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SUMMARY

THE SYNTHESIS OF UNSATURATED LINEAR AND CYCLIC HALOTHIO
ETHERS

In this work, first of all 2-Nitro-pentachlorobutadiene and 2-Nitro-4-bromo-
tetrachlorobutadiene were synthesized starting from free radical dimerization of

trichloroethylene through Hexachlorobutene compound.

In the second step, these substances were used as starting compounds. In
this step, S-Substituted mono( thio )butadiene compounds were obtained. For this
aim, mono substituted dien substances 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono
( dodecylthio )-1,3-butadiene ( 18 ), 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono
( hexadecylthio )-1,3-butadiene ( 13 ) and 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono
( octadecylthio )-1,3-butadiene ( 1 ) were synthesized by reaction of 2-Nitro-
pentachlorobutadiene with dodecanthiol, hexadecyl thiol and octadecylthiol,

respectively.

In the third step, reactions of S-substituted mono( thio )butadiene
compounds which were obtained, with same N-nucleophiles were studied. 2-Nitro-
3,4,4-trichloro-1-octadecylthio-1-( 4-morpholino )-1,3-butadiene ( 2 ), N-( 2-Nitro-
3,4,4-trichloro-1-octadecylthio-1,3-butadienile )piperazine ( 3 ), 2-Nitro-3,4,4-
trichloro-1-mono ( octadecylthio )-1-mono( 4-methylpiperidino )-1,3-butadiene ( 4
) and 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( octadecylthio )-1-mono[1-( 2-hydroxyethyl
)piperazine ]-1,3-butadiene ( 5 ) were obtained by reactions of 2-Nitro-1,3,4,4-
tetrachloro-1-mono ( octadecylthio)-1,3-butadiene ( 1 ) with morpholine,
piperazine, 4-methyl piperidine and 1-( 2-hydroxy ethyl) piperazine, respectively.



2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( hexadecylthio )-1-mono( 4-methylpiperidine
)-1,3-butadien ( 14 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( hexadecylthio )-1-mono[1-( 2-
hydroxyethyl )piperazine ]-1,3-butadien ( 15 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono
( hexa decylthio )-1-mono( morpholino )-1,3-butadiene ( 16 ) and N,N’-Bis( 2-
Nitro-3,4,4-trichloro-hexadecylthio-1,3-butadienyl )piperazine ( 17 ) were
synthesized same method by reaction of 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono
( hexadecylthio )-1,3-butadiene ( 13 ) with 4-methylpiperidine, 1-( 2-hydroxyethyl

)piperazine, morpholine and piperazine, res pectively.

N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-trichloro-1-dodecyl-1,3-butadienyl )piperazine ( 19 ),
2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-mono( morpholino )-1,3-butadiene
( 20 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-mono[1-( 2-hydroxyethyl
)piperazin }-1,3-butadiene ( 21 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-
mono( 4-methyl piperidine )-1,3-butadiene ( 22 )and N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-
trichloro-1-dodecylthio-butadienyl )-p-phenylenediamine ( 23 ) were obtained by
reactions of 2-Nitro-1,3,4,4-tetra chloro-1-mono( dodecylthio )-1,3-butadiene ( 18 )
with piperazine, morpholine, 1-( 2-hydroxyethyl )piperazine, 4-methylpiperidine

and p-phenylenediamine, respectively.

2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-1-mono( morpholino
)-1,3-butadiene ( 7 ), 2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-1-
mono( piperazine )-1,3-butadiene ( 8 ), 2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono
( octadecylthio )-1-mono( 4-methylpiperidine )-1,3-butadiene ( 9 ) and 2-Nitro-3,4-
dichloro-4-bromo-1-mono[1-( 2-hydroxyethyl )piperazine ]-1,3-butadiene ( 10 )
were synthesized by reactions of 2-Nitro-1,3,4-trichloro-4-bromeo-1-mono
( octadecylthio )-1,3-butadiene ( 16 ) with morpholine, piperazine, 4-Methyl
piperidine and ( 2-hydroxyethyl )piperazine, respectively.

2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( ethylthio )-1-mono( morpholino )-
1,3-butadiene ( 12 ) was obtained by reaction of 2-Nitro-1,3,4-trichloro-4-bromo-1-
mono  ( ethylthio )-1,3-butadiene ( 11 ) with morpholine.



2-( 1-Nitro-2,3-dichloro-3-bromo-propenylidene )-1,3-thiazolidine ( 24 )
and 2- ( 1-Nitro-2,3-dichloro-3-bromo-2-propenylidene )-1,3-benzthiazol ( 25 )
were synt- hesized by reactions of 2-Nitro-1,1,3,4-tetrachloro-4-bromo-1,3-
butadiene with 2-Aminoethanthiol hydrochlorid and 2-Aminothiophenol.
Compound 2-( 1-Nitro-2,3,3-trichloro-2-propenylidene )-1,3-benzthiazol ( 26 ) was
synthesized from the reaction of 2-Nitro-1,1,3,4,4-pentachloro-1,3-butadiene and 2-
Aminothiophenol, as well.

This novel compounds were purified by crystallization or chromatographic
methods. Their structures were clarified using spectroscopic methods such as IR,

NMR and mass spectroscopy.



OZET

ACIK ZINCIRLI VE SIKLIK DOYMAMIS HALOTiIYOETERLERIN SENTEZi

Bu calismada ilk olarak trikloretilenin serbest radikal dimerlesmesi ile
hazirlanan Heksaklorbuten bilesigi iizerinden 2-Nitro-pentaklorbutadien ve 2-
Nitro-4-brom-tetraklorbutadien bilesikleri sentezlenmistir.,

ikinci agamada bu bilegikler baslangi¢ bilesikleri olarak kullanilmgslardar.
Bu agamada S-siibstitiie mono( organiltiyo )butadien bilegikleri elde edilmistir. Bu
amacla 2-Nitro-pentaklorbutadien sirasiyla oktadekan tiyol, heksadekan tiyol ve
dodekan tiyol ile reaksiyona sokularak; mono siibstitiie dien bilegikleri olan 2-
Nitro-1,3,4,4-tetra-1-mono  ( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1 ), 2-Nitro-1,3,4,4-
tetraklor-1-mono ( heksadesiltiyo )-1,3-butadien ( 13 ) ve 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-
1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 ) sentezlenmistir. Gene bu amagla 2-Nitro-
4-brom-tetraklor butadien bilesigi de sirasiyla oktadekan tiyol ve etan tiyol ile
reaksiyona sokularak 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 6 ) ve 2-Nitro-1,3,4-triklor-1-mono( etil- tiyo )-1,3-butadien ( 11 )
bilesikleri kazamilmgtir.

Uciincii agamada, elde edilen S-siibstitiiec mono( organiltiyo )butadien
bilesiklerinin bazi N-niikleofilleri ile olan reaksiyonlan incelenmistir. 2-Nitro-
1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1 )’in sirasiyla morfolin,
piperazin, 4-Metil piperidin, 1-( 2-Hidroksietil ) piperazin ile reaksiyonlar
sonucunda 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-oktadesiltiyo-1-( 4-morfolin )-1,3-butadien ( 2 ),
N-( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-oktadesiltiyo-1,3-butadienil )piperazin ( 3 ), 2-Nitro-
3,4,4-triklor-1-mono-( oktadesil-tiyo )-1-mono-( 4-metilpiperidin )-1,3-butadien ( 4
), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1-monof 1-( 2-hidroksietil )
piperazin ]-1,3-butadien ( 5 ) elde edilmistir.



Aym sekilde 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono(heksadesiltiyo)-1,3-butadien
( 13)’iin swrasiyla 4-Metil piperidin,1-( 2-hidroksietil )piperazin, morfolin ve
piperazin ile reaksiyonlarindan, 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-
mono( 4-metil piperidin )-1,3-butadien ( 14 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono
( heksadesiltiyo )-1-mono [ 1-( 2-hidroksietil )piperazin ]-1,3-butadien ( 15 ), 2-
Nitro-3,4,4-triklor-1-mono ( heksadesiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-butadien ( 16 )
ve N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-heksadesiltiyo-1,3-butadienil )piperazin ( 17 )
elde edilmistir.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 )’in
sirastyla piperazin, morfolin, 1-( 2-Hidroksietil )piperazin, 4-metilpiperidin ve
p-fenilendiamin ile reaksiyonlarindan; N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-dodesil-1,3-
butadienil )piperazin ( 19 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono
( morfolin )-1,3-butadien ( 20 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono
[ 1-( 2-hidroksietil )piperazin }-1,3-butadien ( 21 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono
( dodesiltiyo )-1-mono( 4-metilpiperidin )-1,3-butadien ( 22 ) ve N,N’-Bis( 2-nitro-
3,4,4-triklor-1-dodesiltiyo-butadienil )p-fenilendiamin ( 23 ) bilesikleri kazaml-

mustir,

2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 6 )’in
sirastyla morfolin, piperazin, 4-Metil piperidin ve 1-( 2-Hidroksietil )piperazin ile
reaksiyonlarindan  2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono(  oktadesiltiyo)-1-mono
( morfolin ) -1,3-butadien ( 7 ), 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-
1-mono( pipe- razin-1,3-butadien ) ( 8 ), 2-Nitre-3,4-diklor-4-brom-1-mono
( oktadesiltiyo )-1-mono ( 4-metil piperidin )-1,3-butadien ( 9 ) ve 2-Nitro-3,4-
diklor-4-brom-1-mono[ 1-( 2-hidroksietil )piperazin }-1,3-butadien ( 10 ) sentez-

lenmistir.

2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1,3-butadien ( 11 )’in
morfolin ile reaksiyonu sonucu 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1-
mono( morfolin )-1,3-butadien ( 12 ) ele gecmistir.



Ayrnica 2-Nitro-4-Brom-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadienin 2-Aminoetantiyol
hidrokloriir ve 2-Aminotiyofenol ile reaksiyonlarn sonucunda 2-( 1-Nitre-2,3-
diklor-3-brom-propeniliden )-1,3-tiyazolidin ( 24 ), 2-( 1-Nitro-2,3-diklor-3-brom-
2-propeniliden )-1,3-benzotiyazol ( 25 ) ve 2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-
butadienin 2-Aminotiyofenol ile reaksiyonundan ise 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-
propeniliden )-1,3-benzotiyazol ( 26 ) bilesigi ele gecmistir.

Elde edilen bu yeni bilesikler kristalizasyon ve kromatografik yontemlerle
saflastirdmustir,  Spektroskopik yontemlerle ( IR, NMR, kiitle v.b. ) yapilan
aydinlatilmistir.
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OZET

ACIK ZINCIRLI VE SIKLIK DOYMAMIS HALOTiYOETERLERIN SENTEZi

Bu ¢aligmada ilk olarak trikloretilenin serbest radikal dimerlesmesi ile hazirlanan
Heksaklorbuten bilesigi (zerinden 2-Nitro-pentaklorbutadien ve 2-Nitro-4-brom-

tetraklorbutadien bilesikleri sentezlenmistir.

Ikinci agamada bu bilesikler baslangig bilesikleri olarak kullamlmuglardir. Bu
asamada S-stibstitiile mono( organiltiyo )butadien bilegikleri elde edilmigtir. Bu amagla
2-Nitro-pentaklorbutadien sirasityla oktadekan tiyol, heksadekan tiyol ve dodekan tiyol ile
reaksiyona sokularak; mono siibstitiie dien bilegikleri olan 2-Nitro-1,3,4,4-tetra-1-mono
( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1), 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono ( heksadesiltiyo )-
1,3-butadien ( 13 ) ve 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
( 18 ) sentezlenmistir. Gene bu amagla 2-Nitro-4-brom-tetraklor butadien bilesigi de
sirastyla oktadekan tiyol ve etan tiyol ile reaksiyona sokularak 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-
brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 6 ) ve 2-Nitro-1,3,4-triklor-1-mono( etil-

tiyo )-1,3-butadien ( 11 ) bilesikleri kazamlmgtir.

Uclinci asamada, elde edilen S-siibstitie mono( organiltiyo )butadien
bilesiklerinin bazi N-niikleofilleri ile olan reaksiyonlan incelenmistir. 2-Nitro-1,3,4,4-
tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1 )’in sirasiyla morfolin, piperazin, 4-
Metil piperidin, 1-( 2-Hidroksietil ) piperazin ile reaksiyonlan sonucunda 2-Nitro-3,4,4-
triklor-1-oktadesiltiyo-1-( 4-morfolin )-1,3-butadien ( 2 ), N-( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-
oktadesiltiyo-1,3-butadienil )piperazin ( 3 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono-( oktadesil-
tiyo )-1-mono-( 4-metilpiperidin )-1,3-butadien ( 4 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono
( oktadesiltiyo )-1-mono[ 1-( 2-hidroksietil )piperazin }-1,3-butadien ( 5 ) elde edilmistir.

Aym  sekilde 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono(heksadesiltiyo)-1,3-butadien
( 13)’iin sirastyla 4-Metil piperidin, 1-( 2-hidroksietil )piperazin, morfolin ve piperazin ile
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reaksiyonlarindan, 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-mono( 4-metil
piperidin )-1,3-butadien ( 14 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-mono
[ 1-( 2-hidroksietil )piperazin }-1,3-butadien ( 15 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono
( heksadesiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-butadien ( 16 ) ve N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-
triklor-heksadesiltiyo-1,3-butadienil )piperazin ( 17 ) elde edilmigtir.

2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 )’in sirasiyla
piperazin, morfolin, 1-( 2-Hidroksietil )piperazin, 4-metilpiperidin ve p-fenilendiamin ile
reaksiyonlarindan; N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-dodesil-1,3-butadienil )piperazin
( 19 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-butadien
( 20 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono[ 1-( 2-hidroksietil )piperazin
J-1,3-butadien ( 21 ), 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono( 4-
metilpiperidin )-1,3-butadien ( 22 ) ve N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-dodesiltiyo-
butadienil )p-fenilendiamin ( 23 ) bilesikleri kazamlmigtir.

2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono(  oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 6 )’in
sirastyla morfolin, piperazin, 4-Metil piperidin ve 1-( 2-Hidroksietil )piperazin ile
reaksiyonlarindan 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo)-1-mono( morfolin )
-1,3-butadien ( 7 ), 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono( pipe-
razin-1,3-butadien ) ( 8 ), 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono
( 4-metil piperidin )-1,3-butadien ( 9 ) ve 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono[ 1-( 2-
hidroksietil )piperazin ]-1,3-butadien ( 10 ) sentezlenmistir.

2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1,3-butadien ( 11 )’in morfolin
ile reaksiyonu sonucu 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1-mono( morfolin )-

1,3-butadien ( 12 ) ele gegmistir.

Ayrica 2-Nitro-4-Brom-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadienin 2-Aminoetantiyol hidro-
kloriir ve 2-Aminotiyofenol ile reaksiyonlart sonucunda 2-( 1-Nitro-2,3-diklor-3-brom-
propeniliden )-1,3-tiyazolidin ( 24 ), 2-( 1-Nitro-2,3-diklor-3-brom-2-propeniliden )-1,3-
benzotiyazol ( 25 ) ve 2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadienin 2-Aminotiyofenol ile



reaksiyonundan ise 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-propeniliden )-1,3-benzotiyazol ( 26 )
bilegigi ele gegmistir.

Elde edilen bu yeni bilesikler kristalizasyon ve kromatografik yontemlerle
saflastinlmistir.  Spektroskopik yontemlerle ( IR, NMR, kiitle v.b. ) yapilan
aydinlatilmagtir,



SUMMARY

THE SYNTHESIS OF UNSATURATED LINEAR AND CYCLIC HALOTHIO
ETHERS

In this work, first of all 2-Nitro-pentachlorobutadiene and 2-Nitro-4-bromo-
tetrachlorobutadiene were synthesized starting from free radical dimerization of

trichloroethylene through Hexachlorobutene compound.

In the second step, these substances were used as starting compounds. In this
step, S-Substituted mono( thio )butadiene compounds were obtained. For this aim,
mono substituted dien substances 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono( dodecylthio )-
1,3-butadiene ( 18 ), 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono( hexadecylthio )-1,3-butadiene
( 13 ) and 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono( octadecylthio )-1,3-butadiene ( 1 ) were
synthesized by reaction of 2-Nitro-pentachlorobutadiene with dodecanthiol, hexadecyl

thiol and octadecylthiol, respectively.

In the third step, reactions of S-substituted mono( thio )butadiene compounds
which were obtained, with same N-nucleophiles were studied. 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-
octadecylthio-1-(  4-morpholino )-1,3-butadiene ( 2 ), N-( 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-
octadecylthio-1,3-butadienile )piperazine ( 3 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono ( octa-
decylthio )-1-mono( 4-methylpiperidino )-1,3-butadiene ( 4 ) and 2-Nitro-3,4,4-trichloro-
1-mono( octadecylthio )-1-mono[1-( 2-hydroxyethyl )piperazine }-1,3-butadiene ( 5)
were obtained by reactions of 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono ( octadecylthio)-1,3-
butadiene ( 1 ) with morpholine, piperazine, 4-methyl piperidine and 1-( 2-hydroxy ethyl)

piperazine, respectively.

2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( hexadecylthio )-1-mono( 4-methylpiperidine )-
1,3-butadien ( 14 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( hexadecylthio )-1-mono[1-( 2-



decylthio )-1-mono( morpholino )-1,3-butadiene ( 16 ) and N,N’-Bis( 2-Nitro-3,4,4-
trichloro-hexadecylthio-1,3-butadienyl )piperazine ( 17 ) were synthesized same method
by reaction of 2-Nitro-1,3,4,4-tetrachloro-1-mono( hexadecylthio )-1,3-butadiene ( 13 )
with 4-methylpiperidine, 1-( 2-hydroxyethyl )piperazine, morpholine and piperazine, res
pectively.

N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-trichloro-1-dodecyl-1,3-butadienyl )piperazine ( 19 ), 2-
Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-mono( morpholino )-1,3-butadiene ( 20 ),
2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-mono[1-( 2-hydroxyethyl )piperazin ]-
1,3-butadiene ( 21 ), 2-Nitro-3,4,4-trichloro-1-mono( dodecylthio )-1-mono( 4-methyl
piperidine )-1,3-butadiene ( 22 )and N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-trichloro-1-dodecylthio-
butadienyl )-p-phenylenediamine ( 23 ) were obtained by reactions of 2-Nitro-1,3,4,4-
tetra chloro-1-mono( dodecylthio )-1,3-butadiene ( 18 ) with piperazine, morpholine,
1-( 2-hydroxyethyl )piperazine, 4-methylpiperidine and p-phenylenediamine, respectively.

2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-1-mono( morpholino )-
1,3-butadiene ( 7 ), 2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-1-mono(
piperazine )-1,3-butadiene ( 8 ), 2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-
1-mono( 4-methylpiperidine )-1,3-butadiene ( 9 ) and 2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-
mono[1-( 2-hydroxyethyl )piperazine ]-1,3-butadiene ( 10 ) were synthesized by
reactions of 2-Nitro-1,3,4-trichloro-4-bromo-1-mono( octadecylthio )-1,3-butadiene
( 16 ) with morpholine, piperazine, 4-Methyl piperidine and ( 2-hydroxyethyl )piperazine,

respectively.

2-Nitro-3,4-dichloro-4-bromo-1-mono( ethylthio )-1-mono( morpholino )-1,3-
butadiene ( 12 ) was obtained by reaction of 2-Nitro-1,3,4-trichloro-4-bromo-1-mono

( ethylthio )-1,3-butadiene ( 11 ) with morpholine.

2-( 1-Nitro-2,3-dichloro-3-bromo-propenylidene )-1,3-thiazolidine ( 24 ) and 2-
( 1-Nitro-2,3-dichloro-3-bromo-2-propenylidene )-1,3-benzthiazol ( 25 ) were synt-
hesized by reactions of 2-Nitro-1,1,3,4-tetrachloro-4-bromo-1,3-butadiene with 2-

Aminoethanthiol hydrochlorid and 2-Aminothiophenol. Compound 2-( 1-Nitro-2,3,3-
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trichloro-2-propenylidene )-1,3-benzthiazol ( 26 ) was synthesized from the reaction of
2-Nitro-1,1,3,4,4-pentachloro-1,3-butadiene and 2-Aminothiophenol, as well.

This novel compounds were purified by crystallization or chromatographic

methods. Their structures were clarified using spectroscopic methods such as IR, NMR

and mass spectroscopy.
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BOLUM I
GIRiS

Bu cgalijmamn amaci, mono S-siibstitiie dien bilesikleri elde etmek ve bu
bilesiklerin N-niikleofili olan bazi primer ve sekonder aminlerle olan reaksiyonlarim
incelemektir. Daha sonra bu reaksiyonlar sonucunda kazamlan yeni bilesiklerin IR,
NMR, kiitle v.b. spektroskopik yontemler kullanarak yapilarini aydinlatmaktir.

2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3; 2H-Pentaklorbutadien’in nitrolanmasiyla elde
edilmektedir [ 12 . Bu dien yapisindaki bilesik yiiksek kimyasal reaktivite goster-
mektedir [ 13 ] ve bu nedenle degisik simftaki kimyasal bilesiklerin hazirlanmasinda
uygun bir bilesiktir.

2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3 baglangic maddesi segilerek bir ¢ok bilesik
sentezlenmigti. Omegin, bu bilesigin susuz aluminyum bromiir ile reaksiyonundan
2-Nitro-4-brom-tetraklorbutadien-1,3 ve 2-Nitro-1,1-dibrom-triklorbutadien-1,3 bile-

siklerinin kangimimn elde edildigi bilinmektedir [ 18 ].

Polihalo-2H-dien bilesiginde hidrojen yerine nitro grubunun geg¢mesi bu sistemin
niikleofilitesini ani bir gekilde arttinr ve niikleofilik reaksiyon daha ziyade nitro vinil
grubunun klorla yer degistirmesi ile gergeklesir. 2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3 ve
4-Brom-2-nitro-tetraklorbutadien-1,3 farkli aktiviteli gruplara sahip ( -OH, -SH )veya
( -NH,, -SH ) bifonksiyonel reaktiflerle ( 2-Merkaptoetanol ve sistein ) biraz zor dahi
olsa reaksiyona girmektedirler. Bu reaksiyonlar sonucunda oksatiyolan ve tiyazolidin

yapisindaki heterosiklik bilesikler olusur [ 19 ].

2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3 aminlerle de reaksiyona girdigi bilinmektedir.
Disiik sicakliklarda ( -40,-60°C ) primer aromatik aminlerle tepkimeye girerek vinil
asetamid tiirevlerini vermektedir. Primer alifatik aminlerle ise aym sartlarda trans-1,1-

Diamino-2-nitro-3,4,4-triklorbutadien-1,3 olugmaktadir. Elde edilen bu bilesikler dipolar

Bu galigma Istanbul Universitesi Arastirma Fonu tarafindan desteklenmistir.
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yapiya sahiptir. Bu bilesigin aminlerle kolay reaksiyon vermesi, yapisindaki nitro-
diklorvinil grubundaki C=C bagimn yiiksek elektrofilitesini gostermektedir [ 21 ].
Sekonder aminlerle de -40°C de reaksiyona girerek zwitter iyon geklinde yapilar olugur
[36].

2-Nitro-pentaklorbutadien-1,3’iin potasyum radoniir ile reaksiyonundan 1-
Tiyosiyaniir-2-nitro-tetrakloriirbutadien-1,3 ele gegmigtir. Potasyum nitrit ile reaksiyo
nundan ise 1,2-Dinitro-tetraklorbutadien-1,3 elde edilmigtir [ 22 ].  Kiikiirt ile 1sitiima
sindan isotiyazol [ 23, 24], piperidin ile reaksiyona girmesinden isotiyazol tiirevi ele
gecer. Aym bilesigin sodyum nitrit ile oksitlenerek isotiyazolun karboksilli asit tiirevini
Zn-EtOH ile indirgenerek isotiyazolun klorlu tiirevini verdigi bilinmektedir [ 24 ].

Kazamlan yeni bilegikler olan alkil ve heterosiklik siilfitlerin endiistride ¢ok genig
kullanim alanlan bulunmaktadir, Caligmanin ikinci agamasim olugturan S-siibstitiie
mono( organil )butadienlerin sentezlenmesiyle ele gegen alkil siilfitlerin en 6nemli
uygulamasi eczacilik sektoriidiir. Ozellikle baza insektisitlerin aktif bilegenlerinde alkil
stlfit grublart bulunmaktadir [ 1 ]. Ayrica bir tetra siibstitiie mono( organiltiyo ) butadien
bilesifine ait US patenti bulunmaktadir. Bu bilesik fungisit, insektisit, herbisit ve
nemotosit gibi biyolojik aktivite gostermektedir [ 4 ]. Bundan dolay1 bu agamada
kazamilan bilesiklerinde biyolojik aktiviteye sahip oldugu diigiiniilmektedir.

