T.C.
HITIT UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGIiTIM ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI

HETEROSIKLIK AMINOTIYOFEN ICEREN BiS iMiN
BILESIKLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Yiiksek Lisans

GOKCE YUKSEL

Corum - 2023






HETEROSIKLIK AMINOTIYOFEN ICEREN BiS IMIN

BILESIKLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

GOKCE YUKSEL

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Yiiksek Lisans

TEZ DANISMANI

Prof. Dr. Naki COLAK

Corum 2023



Gokge Yiiksel tarafindan hazirlanan “Heterosiklik Aminotiyofen iceren Bis imin Bilesiklerinin
Sentezi ve Karakterizasyonu” adli tez calismasi .../.../...... tarihinde asagidaki jiiri tliyeleri
tarafindan oy birligi/oy coklugu ile Hitit Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya

Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans/Doktora tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Neslihan OZBEK e

Prof. Dr. Naki COLAK e

Dog¢. Dr. Sinan BASCEKEN e

Hitit Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Yonetim Kurulunun .../.../.....tarih ve ................
sayil karar ile Gokge YUKSEL'in Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans derecesi almasi

onanmistir.

Prof. Dr. Muhammed Asif YOLDAS

Lisansiistii Egitim Enstittisii Midiirii



TEZ BILDiRiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar cercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini beyan ederim.

Gokee YUKSEL



HETEROSIKLIK AMINOTIYOFEN iCEREN BiS IMIN BILESIKLERININ

SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Gokee YUKSEL

ORCID: 0009-0001-4842-3542

HITIT UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
Yiksek Lisans Tezi

Agustos 2023

OZET

Aminotiyofen bilesikleri, kimyasal yapisi geregi tiyofen tlirevlerinin énemli bir tyesidir. Bu
bilesiklerin ilk sentezinden bu yana kimyasal sentez yontemleri ve cesitli 6zellikleri
konusunda yapilan arastirmalar bir¢ok bilimsel ve endistriyel uygulamaya olanak
saglamistir.

Schiff bazlari, keton ya da aldehit tiirevi bilesikler ile amin bilesiklerinin tepkimesi sonucu
olusmaktadir. Schiff bazlarinin yapisal ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon
kimyasi agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Bu bilesikler boya, ilag, plastik sanayii gibi pek cok
sanayii dalinda ve tipta olmak {izere bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Son yillarda en ¢ok

arastirilan ve iizerinde calisilan bilesiklerdendir.

Bu calismadaki amacimiz literatiire yeni ve orijinal bilesikler kazandirmak ve kimyasal
yapilarini karakterize etmektir. Calismamiz iki asamada gerceklesmektedir. Calismanin ilk
asamasinda ¢ikis maddesi olarak yedi adet keton tilirevi bilesiklerinin malononitril veya
tiirevleri ile kikiirt esliginde etkilestirilmesi sonucu Gewald yontemiyle 2-aminotiyofen
grubu iceren literatiirde bilinen sekiz adet bilesik (ter-butil 2-amino-3-siyano-4,7-
dihidrotiyeno|[2,3-c]piridin-6(5H)-karboksilat = (1a), 2-amino-4,7-dihidro-5H-tiyeno|2,3-
c]piran-3-karbonitril (1b), 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-
karbonitril (1c), metil 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilate
(1d), 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofene-3-karbonitrile (1e), etil
2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofene-3-karboksilat ~ (1f),  2-amino-6-etil-



4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1g), 2-amino-4-etil-5-metiltiyofen-3-
karbonitril (1h)) sentezlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise elde edilen 2-
aminotiyofen tiirevi bilesiklerin tereftalaldehit ile tepkimesi sonucu toplamda 8 adet yeni bis
imin bilesikleri (di-tert-butil((1,4-fenilenebis(metanilliden))bis(azaniliden))bis(3-siyano-4,7-
dihidrotiyeno|[2,3-c]piridin-6(5H)-karboksilat) (2a), ((1,4-
fenilenbis(metaniliden))bis(azanillidene))bis(4,7-dihidro-5H-tiyeno|[2,3-c]piran-3-
karbonitril) (2b), ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno|2,3-c]piridin-3-karbonitril) (2¢), dimetil ((1,4-
fenilenebis(metaniliden))bis(azanillidene))bis(6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-
3-karboksilat) (2d), ((1,4-fenilenbis(metaniliden))bis(azaniliden))bis(5,5,7,7-tetrametil-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo-[b]tiyofen-3-karbonitril) (2e), dietil ((1,4-
fenilenebis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo-[b]tiyofene-3-
karboksilat) (21), ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo-[b]tiyofen-3-karbonitril) (2g), ((1,4-
fenilenebis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(4-etil-5-metiltiyofen-3-karbonitril) (2h))
sentezlenmistir. Elde edilen bu yeni ve orijinal bilesiklerin kimyasal yapilar1 FT-IR (Fourier
Dontisiimli Kizilotesi), tH-NMR ve 13C-APT (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopik
yontemler kullanilarak aydinlatilmistir. Ayrica sentezlemis oldugumuz bilesiklerden ((1,4-
fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c] piridin-
3-karbonitril)  (2c), ((1,4-fenilenbis(metaniliden))bis(azaniliden))bis(5,5,7,7-tetrametil-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo|[b]tiyofen-3-karbonitril) (2e) ve ((1,4-
fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo- [b]tiyofen-3-
karbonitril) (2g) bilesiklerinin kiitle spektrumlari da incelenmistir. Calisma basar ile
tamamlanmis olup bilesiklerin kimyasal yapilari ile spektroskopik yontemler sonucu elde

edilen veriler birbirleriyle uyumlu ¢ikmistir.
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ABSTRACT

Aminothiophene compounds are important members of thiophene derivatives due to their
chemical structure. Since the first synthesis of these compounds, research on chemical
synthesis methods and their various properties has enabled many scientific and industrial

applications.

Schiff bases are formed as a result of the reaction of ketone or aldehyde derivative
compounds and amine compounds. Schiff bases have an important place in coordination
chemistry due to their structural and biological properties. These compounds are used in
many fields such as paint, pharmaceutical, plastic industry and medicine. It is one of the most

researched and studied compounds in recent years.

Our aim in this study is to introduce new and original compounds to the literature and
characterize their chemical structures. Our work takes place in two stages. In the first stage of
the study, as a result of the interaction of seven ketone derivative compounds with
malononitrile or its derivatives in the presence of sulfur, eight compounds known in the
literature containing 2-aminothiophene groups (tert-butyl 2-amino-3-cyano-4,7-
dihydrothieno[2] were produced by the Gewald method. ,3-c]pyridine-6(5H)-carboxylate
(1a), 2-amino-4,7-dihydro-5H-thieno[2,3-c]pyran-3-carbonitrile (1b), 2-amino- 6-methyl-
4,5,6,7-tetrahydrothieno[2,3-c]pyridine-3-carbonitrile (1c), methyl 2-amino-6-methyl-
4,5,6,7-tetrahydrothieno[2, 3-c]pyridine-3-carboxylate (1d), 2-amino-5,5,7,7-tetramethyl-
4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitrile (1e), ethyl 2 -amino-6-methyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carboxylate (116), 2-amino-6-ethyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzo[b]thiophene- 3-carbonitrile (1g), 2-amino-4-ethyl-5-methylthiophene-3-

vi



carbonitrile (1h)) were synthesized. In the second stage of the study, as a result of the
reaction of the obtained 2-aminothiophene derivative compounds with terephthalaldehyde, a
total of 8 new bis imine compounds (di-tert-butyl((1,4-
phenylenebis(metanylidene))bis(azanilidene))bis(3-cyano-4,7-dihydrothieno[2,3-c]pyridine-
6(5H)-carboxylate) (2a), ((1,4-phenylenebis(methanylidene))bis(azanillidene))bis(4,7-

dihydro-5H-thieno[2,3-c]pyran-3-carbonitrile) (2b), ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanylidene))bis(6-methyl-4,5,6,7-tetrahydrothieno [2,3-
c]pyridine-3-carbonitrile) (2c), dimethyl ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanillidene))bis(6-methyl-4,5,6,7-tetrahydrothieno[ 2,3-
c]pyridine-3-carboxylate) (2d), ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanilidene))bis(5,5,7,7-tetramethyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzo-[b]thiophene-3-carbonitrile) (2e), diethyl ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanylidene))bis(6-methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo-
[b]thiophene-3-carboxylate) (21), ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanylidene))bis(6-ethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo-
[b]thiophene-3-carbonitrile) (2g), ((1,4-

phenylenebis(metanylidene))bis(azanylidene))bis(4-ethyl-5-methylthiophene-3-

carbonitrile) (2h)) were synthesized. The chemical structures of these new and original
compounds were elucidated using FT-IR (Fourier Transform Infrared), 1H-NMR and 13C-APT
(Nuclear Magnetic Resonance) spectroscopic methods. Additionally, one of the compounds

we synthesized ((1,4-phenylenebis(metanylidene))bis(azanylidene))bis(6-methyl-4,5,6,7-

tetrahydrothieno[2,3-c]pyridine-3-carbonitrile) (20), ((1,4-
phenylenebis(methanylidene))bis(azanilidene))bis(5,5,7,7-tetramethyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitrile) (2e) and ((1,4-

phenylenebis(methanylidene))bis(azanylidene))bis(6-ethyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo-
[b]thiophene-3-carbonitrile) (2g) has been examined. The study was completed successfully
and the chemical structures of the compounds and the data obtained as a result of

spectroscopic methods were compatible with each other.

Key Terms: Bis-imine, Thiophene, Schiff base, NMR

Science Code: 20114
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TESEKKUR

Tez calismam boyunca essiz bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, bilgi ve deneyimleri ile
yol gdsteren, maddi ve manevi destegini esirgemeyen, her zaman ve her konuda yanimda

olan degerli hocam Prof. Dr. Naki COLAK’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimin her asamasinda her zaman destegini gérdiigiim ve yardimlarini esirgemeyen

degerli hocam Ars. Gor. Dr. Giilnihal ERTEN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Tim hayatim boyunca desteklerini esirgemeyen ve her zaman yanimda olan canim annem
Meryem YUKSEL ve canim ablam Biyolog Sezen YUKSEL’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman yanimda olan ve ¢alismalarim boyunca destegini eksik etmeyen degerli arkadasim
Sema GENCCAN ERMiS’e tesekkiir ederim.
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GIRIS

Halkali yapiya sahip bilesiklerde karbon atomlarindan en az bir tanesi S, O ve N gibi farkli bir
atom iceren bilesiklere heterohalkali bilesikler denilmektedir. Heterohalkali bilesiklerin
onemli bir grubu heteroaromatik bilesikler olarak adlandirilmaktadir. Bes iiyeli
heteroaromatik bilesikler biri de yapisinda kiikiirt bulunan tiyofendir. Tiyofenden elde edilen

2-aminotiyofenin bircok uygulama ve kullanim alani bulunmaktadir (Luo vd., 2015).

Imin grubu iceren bilesikler ilk kez Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir. Bu bilesikler
kuvvetli ligand olarak kullanilmaktadir ve koordinasyon kimyasi agisindan ¢ok énemlidir.
Imin bilesiklerine ayni1 zamanda Schiff bazlarida denilmektedir. Imin bilesiklerinin yapisinda
karbon ve azot arasinda cift bag (CH=N) bulunmaktadir. imin bilesikleri kimya ve biyoloji
acisindan 6nemli bilesiklerdir ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle ¢ok sik calisilan
bilesiklerdendir. Ozellikle tiyofenden elde edilen Schiff bazlar1 biyolojik aktivite
gostermektedir (Yildiz, 2017).

