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OZET

BAZI YENI TRIAZIN BILESIKLERI SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

AKA, Nihat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigman: Prof. Dr. Ahmet SENER

Ocak 2011, 52 sayfa

Siyaniir kloriir ticari olarak temin edilen ve bir¢cok reaksiyonun ¢ikis maddesi

olarak kullanilan bir bilesiktir.

Bu calismada 1/ 2,5 mol oraninda siyaniir kloriir ve ¢esitli uzun zincirli alkil
gruplarma sahip aminler, su ve aseton ortaminda reaksiyona tabi tutulmustur. Bu
reaksiyonlar sonucunda siyaniir kloriir’tin sicaklikla baglantili olarak nasil siibstitiie

oldugu belirlendi.

Calismada s-triazin bilesigindeki klor atomlari uzun zincirli aminlerle yer

degistirildi ve literatlirde bulunmayan yeni s-triazin tiirevleri sentezlendi.

Anahtar kelimeler: Siyaniir kloriir, Alkil amin, Niikleofilik Siibstitusyon



ABSTRACT

THE SYNTHESIZE OF NEW S-TRIAZINE COMPOUNDS AND THEIR
CHARACTERIZATION

AKA, Nihat
Master thesis, Chemistry department
Supervisor of thesis: Prof. Dr. Ahmet SENER

January 2011, 52 pages

Cyanur Chloride(CC) is a compound that either to handle commercially or

to use as a synthon material for many further reactions.

In this study,CC was treated with amines having long chain lineer alkyl
groups in both water and acetone.The result in these reactions,how CC was substituted

depending on temperature of solvent was revealed.

In this study,the chlor atoms of CC compound was exchanged with
amines having long chain alkyl groups and some new compounds that have not known

at literatures were synthesized

Key Words:Cyanur chloride, Alkyl amine, Nucleophilic Substitutent
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ONSOZ

1,3,5 Triazin tiirevleri uzun zamandir biliniyordu. Yaygin olarak kullanim alani
tibbi ilaclarda, tekstilde, plastik ve kauguk(lastik) alanindadir. Bunun yanmda zirai
ilaglarda, boya maddelerinde, optik beyazlamada, ylizeyleri etkin olarak temizleyen
sirketlerde kullanilir. Kimya alaninda bu bilesikler iizerinde yogun olarak calisilmis ve

bir¢ok arastirmanin konusu olmustur.

Bu bakimdan organik sentezde yeni 1,3,5-triazin tiirevlerinin gelistirilmesine

cok onem verilmistir.

S-triazin tiirevlerinin genis kullanim alanlinin bulunmasindan dolay1 potansiyel
bir dneme sahip, bu 6zel halka sistemli yeni bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu ile
ilgili bu konuyu bana Yiiksek Lisans tez konusu olarak Oneren ve caligmalarim
esnasinda, bilgi ve tecriibeleriyle her tiirlii destegi saglayan degerli hocam, Prof. Dr.
Ahmet SENER’e ve ¢alismalarim sirasinda yakin ilgi ve desteklerini esirgemeyen Dog.

Dr. Esvet AKBAS’a ve Nurettin MENGES’e;

Laboratuar ¢aligmalarimda ve deney diizeneklerinin kurulmasinda yardimlarmni
gordiigiim cok degerli arkadasim Mehmet Rauf SUMER, Meltem TAN ve cam

malzemelerin yapim ve onariminda emegi gegen teknisyen Nevzat ERGUN’e;

Tiim Y.Y.U. Kimya Boliimii 6gretim elemanlar1 ve asistanlarina, katkilar1 olan

herkese ve aileme tesekkiir ederim.
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1.GiRiS

1.1.Arastirmaya Giris

Bu calismada 1/ 2,5 mol oraninda siyaniir kloriir ve ¢esitli uzun zincirli alkil
gruplarma sahip aminler, su ve aseton ortaminda reaksiyona tabi tutulmustur. Bu
reaksiyonlar sonucunda siyaniir kloriir’tin sicaklikla baglantili olarak nasil siibstitiie

oldugu belirlendi.

Reaksiyonlar, ticari alanda temin edilen siyaniir kloriir ve aminlerle
gerceklestirildi. Bu reaksiyonlar sonucunda c¢esitli amin siibstitiie 1,3,5-triazinler elde

edildi.

Bu ¢alismada kullanilan siyaniir kloriir (CC) olarak kisaltilacaktir. Yine bu
calismada 1,3,5-triazin halkasini temel kimyasal Ozelliklerinden ve vermis oldugu

reaksiyonlardan soz edilecektir.

1.2. S-triazinler

Bu baslik altinda asagida siralanan basliklar ele alinacaktir.
1.s-triazin yapilar1 ve CC’nin elde metodlar1
2.s-triazin(1,3,5-triazin) Tirevleri
3.s-triazin’lerin uygulama alanlar1

1.2.1. S-triazin yapilar1 ve CC’nin elde metodlarn

1,3,5-triazin, benzen halkasinda ii¢ karbonla N atomunun yer degistirmesi ile

olusan molekiiliin adlandirilmasidir.



Cl
NT SN
)|\ f’/J\
Cl N cl

1,3,5- triazin

s-triazinlerin siyaniirik kloriir olarak adlandirilmasimnin nedeni, maddenin

siyaniirik asitten yola ¢ikarak elde edilmesidir.

/I:I:I\H
N7 SN
H,NCNH, | )\
0 HO” N7 oH

Ure ve triazinin baslangic maddesi siyaniirik asit(Sekil 2) Siyaniir asitin elde

yontemlerinden birisi, iirenin diaminizasyonudur.

) 200-300°C
3H,NCONH, —— = CA + 3NH,

Ureden siyaniirik asit olusumu

Siyaniirik asit’in ticari olarak 6nemli anlatilan yontemden hari¢ bir baska elde
edilis yolu ise; Melamin’ in %10-20" lik H2SO4 veya HCI ¢ozeltisinde birkag saat

riflaks edilmesiyle elde edilir.

R

PR o
o= L
—p.
fjl\ H o=
R, N R,

+ N

Melamin R, =R;=R;=NH, HO N OH

CA’nm olusum reaksiyonu



1,3,5-triazini iki farkli yontemle elde edebiliriz.

1-Siyaniirik asit’in fosfur pentakloriir ile reaksiyonunda, siyaniir kloriir’e(CC)

doniisiir.