Caligmamn tglincii agamasimi olusturan mono( organiltiyo ) butadien bilegiklerinin
N-niikleofilleri ( primer ve sekonder aminler ) ile reaksiyonlarindan kazamlan heterosiklik
siilfitlerin de endustride genis uygulama alanlan bulunmaktadir.  Genel olarak
heterosiklik siilfitler eczacihk ve tanm sektoriinde genis olarak kullanilmaktadir [ 1 ].
Elde edilen heterosiklik siilfitleri daha spesifik olarak gruplamaya galigirsak bu bilegikler
morfolin, piperazin ve piperidin tiirevleridir. Cok sayidaki morfolin tiirevi agn kesici,
lokal uyusturucu ve solunum uyaricist olarak tibbi alanda kullanidlir. Bazi morfolin
tiurevleri bakterisidal aktivite gostermektedir.  Ayrica tekstil endistrisinde de
kullanilmaktadurlar. Bazi piperazin tiirevlei de yukardaki amaglar igin
kullanilmaktadirlar. Piperidin tiirevleri de baz ilaglann Uretiminde ara iriin olarak

kullaniir. Lastik {iretiminde de uygulama alani vardir [ 2 ].



Yukanda agiklanan nedenlerden dolayr bu arastirma g¢aligmasin yapilmasi
disiinilmiistir. Bu galismanin ayni zamanda organik kimya literatiiriine, yeni bilesiklerin

kazandinlmasindan dolay: katki yapacag: digtintilmektedir.



BOLUM I
TiYOL, AMINLER VE HALODIENLER HAKKINDA GENEL BiLGi

II-1. Alifatik Tiyol, Siilfit, Disiilfit ve Polisiilfitler
II-2. Alifatik Tiyoller :

Alifatik tiyoller, R-SH, civa bilesiklerine ilgilerinden dolay1 merkaptanlar olarak
bilinirler. Alkollerin tiyo analoglart veya hidrojen siilfiiriin organik tiirevleri olarakta
anihirlar,

TUPAC ‘a gore alifatik tiyollerin adlandinlmasi alkan isminin sonuna “tiyol” eki
getirilerek yapilir.  Ornegin etantiyol gibi. Sayet daha oncelikli bir siibstitiient
bulunuyorsa bunun yerine “merkapto” 6n eki kullamilir. Merkapto asetik asit gibi [ 1 ].

Tiyoller, dogal materyallerde biiyiik oranda bulunurlar. Digiik molekiil agirhkh
tiyoller peynir, siit, lahana, ve ekmek gibi gesitli yiyeceklerin aromalarindan giiriimeleri
sirasinda sorumludurlar. Digiik molekil agirlikli alkan tiyoller, biyolojik materyallerin
bozunmalan ile olusurlar. Tiyoller ham petrolde petroliin orijinine bagh olarak gesitli

oranlarda bulunurlar,

1834’de W.C.Zeise, baryumhidrojensiilfit ve kalsiyumetilsiilfat’tan etantiyol

hazirlayarak ilk tiyol sentezini basarmustir.
II-2-a. Fiziksel 6zellikleri :

Yalmz metan tiyol oda sicaklifinda gazdir, 16 karbon atomluya kadar olan alifatik
tiyoller renksiz veya san renkli sividirlar. Bunlar gok ¢irkin kokulan ile tamnmglardir.
S-H bagmin bag enerjisi( 339 kj / mol ) O-H bagin bag enerjisinden ( 462 kj / mol )
daha diigiktiir. Bu ylizden kiikiirt atomuna hidrojen baglanmas: oksijene baglanmasindan
daha zayiftir. Alkan tiyollerin fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de 6zetlenmistir,



Tablo.1. Baz tiyollerin fiziksel 6zellikleri :

Tiyol Mol. Agi. | Kay. Nok. a2 n*’p Flash Point
g/mol |°C °C

CH;-SH 48.11 6.2 0.8665

CH;CH,-SH 62.13 35.0 0.8391 1.43105 -17
CH;-(CH),.SH 76.16 67.8 0.8415 1.43832 -20
(CH;);C-SH 90.19 64.2 0.8002 1.4232 -24
CH;-(CH,):-SH 90.19 98.4 0.8416 1.4430 12
CH;-(CHy)s-SH 118.24 152.6 0.838 1.4497 20
CH;-(CH;);-SH 146.13 199.1 0.8433 1.4540 68
CH;-(CH)1,-SH 202.41 142 0.8450 1.4589

Alifatik tiyoller zayif asidiktirler. Fakat alkollerden belirleyici 6zellikte daha fazla
asidiktirler, bu da disiik molekil agirlikh alkan tiyollerin seyreltilmiy bazda iyi
¢Oziinmelerini saglar. Bununla birlikte ¢oziinirliik artan molekiil agirhgiyla azahr.

R-SH+Na'OH — R-SNa' +H;0

Sonugtaki tiyolat tuzlan, RSNa', daha az baziktir, fakat esdeger alkoksi
tuzlarindan daha giiglii niikleofiliktir.

II-2-b. Kimyasal Ozellikleri:

Tuz Olusumu: Alifatik tiyoller, bir ¢ok metal katyonlan ile tiyolatlan
olustururlar. Bu tuzlann bir ¢godu iyi goziiniirler, bundan dolay1 olusumlan miktar ve
kalite bakimindan tiyolleri belirleyebilir. Bir gok civa tiyolatlar, Hg( SR ),, tiyollerin
belirlenmesinde erime noktalari nedeniyle kullandirlar. Giimis tiyolatlar, tiyollerin
kantitatif ve kalitatif taninmalarinda kullambir.

Oksidasyon: Tiyoller, thmh oksidasyon vasitalan ile disiilfitlere doniisturtliirler.
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Yiik.
ind.

R-S-H R-S-S-R

Tiyol-disiilfit redoks sistemi aym zamanda biyolojik proseslerde 6nemli rol

oynarlar ( glutathione, cysteine-cystine ).

Tiyoller ve disiilfitler, giiglii oksidasyon vasitalan tarafindan silfonik asitlere

okside olurlar. Bu oksidasyon vasitalan nitrik asit, potasyum permanganat, klor gazi v.b.
dir.

Katilma Reaksiyonlar:: Giiglii niikleofil olan alifatik tiyoller doymamis baglara
katilarak tiyoeterleri verirler. Iyonik reaksiyon kosullani altinda Markovnikov katilma
iiriinlerini verirler. Radikal olugturan bilesikler varhgindaki katilmalarda Antimarkov

kattlma triinleri olugur.

+ ?_Rﬂ
H o R—CH—CH;

R—CH=CH, + R'—SH —|

|V R-CH,-CH,-S—R"
veya
peroksit

II-2-1. Alifatik Tiyollerin Uretimi:

Alkollerden : Hidrojen siilfiiriin alkollerle olan reaksiyonu genel olarak diisiik

molekiil agirlikh tiyollerin endiistriyel sentezleri igin kullamlirlar.

R-OH+ H,S — R—SH+ H,0



Tiyol olugumu igin kullanilan bilesikler metal oksitler, potasyum ve sodyum
tungstenler, heteropoliasit ve bunlann tuzlanim igerir. Tersiyer tiyoller, likit fazda

stilfonik asit yaninda hidrojen siilfiirle alkollerin reaksiyona sokulmasiyla elde edilebilir.

Alkenlerden : Alifatik tiyol tretimi igin ikinci endustriyel 6nemli proses,
hidrojen stilfuriin alkenlere katilmasidir. Prensipte bu reaksiyon hem Markovnikov ( I')
hem de Antimarkovnikov ( II ) katidma iiriinii ile sonuglanabilir. Fakat bir izomerin veya

digerinin olugymasi uygun katalizor kullamilarak saglanur.

SHH H SH

_H [ |
C= _*, —-C—C-H + —C—C—H
~N || I

Markovnikov katilma (rinii oksitler, silfitler, asitler veya elementel kiikiirt
yaminda iyonik sartlar altinda olugur. Karbonil, siyano, nitro, karboksil veya ester grubu
gibi elektron gekici gruplar, alkenlere hidrojen siilfiiriin katiimasinm kolaylagtinr.

b
CH=CH-X + HS ——» HS—CH;~CH;—X

X= -COCHs, -CN ,- NO, ,-COOH,-COOR

Antimarkovnikov katilma Uriiniinin olusmasi, alkene hidrojen stilfiriin
katilmasiyla sonuglanir. Endistride bu reaksiyon genellikle UV 1g181 ile baglatiir ( 253.7

nm. ),

Diger Uretim Metotlar:: Tiyollerin endiistriyel iiretimlerinde diger metotlar,
karbonil grubu bilesiklerinin rediiktif tiyolasyonu, hidrojen siilfurlii epoksit halka agilmasi

ve alkil halojeniirlerin veya tosilatlarin niikleofilik siibstitiisyonu gibi metotlardur.

Aldehit ve ketonlar metal siilfitlerin yaninda hidrojen siilfir ve hidrojenle tiyollere

indirgenir.



-\
Nc=0 + H, + HpS at /CH—-SH"‘ H0

Epoksitlerin hidrojen siilfiirle baz-katalizli reaksiyonunda merkapto alkoller

olusur.

b
HC —CH-R + H$ —=—» H,C —CH—R
HS OH

Alkil halojenlerin veya tosilatlann metal hidrojen siilfitlerle olan
reaksiyonlan genellikle tiyollerin laboratuar ortaminda hazirlanmasinda kullamlir,

R-X+M-SH ———» R-SH
-MX
X=Cl, Br, I, -O-tosil

Alkoller genel ¢oziiciilerdir. Sulfit oluyumu; alkil halojenlerin hidrojen siilfiir ve

NH; veya alkil amin kanigimu ile engellenir.
II-2-2. Alifatik Tiyollerin Kullanim :

Birgok alifatik tiyol, tiriin koruma vasitalan ( 6zellikle tiyo fosforik asit esterleri ),
eczalar ve polisiilfitlerin sentezleri igin 6nemli baglangi¢ maddesidir. Bunlar aym za

manda lastik ve plastik iiretiminde polimerizasyon diizenleyicisi olarak kullamlirlar [ 1].

Eczaciikta: Merkapto amino asit ve tiirevieri agn kesici ozellik gosterirler.
Diamino ditiyoller selat yapici maddelerdir ve bu yiizden radyoaktif diagnostiklerde
kullanilirlar. Merkapto siibstitiieli propan amidler psikotropik ve agn kesici 6zellik
gosterirler. Amino ditiyol tanm alaminda diigiik toksiteli insektisit olarak kullambir,



[I-3. Alkil Siilfitler, Disiilfitler ve Polisiilfitler
II-3-1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri :

Siilfitler ( R'-S-R?)) eterlerin siilfiir analoglandir ve bu yiizden hidrojen siilfiiriin
tirevleridir. Bunlar 6nceden tiyoeter veya siilfon olarak bilinirlerdi. Alkil disiilfitler ( R
S-S-R?) ve polisifitler ( R'-S,-R? ) di ve polisiilfonlardan tiirer. Simetrik siilfonlar aym
R grubu igerir ( R'=R?). Siilfitlerde eterler gibi adlandinliriar ( dietil siilfit, metil fenil
siilfit gibi ). Di ve poli siilfitler aym gekilde silfit veya siilfon tiirevleri gibi adlandirilirlar
( dimetil disiilfit, dietil trisiilfon v.b. ).

Diisiik molekiil agirhikli alkil siilfitler keskin hos olmayan kokuya sahiptirler.
Alifatik silfitler, disiilfitler ve polisiilfitler renksizden san veya portakal rengine dogru
olan sivilardir. Biiyilk bir kismu suda ¢oziinmez, fakat eter, aseton, kloroform ve

etanolde ¢oziniirler [ 1 ].

Alkil siilfitler oksijen analoglan gibi, ¢ok zayif bazlardir. Kikiirt tizerindeki
serbest elektron giftinin niikleofilik 6zelliginden dolayi, bunlar halojen ve agir metallerin
tuzlanyla kararh katilma bilesikleri olugtururlar. Alifatik siilfitler, alkil halojenir veya
dialkil siilfatlarla aym: zamanda trialkil siilfon tuzlan olugtururlar.

1{l

N\
2,S + RBX —» Ng—R3X
R R

X=Halojen,080,, -0-R3

Reaksiyon sartlarina bagh olarak silfitlerin oksidasyonu siilfon veya siilfoksit
verir. Siilfonik asit kuvvetli sartlar altinda olusur. Bunlar daha sonra siilfirik aside

oksitlenir.

0 o)
R—S—R—(—(—)-)—> R-S-R © , R-§—R ©, R-SO3;H ©, H,S0,4

il
o
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Siilfitler, indirgenme vasitasina ve substratina bagli olarak hidrokarbonlara,

tiyollere ve hidrojen siilfiire indirgenebilirler.

R-S—R—> R-SH+R-H — 2R-H+ H,S

C-C bagnin desiilfiiriizasyonu ile eszamanh olan siilfit olusum reaksiyonu organik
sentezlerde onemlidir. Degisik kosullarda disiilfitlerden tiyosiilfinik asit, tiyosiilfonik asit
esteri veya siilfonik asit gibi bilesikler kazanilir.

q o)
R—C—oon _ pid o pr Tiyosilfinik
asit
(0]
R-S-S-R? Fh—C —Oob - R‘.g_s.R2 Tiyosiilfonik
I asit ester
OO > R—SO;H + R—SOH

Disiilfitlerin tiyollere indirgenmesi biiyiik fizyolojik onemi olan tersinir bir
reaksiyondur. Hidrojen, asit yamnda ginko, hidrit kompleksleri veya Na genellikle

indirgeme vasitasi olarak segilirler,

II-3-2. Alkil Siilfitlerin Uretimi

Simetrik olmayan siilfitler tiyol ve bunlann tuzlarindan olusur, fakat bunlar
tiyollerin asidik C-H bilesikleriyle olan alkilasyonlarindan da elde edilebilirler. Simetrik

olmayan silfitler yerdegistirme reaksiyonlariyla da elde edilebilirler. Fosfotunsgenik veya
fosfomolibdik asitlerle katalizlenir.

1 1 2
R-S-R+ R-SH-"24» R.S-R’+ R-SH
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[1-3-3. Alkil Disiilfitlerin Uretimi:

Dialkil disiilfitler siilfitlerin sentezlerinde sik sik yan iiriin olarak olusurlar.
Bunun yam sira, tiyollerin iimh sartlardaki oksidasyonu en 6nemli sentetik metottur.
Tersiyer tiyollerin oksidasyonu iin kullamlan katalizor sistemi, alkali metal, alkali

hidroksit ve kobalt molibdat igerir.

s % Rsno BHpls s R ?

I1-3-4. AlKil Polisiilfitlerin Uretimi:

Alkil polisiilfitler endiistriyel olarak tiyollerin baz yaminda ( alkali metal
hidroksitler veya tersiyer aminler ) kiikiirt ile reaksiyonlarindan elde edilirler.

Dihaloalkanlarin alkali polisiilfitlerle reaksiyonlan -( R-Sy- ), genel formiillii
polimerik polisiilfitleri verir. Bu polisiilfit lastikler ( tiyo plastikler ) kimyasallara ve 15132
karg1 direnglerinden ve gazlara karsi gegirimsizliklerinden dolay: endiistrideki kullanim

alanlan genigtir.

II-3-5. AlKil Siilfitlerin, Disiilfitlerin ve Polisiilfitlerin Kullanim :

Alifatik silfitlerin ve distilfitlerin en 6nemli endiistriyel uygulamasi eczacilikta,
ziraatta ve diger baz bilesiklerin tiretimlerinde ara {iriin olarak kullanimlanidir. Alkil siilfit

bilesikleri birgok eczalarin ve 6zellikle insektisitlerin aktif bilesenlerinde bulunurlar.

Organik disiilfitlerin gesitli uygulamalan vardir. L-Sistein ve Lipoik asit karaciger

hastaliklarinin tedavisinde kullamlir [ 1 ].
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[I-4. Aromatik Tiyoller, Siilfitler, Disiilfitler ve Polisiilfitler
II-4-1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler :

Aromatik tiyoller, Ar-SH, fenollerin kiikiirt analoglandir. IUPAC kurallarina
gore, aromatik tiyoller merkapto arenler ( merkapto anilin gibi ), aren tiyoller ( 2-
Naftelen tiyol gibi ) olarak adlandrlir.

Aromatik tiyoller, alkan tiyollerden asidite, tuz olugumu, koku ve ¢oziiniirlik

yoniinden az bir fark gosterirler. Birgok tiyo fenol bubar iginde ugucudur.

Alifatik tiyollerden farkli olarak, arentiyoller dogal materyallerde gok siurh olarak
olusur., Bunun nedeni aromatik tiyollerin daha kolay oksitlenerek disiilfitlere
doniigmeleridir. Aren tiyollerin kuvvetli niikleofillifi siibstitiisyon ve adisyon

reaksiyonlarim oldukga kolaylagtirir [ 1].

II-4-2. Aromatik Tiyollerin Uretimi
II-4-2-a. indirgenme ile:

Uygun aromatik sistemlerin siilfoklorlanmas ile elde edilen siilfonil kloriirlerin
indirgenmesi, aren tiyollerin iretilmesi i¢in en 6nemli metotdur. Cok gesitli indirgenme
vasitalan kullamlabilinir. Endiistride seyreltik asit i¢inde kalay veya ¢inko kullamimasi
hala 6nemlidir.

Diger bir genel olarak kullamlan indirgen, su veya glasial asetik asit ¢ozeltisi
icindeki hidrojen iyodir yanmindaki kirmuzi fosfordur. Tiyofenolun hazirlanmasinda
stlfoniil kloriiriin iki basamakh indirgenmesi hala uygulanir. Reaksiyon kogullarina bagh
olarak, sodyum aren siilfanatlar veya disilfitler, siilfit indirgenmesi ile baglangigta
olusurlar ve bunlar sonugta metalsiilfitlerin varbginda basingli hidrejenasyonla

tiyofenollere gevrilirler.
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Ar-80,C1 5% o Ar_50;Na —»Ar-S-SR

NaOH
\ HZ
kat.
Ar-SH

Aromatik tiyollerin oksidasyona karsi egilimleri stk sik asil Urtinlerin disulfitler

olmasi anlamina gelir.
I1-4-2-b Tiyalasyon ile

Aromatik gruba bagh halojen ve tiyol grubu arasindaki niikleofilik degisim,
sadece nitro veya siilfonil grubu gibi kuvvetli elektron gekici siibstitiientler yaninda 1limh
sartlarda gergeklesir. Sodyumbhidrojen siilfiir veya sodyum disilfit, tiyolasyon vasitas
olarak kullamlir. Klornitrobenzenler, reaksiyon kosullanna bagh olarak ya nitro

grubunun indirgenmesiyle eszamanh veya onu koruyarak uygun tiyofenollere doniisiirler.

Haloaromatik bilegiklerin tiyalasyonu endiistride arentiyollerin hazirlanmasinda
kullamlir. Pentaklor tiyofenol, heksaklorbenzenin metanol i¢inde kiikiirt ve sodyum stlfit
ile reaksiyonundan veya sodyum hidrojen siilfiirden elde edilir. Merkaptoanilinler,
halonitrobenzenlerin nitro grublarinin ey zamanhi olarak indirgenmesiyle olugurlar.
Aromatikditiyoller polihalojenli aromatiklerin demir yaninda hidrojen sulfiir ve kiikiirt ile
reaksiyonundan saf ve yiiksek verimle elde edilebilirler. Alkoksi tiyofenollerin tiretimi igin
uygun maddelerden biri disiilfiirkloriirdir. Bu tiyalasyon igin gesitli metal tuzlan
katalizor olarak kullamihr.
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I1-4-3 Aromatik Tiyollerin Kullanimi

Arentiyollerin en 6nemli endiistriyel uygulamalar, eczacilikta, boya tiretiminde
ara Urin olarak, pigment olarak ve elektronik endiistrisinde kimyasal olarak
kullanilmalandir. Tiyofenoller lastik endiistrisinde polimerizasyon diizenleyicisi, plastik
yapici ve stabilizor olarak kullamlir. Aromatik ditiyoller ve merkaptoanilinler plastik
endiistrisinde monomer ve modifiyer olarak kullanilir. Politiyoller, plastiklerde optik
materyel olarak ve yiiksek teorik enerji yogunluklu digiik agirhkh reversible elektrotlarin

iretiminde kullanilabilirler.

II-4-4. Aril Siilfitler, Disiilfitler ve Polisiilfitlerin Uretimi

Simetrik arilsiilfitler, hidrojen siilfiiriin arilasyonu veya bunlann tuzlarnmn alkil
halojeniirlerle reaksiyonlanndan elde edilebilirler. Benzer olarak asimetrik veya kangtk
( alifatik-aromatik ) silfitler, tiyol ve tiyolatlanin alkil veya aril halojenirlerle
reaksiyonlarindan elde edilirler. Tiyollerin doymamig baglara katilmasi ve siilfonil
kloriirlerin arenler veya fenollerle reaksiyonlan gene asimetrik siilfitleri verir. Silfitler

disiilfitlerin fenol veya aromatik aminlerle béliinmesiyle elde edilirler.

II-4-5. Aril Siilfitlerin, Disiilfitlerin ve Polisiilfitlerin Kullanimi

Arilsiilfitler biyolojik aktif maddelerin ve boyalann iiretiminde ara tiriin olarak ve

plastik endiistrisinde monomer olarak kullanilir.

Birgok arilsiilfit fungisit, herbisit, nemotosit, mitisit ve gemotosit olarak
kullamilirlar. Ariltiyo eterler, plak metaryellerinde renk banyo maddesi olarak fotokopi ve
matbaada fotosensitif element olarak kullamlir. Monomerik arilsiilfitler geffafik veya
yiiksek refraktif indeks gibi ilging optik ozellikli maddelere polimerlesebilirler. Plastik
endiistrisinde ariltiyo bilegikleri antioksidant veya 1st ve 1sik stabilizatori olarak
kullamlirlar. Diger arilsiilfitler yaglama ajam, katki maddesi, sa¢ boyas: ve ftalasyon

vasitasi olarak fonksiyon gosterirler. Aromatik siilfitler eczacilik sektoriinde bagisiklik
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sistemi hastaliklarimn, cilt hastaliklarimin, astim ve kas rahatsizliklarninin tedavisinde
kullamlir,

Aromatik disiilfitler, polikarbonat bilegikleri igin stabilizér olarak, dogal gaz ve
ham petrol igin tagima sistemlerinde korozyon onleyici, yaglama vasttalan igin

antioksidant maddesidir.
II-S. Heterosiklik Tiyol, Siilfit ve Disiilfitler

Heterosiklik tiyol ve bunlarn tiirevleri dogada yaygin olarak bulunurlar. 2-Metil-
3-furan tiyol ve bunun disiilfidi ile S-Metil tiirevleri pigmis etin aroma bilegenleri olarak
tamnmglardir.  2-Metil-3-furan tiyol, kavrulmus kahve ve konserve ton bahgnin
aromasinda kendini gosterir. S-siibstitile furanlar, tiyofenler, tiyazoller ve 3-Tiyazolin

maya ekstresinin kokusunda bulunurlar. Heterosiklik sulfitler E.Coli bakterisinde olusur.

II-5-1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Heterosiklik tiyoller, zayif karakteristik kokulu renksiz veya agik san renkli
bilesiklerdir. N igeren heterosiklik tiyollerde tiyol ve tiyon formlari arasinda tautomerik

denge vardir.
Z A
N~ SH N
H

Spektroskopik caligmalar bu dengenin tiyon formu yéniine oldugunu gosterir.

Heterosiklik tiyollerin reaksiyonlan tiyol veya tiyon formunun olugmastyla sonuglanabilir.

Heterosiklik tiyollerin ihmh oksidasyonlanindan disilfitler olusur. Potasyum
permanganat veya potasyum peroksit gibi daha kuvvetli oksidasyon vasitalari heterosiklik

tiyolleri stilfonik aside doniigtiiriir.
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Heterosiklik tiyollerin destiiforizasyon metotlannin daha yaygin olam reduktif
yaklagimdir. Raney nikel veya sodyum borhidriir bu segim igin genellikie kullanilan

reaktiflerdir.

Heterosiklik tiyollerin asir1 amin yaninda hipokloritli oksidasyonlari uygun

stilfenamid ve disulfidin olugmasiyla sonuglanir.

