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OZET

ALIFATIK VE AROMATIK TIYOLLER ILE DOYMAMIS POLIHALOJENLI
BILESIKLERDEN YENI S-SUBSTITUE BILESIKLERIN SENTEZI

Tiyoller ve tiyoeterler organik kimyada baslica ve Onemli fonksiyonel gruplardir.
Ayrica kiikiirt igeren bilesiklerin biyolojik sistemlerde ve malzeme biliminde 6nemi
bilinmektedir.

Bu calismanin ilk asamasinda Trikloroetilenin dibenzoilperoksit varliginda serbest
radikaller iizerinden yiirliyen dimerizasyonu sonucu 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten (24)
bilesigi elde edildi. Bu bilesikten ve 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien(11) ile
1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten(1) kullanilinarak yeni bilinmeyen —S siibstitiie bilesikleri
elde edildi.

Calismanin ikinci sathasinda 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten(1) kullanilinarak DMF ve
organik baz Trietilamin varhiginda 3-metoksitiyofenol, 4-metoksitiyofenol, 3,4-
dimetoksitiyofenol, 4-nitrotiyofenol, 7-merkapto-4-metil-kumarin, 4-flortiyofenol, 4-
bromtiyofenol, 4-tersiyerbutiltiyofenol ile reaksiyonlarindan yeni tris ve tetrakis —S
siibstitiie 2,3,4,5,6,7,8,9,10 bilesikleri sentezlendi.

Calismanin cilincii sathasinda 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien(11) kullanilinarak
DMF ve organik baz Trietilamin varliginda 3-metoksitiyofenol, 4-metoksitiyofenol, 3,4-
dimetoksitiyofenol, 4-nitrotiyofenol, 7-merkapto-4-metil-kumarin, 4-flortiyofenol, 4-
bromtiyofenol, 4-tersiyerbutiltiyofenol, 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan ile
reaksiyonlarindan  yeni  mono,tris, tetrakis ve  pentakis —S  siibstitiie
12,13,14,15,16,17,18,19,20, 21,22,23 bilesikleri sentezlendi.

Calismanin  dordiincii  sathasinda  1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten  (24)  bilesigi
kullanilinarak NaOH ve EtOH varliginda 4-metoksifenilmetantiyol, 2,5-
diklortiyofenol, 4-tersiyerbutilbenzilmerkaptan, 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan, 4-(4-
sulfonilfenil)benzentiyol ile reaksiyonlarindan yeni mono,bis, tris, tetrakis —S siibstitiie
25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilar1 mikroanaliz, FTIR, '"H NMR, Bc NMR, MS,
spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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SUMMARY

THE SYNTHESIS OF NEW S-SUBSTITUTED COMPOUNDS FROM
ALIPHATIC AND AROMATIC THIOLS WITH UNSATURATED
POLIHALOGENATED COMPOUNDS

Thiols and thioethers are fundamental and important fuctional groups in organic
chemistry. Also, the importance of sulfur-containing compounds in biological systems
and materyal science is known.

In this work, firstly 1,1,3,3,4,4-hexachloro-1-butene (24) compound was synthesized
from the trichloroetylene’s free radical dimerization with dibenzoylperoxide. This
compound, and 1,1,2,3,4,4-Hexsachloro-1,3-butadiene (11) and 1,1,3,4,4,4-
Hexsachloro-1-butene (1) through use of a new unknown - S substituted compounds
were obtained.

New tris and tetrakis-S substituent 2,3,4,5,6,7,8,9,10 compounds were synthesized

in the second stage of the work in the presence of DMF an organic base of
triethylamine, reactions with the 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-butene (1) through use,with 3-
methoxythiophenol 4-methoxythiophenol, 3,4-dimethoxythiophenol, 4-nitrothiophenol,
7 - mercapto-4-methyl-coumarin, 4-fluorothiophenol, 4-bromothiophenol, 4-tert-
butylthiophenol

New tris and tetrakis-S substitNuent 12,13,14,15,16,17,18,19,20, 21,22,23 compounds
were synthesized. In the third stage of the work in the presence of DMF an organic base
of triethylamine, reactions with the 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-butene (1) through use with
3-methoxythiophenol 4-methoxythiophenol, 3,4-dimethoxythiophenol, 4-
nitrothiophenol, 7 -  mercapto-4-methyl-coumarin,  4-fluorothiophenol,  4-
bromothiophenol, 4-tert-butylthiophenol, 2,4,6-trimethylbenzylmercaptan

New mono, bis, tris, tetrakis-S substituent 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 were
synthesized in the fourth stage of the work in the presence of EtOH and NaOH
reactions with the 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-butene (24) through use with 4-
methoxyphenilmethanathiol, 2,5-dichlorothiophenol, 4-tert-butylbebenzylmercaptan,
2,4,6-trimethylbenzylmerkaptan 4 - (4-sulfonylphenyl) benzenethiol reactions to,
compounds.

The structures of these newly synthesized compounds were charecterized by using

microanalyses, FTIR, '"H NMR, °C NMR, MS, spectroscopy
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1.GIRIS

-SH grubu -OH grubundan daha az bazik bir giice sahiptir, proton gevsekligide —-OH
grubundan daha fazladir. -SH grubu —OH grubundan daha gii¢lii bir niikleofildir ve bu
durum tiyollerin halojenli organik bilesiklerle reaksiyonunu kolaylastirir. Son yillarda
tiyostibstitiie bilesiklerinin sentezinde artis goriilmektedir. Polihalojenli butadien
bilesikleri de igerdikleri butadienil iskeletinden otiirii —S, -O, -N, -O,S, -N,S, gibi
niikleofillerle stibstitiie butadien bilesikleri verirler.[91] Tiyollerin heksaklorbuten,
pentaklor- ve perklor- 1,3- dienlerle reaksiyonlarindan reaksiyon ortamma gore bis-,
tris-, tetrakis(tiyo) siibstitiie dien, trien ve butenin yapisindaki bilesikler sentezlenmistir.

[6-14]

Yapisinda kiikiirt iceren bilesiklerden pek¢ok alanda faydalamlmaktadir. Ornegin:
arilsiilfitlerden Diyabet, Alzheimer ve Parkinson hastaliklarmin tedavisi i¢in kullanilan
ilaglarda [1], busulfan bilesiginden kanser tedavisinde [2], haloalkilsiilfon [3],
karbosiilfan [4], ve metiyokarb [4] gibi bilesiklerin antifungal (mantar 6ldiiriicii) veya
insektisid  (bocek  oldiiriicii)  Ozelliklerinden,  poli(1,4-fenilen  siilfit)’den
elektrik/elektronik, ucak ve havacilik endiistrisinde [5], baz1 yiiksek oranda kiikiirt
iceren bilesiklerin malzeme bilimi, nanokimya ve biyokimya gibi alanlardaki

uygulamalar1 [6] vardir.