(CA) (CC)

CA’ten siyaniirik kloriir olusum

Siyaniirik kloriir, asit kloriir gibi reaksiyon vermistir. Aktif CI iceren N-
klorinated bilesiklerinden ¢ok farklidir. ikinci ydntem, (CC), siyanokloriir’iin
polimerizasyon formundan Hazirlanmasi siyanokloriir, hidrojen siyanidin CI atomuyla

kolaylikla bu formuna déner.
HCN + Cl, —— @ CICN + HCI
3CICN ——— Siyaniirik kloriir
Siyano kloriirden CC olusma reaksiyonu

Triazin tiirevlerinin kimyasma bakacak olursak, karbonla yer degistirmis olan
azot, halka elektronlarmn sayisinin artmasina sebep olur.Biiylik ihtimalle yiiksek
rezonans enerjisinin sonucudur.Boylece her azot atomu 2 fazla elektrona sahip s-triazin
halkasma sunar.6 bag yapmus elektron ile 3 pi elektrona sahip olur. s-traizin’in N
atomlarindan dolay1 elektron yogunlugu benzene gore daha fazladir ve buda kararlilikta
biiyiik rol oynar. Kimyasal olarak melamin gibi primer amin triazin gruplar1 diazonyum
tuzlar1 olusturmazlar. Siyaniirik asitin OH grubu fenol ve naftolin OH grubuna

benzemez ve agillemesi ¢ok zordur (Geldan, 2006).

1.2.2. S-triazin tiirevlerin hazilanmasi; kovalent degiskenlikler

S-triazine tlirevleri,ucuz ve hazwr 2,4,6 tricholoro-1,3,5-triazin ile kolay
hazirlanabilir.Siyaniir kloriir hazirlanmasi kolay olan multitopic molekiillerin baslangic
molekiiliidiir. Nitekim  2,4,6 tricholoro-1,3,5-triazin’de her klor atomu herhangi bir
niikleofil reaktan tarafindan yeri degistirilebilir.Ilk yerdegistirme (substitution)

reaksiyonu ekzotermiktir.Bu nedenle reaksiyon karisimin sicakligi 0 C’de muhafaza



edilir.ikinci klor yerdegistirmesi oda sicakliginda yapilir.Son olarak ii¢iincii pozisyonu
riflaks altinda fonksiyonlu bir ¢oziiciidiir.Sonu¢ olarak ardisik ve ¢ok secici sirali
aminler,alkoller,tiyollar veya grignard reaktifler tarafindan kontrullii bir sicaklik
boyunca 2,4,6 trisustituted-triazinlerde yerdegistirme reaksiyonlari sentezi saglandi. Her
yerdegistirmede verim %95°si genellikle asar.Cesitli ¢oziicliler tetra hidrofuran,
1,2dimetoksi,etan,asetonitril ve dietileter kullanilabilir.4-pyridyl,fenil,azcrown veya
dipyridylamine gibi bircok R-ornatiklar(substituents) esnek ve basit sentetik yolu ile
basariyla dahil edilmistir.Ayrica {i¢ farkli ornatiklara(substituents) tanitilabilir ve
islevleri polifonksiyonel ligandlar veya malzemeler igerisinde sonuglanir.Ornegin ‘dis
kabuk’ un sonraki fonksiyonlandirma ve bir kopri iinitesinde birkag 1,3,5-triazin
baglantis1 tarafinda kolayca hazirlanabilir. Alternatif olarak,polimerik zincir {izerinden
niikleofilik grup zinciri ile i¢lincii kloriir atomu reaksiyonu bir polimer {izerinden mono

yada bifunctional s-triazin tiirevi devam ettirilebilir( Mooibroek ve Gamez, 2006).

3 4
| G
A 2 1oy e
NN Nutleﬁphﬁl:.: :mcmnl.x: R “'}E ” " FR
A A | [
ClI” "N g1 R
st . .-/- |-:'I_\ o . X|Y|Z=CpN|D.S
1™ substitution 3'% cubstitation gl Rb- AN AT A

at 0 °C at 65 °C

Hazirlik  polifonksiyonel s-triazine tiirevleri diferansiyel reaktivitesi

yararlanan 2,4,6-trichloro-1 ,3,5-triazin



S-triazine yliziikk, azot yalmiz ¢iftleri; 1-2 iceren Potansiyel supramolekiiler
etkilesimleri 3-6,heteroaromatic p elektron ve 3-5 ve

7-8, r ana hatlar1.
1.2.3. S-Triazin (1,3,5-triazin) Tiirevleri

1,3,5-Triazin tilirevlerinin elde edilmesinde daha c¢ok siyaniirik kloriir’den
yararlanilir. Guanamidler diamino-s-triazinlerdendir. Guanidin tuzlarinin 1sitilmasi ile
olur. Guanidin asetat, asetoguanamini verir (sekil a). Guanamindeki amino gruplarinin
biri yada ikisi de OH ile yer degistirilebilir.Guanaminler, rezinlerin olusumundan

bilesimin parcasi gibi genis suretle kullanilirlar.

Rotiouiog
Y YT

NH> OH OH
Asetoguanamid guanid guanamid
(a) {b) (c)

Asetoguanamid, guanid, guanamid

Tristibsiitiye s-triazinler genellikle siyaniirik klorojenin polimerik formuna

dontistiigii siyaniirik kloriirden olusurlar. Siyaniirik klortirdeki 3 klor atomunun



reaktiflikleri farkli oranlardadir. Triazinin 1, 2 veya 3 klor atomunun da ayn1 veya farkl
radikallerle yerdegistirmesi miimkiindiir. Bilinen 6rnekleri aminodiklorotriazin (Sekil a)
vediamino klorotriazin  (Sekil b).Buna wuygun olarak aminodihidroksi ve
diaminohidroksi tiirevler1 bulunur. Ammeline (Sekil c¢) ve ammelide(sekil d)

bilinenleridir. S-triazin tiirevleri

Cl N NH HO N NH
I | |
ya Y e
CI N H2 N Hz
aminodiklorotniann diaminoklorotnazin amimsline
(a) (b} {c)

N =N NN
1, i
ammelide melamin

(d) (=)

S-triazin tiirevleri

Melamin (sekil e) trimerik bir siyanamittir. Cogunlukla disiyanamid’ten
hazirlanir. Formaldehitle muamele edildikleri zaman degerli rezin formu olusturduklar1
icin gozle goriliir bir 6neme sahiptir. Siyaniirik asit ve amonyagin 350 C ve basing

altinda reaksiyonu ile siyaniirik asit melamine doniisiir.

