6 Hz 3 = 1.2

Hz, H, Ar-H), 7.04 (s, H, Ar-H), 7.31 (d, J = 7.&HH, Ar-H) ppm;**C NMR (125
MHz, CDCk): 6 = 19.73, 20.23 (ChJ, 118.93, 124.19, 124.22, 124.45, 133.34, 139.96,
141.68 (Gutag V€ Guron), 126.57, 130.71, 135.44 (Gl ppm; IR (KBr):v = 1545,
1602 (C=C), 3011 (=C-kbn) cmi’; UV-vis (CHChk), Amafnm (I0g ema): 239 (4.16),
259 (4.13); MS (+APCI): m/z [M 361.8 (G-HsClsS, 362.54 g.mdl); Hesaplanan, %

: C, 39.76; H, 2.50; S, 8.84; Bulunan, %: C, 39H52.51; S, 8.82.
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4.4.11. Deneme 11: 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(heptit)-1,3-butadien (21)

1,1,2,3,4,4-Heksakloro-1,3-butadi€?) (2 g, 7.7 mmol) ile n-heptantiyol’'tin (1 g, 7.7
mmol) Calsma Metodu 3’e gore gercekteilen reaksiyonundan 1,1,2,3,4-Pentakloro-
4-(heptiltiyo)-1,3-butadiefi21) bilesigi sentezlendi.

21 bilesigi: Renksiz, yg&: Verim: (0.82g, %30); R (n-Heksan): 0.8'H NMR (500
MHz, CDCk): = 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H, G} 1.16-1.30 (m, 6H, 3CH), 1.35 (p, J =
7.2 Hz, 2H, CH), 1.58 (p, J = 7.4 Hz, 2H, GH 2.91 (2H, CH) ppm; APT NMR (125
MHz, CDCk): & = 14.24 (CH), 22.58, 28.63, 28.94, 30.00, 31.38, 34.20 {/CH21.16,
125.55, 125.59, 134.50 {69 ppm; IR (KBr):v = 1378, 1465, 2856, 2928, 2957 (C-
H), 1545, 1601 (C=C) cth UV-vis (CHCk), Ama/nm (I0g ema): 285 (3.93); GC-MS
(El): m/z (%) = 355.8 (8), 221.8 (36), 56.8 (10@R.9 (46), 256.7 (9), 320.9 (5);
C1:H1sSCh, 356.57 g.met; Hesaplanan, % : C, 37.05; H, 4.24; S, 8.99; Bamy®6: C,
37.03; H, 4.23; S, 9.00.

4.412. Deneme 12: 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(7-merkapd-metil-kumarin)-1,3-
butadien (22)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadie(®?) (2 g, 7.7 mmol) ile 7-merkapto-4-metil-
kumarinin  (1.48 g, 7.7 mmol) Cama Metodu 3'e goOre gercekiailen
reaksiyonundan 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(7-merkaptoedil-kumarin)-1,3-butadie(22)

bilesigi sentezlendi

22 bilesigi: Beyaz renkli, kati, E.N: 149C; Verim: (0.64 g, % 20); Rdiklorometan):
0.8;*H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 2.38 (s, 3H, Ch), 6.25 (s, H, Ar-H), 7.26 (dd

= 8.30 Hz,"J = 1.96 Hz, H, Ar-H), 7.31 (s, H, Ar-H), 7.54 @= 8.30 Hz, H, Ar-H)
ppm; *C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 18.82 (CH), 160.07 (C=0), 153.76, 151.77,
134.94, 131.45, 127.98, 126.52, 126.10, 125.51,67124.20.67, 120.56, 116.18fkaqd
CHaom Carom) PPM; IR (KBr): v = 1754 (C=0), 1598, 1620 (C=C) ¢mUV-vis
(CHCI3), AmaYnm (log emay): 328 (4.38), 240 (4.37), 284 (4.27); Floresa®dCls, 110
*M): Amax (€X) = 359.07 NMAmax (ém) = 395.07 nm; MS(+ESI): m/z [M+E] 417.0
(C14H/Cl50,S, 416.54 g.mdl); Hesaplanan, % : C, 40.37; H, 1.69; S, 7.70; Baiy %:
C,40.35;H, 1.67; S, 7.71.
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4.4.13. Deneme 13: 1,2,3,4-Pentakloro-1,4-bis(7-rkapto-4-metil-kumarin)-1,3-
butadien (23)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (1 g, 3.85 mm() ile 7-merkapto-4-metil-
kumarin’in (1,5 g, 7.7 mmol) Calna Metodu 3’e gore gercekteilen reaksiyonundan
1,2,3,4-tetrakloro-1,4-bis(7-merkapto-4-metil-kumdy-1,3-butadien (23) bilesigi

sentezlendi.

23 bilesigi: Sari renkli, kati; Verim: (0.66 g, %30); Retilasetat): 0.7*H NMR (500
MHz, CDCL): & = 2.34 (s, 6H, 2CHJ, 6.17 (s, 2H, Ar-H), 7.31 (dd, 2H, Ar-EJ = 8.30
Hz,*J = 1.95 Hz), 7.36 (s, 2H, Ar-H), 7.47 (d, 2H, Ar-H= 8.30 Hz) ppm:*C-NMR
(125 MHz, CDC}): 6 = 159.11 (C=0), 17.60 (G 152.98, 150.80, 139.84, 130.07,
124.27, 123.53, 122.47, 121.11, 118.07, 113.94,9B13113.40 ppm; IR (KBr)y =
1734 (C=0), 1597, 1622 (C=C) &mUV-vis (CHCE), Amay/nNM (10g £may): 330 (4.74),
239 (4.55), 291 (4.54); MS (+ESI): m/z [M+H4]573.1 (G4H14C14S,04, 572.32 g.mal
; Hesaplanan, % : C, 50.37; H, 2.47; S, 11.21.uBah, %: C, 50.35; H, 2.45; S,
11.20.

4.4.14. Deneme 14: 1,2-Dibromo-3,4,4-trikloro-1-(@;dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien
(24)

1,1,2-trikloro-4-(2,6-dimetilfeniltiyo)-1-buten-33 (11) (100 mg, 0.34 mmol) ile
Bronin (0.017 ml, 0.34 mmol) molce 1:1 oraninda, Mkté’e gore gercekéen
reaksiyonu sonucu 1,2-Dibromo-3,4,4-triklor-1-(2li@aetilfeniltiyo)-1,3-butadien24
bilesigi elde edildi.

24 bilesigi: Acik sar renkli, y&; Verim (123 mg, 80%); Rn-Hexan): 0.7;'H NMR
(500 MHz, CDC}): 6 2.38 (s, 6H, 2Ch), 7.00-7.30 (m, 3H, Ar-H) ppm; APT NMR
(125 MHz, CDC}): 5 17.48, 17.58 (Ch), 104.48, 107.86, 120.10, 123.94, 124.00,
124.64, 125.80, 125.90, 126.08, 139.25, 139.454Carom CHarom) ppm; IR (KBr):v

= 1590, 1538 (C=C), 3057 (=Cald), 1377, 2955 (C-H) cii UV-vis (CHCH),
Ama/NM: 268; GC-MS (EI): m/z (%) = 451.9 (23), 41441), 335.9 (14), 255.0 (23),
220.0 (38), 105.0 (100); ¢gHsClsBr,S, 451.4 g.mal); Hesaplanan, % : C, 31.93; H,
2.01; S, 7.10; Bulunan, %: C, 31.91; H, 2.00; $17.
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4.4.15. Deney 15: 1,2-Dibromo-3,4,4-trikloro-1-(3;8imetilfeniltiyo)-1,3-butadien
(25) (izomer karigimi)

1,1,2-trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-31i(7) (88 mg, 0.3 mmol) ile Bmin
(15.4ul, 0.3 mmol) molce 1:1 oraninda, Metod 5’'e gorecgklesen reaksiyonu sonucu
1,2-Dibrom-3,4,4-trikloro-1-(3,5-dimetilfeniltiyo); 3-butadien  (izomer kargimi
halinde)(25) bilesigi elde edildi.