Dienler ve polienler malzeme bilimi, biyoloji ve organik sentezlerde 6nemli rol
oynamaktadir [7]. Literatiirde pek c¢ok mono-, bis-, tris-, tetrakis-, pentakis-
tiyostibstitiie dien bilesigi mevcuttur [6, 8-10]. Ayrica bu tiir baz1 bilesiklerin biyolojik
aktivite 6zelligine sahip oldugu bilinmektedir (U.S Patent 3021370, Diamond Alkali
Company).



Polihalojenli 1,3-butadien ve polihalojenli buten bilesiklerinin (1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-
buten, 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien gibi)
tiyoller ile reaksiyon sartlarina gére mono-, bis-, tris-, tetrakis- tiyosiibstitiie butadien,
butenin veya butatrien yapisina sahip tiyoeterler olusturdugu bilinmektedir [8-10,
13,14]. Ogzellikle heterosiklik grup tasiyan tiyoeterler farmakolojik olarak 6nemli
bilesiklerdir [15]. Ayrica C-S baginin olusumu biyolojik ve farmastatik etkili pekcok

ara veya asil liriinlerin sentezinde en dnemli reaksiyonlardan biridir [16].

Bu tez c¢alismasinda 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten 1, 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-
butadien 11 ve 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten 24 bilesikleri baglangi¢ maddeleri olarak

kullanilmstir.
H
c. o o c c cl cl
H| | = N
cl c—c-ci Cl—/ Cl cl C|3—C|3*H
H c © cl Cl
1 11 24

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten  1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien  1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten 1 ve 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien 11 bilesikleri
dimetilformamid ve organik baz olarak kullanilan trietilamin ile oda sicakliginda
aromatik tiyoller ile reaksiyona sokularak yeni —S siibstitiie mono, tris, tetrakis,
pentakis butadien bilesikleri sentezlendi. Yine 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten 24
bilesigi kullanilarak etanol ve sodyum hidroksit ortaminda tiyoller ile reaksiyona
sokularak yeni —S siibstitiie bis, tris, tetrakis butenin ve butadien bilesikleri sentezlendi

Sentezlenen tiim bilesikler kolon kromatografisi veya kristallendirme yontemi ile
saflastirildiktan sonra elementel analiz, FTIR, "H-NMR, "“C-NMR, MS, gibi

spektroskopik yontemler ile karakterize edildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KUKURTLU BIiLESIKLER

2.1.1. Kiikiirt Elementi

Kiikiirt en az 4000 yildir bilinen [17], tatsiz, kokusuz [17, 18] acik sar1 renkli [17] 1s1y1
ve elektrigi iyi iletmeyen bir katidir. Sicak suya bir parca kiikiirt atildiginda hafif
catirtilar ¢ikartr. Isitildiginda 113 derecede eriyerek agik sar1 bir siviya doniisiir. Bu sivi
daha yiiksek sicaklikta agdali bir kivama ulasarak esmerlesir. 220 dereceye dogru
karararak akigkanligini yitirir. Suda ¢6ziinmez, benzende az miktarda ¢dziiniir ve en iyi

¢Oziiclisii karbon siilflirdiir.

Kiikiirdiin kimyasal bir element oldugu 1777'de Lavoisier tarafindan ortaya atilmais,
1810'a dogru Gay Lussac ile Thenard tarafindan deneysel olarak dogrulanmistir.
Kiikiirdiin Latince’si “sulfur” diir; siilfat, siilfit, siilfiir gibi isimler buradan ileri gelir.
“ti0” on ekinin kaynagi ise Eski Yunanca’dir. Kiikiirt kokusuz olmasina karsm diger

elementlerle bilesiminde genellikle kotii kokuludur [18].

Yerkabugunun toplam elementel kiitlesinde bulunma orani onbesinci sirada [17, 18]
olan (0.06%) kiikiirt insan viicudunda ise en ¢ok bulunan [18] ilk on element arasindadir
(0.26%). Ayrica bitki ve hayvan dokularinda da bulunmaktadir [17]. Elementel kiikiirt
dogada sicak kaynak suyu alanlarinda ve volkanik bolgelerde [17] bulunur. Neredeyse
saf halde elementel kiikiirt Amerika’nin korfez kiyisinda, Polonya ve Sicilya’da
cikarilmaktadir [18]. Cogunlukla metallerle birlesmis olarak goriiliir; demir, bakir,
kursun, ve ¢inko siilfiirler, bu metallerin en 6nemli cevherleridir. Dogada saf element
halinde ya da siilfat mineralleri ve siilfit olarak bulunur. Yasam i¢in vazgecilmez bir

elementtir. Pek¢ok aminoasidin yapisinda bulunur.



Kiikiirt ticari olarak yeraltindan Frasch prosesi' [17] ile veya rafine ham petroliin yan

uriini olarak elde edilebilir.

Ticari kullanim1 daha c¢ok giibre iiretiminde olmakla birlikte barut, kibrit, bocek ve
mantar 6ldiirticii olarak da kullanilir. Ham kiikiirdiin biiyiik bolimii, kiikiirt dioksit gazi,
stilfiirik asit, karbon stilfiir, tiyosiilfat tiretiminde kullanilir. Ar1 kiikiirt, kara barut ve
havai figeklerin bilesimine girer. Kiikiirtten ayrica kibrit yapiminda, kaucugun
kiikiirtlenmesinde, ebonit iiretiminde yararlanilir. Ayrica bazi deri hastaliklarinin
tedavisinde kullanilan pomat ve sampuanlarin  hazirlanmasinda  kiikiirtten
yararlanildigimi 06zellikle belirtmek gerekir. Kiikiirt, hem dahilen hem de haricen
kullanilan bir halk ilacidir. Uyuz ve egzamada mangal kiiliiyle karigtirilan kiikiirt, zeytin
yagiyla pomat yapilarak hastalikli bolgeye stiriiliir. Yaniklarda bir miktar kiikiirt kiregle
karistirilip pomat haline getirilerek deriye siiriiliir. Anadolu'nun bazi yorelerinde hayvan
uyuzunda ve hayvanlarin mide bagirsak parazitlerini diistirmek icinde dahilen kiikiirt
kullanilir.

Sekil 2.1°de volkanik yanardag agzinda olusan siilfiir resmedilmistir [19].