R\ a /R
Het-SH + NH — » Het-S—NZ
/ NaOH R
R
Het=Heterosiklik

Heterosiklik tiyol ve distlfitler substitiisyon ile kolaylikla amino veya hidrazo
tiirevlerine déniistirler.
Het-S-R+ H,N—R' —2R » Het-NH-R'

Het=Heterosiklik

I1-5-2. Uretim

Heterosiklik tiyollerin hazirlanmast igin birgok metot vardir. Tiyol fonksiyonu,
var olan heterosiklik sisteme siibstitiisyonla sokulabilir veya hetero halka, kiikiirt igeren

bilesiklerin siklizasyonu ile kendi kendine olusabilir [ 1].

H-5-2-a. Siibstitiisyon ile

Heterosiklik bilegikler, aktiflestirilmis benzen tiirevlerine benzer olarak
siibstitlisyon kosullar1 altinda tiyolleri verirler. Sik uygulanan bir metot halosiibstitiie
heterosiklik bilesiklerinlerin tiyalasyonudur. Sodyum veya potasyum hidrojen siilfiir ve
tiyo iire bu durum igin o6zellikle uygundur. Diger olasiliklar elementel kiikiirt, tiyosiilfat,

alkalitiyosiyanat ve tiyo karboksilik asit tiirevlerini igerir.
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Heteroaromatik organo magnezyum veya organolityum bilesikleri kiikirtle
reaksiyona girerek tiyolatlan verirler. Bunlar hidrolizle ilgili tiyolu verirler. Bu metotla

merkapto tiyofenler %70 verimle hazirlanabilir.

Q nBuLi [J—Li IS
—— [ Lo

Ll 0 vy 2|
S S

X=Br.l

Arilaminler gibi, heteroaromatik aminler de diazonyum tuzlar yolu ile ilgili tiyole
doniigebilir.  Oksijen sibstituent tasiyan heterosikliklerde tiyollere doniigturilebilirler.

Uygun reaktifler, 6zellikle fosforpentasiilfiir, hidrojen siilfiir ve Lawesson reaktifidir.

Heteroaromatik tiyollerin hazirlanmasinda kullaulan diger bir reaksiyon, sulfonik

asidin iyot ve trifenil fosfinle indirgenmesidir,

II-6. Siklik Aminler Hakkinda Genel Bilgi
II-6-1. Piperazin, Morfolin :

HN NH'O NH
7/ \—/

Piperazin Morfolin

Genel olarak kullanllan en O6nemli siklik aminler morfolin ve piperazindir.
Morfolin sekonder amin, piperazin sekonder diamindir. Morfolin bir gok kimyasal
uygulamast olan ¢ok yonlu bir kimyasaldir. Piperazin ve gesitli tuzlar, bagirsak

kurtlarinin tedavisinde genis olgiide kullamlirlar [ 2].



I1-6-1-a. Fiziksel Ozellikleri :
Morfolin’in Fiziksel Ozellikleri :

Molekiil agirhig:

Donma noktast, °C
Kaynama noktasi1,°C
Alevlenme noktas:,°C
Yogunluk, g/cm3, 20°C
Kirilma indisi, np®

Yiizey gerilimi, mN/m, 20°C
Vizkozitesi, mPa.s, 20°C
lletkenlik, S/cmx10"

pKa

Dielektrik sabiti

Dipol moment, Cmx10™
Molar polarizasyon, Pa( benzende )
Is1 kapasitesi, J/g

25°C

128.29°C

Buhar basinci, kPa, 20°C

Piperazin’in Fiziksel Ozellikleri :

Kaynama noktasi, °C

Donma noktast, °C

Coziinme 1sis1 ( su, 25°C ) J/mol
Molekiil agirlig:

Spesifik 1s1 ( 141°C))

Bubhar basinci, 20°C, Pa ( mmHg )
Vizkozite, cm?*/s, 138°C

Alevienme noktasi, °C

18

87.12
4.9
128.9
35
0.994
1.4545
375
2.23
6.0
9.61
7.18
5.27
75.3

504.6
425.1
0.93

148.5

109.6

6987

86.4

0.604
23.2(0.16)
0.00666

107
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II-6-1-b. Morfolin ve Piperazin’in Kimyasal Ozellikleri :

Morfolin ve piperazinin reaksiyonlan tipik olarak sekonder amin gibidir.

Inorganik asitlerle tuz, organik asitlerle tuz veya amid olustururlar.

Iki amin de azot atomu izerinden genel metotla alkillenebilirler. Alkillemede,
alkil halojeniirler, dialkil siilfatlar, aldehit ve formik asit kombinasyonlann ( Leuckart-
Wallach reaksiyonu ) kullanlmigtir. Alkilasyon metotlarindan en kullamgh olanlardan
birisi, hidrojen ve nikel, bakir ve krom oksit igeren katalizorler yaninda primer ve
sekonder alkoller ile olamdir. Piperazin; N,N’-disiibstitiie bilesik vermek iizere alkillenir.
Monoalkil piperazin hazirlanmasi miimkiindiir. Etil kloroformat ile bir azot atomu bloke
edilir, diger azot atomu alkil halojeniir ile reaksiyona girer ve mono alkil bilesigi vermek
izere hidroliz edilir. Benzil kloriir de bloke vasitasi olarak kullanihr, daha sonra
uzaklagtiiir [2].

I\ Q 0 RX
1] 1l
BN  NH + IC-C-0-C,Hs ——»CZHSO—&-N/—\H —= » C,H;0-C- R

Etilen oksit ve propilen oksit morfolin ve piperazin ile aminalkoller vermek tizere
reaksiyona girer. Bu alkoller azot atomu iizerinden daha uzun polialkoksi zincirleri

olusturmak {izere alkoksillenebilir.

Siibstitiie  iireler, piperazinin isosiyanat veya isotiyosiyanatlarla

reaksiyonlarindan hazirlanabilir,

0O 0
7\ i/ \ 0
HN NH + 2RNCO —> RHN-C-N N-C-NHR
7/ 7/
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Morfolin, ketonlardan enamin eldesinde tercih edilen li¢ aminden biridir.

o) —= o0
\—/ \—/

Enamin ( o, B- doymamig amin ), ¢ifte bag izerinden alkillenebilir veya
agillenebilir. Daha sonra hidroliz edilerek morfolin ve siibstitiie keton geri kazambhir.

II-6-1-c. Morfolin ve Piperazin’in Uretimi :

Morfolin, dietilen glikol ve amonyagin reaksiyonu ile hazirlanir. Hidrojen ve
hidrojenasyon katalizorii yaninda, 150-400°C ve 300-400 Atm. basingta gergeklesir.
Bu proseste bir ¢ok hidrojenasyon katalizorii kullanir. Mumkiin olan katalizorler
agagidaki metallerden bir veya daha fazlasim igerirler. Bu metaller: Bakir, nikel, kobalt,
krom, molibden, mangan, platin, palladyum, radyum ve rubidyumdur. Ham reaksiyon
kangimindan amonyak fazlasinin uzaklagtinlmas: igin diger bir islem gerekir. Morfolin,
fraksiyonlu destilasyon ile geri kazamlir. 2-( 2-Aminoetoksi )etanol bu prosesin yan

trinadar [2 ]

NHy  _/\
—2» o NH + (H;NCH,CH)0
(HOCHZCHZ)ZO e (H2NCHCH))C

Morfolin iiretimindeki ikinci metot, dietanol aminin kuvvetli asitlerle dehidro-
jenasyonudur. Bu proseste kullanilan asitler; derisik siilfiirik asit, hidroklorik asit icerir.

Asidin fazlas: kullanilir ve genellikle sicaklik 150°C’tin tizerindedir.

-H,0 / \
(HOCHZCHz) NH —2=» 0 NH
2 \
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Asidik reaksiyon kangimu alkali ilavesiyle notrallestirilir ve morfolinin sulu
¢ozeltisi ele geger. Saflagtinlmig morfolin, ekstraksiyon ile g¢ozeltiden geri kazanilir.
Morfolinin bu metotla iretimi tercih edilmez. Cinkii biiyiik miktarda anorganik atik
birakur.

Morfolin, bis( 2-Kloretil )eter ve sulu amonyak karigiminin isitilmasiyla da elde
edilir. Sentez maddeleri uygun bir ¢6ziicii iginde kapah tanklarda 24 saat 50°C’ta sitilir,
amonyak aginst digari ¢ikar. Ham riin, amonyumkloriirden ayrilir ve reaksiyona
girmeden ortamda kalan kloroeter ve g¢oziiciiden morfolini ayirmak icin destilasyon

yapilir.

Piperazin; etilen diamin, amino etil etanol amin, dietilen triamin, monoetanol
amin, dietanol amin veya trietanol aminden hazirlanabilir. Piperazin, Raney-nikel
katalizorligiinde, ortalama 195°C sicaklikta ve 13.5 pPa basingta, amonyak ve

monoetanol aminden elde edilebilir. Reaksiyona giren maddelerin mol oran: 3.5 :1 dir.

HOCH,CHoNH, —H30 HN'  NH +H2NCH2CH2NH2+(HzNCHZCHz)zNH

H,, kat.

Piperazin, agin miktarda amonyak ( 3-15 mol ) ve dietanol aminin Raney-nikel
katalizori yaninda reaksiyona girmesiyle yiiksek verimle ele geger. Etilen diklorir,

amonyak ile tepkimeye girerse piperazin, etilen diamin ve yiiksek poliaminler ele geger.

Piperazin, alkilen diaminin bir alkonol aminle reaksiyonundan da elde edilebilir.
Reaksiyon, hidrojen ve bir hidrogenasyon Kkatalizorii yaminda, siiper atmosfer basinci
altinda ve yiiksek sicaklikta gergeklesir.
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II-6-1-d. Morfolin ve Piperazin’in Kullanmimi :

Morfolinin bir gok endiistriyel uygulamalari vardir. Cok sayidaki kimyasal
bilesigin Uretiminde ara urindiir. Morfolin, genis ¢apta lastik hammaddelerinin
retiminde ara iiriin olarak kullamhr. Vulkanizasyon prosesi sirasinda, vulkanizasyon

oncesi kansik kademe olma olasihfim diigiirmek igin bu tip maddeler ilave edilir.

Morfolin tiirevli ara triinler genellikle oksidasyon ajam yaminda morfolinin, 2-
Merkapto benzo tiyazol ile reaksiyona girmesi ile elde edilirler. Morfolin tiirevleri, 1s1
etkilerine kary1 stabilize halojenli butil kauguklaninda kullanthrlar. N, N’-Ditiyo morfolin
ve N, N’-Tetratiyo dimorfolin halojenasyon basamagimnin arkasindan vulkanize olmamig

polimer ¢gamuruna aniden ilave edildiklerinde en iyi perfonmansi gosterirler.

Morfolin, su ile bubar basinglarimin benzerlidinden ve karbonik asidi nétralize
etme etkisinden dolayr buhar sistemlerinde korozyon onleyici olarak genis capta
kullamlir. Ozel korozyon problemleri igin morfolinin farkh uguculuktaki diger aminlerle
olan kangimi kullanilir.

Bir gok tip makine yad: su ile kangabilir. Bu yiizden bazi korozyon énleyiciler
gerektirir. Dimorfolin polisiilfit, N,N’-Alkaliden dimorfolin ve poli( N-Morfolinometil )
fenol gibi morfolin tiirevleri bu amag¢ igin kullamlirlar. Saklama tanklan, borulan ve
petrol destilatlanim saklamada kullanilan diger araglar korozyona karsi korunmahdir. Bu
amag icin gegitli morfolin bilesikleri kullamiimaktadir.

Nem ve korozyonu gegirmeyen paketleme kagitlan, kagidin morfolin bilesikleri ve
parafin yag ile kaplanmasiyla uretilirler. Morfolin buharlani, hidrojen siilfiir ve siilfiir
dioksit dumanlanindan olugan lekelere karsi oldukga etkilidir. N,N’-Tiyodimorfolin ve
N-tert-Butilmerkaptomorfolin gibi morfolin tiirevleri makina yaglan i¢in antioksidant
olarak kullamlirlar.
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Kiigilk miktarlan morfolin ve L-Askorbik asit, yagh urunlerde sinerjezik
antioksidant dzellik gosterirler. Gallik asidin morfolin tuzu; gliserik asitler igin yagda
¢Oziiniir antioksidant ve A vitamini ve karoten igin stabilizordiir. N-Alkil morfolinler; 2-

Klorotiyofen igin stabilizordir.

Morfolin; yag asitleriyle reaksiyona girerek otomobil vakslan, cila ve ev igin
kullamlan miikemmel 6zelliklere sahip sabunlan olustururlar.  Morfolin bazh
emiilsifiyerlerin 6nemli avantajlarindan biri morfolin ve suyun buhar basinglarindaki
benzerliktir. Morfolin asaf yukan suyla aym oranda buharlagarak hizh kurumay: saglar.
Alkanol aminler gibi bir ¢ok aminlerde emiilsifiyerdir. Fakat morfolin kadar hizh
buharlagamazlar. Bu yiizden sonugtaki film su kabarciklarina kargi daha az direnglidir.
Morfolin tek basamakta formillendirildigi zaman ozellikle otomobiller igin cilalama
temizleme bilesigi olarak kullanilir. Genellikle formulasyonlar, eski okside vaks filminin
tekrar emiilsifiye edilip uzaklagtinlmasindan elde edilen morfolinin aginstyla emiilsiye
edilirler. Siv1 sert-yiizey temizleyicileri kirlerin iginde bulunan organik asit ve yaglan

emiilsiye etmeye yardim etmesi i¢in morfolin igerirler.

Birgok eczacihk uygulamalaninda morfolinin  fizyolojik  aktivitelerinden
yararlamlir. Deri hastaliklarinda morfolin hidroperiyodidten faydalamlir. Cok sayidaki

morfolin tiirevleri agn kesici, lokal uyusturucu, solunum uyaricisi v.b. birgok tibb1 alanda
kullanilirlar.

Bazi morfolin tiirevlerinin bakterisidal aktivite gosterdigi bilinmektedir. Ornegin,
acillenmig silfonamidlerin morfolin tuzlan kuvvetli bakteriostatik veya bakterisidal
ozellige sahiptir ve morfolin hidroperiyodid su dezenfektant: olarak kullanilir.

Morfolin tiirevleri tekstil endiistrisinde de uygulama alani bulur. N, N’-Etilendi
aminden tiiretilmis bikuaterner bir bilegik dogal veya yapay kauguk igin yumusatic1 olarak
kullanlir.

2-( N-Morfolino )akrilik asidin esterleri, formiiliinde morfolin igeren tekstiller igin

tekstil yardimci maddesi ve beyazlatma ajam olarak kullaniirlar.  Morfolin ve



24

stulfurdioksitten hazirlanan bir bilesik fotografik amagli banyo maddesi olarak kullanilir.
Salfolanmig azo boyalariin morfolin tuzlan, elektrolitik kayit metoduyla iretilen

boyalarn tiretiminde kullanilirlar.

Kuvvetli bazik iyon degistirici recineler, polimerize edilmis N,N’-Diallilmorfolin
bromiir’in alkali ile reaksiyonundan hazirlanabilir ve kuatarner morfolin etil silfat sag

yumusaticilarinda ve deodorantlarda kullambinir.

Cabuk kuruyan baski miirekkepleri ve cilalar morfolin igeren suda ¢oziinmeyen
reginelerin notralize edilmesiyle hazirlanirlar. Motorlu tagitlardaki karbiiratiirlerde yakitin
donmastyla olusan duraksamalar morfolin oleatin ilavesiyle azaltilabilir. Tahilda bulunan
genig yaprakli ve gimensi zararh otlar, kiigiik bir miktar N-( Morfolinokarbonil )-3,4-

dikloranilin igeren kimyasal bilesiklerle kontrol edilir.

N-Metil morfolin ve N-Etil morfolin esnek ve yan esnek poliiiretan kopiik
tiretiminde amin katalizorii olarak kullanilir. Bu katalizorler; genellikle kopiik sisteminin
ayarlanmast igin diger katalizorlerle beraber kullanilir ve diger iiretan sahalarinda

potansiyel kullanima sahiptir [ 2 ].

Morfolin aromatikler igin yiiksek ¢ozinirlige ve segicilie sahiptir. Ekonomik
olarak azot dereceli benzen, toluen ve ksilen ile ekstrakte olur. Son zamanlarda
morfolinin ekonomik degeri diger ekstraksiyon vasitalan ile kargilagtinimaktadir.

Morfolin her basing ve sicaklikta ekstraksiyon yapilabildigi igin avantajlidir.

Domuzda, kiimes hayvanlarinda ve diger evcil hayvanlardaki bagirsak kurtlarimn
kokiinii kurutmada piperazin genig olarak kullanilir. Piperazin ilk kez 1952 yilinda

hayvan anhelmintigi olarak kullanilmaya baglanmig ve hizla kabul gérmektedir.

Piperazinin birgok tuzu bulunmaktadir. Bu tuzlann en sik kullanilanlan piperazin
fosfat, piperazin sitrat, piperazin monohidrokloriir, piperazin dihidrokloriir ve piperazin
stlfattir.  Piperazin monohidrokloriir ve piperazin siilfat sividir digerleri katidir.

Piperazin fosfat haricindeki diger katilar suda ¢oziniirler.
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Piperazinin genel kullamm alam bagirsaklardaki kurt dasirme ilact olmakla
beraber, diger alanlarda da genis olarak uygulamalart vardir. Birgok N-sibstitiie

piperazinler, N,N’-sym-disiibstitiie piperazinler allerji 6nleyici madde olarak kullanilirlar.

Tipolin piperazin asetat bilesigi yanik ve hipertansiyon tedavisinde kullamlir. Bu
bilesik solunum hacmini daha arttirarak tipolinden daha az rahatsiz olmay: saglar.
Testler, piperazinin hayvanlardaki yanmiklan tedavi ettigini ve %100’e yakin oranda

iyillesme sagladigim gostermigtir.

( Piperazinilalkil )amin grubu tagiyan kinolin ve akridinler kuvvetli antimalaryal
aktiviteye sahiptir. Cesitli piperazin amino alkoller ve bunlann tiirevleri agn giderici
ozellik gosterir. N,N’-Di-2-pirazinilpiperazin ve N-( 2-Piridinil )piperazin de agn giderici
ozellik gosterir.  Asitkloriir ve 4-Alkil-1-hidroksialkil piperazinden hazirlanan esterleri
igeren bu bilegikler sakinlegtirici 6zelliklere sahiptir. Piperazinin brom-hidrat tuzlan alkali
bromiirlerden daha ¢ok arzu edilirler. Piperazin estrone siilfat epilepsi tedavisinde
kullamilir. Piperazin tirevleri pihtilagmayr onleyen ve spazm g¢oziicti 6zellikleri igin test

edilmislerdir.

Piperazin ve bunun formaldehit ve karbondisilfit tirevleri, lastik
vulkanizasyonunda hizlandinici olarak kullanilmugtir.  Bitkisel yaglarin korunmasinda,
piperazinin antioksidant olarak kullanilmasi patenttir. Patentlenen korozyon onleyiciler,
piperazin veya alkil substitiie piperazin igeren alkol veya su g¢ozeltileri igindir. Bu
piperazin bilesikleri igin akigkan-basing transmisyonu ve motor-sogutucu sivi konularinda
katki maddesi olarak kullamimlari 6nerilmistir. Piperazin ve stearik asit veya palmitik
asitten turetilmis kahverengi vakslar, dogal vakslar i¢in siibstitiie edilebilinir veya

kaplama maddesi, korozyon énleyici veya kopuk giderici olarak kullamilabilinir.

Piperazinin amino hidrojenlerinin uzun zincirli alkil veya alkil alkoksi grublariyla
yer degistirmesi sonucu elde edilen tiirevleriyle nem yapici, dispers edici madde ve
temizleme vasitasi olarak cahsilmistir  Yag asidi sabunlarimin sert su performansini
diizeltmek igin N,N’-Dialkanol piperazinlerin monoesterleri kullanilmigtir.  Aym

tirevlerin monoester ve eterleri, anyonik yiizey akiif ajanlarinin etkisini gelistirir. N,N’-
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dietanol piperazinin monoester ve eterleri, kozmatikler i¢in emiilgatordiir. Diger N,N’-

substitiie piperazinlerin, yiizey aktif madde olarak kullanimlan patenttir.

Lastik-kauguk tipi regineler piperazinden hazirlanirlar. Trietilenmelamin
piperazinle su gegirmeyen tekstiller igin kullamlan bir regine vermek iizere reaksiyona
girer. Piperazinin bir poliamidi ve sebakik asit reaksiyona girerek, elektrik iletkenlerinin
kaplamasinda kullanilan sert, su gegirmeyen bir regine olugtururlar. Fosforik asit ve
dikarboksilik anhidritlerin esterlerinden hazirlanan piperazinin poliamidleri patenttir.
Piperazin, halojen zincirli alkaril bilegiklerini kangimlarindan ayirmada kullanulabilinir. Bu
kullamima stirenden kloretilbenzenin uzaklagtinlmas: da érnek verilebilir. Poli( vinilasetal
)regineleri, yiiksek sicakhiktaki bozunmalara karsi kiigiik miktarlarda N,N’-di-o-tolil,
N,N’-Difenil ve N,N’-Disikloheksil piperazin ilavesiyle stabilize edilir  Boya
endistrisinde, piperazin ve 1,4-Diaril piperazinler, boyalarin hazirlanmasinda kullanulir.

Ayrica piperazin halkasi gok sayidaki ilacin yap: tagidir [ 2 ].

Piperazinden ve alifatik dikarboksilli asitlerden poliamid tiretimi uzun zamandan
beri bilinmektedir. Fakat 6nemsizdir. 1,4-Bis( 1-aziridinilkarbonil )-piperazin veya 1,4-
Bis( kloroasetil )piperazin’in fotografik amaglar i¢in kullamlmast oOnerilmigtir. 1-
Aminoetil piperazin epoksi regineleri igin giiglendirici olarak kullanilir. Kumaglardaki
solmayr onlemek igin kullamlir. Pirazin, piperazinin katalitik dehidrojenasyonuyla
hazirlamir.  Piperazin bazik kataliz gerektiren reaksiyonlarda kullanilabilir. Piperazin,

metallerin tayininde ve asitlerin karakterizasyonu i¢in analitik kimyada kullanilir.

Dabha iyi su absorbsiyonuna ve boya afinitesine sahip kopoliamidler; kaprolaktam,
dibazik asit ve piperazinden hazirlanmiglardir. Piperazinin, diamin veya, bir veya daha
fazla karboksilik dikarboksilik asitli, veya siibstitiie piperazinli kombinasyonlarinin
kondenzasyonu; en az 275°C erime noktasina sahip lineer ¢oziiniir poliamidleri verir.
Yiiksek erime noktal lineer polimerler; piperazinin, diisiik alkil siibstitiie piperazinin veya
%>50’den daha fazla ftaloil halojeniir iceren organik dikarboksilik asitlerin halejenirlii
kangimlannin polimerizasyonlan ile elde edilirler. Yiiksek erime noktah poliamidler;
karboksilik dibazik asitli veya hidrokarbon siibstitiientli piperazinin kondenzasyonu ile

hazirlanirlar.
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karboksilik dibazik asitli veya hidrokarbon siibstitiientli piperazinin kondenzasyonu ile

hazirlanirlar.

II-7. Piperidin:
HN )

CsHuN, molekiil agirhig 85.15, adim alkoloid piperinden alir. Piperidin renksiz
sividir. Erime noktasi -10.5°C, kaynama noktasi 106.4°C, keskin amonyak kokulu,
hidroskopik ve dumanhdir. d*°; 0.8613, n*; 1.4532.

Piperidin, su, digik afirhkh alkol ve ketonlar, eter, alifatik ve aromatik

hidrokarbonlar etilasetat ve dimetilformamidde belirlenebilecek kadar ¢éziiniir [ 3 ].

Piperidinden enaminlerin hazirlanmasi iimh gartlarda vuku bulur. Farkhi agik
zincirli ve siklik aminler aldehitlerle reaksiyona girerek ara iiriin olarak kullamlan

aminalleri verirler.

Uretimi: Piridin katran destilasyonundan siilfiirlii bilesiklere bulagmug olarak ele
geger ve sadece iki basamakta ekonomik olarak hidrojenlenebilir. Ham piridin ilk olarak
280-310°C’ta stilftirl metal katalizorler Gizerinden hidrojenlenir ve daha sonra kantitatif
olarak piperidin’e hidrojenlenmesi 120-160°C’ta Ni-Al,O; katalizorliigiinde olur.
Sifursiiz piridin rutenyum veya kobalt katalizérliigiinde hidrojenlenebilir.