25 bilesigi (izomer kagimi): Acik sari renkli, y&; Verim (37 mg, %27); R (n-
Hexane): 0.7*H NMR (500 MHz, CDCJ): = 2.25 (s, 6H, 2Ch), 2.26 (s, 6H, 2CH),
6.93 (s, H, Ar-H), 6.97 (s, 3H, Ar-H), 7.00 (s, 2RA-H) ppm; APT NMR (125 MHz,
CDCl): 6 = 20.17, 20.20 (Ch), 129.15, 129.96, 130.36, 130.70 (&4 ppm; 110.18,
118.28, 123.29, 123.38, 123.66, 125.88, 127.19,2P27129.97, 130.36, 138.03, 138.08
(Coutag Ve Guom) PPM; IR (KBr):v = 1579, 1601 (C=C), 3034 (=Cafgh) cm’; GC-MS
(EI): m/z: 452.0 (G:HoClsBr,S, 451.44 g.mdl); Hesaplanan, % : C, 31.93; H, 2.01; S,
7.10; Bulunan, %: C, 31.91; H, 2.00; S, 7.12.

4.4.16. Deneme 16: 1,1,2 4-tetrakloro-4-(3,5-dimkiénilstlfinil)-1,3-butadiene (26)

1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (8) (70 mg, 0.21 mmaol) ile 3-

klorperbenzoikasit (metaklorperbenzoikasit: m-CPBA,mg, 0.21 mmol)’'in molce 1:1

oraninda, Metod 4’e gore gerceidlen reaksiyonu sonucu 1,1,2,4-tetrakloro-4-¢3,5
dimetilfenilsdlfinil)-1,3-butadiene?6) bilesigi elde edildi.

26 bilesigi: Acik sari renkli, ya&; Verim (50 mg, 68%); RCHCL): 0.6;*H NMR (500
MHz, CDCk): 6 2.32 (s, 6H, 2CH), 6.83 (s, H, >C=CH), 7.08 (s, H, Ar-H), 7.21 28],
Ar-H) ppm; APT NMR (125 MHz, CDG): & 20.33 (2CH), 132.62, 127.06, 122.62,
121.26 (CHrom CHouiad, 146.80, 139.30, 138.37, 124.33, 121.0Z.dCouad pPpM; IR
(KBr): v = 1076 (S=0), 1605, 1577 (C=C) ¢mUV-vis (CHCE), Amafnm (109 €may:
283 (4.46), 241 (4.32); MS (+ESI): m/z [M+H] 344.9 (GH1Cl.SO, 344.1 g.mal);
Hesaplanan, %: C, 41.89; H, 2.93; S, 9.32; Buluf&nC, 41.90; H, 2.92; S, 9.31.
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4.4.17. Deneme 17: 1,1,2,3,4-pentakloro-4-(n-hepiybsulfinil)-1,3-butadien (27) ve
1,1,2,3,4-pentakloro-4-(n-heptiltiyosulfonil)-1,3-litadien (28)

1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(heptiltiyo)-1,3-butadi€ti) bilesigi (0.2 g, 0.56 mmol) ile 3-
klorperbenzoikasit (metaklorperbenzoikasit: m-CPBAL9 g, 1.12 mmol)’'in molce 1:2
oraninda, Metod 4’e goOre gercejtlalen reaksiyonu sonucu 1,1,2,3,4-pentakloro-4-(n
heptiltiyosulfinil)-1,3-butadier(27) ve 1,1,2,3,4-pentakloro-4-(n-heptiltiyosulfonil)31
butadien(28) bilesikleri elde edildi.

27 bilesigi: Acik sari, y&; Verim 136 mg (% 65); R(CHCL): 0.5;*"H NMR (500 MHz,
CDCly): 8 =1.16-1.32 (m, 6H, 3C}), 1.33-1.48 (m, 2H, CH), 1.68 (p, 2H, Ch), 2.76-
3.00 (m, 2H, CH), 0.82 (t, 3H, CH) ppm; °*C-NMR (125 MHz, CDCJ): & = 14.20
(CHs), 52.99, 31.65, 28.98, 28.86, 22.70, 22.44 {CHA42.55, 131.06, 126.86, 123.21
(Coutad PPM; IR (KBr):v = 1076.60 (S=0), 1610.51, 1558.54 (C=C), 28552925.80
(C-H) cm’; UV-vis (CHCh), Ama/nM (109 emay): 242 (3.89); MS (+ESI): m/z [M+HE
372.8 (GiH1:ClsOS, 372.57 g.md); Hesaplanan, % : C, 35.46; H, 4.06; S, 8.61;
Bulunan, % : C, 35.44; H, 4.06; S, 8.60.

28 bilesigi: Acik sari, y&; Verim 0.02 g (% 10); R(CHCL): 0.8;*H NMR (500 MHz,
CDCly): =3.28 (t, J = 7.81, 2H, Gi 1.78 (p, J = 7.81, 2H, G} 1.39 (p, J = 7.32,
2H, CHb), 1.23 (m, 6H, 3Ch), 0.82 (t, J = 6.83, 3H, GHippm; APT NMR (125 MHz,
CDCls): & = 54.29, 31.55, 28.83, 28.38, 22.68, 22.31 {CH4.19 (CH), 134.78,
132.69, 126.33, 124.00 {G.d ppm; IR (KBr):v = 1341.29, 1142.87 (S 1602.85
(C=C), 2857.31, 2926.37 (C-H) mUV-vis (CHCk), Amadnm (109 £may): 250 (4.05);
GC-MS (El): m/z: 388.0 (GH1sCls0,S, 388.57 g.mdl); Hesaplanan, % : C, 34.00; H,
3.89; S, 8.25; Bulunan, % : C, 34.01; H, 3.87;.338

4.4.18. Deneme 18: 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-ditifeniltiyosulfinil)-1,3-butadien
(29) ve 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiystlfonil)-1,3-butadien (30)

1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3dladien bilgigi (19) (109 mg, 0.3
mmol) ile 3-Klorperbenzoikasit (m-CPBA, 52 mg, h8nol)’'in molce 1:2 oraninda,
Metod 4'e gore gerceldarilen reaksiyonu sonucu 1,1,2,3,4-Pentakloro-%(2
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dimetilfeniltiyosulfinil)-1,3-butadien (29) ve 1,1,2,3,4-Pentakloro-4-(2,5-
dimetilfeniltiyosilfonil)-1,3-butadier§30) bilesikleri elde edildi:

29 bilesigi: Agik sari renkli, y&; Verim 68 mg (% 60); R(CH,Cly): 0.7;*"H NMR (500
MHz, CDCL): & = 2.31 (s, 3H, Ch), 2.36 (s, 3H, Ch), 7.06 (d, J= 7.81, H, Ar-H), 7.19
(d, J= 7.32, H, Ar-H), 7.71 (s, H, Ar-H) ppm; APTMR (125 MHz, CDC}): & = 21.33,
18.48 (CH), 138.04, 137.44, 133.03, 132.64, 131.10, 131130,97, 129.02, 126.48,
110.00 (Gutas Carom CHarom) ppm; IR (KBr):v = 1088 (S=0), 1607, 1555 (C=C) ¢m
UV-vis (CHCk), Ama/nm (log emay): 246 (4.22); MS (+ESI): m/z [M+HF 378.8
(C12HeSOCE, 378.53 g.mot); Hesaplanan, % : C, 38.08; H, 2.40; S, 8.47; Baty % :
C, 38.06; H, 2.41; S, 8.46.