Y . g e
a e,
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Sekil 2.1: Volkanik yanardag agzinda siilfiir olusumu

Kiikiirt, atom numarast 16 olan “S” sembolii ile gosterilen bir ametaldir.[20] Suda
coziinmez. Kiikiirt, periyodik tabloda oksijenin altinda bulundugu i¢in elektronik
konfigiirasyonu oksijeninkine benzer. Boylece kiikiirt, oksijenin bulundugu pek c¢ok

molekiile analog olan bilesikler olusturabilir.

! Frasch prosesi yeraltindaki kiikiirtiin borular kullanilarak yiiksek sicaklikta eritilip basigh hava ile
yeraltindan yeryiiziine ¢ikarilmasidir [17].



Tablo 2.1 : Oksijen bilesikleri ve siilfiir analoglar1

Oksijen Bilesikleri Siilfiir Bilesikleri

Na,O (sodyum oksit) Na;S (sodyum siilfit)
H,0 (su) H;,S (hidrojen siilfit)
O3 (ozon) SO, (stilfiir dioksit)
CO; (karbon dioksit) CS; (karbon distilfit)
OCN’ (siyanat) SCN’ (tiyosiyanat)
OC(NH>), (iire) SC(NH,); (tiyotire)

Oksijen atomunun yerine kiikiirt atomonun bulundugu molekiillerde “tiyo” 6n eki

kullanilir. Ornegin tiyosiyanat (SCN") iyonu, (OCN") siyonat iyonunun siilfiir iceren

analogudur.

Temelde kiikiirt ve osijen kimyasinda dort farkl 6zellik dikkat ¢ekicidir.

1. O=O0 cifte bagi, S=S cifte bagma gore daha gii¢liidiir. [20]

2. S-S tek bagi, O-O tek bagina gore iki kat daha giiclidiir. [20]

3. Siilfir (EN=2,58), oksijenden (EN=3,44) daha az elektronegatiftir.[17, 20]

4. Siilfir valens kabugunu sekiz elektron tutacak sekilde genisletebilir. Fakat bu
ozellik oksijende bulunmaz. Kiikiirt atomunun ¢api oksijen atomundan % 60
daha genistir.

Kiikiirtiin Kovalent Cap1/ Oksijenin kovalent ¢cap1 = 0,104 nm / 0,066 nm = 1,58

C i) 8] F
Elektronegativite 2.3 30 35 40 Bag c-C C§ CH &H &8
51 P b C1 ; -l 37 167 ‘] ‘]
Elektronegativite 1.8 3 - kjmoal iT6 362 418 349 301

Sekil 2.2: Kiikiirtiin elektronegativite ve bag kuvveti karsilastirmasi



Sonug olarak , kiikiirt atomlar1 i¢in bag olusturacak yakinliga gelmek daha zordur. S=S
cifte bagi, O=O0 ¢ifte bagindan daha zayiftir. S-S ve S-halojen baglarin1 igeren bilesikler
kararl ve izole edilebilen bilesiklerdir oysaki O-halojen ve O-O bilesikleri kararsiz ve
cogunlukla patlayicidir [20]. Siilfiriin oksijen ve karbon atomu ile yaptig1 cifte

baglardan olusan molekiiler SO, ve CS; dir.

50, Lp=5—0

LR

s, Che—c=3"
* * (2.1

Bu baglar oksijen ekivalentindeki Os; ve CO,’deki baglara nazaran ¢ok daha zayif

baglardir. C=S bag1 i¢cin entalpi degeri 477 Kj/mol iken, C=0O ¢ifte bagi i¢in 745

Kj/mol’diir.

Elementel oksijen “O,”, iki ¢ift elektronun herbir atom tarafindan paylasilarak valens
elektronlarmin oktete tamamlanmasiyla olusur. Kiikiirt giicli S=S c¢ifte bagi
olusturamadigindan elementel kiikiirt cogunlukla siklik “Sg” molekiiliinden olusur.
Burada iki komsu atom bir tek bag1 olusturacak sekilde oktetlerini tamamlarlar. [20] Sg
molekiilii birden fazla kristal seklinde bulunabilir. En kararli formu volkan
yakinlarindan bulunan ortorombik kristal seklidir. Eger bu kristal eriyene kadar 1sitilip
tekrar sogutulursa Sg molekiiliiniin monoklinik kristalinden olusan allotrop kiikiirt sekli
aciga cikar. Bu monoklinik kristal zamanla daha stabil olan ortorombik yapiya doniisiir.

Bu yap1 asagidaki gibidir.

S S
AN
S \S/

Sekil 2.3: Kristalin siilfiir yapisi



Sekil 2.4: Kiikiirt elementi kristali

Kiikiirt dis kabugunda 6 elektron bulunan ve degisik oksidasyon basamaklarina (2, 4 ve
6) sahip bir atomdur [20]: Kiikiirt atomu siilfit (tiyoeter) yapisinda 2 paylasilmamis
elektron c¢ifti (lone pair) igerir, siilfoksit yapisinda bu paylasilmamig elektron
ciftlerinden biri oksijen atomu ile bag yapmakta kullanilir, siilfon yapisinda ise bu
elektron ciftlerinin her ikisini de oksijenle bag yapmak icin kullanmaktadir [20]
(Sekil 2.5).

Oksidasyon basamag1 Sdn SV) S(VI)

Ormek SZRS,R,S  R,S=0,SF,  R,S0,, SFg

Y o O
QL VW QF \/
7N ¥k Ok R

Siilfit Siilfoksit Siilfon

Sekil 2.5: Kiikiirtiin oksidasyon basamaklar1 ve siilfit, siilfoksit, siilfon yapilari

Diger likitlere gore kiikiirt elementinin viskozitesi polimer zincirlerinin olusmasi

nedeniyle isitildikga artar.

Kiikiirt aktif bir metalle reaksiyona girdiginde siilfit iyonu (S*) olusur.

16 K(s) + Ss(s) 8 KaS(s) (2.2)



Bunun haricinde farkli kiikiirt atomu igeren -2 degerlikli polisiilfit iyonlar1 da olusur.