C3H3N303 + 3NH3 — CgNg(NHg)g + 3H-,0
(CA) (melamin)

CA ’ten melamin eldesi



Melamin, basing altinda lirenin 1sitilmasiyla da hazirlanabilir.
6H2NCONH2 — melamin + 3CO2 + 6NH3
Ure’den melamin eldesi
Veya disiyanamidin 1sitilmasiyla

NH
HwN(.‘ll\IIHCN —  » melamin + H,NCN

Disiyanamid’ten melamin eldesi

Wuest ve lebel tarafindan 2009 yilinda cam gecis sicakligl ve cam sekillendirme
iizerine bazi gruplarin 1,3,5-triazin halkasinda nasil etkili oldugu belirlendi. Ayrica 2-
konumda c¢esitli fonksiyonel gruplar tasiyan 4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazinler

sentezlendi (Wuest ve Lebel, 2009).

COs:R OMe NHMe
P
)\ /)\
NHg NHg \
2a: R=Me
2b:R =Et
2c:R=Pr
2d:R =Bu
CO.H cl
Nl)‘*N N‘A\N
HNJ\N/)\NH HNJ\N"



COMe DICLH
| Ta: R=Fr
r- R-OH, A Te: R=pC:H
HN" "N” “NH 40-96% HN™ N NH '.rd:H:n.c:;H:‘;
7
o
2a
RMH,
dioxane, A
B8-00%, OH
i =N
O MNH 8a: R =H ...z
8b: R = Me HMN™ 'N™ "NH
r«1 =M Bo:R=Et 7
A gl 8d: R = nPr L
HHW™ "M~ "NH 8s: R=Pr =
'___r 8f: R = nBu
I~ ) # \ B@R=iBu 9
e -
Ba-g
COMe
| Ta: R=Fr
P
NI N Th: R = iBu
AL Te: R=nCgH g
HN™ "N° 'NH 40-96% Td: R =n-CH,;
7
o
2a
RMH,
dioxane, A
B8-00%, OH
i =N
O MNH 8a: R =H ...z
8b: R = Me HMN™ 'N™ "NH
r«1 =M Bo:R=Et
A gl 8d: R = nPr A
HHW™ "M~ "NH 8s: R=Pr =
'___r 8f: R = nBu
I~ ) # \ B@R=iBu 9
e -

Leriche ve arkadaslar1 da ‘Star-Shaped’ olarak adlandirilan triazin tiirevlerini

gecis metallerini kullanarak elde etmislerdir ( Leriche ve ark., 2009).
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Bilesiklerin Sentezi 1-5

Brunet ve arkadaglar1 tarafindan baslangic maddesi olarak karbona para
pozisyonundan bagli dort tane anilin grubunun CC reaksiyonu sonucu olusmus bir

teknomeri sentezlemeyi basarmislar (Brunet ve ark., 2003).
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2 (R = GHyCH=CHy) (BE%)
5a (R = CH,CH:CH,5CH,) (93%)
5b (R = CHyCH2CHaSCHoCHoCH3)

Tecton 1 ve tecton 2 sentezi ve Sa i¢cinde ¢ozelti

1.2.4. S-triazinlerin Uygulama Alanlan

Uzun kristalize olmadan duran camsi faz formu gosteren 1,5-Dimeksillbiguanide
ve 4,6-bis(meksilamino)-1,3,5 triazinler; Cam, plastik, gidalarda, opto-elektronik
(OLED ve Fotovoltaik  hiicreler),nanolitografi  ve  eczacilik(Amorf ilag
formiilasyonlari)’da siralanan genis bir alanda sik kullanilir. Bu bilesikler igerisinde
camsi hal ve cam olusumunda hidrojen bagi, zayif ve yetersiz etkilesmede olusan

supramolekuler ve molekiiler sinirlayici reorganizasyonu tarafindan gosterildi.

Triazinlerin genis biyolojik sahalardaki aktivitelerinden dolayi, genis kapsamli
olarak iizerlerinde ¢alisildi.Erm(eritromisin diren¢ metilase’dir), VLA-4(antijen-4 olan
integrin),anti mikrobik etkileri,antagonizm,dstrojen alic1 ayarlamasi ve cytotxic faaliyeti
gibi.Hekzametilmelamine (HMM) g6 giis akciger ve yumurtalik kanserine karsi etkili bir
madde olarak bulundu.Ayrica Zheng ve ark.’nin ¢alismalarmda CC’nin g¢esitli
tiirevlerinin timor hiicre uzantilarmin biliylimesinin iizerine etkileri arastirimistir

(Zheng ve ark., 2000).
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Tablo 1. bilesiklerin kimyasal yapilar1 5a-f ve 6a-g ve tiimor hiicre biiylimesi

iizerindeki engelleyici etkisi.
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Degerler ortalama ii¢c saptamalar ve sapma anlamina <ortalama

degerinin% 10

NI, inhibisyonu olmayan.



Tablo 2. bilesiklerin kimyasal yapilar1 6h-x ve tiimor hiicre biiyiimesi iizerindeki

engelleyici etkisi

12
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NI, inhibisyonu olmayan. Kondensasyon iiriinleri sicakta sertlesen, yar1 saydam,
erime, kokusuz, tatsiz ve kolayca renklendirilebilen bir yapiya sahiptirler. Plastikler;
eritilebilme ve kaliba dokiilebilme o6zelliklerinden dolayr ¢esitli amaglarla genis bir
calisma alaninda kullanilabilirler. Ayrica, metilol melaminler,cambezi igerisine
emdirilerek iizerine c¢ok sert yapida termal ve kimyasal olarak direncli tabakalar
olusturulabilmesi icin polimerlestirilebilirler. Bu rezinler, pigment ve renkli laklarin,
iyon degistirme rezinlerin, paklama inhibitorleri, yiizdiirme reaktifleri, mikrop
Oldiiriiciiler, zimpara (asindiricilar) ve yiizey aktif maddelerin baglanmasi amaciyla
boyama ve baski uygulamalarinda kullanilir. Elektrik endiistrisinde de kullanim alani
oldukca genistir. Bu iirlinler, ¢cok 1yi 1s1 ve ark direncine sahip olmalar1 nedeniyle
yalitim kaplayicilar, ¢evirici dilimler (commutator segments), tel kaplayicilar olarak

kullanilirlar.

Kagit endiistrisinde melamin-formaldehit polimerleri c¢esitli yontemlerle
modifiye edilen ve torba, harita, havlu ve yiyecek paketlemede kullanilan kagidin nem
giiclinii olagantistii artirir. Melaminin formaldehit ile yaptigi kondensasyon triinlerinin
alkol, asit, amin ve dolgularla birlesimi genel marangozluk islerinde, kontraplak
iretiminde, kagit irilinlerinde, asbes ve al¢ida yapistirict ve baglayict oldugundan
onemlidir. Bu {irtinler araba lastiklerinde gii¢lii ve kimyasal dayanikli yapistiricilarin

gerektigi yerlerde kullanilirlar.