Bu ¢alismada, oncelikle keton bilesiklerinden Gewald yontemi ile 2-aminotiyofen tiirevleri
bilesikler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler tereftaldehit ile tepkimeye konularak yeni bis-

imin bilesikleri elde edilmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGI

1.1. Tiyofen

Tas komiiri katranindan benzen elde edilirken yabanci bir maddeye rastlanilmistir. Victor
Meyer bu maddenin yapisim aydinlatarak tiyofen adini vermistir. Tiyofen, renksiz, bazik
ozellik gostermeyen, polar olmadigl icin suda ¢oziinmeyen, benzen kokusunda olan bir
¢ozilictidir. C4H4S kapali molekiil formiiltine sahiptir. MA 84,14 g/mol olup K.N. 84 °C ve E.N. -
38 9C ‘dir (ikizler, 1984).

Tiyofen, 1s1ltili kiikiirt anlamina gelen Yunanca theion ve phaino kelimelerinin birlesiminden
gelmektedir (Mishra, Jha, Kumar ve Tomer, 2011). Tiyofen aromatik yapiya sahip olmakla
birlikte diizlemseldir (Sainsbury, 2001).

1.1.1. Tiyofenin kimyasal yapisi

Tiyofen 5 iiyeli aromatik heterosiklik bir bilesiktir. Tiyofenin halka atomlar1 es diizlemsel

yapidadir.

S

\_/

Sekil 1.1. Tiyofenin yapisi

Deneysel olarak hesaplanan rezonans enerji degeri 120 kJ/mol’diir. Tiyofen; pirol ve
benzenden az, furandan fazla aromatiklige sahiptir. Asitlere karsi tiyofen, pirol ve furandan az
aktivite gostermektedir (Sainsbury, 2001; Uslu, 2012). Tiyofenin rezonans yapisina
bakildiginda ikinci karbonlardaki elektron yogunlugu iiciincii karbonlardakinden fazladir
(Vatansever, 2013).

1.1.2. Tiyofenin elde edilisi

Asetilenlerin, alkanlarin ve alkenlerin H,S (dihidrojen siilfiir) ya da S (kiikiirt) ile 1sitilmasiyla

endiistriyel o0lcekli tiyofen eldesi yontemleri vardir. Kati haldeki C4HsNa0s (sodyum



stiksinat), kat1 haldeki P.Ss (difosfor tristlfiir) ve P,Ss (difosfor pentasiilfiir) ile 1sitilmasiyla
laboratuar ortaminda da tiyofen eldesi yapilmaktadir (Uslu, 2012).

Paal-Knorr yontemi ile tivofen eldesi

Fosfor trisiilfiir veya fosfor pentasiilfiir ile 1,4-dikarbonil bilesiklerinin reaksiyona sokulmasi

ile tiyofen sentezi yapilabilmektedir (Eicher, Hauptmann ve Speicher, 2003).

O
S
R, PyS5/P,Ss Ri Ra
—_—
R; -2H,0 \ /

Sekil 1.2. Paal-Knorr reaksiyonu

Hinsberg vontemi ile tivofen eldesi

1,2-dikarbonil bilesigi, kikurt ile metilen grubunun komsu oldugu bilesiklere uygun bazla
1sitilarak tiyofen elde edilmektedir (Giirleyen Demirtopuz, 2004).

HO 9
+ OEtTS\/KO NaOEt, EtOH / oH
> < o
Ph Ph 0
Ph Ph

Sekil 1.3. Hinsberg reaksiyonu

Endistrivel 6lcekli tivofen eldesi

Yiiksek sicaklikta n-biitan ve siilfiiriin tepkimesi ile tiyofen sentezlenebilir.



S

560 °C
SN s = \ / v

Sekil 1.4. N-biitan ve siilfiiriin tepkimesinden tiyofen sentezi

Yiiksek sicaklikta 2-biiten ve siilfiiriin tepkimesi ile tiyofen sentezlenebilir.

S

/\/ X . 400 °C \ /

-2 H,S

Sekil 1.5. 2-Biiten ve siilfiirden tiyofen sentezi

Yiiksek sicaklikta (400 °C’de) asetilen ve hidrojen stilfiir tepkimesi ile tiyofen sentezlenebilir.

S
2JHC=CH + H,S —> §\ /7 + H,

Sekil 1.6. Asetilen ve hidrojen siilfiirden tiyofen eldesi
Sodyum siiksinatin difosfor trisiilfiiriin 1sitilmasiyla tiyofen sentezlenebilir (Mishra vd. 2011).

S

+
OONa
+ /\/C st?)
NaOOC e \ /

Sekil 1.7. Difosfor trisiilfiir yardimiyla tiyofen sentezi




1.1.3. Tiyofenin reaksiyonlari

Tiyofen, furan ve pirol ile karsilastirildiginda daha zayif bir baz 6zelligi tasir. Buna ragmen

kuvvetli ve zayif asitlerle proton baglama 6zelligine sahiptir (Haitamu, 2016).

Tiyofenin alkillenme tepkimesi hizli gerceklesmektedir ve ¢esitli konumlarda ve sayilarda
alkil tiyofenler ve polimerler olusmaktadir. Takibi zor oldugu i¢in sentezlenmesi elverisli
degildir (Haitamu, 2016; Uslu, 2012).

Formaldehitin %37 oranindaki ¢ozeltisinde doymus amonyum Kkloriir ile 60 °C sicakliga
kadar 1sitilir ve 2-formiminometiltiyofen hidrokloriir bilesigi olusmaktadir. Baz katalizli

hidroliz ile 2-aminometiltiyofen bilesigi elde edilebilir (Haitamu, 2016).

S

H
C —N=—cH" CI 1m0 C —NH,
BAZ, ISI
———
NH4C1 60°C Hidroliz \ /

2-Aminometiltiyofen

Sekil 1.8. Tiyofenin Mannich reaksiyonu

Tiyofen benzenden daha kolay halojenlenmektedir. Klor ile katalizorsiiz, 50 °C sicaklikta 2-
klortiyofen; 2,5-diklorotiyofen ve tetraklor tetrahidrojentiyofen elde edilebilir. Bromu asetik
asitte ¢ozdiiriip tiyofen ile 1sitilmasiyla 2-bromtiyofen elde edilebilir. Ayrica iyotu benzende
¢Ozduriip magnezyum oksit (MgO) esliginde 1sitilmasiyla 2-iyottiyofen elde edilebilir (Uslu,
2012).
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Sekil 1.9. Tiyofenin halojenlenme tepkimesi

Siilfiirik asitli bir ortamda CH20 (formaldehit) ile tiyofen polimer olusturdugu gibi aym
kosullar altinda C3HeO (aseton) ile dimer ve trimer olugturmaktadir (Uslu, 2012).

S

n Q + nCH,0 ﬂ»
\ / -nH,0

Sekil 1.10. CH:0 ile tiyofenin polimer olusturma tepkimesi




WS = T O

Aseton
2,2'-Ditiyenilaseton, %50 2,2',2" Tritiyenil-diaseton, %20

Sekil 1.11. Aseton ile tiyofenin dimer ve trimer olusturma tepkimesi

Tiyofen nitrik asit/ siilfiirik asit ya da nitrik asit/ asetik asitin karisimlari ile cok siddetli
reaksiyon vermekte ve patlama olmaktadir. Patlamanin sebebi ¢ok az miktarda olusan azot
oksitler ile baslatilan katalitik bir reaksiyon oldugu diisiiniilmektedir. Seyreltilmis
HNO3/CH3COOH anhidrit karisimlar ile tiyofenin nitro tiirevleri sentezlenebilir (Haitamu,
2016).

S Ac-O-NO, S 0 S
(A0, Ac-OH) i
\ [T o \ / \ /
Tiyofen 2-nitrotiyofen 3-nitrotiyofen
%60 %10
S S S NO
NO,  Dum, HNO; 25°C OZN\Q/NOZ
\ / W T\
O,N
2-nitrotiyofen 2,5-dinitrotiyofen 2,4-dinitrotiyofen

Sekil 1.12. Tiyofen halkasinin nitrolanma tepkimesi

Siilfo grubu siilfiirik asit ile oda kosullarinda tiyofen halkasina rahatlikla baglanabilir. Bir
yontemde etilen kloriirde ¢6ziinmiis SOz ve piridinle oda kosullarinda gerceklesmektedir.
Reaksiyon sonucu az miktarda tiyofen-3-siilfonik asit olusmaktadir (Haitamu, 2016). Baska

bir yontemde, klorstlfonik asitle sicakta 2 yerinde klor siilfolanabilir ve reaksiyon %40



verimle gerceklesmektedir. Bu yontem siilfokloriirsiilfonamit, hidrazit, ester gibi tiirevlerin
hazirlanmasinda kullanilabilmektedir (Uslu, 2012).

s S ;
SO3 -Piridin SOsH Ba(OH)2 SO; Ba*t
\ / Etilenkloriir + 25°C \ /
Tiyofen-2-siilfonikasit Ba™" Tiyofen-2-siilfonat, %90

Sekil 1.13. Tiyofenin siilfolanma tepkimesi

Oda kosullarinda etilen klortr ¢oziiciisii icinde SnCls ve asetanhidrit ile asetillendiginde 2-
asetiltiyofen elde edilmektedir ve %1den az 3-asetiltiyofen olusmaktadir. Asit kloriirii veya
anhidriditiyofende ¢ozdirerek Ulzerine yavas yavas AlClz eklenir. Fosforik asit elektrofilik
katalizor esliginde 2-agiltiyofen elde edilmektedir (Uslu, 2012).

0
s s. |
Ac,0, SnCl, c CHs
\_/ =\
Etilenkloriir, 25°C
2-asetiltiyofen
0
s s. |
Ac,0, H;PO, C CHs

\/ —  \J
2-asetiltiyofen

Sekil 1.14. Tiyofenin acillenme tepkimesi



S S
Ar-COCl (gbz. CS,, 25°C)

\ / AlCl o \ /

2-benzoiltiyofen

O—0

Ar

Sekil 1.15. Tiyofenin AlCl; varliginda acillenme tepkimesi

1.1.4. Tiyofenin kullanim alanlari ve 6nemi

Organik kimyada en ¢ok calisilan ve kimyasal olarak kararli olan heterosiklik halkalardan biri
de tiyofendir (Barbarella, Melucci ve Sotgiu, 2005). Tiyofenler 6nemli 6l¢iide biyolojik
aktivite gostermektedir. Antimikrobiyal, antiviral, analjezik, antikanser ve anti-enflamatuar
ozelligi gostermektedir (Isloor, Kalluraya ve Pai, 2010; Bondock, Fadaly ve Metwally, 2010).
Tiyofen ve tiirevleri, teknolojide yaygin olarak kullanilmaktadir. Boya kimyasinda, ilag
sanayisinde, teknik cihazlarda, elektrokatalizde, biyosensorlerde, bataryalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Dadakdeniz, 2007). Ayrica direng kazanmis patojenlerin etkilerini en aza
indirmek ya da tamamen yok etmek i¢in yeni ilaglarin iiretiminde kullanilmaktadir.
Giliniimiizde bu o6zelliklerinden dolay1 tiyofen ve tiirevi bilesiklerin sentezi biiyliik 6neme
sahiptir (Altundas, Sari, Colak ve Ogiitiicii, 2010).