2K (9 +55 —= K= K5—s]*
K8z = K B—5—5]*
K8 = K [5—5—5 —8]*
K;Ss= K1y [S =8 —n§ on§ g ?
KoSs = K3 [8—S—5—S—s5—7%)?
Koy = K'Y, 5—8 —§— 5§ §—8J*
KSr= K'Yy B—S5—S——S5——§~——§—§ —3]* 2.3)

Kiikiirt atomu, oksijenle SO, ve SOz vermek lizere reaksiyona girer.

e‘l{:l;-n :.l.= :Ef]’:
S i B S e
», * / *, -
:‘qf/ \o =i3i/ \*.'i-'i: :9./g \?;: (2.4)

Pratikte kiikiirtiin ya da kiikiirt bilesiklerinin yanmasi SO, vertir.
Ss(s)  +80a(g) 8S0i(g)
CSy() +30i(g) COxg) +2S0:(g)
3 FeSy(s) + 8 Ox(g) Fe304(s) + 6 SOx(g) (2.5)

SO,’den SO3 olusumu oldukga yavastir. Reaksiyon hizi uygun bir katalizor yardimiyla
arttirilabilir. Sanayide her yil oldukg¢a fazla miktarda SO, {iretilir ve SOs’e ¢evirilir.
SOs’de siilfirik asit (H,SOy4) tiretiminde kullanilir. Teoride stilfirik asit SOs; gazini suda

¢ozmekle elde edilebilir.

SOs(g) + HoO(/)  HSOu4(aq) (2.6)

Reaksiyon gergeklesirken reaksiyon ortamina su ilave edilir. Bunun amaci ¢ozelti
konsantrasyonunu agirlikca %96-98 H,SO,4 araliginda tutmaktir. Silfiirik asid 6nemli
bir endiistriyel kimyasaldir. Yillik tiretilen H,SO4 iin %50°den fazlasi suni giibre
iretiminde kullanilir. Geri kalanlar1 ise kagit, sentetik ip ve tekstilleri, insektisitler,
deterjanlar, katki maddeleri, boyalar, ilaglar, antifriz, sentetik kauguk, matbaa
kimyasallari, fotograf filmleri, otomobil pilleri, magnezyum, Al, Fe ve ¢elik iiretimine

kullanilir.



2.1.1.1. Kiikiirtiin Niikleofilitesi

Periyodik cetvelde ayni1 grupta asagiya dogru ilerledikce niikleofillik artar [22]. Boylece
silfiir bilesikleri oksijen analoglarindan daha 1iyi niikleofildir, benzer sekilde
halojeniirler i¢cin niikleofillik siras1 I' > Br" > CI" > F seklindedir [22]. Ancak bu
siralamalar kullanilan ¢oziiciiye baghidir: Ornegin metanol, etanol, su gibi protik polar
coziiciilerde I iyonu CI iyonudan daha biiylik oldugu i¢in (peryodik cetvelde asagi
dogru ilerledikce atom cap1 artar) ¢oziicii ¢evrelemesi (solvent shell) daha kiigiiktiir
(daha az solvatize), dolayisiyla I’nin ¢6ziicli ile etkilesimi CI’nin ¢oziicii ile olan
etkilesiminden daha zayif oldugundan c¢oziiciiden uzaklagmasi kolaydir ve daha
reaktiftir. Boylece protik ¢oziilerde biiylik iyonlar kiigiik iyonlara gore daha az solvate
olur iken daha iyi niikleofildirler [22-23] (Sekil 2.5, [23]) bu nedenle polar protik
coziiciilerde niikleofilik sira peryodik cetvelde ayni grupta asagiya dogru artar:
halojenler i¢in I'> Br'> CI'> F~ ve benzer sekilde siilflir niikleofili > oksijen niikleofili

[22, 24].

. Dabha iyi niikleofil
O=H,
H H—Q; H
I . ( )
O \ /
H O

. dziicii gevrelemesi
O ';i Co 1

o \H /Q: (Solvent Shell)

H

Coziicii ile kuvvetli etkilesim Coziicii ile zayif etklesim
Solvate niikleofilin ¢dziiciiden uzaklasmasi zor Solvate niikleofilin ¢dziiciiden uzaklasmasi kolay
Daha kararlt Daha az kararli
Daha az reaktif Daha reaktif

Sekil 2.6: Polar protik ¢6ziiclide iyonlar davranisi

Dimetilsiilfoksit, dimetilformamid, aseton, asetonitril gibi polar aprotik® ¢ziiciilerde ise
niikleofilite siras1 protik ¢dziiciilerdekinin tersidir. Ornegin DMSO i¢inde niikleofilite
siras1 I < Br” < CI' < CH3S™ < CHj™ seklindedir [24]; ¢iinkii aprotik ¢oziicililer sadece
katyonlar1 solvate ettikleri i¢in anyonlar ¢oziicii g¢evrelemesi ile (solvent shell)

engellenmezler [23] yani anyonlar bir bakima ¢iplaktir (naked) [24, 25] (Sekil 2.6, [23])

2 aprotik ¢oziiciiler S-H, O-H, N-H gibi baglar igermezler, hidrojen bag1 olusturmazlar. Sadece katyonlar
solvate ederler, anyonlar1 solvate etmezler.
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bdylece tim nikleofiller aprotik ¢oziiciilerde protik® ¢oziiciilere gore daha reaktiftir
[25]. Genellikle polar protik ¢oziiciiler icin zayif niikleofillik (F, RCO;," gibi) soz

konusu oldugunda bunlarin yerine polar aprotik ¢oziiciiler kullanilir [25].

H3C—g—CHs
I
Hs‘-{ 10 /CH3
+ S—O: M“‘ t0—S: X
[ - -\ . ) .
H3C 10: CHs solvatize olmamis niikleofil
[ : (¢oziicli gevrelemesi ile engellenmemis)
CHz—S~CH,
solvate katyon

Sekil 2.7: Polar aprotik ¢oziiclide iyonlarin davranisi

Kiikiirtli bilesikler oksijen analoglarindan daha iyi niikleofil olmalar1 nedeni ile pekgok

durumda oksijen analoglarina gore daha hizli ve kolay reaksiyona girer [22].

Tiyollerden (R-SH) tiireyen anyonlar iyi niikleofillerdir ve halojentirler ile kolaylikla
alkillenebilirler [26].

] C,H;OH
CH;SNa + CICH2CH20H 25 » CH;SCH,CH,0H  (75-80 %)

Y

(2.7)

Ayn1 zamanda notral kiikiirt bilesikleri de iyi niikleofilerdir. Siilfitler ve tiyoamitler
metiliyodiir ile kolaylikla tuzlarmi olustururlar [26].
256C

(CH3),S + CH3l @ — » (CH3)3S+I'
12-16 saat

(2.8)

Yapisindaki oksijen sebebi ile niikleofilitesi azalmasina ragmen siilfoksit de metil
iyodiir 1ile alkillenebilir. Olusan siilfoksinyum tuzlar1 sentetik uygulamalar ic¢in

kullanighidir.

? protik ¢oziiciiler hidrojen bag1 olusturabilir, katyonlarin ve anyonlarin her ikisinide solvatize edebilirler
[23].
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250C
(CH3),S=0 + A » (CH;);S"=0I"
72saat

(2.9)

Diger siilfiir niikleofilleri aktive edilmis aril halajeniirler ile reaksiyona girebilirler [22].