2005 yilinda Haval ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalar neticesinde
CC’nin halkalandirma tizerine iyi bir reaktif oldugu tespit edilmistir.Siyaniirik kloriir
daha once birkag¢ organik bilesigin tiiriinde,su ¢ekme faktorii olarak kullanildi.Sirasiyla
Imidler veya isoimidler baskin olusumlarin sonuglar1 iyi birakarak amid gruplarinin
agir basan proton ayrilmasi yapilarina veya karboksilik hidroksil grubuna doniisiir.Bu
dogrultuda,gerekgeli bir karsilastirma ile asit anhidritler, asit Kkloriir,ketenler,
karbondiimidler ve en iyi su ¢ekme faktorleri, isomaleimid {iriinlerini kinetik kontrolle

elde etmislerdir (Haval ve ark., 2005).
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2 4-Dichlorotriazanoyimaleate

Srinivas ve arkadaslar, 2006 yilinda yaymladiklar1 makaleden s-triazin
farmokoloji iizerine c¢alismalar yapmislardir. Patojen’in(Hastalikk yapan mikrop)
direncinin gelismesiyle,cok etkili bilinen antibiyotiklerin bile etki alanlar1 azalir.Bircok
grup kendi i¢inde antibakteriyel direng sorunlarmni ¢ézmeye ¢alisir.Gelistirilmemis
antibakteriyel gruplarin hareketleri iizerinde olasi uzun vadeli ¢6ziim hedefleri
gelistiriliyor.Bu  bilgiler 1s18inda  tip alaninda ¢alisan  kimyagerler i¢in,
antimikrobiyallerin tasarimi ve sentezi genis,etkili bir alandir.Bu baglamda,s-triazin
tiirevleri antiprozoallar gibi antikanser, estrojen reseptor modiilatorleri; antimalaryaller,
bagimli siklin kinaz inhibitoérleri ve kimyasal antiviraller gocli biyolojik
aktivitelerdir. Kuvvetli antimikrobiyal aktiviteleri s-triazin tiirevleri i¢inde bulundugu

tesbit edilmistir (Srinivas ve ark.,2006).
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Gelistirilmis BNCT (Bor notron kanser tedavisi) terabisindeki lazim olan bor
icerikli tiimor dokularinin tasmmasi ve biriktirilmesi siire gelen sorundur.Triazinleri
heterosiklik bor parcalar1 tasiyicis1 olarak kullanmak avantajlidir.Bu bilesikler piridin
antimetabolites olarak hareket ederler ve kanser hiicrelerinde birikirler.S-triazinler
ayrica kansere karsi ilag olarak da incelenmektedir.2,4,6-tripropargyloxy-1,3,5 triazin
calisma sentezlerinde siyaniir  kloriirde propargul alkol’un asetondaki alkali ile

etkilesimi gerceklestirildi ( Azev ve ark., 2003).
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1.3. Arastirmanin Amaci

1,3,5 Triazin tiirevleri uzun zamandir biliniyordu. Yaygin olarak kullanim alani
tibbi ilaclarda,tekstilde,plastik ve kaucguk(lastik) alanindadir.Bunun yaninda zirai
ilaglarda,boya maddelerinde,optik beyazlamada,ylizeyleri etkin olarak temizleyen
sirketlerde kullanilir.Kimya alaninda bu bilesikler lizerinde yogun olarak ¢alisilmis ve

bir¢ok arastirmanin konusu olmustur.

Gelistirilen 6nemli metodlar olmasma ragmen maddelerin hazirlanmasi sorun
olusturuyor. Modern sentetik organik kimya igerisindeki baslica sorunlar;iiriinlerde
zehirli (toksit) ayiraglari onleme,se¢icilik,yumusaklik ve verimliligin
gelistirilmesidir.Bu  bakimdan organik sentezde yeni 1,3,5-triazin tiirevlerinin

gelistirilmesine ¢ok onem verilmistir.

S-triazin tiirevlerinin genis kullanim alanlarinin tiimii; 2,4,6 mono, di ve tri
siibstitiie, simetrik ve simetrik olmayan farkli bilesikleri tasir. Bu bilesikleri elde etmek
icin en iy1 aywra¢ Siyaniir klortir’diir. Ciinkii klor atomu niikleofillere dogru reaktivler.
Ayni zamanda siyaniir kloriir ticari olarak da Onemli bir yere sahiptir.Ucuz bir
ayiragtir.Uygulama alan1 da fazladir.Bu incelemeler icerisinde, yeni 2,4,6 tiirevlerinin
sentezi 1,3,5-triazin ile birlikte siyaniir kloriir uygulama alanlar1 ve tiirevleriyle, ¢esitli
sentetik doniisiimlerden bahsedecegiz.Ciinkii sadece uygulama alanlariyla ilgili son
zamanlarda yapilan yayinlar,sunumlar bu alan igerisinde biiyiik yanki uyandirdi

(Blotny, 2006).
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup, Merc, Aldrich,
Sigma ve Fluka gibi firmalarin {iriinleridir. Bu maddelerden siyaniir kloriir, heptilamin,
hekzil amin, nonil amin, oktilamin diger reaksiyonlarda kullanilan temel kimyasal

maddelerdir.

Ayrica, saflastirma islemlerinde ve organik preparatlarin hazirlanmasinda,
preparatif organik kimyada ¢6ziicii olarak kullanilan her tiirlii organik ¢6ziicli denenmis

ve kullanilmistir.
2.1.2. Deneylerde faydalanilan arag ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag¢ ve cihazlar asagida belirtilmis olup, bu cihazlardan

gerektigi yerlerde faydalanilmistir.

-UVP Mineralight UVGL-58 marka UV lambas1 (254-366 nm)
-Bibby Rotary Evaporatér RE 110 marka rotavapor
-Gallenkamp marka erime noktasi tayin cthazi

-Millipore marka vakum pompasi

-Mido/2/AL marka etiiv (0-250°C)

-Niive FN 300 marka etiiv (0-250°C)

-DC Alufolien Kieselgen 60 F 254 merk TLC levhalar1

-Chiltern Hotplate Magnetic Sturer HS 31 marka magnetik 1siticilar.