1.1.5. Aminotiyofenin 6zellikleri

Metabolizma icerisinde diren¢ kazanmis olan patojenlerin etkilerini azaltmak ve yok etmek

icin yeni ilaclar ve bilesikler gelistirilmesi gerekmektedir.

P

Sekil 1.16. Aminotiyofen bilesiginin yapisi

Kikiirt iceren bilesikler antibakteriyel, antialerjik, kemoterapik gibi etkilere sahiptir. Bu tiir
bilesiklerin sentezi iizerine c¢alismalar olduk¢a yaygindir. Gewald ve arkadaslar1 2-
aminotiyofen tiirevlerine yonelik ¢calismalar yapmislardir. Bu calismalar sayesinde biyolojik
etkinlik gosterebilen bilesiklerin hazirlanmasina 6énemli katkilar saglamislardir (Menderos,

Dominiquez ve Hernandez, 1999).



1.1.6. Gewald yontemi ile aminotiyofen sentezi

Gewald yontemi ile aminotiyofen sentezi 1966 yilinda Gewald tarafindan bulunmusgtur. Bu
yontem 2-aminotiyofen sentezinde kullamilmaktadir (Mishra vd. 2011). Morfolin veya
siyanoasetik esteri ve kiikiirt varhiginda a-metilen karbonil bilesikleri halka kondenzasyonu

yapmast ile 2-aminotiyofen bilesigi elde edilmistir (Eicher vd., 2003).

0
Ry COOEt
R, -H,0
. —
R NC COOEt CN
R2
+
s
HzNﬁm S
EtOOC R,

Sekil 1.17. Gewald reaksiyonu

1.1.7. Aminotiyofen bilesiklerinin sentezi icin yontemler

1,4-ditiyon-2,5-diol ve disiyanometan veya disiyanometan tiirevleri tepkimesiyle etanol ve
katalizor esliginde aminotiyofen sentezlenebilmektedir (Ma vd., 2013).

$ OH 8 mol S NH,
NC 9 i
. N A Yokataliz
EtOH
A: COR, CN
HO s CONHR .

Me
(\N/
H
kataliz: N N \)
\(“)3/
(¢]

modifiye poliakrilonitril elyaf yiikleme: 2.3
mmol/g

Sekil 1.18. 1,4-ditiyon-2,5-diolden aminotiyofen olusum tepkimesi
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Kikiirt ve morfolin esliginde aldehit tiirevleri ve malononitril tiirevleri tepkimesi ile

aminotiyofen tiirevleri sentezlenebilmektedir (Revelant, Dunand, Hesse ve Kirsch, 2011).

A S
O Sq (Ar)R NH,
T _
R Morfolin
H CN

A

A: CO,Et, CN, CONH,

Sekil 1.19. Aldehit tiirevlerinden aminotiyofen tiirevleri sentez tepkimesi

Kiikirt, Et;NH ve piridin esliginde aminotiyofen tiirevlerini metil 3-oksobiitanoat ile metil 2-
siyanoasetat tepkimesinden sentezlenebilmektedir (McKibben, Cartwright ve Castelhono,
1999).

O O ) S S

+ Et,NH R,0 \ /
—_—
CN Piridin

R{ OR, RO

NH>

OR

Sekil 1.20. Oksonoat ile aminotiyofen sentez tepkimesi

Kiikirt, L-prolin ve DMF esliginde siklohekzanon tiirevleri ile malononitril tiirevlerinin

tepkimesinden aminotiyofen tiirevleri sentezlenebilmektedir (Wang vd., 2010).

11



Y S
K o + L-prolin ‘ NH,
DMF A /
CN

A: CH,, CHMe, NMe, NBoc, O, CO(CH,),0
Y: CO,Et, CN

Sekil 1.21. Siklohekzanondan aminotiyofen sentez tepkimesi

Stadler 1885 yilinda kalay ve alkollii hidrojen esliginde 2-nitrotiyofenin indirgenmesi ile 2-
aminotiyofen sentezlenebilmektedir (Hochgesang ve Blicke, 1952).

Sekil 1.22. Nitrotiyofenin indirgenmesiyle 2-aminotiyofen olusum tepkimesi

Beckmann diizenlemesi ile derisik hidroklorik asit varliginda hidroksil amid gruplarinin

hidrolizi sonucu aminotiyofen bilesikleri elde edilmektedir (Hochgesang ve Blicke, 1952).

S S
HsC CCHj PCl, H5;C NHCOCH;
NOH

%380 der.
HCI1

S

H3C\@/NH2.HCI

Sekil 1.23. Hidroksil amidden amin grubu sentez tepkimesi
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2011 yilinda Zeng ve arkadaslar1 Gewald yontemini kullanarak 60 °C’de imidazol, aldehit
veya Kketon, disiyanometan ve kiikiirt varliginda dimetilformamid (DMF) icerisinde 2-

aminotiyofen tiirevleri sentezlemislerdir (Zeng, Huang, Liu, Ren, Wang ve Chen, 2011).

H,N S R

R, CN o
imidazol
1 DMF
CN
(0]

NC R,

Rl: _H, _CH3’ _CZHS’ t_bﬁtiI’ _C6H5’ _C6H5CH2, n_C7H15
RZ: -H, Pr, -CH3, -C6H5,4-MCC6H4, 4-BrC6H4, 2-FC6H4

Sekil 1.24. 2-aminotiyofen tiirevi sentez tepkimesi

2012 yilinda Rao ve arkadaslarinin calismalari sonucu 4-alkoksi-2-aminotiyofen-3-

karbonitril ve tiirevleri sentezlenebilmektedir (Rao vd., 2012).

N\ ~Z N Z S,
l a_> l b, \ /

N

H3CO N H
— \ CH | / /
R N
R
(0]
NRz:
a: HNR,
N N N b: Sg, trietilamin, THF, 60°C
H H H
Verim: %88 %44 %42

Sekil 1.25. 4-alkilamino-2-aminotiyofen-3-karbonitril tiirevleri sentez tepkimesi

13



2011 yilinda Moeinpour ve arkadaslarinin yaptigi calismada Gewald yontemini kullanarak 2-
aminotiyofen tiirevleri sentezlemislerdir. Calismada katalizor olarak dietilamin, KF-aliimin, L-
prolin, etilen diamonyum diasetat ve sezyum karbonat kullanmislardir. Sezyum karbonat
katalizorliigiinde gerceklesen 2-aminotiyofen sentezi en yliksek verimle gerceklesmistir
(Moeinpour, Omidinia, Dorostkar-Ahmadi ve Khoshdeli, 2011).

HoN S R
R2 X 2 1

S CSZCO3 -
+ +
Ri Etanol \ /

CN

R1: -H, -CH3, -C2H5, 4-but11, -C6H5, 4-BrC6H4
Rz: -H, -CH3, -COCH3
X: -CN, -COOEt

Sekil 1.26. Aminotiyofenlerin sentez tepkimeleri

2009 yilinda Puterova ve arkadaslarinin g¢alismalari sonucu Suzuki reaksiyonu ile 2-
aminotiyofenden siibstitiie edilmis tiyofen sentezlenebilmektedir (Puterova, Andicsova,
Moncol, Rabong ve Vegh, 2009).

0 o) o
HoN S o/\CH3 S O/\CH3 H S O/\CH3
\ / i \ / o\ Y
CHs CHs 3
N// N// N// CH

i: NaNO,, H,SO, (0 °C), 30 min. I, (0 °C), 4 saat

0 0
HaCO
S PN
! o CH; HO S O/\CH3
\ / 1B OCHj \ /
-
CHs CH
7 VR

Sekil 1.27. Suzuki reaksiyonu ile tiyofen sentez tepkimesi
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1.2. Schiff Bazlari

Hugo Schiff tarafindan 1864 yilinda sentezlenen imin ya da azometin fonksiyonel gruba sahip
yani karbon azot ¢ift bag1 bulunduran bilesiklere “Schiff Bazlar1” denilmektedir. Schiff bazlar
aldehit ve ketonlarin niikleofilik katilma reaksiyonlari sonucu elde edilmektedir (Schiff, 1869;
Bagcier, 2013). Schiff bazlar1 RCH=NR' formiiliiyle gosterilir. Formiildeki karbon ve azot
atomuna bagh olan gruplar yani R ve R’ aril ve/veya alkil gruplaridir (Bal ve Ceyhan, 2014).

1.2.1. Schiff bazlari ve genel 6zellikleri

Aldehit veya ketonlarin amin gruplan ile tepkimeye girmesi sonucu olusan kondenzasyon
tepkimesi Schiff bazi olarak adlandirilir. Karbon ve azot atomu arasinda olusan ¢ift bag Schiff
bazi veya imin bilesigi denilmektedir. Bu baga ayni1 zamanda azometin bagi da denilmektedir.
Aminin aldehit ile tepkimesi ile olusan baga azometin (aldimin), aminin keton ile tepkimesi
ile olusan baga imin (ketimin) denilmektedir (Beyer, 1980; Atakol, 1986; Brown, 1995).

H H
\C:O + HoN R, ~——m—— \C=N—R2 + H,0
v v
Azometin
R R

AN
/

R1 R1

C—=N——m~R;, + H,0

C——O0 + H,N—R, =

Imin

Sekil 1.28. Schiff bazlarinin olusumu

Imin bilesikleri genellikle kat1 halde, kristal yapili ve suda ¢oziinmeyen bilesiklerdir. Keskin

bir erime noktas1 bulunmaktadir. Baz1 imin bilesikleri yagimsi 6zelliktedir.

R, Ri, Ryde bulunan gruplarin elektron cekici 6zelligi yiiksek ise azometin bilesiginin
kararhhgi artmaktadir (Uyar, 1998).

Schiff bazlar1 iyi bir c¢ozlnirliige sahiptirler. Bu nedenle kuvvetli ligand olarak
kullanilmaktadir ve ilk kez 1933 yilinda tinli kimyaci Pfeiffer imin bilesiklerini ligand olarak
kullanmistir (Bal, 2010).
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1.2.2. Schiff bazlarinin sentezi

Keton veya aldehit, uygun kosullar saglandiginda amonyak veya primer amin ile reaksiyona
girerek Schiff bazlarini olusturabilirler. Primer amin ile olusturulan Schiff bazlari, amonyak
ile olusturulan Schiff bazlarindan daha kararlidir. Ciinkii amonyakla elde edilen Schiff bazlar1
bekletildiklerinde polimerleserek dayanikhliklar: azalmaktadir (Ozbiilbiil, 2006).

Schiff bazlar1 katilma ve ayrilma basamagi olmak iizere iki basamakta olusmaktadir (Uyar,
1998). Schiff bazlarinin olusum reaksiyonlarinda ortamin pH degeri cok énemlidir. Genellikle
pH 4 ve 5 aralifinda reaksiyon hizli gerceklesmektedir. pH degerinin ¢ok diisiik ya da ytliksek
olmasi reaksiyonu olumsuz etkileyerek yavas gerceklesmesine neden olmaktadir (Solomons
ve Frthle, 2002).

1.2.2.1. Karbonil Gruplarinin Birincil Aminlerle Tepkimeleri
Schiff bazlarinin, karbonil bilesikleri ile birincil aminler ile sentezi iki basmakta gergeklesir.