2ArX + S)* » Ar-S-S-Ar ArX + SCN- —> Ar-SCN
Ar-SO,-R

ArX + SO32' » Ar-SOj3” ArX + RSOy —— >

(2.10)

S(IT) bilesikleri yiiksek enerjili bagli olmayan-paylasilmamis elektron ¢iftlerine sahip
olmalar1 nedeniyle beklenildigi gibi iyi niikleofildirler. Ancak S(II) oksidasyon
basamagindaki silfiir iyi bir niikleofil oldugu gibi ayni1 zamanda iyi1 bir elektrofildir
[20]. Bu durum daha yiiksek oksidasyon basamaklar1 icinde gegerlidir (kikiirtteki
pozitif yiik arttikga daha sert elektrofil olma 6zelligi).

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi RSCI bilesigi, disiilfit ve siilfiril kloriir (SO,CLy) den
kolaylikla elde edilebilir [20];

e S(VI) klorid elektrofilik Cl atomlarina sahiptir ve niikleofilik disiilfit saldiris ile
RSCl ve SO; olusturur.

e Siilfonyum tuzundaki S atomuna klor saldirist ile iki RSCI olusur. Boylece
orijinal disiilfitten iki RSCI olusmustur.

e R-S-Cl 1yi yumusak (soft) bir elektrofildir (6zellikle alkenler igin), bdylece
S(II)’nin 1y1 bir niikleofil oldugu gibi iy1 bir elektrofil oldugunuda gérmekteyiz.
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Sekil 2.8: S(II)’nin reaksiyonu (R-S-Cl olusumu ve cifte bag ile reaksiyonu

2.1.2. Kiikiirtlii Bilesiklerin Kullanim Alanlar

Eczacilik, kimya sanayi, petrokimya, sarapcilik, dokuma sanayi (renk giderme
ozelliginden), kara barut ve havai fisek yapimi, kibrit ve kauguk yapimi gibi bir ¢ok

alanda kiikiirt iceren bilesikler kullanilmaktadir.

Kiikiirt iceren bilesiklerin kullanimina 6rnekler;

e Bircok hastaligin tedavisinde uygulanan ilaglarin yapilarinda kiikiirt bulunmaktadir;
6rnegin lepra* hastalig1 icin dapsone ilaci [20], artrit (arthritis)’ tedavisinde Feldene ilact
[20] yapilarinda kiikiirt icermektedir.

e Penisilin (penicillin) yapisinda kiikiirt igceren kuvvetli bir antibiyotiktir [20].

* Ciizzam hastaligt (leprosy) mikobakterium lepra (Mycobacterium leprae) tarafindan olusturulan bir
hastaliktir.

3 Artrit: eklemleri ve kemikleri etkileyen bazi agrih rahatsizliklar1 tanimlamak igin kullanilan bir terimdir.
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siilfit

WNT

[

o\\\\\\“‘ .

Penisilin (penicillin)

2.11)

Tiyol yapisina sahip glutatyon (glutathione) {ic aminoasit bilesiminden olusan giicli

bir antioksidandir [20, 27], yapisindaki SH grubu konjuge katilmasi ile kanserojen
bilesikleri temizlemektedir (Sekil 2.9) [20].

!/'\ @) o]
[©) O, H Q
—_— S
S / R/
R/ ®

etkisizlestirilmis kanserojen madde
glutatyon

(glutathione)

kanserojen madde

SH

o

COzH N COH
N ~N
N

Ha o

Zun

glutatyon
(glutathione)

Sekil 2.9: Glutatyon bilesiginin kansorojen maddenin aktifligini 6nlemesi

Siilfa ilaglar ilk antibiyotiklerdir, bu ilaglar II.Diinya Savasi sirasinda gelistirilmis ve

binlerce yaraliy1r enfeksiyondan koruyarak, hayatta kalmalarmi saglamistir [28]. Siilfa

ilaglarin ana bilesigi stilfanilamittir. Siilfanilamit kullaniminda énemli bir sorun bunun

¢cOziinlirliiglinlin az olmasidir. Bobreklerde yada idrarda kristallenerek rahatsizliklara ve

dokularin zarar gormesine neden olmaktadir. Bulunusunu izleyen kisa siire igerisinde,

ana bilesigin yetersiz kalan 6zelliklerini diizeltmek i¢in 5000°nin iizerinde siilfanilamit

benzeri bilesik sentezlenmistir. Bu benzer bilesikler icerisinde menenjit, dizanteri ve

idrar yolu enfeksiyonlarina karsi kullanilan siilfadiazin bilesigi de vardir [28]. Ayrica

siilfatiyazol bilesigi kiikiirt igeren tibbi ve siilfonamid-tipi bir ilagtir [17]
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I (IDI H N=
O Fw OO
o) o N
Silfanilamit Silfadiazin

(2.12)

e Busulfan, kanser tedavisinde kullanilan bir alkil sulfonattir [2].

o Siilfoksitler ilaglarin sentezinde kullanilan yararl sentetik ara tirtinlerdir [29].

e Sac¢ keratin adi verilen ipliksi yapida bir protein olup yapisinda kiikiirtlii bir
aminoasit olan sistin icerir [28]. Sagin dalgali veya diiz olmasi disiilfiir baglarinin
yiikseltgenmis yada indirgenmis olmasindandir. Sag ilk once, S-S baglarini kopararak
stilfiirlerin her birini —SH gruplar1 haline déniistiiren indirgen ile muamele edilir. Bu
sirada uzun protein zincirleri arasindaki ¢apraz baglar kirilir. Indirgenmis hale gelen sag
artik dalgali yada diiz istenen sekle sokulabilir. Son olarak indirgenmis ve yeniden
diizenlenmis sa¢, yeniden distilfiir baglarini olusturmak {izere bir ylikseltgenle muamele
edilir. Olusan yeni disiilfiir baglar1 artik 6nceki baslangic konumlarinda degildir ve saci,
seklinde korurlar [28].

ona verilen yeni Sekil 2.9°da sacin sematik yapisi

gosterilmektedir [28].

sistinin - <"~
distilfiir AN
¢apraz baglari

Sekil 2.10: Sagin yapisi

e Polimer zincirlerinin kiikiirt ile ¢apraz baglanmasi sonucu (vulkanizasyon) elde

edilen malzemeler (lastik gibi) genis kullanim alan1 bulmaktadir.

e Hardal gaz1 (Mustard gas), . Diinya Savasi’nda aerosol formunda savas gazi olarak
kullanilmis olan yiiksek kaynama noktali bir sividir [30]. HCI ve diol vermek {izere hizli

bir sekilde hidroliz olur ve saldig1 HCI askerlerin akcigerlerine niifuz ederek onlarin
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Olimiine yol agmustir (Sekil 2.11, [30]). Hardal gazmin hizli hidrolizi komsu grup etkisi

ile kiikiirt atomundaki baga katilmamais serbest elektron ¢ifti sebebiyledir.

l:,.;—u.