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 indnii Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde;
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-ASR 18 YUICH

-ASR 18 YUICH (H 1)

Elementel analizleri ise;

-Carlo-Erba EAGER 200 marka elementel analiz cihaziyla alinmigtir.
2.2. Yontem

Yaptigimiz calismada sentezleri gerceklestirilen bilesiklerin bir kismi, gerek
sentezlenen bilesik gerekse reaksiyon yoniinden yeni olduklarindan, bunlar i¢in gerekli
sentez yontemleri c¢esitli denemeler sonucunda ortaya cikarilmistir. Preparatif ¢aligma
metotlar1 dahilinde, kimyasal reaksiyonlarin verimi ve hizi iizerinde etkili olan sicaklik,
zaman, konsantrasyon, kullanilan ¢oziicii ve reaksiyona giren maddelerin yapisi gibi
etkenler g6z Oniinde bulundurularak, en uygun reaksiyon sartlar1 bulunmaya
calisilmistir. Bunun i¢in her reaksiyonda, ksilen, toluen, benzen, asetik asit, alkol vs.
gibi degisik ¢oziiciiler kullanilarak, sicaklik ve zaman taramalar1 yapildi. Reaksiyonun
gidisi TLC ile takip edildi. Her tiirlii ortamda ¢alisilmasina ragmen sonug¢ alinamayan

denemeler de oldu.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda ise, elementel analiz, "H-NMR
ve C-NMR spektrumlarindan faydalanilmistir. Bu spektroskopi cihazlarindan elde
edilen spektrumlarin yorumlanmasi ile organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin
tespit edilmesi ve yapilarmin aydinlatilmast islemleri yapilmistir. Elde edilen
spektrumlari yorumlanarak degerlendirilmesinde korelasyon tablolar1 ve baz1 yardimci

kitaplar kullanilmastir .
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. 2-((4,6-dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol Sentezi

Bir beher igerisine 1,84gram siyaniir kloriir 0,6 gram Etanolamin buzlu-su
ortammda birakildi. Uzerine bir beherde suda ¢oziilmiis 0,53gram NA2CO3 ilave
edilir.7 saat karistirict yardimiyla buz banyosunda(O°C’da) donderilir. Elde ettigimiz
maddeyi kroze yardimiyla siizeriz. Kroze igerisinde kalan maddeyi bir balonda sabit
sicaklikta(60°C -70°C)aseton igerisinde riflaks ettiririz. Cozeltimizi siizge¢ kagidindan

gecirerek kristallendiririz.

¢ NH OH
)\ [\ Riflaks )\
—_— =
)N|\ DR Na,CO; NN
)\ ‘
Ic N cl N N/

2-((4,6-dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol

Cl
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3.2. 2-((4,6-bis(nonylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol (RN1) Sentezi

1.21 gram maddeyi,2.7mmol Nonyalmine ile suda c¢oziilmiis 0.625gram
NA2CO3 ile birlikte aseton ortaminda balona alindi72 saat (60-65°C)’de sabit
sicaklikta riflaks ettirdi. Kroze yardimiyla siiziildii. Eter de kristallendirildi. TCL’de
yiiriitiildii. Saf ¢iktr. Erime noktast 90°C tespit edildi.

] ]

NH OH

NH OH
N)\N + CoH1oNH, Na,CO4 N X N
| -
N Cl HT N TH

CoHig CoHiog

Cl

Bilesigin yapist elementel analiz, IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1
(Sekil 3.1.1-3.1.2-3.1.3) yardimiyla aydmlatilmis olup tezin bulgular kisminda yer
almaktadir.Elementel analiz sonuc¢larindan da anlasilacagi gibi sentezlenen bu

bilesiginin kapali formiiliiniin C,3H4sHsO seklinde oldugu tespit edilmistir.

2-((4,6-bis(nonylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol  bilesiginin H'-NMR
(d-DMSO) Spektrumu (Sekil 3.5.2) incelendiginde; 6=0,9 ppm’deki pik metil (CHs)
sinyalinden kaynaklanir. d =1.2—-1.6 ppm’de goriilen pikler CH, protonlarindan
kaynaklanan sinyallerdir. d = 3,1-3,8 ppm’de goriillen pik baska bir CH, grubu
protonlarindan kaynaklanir. 8 = 3,9 ppm deki pik NH  grubu protonlarindan
kaynaklanmaktadir. =4,1 ppm ‘deki pik OH protonlarindan kaynaklanmaktadir.

RN1 bilesiginin ""C-NMR  spektrumu (Sekil 3.1.2) incelendiginde
0=166 ppm’de gozlenen sinyal 2. ve 6. halka karbonlarina, 6 = 159 ppm’de gozlenen
sinyal ise halkadaki C-4 karbonunu isaret eder. d =43 ppm’de gozlenen pikler NH-CH,-
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CH,0OH grubundan kaynaklanan sinyaldir. d = 60.92 ppm araliginda goriilen sinyaller
ise  NHCH,-CH,-OH sinyalleridir. 6 = 40,50-39,94 pmm  bilesigi NH-(CH,)
sinyalleridir. 6 = 33,72-14,41 ppm deki pikler ise yine CH, gruplarindan kaynaklanan

sinyallerdir.

RN bilesiginin IR spektrumu incelendiginde ,3.411 cm™’de gdzlenen pik NH
titresimlerine, 3.200 cm’deki genis band OH titresimlerine,1610-1620 cm’deki pikler
C=N titresimlerine yorumlanabilir.2970 ve 2880 cm’deki pikler ise alifatik

titresimlerine yorumlanabilir.
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3. 3. 2-((4,6-bis(dodecylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol (RN2) Sentezi

0.91gram maddeyi,1.71 gram Dodecylamine ile suda c¢o6zilen 0,47gram
Na2CO03,aseton ortaminda balona alindi. Sabit sicaklikta(60-65°C)’de 96 saat riflaks
ettirildi. Kroze yardimiyla stiziildii.Eter’de kendisine getirildi.Cozelti
attirild1.Etilalkol’de kristallendirildi. TCL’de yiiriitiildii. Saf ¢ikt1.Erime noktasi 72°C
tespit edildi.

] ]

NH OH )NH\ OH
N)\N + C1oH5NH, Na,CO;3 N X N
| =
Cl N Cl HT N l\|lH
C12H25 C12H25

Bilesigin yapist elementel analiz, IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1
(Sekil 3.2.1-3.2.2-3.2.3) yardimiyla aydmlatilmis olup tezin bulgular kisminda yer
almaktadir.Elementel analiz sonuclarindan da anlasilacagi gibi sentezlenen bu

bilesiginin kapaliformiiliiniin C,90HsgN¢O seklinde oldugu tespit edilmistir.