Birinci basamak:

:0 . i
| i
(|)| Ri——C—R, I 'T '
Ri—C—R; i Rs—™—N——H = Rs +NLH - Ri—C—R;
|
|L Rs——N——H

Sekil 1.29. Schiff bazi 1.basamak olusum mekanizmasi

Birinci basamak katilma basamagidir. Karbonil bilesigi ile primer aminin
kondenzasyonundan kismi pozitif ytiklii karbonil karbonuna niikleofilik aminin eklenmesi ile
azot atomu bir proton kaybeder. Bu proton karbonildeki oksijen atomuna baglanarak ara

bilesik olan karbinolamin bilesigi olusur (Ozbiilbiil, 2006).
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ikinci Basamak:

H
i x H' Ry
- H,0 R, \C_N Ry
Ry——C—R, / .-
yavas +
N—H R,

Rs3
Ry——N——H

Sekil 1.30. Schiff bazi 2.basamak olusum mekanizmasi

Ikinci basamak ayrilma basamagidir. Ara bilesik olan karbinolaminin dehidratasyonu ile
pozitif yikli hidroksil grubu su olarak ayrilir ve Schiff bazi olusur (Fessenden, Logue,

Fessenden ve Uyar, 2007).

Katilma basamag asidik ¢6zeltilerde hizi belirleyen basamak iken, ayrilma basamagi bazik ve
notral ¢ozeltilerde gerceklesmektedir. Eger ortamin pH1 ¢ok diisiik ise amin derisimi ¢ok

azalir ve hizli gerceklesen katilma basamagi yavaslar (Si18a, 2011).

Katilma ve ayrilma basamaklar1 denge reaksiyonlaridir. Ayrilma basamaginda bir mol su
olusmaktadir. Eger ortamda su bulunursa reaksiyon sola kayar. Bu nedenle ortamin susuz

olmasi gerekir.

Uygun reaksiyon kosullarinda ve farkli ¢oziiciilerde Schiff bazlar1 sentezlenebilmektedir.
Cozuci olarak etanol kullanildiginda oda sicakliginda ve geri sogutucu altinda gergeklesen
reaksiyonlar iyi sonuclar vermektedir. Ayrica ortamda magnezyum stlfat gibi su tutabilen

maddelerin bulunmasi imin bilesiginin olusumunu kolaylastirmaktadir (Cozzi, 2004).

1.2.2.2. Oksidasyon Yontemi ile Imin Bilesiginin Sentezi

Permanganat, peroksidi siilfat ve kromik asitin asetondaki ¢6zeltisi ile aminlerin oksidasyonu

sonucu iki hidrojen atomunun ¢ikmasi ile Schiff bazi elde edilmektedir (Kazanci, 2010).

1.2.3. Schiff bazlariin adlandirilmasi

Imin bilesiklerinin adlandirilmasinda farkli yontemler kullanilmaktadir. Salisilaldehit ve
tiirevi olan aromatik yapidaki bilesikler benzilialdiimin, salisilaldimin, salisiliden anilin veya
imino seklinde adlandinlmaktadir (Ozbiilbiil, 2006). Ayrica alkilinden amin olarak da
adlandirilma yapilmaktadir. Olusturulduklari aldehit veya keton bilesiklerinin adinin sonuna

—-imin, -aldimin veya —ketimin ekleri eklenerek de adlandirilmaktadir (Sylvan, 1964).
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1.2.4. Schiff bazlarinin reaksiyonlari

Imin bilesikleri, karbon azot cift bag iceren bilesiklerdir ve nikel katalizorliigiinde hidrojen

eklenmesi ile ikincil amin bilesigi olusmaktadir.

\ Ni/H, CH—NHR

/C:NR — /

Sekil 1.31. Sekonder amin sentezi

Imin bilesikleri reaksiyonlarinda sodyum siyano borhidriir ile imin indirgenerek ikincil amin

olusmaktadir.

NaBH,CN CH—NHR

C—NR

Sekil 1.32.ikincil amin sentezi

Aldehit veya keton Wolf-Kishner indirgenmesinde hidrazin ve bir bazin tepkimesiyle azot
gaz1 ve bir alkan bilesigi olusmaktadir (Miessler ve Tarr, 2002).

H,0 AN
C——0 + Hy;N—/—NH, A C——N NH, KOH - CH, + N,

(H)R4 (H)R; (H)R4

Sekil 1.33. Wolf-Kishner indirgenmesi
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Asidik ortamda imin bilesiklerinin hidrolizi ile karbonil ve amonyum grubu olusmaktadir.

+
C—NR, + H /C——NHR2 +  H,0

R1 R'l

R OH

R /
+ < \ +
HsN—/R; o— C——NH5R
\ 2R2

R
1 R]

Sekil 1.34. imin bilesiklerinin hidroliz reaksiyonu

1.2.5. Schiff bazlarinin siniflandirilmasi

Imin bilesiklerinin simflandirilmasi kullanilan amin bilesigine gére yapilmaktadir. Bunlar;

R2 R1 R
o—CcC + R—NH, ——= C=N +  H,0

R1 R2

Sekil 1.35. Primer aminin tepkimesiyle elde edilen iminler

N R
R %,/
—_— / + —_— + HZO
—C\ H
H H2N

Sekil 1.36. Anilinin tepkimesiyle elde edilen iminler yani aniler

R

/ "
O:C\ + Ho,N—/—NH, ——» ):N—NHZ + H,0
R, Rs

Sekil 1.37. Hidrazinin tepkimesiyle elde edilen iminler yani hidrazon sentezi
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R1

0o—cC + HN—NH, ———>

R4
N
— R
-2H,0 /\
R, 2 R; \N_ <
R

Sekil 1.38. Hidrazinin tepkimesiyle elde edilen iminler yani azin sentezi

H R
H
“SCooH H N

COOH

H R
o—=cC

O

+
N
H N

Sekil 1.39. Aminoasitlerin tepkimesiyle elde edilen iminler

H
OH R N
+ —
NH, OH R
o

Sekil 1.40. Stbstitlie aromatik aminlerin tepkimesiyle elde edilen iminler

H__ __H
: :C—N N—C: :
OH HO

Sekil 1.41. Diaminlerin tepkimesiyle elde edilen iminler

RN

H

/ R
O:C\ +  H,N—OH - /&N—OH + H,O0
H
H

Sekil 1.42. Hidroksil aminin tepkimesiyle elde edilen iminler yani oksi-iminler
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Aldehitletten olusan oksimler aldoksim, ketondan olusan oksimler ketoksim olarak

adlandirilmaktadir (Sylvan, 1964; Isagai ve Isagai, 1967).

1.2.6. Schiff bazlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Imin bilesiklerinin reaksiyonlar1 katilma ve ayrilma reaksiyonu iizerinden gerceklestiginden
ortamin pH’1 onemlidir. Ortamin pH'inin ¢ok yiliksek ya da diisiik olmasi iyi sonuclar
vermemektedir. Bu reaksiyonlarda H+iyonunun fazla kullanilmasi pasif amonyum iyonunu
olusturmaktadir. Yani azot ortaklanmamis elektron ciftini kaybederek karbonil grubuna
baglanamaz. Bu nedenle ortamin pH'inin 4-5 araliginda olmasi gerekmektedir (Ozbiilbiil,
2006).

Schiff bazlarinin hidrolize ugramalar1 muhtemel oldugu icin susuz ortamda calisiimasi
gerekmektedir. Reaksiyon sonucunda olusan su, bir ¢oziicii ile uzaklastirilmalidir. Diaril ya da
aril-alkil ketonlar1 kullanilarak olusan Schiff bazi sentezinde suyun uzaklastirilmasi gerekir
iken aldehit ve dialkil ketonlar kullanildiginda suyun uzaklastirilmasina gerek yoktur (Pratt
ve Kamlet, 1961).

Para konumundaki aromatik aminler elektron cekici gruplar tasimaktadir. Bu durum
aromatik aldehitlerle gerceklesen tepkimenin hizini1 diistirmektedir. Bunun nedeni ise azot
tizerindeki eslesmemis elektron ciftinin halkaya dagilmasidir. Para konumundaki aromatik
aminlerin elektron itici gruplar tasimasi reaksiyon hizini arttirmaktadir (Yazic1 ve Karabag,
1988).

Imin bilesiklerinde, C=N bag etrafinda hareket etmesi, C=C bagindaki hareket etmesine gére
daha kolaydir. Bu durum stereoizomerlerin birbirine dontisebilmesini saglamaktadir. Bu
durumun sebebi, azotun elektronegatif olmasidir. Bu da azometin baginda polarizasyona yol
acar. Ancak, imin bilesiklerinin stereoizomerleri arasinda enerji farkinin az olmasi nedeniyle,
birkac istisna disinda izole etmek zordur. Azot atomunda oksim, hidrazon gibi elektropozitif
olmayan bir grup bagh ise elektronegatif grup azot atomundaki negatif yiikleri karbon
atomuna iter. Bu itme sonucunda polarizasyon azalir ve kovalent cift bag karakteri artar.
Bunun sonucunda azometin bagi etrafindaki donme azalirken stereoizomerler izole edilebilir
(Yazic1 ve Karabag, 1988; Ulugay, 2013).

Schiff bazlarinin ketonlardan elde edilmesi, aldehitlerden elde edilmesine gore zordur.
Ketonlardan Schiff bazlarinin elde edilmesi icin katalizor, pH deger aralig1 ve reaksiyon
sicakligt gibi faktorlere dikkat edilmelidir. Aromatik ketonlardan elde edilen imin
bilesiklerinde ise sicaklik, reaksiyon stiresi ve katalizér kullanimi faktorlerine dikkat edilmesi
gerekmektedir (Dede, 2007).

21



Hidroksi grubunu orto konumunda bulunduran aromatik aldehitlerden elde edilen imin
bilesiklerinde aldehit tiiriine bagli olmak iizere 0-H----N ve O----H-N iki cesit hidrojen bagi

olusturabilmektedir (Gavranic, Kaitner ve Mestrovic, 1996).

1.2.7. Schiff bazlarinin onemi

Imin bilesiklerinin biyolojik 6nemlerinden dolay1 kimyanin ve biyokimyanin farkh
alanlarinda arastirma yapilan bilesiklerdir. Ozellikle boya sanayisi, ila¢ sanayisi, plastik
sanayi ve elektronik endiistrisi gibi bir¢ok alanda biiyiik 6neme sahip maddelerdir (Blanz ve
Frech, 1968; Masoud ve Refaat, 1982). Ayrica, renk degistirme o6zelliklerinden dolay1
radyasyon siddetini kontrol etme ve 0Ol¢me, goriintii sistemleri gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Cogunlukla renksiz katilar olmasina ragmen renkli olan tiirevleri de vardir
ve bunlar sikca boya endiistrisinde kullanilmaktadirlar (Ahmadi ve Amani, 2012). Schiff
bazlar ara iirlin olarak parfiim endiistrisinde, mantar 6ldiiriicii ve bocek oldiiriicii ilaclarin
iretiminde ve 6nemli bilesiklerin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir (Silva vd., 2011).

1.3. Kaynak Taramasi

1997 yilinda Timer ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-
di(ter-biitil)-4-hidroksianilin(L'H) ve  N-(3,4-salisiden)-3,5-di(ter-biitil)-4-hidroksianilin
(L2H) Cu(I), Co(II) ve Ni(ll) komplekslerini hazirlayarak cesitli analizlerle yapilarim
aydinlatmislardir (Tiimer, Koksal ve Serin, 1997).