Cl hizl
C|\//\S/:‘;/ - Cl*‘\//\ +/\.\_// OH5
Cr = m
OH, OH hizh OH
g T - Cla ™™t
H* Cr S
HO\/\SMOH

Sekil 2.11: Hardal gazi1 reaksiyonu

e Klorbensidin keneleri (ticks) ve akarlar1 (mites) 6ldiirmek i¢in kullanilmaktadir [20].
Cl
@/S\/@
Cl Klorbensidin
(2.13)

e Bocek oldiiriicii (insecticide) 6zellige sahip olan karbosulfan (C;0H3,N,03S) pamuk,
seker pancari, patates, piring, misir, meyve, sebze ve kahve yetistirmede hasereleri

kontrol etmek i¢cin kullanilir [4].

e Bocek dldiiriicii olan metiyokarb (C;1H;sNO,S) ekinde ki stimiiklii bocek, salyangoz
ve boceklerin kontrolliinde kullanilir. Metiyokarb ayrica tohum-muamelede

kullanilmaktadir [4].

e Siilfatlar tarmmsal insektisitler (bocek oOldiiriicii) olarak ve suda alglerin

Oldiirtilmesinde kullanilmaktadir [18].
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e Tetrazoller ve onlarin siilfitlerinin yapilar1 pek cok ilag i¢in (sartanes, pB-lactam
antibiyotikleri gibi) 6nemlidir. Onlarin yapilarinda yapilan ¢esitli modifikasyonlar farkl
fizikokimyasal 6zelliklere, farkli farmakodinamik ve farmakokinetik 6zelliklere sahip

bilesikleri olusturmak i¢in kullanilabilir [31].

e Arilsiilfitler diyabet, Alzheimer ve Parkinson hastaliklarmin tedavisinde yaygin

olarak kullanilan pekg¢ok ilagda islevsel olarak bulunmaktadir [1].

e Haloalkil siilfonlar bitki oldiirticii (herbicidal), bakteri oldiiriicii (bactericidal),

antifungal ve bocek oOldiiriicii gibi biyolojik 6zelliklere sahiptirler [3].

e Kiikiirt iceren organik florlu bilesikler ¢cogunlukla sahip olduklar1 biyooaktiviteleri

sebebi ile farmasotik ve zirai alanda dikkat ¢ekici bilesiklerdir [32].

e Kiikiirt saf halde iken mantar 6ldiriicii ilag¢ (fungicide) olarak kullanilabilir [18].

e Yapilan bir ¢alismada [33] K3 vitaminine analog yapisinda kiikiirt iceren (tiyoeter
yapisinda) bazi bilesikler elde edilmistir. Bu bilesiklerin bazi tiimor hiicrelerine karsi

gliclii bir inhibitdr etki gdsterdigi belirlenmistir.

¢ Gaz kacagmin anlasilabilmesi i¢in, ¢ok az miktarda tiyoller likit petrol gaz1 (LPG)
[34] ve dogal gaza [18, 34] katilmaktadir.

e 1960’larda endiistriyel arastirmalar heksakis(alkiltiyo)benzen ve
heksakis(ariltiyo)benzen’in biyosit 6zelliklerinin ilk uygulamalarma yol gostermistir
[35]. 1967°de “heksakis tiyoeterler” adiyla herbisit, insektisit, makine yag1 i¢in katkilar,

boyar maddelerde ara iirlinler ve biyolojik aktif maddeler olarak patent alinmistir.

e Poliarilen eterler yliksek sicaklik termoplastiklerinin (bunlar termal ve boyutsal
kararliliga sahip 1yi mekaniksel Ozellikleri igerir) 6nemli bir sinifin1 olustururlar.
Poliarilen tiyoeterler ise poliarilen eterlerin 6zellikleri ile kiyaslanabilir 6zelliklere

sahiptir, ayrica tiyoeter baglar1 sebebi ile daha yiiksek refraktif indeksine sahiptir [36].
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e Yiiksek kapasiteli bataryalar elektrod-aktif (yeterli iyonik iletkenlik, yiiksek
dontistimlii redoks prosesi ve ¢ok 1yi termal ve kimyasal kararhilik gosteren) maddelere
gereksinim duyar. Bu bakimdan bazi sirketler katod-aktif malzemeler i¢in organosiilfiir
tiirlerini gelistirmistir [35]: Ornegin, persiilfiirli benzen tiirevlerinden katod-aktif
malzemeler olarak yararlanilmaktadir, bu bilesik (2.8) stilfiir ve heksabrombenzenden

amonyak varliginda kolaylikla hazirlanabilir.

s
S \S\
Sé 3 s
~s S—>~S
S s-s-S
S S
s _¢
\S/

(2.14)

e Yiiksek oranda kiikiirt iceren bilesikler pek cok alanda 6nemli rol oynamalari
sebebiyle giiniimiizde olduk¢a dikkat cekicidirler (malzeme bilimi, supramolekiiler
kimya, polimer kimyasi, nanokimya ve biyokimya gibi) [6]. Malzeme kimyasinda
persiilfiirlii bilesikler elektronik iletken, organik ferromagnet, tek-molekiil magnetlert,
multivalent-iletken ve magnetik materyal, elektron-alict supramolekiiller, optik

materyaller olarak kullanilmaktadir [6].

Stilflir ligandlar1 ile persiibsitiie aromatik zincirler (tiyoeter yapisinda) kimya alaninda
merak uyandiran bilesiklerdir [35]: teorik, mekanige ait, supramolekiiler, fotofiziksel ve
sentetik acidan ilgi ¢ekici fiziksel organik ozellikleri (redoks potensiyeli, UV/Vis

absorbsiyon, iletkenlik, likit kristallik vb) sebebi ile onemlidirler

2.1.3. Tiyoeteler

Tiyoeterler siilfitler olarakta adlandirilabilir [37]. Tiyoeterler eterlerin oksijen yerine
kiikiirt gecmis benzerleridir [34]. Genel formiilleri R—S—R’ seklindedir. Tiyoeterler
suda ve bazda ¢6zlinmez, organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler [34]. Saf halde iken tiyollerin

aksine kotii kokulu degildirler.
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Tiyoeterler genis kullanim alanina sahip olan bilesiklerdir (baz1 hastaliklarin tedavisinde

kullanilan ilaglarin yapilarinda, tarim ilaclarinda, malzeme biliminde vb.)