30 bilesigi: Acik sari, y&; Verim 12 mg (% 10); R(CHCk): 0.8;*H NMR (500 MHz,
CDCly): 8= 2.39 (s, 3H, Ch), 2.49 (s, 3H, Ch), 7.17 (d, J= 7.81, H, Ar-H), 7.31 (d, J=
7.81, H, Ar-H), 7.87 (s, H, Ar-H) ppnAPT NMR (125 MHz, CDCJ): & = 19.77, 21.07
(CHg), 136.79, 136.07, 135.91, 135.73, 132.87, 131132,09, 126.25, 124.19, 119.11
(Coutas CHarom Carom) PPM; IR (KBr):v = 1338, 1171, 1156 (S 1605, 1557 (C=C)
cm®; UV-vis (CHCL), Ama/nm(log ema): 251 (4.24); GC-MS (El): m/z: 393.8
(C12HeSO:Cls, 394.53 g.mat); Hesaplanan, % : C, 36.53; H, 2.30; S, 8.13; Baiy %

: C,36.51; H, 2.30; S, 8.11,

4.4.19. Deneme 19: 1,1,4-trikloro-4-(2,5-dimetilfahiyo)-1,2,3-butatrien (3") ve
1,1,2-Trikloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in (3) (izomer karisimi)
1,1,2,4-Tetrakloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (30 mg, 0.09 mmoljf4) ile
potasyum-ter-butoksit (10 mg, 0.09 mmol) @ala Metodu 6’a gore gercekteilen
reaksiyonundan 1,4,4-trikloro-1-(2,5-dimetilfenyit)-1,2,3-butatrien (3") ve 1,1,2-
Trikloro-4-(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-i3) izomer kargimi sentezlendi:

3" ve 3 (izomer karsimi): Sari renkli, y&; R¢ (n-Hexan): 0.33"); Verim (24 mg, %
92): 'H-NMR (500 MHz, CDCY): 5 = 6.8-7.5 (m, 6H, Ar-H), 2.20-2.24 (m, 12H, 4QH
ppm; *C-NMR (125 MHz, CDGJ): & = 81.99, 84.39, 87.67, 88.23, 88.55, 89.69,
111.87,126.23, 128.36, 131.68, 132.11, 135.78,9¥33.65.27 (Gom Coutenin Coutatrien,
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126.50, 126.98, 127.32, 127.50, 129.26, 129.49, (K 27.64, 26.90, 19.92, 18.14
(CHs) ppm; IR (KBr):v = 2061 (C=C=C=C), 2155 &), 1601 (C=C), 1369, 2870 (C-
Hmeti) cm; GC-MS (El): m/z (%): 291.8 (64), 254.9 (19), 249100), 134.9 (47), 76.9
(48), 184.9 (61); (GH.ClsS, 291.6 g.mal); Hesaplanan, %: C, 49.42; H, 3.11; S,
11.00; Bulunan, %: C, 49.40; H, 3.10; S, 10.99.

4.4.20. Deneme 20: 1,1,4-trikloro-4-(3,5-dimetilfeéhiyo)-1,2,3-butatrien (77) ve
1,1,2-trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-in (7) (izomer karisimi)

1,1,2,4-Tetrakloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-kadien (98 mg, 0.30 mmol}8) ile
potasyum-ter-butoksit (34 mg, 0.30 mmol) @ala Metodu 6’a gore gercekteilen
reaksiyonundan 1,1,4-trikloro-4-(3,5-dimetilfenyit)-1,2,3-butatrien (7') ve 1,1,2-
trikloro-4-(3,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-ir§7) izomer kargimi sentezlendi:

7" ve 7 (izomer karigimi): Sari renkli, y&; Verim (79 mg, % 90); Rn-Heksan): 0.7
(7"); 'H-NMR (500 MHz, CDCY): 8= 2.24 (s, 6H, 2CH}, 2.26 (s, 6H, 2Ch), 6.79 (s,
H, Ar-H), 6.82 (s, H, Ar-H), 6.99 (s, 4H, Ar-H) ppriiC-NMR (125 MHz, CDCJ): & =
20.21, 27.65 (Ck), 87.68, 88.13, 89.14, 90.20, 108.75, 111.84,223123.54, 126.24,
127.83,128.28, 129.17, 138.12, 138.35d& Coutenin Coutatrien CHarom) ppm; IR (KBI):
v = 2063 (C=C=C=C), 2155 &), 1602, 1581 (C=C) c) GC-MS (El): m/z (%):
291.9 (49), 254.9 (19), 219.9 (100), 185.0 (25)0.91(41), 76.9 (41), (GH.CIsS,
291.63 g.mof); Hesaplanan, %: C, 49.42; H, 3.11; S, 11.00; Baiy %: C, 49.40; H,
3.10; S, 10.98.

4.4.21. Deneme 21: 1,1-dikloro-4,4-bis(2,5-dime#hiltiyo)-1,2,3-butatrien (31a) ve
1,1-dikloro-2,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3in (31b) (izomer karisimi)
1,1,2-Trikloro-4,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-badien (100 mg, 0.23 mmolp) ile
potasyum-ter-butoksit (26 mg, 0.23 mmol) @ala Metodu 6’a gore gercekteilen
reaksiyonundan 1,1-dikloro-4,4-bis(2,5-dimetilfeigid)-1,2,3-butatrien(31a) ve 1,1-
dikloro-2,4-bis(2,5-dimetilfeniltiyo)-1-buten-3-i{81b) izomer kargimi sentezlendi:
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31la ve 31b (izomer kagimi): Sari renkli, yg; Verim (80 mg, % 88); Rin-Hexan):
0.4 81a), 0.5 @1b); *H-NMR (500 MHz, CDC}): = 2.20-2.34 (m, 24H, 8C}}| 6.84-
7.45 (m, 12H, Ar-H) ppm;*C-NMR (125 MHz, CDGJ): 5= 19.07, 19.64, 26.66,
26.91, 27.58, 28.15 (G 79.47, 80.44, 92.89, 92.90, 119.74, 127.02,17127.18,
127.21, 128.02, 128.37, 129.33, 129.35, 129.60,.7829129.94, 129.97, 135.00,
135.44, 135.46, 135.87, 137.74, 138.13, 143.51,715153.72 (Gom CHarom Cohutenin
Coutatrien PPM; IR (KBr): v = 2057 (C=C=C=C), 2148 (L), 1635, 1587 (C=C) cm
MS(+ESI): m/z [M+H]= 392.9 (GgH1sS,Cl,, 393.40 g.matl); Hesaplanan, % : C,
61.06; H, 4.61; S, 16.30; Bulunan, % : C, 61.04410; S, 16.28.

4.4.22. Deneme 22: 1-Klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilfaliyo)-1,2,3-butatrien (32)

1,2-Dikloro-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-hadien (9) (48 mg, 0.09 mmol) ile
potasyum-ter-butoksit (10 mg, 0.09 mmol) Q@ala Metodu 6’a gore gercekteilen
reaksiyonundan 1-klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilferyti)-1,2,3-butatrien (32) bilesigi

sentezlendi:

32 bilesigi: Sari renkli, y&; R; (L1Heksan:1CHG): 0.8 (izomer kagimi); Verim (40
mg, % 90);:*H-NMR (500 MHz, CDCY): 5= 2.20 (s, 12H, 4C}), 2.23 (s, 6H, 2CH),
6.82 (s, H, Ar-H), 6.84 (s, H, Ar-H), 6.88 (s, 2AI-H), 6.90 (s, H, Ar-H), 6.99 (s, 2H,
Ar-H), 7.05 (s, 2H, Ar-H) ppm; APT-NMR (125 MHz, GI}): 5 = 21.33, 21.39, 21.46
(CHs), 129.24, 130.38, 130.78, 131.01, 131.16, 13168.4n), 101.18, 119.28,
130.88, 131.45, 132.22, 139.03, 139.05, 139.11,6743.55.83 (Gutatrien Carom) PPM;
IR (KBr): v = 2043 (C=C=C=C) cily MS(+ESI): m/z [M+H]= 494.9 (GgH»7SsCl,
495.17 g.mot); Hesaplanan (%): C, 67.92; H, 5.50; S, 19.43uBah (%): C, 67.90;
H, 5.48; S, 19.41.