2003 yilinda Solich ve Kudrej'in yaptiklar1 ¢calismada tereflataldehit veya o-ftalaldehitin 2-
amino-2-hidroksi metil-1,3-propandioliin reaksiyonu sonucu halka zincirli tautomerik
karisimlar elde etmislerdir. Asit katalizli reaksiyonu sonucu polimerler elde edip yapilarini
aydinlatmiglardir (Maslinska-Solich ve Kudrej, 2003).

2004 yilinda Grigoras ve Catanescu’nun yaptiklar1 calismada diaminler veya hidrazinin
aldehitler ile tepkimesi sonucu poliiminler sentezlemislerdir. Bilesiklerin yapilar

spektroskopik yontemlerle aydinlatmiglardir (Grigoras ve Catanescu, 2004).

2006 yilinda Hamaker ve Oberts’in yaptiklari calismada yeni dintikleer Schiff bazlari olan 1,3-
bis(((2metiltiyo)fenilimino)metil)benzen, 1,4-bis(((2metiltiyo)fenilimino)metil)benzen ve
1,4-bis(1-((2metiltiyo)fenilimino)metil)benzen bilesikleri sentezlemislerdir. Bilesiklerin

yapilarini spektroskobik yontemlerle aydinlatmiglardir (Hamaker ve Oberts, 2006).

2007 yiiinda Majumdar ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada 1,4-tereftaldehit ve 4-
formilfenil-4-formilbenzoattan elde edilmis bes ve alt1 iiyeli aromatik diiminlerin iki homolog
serisi sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatmislardir
(Majumdar, Pal, Nath, Choudhury ve Rao, 2007).
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2007 yilinda Shi ve arkadaslarinin yaptiklar: ¢alismada 5-Klorsalisilaldehitten Schiff bazlari
sentezleyerek antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir. Sentezledikleri Schiff bazlarinin

potansiyel mikrobiyal 6zellik gosterdigini bulmuslardir (Shi vd., 2007).

2009 yilinda Turan ve Sekerci'nin yaptiklar1 calismada N-(5-etil-1,3,4-tiadiazol-2-il)
tereftalaldehit imin (L) in Co (II), Ni (II), Cu (II) ve Fe (II) gecis metal iyonlar1 kullanilarak
kompleksler sentezlemislerdir. Bu komplekslere IR, 'H NMR, element analizi, manyetik
duyarliik, UV-Vis ve termogravimetri-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) gibi
spektroskopik analizler yapilmistir. Ayrica bu komplekslerin oktahedral geometrik yapida
oldugunu belirtmislerdir (Turan ve Sekerci, 2009).

2010 yiinda Selcuk’'un yaptigi calismada {4-[(4-{[4-(karboksimetil karbamoil) fenilimino]
metil} benziliden) amino] benzoilamino}asetik asit ligandinin, Cu(II), Ni(Il) ve Zn(II)
kompleksleri sentezlemistir. Bilesiklerin yapilarini elementel analiz, magnetik siisseptibilite,
TGA, IR, UV, 1H-NMR teknikleri kullanilarak agiklamistir (Selcuk, 2010).

2010 yilinda Altundas ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada etil 2-((1-hidroksinaftalen-2-il)
metilenamino)-5,6-dihidro-4H-siklopenta[b]tiyofen-3-karboksilat, etil2-((1-hidroksinaftalen-
2-il)metilenamino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat, etil2-((1-
hidroksinaftalen-2-il)metilenamino)-5,6,7,8-tetrahidro-4H-siklohepta[b]tiyofen-3-

karboksilat ve bunlarin Cr ( III ) ve Zn(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu maddelerin
patojenlere karsi antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir. Bilesiklerin bazilar
ampisilinofloksasin, nistatin, kanamisin, siilfametoksazol, amoksisilin ve kloroamfenikol ile
karsilastirilabilir aktivite gosterdiklerini ve bilesiklerin ¢ogunun incelenen bakterilere ve

mayaya karsi etkili oldugunu bulmuslardir (Altundas vd., 2010).

2012 yilinda Das ve arkadaslarinin yaptiklari calismada dialdehitler arasindaki reaksiyondan
simetrik bis imin bilesikleri sentezlemislerdir. P-toluensiilfonik asit tarafindan Kkatalize
edilmesi ve mikrodalga 1sinlamasi altinda mono aminler veya diaminler ve mono aldehitler

tepkimesi sonucunda bis imin bilesikleri elde etmislerdir (Das, Das, Saikia ve Thakur, 2012).

2012 yilinda Souza ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢alismada Gewald yontemi ile 2-
[(arilen)amino]-sikloalkil[b]tiyofen-3-karbonitril tiirevlerini sentezlemislerdir. Sentezlenen
bilesiklerin antifungal ve antiproliferatif aktifliklerini incelemislerdir. Siklohekzil[b]tiyofen
tirevlerinin en aktif antifungal ve sikloheptil[b]tiyofen tiirevlerinin ise en aktif

antiproliferatif 6zellik gosterdigini bulmuslardir (Souza vd., 2012).

2014 yiinda Erdogan’in yaptig1 calismada 2-hidroksi benzaldehit ile 4-metil-7-hidroksi-8-
formil kumarinin kondenzasyonundan alt1 adet bilesik sentezlemistir. Bu bilesiklerin kolon
kromatografisi veya kristallendirme yontemleri ile saflastirarak IR,'H-NMR, 13C-NMR ve MS
yontemleri ile yapilarini aydinlatmistir. 2-(2-hidroksifenil)-2,3-dihidrokinazolin-4(1H)-on ve
2-(2’-hidroksi-5-metil-kumarin-1-il)-2,3-dihidrokinazolin-4(1H)-on bilesiklerini ilk kez

sentezlenmis ve orijinal oldugunu belirtmistir (Erdogan, 2014).
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2015 yilinda Altiner'in yaptifi ¢alismada malononitril ve kikiirt esliginde 4-
metilsiklohekzanon ve 4-etilsiklohekzanon bilesiklerinin reaksiyonu ile yeni aminotiyofen
bilesikleri sentezlemistir. Sentezlenen bilesikler aldehitler ile tepkimesiyle imin bilesikleri

sentezleyip yapilarini spektroskopik yontemlerle aydinlatmistir (Altiner, 2015).

2015 yilinda Halimehjani ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada simetrik bis (a-amino asil
amidlerin ) tiirevlerinin iyi verimdeki sentezi i¢in okso bilesigi olarak tereftaldehit ile etkili
bir Ugi-dért bilesen reaksiyonu (U-4CR) rapor edilmistir. Aldehitler, aminler ve
izosiyanitlerin yapilar1 IR, tH-NMR ve 13C-NMR ve CHN analizi kullanilarak karakterize
edilmistir (Halimehjani, Habibi ve Hassannezhad, 2015).

2015 yilinda, Ali ve arkadaslarinin yaptiklari calismada etanollii ortamda terefaldehit ve o-
fenilen daiminden elde edilen yeni Schiff baz1 ve Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerini
hazirlamiglardir. Bu ligand ve komplekslerin FTIR, tH-NMR, UV, element analizi, kiitle ve
molar iletkenlik 6l¢iimleri, analitik ve spektral verilerin sonug¢larina gore tiim kompleksler

icin stokiyometrinin 1:2 (metal:ligand) oldugunu bulmuslardir (Ali, Ghanim, ve Said, 2015).

2016 yilinda Giile¢’in yaptig1 calismada aminometil, tereftaldehit ve 2-amino-4-metilfenol’tin
reaksiyonu ile yeni bir polimer tabanli imin bilesigi ve bu ligantin Pt(IV) kompleksini
sentezlemistir. Elde ettigi bilesiklerin yapilar1 element analizi, FT-IR, 1H-NMR, TGA ve SEM
analizleri ile aydinlatmistir. Ayrica, 2 polimere glukozoksidaz (GOx) enziminin
immobilizasyonu adsorpsiyon yontemi ile serbest ve immobilize GOx enzimi lizerine sicaklik

ve pH parametrelerinin etkisini incelemistir (Giileg, 2016).

2016 yilinda Demirel'in yaptifi calismada (aminometil)polistiren, tereftaldehitve 2-
aminofenol ile 2-amino-4-klorfenol'in reaksiyonu sonucu yeni 2 adet polimer tabanlh Schiff
baz1 ve bu ligantlarin Pt(IV) komplekslerini sentezlemistir. Elde edilen polimerlerin yapilar
manyetik duyarhlik 6lglimlerini calismislardir. Komplekslerin diamanyetik 6zellik gosterdigi

ve yapilarinin oktahedral geometride oldugunu énermistir (Demirel, 2016).

2017 yilinda Giingér’iin yaptigi calismada iki nitro-Schiff bazi, sirasiyla 2: 1 ve 1: 1
oranlarinda 4-nitro-benzaldehitin p-fenilendiamin ve 3-amino-2-naftol ile yogunlasma
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Nitro grubunun sodyum ditiyonit ile amino grubuna
indirgenmesi ve salisilaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit veya tereftaldehit olarak aldehit
ekleyerek yeni imin bagini olusturmasi, asimetrik tetraimin Schiff bazlar1 ( L-1, L-2, L-3 )
hazirlanmistir. Tetraiminler, fenol-ketotautomerizm tizerindeki yap1 etkisini incelemek icin
elemental analiz, FT-IR, *H / 13C NMR, UV - Vis ve kiitle spektroskopi teknikleri ile karakterize
edilmistir. Tautomerik denge lizerindeki ¢oziicii, asit ve baz etkileri UV - Vis spektrumlari

kullanilarak da arastirilmistir (Giingor, 2017).

2019 yilinda Ugar’'in yaptig1 calismada N,N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin Schiff bazi liganti
ve bu ligandin Cd(1I), Co(II), Pb(II) ve Zn(II) komplekslerini sentezlemistir. Sentezlenen Schiff
bazi ve metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, SEM, EDX, 1H-NMR, 13C-NMR, TGA/DTA,UV-Vis,
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kondiiktometrik  olciimler ve floresans c¢alismalariyla belirlemistir.  Bilesiklerin
elektrokimyasal davranisi LiClOs / ACN ortaminda platin elektrot yiizeyinde doniisiimlii

voltametri yontemiyle arastirilmistir (Ugar, 2019).

2022 yilinda Akdeniz'in yaptifi ¢alismada etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat ve 2-hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehitle reaksiyonu sonucu Schiff bazlar1 (L1 ve L2) elde edilmistir. Bu
bilesikleri NiCl,-6H,0, CoCl>'6H,0, PdCl;(CH3CN). ve [RuCly(p-simen)]2 kullanilarak metal
kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, magnetik
siisseptibilite, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS, termogravimetrik analiz tekniklerini
kullanilarak aydinlatmistir (Akdeniz, 2022).

2022 yilinda Gendy ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada dietil triamin ile tereftalaldehitin
tepkimesi sonucu yeni bir imin bilesigi sentezlemislerdir. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR, tH NMR
ve 13C NMR teknikleri ile aydinlatmislardir (Gendy, Khodair, Fahim, Oyekunle ve Chen, 2022).

2023 yilinda Oktay’in yaptig1 calismada salisilaldehit tiirevleri olan 5-florosalisilaldehit ile o-
aminofenol’lin reaksiyonundan Schiff bazi ligandi ve bu ligandin M(II) asetatlar ile metal
kompleksleri sentezlemistir. Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatmis ve biyolojik aktivite calismalar1 gergeklestirmistir (Oktay, 2023).