Piperidinin, 1,5-pentandiol’'un hidrejenasyon kogullan altinda 225-260°C ve 200
bar’da kobalt katalizorligiinde aminolizle hazirlanmasi tarif edilmigtir. Piperidin
glutaratlar, glutarik asit veya glutaraldehit’in agin miktarda amonyagin varliginda

hidrojenlenmesi ile hazirlanir.

Kullanimi: Sekonder bir amin olan piperidin yiiksek reaktivite gosterir ve sik sik
ilaglar igin ara triin olarak kullanilir. Ayni1 zamanda lastik iiretiminde hizlandinci ve yag
ve yakit katkisi olarakta kullanilir.
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Piperidin ve piperidin asetat, Knoevenagel reaksiyonu, aldol kondenzasyonu veya
nitroparafin’in aldehitlerle kondenzasyonu gibi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir.
Son reaksiyon igin dietilaminde katalizor olarak onerilmistir. Kuvvetli bazlar yaninda
reaksiyona giren maddelerin veya iriinlerin degigken oldugu durumlarda piperidin

kullamimu tavsiye edilir.

II-8. Kullanilan Dienlerin Genel Kimyasal Ozellikleri
II-8-1. Heksaklorbutadien :

Heksaklorbutadien ve bu maddeden g¢ikilarak hazirlanan 2-H ve 1-H penta
klorbutadien, 2-Nitropentaklorbutadien, 1,1-Dibromo-2-nitro-3,4,4-triklorobutadien ve
heksaklorbuten gibi poliklorbutadien yapisindaki bilesikler oldukga reaktifdir. Bu sebeple
-0, -S, -N, -0,S, -N,S gibi niikleofilik grup tagiyan amin, alkol ve tiyoalkol gibi
bilesiklerle kolaylikla reaksiyona girebilirler. Reaksiyon sartlarina bagh olarak monoen,
dien, trien yapida doymamus butadien bilegikleri olusur.

Heksaklorbutadien’in KOH ve etanollu ortamda metil tiyol ile verdigi reaksiyon

sonucunda olusan Diklortetrakis( metil tiyo )butadien bir US patentidir. Bu bilesik
fungisit, insektisit, herbisit, nematosit gibi biyolojik aktivite gdstermektedir [ 4 ].

Cl Cl

Cl KOH RS Cl
>='S=.( + CH;SH ———> SR
Cl of cl EtOH RS
Diklortetrakis(metiltiyo)butadien

R=-CH;

Heksaklorbutadien’in etanoltiyol ( HS-CH,-CH,-OH ) ve Na yaninda benzen
icersinde 1sitilmasindan elde edilen 2-( Pentaklorbutadieniltiyo )etanol’de biyolojik

aktivite gostermektedir.
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I1I-8-1-a. Allen’e ve Heksaklorbutadien’e R-SH Katilmas:
Allen’e katilmasi:

Allen’e tiyol bilegiklerinin katilmas: serbest-radikal mekanizma tzerinden ilerler.
30°C’1n uizerinde, H,S katilmast diginda, bu reaksiyon terminal atak i¢in yiksek segicilik

gosterir (en az %80 ) monosiibstitiie veya disiibstitiie katilma olabilir [ 5 ].

RS— (CH,); —SR

TRSH
R-SH + H,C=C=CH, —— »RS-CH,—CH=CH,
lR'SH

RS— (CHy); —SR

Distibstitiie iriin olugmasinda Propan-1,3-ditiyol tiirevlerinin birgok simetrik veya

asimetrik sentezleri kullamlmigtir.

Tablo2.Simetrik tiyol-allen disiibstitiie iiriinler

Tiyol Disiibstitiie tiriin Segicilik (%)
H,S HS-(CH;);-SH 73
C,H;sSH C,H;sS-(CH,);-SC,Hs 77
(CH;);CSH (CH;);CS-(CH,)5-SC(CHs); 80
CsHsCH,SH CsHsCH,S-(CH;);-SCH,CgHs 90
Ce¢HsSH CsH;sS-(CH,);-SCeHs 57
CH;COSH CH;COS-(CH,);-SCOCH3; 90

a)Sayet H,S ve allen ekimolar miktarda alimirsa, reaksiyon temeli ilk olusan allil-

tiyol ve diger H,S katiiminin dimerizasyonundan olusur [ 5 .
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+ H,C= CH- CH, -SH
| » H,C=CH-CH;—S— (CHy)s -SH

]
|
|
Y
l+ H8 Polimer

H,C=C=CH, + H,§ — HC=CH-CH,;-SH
HS— (CHp); —SH
b) Sayet allen’in agins: kullanilirsa oligomerlesir ve ayn1 zamanda diallilsiilfiir elde

edilir [ 5.

T e HS—(CyHnCiHs

H,C=C=CH, + H;S —»[HS—CHz-c=CH2]

l+ H,S

+ H,C=C=CH;
H,C=CH-CHy,~SH —— 2_,.( H,C=CH-CH,),S

Simetrik disiibstitiie iriinlerin olusumu sirasinda zorlukla karsilagiimaz. ki farkh
tiyolun iki basamakli katilmasi, ikinci adim katilmanmin tersinirliinden dolayr zaman
zaman karmagiktir ve ilk katilan tiyol elimine olur. Bu etki sadece bir disiibstitiie tiriin
eldesi arzu edildigi halde onun yerine tglii disiibstitiie iiriiniin olugmasina neden olur.
Ikinci tersinir katilma basamaginin énlenmesiyle bu zorluk giderilir ( birinci basamagin
yerine ikinci basamakta tiyolun H vermesiyle veya agin tiyol kullammu veya her ikisi

birden kullamilarak daha iyi sonug alinur ).
H,C=C=CH, *RSH
: -RS. - '
RS—CH; —CH=CH; RS-CH,-CH~CH, -SR H,C=CH~-CH, -8R
l 1RS l RSH lms
2.RSH veya R'SH veya R'SH 2.RSH veya R'SH

RS— (CH,); —SR RS— (CHp); —SR RS— (CH,); —SR
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Heksaklorbutadien’e katilmasi

Heksaklorbutadien kullanimini iizerine pek ¢ok aragtirma yapilmigtir. Bu madde
klorlanmig hidrokarbonlarin genig gapta tretiminde ele gegen yan Griindiir. Tiyollerle
thmh sartlarda yerdegigtirme yapar. Ekimolar miktarda heksaklorbutadien ve tiyol
kaynayan bazik etanol ¢ozeltisi iginde yiitksek verimde alkil perklorbutadienilsiilfir ve
beraberinde disiilfitleri olugturur. Bu siilfitler eterlere gore daha kararhdirlar [ 6 ].

cch=cm—c01=ccb‘:—80‘il> CCL=CCI—CCI=CCI~SR + C4Cl4(SR),
al

II-8-2. 2-H, 1-H Pentakiorbutadien, Heksaklorbuten ve Perklorbutadien

2-H ve 1-H Pentaklorbutadien, Heksaklorbuten ve Perklorbutadienin DMSO,
DMF, EtOH varhginda tiyolatlar ile olan reaksiyonlan incelendiginde;

2-H Pentaklorbutadien baz ve EtOH ortaminda gesitli aromatik ve alifatik
tiyollerle HCI eliminasyonu sonucunda mono, di, tri ve tetra siibstitiie butin, butenin ve

butatrien yapili bilegikler olusur [ 7].

c. H RS, H
cl NeOH c cl . a + CL_ ¢
+R-SH A, "> —
Cl>=(§l=(Cl EtOH CI” Cc=C-SR RS>=C§=‘(c1 RS C=C-SR
RS, H sR RS, SR
>=<'={ + p=C=c=c]
RS ¢of *q RS SR

2-H-Pentaklorbutadien’in azot tetra oksit ile 0-20°C taki reaksiyonu sonucunda

%91 verimle 2-H-1,1,3,4,4-pentaklor-1,4-dinitrobuten bilesiZi elde edilir [ 8 ].
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cl H c. H cl
020 C < |
Cl>=$=<C' + N0y —— 02N—C—C-C-C—N02
c’ T« ct’ (|:1 “cl

Sozii edilen bilesigin AICl; yamnda CCl, ile kondenzasyonu sonucunda

perklorsiklopenten ve perklorsiklopentadien tipinde bilesikler meydana gelir [ 9].

c. H c
cl N
01>=%( + coy A, C—C
o cr’ ccb 01
I

1 nolu bilesik HNOs ile yiikseltgenerek aside doniigiir. Bu asit yapisindaki
bilesikte degisik tiirevlerine donigebilir.

Cl Cl Cl Cl\ (lll
c-c\c_c + HNO; ——»  T=C-C—COOH
c’ &ty C cl CCl
I

Heksaklorbuten etanolde aromatik tiyolatlarla reaksiyona girdiginde; mono
siibstiiie biitin, di ve tri siibstitiie dien bilegikleri olugmaktadir. Mono sibstitlie biitin ve
tri siibstitiie dien bilesikleri kararsizdir. Daha sonra bu bilegiklerden bir mol HCI
aynilmas ile kararh yapidaki biitin ve trien yapisindaki bilegikler meydana gelmektedir
[10]

o, Ho o ¢l ¢l

€1 C , R, H RS, H &R
of om0, RS—CEC—(Il—é—H + 754
& c1 Cl RS a0 €@ RS ¢f %y
l'm l-HCI
RS R
c M \c=c=c=c’S
bam / \
c/’ C=C-SR RS Cl
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DMF/ NEt; ortaminda ise TEA ( trietilamin ) vasitasiyla dekloranasyona

ugrayarak dien yapisina doniisiir.

HCI Cl  pmr DMF/ Ny >.—_—S=( RS >=g=<SR
—CH RSH
RS
Cl Cl Cl SR

Katalizoér kullanmadan oda sicaklifinda butatrien-butenin izomer kangim elde

edilir. Bu izomer kangimi kromotografik olarak aynlamaz,

N
\C =C=C =C/ - /C =C=C=C -~ C=C-SR

+CI >=<

RS C=C-SR

Heksaklorbutadienin NaOH ve EtOH ortaminda alifatik ditiyollerle reaksiyonu
sonucunda yapida bulunan iki SH- grubunun siibstitiisyona katilmasi sonucunda

monomer, dimer ve disiilfit yapilan olugmaktadir [ 11].

Cl
C:)=$=<Cl
¢ Cl

Cl

lns-k‘.su
EtOH,NaOH
Cl)=-f}=(Cl 01>=¢}=§ >=3=< 54}=< 5._—_P=(
Cl SRS S-R-S S—R-S—S—R-$

Cl Cl

3 .
o/ s sl o Nsrbs” o
Y
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I1-8-3. 2-Nitropentaklorbutadien

2-Nitropentaklorbutadien, 2-H Pentaklorbutadienin nitrolanmasiyla elde edilir
[ 12 ]. Bu dien yapisindaki bilesik yiiksek kimyasal reaktivite gostermektedir [ 13 ].
Degisik simftaki kimyasal bilesiklerin hazirlanmasinda uygun bir bilegiktir. Halojenli
dienlerin reaksiyonlan iizerine giiniimiizde aragtirmalar yapilmaktadir.  2-Nitro
pentaklorbutadien  bilegifinden -~ ¢ikarak  birgok  bilesik sentezlenmigtir.
2-Nitropentaklorbutadien’in DMF ve TEA varlifinda aromatik tiyollerle ( CsHs-SH,
p-CHs-C6Hy-SH, p-Cl- C¢H,-SH, 2-Naftalentiyol ) reaksiyonlarindan tetrakis ve pentakis
( tiyo )substitiie butadien bilesikleri, NaOH ve EtOH varhfinda ise aym tiyollerle bis ve
tris( tiyo )suibstitiie butadien bilegikleri ve bu tiyollerle direkt reaksiyonlarindan ise mono
( tiyo )stibstitiie butadien bilegikleri kazanilmustir [ 14 ]. Etan, propan, heksanditiyol ile
direkt reaksiyona girdiginde ketenditiyolasetal, ditiya ve disilfit yapisinda bilegikler ele
gecmigtir.  Gene aym ¢aligmada o-aminotiyofenol ile eterli ortamda verdigi uriin
incelenmigtir. Bu reaksiyon sonucunda benzotiyazol yapisinda heterosiklik butadien
bilesigi ele gegmistir [ 15 ]. Diger bir ¢aliymada aym bilesiin baz1 alifatik ve aromatik
tiyollerle olan reaksiyonlan incelenmigtir. Bu tiyollerle direkt reaksiyonlanindan mono ve
bis( tiyo )siibstitiie butadien bilegikleri, NaOH ve alkol ortaminda ise bis ve tris( tiyo )
suibstitiie butadien bilegikleri kazamimugtir [ 16 ]. Diger bir ¢aliymada NaOH ve etanol
ortaminda Etanoltiyol ile reaksiyonundan 1,3-Oksatiyolan yapisinda bilesik elde
edilmistir. 2-Butantiyol, 2-Metil-1-propantiyol, 4-Nitrotiyofenol ve sikloheksan tiyol ile
direkt reaksiyonu sonucunda mono( tiyo )siibstitiiebutadien bilesikleri kazamlmugtir.
2,2’-Oksidietantiyol ve 1.9-( 3,7-ditiya )nonanditiyol ile direkt reaksiyonlarindan
heterosiklik yapili 1,3-ditiyan bilegikleri ve tiyoeter yapisinda bilesikler olugmugtur [ 17 ].

Bu bilesigin susuz AlBr; ile reaksiyonundan 2-Nitro-1-brom-tetraklor butadien

ve 2-Nitro-1,1-dibrom-triklor butadien bilegiklerinin karigimu elde edilir [ 18 ].

Cl Cl cl AlBr, Cl Cl Br Cl Ci Br
>=s=< >=H + Cl
Cl |
No, ¢ I Lo, @ NO, Br
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Polihalo-2H-dien bilesiginde hidrojen yerine nitro grubunun gegmesi bu sistemin
niikleofilik reaksiyonlardaki aktivitesini ani bir gekilde arttinr ve reaksiyon daha ziyade
nitrovinil grubuna baglh klorun niikleofillerle yerdegistirmesi ile gergeklesir [ 19 ]. Bu
bilesik farklt aktiviteli gruplara sahip ( OH-, SH- ) veya ( NH,-, SH- ) bifonksiyonel
reaktiflerle ( 6rn=2-Merkaptoetanol ve sistein ) biraz zor dahi olsa reaksiyona girer. iki
reaksiyonda da nitro vinil grubundaki son iki klor atomu yer degistirir ve sirastyla 2-( 1-
Nitro-2,3,3-triklor-2-propeniliden )-1,3-oksatiyolen ve 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-
propeniliden )-1,3-tiazolidin-4-karbonik asit gibi heterosiklik bilesikler olusur.

Ilimh sartlarda difonksiyonel niikleofillerle ( Monoetanol amin, o-Aminofenol,
etilendiamin ve o-Fenilendiamin ) ile reaksiyona girerek sirasiyla oksazolin, benzoksazol,
imidazolin ve benzimidazol’'un 2-konumundaki 1-Nitro-2,3,3-triklorpropenil radikalli
tirrevlerini vermektedir. Elde edilen tiim bilesiklerde asi-formda oldugu spektroskopik
olarak belirlenmigtir. Reaksiyonun kolay olusu diendeki nitrodiklor vinil grubuna ait
C=C baginn ¢ok elektrofil oldugunu gostermektedir [ 20 ].

Cl Cl o
Cl
NO, N—
cl,. O |
>_—_s=< HOCH,CH,NH, H
—
Cl o-Hi NH.
NO, Cl OCeH4NH, Cl Cl o
c1>=§=<
NO, ITI
H

Bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen oksazolidin ve benzoksazolin tiirevierinde
elektrodondr ( NH- ) ve elektroakseptor ( NO,- ) gruplanin etkisi mevcut olup, elektron
yogunlugunun tekrar dizilisine yol agarak daha kararh olan 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-
propenil )-oksazolin ve 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-propenil )benzoksazol olusmaktadir.

2-Nitropentaklorbutadien’in etilendiamin ve o-Fenilendiamin ile yaptig1 tepkime
neticesinde imidazolidin ve benzimidazolin tiirevieri elde edilmig olup, bunlann sirastyla

daha kararh olan ve asi-formlu nitro gruplu 2-(1-Nitro-2,3,3-triklor-2-propenil)
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imidazolin ve 2-( 1-Nitro-2,3,3-triklor-2-propenil )benzimidazol’e donigtikleri tespit

edilmistir.

H
Cl Cl IlI
o, O g Yo, N:l
>=$=< NH,CH,CH,NH, &
Cl NO Cl 0-NH,CsH4NH, a o H
{
=T ]
Cl —
No, N

H

2-Nitropentaklorbutadien’in bifonksiyonel bilegiklerle yapti1 niikleofilik tepkime
lerde mekanizma agaZidaki gibi ilerler. ilk kademede nitrodiklorvinil grubuna ait karbon
atomu, amino gruplarimin bir tanesine niikleofilik atak yapar ve HCl molekiiliiniin
aynilmasi gergeklesir. Daha sonraki kademede ikinci HCI molekiilii ayrilir ve heterosiklik
bilesik olugur.

Bu heterosiklik bilesik daha kararli yapilara izomerlesmektedir. Agiga ¢ikan HCI
ise bifonksiyonel bilesiginin fazlasi tarafindan baglanmaktadir.

Diger bir ¢aligmada 2-Nitropentakorbutadienin primer aromatik aminlerle olan
reaksiyonlan incelenmigtir. N-niikleofillerle ( anilin, o-Kloranilin, propil-, izopropil-,
tersiyer butil-, allil- ve sikloheksil amin ) oda sicakliginda siddetli reaksiyon vererek,
reaksiyon karigim: yaglagmaktadir. Fakat diigik sicaklik ( -60/40°C ) ve ¢dziiciilii ( eter,
etanol ve metilenkloriir ) ortamda reaksiyon farkli gergeklesmekte ve kullanilan amine
bagh olarak ¢esitli yapidaki riinler olugmaktadir. Bu riinler 2-Nitro-2-

triklorvinilasetamid turevleridir [ 21 ].

Dienin alifatik aminler ve sikloheksilaminle yaptifi reaksiyon sonucunda %90
verimle 1,1-Diamino-2-nitro-3,4,4-triklor-1,3-butadienler olugmaktadir. Elde edilen
diendiaminlerde nitrovinil grubunun 7 elektronlariyla, ayrigtinimayan amino gruplarinin
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elektron giftleri arasindaki etkilesmeden dolayi, bu bilesiklerin bipolar yapiya sahip
oldugu anlagilmaktadir.

Aromatik bilesiklerin tiirevlerinin olusumunda amino grubundan nitro grubuna
proton gegisini fenil gruplarnin M etkisine baglamak mumkindir. Cinki bu etkiden
dolayi N-H bagmn iyonik karakteri arttifindan protonun NO,- grubuna verilmesi
kolaylagmaktadir. Alifatik amin tiirevlerinin olusumunda alkil degistiricilerin +1 etkisi
gorilir ki bu da N-H bagimin kovalentli§ini arttirarak azot atomunun proton tutma

Ozelligini gogaltir,

II-9. Baz: Polihalojenli Bilesiklerin Hazirlanmasi

I1-9-1. Heksaklorbutadien’in Endiistriyel Eldesi

Heksaklorbutadien, perkloretilen veya CCl, iiretiminde yer alan bitiin klorlama
proseslerinde yan iriin olarak olusur. Sayet bu bilesik direkt olarak hazirlanmak
istenirse, butamn klorlanmus tirevleri baglangic maddesi olarak segili. Bunlar 400-
500°C ta agin klorlamirsa %75 verimle Heksaklorbutadien elde edilir.

Aym zamanda bu sicaklikta akigkan yatakh reaktorlerde fazla klor kullamlarak

butadien’in klorlanmasi ile de elde edilebilir.

Heksaklorbutadien elde edilmesindeki bir bagka yontem ise karbontetrakloriir
iiretiminde olusan %60 oraminda 1,1,2,3,4,4-Heksaklorbutan igeren arttk maddeden
yararlanmaktir. Bu madde 70-80°C ta Demir( I )kloriir yaninda defalarca klorlanir ve

bundan sonra 170°C de dehidroklorlamr [ 25 ].

I1-9-2. Heksaklorbuten

Heksaklorbuten; trikloretilen’in serbest radikal dimerlesmesi sonucunda elde

edilir [ 26].
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ciCl clcl c1el
B-C=C-Cl *+ Cl - ——> HC-C- * G0 =
Cl Cl H Cl
Cl ClCl Cl (lil (131 Cl Cl Cl Cl Cl
H—C C C—C + (;=9 —_— H—C—C c c + H—C C-
Cl Cl H Cl H Cl Cl (31 H c1 Cl Cl

Metalilkloriir, trikloretilen, dikloretilen gibi doymamug bilegiklerin serbest radikal
polimerlesmesi ile yiiksek molekiil agirhkli Griinler yerine genellikle dimer {iriinler
verdikleri tespit edilmigtir. Wilebach, Maya ve Van Meter metalilkloriir dimerlerini
incelemiglerdir.  Bu iiriiniin olugumunu gostermek igin agagidaki mekanizmayi

onermisglerdir [ 26 ].

CH,CI CHCl
CH;—C- + CH2=(I:-CH2CI —» CH;-C—-CH; _(I:-CHZCI
éH2C1 CH; CH,(Cl CH3
B
CH,CI CH,CI CH,Cl
CH;-C—CH, —C CH,Cl + CHy= C CH,C1 ——— CH;-C—CH; —C-CH'Z + CH3—(l:
CH,CI CH3 CH3 CH,CI CH3 CHCl1

Kharasch Buchi, allilbromiiriin asetilperoksitle reaksiyonundan benzer olarak
dimer triin verdigini bulmuglardir [ 26 ]. Reaksiyon verimi listedeki difer monomerlere
gore diigiik olmasina ragmen allilbromiir dimeri igin yap: tespit edilmis ve bu yapmn
olusumu i¢in miimkiin olan mekanizma 6nerilmigtir. Ele ge¢en sonuglar metalilklorir
reaksiyonuyla uyumludur. Blackham ve Frank’in yaptigi alti monomer serisi igin

dimerlerin ve polimerlerin olusumu incelenmistir. Bunlar Tablo 3 de verilmigtir.
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Tablo 3. Klorlanmis Olefinlerin Polimerlesme Uriinleri

96 saat 72 saat,70°C
Monomer Miimkiin olan Reasiyon Toplam Dimer/ Toplam  Dimer/
Dimer radikali sicakhign  {irin %  polimer iiriin %  polimer
orani orani
(agirhikga) (agrlikga)
Metalilkloriir B 73-99 63.5 43 54.5 38
Trikloretilen (I)CHCI,CCI,CHCICCL,. 87-115 68.3 9.0 280 35
cis.Dikloretilen (I)CHCI,CHCICHCI- 61-78 57.2 22 55.7 22
CHCL
t-Dikloretilen [y 49-64 535 0.56 71.0 1.1
Allilkloriir (IIHCH,CICH(CH,CI)- 4547 14.9 0.0 82.1 0.01
CH,CH.CH,Cl
Isokrotilkloriir ~ CHCI,C(CH,),CHCIC .- 68 -69 1.7 . 2.1
(CH,)CH;

Verilen herhangi bir monomerin dimer/polimer oram ara triin dimer radikalinin
reaktivitesine baglidir. Daha reaktif radikaller, daha yiiksek molekil agirlikli Griinler
verirler. Dimer/polimer oranina ilave faktor sicakliktir. Yiiksek sicaklikta dimer/polimer

oraninda artiy gozlenmigtir. Bunun sebebi dimer radikalinin stabilitesindeki azalmadir.

70°C de elde edilen dimer/polimer oranlan, B, I, I ve III radikallerinin relatif
reaktivitelerinin yap: iizerine etkisini gostermistir. Isokrotilkloriiriin reaktivitesi iiriiniin

verimi i¢in ¢ok zayiftir.

Trikloretilenin yavag reaksiyon hizi, dimer/polimer oramm daha biiyitk yapar
sonucunu verir. Biraz diigiik deger elde edilmesi trikloretilen tiriinlerinin temiz olarak
aynlmasimin zorlugundaki biyiklikk ile izah edilebilirr Cis ve trans dikloretilenin
dimerizasyona karg1 nispi egilimleri arasinda gézlenen fark, cis ve trans izomerlerinin

kopolimerizasyon egilimlerini inceleyen Lewis ve Mayo’nun gézlemleri ile de uyumludur.
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Bu ¢alijmada trans-izomerin cis-izomerden daha hizli reaksiyon verdigi
bulunmustur. Cis-izomer trans izomerin iki katindan fazla dimer/ polimer oram vermistir.
Bu da en az reaktif monomer radikalinin transferi ile bir klor atomu kayb: olanagina sahip

olmasi genel kamsi ile uyumludur,

Yiiksek sicakliklardaki allilkloriiriin dimerizasyonunda oldugu gibi Tablo 3. de
sicakhgin dimer / polimer orani iizerine géze ¢arpan bir etki yapti1 géziikmektedir.