4.4.23. Deneme 23: 2-Klor-1,1,4-tris(3,5-dimetilfaliyo)-1-buten-3-in (33)

1-Klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butaén (40 mg, 0.08 mmol{33) bilesigi
oda sicakiiinda zamanla solvalize olarak 2-Klor-1,1,4-tris(@ifnetilfeniltiyo)-1-

buten-3-in(33) bilesigine dénigmektedir:
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33 hilesigi: Koyu sari-kahve renkli, yg Verim (37 mg, % 93); Rn-Heksan): 0.2!H-
NMR (500 MHz, CDCJ): 8= 2.15 (s, 6H, 2CH), 2.14 (s, 12H, 4C#), 7.01 (s, 2H, Ar-
H), 6.83 (s, H, Ar-H), 6.74 (s, 2H, Ar-H), 6.70 @&, Ar-H), 6.61 (s, 2H, Ar-H) ppm;
APT-NMR (125 MHz, CD{): 8= 20.01, 20.08, 20.12 (GM 123.08, 127.43, 127.73,
128.25, 129.23, 130.98 (Gl5), 84.24, 93.30, 108.76, 113.17, 129.59, 130.3%,883
137.02, 137.16, 138.10, 139.04{Gnin Carom) PPM; IR (KBr):v = 2141 (&C), 1601,
1579 (C=C) crit; UV-Vis (CHCls): Alnm= 243, 339; MS(+ESI): m/z [M+HE 494.9
(CagH27SsCl, 495.17 g.mot); Hesaplanan (%): C, 67.92; H, 5.50; S, 19.43;uBah
(%): C, 67.91; H, 5.48; S, 19.42.

4.4.24: Deneme 24: 1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyel,2,3-butatrien (34)

1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyo)-2-klor-1,3-butaeh (79 mg, 0.13 mmol) (6) ile
Potasyum-ter-butoksit (15 mg, 0.h@mnol) Calsma Metodu 6’a gore gercekteilen
reaksiyonundan 1,1,4,4-Tetrakis(4-florfeniltiyogB-butatrien  (34) bilesigi

sentezlendi.

34 bilesigi: Sari renkli, kati; E.N: 105-11%; Verim (67 mg, 90 %); Rn-Heksan): 0.8;
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 5= 6.86-7.02 (m, 8H, Ar-H), 7.24-7.34 (m, 8H, Ar-H)
ppm; *C-NMR (125 MHz, CDGCJ): & = 164.28, 162.30, 135.11, 135.04, 131.85, 127.85
(CHarom Carom Goutariie) PPM; IR (KBr): v = 2036 ve 870 (C=C=C=C) ¢l UV-Vis
(CHCl): AM/nm: 401, 254; MS(+ESI): m/z [M+HE 556.9 (GgH16F4Ss, 556.7 g.mot);
Hesaplanan (%): C, 60.41; H, 2.90; S, 23.04; Buiyga: C, 60.42; H, 2.91; S, 23.06.

4.4.25. Deneme 25: 1-klor-2,3-diiyodo-1,4,4-tris@dimetilfeniltiyo)-1,3-butadien
(35)

1-klor-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,2,3-butéen (32) (40 mg, 0.08 mmol) ile;nin
(21 mg, 0.08 mmol) Calma Metodu 7’e gore gercektailen reaksiyonundan 1-klor-
2,3-diiyodo-1,4,4-tris(3,5-dimetilfeniltiyo)-1,3-badien(35) bilesigi elde edildi:

35 bilesigi: Sari renkli, yg; Verim (36 mg, % 60); Rin-Hexan): 0.2;H-NMR (500
MHz, CDCk): = 2.12 (s, 3H, Ch), 2.13 (s, 3H, Ch), 2.14 (s, 3H, Ch), 2.20 (s, 3H,
CHs), 2.21 (s, 3H, Ch), 2.22 (s, 3H, Ch), 6.64 (s, 2H, Ar-H), 6.68 (s, H, Ar-H), 6.78
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(s, 2H, Ar-H), 7.03 (s, H, Ar-H), 7.04 (s, H, Ar-Hj.07 (s, H, Ar-H), 7.08 (s, H, Ar-H)
ppm; APT-NMR (125 MHz, CDG): 6= 20.03, 20.07, 20.09, 20.17, 20.22 @xH
124.23, 128.01, 128.96, 129.14, 129.18, 129.36,422929.46, 129.60 (CH,), 60.36,
85.77, 136.91, 136.94, 137.01, 137.72, 137.87 I%Cuom Couad PPM; IR (KBr):v =
1600, 1579 (C=C) cifi UV-Vis (CHCh): Ama/nm: 243; MS(+ESI): m/z [M-CI=
713.0, [M-I'= 621.2 (GgH2712CISs, 748.98 g.mat); Hesaplanan, %: C 44.90; H, 3.63;
S, 12.84; Bulunan, %: C, 44.91; H, 3.62; S, 12.82.

4.4.26. Deneme 26: 2,3-dibromo-1,1,4,4-tetrakis-trfeniltiyo)-1,3-butadien (36)
1,1,4,4-tetrakis(4-florfeniltiyo)-1,2,3-butatrie(84) (17 mg, 0.03 mmol) ile Bmin
(0.002 mL, 0.03 mmol) Caima Metodu 7’e gére gercektailen reaksiyonundan 2,3-
dibromo-1,1,4,4-tetrakis-(4-florfeniltiyo)-1,3-bwtin (36) bilesigi sentezlendi.

36 bilesigi: Sari renkli, kati; Verim (10 mg, % 47); fCHClg/n-Hexan (1:2)]: 0.7*H-
NMR (500 MHz, CDC}): 5= 6.8-7.2 (m, 16H, Ar-H) ppm; IR (KBrk = 1589 (C=C)
cmt; UV-vis (CHCk): Amaynm = 284, 242; MS(+ESI): m/z [M+HE 717.2, [M-B*=
637.2 (GgH16BroSsFs, 716.5 g.mol); Hesaplanan, %: C, 46.94; H, 2.25; S, 17.90;
Bulunan, %: C, 46.92; H, 2.23; S, 17.92.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez cakmasinda 2H-1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadiéh) ve 1,1,2,3,4,4-
Heksakloro-1,3-Butadief?) bilesikleri baslangic maddeleri olarak kullanilgtir. 2H-
1,1,3,4,4-Pentakloro-1,3-butadigfl) balangic maddesinden mono-, bis-, tris- ve
tetrakis-tiyosubstitiie 1,3-butadien yapisina sahiyweterler ve mono-, tetrakis-
tiyosubstitle 1-buten-3-in yapisina sahip tiyoeterlsentezlendi. 1,1,2,3,4,4-
Heksakloro-1,3-Butadierf2) baslangic maddesinden yola cikarak ise mono- ve bis-
tiyosubstitiie 1,3-butadien yapisina sahip tiyoeteelde edildi. Elde edilen bazi 1,3-
butadien yapisina sahip tiyoeterler sulfoksit viosiiyapisina yukseltgenirken mono-
tiyosubstitiie-1-buten-3-in yapisina sahip bazisiilere brom katilmasi ile yeni 1,3-
butadien tlrevi bilgkler sentezlendi. Ayrica mono-, bis-, tris- veradds- tiyosubstitie
1,3-butadien yapisina sahip tiyoeterlerden C=C=@&@ule bglarini iceren mono-,
bis-, tris-, tetrakis- tiyosubstitie 1,2,3-butetribileikler (kimule yapinin kararsizh
sebebi ile mono- ve bis- tiyosubstitie 1,2,3-bugatrbilesikleri izomer kargimi
halinde) sentezlendi. Tris- ve tetrakis- tiyosuii&ti1,2,3-butatrien yapilara iyot veya

brom katilmasi ile yeni 1,3-butadien tlrevi bikder sentezlendi.