25



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Keton bilesikleri, morfolin, malononitril, etil-2-siyanoasetat, metil-2-siyanoasetat, kiikiirt ve
susuz etanol ithalat yapan firmalardan temin edilmis olup kullanimdan dnce herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmamistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

FT-IR spektrumlar1 Hitit Universitesi Fen Edebiyat Kimya Béliimiinde bulunan Thermo
Scientific Nicolet 6700 FT-IR cihazinda ATR ile alinmstir.

NMR spektrumlari Cankir1 Karatekin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama
ve Arastirma Merkezi'nde bulunan Agilent Premium Compact 14.1 Tesla (600 MHz Frekansh)

cihazda alinmistir.

Kiitle spektrumlar Hitit Universitesi HUBTUAM merkezinde bulunan Thermo Scientific/TSQ
Quantum Access Max cihazinda kaydedilmistir.

Erime noktasi Stuart SMP30 Melting Point Cihazi ile belirlenmistir.

2.3. Deneysel Kisim

2.3.1. Amin bilesiklerinin hazirlanmasi (Genel yéntem)(1a-h)

(0]
[ S]
+ R-CH,CN —_—
Etanol
X Morfolin

R: -CN, -COCH; -COCH,CHj

Sekil 2.1. Amin bilesiklerinin genel olusum reaksiyonu
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Alt1 yuvarlak icerisinde 10 mL susuz etil alkol bulunan bir cam balona halkal keton bilesigi,
malononitril tiirevi (malononitril/metil siyanoasetat/etil siyanoasetat), kiikiirt ve morfolin
bilesikleri konulup etil alkol miktar1 30 mL’ye tamamlanir. Bu balon manyetik karistirici
yardimiyla 50 °C getirilip karismasi saglamir. Tepkimenin tamamlanip tamamlanmadig1 iTK
(n-heksan: etil asetat, 1:1) ile kontrol edilir. Yaklasik 72 saat sonra tepkimenin tamamlanir.
Bu siire sonunda olusan karisimin oda sartlarina sogumasina izin verilir. Soguyan karisima
baslangicta eklenmis olan etil alkol miktarina esdeger miktarda su ilave edilerek oda
sartlarinda 30 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirithir. Coken Kkatilar siiziilerek
alinir ve etil alkol-su karisiminda kristallendirilir. Bilesikler NMR spektrumuna

gonderilmeden énce ITK de yiiriitiiliip kloroformda ¢oziillerek NMR’a génderilmistir.

2.3.1.1. Ter-butil 2-amino-3-siyano-4,7-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-6(5H)-karboksilat (1a)

S A\
+  NCCH,CN L» = ‘ NH,
Etanol N
N Morfolin }\ S
O:< o

7< (1a)

Sekil 2.2. 1a bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1'de belirtildigi gibi 1a’nin sentezi ter-butil 4-oksopiperidin-1-karboksilat (1.99 g,
0.010 mol), malononitril (0.66 g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g,
0.010 mol) bilesikleri kullanilarak gerceklestirilmistir (Aurelio vd., 2009).
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2.3.1.2. 2-amino-4,7-dihidro-5H-tiyeno[2,3-c]piran-3-karbonitril (1b)

[s] ‘ AN
NH,

+ NCCH,CN ——>
Etanol 0
Morfolin S
(1b)

Sekil 2.3. 1b bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1°de belirtildigi gibi 1b’nin sentezi tetrahidro-4H-piran-4-on (1.00 g, 0.010 mol),
manononitril (0.66 g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol)
bilesikleri kullanilarak gerceklestirilmistir (Erdogan, 2003).

2.3.1.3. 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril (1c)

(0]
[s]
+ NCCH,CN e ——
Etanol N
N Morfolin e

(1c)

Sekil 2.4. 1c bilesiginin olusum reaksiyonu

Bashik 2.3.1’de belirtildigi gibi 1c'nin sentezi 1-metilpiperidin-4-on (1.13 g, 0.010 mol),
manononitril (0.66g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol)
bilesikleri kullanilarak gerceklestirilmistir (Ak, 2015).
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2.3.1.4. Metil 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilate (1d)

o COOCH;
[s] \
+ NCCH,COOCH; —————> NH,
Etanol N
N Morfolin .~~~ S

(1d)

Sekil 2.5. 1d bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1°de belirtildigi gibi 1d’nin sentezi 1-metilpiperidin-4-on (1.13 g, 0.010 mol), metil
2-siyanoasetat (0.99 g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol)
bilesikleri kullanilarak gergeklestirilmistir (Buldurun, Turan, Savci ve Colak, 2019; Turan vd,,
2019; Turan, Buldurun, Giindiiz ve Colak, 2017; Colak, Gilindiizalp, Mamas, Akkaya ve Kaya,
2016; Buldurun, Turan, Savci, Alan ve Colak, 2022).

2.3.1.5. 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo [ b]tiyofene-3-karbonitrile (1e)

(0]
| S|
+ NCCH,CN
Etanol
Morfolin
(1e)

Sekil 2.6. 1e bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1’de belirtildigi gibi 1enin sentezi 3,3,5,5-tetrametilsikloheksan-1-on (1.54 g,
0.010 mol), malononitril (0.66 g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g,
0.010 mol) bilesikleri kullanilarak gerceklestirilmistir (ilci, 2020).
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2.3.1.6. Etil 2-amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofene-3-karboksilat (1f)

i COOCH,CHj
S | \
+ NCCH2COOCH2CH3 E— ‘ NH2
Etanol
Morfolin S

(1f)
Sekil 2.7. 1f bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1°de belirtildigi gibi 1fnin sentezi 4-metilsikloheksanon (1.12 g, 0.010 mol), etil 2-
siyanoasetat (1.13 g, 0.010 mol), kikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol)
bilesikleri kullanilarak gergeklestirilmistir (Turan, Bursal, Colak ve Buldurun, 2015; Uludag
vd., 2022; Serdaroglu, Uludag, Colak ve Rajkumar, 2023).

2.3.1.7. 2-amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1g)

(0]
CN
s N\
+ NCCH,CN —_— | NH,
Etanol
Morfolin S

(1g)

Sekil 2.8. 1g bilesiginin olusum reaksiyonu

Bashk 2.3.1'de belirtildigi gibi 1g'nin sentezi 4-etilsikloheksanon (1.26 g, 0.010 mol),
malononitril (0.66 g, 0.010 mol), kiikirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol)
bilesikleri kullanilarak gerceklestirilmistir (Duvauchelle, Meffre ve Benfodda, 2022).
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2.3.1.8. 2-amino-4-etil-5-metiltiyofen-3-karbonitril (1h)

(@]
CN
5] \
+ NCCH,CN —_— | NH,
Etanol
Morfolin S

(1h)

Sekil 2.9. 1h bilesiginin olusum reaksiyonu

Baslik 2.3.1’de belirtildigi gibi 1h’'nin sentezi 3-pentanon (0.86 g, 0.010 mol), malononitril
(0.66 g, 0.010 mol), kiikiirt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin (0.87 g, 0.010 mol) bilesikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir (Puterova, KrutoSikov ve Végh, 2010; Mahdavi, Hosseyni-
Tabar, Rezaei-Seresht, Rezaei-Seresht veFalanji, 2020; Duvauchelle vd., 2022).

2.3.2. imin bilesiklerinin hazirlanmasi (Genel yéntem) (2a-h)

Madde 2.3.1." de belirtildigi gibi hazirlanmis olan 2-aminotiyofen tiirevi bilesigin (0.020 mol)
ve tereftaldehit (0.010 mol, 1.34 g) 20 mL susuz etil alkol igerisinde 0.50 mL glasial asetik asit
varliginda geri sogutucu altinda 3 saat karistirilarak kaynatildi. Sogutulan karisimda ¢oken

irlin stiziildi ve sulu etil alkol icerisinde kristallendirildi.
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i —

S

x

R: -CN, -COCH; -COCH,CHj

CHO
CHO
Y
R
R
N\ N / )
C C
s / \\N
H S

Sekil 2.10. Imin bilesiklerinin genel olusum reaksiyonu
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2.3.2.1. Di-tert-butil((1,4-fenilenebis(metanilliden))bis(azaniliden))bis(3-siyano-4,7-
dihidrotiyeno|2,3-c]piridin-6(5H)-karboksilat) (2a)

Baslik 2.3.1.1'de sentezlenen 1a bilesiginden 2.79 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2a bilesigi elde edildi

(Verim: %78, EN: 123,7 °C).
CN
N
S

CHO

Ny

CHO

Y

%%@m o
N Q!

(22)

Sekil 2.11. 2a bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm1) : 2957, 2878 (alifatik C-H), 2216 (CN), 1697 (C0),1609 (CH=N).

1H NMR (CDCl3-ppm): 8.50 ppm (s, 1H, CH), 8.12 ppm (d, 2H, Ar-H, ]=8.16 Hz), 7.99 ppm (d,
2H, Ar-H, ]=8.22 Hz), 4.36 (s, 2H, NCH2), 3.68 (t, CHz, 2H), 2.57 (t, CHz, 2H), 1.48 ppm (s, 9H,
CH3).

Pozitif genlik : 35.47 (CHz), 130.09(Ar-C), 135.13(Ar-C), 157.67 (CH=N), 159.14 (OCON)

Negatif genlik: 24.28 (CHz), 28.34 (CH.), 31.42 (CH.), 109.12 (CCN), 133.85, 135.13, 138.51,
140.39, 153.55, 159.18.
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2.3.2.2. ((1,4-fenilenbis(metaniliden))bis(azanillidene))bis(4,7-dihidro-5H-tiyeno[2,3-
c]piran-3-karbonitril) (2b)

Baslik 2.3.1.2’de sentezlenen 1b bilesiginden 1.80 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2b bilesigi elde edildi
(Verim: %72, EN: 116 °C).

CN

(2b)

Sekil 2.12. 2b bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm1) : 2949-2838 (alifatik C-H), 2224(CN), 1609 (CH=N).

1H NMR (CDCl3-ppm): 8.48 ppm ( s, 1H, CH), 8.11 ppm (d, 2H, Ar-H, J=8.23 Hz), 8.10 ppm (d,
2H, Ar-H, ]=8.24 Hz), 4.51 (s, 2H, OCH3), 3.93 (t, CHy, 2H), 2.62 (t, CH>, 2H).

Pozitif genlik: 129.94 (Ar-C), 160.45 (CH=N)

Negatif genlik: 26.83 (CHz), 51.94 (CH.), 53.16 (CH,), 104.76 (CCN), 114.16, 130.16, 162.33,
166.08.
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2.3.2.3. ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril) (2c)

Baslik 2.3.1.3’de sentezlenen 1c bilesiginden 1.93 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g

(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2c¢ bilesigi elde edildi
(Verim: %77, EN: 123,6 °C).

CN
i —
A s
CHO
CHO
]
CN
CN
H
N
N ’ \ \c C/ / .
e s / \\N |
H s ~
(2¢)

Sekil 2.13. 2¢ bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm-1): 2985-2875 (alifatik C-H), 2217 (CN), 1622 (CH=N).