Metalilkloriir ve sym-Dikloretilenin dimerleri 2-Metil-4,4-bis( klormetil )-1-
penten ve 1,3,4,4-Tetraklor-1-butendir. Sayet allilkloriir ve trikloretilenin dimer uriinleri
incelenirse bunlar 5-Klor( 4-klormetil )-1-penten ve 1,13,3,4,4-Heksaklor-1-butendir.

11-9-3. 2-H-Pentaklorbutadien

Bu bilesigin gesitli elde edilme yontemleri literatiirde yer almaktadir. Ilk olarak bu
bilesik 1923 yilinda sentez edilmigtir. Buna gére; AlCl; ve CIHC=CClI, ( trikloretilen )
uzun siire kaynatilir. Kondenzasyon-Dimerizasyon reaksiyonlan sonucunda C4HCls
izomer karigimi kazamilir. Fraksiyonel ayrma sonucunda farkli kaynama noktasina ve
yogunlu@a sahip iki izomer elde edilir. Izomerlerden birisi 1-H-Pentaklorbutadien digeri
2-H-Pentaklorbutadiendir [ 27 ].

CCL=CHCI — % 1 Ca Cl):é;(cn
T a a o Cl
}:gtcr;sn:e 2-H pentaklorbutadien
pentaklorbutadien

iki izomer oranlandiginda 1 molekiil 2-H igin 5 molekiil 1-H meydana gelir. Yani
en zengin ve en bol 2-H izomeridir. Carrega 1-H-Pentaklorbutadien’in trans ve cis

olmak iizere iki izomerinin varligini bulmugtur [ 28 ].
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H Cl Cl
>=$=<Cl ¢ cl
Cl H
ca d c ¢l
1-H Trans t HCis

Roeding’e gore 1-H ve 2-H nin hazirlanmast :

PCl
ChC—C—C,Cls A CHCL-C—CCI=CCl, ——> CHCL-CChL-CCI=CCh
0

H Cl
Al/eter Cl
Cl

Ci Cl

1-H-Pentaklorbutadien i¢in tammlanan sentez, gercekte hemen hemen saf cis izomeri

verir ;cis/trans oram 49/1 dir.

LiATH, PCl
H;C-C-C,H; ——Clz—b Cl3C—(|:,-C2Cl5 _— C13C-(|2H-C2C15 —_l
it O OH
Cl H
CCL—CHCI-CCl; 22, }=$=<Cl
Cl
Cl Cl

2-H-Pentaklorbutadien eldesi i¢in yukandaki yontemi incelersek, metiletilketon
klorlanarak perklorbutanon ele geger. Bu bilesigin sogukta LiAIH, ile indirgenmesinin
sonucunda Perklorbutanol-2 izole edilir. Perklorbutanol-2’un PCls ile reaksiyonundan
2-H-Perklorbutan elde edilir. Daha sonra bu bilesik Al-AlCh-Eter kangsim ile
reaksiyona sokularak %64.5 verimle 2-H-Pentaklorbutadien elde edilir [ 29 ].
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Teknikte 2-H-Perklorbutadienin daha basit olarak %100 temiz eldesi Tetra
Nachlauf metoduna gore yapilir [ 29 ]. Bu metotda 11mm.Hg basincinda Kn.=132.5-
133°C olan fraksiyon elde edilir. Bu fraksiyon heptaklorbutan bilesigi igermektedir.
Bunun Zn ile indirgenmesinden vinilasetilen olusur. Vinilaseetilenin de dehidro-

klorlanmasiyla 2-H-Pentaklorbutadien elde edilir.

Bir bagka yontemde 2,3-Di-H-heksaklorbuten-1’den eldesidir. Bu yontemde 2,3-
Di-H-tetraklorbutadien oda sicakhiginda klorlanarak 2,3-Di-H-Heksaklorbuten-1 elde
edilir. Bu bilesigin bazik ortamda HCI eliminasyonu sonucunda 2-H-Pentaklorbutadien

ele geger.

C, H g cl
b P

Bunun yam swra 1,2,4-Tri-H-heptaklorbutan’in  dehidroklorlanmasiyla %87
verimle 2-H-Pentaklorbutadien elde edilir.

2uc. O\ H (4
CHCL—CHCI-CCL,—CHCl, —*>
Cl
Cl Cl

2-H-Pentaklorbutadien’in eldesinde bir bagka yontemde, Heksaklorbuten’in
halosiilfiirik asit katalizorliigiinde dehidroklorlanmas: yéntemidir [ 30 ]. Heksaklorbuten’
in CISO;H ile 1sitilmasiyla %98.7 verimle 2-H-Pentaklorbutadien elde edilir.

Cl

. asoH_ Cl  H
C=CH—CCL—CHC ———>Cl)=$=(‘31
cl of c
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I1-9-4. 2-Nitro-Pentaklorbutadien

2-H-Pentaklorbutadien’in %57-68’lik HNO; ile 80-95°C de nitrolanmas: ile 2-
Nitro-pentaklorbutadien meydana gelir [ 31 ].

Ci Cl
>=S=<Cl %57-68 HNO; Ci, (i Cl
Cl
H Cl Cl
NO, Cl

2-Nitro-pentaklorbutadien agik san renkli ve karakteristlik bir kokuya sahiptir.
Organik ¢oziicillerde ¢oziniir ve kararh bir yapidadir. Vakum altinda dekompoze
olmadan destillenir. Bu bilesik elektrofilik reaktiviteye sahiptir ve niikleofilik katiima
reaksiyonlarim kolayca gergeklestirir. Bu bilegiZin IR spektrumunda v: 1617 vel550
cm™” de konjuge dien sistemine ve v: 1570 ve 1330 cm™ de konjuge nitro grubuna ait
karakteristlik bantlar yer almaktadir. Aynca spektrumda 2-H-pentaklorbutadien’in
HC=CCl, grubuna ait v: 3042cm™” deki karakteristlik bant yoktur. 2-Nitro-penta
klorbutadien’in fiziksel 6zellikleri; Kn.68-70°C ( 1mm Hg ), d,*°1.7017 np*°1.585.

2-Nitro-pentaklorbutadien’in sentez edilmesinden bir sene o6nce 2-H-
pentaklorbutadien 0°C'de HNO; ile tepkimeye sokulmug ve %72.4 verimle Cl,C=CCl-
CH(NO,)-COOH vermistir. Bu maddenin Ac-OH igindeki 90-100°C deki termal
dekarboksilasyonu sonucunda  Cl,C=CCI-COOH ve Cl,C=CCI-CH(OH)-COOH

bilegikleri meydana gelmigtir [ 32 ].

c.
Cl  mo, CL Acon CL Cl,
ot —2» C=C—CHCOOH ““—» (C=C-COOH + C=C—CH-COOH
' a cr' {1 No, o & cl' 1 OH



I1-9-5. 1,3-Di-H-Tetraklorbutadien

Heksaklorbuten’in ( I ) etanolde Zn tozu ile deklorlanmast ile %87 verimle E ve Z
1,3-Di-H-tetraklorbutadien ( ILIII ) izomer kangtmi elde edilir. Her iki izomerin
bromlanmasi sonucunda 3,4-Di-Br-tetraklorbuten-1 ( IV ) ve bununda alkollii KOH ile
dehidrobromlanmast sonucunda 4-Br-tetraklorbutadien ( V) elde edilir [ 33 ].

Cl,
C=CH-CCL—-CHCL
cr’ TEOH >='$=(
1 I m

Cl, kou Cl

o+1 ——Eirz—> C=CH-CBrClI—CHBICl m’ Br
Cl Cl

Ci Cl
1AY A"

Bir baska elde edilme yontemide Heksaklorbuten’in Al ve AICl; ile reaksiyonudur
[29].

Cl Cl H
\ ALAIC, H
C=CH—CCl,—CHCl, 01>=s={.

/ ca’ “a

Cl

I1-9-6. 2-Nitro-4-Brom-Tetraklorbutadien

2-H-4-brom-tetraklorbutadien HNO; ile nitrolanarak. %40 verimle 2-Nitro-4-
brom-tetraklorbutadien izomer karisim: ve az oranda da BrCIC=CCI-CO,H elde edilir
[34].
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c___H g ClL  NO, ci,. NO; cl
HNO,4
cl’ CI>=$=<Br ’ cP=§-——<C' + \c=CCI-COOH
Cl Cl Cl Cl Cl Br Br/

Bu bilesigin izomeri olan 2-Nitro-1-Br-tetraklorbutadien’in elde edilmesindeki yol
ise 2-Nitropentaklorbutadien’in AICl; ile siibstitiisyon reaksiyonudur. Burada dienin
nitrodiklor vinil grubundaki klorun bromla yerdegistirmesiyle sonugta izomer kangim

olusur [ 35].

Cl Ci

>==$=<Cl A]Br3 Cl Cl Br Cl C] Br
c cl 01>=S=": * c1>=$=<9

Reaksiyona giren maddelerin orami 1:1 oldufu zaman kangim mono ve disibstitiie
trinlerden olusur (  2-Nitro-1-brom-tetraklorbutadien ve 2-Nitro-1,1-dibrom-
triklorbutadien ). Toplam iriin verimi %71.2dir. Sayet AlBry’iin fazlasi kullamldif
zaman %54.9 verimle yalnizca 2-Nitro-1,1-dibrom-triklorbutadien olugur. 2-Nitro-1,1-
dibrom-triklorbutadien; %70.1 iiriin verimiyle 6nceden ayrilmis AlBr3’lii 2-Nitro-1-brom-
tetraklorbutadien ile galigilmasindan elde edilir.
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BOLUM 11

MONO( ORGANILTIYO )BUTADIENLER’iN N-NUKLEOFILLERI ILE
REAKSIYONLARI

III-1. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-Butadien ( 1)
ile Morfolin’in Reaksiyonu :

0.2 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1) ile
0.2 mmol morfolin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona sokuldugunda N,S-disiibstitiie dien

yapisindaki bilinmeyen yeni 2 nolu madde olusmustur.

cL ¢l
S— (CH,);;—CH —\ Cl
c:>=2={ (CHi—CHs , Eer, C 45— (CH)17—CHs

0
2\

1

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitile zwitter iyon yapisinda Uriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].

Morfolinde bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi davranmaktadir.

Perhalodienlere NO,- grubunun girmesi ile bu bilesiklerin reaksiyon
kabiliyetlerinin ani olarak arttig1 ve siibstitiisyonun NO,’ye bagh vinil grubundaki klor
atomuyla gergeklestigi daha onceki literatiirlerden bilinmektedir [ 19 ]. Bu reaksiyonda
da bir mol HCI aynlarak heterosiklik yapidaki 2 nolu yeni bilesik olusmugtur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 2 nolu bilesigin '"H-NMR spekturumu
incelendiginde, yapidaki morfolin halkasindaki iki CH,- grubundan ileri gelen multiplet 5:
3.5-4.1 ppm. arasindadir. Yapida bulunan alkil zincirindeki S atomuna komsu CH»-
grubundan ileri gelen triplet 3: 2.9-3.1 ppm. ortaya gikar. Halkadaki diger iki CH,-
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grubundan ve alkil zincirindeki 6teki CH,- grublanndan ileri gelen multiplet 5: 1.1-1.8
ppm. arasinda beklenildigi gibidir. Alkil zincirinin sonundaki metil grubu igin 3: 0.8-1.0
ppm.de multiplet goriilmektedir. 2 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu gekil 1 de

gorilmektedir.

Ele gegen bilesigin IR spekturumunda ise v: 2840, 2910 ve 2955 cm™'de yapidaki
C-H baglanndan ileri gelen bantlar yer almaktadir. v:1260, 1300 ve 1525 cm’'de NO,-

grubundan ileri gelen karakteristlik bantlar yer almaktadir. 2 nolu bilesigin IR spektrumu
sekil 2 de goriilmektedir.

2 nolu bilesigin kapali formiili CysHysClN,O3S ve molekil agirhg 572 dir.
Bilesigin kiitle spekturumu da 570.5 da mol piki vermigtir. Bu veriler 2 nolu bilesigin
yapisini dogrulamaktadir. 2 nolu bilesigin kiitle spektrumu gekil 3 de goriilmektedir.

Fey™

T —r— +—
4.2 3.8 2

Sekil 1 2 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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III-2 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien ile

Piperazin’in Reaksiyonu :

0.2 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1) ve
0.2 mmol piperazin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N, S-disiibstitiie dien
yapisindaki yeni 3 nolu madde meydana gelmigtir.

C Cl
S— (CHy);7,—CH: I\ Cl
& ( 2)17 3 + NH Eter C S— (CH2)17—CH3
Ci HN &
\—/ 7\

0, Cl c -
0: N_J

1
3

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Piperazin de  bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi

davranmaktadir.

Bu reaksiyon da piperazin’in bir NH- grubu siibstitiisyona katilmigtir. Ancak
diger NH- grubu ise katilmayip serbest halde kalarak korunmustur.

3 nolu bilesigin '"H-NMR spekturumu incelendiginde, §: 3.5-4.0 ppm. arasinda
yapidaki serbest kalan NH- grubundan kaynaklanan singlet yer almaktadir. Lineer alkil
zincirindeki S atomuna komsu CH,- grubuna ait muliiplet 6: 2.8-3.2 ppm. arasindadir.
Alkil zincirindeki diger CH,-lere ve piperazin halkasinda bulunan CH,- grublarna ait
multiplet 8: 1.1-1.8 ppm. de yer almaktadir. Alkil zincirinin sonundaki CHs- grubuna ait
multiplet &: 0.75-1.0 ppm.arasinda beklenildigi gibidir. 3 nolu bilesigin "H-NMR

spekturumu Sekil 4 de verilmektedir.
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Ele gegen bilesigin IR spektrumunda v: 3320 cm™ de NH- bagindan ileri gelen
bant, v: 1580, 1630 cm™ de C=C baglarina ait bantlar, v: 1270 ve 1525 cm’de NO,-
grubuna ait karakteristlik bantlar yer almaktadir. 3 nolu bilegigin IR spekturumu sekil 5

de goriilmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C;6HySCLN;3;O, ve molekiil agirhig 571.01 dir.  Kiitle
spekturumu da yapiyla uyumlu olarak 570.5 de mol piki vermigtir. 3 nolu bilesigin kiitle
spekturumu gekil 6 da gorilmektedir.

[

i

o e A o/
YT )

Sekil 4 3 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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III-3. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien (1)
ile 4-Metil Piperidin’in Reaksiyonu :

0.4 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 1) ile
0.4 mmol 4-metil piperidin eterli ortamda reaksiyona girdiginde N, S-disiibstitiie dien

yapisindaki yeni 4 nolu madde meydana gelmistir.

cl

N s-cHyn-cn +HNC>¢CH3 e, #5— (CHy),—CH

c1>=?=\ H Cl CH
0, Cl 0, N_)CHs

1 4

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
distbstitiie zwitter iyon yapisinda tiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 4-Metil
piperidin de  bir sekonder amin. olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda NO, ye bagh vinil grubundaki Cl atomunun
stibstitiisyonuyla bir mol HCI aynlip yeni N, S-disiibstitiie dien yapisindaki heterosiklik
bilegik olugmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 4 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, &: 3.8-4.2 ppm. arasinda yer alan genis singlet, piperidin halkasina bagh
protondan kaynaklanmaktadir. &; 3.2-3.5 ppm. arasindaki triplet piperidin halkasindaki
bir CH,- grubuna aittir. &: 2.9-3.1 ppm. arasindaki triplet ise lineer alkil zincirindeki S
atomuna komgu CH,- grubuna aittir. Zincirdeki ve halkadaki diger CH,- grublarna ait
multiplet ise 8: 1.1-2.0 ppm. arasindadir. Yapidaki CH;- grublanndan kaynaklanan

multiplet ise 8: 0.7-1.1 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 4 nolu bilesigin "H-NMR
spektrumu sekil 7 de gorilmektedir.

Bilesigin IR spektrumu incelendiginde ise, v: 2840, 2850, 2920 ve 2960 cm’de
yapidaki C-H baglarina ait bantlar yer almaktadir. v: 1580 cm™ de C=C baglarindan ileri
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gelen bant, v: 1275, 1305, 1525 cm’! de ise NO,- grubundan ileri gelen bantlar vardir. 4
nolu bilesigin IR spektrumu sekil 8 de goriilmektedir.

4 nolu bilesigin kapali formiilii C;sHiSCEN,0, ve molekiil agirhg: 584.41 dir.
Bilesigin kiitle spektrumunda ise yapi ile uyumlu olarak 584.2 de mol piki vardir. 4 nolu
bilesigin kiitle spektrumu sekil 9 da goriilmektedir.

T T T T T T—

Sekil 7 4 nolu maddenin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 9 4 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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II-4. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien ( 1)
ile 1-( 2-Hidroksietil )piperazin’in Reaksiyonu :

0.38 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( I )
ve 0.38 mmol 1-( 2-hidroksietil )piperazin eterli ortamda reaksiyona sokularak N, S-

disiibstitiie dien yapisindaki yeni 5 nolu madde meydana gelmistir.

Eter C Cl -

C Cl S~ (CHyy7~CHy + o N o ——* o # 5~ (CHD17—CHs
Cl 0, N OH
0, Cl —/

1 5

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdi§i ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 1-( 2-
Hidroksietil )piperazin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda I nolu bilesigin NO, ye bagh vinil grubundaki CI
atomunun siibstitiisyonu gergeklesip molekiilden bir mol HCI aynlip yeni 5 nolu madde

olugmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 5 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde piperazin halkasindaki CH,- grublanna ait multipletler 3: 3.5-3.9 ppm. ve
8. 2.5-2.8 ppm. arasindadir. Lineer alkil zincirindeki S atomuna komgu CH;- grubuna ait
triplet 8: 2.9-3.1 ppm. bolgesinde beklenildigi gibidir. Alkil zincirinin ucundaki CH;-
grubuna ait multiplet ise &: 0.8-1.0 ppm. arasinda yer almaktadir. Yapidaki diger CH»-
grublarina ait multipletler ise 8: 1.1-1.5 ve 1.6-1.8 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 5
nolu bilesigin "H-NMR spektrumu sekil 10 da goriilmektedir.

Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 3420 cm™ de OH- grubuna ait bant, v: 2840,
2920 ve 2955 cm™ de yapidaki C-H baglarina ait bantlar, v: 1280 ve 1530 cm™ de NO,-
grubuna ait karakteristlik bantlar yer almaktadir. 5 nolu bilesigin IR spektrumu gekil 11

de goriilmektedir.



56

Molekiiliin kapali formiilii C,sHsoSN3;Cl;0s ve molekiil agirhig 615.15 dir.

Bilesigin kiitle spektrumu ise yap: ile uyumlu olarak 616.2 de mol piki vermigtir. 5 nolu
bilesigin kiitle spektrumu gekil 12 de goériilmektedir.

Yukandaki tiim spektroskopik
veriler yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 10 5 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 12 5 nolu maddenin kiitle speﬁmmu.
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III-S. 2-Nitro-1,3,4-Triklor-4-Brom-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien
fle Morfolin’in Reaksiyonu :

0.35 mmol 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1:mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
(6 ) ve 0.35 mmol morfolin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N, S-

distibstitlie dien yapisindaki bilinmeyen yeni 7 nolu madde meydana gelmistir.

C Cl .
S— (CH,);7—CH /7~ \ Cl
B>=2a"’ ( o7 3 + HN o Eter C . S— (CH2)17_CH3
0, Cl — Br o\
2

0
7/

6 7

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Morfolin de  bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda NO, ye bagli vinil grubundaki Cl atomunun
siibstitlisyonu ve bir mol HCl’'in ayrilmasi sonucunda heterosiklik yapida N,S-
disiibstitiic dien yapisindaki yeni bilesik olusmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 7 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, morfolin halkasindaki iki CH;- grubuna ait multiplet §: 3.4-4.0 ppm.
arasinda goriilmektedir. Diger iki CHy- grubuna ve uzun alkil zincirindeki CH,-
gruplarina ait multiplet ise 3: 1.1-1.8 ppm. arasindadir. Lineer alkil zincirindeki S
atomuna komsu CH,- grubuna ait multiplet beklenildigi gibi 8: 2.9-3.1 ppm. arasindadir.
Zincirin sonundaki' CH;- grubuna ait multiplet ise &: 0.8-1.0 ppm. arasinda yer
almaktadir. 7 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu sekil 13°de goriilmektedir.

Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 2840,2910 ve 2955 cm™ de yapidaki C-H
baglarina ait bantlar, v: 1560 em’! de C=C baglarindan ileri gelen bant ve v: 1265, 1300,
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v: 1520 cm” de ise NO,- grubuna ait bantlar yer almaktadir. 7 nolu bilesigin IR
spektrumu sekil 14’de goriilmektedir.

Molekiiliin kapali formiilii C,6HssN2Cl,BrSO; ve molekil agirhgi 616.53 dir.

Bilesigin kiitle spektrumundaki 617.2 deki mol piki yaptyla uyumludur. 7 nolu bilesigin
kiitle spektrumu gekil 15°de gortilmektedir.
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Sekil 13 7 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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III-6. 2-Nitro-1,3,4-Triklor-4-Brom-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien

( 6 ) Piperazin’in Reaksiyonu :

0.35 mmol 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( - oktadesiltiyo )-1,3-butadien
(6 ) ve 035 mmol piperazin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N, S-
disiibstitiie dien yapisindaki bilinmeyen yeni 8 nolu madde meydana gelmistir.

Cl Cl -
S—(CHy);7—CH /~\ Cl
B%?:‘: ( 2)17 3 + HN NH E.tel' C . S— (CH2)17'-CH3
0, Cl — . Br I\

0, NH

Perhalodienlerin sekonder aminlerle i'eaksiyona girdifi ve bunun sonucunda
disiibstitlie zwitter iyon yapisinda irlinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Piperazin de  bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyon da piperazin’in bir NH- grubu siibstitlisyona katilmistir.
Ancak diger NH- grubu ise katilmayip serbest halde kalarak korunmustur.

8 nolu bilesigin 'H-NMR spekturumu incelendiginde, : 3.5-3.8 ppm. arasinda
yapidaki serbest kalan NH- grubundan kaynaklanaﬁ singlet yer almaktadir. Lineer alkil
zincirindeki S atomuna komsu CH,- grubuna ait multiplet &: 2.8-3.2 ppm. arasindadir.
Alkil zincirindeki diger CH>-’lere ve piperazin halkasinda bulunan CH,- gruplarina ait
multiplet d: 1.0-2.2 ppm. arasinda yer almaktadir. Alkil zincirinin sonundaki CHs-
grubuna ait multiplet 5: 0.7-1.0 ppm.arasinda beklenildizi gibidir. 8 nolu bilesigin 'H-
NMR spekturumu sekil 16°da yer almaktadir.

Ele gegen bilesigin IR spektrumunda v: 3420 cm™ de NH- bagindan ileri gelen
bant, v: 2840, 2920, 2955 cm™ de C-H baglarina ait bantlar, v: 1275, 1525 1590 cm™'de
NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar goriilmektedir. 8 nolu bilesigin IR spekturumu
sekil 17°de yer almaktadur. .
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Bilesigin kapal formiili C,sHiN3CLBrSO, ve molekil airhi 615.54 dur.
ilesigin kiitle spektrumu yap: ile uyumlu olarak 616.3 de mol piki vermistir. 8 nolu
bilesigin kiitle spekturumu gekil 18’de yer almaktadir.

| B 1

S .
' M \n/ﬁfﬁf

113 5.3 !65 5.2 8.2 2.8 Zb Zl 21 IElBlBl I)l! .5 °

Sekil 16 8 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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III-7. 2-Nitro-1,3,4-Triklor-4-Brom-1-Mone( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien
( 6 ) ve 4-Metil Piperidin’in Reaksiyonu :

0.18 mmol 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien ( 6
) ile 0.18 mmol 4-Metil piperidin eterli ortamda reaksiyona girdiginde N,S-disiibstitiie

dien yapisindaki yeni 9 nolu madde meydana gelmistir.