Sentezlenen tum bgikler kolon kromatografisi veya kristallendirme yémi ile
saflgstirildiktan sonra elementel analiz ve spektroskogiktemler (FTIR,*H-NMR,
3C-NMR, APT-NMR, MS, UV, Floresans gibi) ile karakize edildi.

Bu bdlimde (Targma ve Sonug) oncelikle NMR, IR, MS, UV gibi yontanlelde
edilen bilgikler acisindan genel olarak gelendirildikten sonra BOlum 5.1'de

sentezlenen bitgklerin analizleri daha detayli ele alinmaktadir.

NMR Analizleri Asagidaki tabloda (Tablo 5.1) bazi foksiyonel gruplakimyasal
kayma @) ve hs (Hz) deserleri verilmektedir [107] (Substitie gruplarin sine ve

pozisyonuna gore kimyasal kaymazdderi az veya ¢ok etkilenebilir).
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Tablo 5.1: Bazi foksiyonel gruplarin kimyasal kay(@aproton ve karbon icin) veg (Hz,
genel ve aralik) deerleri

Or-tn Limsem
O

oy (ppm)= 6.5-8.0
oc (ppm)= 110-150

Ha 3)(Hz)= 8
| o He 4(Hz)= 2
5J(Hz)=0.3
c=C oc (ppm)= 70-100

'H-NMR’da yaklasik 1.6 ppm’deki pik ¢oziicli olarak CDghullanildiginda numunede
kalan su pikidir [107].

FTIR Analizleri Bu tez caymasinda elde edilen bgiglerin yapilarinda metil stibstittie-
fenil grubu, 1,3-butadien (C=C-C=C), butenin (C=€d]}, 1,2,3-butatrien (C=C=C=C),
alifatik grup (-S-GH3s), sulfoksit (SQ) veya sulfon (SO) gibi gruplar bulunmaktadir.

Fenil grubunun C=C titsgmleri 1450, 1500, 1580 ve 1600 €rabsorbsiyon bantlarina
sahiptir [107-109] ancak 1450 bandiee yapida Chl ve CH varsa bu gruplara ait
bantlardan ayirt edilemez [107, 109] (C-H duzlemagimetrik gilmesi yaklgik 1450
cm?). Diger t¢ bant fenil grubunun vaglni goésterir. Ayrica bgangic maddesi 2H-
Pentakloro-1,3-butadien’e ait C=C absorbsiyon laantl611 ve 1580 ciide ve
Heksakloro-1,3-butadien’e ait C=C absorbsiyon lmantl1610 ve 1564 cide
gozlenmektedir. Boylece elde edilen 1,3-butadien lvbuten-3-in yapisina sahip
bilesiklerde yaklaik 1600 ve 1560 citide gériilen piklerin C=C hana ait oldgu da
dUstndlebilir.

Metil gruplari yaklaik 1380 ve 1460 cifide iki absorbsiyon bandina sahiptir [107]
(sirastyla C-H duzlem ici simetrik ve asimetrigilmeleri [109]). Ancak yukarida da
belirtildigi gibi 1460 cni banti,yapida fenil grubu varsa C=C bantindan ayirt edéem
Ayrica CH; grubu yaklask 2960 ve 2870 cifide sirasiyla asimetrik ve simetrik
gerilmelere sahiptir.
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CH, grubuna ait C-H gerilme titsgmleri yaklasik 2925, 2850 citde gériilmektedir
[107]. Ayrica yaklaik 1470 cmde C-H diizlem ici asimetrik@me bandina sahiptir
[109].

C=0 bandi yapinin ester, amit vb. olmasina goggssede genel olarak yakl& 1720

cm’ civarinda gérilir.

Sulfoksitler (>S=0) 1060-1040 arginda keskin absorbsiyon bandina sahiptir [107,
109]. Ayrica 6nceden elde edilen butadien iskedetiahip, (>S=0) grubu iceren bir¢ok
bilesik de 1060 [13], 1050 [103, 110], 1080 ve 1100 [1@2"de gorildigi

belirtilmistir.

Sulfonlar (>S=Q) 1350-1310 arahinda keskin ve 1160-1120 (500-900) agielda
keskin absorbsiyon bantlarina sahiptir [37, 10Ariga 6nceden elde edilen butadien
iskeletine sahip (>S=£) grubu iceren bircok bikkde 1150 [110], 1145 ve 1315 [13]

cmde goruldigii belirtilmistir.

MS Analizlen MS analizlerinde iyonktirma tekngi olarak ESI, APCI veya El
kullaniimistir. ESI iyonlgtirma teknginde genellikle pozitif modda m/z= [M+H]ve
negatif modda m/z= [M-H]iyonlari géralir. MS/MS (MS2), MS3 ve MS4 gibi
parcalanma spektrumlari ile molekiliin yapisindautah Cl, SR gibi gruplarin vagh

belirlenehbilir.

UV-Vis Analizleri Mor 6tesi spektroskopisi 6zellikle konjuge sistemicin yararhdir
[108]. 200 nm’den yuksek dalga boyunda agiddette €=1000-10000) iki sgurma
bandi aromatik sistemi gosterirken, 210 nm’den wglkglalga boyundasiddetli
(e=10000-20000) bandlar konjuge karbonil kikéerini ve konjuge dienleri

gostermektedir. Konjugasyon arttikca bantlar ylkdaiga boyuna kayarlar.
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5.1. ELDE EDILEN BILE SIKLER IN ANAL iZLER1

Mono-(tiyosubstittie)-1-buten-3-in yapisina saBip7, 11, 13bilesikleri C=C bagina
sahiptir. FTIR analizinde 2500-2000 ¢nbolgesi Uclii ba (-C=C, -C=N gibi) icin
bakilmasi gerekli bdlgedir [107]. Bu ag@lidaraltirsak RC=C-R, 2190-2260 cm
aralginda absorbsiyon bandi vermektedir [107]. BOoyl€e€ grubuna ait absorbsiyon
bantlari beklenen gerlerde3 (2155 cn), 7 (2155 cm'), 11 (2152 cn), 13 (2154 cm

1) gorilmektedir. Ayrica €C baina ait karbonlat*’C-NMR analizinded= 82-91 ppm
aralginda gorulmektedir. Bu ¢ger aralgl Ucli ba&in kimyasal kayma deri ile
uyumludur [107]. Bu bilgiklerin *H-NMR spektrumunda ise aromatik halkaya ait
protonlar (Ar-H)d= 6.80-7.41 ara@inda gozlenmektedir (Aromatik hidrojenler (Ar-H)
icin kimyasal kayma arad 6= 6.0-8.0 ppm [109].