Bilindigi lizere IR spektroskopi teknigi yardimi ile temel titresim frekanslar: IR
bolgesinde olan organik bilesiklerin fonksiyonel gruplar1 belirlenebilir ve yapilari
hakkindabazi on bilgiler elde edilebilir (Willard ve ark., 1981). KBr disk teknigi ile
almanspektrumlarin degerlendirilmesinde, IR korelasyon tablolar1 ve bazi yardimci

kitaplardan yararlanilmistir (Willams ve Fleming, 1975; Schwetlick ve ark., 1973).
2-((4,6-bis(dodecylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol bilesiginin H-NMR
(d-DMSO) Spektrumu (Sekil 3.5.2) incelendiginde; 6=0,9 ppm’deki pik metil (CHs)
sinyalinden kaynaklanir. 06=1,2—-1,6 ppm’de goriilen pikler CH, protonlarindan
kaynaklanan sinyallerdir. 6=2,5ppm’de goriilen pik yine baska bir CH, grubu
protonlarinda kaynaklanir. 6=3,2-3,7 ppm baska bir CH, grubu protonlarindan
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kaynaklanmaktadir. 6=4,0 ppm‘deki pik NH protonlarindan kaynaklanmaktadir. 6=6,2
ppm’deki pik OH protonundan kaynaklanir.

RN2 bilesiginin 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.1.2) incelendiginde 6=166,04
ppm’de gozlenen sinyal,2. ve 6. halka karbonlarina 8=158 ppm’de gbozlenen sinyal ise
halkadaki C-4 karbonunu isaret eder. 6=14,40-33,85 ppm’de goézlenen pikler CH; ve
CH; karbonlarindan kaynaklanan sinyallerdir. 6=42,15-60,93 ppm araliginda goriilen

sinyaller ise CH; karbonlarinin sinyalleridir.

RN2 bilesiginin IR spektrumu incelendiginde ,3327 cm’de gbzlenen pik NH
titresimlerine, 3.500 cm’deki genis band OH titresimlerine,2852-2920 cm’deki pikler
alifatik titresimlerine yorumlanabilir.1531-1584 cm’deki pikler ise C=N titresimlerine

yorumlanabilir.



28

NA9 13C Decoupled

(<O

Current Data Parameters

T
200

NAME NA9_13C_Decoupled
EXPNO 1
q PROCNO 1
H2 F2 - Acquisition Parameters
I — Date_ 20100121
z—0Q Time 1:53
INSTRUM spect
T PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2gpg30
o P4 TD 65536
SOLVENT DMSO
./ ¥
z z SWH 17985.611 Hz
FIDRES 0.274439 Hz
RQ 1.8219508 sec
— % RG 14596.5
Qq DW 27.800 usec
H DE 8.00 usec
Q TE 296.2 K
D1 2.00000000 sec
W © d11 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL fl ========
NUC1 13c
P1 10.40 usec
PL1 3.00 dB
SFO1 75.4752953 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 80.00 usec
PL2 5.00 dB
PL12 20.85 dB
PL13 24.50 dB
SFO2 300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
b SF 75.4677490 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
T T T T T T T T T T BC 1.00

180

160

140

120

100

80

60

40 20 0 ppm



29

NA9 1H

wvy
o
T
I g
z—0
T
o z
=/ N\
=z z
z 4
jas)
a
zZ2—0
T

(<O

Current Data Parameters

15.03

NAME NA9_1H
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20100121
Time 14.11
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg
TD 32768
SOLVENT DMSO
NS 16
DS 2
SWH 6172.839 Hz
FIDRES 0.188380 Hz
AQ 2.6542580 sec
RG 18
DW 81.000 usec
DE 8.00 usec
TE 296.2 K
D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
P1 12.90 usec
PL1 5.00 dB
SFO1 300.1318534 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768

o SF 300.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

T
ppm



30

m..o-WmQ Win-IR

80

"} CY

Transmittance
D
o

e
10 " /8
| w
| N
0 =
e PP -
3500
File # 1 = N75

Number of Scans: 16
Comment: Bio-Rad FTS

160262
112582

3000

2500° 2000
Wavenumber (cm-1)

68L V1S

500

View Mode: Peaks
09.12.2009 15:24 Res=8cm-1



31
3.4. N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-didodecyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (RN3)Sentezi

60°C’de sabit sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitild. Coziicii evaporatdrde
attirlldi. Olusan jel eter’e alindi ve eter’de kendine gelen kati madde etil alkol’de

kristallendirildi. TLC’de yiiriitiildii.Saf ¢ikt1. Erime noktasi 272°C ¢iktu.

| ]

NH OH NH Cl

)\ )\
)N|\ | + SOCI, Riflaks N X N
—_—
HT N H HT N TH

C12H25

aO—z=

H
122725 Ciats Ciats

N 2-(2 -chloroethyl)-V 4 NS
didodecyl-1,3,5-triazine-2,4,6-
triamine

Bilesigin yapist elementel analiz, IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1
(Sekil 3.3.1-3.3.2-3.3.3) yardimiyla aydmlatilmis olup tezin bulgular kisminda yer

almaktadir.

Elementel analiz sonucglarindan da anlasilacagi gibi sentezlenen bu bilesiginin

kapali formiiliiniin C,7H34N¢O seklinde oldugu tespit edilmistir.
N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-didodecyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine bilesiginin H-
NMR’lar1 (d-DMSO) Spektrumu (Sekil 3.5.2) incelendiginde ; 6=0,9 ppm’deki pik
metil (CHj3) sinyalinden kaynaklanwr. o6=1,1-1,6 ppm’de goriilen pikler CH,
protonlarindan kaynaklanan sinyallerdir . 6=2,5 ppm’de goriilen pik yine baska bir CH,
grubu protonlarindan kaynaklanir. 6=3,2-3,8 ppm baska CH, grubu protonlarindan
kaynaklanmaktadir . =4 ,1 ppm ‘deki pik NH protonlarindan kaynaklanmaktadir.

RN3 bilesiginin 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.1.2) incelendiginde =163

ppm’de gbzlenen sinyal 2. ve 6. halka karbonlarina 6=159 ppm’de gozlenen sinyal ise
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halkadaki C-4 karbonunu isaret eder. 6=14,42-31,73 ppm’de gozlenen pikler CH; ve
CH; karbonlarina ait sinyallerdir. 6=42,85-46,63 ppm araliginda goriilen sinyaller ise

CH; karbonlarinimn sinyalleridir.