)=2=‘s— (CHp);7—CH;  + HNQLC _Erer . EH(CHz)n—CHs
B
0, Cl

6 9

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdii ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 4-
Metil piperidin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-
1,3-butadien’in NO,’ye bagh vinil grubu siibstitiisyona katilmig ve bir mol HCI
molekiilden aynilmistir. Sonugta heterosiklik yapida N,S-disiibstitiie dien yapisindaki yeni
9 nolu madde meydana gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 9 nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
incelendiginde, &: 3.8-4.1 ppm. arasinda yer alan genis singlet, piperidin halkasina bagl
protondan kaynaklanmaktadir. Piperidin halkasindaki CH,- grublarindan kaynaklanan
multipletlerden birisi &: 2.5-2.8 ppm. arasinda digeri ise lineer alkil zincirindeki CH,-
grublan ile beraber &: 1.1-2.0 ppm. arasinda yer almaktadir. 8: 3.2-3.5 ppm. arasindaki
triplet yine piperidin halkasindaki bir CH,- grubuna aittir. &: 2.9-3.1 ppm. arasindaki trip
let ise lineer alkil zincirindeki S atomuna komsu CH,- grubuna aittir. Yapidaki CH;-
grublarindan kaynaklanan multiplet ise d: 0.8-1.1 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 9
nolu bilesigin "H-NMR spektrumu gekil 19°da yer almaktadir.

Bilesigin IR spektrumu incelendiginde ise, v: 2840, 2920 ve 2960 cm™de yapidaki
C-H baglarna ait bantlar yer almaktadir. v: 1570 cm™ de C=C baglarindan ileri gelen
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bant, v: 1280, 1300, 1525 cm™ de ise NO,- grubundan ileri gelen bantlar vardir. 9 nolu
bilesigin IR spektrumu sekil 20°de yer almaktadir.

9 nolu bilesigin kapah formiilii C2sH4sSBrCLIN,O; ve molekiil agirhig 628.58 dir.
Bilesigin kiitle spektrumunda ise yapt ile uyumlu olarak 628.6 de mol piki vardir. 9 nolu
bilesigin kiitle spektrumu gekil 21°de yer almaktadir.
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Sekil 19 9 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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III-8. 2-Nitro-1,3,4-Triklor-4-Brom-1-Mono( Oktadesiltiyo )-1,3-Butadien
( 6) ve 1-( 2-Hidroksietil )Piperazin’in Reaksiyonu :

0.18 mmol 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien 6
ve 0.18 mmol 1-( 2-hidroksietil )piperazin eterli ortamda reaksiyona sokularak N,S-
disiibstitlie dien yapisindaki yeni 10 nolu madde meydana gelmistir.

Eter C Cl - -
C Cl S—(CHyp)y1—CH, + o N om —— 45— (CHy)17—~CHs
B & _/ Br I\ /—\

N OH
0, Cl 0: N

6 10

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
distibstitiie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 1-( 2-
Hidroksietil )piperazin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyon da siibstitiisyon 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono(
oktadesiltiyo )-1,3-butadien’in NO;’ye bagh vinil grubundaki Cl- atomu ile
gergeklesmistir ve molekiilden bir mol HCI ayrilmigtir. Reaksiyon sonucu meydana gelen
iiriin heterosiklik yapida N,S-disiibstitiie dien bilegigi olup OH- grubu serbest halde

korunmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 10 nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
incelendiginde piperazin halkasindaki CH,- grublanna ait ii¢ multipletden biri §: 3.5-3.9
ppm. arasinda, ikincisi 8: 2.5-3.1 ppm. arasinda, digeri ise 6: 1.1-1.9 ppm. bolgesinde yer
almaktadir. Lineer alkil zincirindeki S atomuna komgu CH,- grubu da 2.5-3.1 ppm.
multiplet bélgesinde yer almaktadir. Alkil zincirinin ucundaki CHj;- grubuna ait
multiplet ise §: 0.8-1.0 ppm. arasinda yer almaktadir. Yapidaki diger CH,- grublarna ait
multiplet ise 8: 1.1-1.9 ppm. bolgesi iginde bulunmaktadir. 10 nolu bilesigin "H-NMR
spektrumu gekil 22’de yer almaktadir.
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Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 3440 cm™ de OH- grubuna ait bant, v: 2840,
2920 ve 2955 cm™ de yapidaki C-H baglarina ait bantlar, v: 1580 cm™ de C=C baglanina
ait bant, v: 1280 ve 1530 cm™ de NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar yer almaktadir.
10 nolu bilesigin IR spektrumu gekil 23’de yer almaktadur.

Molekiiliin kapali formiilii C,sHsoSN3CLBrO; ve molekiil agirh@ 659.6 dir. Bu
bilegigin kiitle spektrumu alinirken FAB teknigi kullanilmugtir. Ciinkii Electron Impact
(EI ) tekniginde, alkoller ig sistemin 1sitilmasi sirasinda termal dekompozisyon ile birlikte
dehidrasyona ugrarlar. Boylece,
M - [M-H0]1"

Basamag i¢in orta kararli piklerle sik sik kargilagiimaktadir [ 37 ].

Bilesigin EI ( Electron Impact ) teknigi ile kiitle spektrumu alimrken [ M-H,0 1™
ara yapisina uyan 642.6 da mol piki alinmigtir. Yani molekiilde 1sitma nedeniyle su kaybi
meydana gelmigtir. FAB tekniginde i1sitma kullanllmadifn i¢in su eliminasyonu
gergeklesmemigtir ve bilesigin molekiil agirhig ile uyumlu olan 660.2 de mol piki
alinmugtir. 70 nolu bilesigin kiitle spektrumu sekil 24°de yer almaktadur.

A

A

Sekil 22 10 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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II-9. 2-Nitro-1,3,4-Triklor-4-Brom-1-Mono( Etiltiyo )-1,3-Butadien ile
Morfolin’in Reaksiyonu :

0.3 mmol 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1,3-butadien ( 11 )
nolu madde ile 0.3 mmol morfolin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona sokuldugunda N,S-

disiibstitiie dien yapisindaki yeni 12 nolu madde olugmugtur.

7\ C Cl
¢ 1 s—ch—cH, + HN o -Eer, +S~CH;~CHy
il —/ Br
Br /\
0, Cl 0, N O

11 12

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdii bilinmektedir [ 36 ].
Morfolinde bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi davranmaktadir.
Bu reaksiyonda 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1,3-butadien’in NO,’ye
baglh vinil grubunun Cl atomu siibstitiisyona ugramig ve molekiilden bir mol HCl ayn
larak N, S-disiibstitiie heterosiklik yapida yeni dien bilesigi meydana gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 12 nolu bilesigin "H-NMR spekturumu
incelendiginde, yapidaki morfolin halkasindaki iki CHp- grublarindan ileri gelen multiplet
8: 3.4-4.0 ppm. arasindadir. Yapida bulunan etil zincirindeki S atomuna komsu CH,-
grubundan ileri gelen kuartet 8: 2.9-3.1 ppm. arasindadir. Etil zincirinin sonundaki metil
grubuna ait triplet ise 8: 1.3-1.5 ppm. arasindadir. 12 nolu bilesigin 'H-NMR spekturumu
sekil 25°de goriilmektedir.

Ele gegen bilesigin IR spekturumunda ise v: 2860, 2920 ve 2960 cmde yapidaki
C-H baglarindan ileri gelen bantlar yer almaktadir. v: 1340 ve 1525 cm’de NO»-
grubundan ileri gelen karakteristlik bantlar yer almaktadir. v: 1580 cm™ C=C baglarina ait
bant bulunmaktadir. 12 nolu bilegigin IR spekturumu sekil 26’da gorilmektedir.
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Molekiiliin kapali formiili C,oH;3CLBrN,O3;S ve molekiil agiriga 392.01 dir.
Bilesigin kiitle spektrumunda ise 391.9 da mol piki vardir.  Yukandaki tim

spektroskopik veriler yaptyr dogrulamaktadir. 12 nolu bilegigin kiitle spekturumu gekil
27’de gorulmektedir.
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Sekil 25 12 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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III-10. 2-Nitro-1, 3, 4, 4-Tetraklor-1-Mono( Heksadesiltiyo )-1, 3-Butadien
ile 4-Maetil Piperidin’in Reaksiyonu :

0.4 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-butadien ( 13 )
ile 0.4 mmol 4-metil piperidin eterli ortamda reaksiyona girdiginde N, S-distibstitiie dien
yapisindaki yeni 14 nolu madde meydana gelmigtir.

Cl Cl Eter
S—(CHyys—CH; + HND¢CH3 — S""(CHz)lS_CHS
Cl H
0, Cl

13 14

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdifi ve bunun sonucunda
disiibstitile zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 4-
Metil piperidin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-
butadien’in NO,’ye bagh vinil grubu siibstitiisyona katilmig ve bir mol HC! molekiilden
ayrilmigtir.  Sonugta heterosiklik yapida N,S-disiibstitiie dien yapisindaki yeni 14 nolu

madde meydana gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 14 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, &: 3.8-4.2 ppm. arasinda yer alan genis singlet, piperidin halkasina bagh
protondan kaynaklanmaktadir. &: 3.2-3.5 ppm. arasindaki triplet yine piperidin
halkasindaki bir CH,- grubuna aittir. 8: 2.9-3.1 ppm. arasindaki triplet ise lineer alkil
zincirindeki S atomuna komgu CH,- grubuna aitiir. Zincirdeki ve halkadaki diger CH,-
grublanna ait multiplet ise §: 1.1-2.0 ppm. arasindadir. Yapidaki CHs- grublarindan
kaynaklanan multiplet ise 3: 0.8-1.1 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 74 nolu bilesigin
'H-NMR spektrumu sekil 28’de goriilmektedir.
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Bilesigin IR spektrumu incelendiginde ise, v: 2840, 2910 ve 2955 cm™'de yapidaki
C-H baglanna ait bantlar yer almaktadir. v: 1580 cm™” de C=C baglanndan ileri gelen
bant, v: 1275, 1300, 1520 cm™ de ise NO,- grubundan ileri gelen bantlar vardir. 74 nolu
bilegigin IR spektrumu gekil 29°da gériilmektedir.

14 nolu bilegigin kapah formiilii C;6HssSCI3N,0, ve molekiil agirhig 556.081 dir.

Bilegigin kiitle spektrumunda ise yap: ile uyumlu olarak 556.3 de mol piki vardir.
Bilesigin kiitle spektrumu gekil 30°da goériilmektedir.
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Sekil 28 14 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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III-11.  2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Heksadesiltiyo )-1, 3-Butadien
( 13 ) ve 1-( 2-Hidroksietil )Piperazin’in Reaksiyonu :

0.4 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-butadien ( 13)
ve 0.4 mmol 1-( 2-Hidroksietil )piperazin eterli ortamda reaksiyona sokularak N,S-
distibstitiie dien yapisindaki yeni 15 nolu madde meydana gelmistir.

Cl Cl
. . AV an Et - -
Cl Cl S—(CHy)s-CH; + HN N OH —<f, $—(CHy);5-CH;
Cl Y — . Cl N\ N
02 Cl . NOZ \ /N .OH

13 15

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 1-( 2-
Hidroksietil )piperazin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyon da siibstitiisyon 2-Nitro-l,3;4,4-te11'aklor-l-mono ( heksa
desiltiyo )-1, 3-butadien’in NO,’ye bagh vinil grubundaki Cl atomu ile gergeklesmistir
ve molekiilden bir mol HCl aynlmistir. Reaksiyon sonucu meydana gelen iiriin
heterosiklik .yaplda N,S-disiibstitiie  dien bilesigi olup OH- grubu serbest halde
korunmustur. .

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 15 nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu
incelendiginde piperazin halkasindaki CH,- gruplarna ait multipletler &: 3.6-3.8 ppm.
ve O: 2.6-2.8 ppm. arasindadir. Lineer alkil zincirindeki S atomuna komsu CH,-
grubuna ait triplet &: 2.8-3.0 ppm. bolgesinde beklenildigi gibidir. Alkil zincirinin
ucundaki CHj- grubuna ait multiplet ise 3: 0.8-1.0 pph. arasinda yer almaktadir.
Yapidaki bulunan diger CH,- gruplarina ait multiplet 8: 1.1-1.8 ppm. arasindadir. 15
nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu sekil 31°de gorilmektedir.

Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 3420 cm™ de OH- grubuna ait bant, v: 2840,
2920 ve 2960 cm™ de yapidaki C-H baglarina ait bantlar, v: 1580 cm™ de C=C baglarina
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ait bantlar, v: 1280 ve 1525 cm’ de NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar yer
almaktadir. 15 nolu bilesigin IR spektrumu sekil 32°de gériilmektedir.

Molekiiliin kapali formiili C;6H4sSN3;Cl03 ve molekiil agirigi 587.01dir. Bu
bilesigin kiitle spektrumu ahnirken FAB teknigi kullanilmugtir. Ciinkii Electron Impact (
EI ) tekniginde, alkoller i¢ sistemin 1sitilmasi sirasinda termal dekompozisyon ile birlikte
dehidrasyona ugrarlar. Boylece,

M -5 [M-H0]"

Basamag igin orta kararh piklerle sik sik kargilagilmaktadir [ 37 ].

Bilesigin EI ( Electron Impact ) teknigi ile kiitle spektrumu alimrken [ M-H,0 J*
ara yapisina uyan 570.3 da mol piki ahnmustir. Yani molekiilde 1sitma nedeniyle su kayb1

meydana gelmigtir.

FAB tekniginde 1sitma kullamlmadif igin su eliminasyonu gergeklesmemistir ve
bilesigin molekul agirlig: ile uyumlu olan 587.2 de mol piki alinmgtir. 15 nolu bilesigin
kiitle spektrumu gekil 33’de goriilmektedir.
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Sekil 31 15 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 32 15 nolu maddenin IR spektrumu.
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Sekil 33 15 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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III-12. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Heksadesiltiyo )-1, 3-Butadien
(13 ) ve Morfolin’in Reaksiyonu :

0.4 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-butaidien'(13)
ile 0.4 mmol morfolin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona sokuldugunda N,S-disiibstitiie

dien yapisindaki yeni /6 nolu madde olugmustur.

Cl Cl //\ Eter - C Cl
S—CHys-CH; + HN O ———» S—(CHy),5—CH;3
Cl —/ .l I\
0, Cl 0, 0

—/

13 16

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda triinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Morfolinde bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyonda 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-
butadien ’in NO,’ye bagh vinil grubunun Cl atomu siibstitlisyona ugramig ve
molekiilden bir mol HCI ayrilarak N,S-distibstitiie heterosiklik yapida yeni dien bilesigi
meydana gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 16 nolu bilesigin "H-NMR spekturumu
incelendiginde, yapidaki morfolin halkasindaki iki CH,- grubundan ileri gelen multiplet
8: 3.5-4.0 pp;n. arasindadir. Yapida bulunan alkil zincirindeki S atomuna komgu CHy-
grubundan ileri gelen triplet &: 2.9-3.1 ppm. arasindadir. Halkadaki diger iki CH,-
grubundan ve alkil zincirindeki 6teki CH;- gruplarindan ileri gelen multiplet 8: 1.2-1.8
ppm. arasinda bekienildiéi gibidir.  Alkil zincirinin sonundaki metil grubuna ait
multiplet ise &: 0.8-1.0 ppm. arasindadir. 16 nolu bilesigin 'H-NMR spekturumu sekil
34’de goriilmektedir.

Ele gecen bilesigin IR spekturumunda ise v: 2840, 2920 ve 2955 cm’'de yapidaki
C-H baglarindan ileri gelen bantlar yer almaktadir. v: 1280, 1305 ve 1525 cm™'de NO,-
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grubundan ileri gelen karakteristliik bantlar yer almaktadir. v: 13585 cm’ de C=C
baglarina ait bantlar vardir. 16 nolu bilesigin IR spekturumu sekil 35’de gorilmektedir.

16 nolu bilesigin kapah formiilii C24HsCsN203S ve molekiil agirhig 544.03 dur.
Bilesigin kiitle spekturumu da 543.1 da mol piki vermisti.  Yukandaki tim
spektroskopik veriler yapiyi dogrulamaktadir. 16 nolu bilesigin kiitle spekturumu sekil
36’da gorilmektedir.
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Sekil 34 16 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 35 16 nolu maddenin IR spektrumu.
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Sekil 36 16 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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III-13.  2-Nitre-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Heksadesiltiyo )-1, 3-Butadien

( 13 ) ve Piperazin’in Reaksiyonu :

0.4 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1, 3-butadien (13)
ile 0.4 mmol piperazin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona sokuldugunda N,S-disiibstitiie
dien yapisindaki yeni /7 nolu madde olugmustur.

C Cl
Cl Cl Eter S—(CHy);5—CH;

: l ‘
Cl>=2a"'s_(CH2)ls_CH3 + HN NH » C /_\N
NO NO.
0, Cl : S 2C1

CHy-CH15—S of ‘I

13 , 17

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Piperazin de iki fonksiyonel gruba sahip bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda
sekonder amin gibi davranmaktadir. Bu reaksiyonda piperazinin NH- gfuplarl iki
molekiil perhalodien bilesiginin NO,- grubuna komsu vinil klorlariyla siibstiitisyona
ugrayarak disiibstitiie piperazin meydana gelmistir.

17 nolu bilesigin '"H-NMR spekturumu incelendiginde, 8: 3.5-4 ppm. bolgesinde
piperazin halkasindaki iki CH>- grubuna ait multiplet bulunmaktadir. 8: 2.6-2.8 ppm.
bolgesinde ise halkadaki diger iki CH,- grubuna ait multiplet yer almaktadir. &: 2.8-3.2
ppm. arasindaki multiplet ise yapidaki lineer alkil zincirlerindeki S atomlarina komsu
CH;- gruplanna aittir. Alkil zincirlerindeki diger CH,- gruplarina ait multiplet &: 1.1-
1.8 ppm. bélgesindedir. Alkil zincirlerinin sonundaki CHj3- gruplarina ait multiplet 8:
0.75-1.0 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 17 nolu bilesigin 'H-NMR spekturﬁmu sekil
37°de goriilmektedir.
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Ele gegen bilesigin IR spektrumunda, v: 2840, 2915 ve 2960 cm™ de yapidaki C-
H baglanna ait bantlar, v: 1590 cm™? de C=C baglarina ait bantlar, v: 1275 ve 1530 cm’
'de NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar yer almaktadir. 17 nolu bilesigin IR
spekturumu gekil 38’de goriilmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C44H74S,ClsN4O4 ve molekiil agirigi 999.94 dir. Kitle
spekturumu da yapiyla uyumlu olarak 999.2 de mol piki vermistir. 17 nolu bilesigin kiitle
spekturumu sekil 39’de goérilmektedir.
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Sekil 37 17 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 38 17 nolu maddenin IR spektrumu.
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Sekil 39 17 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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I-14. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Dodesiltiyo )-1,3-Butadien Ile

Piperazin’in Reaksiyonu :

0.45 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 )
ve 0.45 mmol piperazin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N, S-distibstitiie dien

yapisindaki yeni 79 nolu madde meydana gelmigtir.

cl Cl C Cl
>=?=<S—(CH2)11“‘CH3 + HN \_/NH/ \ _Eter_ c S—(CHy);;—CH;
Cl /- \
0, CI No; N Mo, NO,
CH;—(CHp)1—S c Cl

18 19

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
distibstitiie zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Piperazin de iki fonksiyonel gruba sahip bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda
sekonder amin gibi davranmaktadir. Bu reaksiyonda piperazinin NH- grublan iki
molekiil perhalodien bilegiginin NO,- grubuna komsu vinil klorlanyla siibstiitisyona

ugrayarak disibstitiie piperazin meydana gelmistir.

18 nolu bilesigin "H-NMR spekturumu incelendiginde, 5: 3.5-4.2 ppm. bolgesinde
piperazin halkasindaki CH,- grublanna ait multiplet bulunmaktadir. &: 2.9-3.1 ppm.
arasindaki multiplet ise yapidaki lineer alkil zincirlerindeki S atomlarina komgu CH,-
grublanna aittir. Alkil zincirlerindeki diger CH,- grublanna ait multiplet §: 1.2-1.9 ppm.
bolgesindedir. Alkil zincirlerinin sonundaki CHs- grublarna ait multiplet 6: 0.8-1.0
ppm.arasinda beklenildigi gibidir. 78 nolu bilesigin "H-NMR spekturumu sekil 40’da

gorilmektedir.

Ele gegen bilesigin IR spektrumunda, v: 2840, 2920 ve 2960 cm™ de yapidaki C-
H baglarina ait bantlar, v: 1595 cm™ de C=C baglarna ait bantlar, v: 1275, 1295 ve 1535



86

cm’'de NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar yer almaktadir. 18 nolu bilesigin IR
spekturumu gekil 41°de goriilmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C3¢HssS2ClN4O4 ve molekiil agirhg: 887.3 dir. Kiitle
spekturumu da yaptyla uyumlu olarak 887.3 de mol piki vermistir. 18 nolu bilesigin kutle
spekturumu gekil 42°de goriilmektedir.

2751

PPY

Sekil 40 19 nolu maddenin 'H-NMR spektrumu.



1002

953

853
803
.
703
653
503
55.1
50]
45]
403
35]

30]

136.0
154.0

87

g. 0
235.0

~ ,.’

2000 2000 1660 1206

Sekil 41 19 nolu maddenin IR spektrumu.
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Sekil 42 19 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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III-15. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Dodesiltiyo )-1,3-Butadien ( 18 )
ile Morfolin’in Reaksiyonu :

0.45 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 )
ve 0.45 mmol morfolin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N,S-disiibstitiie dien

yapisindaki yeni 20 nolu madde meydana gelmistir.

C Cl
C:>=2={S CHy—CHs | Y _Eter ¢ &5~ (CHy)y —CHs
0, Cl ¢

0, O
7/

18 20

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdigi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda iiriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].
Morfolinde bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi davranmaktadir.
Bu raksiyonda 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien’in NO,-
grubuna komsu vinil klorunun siibstitiisyona ugrayip ve molekiilden bir mol HCl’in
ayrilmastyla N,S-disiibstitie dien yapih heterosiklik yeni 20 nolu bilesik meydana
gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 20 nolu bilesigin "H-NMR spekturumu
incelendiginde, yapidaki morfolin halkasindaki iki CH,- grubundan ileri gelen multiplet 6:
3.5-4.0 ppm. arasindadir. Yapida bulunan alkil zincirindeki S atomuna komsu CH;-
grubundan ileri gelen triplet §: 2.9-3.1 ppm. arasindadir. Halkadaki diger iki CH-
grubundan ve alkil zincirindeki 6teki CH,- grublarindan ileri gelen multiplet &: 1.1-1.8
ppm. arasinda beklenildigi gibidir. Alkil zincirinin sonundaki metil grubuna ait multiplet
ise 5: 0.8-1.0 ppm. arasindadir. 20 nolu bilesigin '"H-NMR spekturumu sekil 43’de
gorilmektedir.

Ele gegen bilesigin IR spekturumunda ise v: 2840, 2920, 2955 ve 3000 cm™de
yapidaki C-H baglarindan ileri gelen bantlar yer almaktadir. v: 1275, 1300 ve 1525 cm’
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!de NO,- grubundan ileri gelen karakteristlik bantlar yer almaktadir. 1585 cm™ de C=C
baglarina ait bantlar vardir. 20 nolu bilesigin IR spekturumu sekil 44’de goriilmektedir.

20 nolu bilesigin kapah formiilii C;oH33CI3N,O5S ve molekiil agirh@ 487.92 dur.
Bilesigin kiitle spekturumu da 488.2 de mol piki vermisti.  Yukandaki tiim
spektroskopik veriler yapiy1 dogrulamaktadir. 20 nolu bilesigin kiitle spekturumu sekil
45’de gorilmektedir.
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Sekil 43 20 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.



Sekil 44 20 nolu maddenin IR spektrumu.
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Sekil 45 20 nolu maddenin kiitle spektrumu.
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III-16. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Dodesiltiyo )-1,3-Butadien ( 18 )
ile 1-( 2-Hidroksietil )Piperazin’in Reaksiyonu :

0.45 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 ) ve
0.45 mmol 1-( 2-Hidroksietil )piperazin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiginde N,S-
disubstittie dien yapisindaki yeni 21 nolu madde meydana gelmistir.