Mono-(tiyosubstitiie)-1-buten-3-in3( 7, 11, 13 bilesiklerinin molekul a&irliklar
aynidir (G2HeClsS, 293.63 g.mdl). Bu bilssiklerin GC-MS (El) analizinde molekiiler
iyon piki 292.0 olarak bulunngtur. Benzer yapilara sahip ola®, 7, 11ve 13
bilesiklerinin spektrumlarinda gorilen 255 (M-CI) ve 2@@-2Cl) pikleri yapida klor
varhgini gosterirken 39, 51, 65 ve 77 pikleri fenil tdexinde gorilen pikler olup
bilesiklerin benzen grubu icermesi bakimindan spektrundgumliudur. (Fenil
turevlerinin kiutle spektrumu genellikle m/z = 39, 5, 77 piklerini verir [107]. Ayrica
3 ve 7 bilesikleri diger bir kitle spektrometresi tekni olan MS(+ESI) ile de
analizlenmgtir ve bu bilgiklerin MS(+ESI) sonucu ile GC-MS (El) sonuglarinin
birbirleriyle uyumlu oldgu gorulmigtir. 3 ve 7 bilesiklerinin MS (+ESI) spektrumunda
protonlanmg molekiiler iyon piki sirasiyla m/z [M+F§ 293.3 ve [M+H]= 293.1

olarak bulunmgtur.

Tetrakis-(tiyosubstitiie)-1-buten-3-in10 bilesigi mono-(tiyosubstitiie)-1-buten-3-in

bilesiklerine benzersekilde 'H-NMR spektrumundad= 6.76-7.06 ppm’de aromatik

halkaya ait protonlari ve APT-NMR analizinde 91.16 ve 91.41 ppm’'de=C bagina

ait karbonlari ved=123-131 ppm'de Ckom karbonlarini sinyal vermektedir. Bu

bilesigin (10) FTIR analizinde 2147 cifide gozlenen absorbsiyon bandi yapida
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bulunan GC baina ait karakteristik banddif.0 bilesiginin protonlanmy molekuler
iyon piki m/z [M+H]'= 597.2 dgeri molekil &rlig ile uyumlu bulunmstur
(CaH36Ss, 596.94 g.mat). Ayrica MS/MS (MS2) modunda protonlanymmolekiiler
iyonun m/z= [M+HTJ izole edilerek parcalanmasi sonucu elde edilegnient iyonlari
m/z= 492 (M+H-GH3(CHz),) ve m/z=460 (M+H-SgH3(CHs),) yapida S-gH3(CHs):

grubunun varfgini gostermektedir. .

Mono-(tiyosubstitle)-1,3-butadien yapisina sahiB, 14 ve 15 bilesiklerinin molekdl
agirliklar aynidir (G2H1ClsS, 328.09 g.mal). Bu bilssiklerin GC-MS (EI) analizinde
molekdler iyon piki (m/z@ (327.9),8 (328.0),14 (328.0) vel5 (328.0) olarak molekl
agirh gl ile uyumlu bulunmgtur. Benzer yapilara sahip oldn8, 14 ve 15 bilesiklerinin
spektrumlarinda gorilen 293 ve 256 pikleri sirasifM-Cl) ve (M-2Cl) parcalanma
piklerini gdstermektedir. AyricaH-NMR spektrumlarinda®= 6.0-6.5 ppm aralinda
gorulen pik butadien yapisinin vinil protonuna (X4 sahip oldgunu goéstermesi

bakimindan bilgkler icin belirleyici 6zellge sahiptir.

14 bilesiginin *H ve ®*C NMR spektrumlarinda coklu piklerin vatli ve GC-MS
kromatograminda farki alikkonma zamanlarina (RT)ps# pikin spektrumlarinin ayni

olmasi14 bilesiginin izomer kargimi oldugunu géstermektedir.

Bis-(tiyosubstittie)-1,3-butadien yapisina ve ayrolakil girligina sahip5 ve 12
bilesiklerinin ESI(+)-MS analizinde protonlasnmolekiler iyon pikleri sirasiyla m/z
[M+H]*= 431.0 ve 431.3 olarak gorilmektedir, bugeider bilgiklerin molekiil
agirliklar ile uyumludur (GoH1oClsS,, 429.86 g.mat). 12 bilesiginin MS/MS (MS2)
modunda protonlanmimolekiiler iyonun [M+H] izole edilerek pargalanmasi sonucu
fragment iyonlari m/z= 325 (M+Ei3(CHs),) ve 294 (M+H-SGH3(CHz),) elde
edilmistir. MS3 modunda 294 fragment iyonu izole edilepgitcalanmy ve m/z= 257
(M+H-SGsH3(CHg).-Cl) fragment iyonu elde edilgtir. MS4 modunda 259 iyonunun
izole edilerek pargcalanmasi sonucu m/z= 222 (M+HF&({CHs),-2CI) fragment iyonu
elde edilmgtir. Elde edilen bu fragment iyonlari yapida Cl $€H3(CHs), grubunun
varligini acikca gostermektedir. Ayricél-NMR spektrumlarinda butadien yapisinin
vinil protonuna (>C=CH) ait pikirb (6= 5.83 ppm) vel2 (6= 5.21 ppm) gorilmesi

bilesiklerin karakterizasyonu icin belirleyici 6zeik sahiptir.
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Tris-(tiyosubstitie)-1,3-butadien yapisina salfipve 16 bilesiklerinin ESI(+)-MS
analizinde protonlanmimolekuler iyon pikleri sirasiyla m/z [M+H} 531.2 ve 531.0
olarak molekiil girliklari ile uyumlu bulunmgtur (CogH26Cl,Ss, 531.63 g.maét). Kapali
formulleri ayni olan ve benzer yapiya salfipve 16 bilesiklerinin MS/MS (MS2)
modunda m/z= 531 iyonuna ait par¢calanma spektruridoirlerine ¢ok yakindir: m/z=
393 (M-SGH3(CHzg)2) ve m/z= 358 (M-SgH3(CHs)2-Cl) fragment iyonlar yapida Cl

ve SR grubunun vagini acik¢a gostermektedir.

Tetrakis-(tiyosubstitiie)-1,3-butadien yapisina galt bilesiginin  protonlanmy
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 593.1 olarak molekul garhg ile uyumlu
bulunmugtur (CogH17S4F4Cl, 593.15 g.mot). 6 bilesiginin ESI(+)-MS/MS analizinde
(MS2 modunda) molekdler iyon pikinin parcalanmasiigeu m/z= 466 (M+H-SgH4F)
ve 557 (M-Cl), MS3 modunda ise 466 fragment iyonuizole edilerek parcalanmasi
ile m/z= 339 (M+H-2(S6H4F)) fragment iyonu elde edilgtir. Elde edilen bu fragment

iyonlari yapida Cl ve SgEi4F grubunun varfiini géstermektedir.

Asit grubu iceren ve mono-(tiyosubstitiie)-1-butem3yapisina sahid7 bilesiginin
FTIR spektrumunda gorilen=C (2155 cnit), C=0 (1715 crif) ve —OH (2800-3400
cm?) bandlari yapiyr karakterize etmektedifiC-NMR spektrumunda isd&= 88.56 ve
87.48 ppm (€C) ve &= 173.85 ppm (C=0) kimyasal kayma geéeri yaplyi
desteklemektedir. Ayrica GC-MS (El) analizinde nkoler iyon piki (m/z)= 259.8
olarak gorulmektedir, bu d@er bilesigin molektl &irhg ile uyumludur (GHsCI30,S,
259.54 g.mot).

Asit grubu iceren ve mono-(tiyosubstitiie)-1,3-bigadyapisina sahid8 bilesiginin
negatif iyon modunda ESI(-)-MS analizinde deproaomhg molekiler iyon piki (m/z)
[M-H]™ = 294.7 bilgigin molekil &irligi ile uyumludur (296.0 g.md). Ayrica *H-
NMR spektrumundad= 6.5 (CHuwd, 4.07 (CH), 1.5 (CH ppm ve *C-NMR
spektrumunda 173.94 (C=0) ppm sinyalleri beklenegederdir.