RN3 bilesiginin IR spektrumu incelendiginden, 3120 ve 3200 cm’de
araliginda gozlenen pikler NH titresimlerine, 2851 ve 2920 cm’deki pikler alifatik
titresimlerine,1630-1675 cm’deki pikler C=N titresimlerine yorumlanabilir.
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3.5. N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-dinonyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (RN4)Sentezi

60°C’de sabit sicaklikta geri sogutucu altinda 1sitild. Coziicii evaporatorde
attirlldi.Olusan jel eter’e alindi ve eter’de kendine gelen kati madde etil alkol’de

kristallendirildi. TLC’de yiiriitiildii.Saf ¢ikt1. Erime noktas1 276°C tespit edildi.

NH OH

/ )\
Sy SOCI, Riflaks NN
)|\ )\ |
/ /
HN N NH

C H C H
ot oH1o CoHy CoHy

NZ-(2-chloroethyl)-N* N®-dinonyl-
1,3,5-triazine-2,4,6-triamine

Bilesigin yapist elementel analiz, IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1
(Sekil 3.4.1-3.4.2-3.4.3) yardimiyla aydmlatilmis olup tezin bulgular kisminda yer

almaktadir.

Elementel analiz sonucglarindan da anlasilacagi gibi sentezlenen bu bilesiginin

kapali formiiliiniin C,3H45CINg seklinde oldugu tespit edilmistir.

N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-dinonyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine  bilesiginin H-
NMR’lar1 (d-DMSO) Spektrumu (Sekil 3.5.2) incelendiginde; 06=0,9 ppm’deki pik
metil (CHj3) sinyalinden kaynaklanir. 6=1,1-1,6 ppm’de goriilen pikler CH,
protonlarindan kaynaklanan sinyalleridir. 8=2,5 ppm’de goriilen pik yine bagska CH,
grubu protonlarindan kaynaklanir. 6=3,2-3,8 ppm baska CH, grubuprotonlarindan
kaynaklanmaktadir. =41 ppm ‘deki pik NH protonlarindan kaynaklanmaktadir.
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RN4 bilesiginin 13C-NMR spektrumu (Sekil 3.1.2) incelendiginde 06=163
ppm’de gozlenen sinyal, 2. ve 6. halka karbonlarina 6=158 ppm’de gozlenen sinyal ise
halkadaki C-4 karbonunu isaret eder. 6=14,44-32,78 ppm’de gozlenen pikler CHs ve
CH; karbonlarina ait sinyalleridir. 6=42,77-44,43 ppm aralifinda goriilen sinyaller ise

CH; karbonlarinimn sinyalleridir.

RN4 bilesiginin IR spektrumu incelendiginden, 3200 cm’de gozlenen pik NH
titresimlerine, 2852-2924 cm’deki alifatik titresimlerine, 1677-1618 cm’deki pikler

C=N titresimlerine yorumlanabilir..
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4. BULGULAR
4.1. 2-((4,6-bis(nonylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol (RN1) Sentezi

1.21 gram maddeyi, 2.7mmol Nonyalmine ile suda c¢oziilmiis 0.625gram
NA2CO3 ile birlikte aseton ortaminda balona alindi72 saat (60-65°C)’de sabit
sicaklikta riflaks ettirdi.Kroze yardimiyla siiziildi.Eter!de kristallendirildi. TCL’de
yiiriitiildii. Saf ¢ikt1. Erime noktas: 90°C tespit edildi .

—

NH OH

N|)\N
)\ )\
HT N TH
CoHg CoHg
Erime noktas1: 90°C

Verim: %77

C23H46H60: 422,65 g/mol

Bilesen C H N
Hesaplanan(%) 65,36 10,97 19,88
Bulunan (%) 65,38 10,92 19,91

IR (KBr, cm™)



3.411 NH titresimleri
3.200 OH titresimleri
1610-1620 C=N titresimleri

2970-2880 Alifatik titresimleri

H-NMR (ds-DMSO), 6, ppm

0,9 CHj; protonu
1,2-1,6 CH; protonu
3,1-3,8 CH; protonu
3,9 NH protonu

4,1 OH protonu

BC-NMR (d-DMSO0), &, ppm

166 C-2 ve C-6 Halka karbonlar1
159 C-4 Halka Karbonu

43 NH-CH;-CH;-OH karbonu
60,92 NHCH,-CH,-OH karbonu
40,50-39,94 NH-(CH,) karbonlar1

33,72-14,41 NH-(CH,) karbonu
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4.2. 2-((4,6-bis(dodecylamino)-1,3,5-triazin-2-yl)amino)ethanol (RN2) Sentezi

0.91gram maddeyi,1.71 gram Dodecylamine ile suda c¢oziilen 0,47gram
Na2CO03,aseton ortaminda balona alindi.Sabit sicaklikta(60-65°C)’de 96 saat riflaks
ettirildi.Kroze yardimiyla stiztildii.Eter’de kendisine getirildi. Cozelti
attirildi.Etilalkol’de kristallendirildi. TLC’de yiiriitiildii.Saf ¢ikti.Erime noktasi 72°C
tespit edildi.

—

NH OH

N|)\N
)\ )\
HT N TH

CoHas CioHas
Erime noktas1: 72°C
Verim: %81

C29H58N60: 506,81 g/mol

Bilesen C H N
Hesaplanan(%) 68,73 11,53 16,58
Bulunan (%) 68,76 11,51 16,57
IR (KBr, cm™)

3327 NH titresimleri
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3,500 OH titresimleri
2852-2920 Alifatik Titresimler

1531-1584 C=N titresimleri

H-NMR (ds-DMSO), 6, ppm

0,9 CHj; protonu
1,2-1,6 CH; protonu
2,5 CH; protonu
3,2-3,7 CH; protonu
4,0 NH protonu

6,2 OH protonu

BC-NMR (d-DMSO0), &, ppm

166,04 C-2 ve C-6 Halka karbonlar1
158 C-4 Halka Karbonu
14,40-33-85 CH; ve CH, karbonu
42,15-60,93 CH, karbonu
43,22-43,46 NH-(CH;) karbonlar1
31 NH-(CH;) karbonu

19 NH-(CH;) karbonu

14 NH-CH; karbonu



4.3.N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-didodecyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (RN3) Sentezi

60°C’de sabit sicaklikta geri sogutucu altinda 1stildi.Coziicii evaporatorde
attirildi.Olusan jel eter’e alindi ve eter’de kendine gelen kati madde etil alkol’de

kristallendirildi. TCL’de yiiriitiildii. Saf ¢ikt1. Erime noktasi 272°C ¢iktu.