1H NMR (CDClz-ppm): 8.46 ppm ( s, 1H, CH), 8.08 ppm (d, 1H, Ar-H, J= 8.15 Hz), 7.95 ppm (d,
1H, Ar-H, J=8.19 Hz), 3.35 (s, CHy, 2H), 2.77 ppm (t, 2H, CH3), 2.61 ppm (t, 2H, CHz), 2.43 ppm
(s, 3H, CH3).

Pozitif genlik: 45.24 (NCHs), 129.80 (Ar-C), 157.67 (CH=N)

Negatif genlik: 24.59 (CH2), 51.47 (CH2), 53.06 (CH2) 106.95, 114.76, 117.57, 133.84,
137.60, 139.48, 160.45.
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CN

| \ N NC
— N S \\—< > \\N_%\”/i/\‘
S N

MA: 484.15

Chemical Formula: C;;H sN,4S*
Exact Mass: 307,10 Chemical Formula: CqHoN,S"
Exact Mass: 177,05

Chemical Formula: CN”~

Exact Mass: 26,00
N Chemical Formula: CN”

Exact Mass: 26,00

IO

Chemical Formula: CgHoNS?"
Exact Mass: 151,05

Chemical Formula: C;¢H;sN;S?"
Exact Mass: 281,10

CN

[ )

T O

Chemical Formula: CoHgN;S?
Exact Mass: 191,05 Chemical Formula: C17Hlst
Exact Mass: 293,10

Chemical Formula: CN”~
Exact Mass: 26,00

Chemical Formula: CN”
Exact Mass: 26,00

&N

Chemical Formula: Cy,H,,N,S,%"
Exact Mass: 432,14

Sekil 2.14. 2¢ bilesigine ait kiitle spektrumuna gore molekiil b6ltiinmeleri
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2.3.2.4. Dimetil ((1,4-fenilenebis(metaniliden))bis(azanillidene))bis(6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno|2,3-c]piridin-3-karboksilat) (2d)

Baslik 2.3.1.4’de sentezlenen 1d bilesiginden 2.26 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2d bilesigi elde edildi
(Verim: %78, EN: 101,7 °C).

CHO

z

(2d)

Sekil 2.15. 2d bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm1) : 2871, 2822 (alifatik C-H), 1687 (C0), 1608 (CH=N).

1H NMR (CDClz-ppm): 8.38 ppm ( s, 1H, CH), 8.02 ppm (d, 1H, Ar-H), 7.96 ppm (d, 1H, Ar-
H),3.75 (s, 3H, 0CH3), 3.31 (s, CHz, 2H), 2.79 ppm (t, 2H, CHz), 2.62 ppm (t, 2H, CH2),2.40 ppm
(s, 3H, NCH3)

Pozitif genlik: 45.25 (NCHs), 51.48 (OCH3), 130.69 (Ar-C), 159.85 (CH=N)

Negatif genlik: 27.66 (CH,), 52.08 (CHz), 53.66 (CH,), 105.37, 130.99, 161.43, 165.48
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2.3.2.5. ((1,4-fenilenbis(metaniliden))bis(azaniliden))bis(5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo-[b]tiyofen-3-karbonitril) (2e)

Baslik 2.3.1.5’de sentezlenen 1e bilesiginden 2.67 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2e bilesigi elde edildi
(Verim: %83, EN: 248,6 °C).

CN

CHO

(2¢)

Sekil 2.16. 2e bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm-1) : 2948, 2909 (alifatik C-H), 2225 (CN), 1590 (CH=N).

1H NMR (CDCl3-ppm): 8.47 ppm ( s, 1H, CH), 8.08 ppm (d, 1H, Ar-H), 7.96 ppm (d, 1H, Ar-H),
2.46 (s, CHz, 2H), 1.62 ppm (s, 2H, CH>), 1.35 ppm (s, 6H, CHs), 1.06 ppm (s, 6H, CH3)

Pozitif genlik: 29.50 (CHs), 34.27 (CHs), 129.49 (Ar-C), 156.69 (CH=N).

Negatif genlik: 38.33 (CH2), 51.49 (CHz), 114.46, 133.84, 138.20, 140.09, 144.15, 158.85.
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>] “ \’>fN NG
S % 4 |

S
MA: 566.25
CN
' \ N NG
S \\_Q
.'N / '
Chemical Formula: C,;H,,N,S%* s

Exact Mass: 334,15

Chemical Formula: C;3H4N,S*"
Exact Mass: 232,10

\/\] ” \’>7N NG
S \\_Q_\\N_ 7 |

Chemical Formula: C,H,,N3S’ S
Exact Mass: 348,15

| N\, /'y

Chemical Formula: CgHgN,>*
Exact Mass: 130,05

Chemical Formula: C;3H;¢NS*
Exact Mass: 218,10

Chemical Formula: C;3H;¢NS"
Exact Mass: 218,10

Chemical Formula: C;3H;¢NS”
Exact Mass: 218,10

Sekil 2.17. 2e bilesigine ait kiitle spektrumuna goére molekiil boliinmeleri
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2.3.2.6. Dietil ((1,4-fenilenebis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo-[b]tiyofene-3-karboksilat) (2f)

Baslik 2.3.1.6’da sentezlenen 1f bilesiginden 2.39 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2f bilesigi elde edildi
(Verim: %82, EN: 188,1 °C).

COOCH,CH,

COOCH,CHs
COOCH,CH,

(29

Sekil 2.18. 2f bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm-1): 2950-2883 (alifatik C-H), 1701 (CO), 1602 (CH=N).

1H NMR (CDClz-ppm): 8.36 ppm ( s, 1H, CH), 7.92 ppm (2H, Ar-H), 4.37 ppm (q, 2H, CH2CH3),
2.85 ve 2.33 ppm (dt 4H, CH), 1.90 ppm (t, 2H, CH>), 1.38 ppm (t, 3H, CH3), 1.36 ppm (m, 1H,
CHCH3), 1.07 (d, 3H, CH3).

Pozitif genlik: 14.21 (CH,CH3), 21.13 (CHCH3), 28.94 (CH), 129.11 (Ar-C), 156.09 (CH=N).

Negatif genlik: 25.18 (CHz), 30.82 (CHy), 33.67 (CHz), 126.03, 131.37, 134.75, 138.51, 153.91,
163.91

40



2.3.2.7. ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo-
[b]tiyofen-3-karbonitril) (2g)

Baslik 2.3.1.7’de sentezlenen 1g bilesiginden 2.06 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g

(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2g bilesigi elde edildi
(Verim: %83, EN: 231,9 °C).

CN

(2g)

Sekil 2.19. 2g bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm-1): 2960, 2875 (alifatik C-H), 2217 (CN), 1609 (CH=N).

1H NMR (CDCl3-ppm): 8.44 ppm (s, 1H, CH), 8.08 ppm (d, 1H, Ar-H, j=8.12 Hz), 7.98 ppm (d,
1H, Ar-H, 8.15 Hz), 2.81 ppm (t, 2H, CHz), 2.61 ve 2.36 ppm (dt, 2H, CH>), 2.02 ve 1.73 ppm
(dm, 2H, CH2), 1.43 ppm (m, 1H, CHCH:CH3), 0.98 ppm (t, 3H, CH3).

Pozitif genlik: 11.12 (CHs), 36.15 (CH), 129.79 (Ar-C), 157.00 (CH=N).

Negatif genlik: 23.97 (CHy), 28.59 (CHy), 31.44 (CH,), 113.78, 133.54, 136.73, 138.51, 139.79,
158.07.
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CN
m\\ any
S
ooy
MA: 510.19 g/mol S
CN

| N, NG

Chemical Formula: CooH,7N,S,"
Exact Mass: 495,17

Chemical Formula: CH3"
Exact Mass: 15,02

CN
Chemical Formula: CN
\ Exact Mass: 26,00
= :

Chemical Formula: CH;"

Chemical Formula: C,gH,;N5S,>
Exact Mass: 15,02

Exact Mass: 469,16

@CQ

CN
Chemical Formula: CN*

\ Exact Mass: 26,00
| N

\(:;'\‘/
s \ \ / Chemical Formula: CH;
N / \ Exact Mass: 15,02
. . .CHj
Chemical Formula: C19HgN3;S S .
Exact Mass: 320,12

Chemical Formula: CoHgS™
Exact Mass: 149,04

Sekil 2.20. 2g bilesigine ait kiitle spektrumuna gore molekiil béliinmeleri
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2.3.2.8. ((1,4-fenilenebis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(4-etil-5-metiltiyofen-3-
karbonitril) (2h)

Baslik 2.3.1.8’de sentezlenen 1h bilesiginden 1.66 g (0.010 mol) ve tereftaldehitten 0.67 g
(0.005 mol) alinarak baslik 2.3.2’de uygulanan genel sentez yontemiyle 2h bilesigi elde edildi
(Verim: %77, EN: 285,9 °C).

CN

) —

(2h)

Sekil 2.21. 2h bilesiginin olusum reaksiyonu

FT-IR (ATR, cm-1): 2960, 2932 (alifatik C-H), 2219 (CN),1602 (CH=N).

1H NMR (CDCl3-ppm): 8.44 ppm ( s, 1H, CH), 8.09 ppm (d, 1H, Ar-H, J=8.20 Hz ),7.96 (d, 2H,
Ar-H, ]=8.24 Hz), 2.66 (q, 2H, CHz), 1.21 ppm (t, 3H, CH2CHz), 2.39 (s, 3H, CHz3).

Pozitif genlik:13.30, 14.51, 129.65,157.97, 158.27

Negatif genlik: 21.12 (CH2), 109.42, 114.39, 130.77, 138.28, 139.78
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Tablo 2.1. Sentezlenen imin bilesiklerinin spektrum degerleri

'80'99T
‘€€'79T "(Hz “HD 1) wdd z9'z
‘91°0€T ‘(HZ ‘“HD V) wdd g6’
9TV ‘(*HDO ‘HZ ‘s) wdd 15%
‘(NDD) ‘(zH vz'8=[
9L'%0T ‘H-1y ‘Hz ‘p) wdd 0r1'8
‘(cHD) 91'¢S ‘(zH €z7°8=I (N=HD) 6091
‘(edD) ¥6'1S | (N=HD) S¥'09T | ‘H-1y ‘Hz ‘p) wdd 7171’8 (ND) ¥zz2
‘(cHD) €892 | ‘(D-1V) ¥6'6ZT ‘(HD ‘HT ‘s ) wdd 848 (H-D ynejie) 8£8Z-6762 o
‘81'6ST
‘GG'EST
‘6S°0%T (¢HD ‘H6 ‘S) wdd 84T e
‘16°8¢1 ‘(Hz “HD 9) wdd 26
‘€T'SET ‘(HZ “HD 4) wdd g9'¢ »
‘S8'EET ‘(?HON ‘HzZ ‘s) wdd 9¢'y /
‘(NDD) | (NODO)¥T'6ST ‘(zH zz'8=I 4
ZU'60T | ‘(N=HD)L9°LST | ‘H-1¥ ‘Hz ‘P) wdd 6L (N=HD) 609T | 2 z o/ﬂ
‘(cHD) z¥'1E | ‘(D-AV)ET'SET ‘(zH91°8=( (0D) L691 //A
‘(cHD) ¥€'8Z | ‘(D-1v)60°0€T | ‘H-IV ‘Hz ‘p) wdd zr1'g (ND) 9122 o)
‘(¢HD) 8Z'¥Z ‘(sHD) L¥'SE ‘(HD ‘H1 ‘s ) wdd 05'8 (H-D s[nejie) 8482 ‘LS6C i |
AI'INAD AI'INAD
JLLVOIN d1L1ZOd r—7—0 g=z—1
LdV Jet