19 ve 20 bilesikleri benzer molekul yapilarina ve ayni molekgirhgina sahiptir.19
bilesiginin ESI(+)-MS spektrumunda molektler iyon piki m/362.0 ve20 bilesiginin
APCI(+)-MS spektrumunda molekiler iyon piki m/z= 138 bilssiklerin molekul
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agirhiklart ile uyumludur (GHeClsS, 362.54 g.ma). Sekil 3.98 ve Sekil 103'de
goruldigu gibi spektrumlarda goérilen 327 ve 292 pikleri ekillden sirasiyla 1CI ve
2CI kopmasini gostermektedir. AyriSakil 3.104’de gosterilgi gibi APCI(+)-MS/MS
analizinde 362 iyonunun parcalanmasi sonuckanitB26.8 pikide yapidan 1Cl kopsu
hali ile uyumludur. Bdylecel9 ve 20 bilesiklerinin yapilarindaki CI varfi
desteklenmektedir. Bu bifiklerin (19 ve 20) metil gruplari*H-NMR’da 2.25-2.35 ve
13Cc-NMR’da 19.25-20.25 beklenen gk aralginda goriilmektedir.

Yapisinda —GH;s alifatik grubu icerer21 bilesiginin FTIR spektrumunda 1378, 1465,
2856, 2928, 2957 ci(C-H) absorbsiyon bandlari yapidaki - -CH gruplarinin
varligini, 1601 ve 1545 cthabsorbsiyon bandlari butadien yapiya ait C=C gnubu
varligini goéstermektedir. AyricBH-NMR spektrumunda&= 0.7-3.0 ppm vé*C-NMR
spektrumunda= 14-35 ppm araliklarinda -GHe -CH; gruplarinin gériillmesi v&C-
NMR spektrumunda butadien yapisina aiifgien karbonlarinind= 121.16, 125.55,
125.59 ve 134.50 ppm olarak gorulmesi yapngrdtamaktadir.

22 ve 23 bilesiklerinin C=0 grubu FTIR analizinde sirasiyla 1784 1734 crit'de
absorbsiyon bandi verirkéfiC-NMR analizinde sirasiyl&= 160.07 ve 159.11 ppm’'de
sinyal vermektedir.22 ve 23 bilesiklerinin ESI(+)-MS analizlerinde protonlangni
molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z [M+H} 417.0 ve 573.1 olarak bji&lerin

molekdl &irliklar ile uyumlu bulunmstur.

Butenin yapisina sahipll ve 7 bilesiklerin apolar ¢ozicude Brile olan reaksiyonu
sonucu 1,3-butadien iskeletine sahip sirasBdave 25 bilesikleri elde edildi. Bu
bilesiklerde butenin yapisinda bulunare€ bgina ait sinyallerin FTIR analizinde
(yaklastk 2155 cnt) ve APT-NMR analizinde (yakigk 80-90 ppm) goériilmemesi brom
katiimasinin gercek$gini gostermektedir. Benzer yapilara ve ayni moledgiuli gina
sahip24 ve 25bilesiklerinin GC-MS (EIl) analizinde molekuler iyon pédi sirasiyla
(m/z) = 451.9 ve 452.0 olarak gorulmektedir, bgetter bileiklerin molekdl &irliklar

ile uyumludur (GoHeClsBr,S, 451.44 g.mdl). Spektrumda gériilen 415 (M-Cl), 371
(M-Br), 336 (M-CI-Br), 315 (M-SEH3(CHz),) varligini gostermektedir.
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25 bilesiginin 'H ve *C NMR spektrumlarinda coklu piklerin vatl ve GC-MS
kromatograminda farki alikkonma zamanlarina (RT)ps# pikin spektrumlarinin ayni

olmasi25 bilesiginin izomer kargimi oldugunu desteklemektedir.

3-klorperbenzoik asit kullanilarak elde edil&t®, 27, 28, 29 ve 30 bilesiklerinin FTIR
analizinde (>SO) ve (>Sfpkarakteristik absorbsiyon bantlari gérilmekteds: (>SO,
1076 cni), 27 (>SO, 1076.60 cit), 28 (>SO, 1341.29, 1142.87 ch), 29 (>SO,
1088),30 (>SO, 1338, 1171, 1156).

26 bilesiginin  FTIR spektrumunda karakteristik (>SO) grubu 780 cnmide
gorulmektedir.8 bilesiginin yiikseltgenmesi ile elde edile26 bilesiginin *H-NMR
spektrumuB bilesigi ile karsilastinldiginda yapiya oksijen dahil olmasinin etkisi acikca
gorilmektedir;26 bilesiginin *H-NMR spektrumunda vinil protonuna (>C=CH), metil
grubuna ve aromatik halkaya ait protonlarin dahgiiklienerjili bolgede (sola gou)
kaymasi sulfoksit yapisinda sahip olunan oksijetkisidir. 26 bilesiginin protonlanmy
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 344.9 olarak molekil grhg ile uyumlu
bulunmugtur (Ci2H10C1.SO, 344.09 g.md).

27 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik (>SO) grubu78®0 cni’de
gorilmektedir. (-CH) ve (-CH;) protonlarinintH-NMR analizinde (yaklak & = 0.5-
3.0 ppm) ve*C-NMR analizinde (yakkgk & = 14-55 ppm) beklenen araliklarda sinyal
vermektedir}*C-NMR analizinde gériile® = 123.21, 126.86, 131.06 ve 142.55 ppm
sinyalleri 27 bilesiginin butadien catisi icergini goOstermesi bakimindan yapiyi
karakterize etmektedir. Ayric&7 bilesiginin ESI(+)-MS analizinde protonlanmi
molekiiler iyon piki m/z [M+H]= 372.8 olarak molekil grhg ile uyumlu
bulunmutur (C11H1:sClsOS, 372.57 g.md).

28 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik (>9@rubu 1341.29, 1142.87 chde
gorilmektedir. (-CH) ve (-CHy) protonlarinin’H-NMR analizinded = 3.28 (t), 1.78
(p), 1.39 (p), 1.23 (m) ve 0.82 (t) ppMC-NMR analizinde isé = 54.29, 31.55, 28.83,
28.38, 22.68, 22.31 v@ = 14.19 ppm olarak beklenen araliklarda sinyamesi 28
bilesiginin yapisi ile uyumludur. Ayricad®’C-NMR analizinde gorilemd= 134.78,
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132.69, 126.33, 124.00 ppm sinyalle28 bilesiginin butadien c¢atisi icergini
gostermesi bakimindan yapiyi karakterize etmektedir

29 bilesiginin  FTIR spektrumunda karakteristik (>SO) grubu 880 cm®de
gorilmektedir.19 bilesiginin yikseltgenmesi ile elde edile2 bilesiginin *H-NMR
spektrumul9 bilesigi ile karsilastirildiginda yapiya oksijen dahil olmasinin etkisi acikca
gorulmektedir;:29 bilesiginin *H-NMR spektrumunda metil grubu ve aromatik halkaya
ait protonlarin daha duk enerjili bolgede (sola @ou) kaymasi sulfoksit yapisinda
sahip olunan oksijenin etkisidit9 bilesigi (6 = 7.10, 7.08, 7.25 Cln, 2.25, 2.30
CHzs) ppm, 29 bilesigi (6 = 7.06, 7.19, 7.71 Clm 2.31, 2.36 Ck) ppm. Ayrica29
bilesiginin ESI(+)-MS analizinde protonlangnmolekiiler iyon piki m/z [M+H]= 378.8
olarak molekil girligi ile uyumlu bulunmstur (CHeClsSO, 378.53 g.md). 29
bilesiginin ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumunda elde eedim/z= 225.0 (M-
SO(GH3(CHs)2) yapidaki sulfoksitli grubunun vagini géstermektedir.