—

NH Cl

N|)\N

)\ )\

HT N TH
Ci2Hys Ci2Hys

Erime noktas1: 272°C
Verim: %79

C17H34N60: 525,26 g/mol

Bilesen C H N
Hesaplanan(%) 66,31 10,94 16,00
Bulunan (%) 66,32 10,92 16,03
IR (KBr, cm™)

3120-3200 NH titresimleri
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2851-2920 Alifatik titresimleri

1630-1675 C=N Titresimler

H-NMR (ds-DMSO), 6, ppm

0,9 CHj3 protonu
1,1-1,6 CH; protonu
2,5 CH; protonu
3,2-3,8 CH;, protonu

4,1 NH protonu

BC-NMR (d-DMSO0), &, ppm

163 C-2 ve C-6 Halka karbonlar1
159 C-4 Halka Karbonu
14,42-31,73 CH;-CH,; karbonu

42,85-46,63 CH,; karbonlar1

4.4. N2-(2-chloroethyl)-N4,N6-dinonyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (RN4) Sentezi

60°C’de sabit sicaklikta geri sogutucu altinda 1stildi.Coziicii evaporatdrde
attirildi.Olusan jel eter’e alindi ve eter’de kendine gelen kati madde etil alkol’de

kristallendirildi. TCL’ de yiiriitiildii. Saf ¢ikti.



—

NH Cl

N|)\N
)\ )\
HT N TH

CoHyg CoHyg

Erime noktasi: 167°C
Verim: %76
C23H45CIN6= 441,10 g/mol

Bilesen C H N
Hesaplanan(%) 62,63 10,28 19,05
Bulunan (%) 62,59 10,30 19,02
IR (KBr, cm™)

3,200 NH titresimleri
2852-2924 Alifatik titresimleri
1677-1618 C=N Titresimler

H-NMR (ds-DMSO), 6, ppm

0,9 CHj; protonu
1,1-1,6 CH; protonu
2,5 CH; protonu
3,2-3,8 CH; protonlar1
4,1 NH protonu
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BC-NMR (d-DMSO0), &, ppm

163 C-2 ve C-6 Halka karbonlari
158 C-4 Halka Karbonu
14,44-32,78 CHj3; ve CH, karbonlar1

42,77-44,43 CH; karbonlar1
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5. TARTISMA VE SONUC

Bilindigi gibi siyaniirik kloriir bir¢ok birlesigin ¢ikis maddesi olmustur. Ayrica
ticari olarak temin edilmesi ve ucuz olmasi hem sanayide hem de laboratuarlarda
bilesigin siirekli kullanilma yoniinii daha da artrmistir. Simdiye kadar yapilan
calismalarda siyaniir kloriir birgok niikleofille reaksiyonu incelenmis olup; zirai,
farmokoloji ve ticari alanda kullanima sunulan birgok tiirev elde edilmistir. Sicakliginda
etkisiyle siyaniir kloriiriin klor atomlar1 kademeli olarak niikleofillerle sirasiyla yer
degistirmistir. Bu c¢alismamizda da siyaniir kloriiriin daha Once denenmemis
niikleofillerle sicaklik faktoriiniide dikkate alarak yer degistirme reaksiyonlarini
gerceklestirdik. Siyaniir kloriir dncelikle etanolamin ile 0°C deki reaksiyonunda, etanol
amin siyaniir kloriiriin birinci klor atomuyla yer degistirdi. Elde ettigimiz bu alkol uglu
siyaniir kloriir bilesiginin geriye kalan klor atomlari sirasiyla uzun zincirli aminlerle yer

degitirildi (Sema 1).

Jo~ I T
)\ )\ NHCO, )|\N)\ NaCO;HN)\ )\

styantirkloriir (CC)
Sema 1.

Yaptigimiz denemeler sonucunda ve literatiir bilgilerine gore de; siyaniir
kloriiriin sicaklik parametresinden etkilendigi, sicaklik degisimiyle klor atomlarin
niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonlarmi kademeli olarak verdigi tespit edilmistir. Bunu
sematik olarak soyle gosterebiliriz (Sema 2). Bu semadan da anlasilacagi {izere buz
banyosunda bir niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sadece bir klor atomunda
gerceklesir. Akabinde sicaklik oda sicakligmma getirildiginde tekrar siibstitiisyon
reaksiyonu gergeklesir. Son olarak sicaklik 60°C ve iizeri oldugunda geriye kalan klor
atomuda niikleofille yer degistirme reaksiyonu verecektir. Tabii ki bu durum bize bir¢ok

kolayliklar geitrmektedir. Mesela, siyaniir kloriiriin klor atomlarmin her birini farkli bir
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niikleofille yer degistirme reaksiyonuna tabi tutmak istersek sicaklik parametresinden

yararlanarak bunu kolaylikla yapabiliriz (Sema 3).

Cl N Cl
N
/60°C 250c\NU
Nu Nu
N|)\N N|)\N
Nu N Nu Cl N Nu
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Sema 3.

Siyaniir kloriir ile yer degistirme reaksiyonlart vuku bulurken ortama verilen
HCI molekiillerinin de bir sekilde notralize edilmesi gerekirdi. Bu caligmada
reaksiyonlarimizi  gerceklesrirken HCI molekiillerinin  nétralizasyonu i¢in  gerek
NaHCOs; gerekse de Na,CO; kullandik. Elde ettigimiz bazi siyaniir kloriiriin diamin
bilesiklerinin etanol ucunu da SOCL (tiyonil kloriir) reaktifiyle (klorlayici reaktif)
klorlamay1 basardik (Sema 4).

1 g

N N SOCl, NN
SO
_ 80°C, 3h
Nu N Nu Nu N/ Nu

Sema 4.

Sonu¢ olarak; siyaniir kloriiriin literatiirde olmayan yeni uzun zincirli amin

gruplar1 bagl tiirevlerini bilim camiasima kazandirmis olduk. Bu tiirevlerin cesitli



52

ozelliklerinin arastirilabilcegini timit ediyoruz. Bu caliymada yaptigimiz deneyler
sonucunda, hem literatiir de hem de deney sonuglarimizdan siyaniir kloriiriin kademeli
olarak reaksiyon verdigini, bunun da siyaniir kloriire her ii¢ klor atomuna farkli
niikleofiller baglanabilecegini gdstermis olduk. Uzun yillardir iizerinde ¢alisilan siyaniir

kloriiriin daha bir¢ok yeni ve 6nemli tiirevlere baslangic maddesi olacagina inaniyoruz.
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