O & s—cHpy—cH N\ N c, o
ot CH=CHs i\ on Bt S~ (CH)y—CHy
0, Ci C { N on

02 N_J

18 21

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdii ve bunun sonucunda
disiibstitlie zwitter iyon yapisinda iriinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ]. 1-( 2-
Hidroksietil )piperazin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. Bu reaksiyon da sibstitiisyon 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono(
dodesiltiyo )-1,3-butadien’in NO;’ye bagh vinil grubundaki Cl- atomu ile gergeklesmigtir
ve molekiilden bir mol HC! aynlmustir. Reaksiyon sonucu meydana gelen iiriin
heterosiklik yapida N,S-disiibstitiie dien bilesigi olup OH- grubu serbest halde

korunmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 21 nolu bilesigin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde piperazin halkasindaki CH,- grublarina ait multipletler 3: 3.6-3.8 ppm. ve
8: 2.5-2.9 ppm. arasindadir. Lineer alkil zincirindeki S atomuna komsu CH,- grubuna ait
triplet 8: 2.9-3.1 ppm. bolgesinde beklenildigi gibidir. Alkil zincirinin ucundaki CH;-
grubuna ait multiplet ise 5: 0.8-1.0 ppm. arasinda yer almaktadir. Yapidaki bulunan diger
CH,- grublarina ait multiplet 8: 1.1-1.8 ppm. arasindadir. 21 nolu bilesigin 'H-NMR
spektrumu sekil 46’da goriilmektedir.

Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 3360 cm™ de OH- grubuna ait bant, v:2840,
2920 ve 2955 cm™ de yapidaki C-H baglarina ait bantlar, v: 1635 cm™ de C=C baglarina
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ait bantlar, v: 1270 ve 1525 cm’ de NO,- grubuna ait karakteristlik bantlar yer
almaktadir. 21 nolu bilegigin IR spektrumu sekil 47°de goriilmektedir.

Molekiiliin  kapali formiili C;H3sSN3Cl3Os ve molekiil agirhigi 530.99dir.
Bilesigin kiitle spektrumu yapiyla uyumlu olarak 530.2 de mol piki vermistir. 27 nolu
bilegigin kiitle spektrumu gekil 48’de gorilmektedir.
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Sekil 46 21 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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III-17. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Dodesiltiyo )-1,3-Butadien ( 18 )
ile 4-Metil Piperidin’in Reaksiyonu :

0.45 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 )
ve 0.45 mmol 4-Metil piperidin eterli ortamda 0°C ta reaksiyona girdiinde N,S-
disiibstitiie dien yapisindaki yeni 22 nolu madde meydana gelmistir.

Cl
C cl H Et c -
.,,S‘(CHz)u"‘Cﬂg + HI‘<:>LCH3 = C>=$==<S (CHy);,—CH;
NO, CI 2 H

18 22

Perhalodienlerin sekonder aminlerle reaksiyona girdifi ve bunun sonucunda
disiibstitiie zwitter iyon yapisinda irtinler meydana getirdigi bilinmektedir [ 36 ].  4-
Metil piperidin de bir sekonder amin olup, reaksiyonlarinda sekonder amin gibi
davranmaktadir. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien’in NO;’ye
bagh vinil grubu siibstitiisyona katilmug ve bir mol HCI molekiilden aynlmustir. Sonugta
heterosiklik yapida N,S-disiibstitiie dien yapisindaki yeni 22 nolu madde meydana
gelmigtir.

Bu reaksiyon sonucunda meydana gelen 22 nolu bilesigin "H-NMR spektrumu
incelendiginde, 8: 3.8-4.1 ppm. arasinda yer alan genis singlet, piperidin halkasina bagl
protondan kaynaklanmaktadir. &: 3.2-3.5 ppm. arasindaki triplet yine piperidin
halkasindaki bir CH,- grubuna aittir. 8: 2.9-3.1 ppm. arasindaki triplet ise lineer alkil
zincirindeki S atomuna komsu CH,- grubuna aittir. Zincirdeki ve halkadaki diger CH;-
grublarina ait multiplet ise §: 1.1-2.0 ppm. arasindadir. Yapidaki CH;- grublanindan
kaynaklanan multiplet ise 8: 0.8-1.1 ppm. arasinda beklenildigi gibidir. 22 nolu bilesigin
'H-NMR spektrumu sekil 49’da gorilmektedir.

Bilesigin IR spektrumu incelendiginde ise, v: 2842, 2920 ve 2955 cm™de yapidaki
C-H baglanna ait bantlar yer almaktadir. v: 1595, 1640 cm™ de C=C baglanindan ileri
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gelen bant, v: 1275, 1300, 1525 cm™ de ise NO,- grubundan ileri gelen bantlar vardir. 22
nolu bilesigin IR spektrumu sekil 50°de gorilmektedir

22 nolu bilesigin kapal formiili C»;H3;SCI:N,0, ve molekiil agirhg 499.97 dir.
Bilesigin kiitle spektrumunda ise yapt ile uyumlu olarak 500.1 de mol piki vardir. 22 nolu
bilesigin kutle spektrumu gekil 51°de goriilmektedir
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Sekil 49 22 nolu maddenin '"H-NMR spektrumu.
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IT1-18. 2-Nitro-1,3,4,4-Tetraklor-1-Mono( Dodesiltiyo )-1,3-Butadien ( 18 )

ve p-Fenilendiamin’in Reaksiyonu :

1 mmol 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien ( 18 ) ve 1
mmol p-Fenilendiamin eterli ortamda reaksiyona girerek N, S-disubstitiie dimer

yapisindaki yeni 23 nolu bilesik ele gegmistir.

C Cl
S~
C>=k% (CHy)),—CH; N —©'NH2 —~(CHy)11—CHs
0, Cl
(o)
’cl
CH—CH-S f Ta

23

18

2-Nitro-pentaklorbutadien’in, dugiik sicakhklarda primer aromatik aminlerle
reaksiyona girerek benzimidazol tiirevlerini verdigi bilinmektedir [ 18 ]. Bu bilesigin
aminlerle kolay reaksiyon vermesi, yapisindaki nitro-diklorvinil grubundaki C=C baginin
elektrofilitesinden ileri gelmektedir.

Ele gegen bilesigin 'H-NMR spektrrumu incelenirse 5: 11.9 ppm.deki singlet NH-
bagindan ileri gelmektedir. 8: 7.5 ppm.deki singlet ise aromatik hidrojenlere aittir. 6: 2.3-
2.5 ppm.arasindaki triplet alkil zincirindeki S atomuna komsu CH,- grublarindan ileri
gelmektedir. &: 1.0-1.7 ppm. arasindaki multiplet alkil zincirindeki diger grublanna aittir.
Zincir sonlarindaki metil grublanna ait multiplet ise beklenildigi gibi d: 0.8-1.0 ppm.
arasindadir. 23 nolu bilesigin '"H-NMR spektrumu sekil 52’de goriilmektedir. Ele gegen
bilesigin D,0-Exchange 'H-NMR spektrumunda 3: 11.9 ppm.deki NH- bagindan ileri
gelen singlet detorolandig iin kaybolmustur. Bu da bize yapinin dogrulugunu kanitla

maktadir.

Bilesigin IR spektrumunda ise, v: 3160 cm™ de yapidaki N-H bagindan ileri gelen
bant vardir. v: 2840, 2915, 2955 cm™ de ait bantlar, konjuge nitro dien bagimin asimetrik
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titresimleri v: 1540 ve 1600 cm™ de, simetrik titresimleri ise v: 1280 ve 1290 cm’ de

goriilmektedir. 23 nolu bilesigin IR spektrumu sekil 53’de goriilmektedir.

Molekiiliin kapah formiilii C3sHsS2N4ClsOs ve molekiil agirhign 909.74 diir.

Kiitle spektrumunda ise yapiyla uyumlu olarak 909.2 de mol piki vardir. 23 nolu bilesigin
kiitle spektrumu gekil 54°de goriilmektedir.
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Sekil 52 23 nolu maddenin "H-NMR spektrumu.
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I11-19. 2-Nitre-4-Brom-1,1,3,4-Tetraklor- 1,3-Butadien ve 2-Aminoetantiyol
Hidrokoriir’iin Reaksiyonu :

6.33 mmol. 2-Nitro-4-brom-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadien ve 6.33 mmol. 2-

Aminoetantiyol hidrokloriir’iin etanolde sodyum hidroksit varhindaki reaksiyonundan
tiyazolidin yapisindaki heterosiklik bir bilegik olan 24 nolu madde meydana gelmistir.

Cl Cl cl

Cl + - NaOH Cl
Cl Br -
0, | 0, S—CH,
24

2-Aminoetantiyol hidrokloriir difonksiyonel gruba sahip primer bir amindir.
Perhalonitrodienlerin difonksiyonel grup tasiyan ( -OH, -SH; -NH,, -SH; -SH, -SH gibi )
niikleofillerle reaksiyona girdigi ve bu reaksiyonlar sonucunda heterosiklik tiyosiibstitiie
dien bilesiklerinin olustugu bilinmektedir [ 15, 19, 38 ]. Bu reaksiyonda dien bilesiginin
NO;-grubuna bagh iki klor atomu siibstitiisyona katilmig ve iki mol HCI ayrilarak 24
nolu madde olusmustur.

Bu reaksiyon sonucunda meydana geien 24 nolu bilesigin 'H-NMR spektumu
incelendiginde, yapidaki NH-bagindan ileri gelen &: 9.5-9.8 ppm. arasindaki singlet
beklenildigi gibidir. 8: 4.0-4.5 ppm. arasindaki multiplet NH-bagina komsu CH,-
bagindan ileri gelmektedir. 8: 3.3-3.7 ppm. arasinda goriilen multiplet ise S-CH,-
hidrojenlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin *C-NMR spekturumunda ise &; 30.57 ppm.de S-CH,- karbonu, &:
51.74 ppm. de N-CH; karbonu, 3: 112.75 ppm. de =C-Cl karbonu, &: 124.16 ppm. de
CCly-karbonu, &: 168.3ppm. de N, S-disiibstitiie kuaterner karbon, pik vererek yapiyi
dogrulamistir.

Elde edilen bilesigin IR spekturumunda ise v: 2890 ve 2940 cm” de C-H
baglarina ait karakteristlik bantlar, v: 3280 cm™ de 'N-H bagindan ileri gelen
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karakteristlik bant, v: 1600 cm de C=C baglarina ait bant yer almaktadir. Yapidaki
NO,-grubuna ait bantlar ise beklenildigi gibi v: 1295, 1310 ve 1575 cm™ de
goriilmektedir.

III-20. 2-Nitro-4-Brom-1,1,3,4-Tetraklor-1,3-Butadien ve 2-Aminotiyofenol

un Reaksiyonu :

. 6.33 mmol. 2-nitro-4-brom-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadien ve 6.33 mmol. 2-
Aminotiyofenolun eterli ortamdaki reaksiyonundan benzotiyazol yapisindaki 25 nog

bilesik sentezlendi. ' S é/g |
o, C o g cL
+ eter e
B? 0 — S
02 Cl H2N Br k o
: 02 v H&
25

2-Aminotiyofenol difonksiyonel gruba sahip aromatik primer bir amindir.
Perhalodienlerin difonsiyonel grup tasiyan niikleofiller ile reaksiyona girdii ve bu
reaksiyonlar sonucunda  heterosiklik tiyosiibstitie dien bilegiklerinin olustugu
bilinmektedir [ 15, 19, 38 ]. | -

Bu raksiyonda dien bilesiginin nitro grubuna komgu iki klor atomu siibstitiisyona
katilmis ve 2 mol hidrojen kloriir uzaklasarak 25 bilesigi elde edilmistir.

25 nolu bilesigin 'H-NMR spekturumu incelendiginde §&: 7.0-8.3 ppm.
arasindaki multiplet aromatik hidrojenlerden kaynaklanmaktadir. §: 3.5-5.1 ppm.

arasindaki genis singlet ise NH-bagina aittir.

Bu bilesigin IR spekturumunda ise v: 2790, 2900, 2990, 3040, 3100 ve 3161 cm™
! de yapidaki C-H ve N-H baglarindan ileri gelen bantlar beklenildigi gibidir.
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III-21. 2-Nitro-1,1,3,4,4-Pentaklor-1,3-Butadien ve 2-Aminotiyofenol’un
Reaksiyonu :

7.37 mmol. 2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien ve 7.37 mmol. 2-
Aminotiyofenolun eterli ortamdaki reaksiyonundan benzotiyazol yapisindaki 26 nolu
bilesik sentezlendi.

A8 a  ms wer Cl Cl
, s
o D T 00
Cl  HN
H
26

Bu raksiyonda dien bilesiginin nitro grubuna komsu iki klor atomu siibstitlisyona
katilmig ve 2 mol hidrojen kloriir uzaklasarak 26 bilesigi elde edilmigtir.

26 nolu bilesigin 'H-NMR spekturumu incelendiginde &: 7.0-8.4 ppm.
arasindaki multiplet aromatik hidrojenlerden kaynaklanmaktadir. &: 3.6-5.2 ppm.

arasindaki genig singlet ise NH-bagina aittir.

Bu bilesigin IR spekturumunda ise v: 2800, 2900, 3040, 3100 ve 3160 cm” de
yapidaki C-H ve N-H baglarindan ileri gelen bantlar beklenildigi gibidir.
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BOLUM IV
DENEYSEL KISIM
IV-1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Kimyasal Maddeler

IR spektnmiu icin; Spektrometer 983 der FA, Perkin Elmer. 'H ve "C
spektrumu: Spektrometer AC 200 L der FA Bruker. Elementel analiz: Carlo-Erba 1106
Elemantar Analyser. Ince tabaka kromotografisi: Merck, DC.Alufolien Kieselgel 60
(0.063-0.2 ) ( Merck ). UV lambasi: Heraus Original Hanau Fluoset. Erime noktasi
cihazi: Biichi SMP 2; kiitle spekturumu: Zabspec GC/MS Kiitle spektrometresi.

Trikloretilen ( Aldrich ), Perkloretilen ( Aldrich ), Benzoilperoksit ( Merck ),
KOH ( Merck ), Etil alkol ( Teknik ), CHCl; ( Solvey ), HNO;3 ( Merck ), Dietileter
( Solvey ), CaCl, ( Fluka ), AlICl3( Merck ) , Al tozu ( Merck ), H,SO4 (-Merck ),
NaHCO; ( Fluka ), Br, ( Merck ), NaOH ( Fluka ), n-Heptan ( Merck ), CaCOs3
( teknik), Sn ( Merck ), Metanol( teknik ), CH>Cl, ( Solvey ), Petrol eteri ( Merck ),
Etilasetat  ( Teknik ), CCl4 ( Riedel ), 1-quekantiyol ( Merck ), Etantiyol ( Merck ),
Heksadekantiyol ( Merck ), Oktadekantiyol ( Merck ), Morfolin ( teknik ), Piperazin
( teknik ), 4-Metil piperidin ( Merck ), 1-( 2-Hidroksietil )piperazin ( Merck ),

p-Fenilendiamin ( Merck ).
IV-2. Baslangic Maddelerinin Hazirlanmasi :
IV-2-1. Heksaklorbuten Eldesi :
358ml. Trikloretilen ( Cl,C=CHCI ) iki boyunlu bir balona konup geri sogutucu

altinda 1sitildi. Bu esnada porsiyonlar halinde 11.616 gr. benzoil peroksit ilave edildi.
96 saat geri sogutucu altinda karigtirilarak isitild.  Reaksiyon siiresi tamamlandiktan
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sonra reaksiyona girmeden kalan trikloretilen destilasyonla alindi. Geriye kalan
kaynama noktas1 yiiksek kisma vakum destilasyonu yapilarak %60 verimle
Heksaklorbuten elde edildi.

Bulunan Kn.; =76°C (Lit. [ 26]. Kn.;»76°C).

IV-2-2. 2-H-Pentaklorbutadien Eldesi :

26.3 gr. Heksaklorbuten, 50ml. alkol ( iginde 5-6 gr. KOH c¢ozeltisi olan )’e
yavag yavas damlatildi. Bu esnada balon su ile sofutulur. Reaksiyon 5-6 saat
kanstmlarak devam ettirildikten sonra iizerine saf su ilave edildi. Sonra kloroform ile
ekstrakte ediidi ve CaCl; ile kurutuldu. Kloroform rotavaporda uzaklagtirildiktan sonra
vakum destilasyonu yapilarak %90 verimle 2-H-Pentaklorbutadien kazanildi: Bulunan
Kn.;»=78-79°C (lit. [ 29 ]. Kn.;5=79°C).

IV-2-3. 2-Nitro-Pentaklorbutadien Eldesi :

22.7 gr. 2-H-Pentaklorbutadien iki boyunlu baloha alindi. Uzerine 50 ml.
%58’lik HNO; ( 90°C’lik banyoda ) 30 dakika iginde damlatild1. 90-93°C 12 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Sonra saf su ile seyreltildi. 50 ml. eterle ¢ekildi. Eter fazi
%3’liikk KOH ile yikandi. Tekrar saf su ile yikandi. CaCl, iizerinden kurutuldu. Céziicii
rotévoporda uzaklastinldi. Vakum destilasyonu yapilarak saf olarak 2-Nitro-pentaklor
butadien kazanild1. -

Bulunan Kn.;= 68-70°C (lit. [ 31 ]. Kn.;= 68-70°C).

IV-2-4. 1,3-Di-H-Tetraklorbutadien Eldesi :

Iki ayn yoldan elde edildi:

a) 22 gr. Heksaklorbuten 90 ml. mutlak eterde ¢oziildii. 3 gr. Al tozu atilarak
isitildi.  Isitma esnasinda 0.5 gr. AICl; ilave edildi. Yag banyosunda 10 saat 1sitildi.
Daha sonra ayirma hunisine alindi. I¢ine bir kag par¢a buz ve 20 ml. seyreltik H,SO4
ilave edilip calkalandi. Sulu faz atildi. Bir kez NaHCOs ¢6zeltisi ile yikanip tekrar saf
su ile yikandi. Na;SOq ile kurutuldu. Eter rotavaporda uzaklagtirldi. =~ Vakum
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destilasyonu uygulanarak %69 verimle 1,3-Di-H-tetraklorbutadien elde edildi. Bulunan
Kn.j;p= 67-70°C (lit.[ 29 ]. Kn.;; = 68-68.5°C ).

- b) 22 gr. Heksaklorbuten alindi. 50 ml. mutlak eterde ¢bziiltip igine 3 gr. Zn
tozu atildi. Daha sonra yukaridaki islemlerin aynis1 yapilarak {iriin elde edildi. Bulunan
Kn.|»=68-70°C (lit. [ 33 ]. Kn.;»=68-68.5°C).

IV-2-5. 2-Nitro-4-Br-Tetraklorbutadien Eldesi :

20 gr. 1,3-Di-H-tetraklorbutadien alindi. iki boyunlu balona alinarak magnetik
kanigtiricida  kangtirilmaya ve isitilmaya baglandi. szerine 45°C’ta 5.2 mlBr,
damlatildi. Reaksiyon 5 saat devam ettirildi. Reaksiyon‘sonunda elde edilen 1,1,3,4-
Tetraklor-3,4-dibrombuten-1 eter ile ekstraksiyon yapilarak organik faza gekildi.
Reaksiyona girmeden kalan Br, fazlasi sodyummetabisiilfit ( Na;S;0s ) kullanilarak
giderildi. Daha sonra eter faz Na,SO, ile kurutularak ¢oziicli rotavoporda
uzaklagtinlds, '

Daha sonra yukarida elde edilen 1,1,3,4-Tetraklor-3,4-dibrombuten-1’e KOH ile
eliminasyon yapildi. Bunun i¢in 50 ml. etanol_ (iginde 5-6 gr. KOH sulu gozeltisi var )
alindi, yukarida adi gegen buten kansirken iizerine damla damla ilave edildi.
Reaksiyona 5-6 saat devam edildi. Sonra iizerine su ilave edildi. CHCI; ile
ekstraksiyon yapilarak, CHCl; faz1 CaCl, ile kuruldu ve ¢6ziicli rotavoporda
uzaklagtinldi. Sonugta 2-H-4-Br-tetraklorbutadien ele gegti.

Son dgamada ise yukarida elde edilen 2-H-4-Br-tetraklorbutadien iki boyunlu
balona alindi. Madde banyo sicaklift 95°C oluncaya kadar geri sofutucu altinda
kangtirilarak 1sitildi.  Istenilen sicakliga ulagilinca yan taraftan 50 ml. HNOs };avas
yavas ilave edildi. Reaksiyon 4-5 saat devam etti. Reaksiyonun bitigi TLC yapilarak
kontrol edildi. Coziicii olarak petrol eteri kullanilarak bir 6nceki baglangic maddesinin
kayboldugu goézlendi. Reaksiyon sonunda elde edilen 2-Nitro-4-Br-tetraklorbutadien
vakum destilasyonu yapilarak saflastirildi. Bulunan Kn.,= 68-70°C ( lit. [ 35 ].
Kn.;=68-70°C).
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IV-3. Mono( Organiltiyo ) Butadien Baslangi¢ Uriinlerinin Hazirlanmalan

IvV-3-1. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
Eldesi :

2 g. ( 7.36 mmol ) 2-Nitropentaklor-1,3-butadien ve 2.11g. ( 7.36 mmol )
oktadekan tiyol tartilarak reaksiyon balonuna alindi. Magnetik kangtiricih bir ocakta oda
sicaklifinda 24 saat kangtirildi. Daha sonra 100 ml. saf su ve CHCL ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. CHCl; rotavaporda
uzak]astmldl. Elde edilen ham iirin metanol iizerinden kristallendirilerek saflagtirilda.
270 g. ( % 70 verim ) saf iriin ele gegti. Elde edilen saf triin vakum etiiviinde
kurutuldu. Erime noktas1 = 53-55°C (Lit. [ 16]. Er.nok. = 53-55°C)

IV-3-2. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono ( heksadesiltiyo )-1,3-butadien
Eldesi :

2g.( 7.36 mmol ) 2-Nitropentaklor-1,3-butadien ve 1,9g. ( 7.36 mmol ) heksa
dekantiyol tartilarak reaksiyon balonuna alindi. Magnetik kanstincih bir ocakta oda
sicakliginda 24 saat kangtinldi. Daha sonra 100 ml. saf su ve CHCI; ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi.  Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. CHCl; rotavaporda
uzaklastinldi. Elde edilen ham iiriin metanol iizerinden kristallendirilerek saflagtinldi.
2.65 g. ( % 70 verim ) saf iiriin ele gecti. Elde edilen saf uriin vakum etiiviinde

kurutuldu. Erime noktasi1 = 43-45°C (Lit. [ 16 ]. Er.nok. = 43-45°C)

V1-3-3. 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono ( dodesiltiyo )-1,3-butadien Eldesi :

2g. (7.36 mmol ) 2-Nitropentaklor-1,3-butadien ve 1.49g. ( 7.36 mmol ) 1-
dodekantiyol tartilarak reaksiyon balonuna alindi. Magnetik kanigtincili bir ocakta oda
sicakhinda 24 saat kangtirildi. Daha sonra 100 ml. saf su ve CHCI; ilave edilerek
ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. CHCIl; rotavaporda uguruldu.
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Ele gegen yag Petroleteri/ CCl, ¢oziicii sistemi kullanilarak yapilan kolon kromotografisi
ile saflagtinldi. 2.5 g. ( %78 verim ) saf iiriin elde edildi [ 16 ].

IV-3-4.  2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono ( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
Eldesi :

2g. ( 6.32 mmol ) 2-Nitro-1,1,3,4-tetraklor-4-brom-1,3-butadien ve 1.81g. ( 6.32
mmol ) oktadekantiyol tartilarak reaksiyon balonuna alindi. Magnetik kangtiricih bir
ocakta oda sicakliginda 24 saat kanstirildi. Daha sonra 100 ml. saf su ve CHCl; ilave
edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. CHCI; rotavaporda
uzaklastinldi. Elde edilen ham iiriin metanol {izerinden kristallendirilerek saflagtirildi.
1.36 g. ( % 38 verim ) saf iiriin ele gegti. Elde edilen saf Griin vakum etiviinde
kurutuldu. Erime noktas1 = 49-50°C (Lit. [ 16]. Er.nok. = 49-51°C)

IV-3-5. 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono ( etiltiyo )-1,3-butadien Eldesi :

2g. ( 6.32 mmol ) 2-Nitro-1,1,3,4-tetraklor-4-brom-1,3-butadien ve 1.81g. ( 6.32
mmol ) oktadekantiyol tartilarak reaksiyon balonuna alindi. Magnetik kanstincili bir
ocakta oda sicakliginda 2 giin kangtinldi. Daha sonra 100 ml. saf su ve CHCl; ilave
edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. CHCl; rotavaporda
uzaklastinldi. Elde edilen ham iiriin metanol (izerinden kristallendirilerek saflagtirildi.
0.8 g. (% 37 verim ) saf iiriin ele gegti. Elde edilen saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.
Erime noktast = 96-98°C (Lit. [ 16]. Er.nok. = 96-98°C .