30 bilesiginin FTIR spektrumunda karakteristik (>9@rubu 1338, 1171, 1156 chde
gorulmektedir.19 bilesiginin yikseltgenmesi ile elde edile® sulfon (>SQ) yapisina
sahip30 bilesiginin *H-NMR spektrumul bilesigi ile karsilastirildiginda30 bilesigine
ait metil grubu ve aromatik halkaya ait protonladaha dguk enerjili bélgede (sola
dogru) bulunmasi30 bilesiginin icerdigi oksijen sebebiyledir;l9 bilesigi (0 = 7.10,
7.08, 7.25 Chlom 2.25, 2.30 Ch) ppm, 30 bilesigi (6 =7.17, 7.31, 7.87 Clbm 2.39,
2.49 CH) ppm. Ayrica30 bilesiginin GC-MS (EI) analizinde molekdler iyon piki m#z
393.8 olarak molekilgrligi ile uyumlu bulunmstur (C2HeSO:Cls, 394.53 g.mot).

Bu tez camasinin son s@amasinda kimdule cifte plar iceren mono-, bis-, trsve
tetrakis-(tiyosubstitie)-1,2,3-butatrien Bilderi elde edilmgtir. Butatrien yapilarin
cbzlcu icersinde bekletilginde solvoliz ile kismen butenin yapiya izomgtil@
bilinmektedir [100]. Bu tez caimasinda ise mono-(tiyosubstitie)-1,2,3-butatrien
bilesikleri (3" ve 3) ve (7" ve 7) ve bis-(tiyosuibstitiie)-1,2,3-butatrien hil& (31ave
31b) izomer kargimlari halinde elde edilrglir. Bu izomer kagimlari birbirlerinden
kromatografik yontemler ile ayrilamamaktadir ve RTlanalizlerinde C=C=C=C
absorbsiyon bandi ile birlikte =C bandinin gortlmesi butenin yapiya olan

izomerlameyi acikca gostermektedi®’ ve 3 (2061 ve 2155 cif), 7' ve 7 (2063 ve
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2155 cm'), 31lave 31b (2057 ve 2148 cil). Tris-(tiyosiibstitiie)-1,2,3-butatrieB2) ve
tetrakis-(tiyosubstitie)-1,2,3-butatrier34] bilesikleri ise izomer kagimlari halinde
olmaksizin elde edilebilrgiir, ancak32 bilesigi elde edildikten sonra oda sicakhda
solvalizasyon il€33 bilesigine dénigmistir. Ayrica @' ve 3), (7" ve 7), (3lave 31b),
32, 33 ve 34 bilesiklerinin MS analizlerinde molekuler iyon piklerilesiklerin molekul

agirhiklar ile uyumludur.

Ayrica butatrienleri elde etmek icin kullanilan noen bis-, tris veya tetrakis-
(tiyosiibstitiie)-1,3-butadien bii&lerinin reaksiyon sonunda'H-NMR analizinde
yaklasik &= 6.5 ppm’de vinil protonunun (>C=CH) gdrtlmemesi tlesiklerin 1,2,3-
butatrien (veya butatrien ile butenin izomer kam halinde) yapiya dogumuinui
dogrulamaktadir.

Tris-(tiyosubstitlie)-1,2,3-butatrien32 bilesigi ise izomeri olan 33 bilesigine
dongmeden izole edilebilmgtir. 32 bilesiginin oda sicakfinda ve uzun sire ¢ozlcu
icerisinde bekletiimesine gerek kalmadan 6nce izokaesimi haline daha sonra ise
tamamen butenin yap1y&3 bilesigi) donismesi FTIR spektrumlarind&é€kil 3.177'de
gosterildgi gibi) C=C=C=C ve @&C absorbsiyon bandlarinin gigiminden acikca
gorulmektedir. Ayrica82 bilesiginin APT-NMR spektrumunda £C baina ait kimyasal
kayma dgerleri yaklgik 80-90 ppm’de gorulmezkeB3 bilesiginde 84.24 ve 93.30
ppm’de gorilmesB2 bilesiginin 33 bilesigine donguminid dgrulamaktadir32 ve 33
bilesiklerinin ESI(+)-MS analizinde protonlangnmolekiiler iyon piki m/z [M+H]=
494.9 olarak molekulgrligr ile uyumlu bulunmstur (CgH27ClsSCI, 495.17 g.m('j'l).
Ayrica 33 bilesiginin  ESI(+)-MS/MS parcalanma spektrumunda protomgn
molekdiler iyon pikinin (m/z= 495) izole edilerekrpalanmasi sonucu elde edilen m/z=
358 piki (M+H-SGH3(CHs),) yapida S-@H3(CHzs), grubunun varfiini gostermektedir.

Tetrakis(tiyostbstitiie)-1,2,3-butatrieB4 bilesigi mono-, bis- ve tris-(tiyosubstitiie)-
1,2,3-butatrien bilgklerine gore en kararli yapidir. Bu hkiigin FTIR analizinde
C=C=C=C bandi 2036 ve 870 &ide goriilmektedir'H-NMR spektrumunda= 6.74
ppm’de >C=CH protonunun gorilmeme8i bilesiginden HCI ayrilmasi ile 1,2,3-
butatrien yapisinin 34 bilesigi) elde edildgini desteklemektedir. ESI(+)-MS
spektrumunda gorilen protonlarsnmolekiiler iyon piki m/z [M+H]= 556.9 bilgigin
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molekiil &irlig ile uyumludur (GgHi6F4Ss, 556.69 g.mat). Ayrica ESI(+)-MS/MS

parcalanma spektrumunda (MS2 modunda) 557 pikinglei edilerek pargcalanmasi
sonucu elde edilen m/z= 430.0 piki (M+H-$GF) ve ESI(+)-MS3 parcalanma
spektrumunda ise m/z= 430 pikinin izole edilerekcpianmasi sonucu elde edilen m/z=

303.2 piki (M+H-2SGH4F) yapida SgH4F grubunun varfiini géstermektedir.

Asagida 1,3-butadien yapisindan HCI eliminasyonu ildatsien yapinin eldesi ve

butatrien yapinin butenine olasi izomerizasyonsgaku gosterilmektedir [7, 100].

c’

H SR, SR ol
—_— \ /
CI>_8{ —=  t=c=c=¢ — c=c=c= c ~—

v
ol
ot

H SR ; cl SR cl, SR cl //
Cl — — C=C=C=C =——= /Czczcz% - —
=( SR cl SR cl cl
c cl
H SR RS, SR RS SR RS //
RS = —~ c=c=c=¢q — c=c=Cc=C =~ —
— SR cl SR SR RS
cl Cl
H SR RS SR _ ,
RS 1, c=c=c=C¢ i- (CH3)3COK, Petrol eteri
SR RS 'SR
RS Cl

(5.1)

32 bilesigine iyot katilmasi sonucu elde edilds bilesiginin FTIR analizinde 2043 cm
bde C=C=C=C absorbsiyon bandinin gériilmemesi yapy katiimasini acikca
gosterirken ESI(+)-MS spektrumda gorulen m/z= 71840CI) ve 621.2 (M-1) pikleri

sirasiyla molekilden klor ve iyot kopmalarini gostektedir.
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34 bilesigine brom katilmasi sonucu elde edihbilesiginin FTIR spektrumunda 2036
ve 870 cri’"de C=C=C=C absorbsiyon bandinin gérillmemesi yaprpm katiimasini
acikca gosterirken ESI(+)-MS analizinde protonkammolekiler iyon pikinin m/z
[M+H]*=  717.2 (GgH1BroSsFs, 716.50 g.mol) olarak gorilmesi  yapiyi
dogrulamaktadir. Ayrica m/z= 637.2 (M-Br) geri yapinin brom icerdini
desteklemektedir.

Elde edilen bilgiklerin organik kimya literattiriine katkida bulungcdUstinilimektedir.
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5.2. BASLANGIC MADDELER ININ VE SENTEZLENEN BILESIKLERIN
FORMULLER i

H Cl Cl Cl
Cl — Cl —
— Cl — Cl
Cl Cl Cl Cl
1 2
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