2.1.3.1. Tiyoeterlerin Eldesi

Tiyoeterler bircok sekilde elde edilebilir. Asagida tiyoeter eldesi ile ilgili 6rnekler
verilmektedir;

e Tiyoeterler genellikle tiyollerin veya tiyofenollerin bazik sartlar altinda alkil veya
benzil halojeniirler ile reaksiyonundan elde edilir [47]. Sekil 2.12°de tiyollerin NaOH ve
alkil halojeniirler ile tiyolat/RS™ niikleofilik saldiris1 yoluyla tiyoeterleri olusturmasina
ornek verilmistir [20]. Alkil halojeniirlerin tiyolat siibsitisyonu ile tiyoeter olusturmasi

tiyoeter eldesinde siklikla kullanilan bir yontemdir [22, 48].

R-X + R'S R-S-R'  Tiyolat anyonu olusumu ile tiyoeter eldesi
SH Q o
©/ + Br\)J\OMe NaoH ©/S\)J\OMG Genel mekanizma
0]

s<) _
©/ proton transferi ©/ S Br\)J\OMG
+ OH
s O
Br o) S
(T 2 (o
OMe

Sekil 2.12: NaOH varliginda tiyol ve alkil halojeniirden tiyoeter eldesi

e Tiyollerin halojeniirler ile reaksiyonunda tiyoliin deprotone olmasi icin

organolityum bazlar1 kullanilarak tiyoeterler elde edilebilir [22, 47, 48].

RiSH + R,Br n-BuLi R4-S-R;
0°C,30 dk

(2.15)
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e Aril iyodiirler ve bromiirler tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPhs)4) varliginda

tiyolat anyonlar1 ile diaril ve arilalkil siilfitleri olustururlar [49].

Ar-X + RS Pd(PPh;)s . ArSR + X X: |, Br
R: Ph, Alkil

(2.16)

e Tiyoller ve siilfitler (tiyoeterler) kiikiirt ile grignard reaktiflerinin etkilesmesinden
elde edilebilir.
R-S-R

RMgX + S — » R-S-MgX /t}/
k&

R-S-H
(2.17)

e Sandmeyer Reaksiyonu ® ile tiyoeter eldesi miimkiindiir. Pek c¢ok Sandmeyer
reaksiyonu bakir(I) katalizliginde gergeklesir iken tiyol, su ve potasyum iyodiir

varliginda katalizorsiiz gergeklesir.

NH, Ny*X- x
| A HX, NaNO, @ CuX X Sandmeyer Reaksiyonu
/ _—
R 0°C R 60-100°C Rl/ Z X: CN, Br, Cl, SO3H
N,*
N R-SH - : R, .
| @SH Diazonyum tuzuna tiyol katilmasi ve tiyoeter eldesi
A

(2.18)

% Sandmeyer Reaksiyonunda aromatik amino grubu diazonyum tuzu olusturur ve CI, I, CN", RS", HO"
gibi bir niikleofil ile yer degistirir
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e Alifatik veya aromatik tiyollerin CsF-Celite varliginda alkil, acil, benzil ve benzoil
halojeniirler ile reaksiyonundan yiiksek verimde tiyoeterler ve tiyoesterler elde edilebilir

[47].

R: Fenil veya benzil

RSH + R'X Cs-F-Celite RSR' X: Cl, Br veya I

CH3CN, oda temp. veya refliks R'": Alkil, agil, benzil veya benzoil

(2.19)

e Leuckart Reaksiyonu anilin veya onlarin diazonyum tuzlarindan tiyofenollerin ve
tiyoeterlerin eldesini saglar. Reaksiyonun ilk adiminda aril diazonyum tuzu ve
potasyum alkil ksantan, aril ksantani olusturur, bunun bazik hidrolizi aril merkaptan

veya 1s1 ile muamelesi aril tiyoeter olusumunu saglar.

OR

N-ClI S
2 Ks. OR KS
O — &

SKOR SH
S
© baz ©
S OR SR
o -
(2.20)

e Ullmann reaksiyonu ile tiyoeter eldesi miimkiindiir, bu reaksiyonda c¢esitli
niikleofiller ile aril halojeniirler arasinda bakir katalizorliigiinde niikleofilik aromatik
subsitiisyon reaksiyonu meydana gelmektedir ki bunun en yaygin kullanimlarindan biri
Ullmann eter sentezi’dir. Ayrica vinilik halojeniirler aktive edilmis bakir tuzu ile
Ullman Reaksiyonu’na analog olarak 1,3-butadienleri  olusturmak iizere

kenetlenmektedirler. [22].
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@x + HNg U kat. @—Nu
baz

HNU: NHRR', HOAr, HSR, ...

(2.21)

e Tiyollerin alkoller ile Mitsunobu Reaksiyonu’ sartlar1 altimda S alkilasyonuyla
tiyoeterleri olusturmast miimkiindiir [50]. Mitsunobu Kondenzasyonu bir alkol ve bir
karboksilli asit veya fenol arasinda gergeklesen reaksiyondur ancak asidik bilesen yerine
halojen, amid, silanol gibi alternatif niikleofiller kullanilmasi ile reaksiyonun kullanim
alan1 genislemistir [51]. Falck ve dig [51]. yaptiklari1 caligmada alifatik tiyollerin
Mitsunobu kondenzasyonuna katilmada zayif asit olmalar1 nedeni ile imidazol,
trimetilfosfin ve 1,1-(azodikarbonil)dipiperidin (ADDP) varliginda alifatik tiyoller ve

alkollerden Mitsunobu kondenzasyonuyla tiyoeterler elde etmislerdir.

Me;P/ADDP RN =
R-SH + HOR R-S-R
Im-H R: N~ -

(2.22)

e Primer alifatik alkol, alifatik/aromatik tiyol, (siyanometil)trimetilfosfonyumiyod ve
diizopropiletilamin (DIPEA) karisimi propionnitril de ve 90-95°C’de tiyoeterleri
olustururlar [50]. Bu yeni tiyoeterlerin izolasyonunun kolayligi Mitsunobu reaksiyonuna

gore ustlinligidiir.

NI'

MesPt__-C
DIPEA, EtCN
R2 900C, 2'15 h R1/\S/R2
-Me3PO

-MeCN

R o + HS

(2.23)

7 Mitsunobu Reaksiyonu primer ve sekonder alkollerin ester, fenil eter, tiyoeter ve diger cesitli bilesiklere

doniismesini saglayan bir reaksiyondur, 1967 yilinda bulunmustur.
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e Palladyum(0)-ortaml alkilasyon tiyoeter eldesinde kullanilabilir. Goux ve dig. [52]
yaptiklar1 ¢aligmada allilik karbonatlarin c¢esitli aromatik tiyoller ile palladium(0)-

katalizli S-alkilasyonundan allilik aril siilfitler elde etmislerdir.