HIN Hr

dI-Ld

44



(EHDN ‘HE ‘s) wdd 0%
81°'S9T ‘(*HD ‘HZ V) wdd z9'Z
‘CPI91 ‘(*HD ‘HZ V) wdd 627
‘66'0€T ‘(Hz “HD 's) wdd 1¢°¢ 5
‘£€'S0T | (N=HD) S8'6ST ‘(EHD0 ‘HE ‘s) wdd G/°¢ S
‘(*HD) 99'¢S | ‘(D-1¥) 69°0ET ‘(H-1v ‘41 ‘p) wdd 96°2 (N=HD) 8091 ?
‘(*HD) 80'zS | ‘(EHDO) 8¥%'TS ‘(H-1v ‘HT ‘p) wdd z0'8 (0D) L891
‘(*HD) 99'2Z | ‘(EHDN) SZ'S¥ ‘(HD ‘H1 ‘s ) wdd g¢'g (H-D xnejy) 2Z8Z ‘1482
‘G091
‘8Y'6€T "(EHD ‘HE ‘s) wdd ¢3¢
‘09°LET ‘(*HD ‘HZ ) wdd 197
‘¥8EET ‘(*HD ‘HZ V) wdd 227
‘LSLTT ‘(HZ ‘“HD ‘s) wdd g¢'¢
‘9LFT1 ‘(zH
‘S6'90T 61°8=[ ‘H-1v ‘HT ‘P) wdd G6°2
(zHD) 90| (N=HD) L9°LST ‘(zH (N=HD) Zz91
‘(zud) L¥'19  ‘(D-1v) 08621 ST'8 =[‘H-1v ‘HT ‘p) wdd 80’8 (ND) 2122
‘(zHD) 6577 ‘(EHDN) vZ'S¥ ‘(HD ‘HT1 ‘s ) wdd 9%'8 (H-D y1ejife) §482-5862
AI'INID AI'INID
ALLVOIAN A1L1ZOd I
Y—2z—0 mHN|R
LdV Der YN Hr dI-14

45



16'€9T s i
‘T6'€ST ‘(€MD ‘HE ‘P) wdd £L0'T _
‘168€T ‘(*HDHD ‘HT ‘w) wdd 9¢'1 \
‘SLYET ‘(sHD ‘HE V) wdd g1
‘2£1€1 "(N=HD) 609ST ‘(*HD ‘HZ ) wdd 06T 8
‘€0'921|  “(0-1v) TT'621| ‘(*HD ‘H¥ Ip) wdd £¢'7 94 G8°7 8
‘(¢HD) L9°€€ ‘(HD) ¥6'82 ‘(*HD?HD ‘HZ b) wdd ££'% (N=HD) z091 ?
‘(tD) z8'0g ‘(SHDHD) £1'TC ‘(H-1v ‘HZ) wdd z6°2 (0d) To0LT
‘(eHD) 81°'SZ| ‘(EHD®HD) TZ¥1 ‘(HD ‘U1 ‘s ) wdd 9¢'g (H-D ynejie) £887-0S62
oz
'G8'8ST
‘ST¥H1 (EHD ‘H9 ‘s) wdd 90T
‘60071 ‘(EHD ‘H9 ‘s) wdd G¢'1
‘07'8ET ‘(¢HD ‘Hz ‘s) wdd z9'T ®
¥8'€€T | "(N=HD) 69951 ‘(Hz °HD ‘s) wdd 947 \ |
CIaan ‘(0-1v) 67621 ‘(H-1v ‘4T ‘p) wdd 96°2 (N=HD) 06ST
‘(*HD) 6¥%°'TS ‘(eHD) LT'¥E ‘(H-1v ‘HT ‘P) wdd 80’8 (ND) szzz o
‘(rHD) ££8¢€ ‘(EHD) 0S°62 ‘(HD ‘HT ‘s ) wdd £p'8 (H-D Xpejie) 6062 ‘8Y62
AI'INID AI'INID
ALLVOIAN A1L1ZOd I
r—z=—0 mHN|R
LdV JDex YN Hr dI-14

46



"(EHD ‘HE ‘s) wdd €' e
‘((HD?HD ‘HE ) wdd 17T ?
BL'6ET ‘(*HD ‘Hz b) mdd 997 \ ,
‘87°8¢1 LT'8ST ‘(zH
‘LLOET ‘L6'LST | %78 =[‘H-1V ‘Hz ‘P) wdd 96,
‘6EVIT ‘59621 ‘(zH (N=HD) z091 g
‘TVr'60T IS¥%T | 0z'8=[‘H-1v ‘HI P) wdd 60'8 (ND) 6122
‘(tHD) 2112 ‘0¢'eT ‘(HD ‘HT ‘s) wdd $4'8 (H-D Mneje) Ze6Z 0962
"L0'8ST (€MD ‘HE ) wdd 8670
‘6L 6ET ‘(SHDZHDHD HT ‘w) wdd ¢4'T 8z
‘I6'8€T ‘(*HD ‘Hz ‘wip) wdd ££°19A20°C &
‘€L'9ET ‘(*HD ‘HZ ) wdd 9¢°Z 24 19°Z \ i
‘VS'ECT ‘(?HD ‘Hz V) wdd 187
‘8L°€TT | (N=HD) 00°2ST | ‘(zH ST'8 ‘H-1V ‘HT ‘p) wdd 86~
‘(cHd) ¥¥'1E | ‘(D-1V) 6L°621 ‘(zH (N=HD) 6091 g
‘(*HD) 6582 ‘(HD) ST'9¢ Z1'8=[‘H-1y ‘HT ‘p) wdd g0’ (ND) 2122
‘(tHD) L6°€T ‘(eHD) 21T ‘(HD ‘HT ‘s ) wdd %8 (H-D s1ejie) 5482 ‘0962
AI'INID AI'INID
ALLVOIAN 41LIZOd I
r—z—0 mHN|R
LdV D1 YN Hr dI-14

47



SONUC VE YORUM

Calismalarimizin ilk asamasi olan 2-aminotiyofen bilesikleri daha 6nceden verilen literatiirler
dogrultusunda sentezlenmis ve yayin haline getirilmis olan bilesiklerdir. Ancak bu amin
bilesiklerin tereftaldehit ile ilgili calismalarina rastlanmilmamistir. Amacimiz literatiire yeni

bilesikler kazandirarak bu bilesiklerin uygulama alanlarinin arastirilmasidir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde 2985 cm ila 2822 cm! araliginda alifatik
karbon-hidrojen gerilmesine ait piklerin oldugu goriilmektedir. CN grubu iceren bilesiklerin
2225 cm1ila 2216 cm! araliginda ¢iktigl goriilmistiir. Karbonil bilesiklerinin 1701 cm-1ila
1697 cm! araliginda gozlemlenmistir. Bilesiklerin imin gruplarinin, (CH=N), 2,2'-(((1E,1'E)-
1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3-karbonitril) bilesigine ait 1622 cm-1 de ¢iktig1, diger bilesiklere ait (CH=N) imin
gerilme titresiminin 1610 cm-1ild 1602 cm-! araliginda oldugu goérilmiistiir.

Bilesiklerin 1H NMR spektrumlari incelendiginde, imin protonlarinin (CH=N), 8.50 - 8.36
ppm araliginda ve diisiik alanda ¢iktig1 gorilmiistiir. Bilesiklere ait aromatik protonlarin
8.12-7.96 araliginda ¢iktig1 gdzlemlendi. Amin bilesiklerine ait protonlar hedeflenen yerlerde
ciktig1 gorildi. Sentezlenen bilesiklerin 13C APT spektrumlar1 alindiginda iizerinde hidrojen
olmayan karbon ve CH; karbonlarinin negatif genlikte, lizerinde bir hidrojen atomu olan
karbonun (CH), ve tlizerinde li¢ hidrojen atomu bulunan karbonun (CH3) pozitif genlikte
ciktigl gozlemlenmistir. Imin karbonunun 160.45 - 156.09 ppm arahginda cktig
gorulmiistir. Aromatik halkadaki hidrojen bulunan karbon atomlarinin 129.11 - 130.09 ppm
araliginda pozitif genlikte ciktig1 gozlemlenmistir. Aromatik halkadaki lizerinde hidrojen
atomu bulunmayan karbon atomuna ait pikin 158.07 - 165.48 ppm araliginda ve negatif

genlikte ciktig1 gozlemlenmistir.

Bilesiklerimizden ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karbonitril) (2¢), ((1,4-
fenilenbis(metaniliden))bis(azaniliden))bis(5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo

[b]tiyofen-3-karbonitril) (2e) ve ((1,4-fenilenbis(metanilliden))bis(azanilliden))bis(6-etil-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo-[b]tiyofen-3-karbonitril) (2g) adli bilesiklerin kiitle spektrumlari
alinmistir. Kiitle spektrumlari incelendiginde bilesigimize ait molekiiler iyon pikleri ile

parc¢alanma triinleri gorulmiistiir.
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EK-1.imin bilesiklerinin spektrumlari
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287869

99120

Sekil Ek-1.1. 2a bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil Ek-1.2. 2a bilesiginin 0-14 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.3. 2a bilesiginin 7.0-8.7 ppm arasindaki tH NMR spektrumu

Sekil Ek-1.4. 2a bilesiginin 2-4,5 ppm arasindaki 1H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.5. 2a bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.6. 2b bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil Ek-1.7. 2b bilesiginin 0-9 ppm arasindaki H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.8. 2b bilesiginin 2,5-4,7 arasindaki 'H NMR spektrumu

Sekil Ek-1.9. 2b bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.11. 2¢ bilesiginin 0-9 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.13. 2¢ bilesiginin 2,3-3,4 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.14. 2¢ bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.15. 2¢ bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil Ek-1.16. 2d bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil Ek-1.17. 2d bilesiginin 0-9 ppm arasindaki H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.18. 2d bilesiginin 2,3-3,9 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu

Sekil Ek-1.19. 2d bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.20. 2e bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil Ek-1.21. 2e bilesiginin 0-9 ppm arasindaki 1H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.23. 2e bilesiginin 1,0-2,6 ppm arasindaki H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.24. 2e bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.25. 2e bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil Ek-1.26. 2f bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil Ek-1.27. 2f bilesiginin 0-9 ppm arasindaki 1H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.28. 2f bilesiginin 0,0-4,5 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu

Sekil Ek-1.29. 2f bilesiginin 0,9-2,9 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.30. 2f bilesiginin APT spektrumu
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Sekil Ek-1.31. 2g bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil Ek-1.32. 2g bilesiginin 0-9 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.33. 2g bilesiginin 7,2-8,5 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu

Sekil Ek-1.34. 2g bilesiginin 0,8-2,9 ppm arasindaki !H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.35. 2g bilesiginin APT spektrumu

Sekil Ek-1.36. 2g bilesiginin kiitle spektrumu
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Sekil Ek-1.37. 2h bilesiginin FT-IR Spektrumu

Sekil Ek-1.38. 2h bilesiginin 0-14 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.39. 2h bilesiginin 7.0-8.0 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu

Sekil Ek-1.40. 2h bilesiginin 0,5-3,5 ppm arasindaki 'H NMR spektrumu
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Sekil Ek-1.41. 2h bilesiginin APT spektrumu
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