IV-4. Mono( Organiltiyo )Butadienlerin N-Niikleofilleri ile Reaksiyonlar :

Genel Metot: Stokiyometrik olarak hesaplanan mono( organiltiyo )butadien
bilesigi bir balon igine alinarak 20 ml. eterde gozildii. Reaksiyon ¢ozeltisi magnetik
kangtincili ocak tizerinde kangirken iizerine gene stokgeometrik olarak hesaplanan ve 2-
3 ml. eterde ¢ozillen N-niikleofil bilesigi ( amin ) yavas yavas damlatildi. Reaksiyon 2-3
saat devam ettirildi. Reaksiyon kontrolu uygun ¢oziicii veya ¢oziict sistemi kullalarak

TLC ile yapildi. Daha sonra reaksiyon karigimi bir ayirma hunisine alinarak tizerine 100
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ml. saf su ve CHCl; ilave edilip ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyon sonucu ele gegen
organik faz Na,SO; ile kurutuldu ve ¢6ziiciisii rotavaporda uzaklagtinldi. Olusan kati
haldeki ham triin, metanol ile kristallendirilerek siiziildi. Elde edilen maddenin saflifn
tekrar TLC ile kontrol edildi. Ele gegen saf iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Deneme 1 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1- oktadesiltiyo -1-( 4- morfolin)-1,3-butadien ( 2 )

eldesi :

0.1g ( 2 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
(1) ve 0.016g 2mmol ( 2mmol ) morfolin alinarak genel metota gére sentezlendi.
Verim : 0.057 g. ( %52.3 ); Erime noktasi: 64-66°C; R CH,Cl; ) :0.23; IR( KBr ).v=
2840, 2910, 2955 cm™ ( C-H), 1570 (C=C), 1260, 1300, 1525 cm™ (NO;). 'H-NMR
( CDCls, TMS ):6= 3.5-4.1 ppm.( m, 4 H, 2 CHy ), 2.9-3.1 ppm.(t, 2 H, CH; ), 1.1-1.8
ppm.( m, 36 H, 18 CH,), 0.8-1.0 ppm.( t, 3 H, CH;). CasHisClN,0;S ( 572.08 ); -MS
(M/e)=570.5.

Deneme 2 : N-( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-oktadesiltiyo-1, 3-butadienil )-piperazin ( 3 )
Eldesi :

0.1g ( 2 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
(1) ve 0.016g 2mmol ( 2mmol ) piperazin alinarak genel metota gére sentezlendi.
Verim : 0.120 g. ( %60 ); Erime noktas: :83-85°C; Rf [ ( 10:1 )/( etilasetat: metil alkol )
= 0.205; IR( KBr ):v= 3320 cm™ ( N-H ) 2840, 2920 cm™ ( C-H ), 1580, 1630 cm
(C=C), 1525, 1270 cm™ ( NO,). 'H-NMR( CDCl;, TMS ):5= 3.5-4.0 ppm. (s, 1 H,
NH), 2.8-3.2 ppm. (m, 2 H, CH; ), 1.1-1.8 ppm. ( m, 40 H, 20 CH, ), 0.75-1.0 ppm.
(m, 3 H, CH3). CosHysSCIN30, ( 571.096 ): Hesap. C, 54.7; N, 8.12; Bul. C, 55.45; H,
8.91; N, 6.16; -MS ( m/e ) = 570.5.

Deneme 3 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono( 4-metilpiperidin )-
1,3-butadien ( 4 ) Eldesi :
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0.2g ( 0.4 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-butadien
(1) ve 0.04g ( 0.4 mmol ) 4-Metilpiperidin alinarak genel metota gore sentezlendi.
Verim : 0.13g. ( %59 ); Erime noktasi :65-67°C; Rf ( CHCl; ) = 0.87; IR( KBr ):v=
2840, 2850, 2920, 2960 cm™( C-H ) cm™, 1580 (C=C), 1275, 1305, 1525 cm'( NO,).
'H-NMR( CDCl;, TMS ) :5= 3.8-4.2 ppm. (s, br, 1 H, C-H), 3.2-3.5 ppm. (t, 2 H,
CH;), 2.9-3.1 ppm. (t,2 H, CH;), 1.1-2.0 ppm.( m, 38 H, 19 CH,), 0.7-1.1 ppm. ( m,
6 H, CH; ). C2sHyoCl3N,O,S (584.4); -MS (m/e ) = 584.2.

Deneme 4 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono[ 1-( 2-hidroksietil )
piperazin }1,3-butadien (5 ) Eldesi :

02g ( 0.38 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien (1) ve 0.05g ( 0.38 mmol ) 1-( 2-Hidroksietil )piperazin alinarak genel metota
gore elde edildi.
Verim: 0.131 g.( %55.5 ); Erime noktas: : 74-76°C; Rf{ etilasetat )= 0.33; IR( KBr ):v=
3420 cm( O-H ), 2840, 2920, 2955 cm™ ( C-H ), 1530, 1280 cm™( NO;) . 'H-NMR
(CDCl3, TMS ):6=3.6-3.9 ppm. (t,4H, 2 CH; ), 2.5-2.8 ppm. (m, 4 H, 2 CH, ), 2.9-
3.1 ppm. (t,2 H, CH,), 1.6-1.8 ppm. (m, 2 H, CH, ), 1.1-1.5 ppm. (m, 34 H, 17 CH,
), 0.8-1.0 ppm. (m, 3 H, CH; ). CasHsoCl:N3O5S ( 615.149); -MS( m/e )= 616.2.

Deneme 5 : 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom--1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono( morfolin )-
1,3-butadien ( 7 ) Eldesi :

0.2g ( 0.35 mmol ) 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 6 ) ve 0.3g (0.35 mmol) morfolin alinarak genel metota gére sentezlendi.
Verim: 0.09g. ( %41.3 ); Erime noktasi= 63-65°C; Rf ( CH,Cl,) = 0.175; IR( KBr ):v=
2840, 2910, 2955 cm™( C-H ), 1560 cm™ ( C=C), 1265, 1300, 1520 cm™( NO,). 'H-
NMR ( CDCl;, TMS ):6=3.4-4.0 ppm. (m, 4 H, 2 CH; ), 2.9-3.1 ppm. ( t, 2 H, CH; ),
1.1-1.8 ppm. ( m, 36 H, 18 CH; ), 0.8-1.0 ppm. ( m, 3 H, CH;3 ); Cy6HysClLBrN,O3S
( 616.5 ): Hesap. C, 50.64; H, 7.35; N, 4.54; Bul. C, 50.86; H, 7.70; N, 2.88; -MS
(m/e )= 617.2.



110

Deneme 6 : 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono( piperazin )-
1.3-butadien( 8 ) Eldesi:

0.2g (0.35 mmol) 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 6) ve 0. 03g (0.35 mmol) piperazin alinarak genel metota gore sentezlendi.
Verim: 0.115g. ( %10 ); Erime noktasi= 73-75°C; Rf [ ( 10:1 )/( etilasetat: metil alkol ) =
0.205; IR( KBr ):v= 3420 cm '( N-H ), 2840, 2920, 2955 cm™( C-H ), 1590 cm
(C=C), 1275, 1525 cm™( NO, ). 'H-NMR( CDCl;, TMS ):5= 3.5-3.8 ppm. (s, br, 1 H,
N-H ), 2.8-3.2 ppm. ( m, 2 H, CH; ), 1.0-2.2 ppm. ( m, 40 H, 20 CH;), 0.7-1.0 ppm.
(m, 3 H, CH3); C6HisCLLBrSN;0, ( 615.547 ); -MS ( m/e )=616.3.

Deneme 7 : 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono( 4-meltil
piperidin )-1,3-butadien (9 ) Eldesi :

0.1g (0.18 mmol) 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 6 ) ve 0. 017g (0.18 mmol) 4-Metilpiperidin alinarak genel metota goére
sentezlendi.
Verim: 0.062g ( %55.8 ); Erime noktasi= 62-63°C; Rf{ CHCL; )= 0.87; IR( KBr ):v=
2840, 2920, 2960 cm™( C-H ), 1570 cm’’( C=C ), 1300, 1280, 1525 cm’( NO;). 'H-
NMR( CDCl;, TMS ):6= 3.8-4.1 ppm. (s, br, 1 H, C-H), 3.2-3.5 ppm. ( t, 2 H, CH; ),
2.9-3.1 ppm. (t,2 H, CH; ), 2.5-2.8 ppm. (m, 2 H, CH; ), 1.1-2.0 ppm. ( m, 36 H, 18
CH,), 0.8-1.1 ppm. ( m, 6 H, CH; ); C2sH4sBrN,O,S ( 628.58 ); -MS ( m/e )= 628.6.

Deneme 8  :2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1-mono[ 1-( 2-
hidroksietil ) piperazin J-1,3-butadien ( 10 ) eldesi :

0.1g (0.183 mmol) 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( oktadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 6 ) ve 0. 018g (0.18 mmol) 1-( 2-Hidroksietil )piperazin alinarak genel metota
gore sentezlendi.
Verim: 0.042g ( %36 ); Erime noktasi= 73-74°C; Rf{ etilasetat )= 0.318; IR( KBr ):v=
3440 cm™( O-H ), 2840, 2920, 2955 cm™( C-H ), 1580 cm™( C=C ), 1280, 1290, 1530
cm( NO;). 'H-NMR( CDCl;, TMS ):5= 3.5-4.1 ppm. ( m, 2 H, CH; ), 2.5-3.1 ppm.
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(m, 4 H, 2 CH; ), 1-1.9 ppm. ( m, 40 H, 20 CH; ), 0.7-1.0.ppm. ( m, 3 H, CH; ),
CstsoClzBstO;;S ( 659.591 ); -MS ( m/e )= 660.2.

Deneme 9 : 2-Nitro-3,4-diklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-
butadien ( 12 ) Eldesi :

0.1g ( 0.3 mmol ) 2-Nitro-1,3,4-triklor-4-brom-1-mono( etiltiyo )-1,3-butadien
(11) ve (0.3 mmol ) morfolin alinarak genel metota gore sentezlendi.
Verim:0.06g.( %52.4 ); Erime noktasi= 152-154°C; Rf ( etilasetat ) = 0.844; IR
( KBr ):v= 2860, 2920, 2960 cm™( C-H ), 1580 ecm™( C=C ), 1275, 1300, 1340, 1525
cm( NO;). 'H-NMR( CDCls, TMS ):6= 3.4-4.0 ppm. ( m, 8 H, 4 CH; ), 2.9-3.1ppm.
(q,2H, CH; ), 1.3-14 ppm. ( t, 3 H, CH; ). C;0H;3CLBrN,O;S ( 391.099 ); -MS
(m/e )=391.9.

Deneme 10 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-mono( 4-metilpiperidin )-
1,3-butadien ( 14 ) Eldesi :

02g ( 0.4 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 13 ) ve 0.04g ( 0.4 mmol ) 4-Metilpiperidin alinarak genel metota gore elde
edildi.
Verim: 0.145 g( %64.3 ); Erime noktasi : 55-57°C; Rf{ CHCl; ) = 0.83; IR( KBR ):v=
2840, 2910, 2955 cm™ ( C-H), 1580 cm™ ( C=C ), 1520, 1300, 1275 cm( NO,). 'H-
NMR( CDCl;, TMS ) :6=3.8-4.2 ppm. (s, br, 1 H, CH), 3.2-3.5 ppm ( t, 2 H, CH),
2.8-3.1 ppm. (t, 2 H, CH; ), 1.1-2.0 ppm. ( m, 34 H, CH; ), 0.8-1.1 ppm ( t, 6 H,
2 CH3). CyHysCl3SN,0, (1556.081 ); -MS (m/e ) =556.3.

Deneme 11 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-mono[ 1-(2(hidroksietil )
piperazin | 1, 3-butadien ( 15 ) Eldesi :

0.2g ( 0.4 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 13 ) ve 0.054g ( 0.4 mmol ) 1-( 2-Hidroksietil )piperazin alinarak genel metota
gore elde edildi.
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Verim: 0.108 g. ( %45.4 ); Erime noktast: 55-57°C; Rf( etilasetat )= 0.466; IR(KBr ):
v= 3420 cm "( OH- ), 2840, 2920, 2960 cm™( C-H ), 1580 cm "( C=C ), 1280, 1525
cm™ (NO;). 'H-NMR( CDCl;, TMS ): 6= 3.8-3.9 ppm. ( m, 2 H, CH; ), 2.5-3.0 ppm.
(m, 4H,2CH;), 1.1-1.8 ppm. ( m, 32 H, 16 CH; ), 0.8-1.0 ppm. ( m, 3 H, CH;).
C2sHi6ClsN3O5S (587.095 ); -MS (m/e ) = 586.2.

Deneme 12 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-
butadien ( 16 ) Eldesi:

0.2g ( 0.4 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 13 ) ve 0.035g ( 0.4 mmol ) morfolin alinarak genel metota gore elde edildi.
Verim :0.150g ( %68 ); Erime noktasit :79-80°C; Rf [ ( 1/3 ):( etilastat/p.eteri ) }= 0.74;
IR( KBR ):v= 2840, 2920, 2955 cm™( C-H ), 1585 cm™ ( C=C), 1525, 1280, 1305cm™
(NO;). 'H-NMR (CDCl; ,TMS):8= 3.5-4.0 ppm. ( m, 4 H, 2 CH,), 2.9-3.1 ppm. ( t,
2 H, CHy), 1.2-1.8 ppm. ( m, 32 H, 16 CH; ), 0.8-1.0 ppm. ( m, 3 H, CH; ).
C24H41ClsN>0;5S (544.03 ); -MS (m/e ): 543.1.

Deneme 13_: N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-heksadesiltiyo- 1, 3-butadienil )piperazin
(17) eldesi :

0.2g ( 0.4 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( heksadesiltiyo )-1,3-
butadien ( 13 ) ve 0.035g ( 0.4 mmol ) piperazin alinarak genel metota gore elde edildi.
Verim: 0.375g ( %93.75 ), Erime noktasi: 67-68°C; Rf{ etilasetat )= 0.42; IR( KBR ):
v= 2840, 2915, 2960 cm™ ( C-H ), 1590 cm ™! ( C=C ), 1275, 1310, 1530 cm™ ( NO,).
'H-NMR ( CDCl;, TMS ):8 = 3.5-4.0 ppm. (m, 4 H, 2 CH,), 2.8-3.2 ppm. (m, 8 H, 4
CH,), 2.6-2.8ppm. (m, 4 H, 2 CH; ), 1.1-1.8 ppm. ( m, 52 H, 26 CH; ), 0.8-1.0 ppm.
(m, 6 H, 2 CH;). Cy4H7,ClIsN,O4S; ( 999.946 ); -MS ( m/e )= 999.2.

Deneme 14 : N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-dodesiltiyo-1, 3-butadienil )piperazin
(19) Eldesi :
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0.2g ( 0.45 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
(18 ) ve 0.04g ( 0.45 mmol ) piperazin alinarak genel metota gore sentezlendi.
Verim: 0.249g ( %61.5 ); Erime noktas= 151-152°C; Rf ( CHxClL, ) = 0.375; IR
( KBr ):v= 2840, 2920, 2960cm™ ( C-H ), 1595 cm™, 1275, 1295, 1535 cm™ ( NO).
'H-NMR ( CDCl;, TMS ) :5=3.5-4.2 ppm. (m, 8 H, 4 CH; ), 2.9-3.1 ppm. (m, 4 H, 2
CH; ), 12-1.9 ppm. ( m, 40 H, 20 CH; ), 0.8-1.0 ppm. ( m, 6 H, 2 CH3 ).
C36HssClgN,S,0, ( 887.7 ); -MS ( m/e )= 887.3.

Deneme 15 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono( morfolin )-1,3-
Butadien ( 20 ) Eldesi :

0.2g ( 0.45 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
( 18) ve 0.04g ( 0.45 mmol ) morfolin alinarak genel metota gore sentezlendi.
Verim: 0.183g ( %82 ); Erime noktast = 78-79°C; Rf ( CH;Cl; ) =0.150; IR (KBr ):v =
2840, 2920, 2955, 3000 cm™( C-H ), 1585 cm ', 1525, 1275, 1300 cm'( NO;). 'H-
NMR( CDCl;, TMS ):8= 3.5-4.0 ppm.(m, 4 H, 2 CH; ), 2.9-3.1 ppm. ( t, 2 H, CH, ),
1.1-1.8 ppm. ( m, 24 H, 12 CH; ), 0.8-1.0 ppm. ( m, 3 H, CH; ). C5H33Cl3N>SO;
(487.92);, -MS( m/e )= 488.2.

Deneme 16 : 2-Nitro-3,4,4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono [ 1-( 2-hidroksietil )
piperazin ]-1,3-butadien ( 21 ) Eldesi :

0.2g ( 0.45 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
( 18 ) ve 0.06g ( 0.45 mmol ) 1-( 2-Hidroksietil )piperazin alinarak genel metota gore
sentezlendi.
Verim: 0.14g ( %57.66 ); Rf [ ( 10:1 )/( etiasetat: metil alkol ) = 0.617; IR( Film ):v=
3360 cm’( O-H ), 2840, 2920, 2955 cm™( C-H ), 1635 cm™( C=C ), 1525, 1270 cm
(NO;). 'H-NMR( CDCl;, TMS ):6=3.6-3.9 ppm. (t,4 H, 2 CH; ), 2.9-3.1 ppm. (t,
2H,CH,), 2.5-29 ppm. (m,4 H, 2 CH, ), 1.1-1.8 ppm. (m, 24 H, 12 CH, ), 0.8-1.0
ppm. ( m, 3 H, CHz ). CpH33ClsN3SO; ( 530.99 ): Hesap. C; 49.76; H, 7.21; N 7.91;
Bul. C, 50.71; H, 7.94; N, 6.36. -MS ( m/e )= 530.2.



114

Deneme 17 :2-Nitro-3,4, 4-triklor-1-mono( dodesiltiyo )-1-mono( 4-metilpiperidin )-1,3-
butadien ( 22 ) Eldesi :

0.2g ( 0.45 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
( 18 ) ve 0.045g ( 0.45 mmol ) 1-( 2-Hidroksietil )piperazin alinarak genel metota gore
sentezlendi.
Verim :0.22g. ( %96 ); Rf ( CH,Cl,) = 0.4; IR( Film ).v= 2842, 2920, 2955 cm(C-H),
1595, 1640 cm™( C=C ), 1525, 1275, 1300 cm™( NO;). 1H-NMR ( CDCl;, TMS ):6=
3.8-4.1 ppm.(m, 1 H, C-H), 3.2-3.6 ppm.(m, 2 H, CH; ), 2.8-3.1ppm.( m, 2 H, CH, ),
1.1-2.0 ppm. (m, 26 H, 13 CH; ), 0.7-1.1 ppm. (m, 6 H, CH; ). CxHjN;0,SCl;
(499.973 ): Hesap. C, 52.80; H, 7.45; N, 5.75; Bul. C, 53.71; H, 8.40; N, 5.20. -MS:
(m/e )=500.1.

Deneme 18: N,N’-Bis( 2-nitro-3,4,4-triklor-1-dodesiltiyo-butadienil )-p-fenilendiamin
( 23 ) eldesi:

0.5g ( 1 mmol ) 2-Nitro-1,3,4,4-tetraklor-1-mono( dodesiltiyo )-1,3-butadien
(18) ve 0.106g ( 1 mmol ) p-Fenilendiamin alinarak genel metota gére sentezlendi.
Verim : 0.115g ( %11 ) ; Erime noktasi= 159-161°C ; Rf ( CH;Cl, ) = 0.775; IR
( KBr ):v= 3160 cm™( N-H ), 2840, 2915, 2955 cm™( C-H ), 1600 cm™( C=C ), 1548,
1280, 1290 cm™( NO,). 'H-NMR ( CDCl;, TMS ):6= 11.9 ppm. (s, 2 H, N-H), 7.5
ppm. ( s, 4 H, aromatik-H ), 2.3-2.5 ppm. (t, 4 H, 2 CH;), 1.0-1.7 ppm. ( m, 40 H, 20
CH;), 0.8-1.0 ppm. (t, 6 H, 2 CH;). CisHssClgN4O4S, (909.74 ). -MS ( m/e )= 909.2.

Deneme 19 : 2-( 1-Nitro-2,3-diklor-3-brom-propeniliden )-1 ,3-tiyazolidin ( 24 ) eldesi :

2g. (6.33 mmol. ) 4-Brom-1,1,3,4-tetraklor-2-nitro-1,3-butadien ve 0.72g. ( 6.33
mmol. ) 2-Aminoetantiyol hidrokloriir 30 ml. etanolde ¢oziildii. Bu karigim magnetik
kangtinicth ocakta kangirken tizerine 3g. NaOH ( 10 ml. saf su iginde ¢oziinmiig )

¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyona oda sicakhifinda 3 saat devam edildi.
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Daha sonra kanigim ayirma hunisine alinip iizerine 100 ml. saf su ve kloroform ilave
edilerek ekstraksiyon yapildi. Elde edilen organik faz Na,SO, ile kurutularak g¢oziicii
rotavaporda uzaklastinldi. Elde edilen kati kissm metanol ile kristallendirilerek

saflagtinldi.

Verim: 1.4g. ( %69 ); Erime noktast: 126-128°C; IR ( KBR ): v= 2890, 2940
cm (C-H ), 3280 cm™ (N-H ), 1600 cm™ ( C=C ), 1295, 1310, 1575 cm™ ( NO; ). 'H-
NMR( CDCl;, TMS ): 8= 9.5-9.8 ppm. (s, br, 1 H, N-H ), 4.0-4.5 ppm. ( m, 2 H, N-
CH; ), 3.3-3.7 ppm. (m. 2 H, S-CH, ). -*C-NMR( CDCl;, TMS ): 8= 30.57ppm. ( S-
CH; ), 51.74 ppm.( N-CH; ), 112.75 ppm. ( =C-Cl ), 124.16 ppm. ( CCl, ), 129.2 ppm.
( C-NO, ), 168.3 ppm. (= c<§ ), CsHsSN;CLBrO; ( 319.99 ):Hesap. C, 22.52;H,1.57;
N, 8.75; Bul. C, 22.85; H, 1.60; N, 8.70.

Deneme 20 : 2-( /-Nitro-2,3-diklor-3-brom-2-propeniliden )-1,3-benzotiyazol ( 25 )

eldesi :

2 g ( 6.33mmol. ) 2-Nitro-4-brom-1,1,3,4-tetraklor-1,3-butadien ve 0.79g.
(6.33 mmol. ) 2-Aminotiyofenol alinarak genel metoda gore sentezlendi.
Verim: 1.5g. ( %64 ); Erime noktasi: 204-206°C; IR ( KBR ): v=2790, 2900, 2990,
3040, 3100, 3165 cm™ ( =CH, NH ). '"H-NMR ( DMSO, ds, TMS ): 5= 7.0-8.3 ppm. (
m, 4 Hyrom, ), 3.5-5.1 ppm. (br, 1 H, NH). C,eHsCLBrN,O,S ( 368.3 ): Hesap. C,32.63;
H, 1.36; N, 7.60; Bul. C, 32.67; H, 1.42; N, 7.53.

Deneme 21 : 2-( I-Nitro-2,3,3-triklor-2-propeniliden )-1,3-benzotiyazol ( 26 ) eldesi :

2g. ( 7.37mmol. ) 2-Nitro-1,1,3,4,4-pentaklor-1,3-butadien ve 0.93g. ( 7.37
mmol. ) 2-Aminotiyofenol alinarak genel metoda gére sentezlendi.
Verim: 1.6g. ( %67 ); Erime noktasi: 165-167°C; IR ( KBR ): v=2800, 2900, 3040,
3100, 3160 cm™ ( C-H, NH ). '"H-NMR ( DMSO, ds, TMS ): 8= 7.0-8.4 ppm. ( m, 4
Harom. ), 3.6-5.2 ppm. ( br, 1 H, NH ). C;cHsCl3N>O,S ( 323.6 ): Hesap. C,37.11; H,
1.55; N, 8.65; Bul. C, 37.06; H, 1.49; N, 8.752990, 3040, 3100, 3165 cm™ (=CH, NH).
'H-NMR ( DMSO, ds, TMS ): 8= 7.0-8.3 ppm. ( m, 4 Hyom ), 3.5-5.1 ppm. ( br, 1 H,
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NH ). C,cHsClLBrN,O,S ( 368.3 ): Hesap. C,32.63; H, 1.36; N, 7.60; Bul. C, 32.67; H,
1.42; N, 7.53.
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