SR3

R‘1 _— OC02R2 3 Pd(O)kat R1 3

WS +ORCSH —— o W\ SRS 4 R1)\/
(2.24)

e Tiyollerin alkil halojeniirler ile sodyum karbonat ve katalitik miktarda
bis(difenilfosfin)-metan(dppm)-PtCl, kompleksi ile reaksiyonundan tiyoeterler elde
edilebilir [53].

PtCl,(dppm)

R-SH + RI ~ RSR
NazCOS
PtCly(dppm)

R-SH +CH2|2 RSCHzSR
NazCOS

(2.25)

e Aril tiyosiyanatlarm Sml, (Samaryum(Il) iyodiir) ile reaksiyonu aril alkil siilfitlerin

ve aril tiyoesterlerin olusumunu saglar [54].

ArSCN Ml [ArSSml,]

(2.26)

e Aril bromiirlerin palladyum katalizorliiglinde kalay-siilfitler ile reaksiyonundan

tiyoeter eldesi miimkiindiir [55].

Pd

n-BusSnSR + ArBr ArSR + n-Bu3SnBr

(2.27)



23

e Ayrica daha bir ¢ok reaksiyonla tiyoeter yapisina sahip bilesikler sentezlenebilir:
Vinilik tiyoeterler vinilik bromidlerin R3SnSPh ile palladyum katalizli reaksiyonundan
[22, 56], vinilik bromidlerin nikel kompleksi varliginda PhS™ ile reaksiyonundan [22,
57], vinilik bromidlerin Pd(PPhs)4 varliginda PhSLi ile reaksiyonundan elde edilebilir.
Tersiyer alkoller tiyoller ile siilfirik asit varliginda tiyoeterleri olusturur [22] iken
tiyoeter eldesi i¢in bagka bir yontem ise kuaternal amonyum ve fosfonyum iyonlarmin

katalitik etkisi ile tiyofenoksit iyonu (CsHsS") ile 1-bromktan’nin reaksiyonudur [58].

2.1.3.2. Tiyoeterlerin Reaksiyonlart

e Tiyoeterler alkil halojeniirler ile silfonyum katyonu (tuzu) olustururlar [34].
Siilfonyum halojeniirler c¢ozeltide neredeyse tamamen iyonize olur ve kuaternal
amonyum halojentirlerin 6zellikleri ile kiyaslanabilirler [37]. Halojen siilfonyum
tuzlarmin siilfonyum hidroksitlere doniismesinde sulu Ag,O kullanilabilir [34].
Siilfonyum hidroksitler giiclii bazlardir ve termolitik kosullarda alken ve tiyoeter
olustururlar [34].

(CH3),S + CH3Br

(CH3),S*CHs
Br-

trimetilstilfonyumbromiir

(CHg3),S* OH
CoHs VAN

(CH3),S + H,C=CH, + Hy0

(2.28)

e Asetilenik tiyoeterlerin asit katalizli hidrasyonu ile tiyol-esterler elde edilebilir [22,
66].

H+ H

—C=C-SR + H,0 —~c. SR
1
H

(2.29)

e Alkillityum reaktifleri siilfitlerin rediiksiyonu ile elde edilebilir. Bu teknik 6zellikle
o-litiyoeter, siilfit ve silanlarin hazirlanilmasinda kullanighdir. Naftalenin lityum radikal
anyonu, ditersiyerbutilbifenil (DTBB) veya dimetilaminonaftalen (LDMAN) indirgen

madde olarak kullanilir.
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SPh Li

LDMAN
O o}

(2.30)
e Alkenillityum ve siibsitiie alkillityum reaktifleri siilfitlerden hazirlanabilir.
Li veya
PhCH,CH,SPh . PhCH,CH,Li
Li*Naft
(2.31)

o Katritzky ve dig. [67] yaptiklar1 ¢alismada benzotriazol-1-ilmetil metil tiyoeter
bilesiginin n-BuLi varliginda alkil halojentirler ile reaksiyonundan 1-(benzotriazol-1-il)-
I-(metiltiyo) alkanlar elde edilmistir ve bu S igeren alkanlar su-metanol ve siilfirik asit
varliginda ketonlar1 vermektedir.

e Tiyoeterler oksitleyici reaktifin tiirline ve miktaria bagh olarak siilfoksitlere veya

siilfonlara oksitlenebilirler [20].
O

. 0]
Ph/S\ CH, 1 ekivalent H,O,.AcOH /g\ fazla HyO,.AcOH O:/S/\/
Ph” CHs PR CHs;
siilfoksit siilfon (2 3 2)

2.1.3.3. Tiyoeterlerin Siilfoksit ve Siilfonlara Oksidasyonu

Tiyoeterlerin (siilfitlerin) siilfoksitlere oksidasyonu siilfoksitlerin organik sentezlerde,
ilaglarin sentezinde [29] kullanish ara {iriinler olmalar1 ve bazi siilfoksitlerin enzimlerin
aktivasyonunda anahtar rol oynamalar1 sebebi ile onemlidir [69]. Siilfoksitlerin ve

stilfonlarin kullanimu ile ilgili baz1 6rnekler Boliim 2.1.2°de verilmektedir.

Siilfoksitlerden karbon—karbon bag olusum reaksiyonlarinda, molekiiler diizenlenme ve
fonksiyonel grup transformasyonlarinda genis bir alanda faydalamilmaktadir [29].
Siilfitlerin direkt oksidayonu siilfoksitlerin hazirlanmasi icin en 6nemli ve genis Olcekte

calisilan reaksiyonlardan biridir [29].
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Stilfitlerin stilfoksitlere oksidasyonu i¢in pek ¢ok oksitleyici (molekiiler halojenler,
sodyum ve kalsiyum hipokloritler, hidrojen peroksit (H,0,)*, NBS, mangan dioksit vb.)
uygundur [29]. Ayrica KO,/Me;SiCl, Fe(NOs)s/FeBrs/hava, MnO, ve H,SO04/Si0; kat.,
hexametilen triamin-Br; ile CHCI3-H,O, sodyum perborat, hipervalent iyot bilesikleri,
peroksiasitler gibi daha bir ¢cogu tiyoeterlerin siilfoksitlere oksidasyonunda kullanilabilir
[22]. Ancak bazi reaksiyonlar oldukca siddetlidir veya daha uzun siire gerektirir, bu
durumlar oksidasyonun ilerlemesinden ve istenmeyen yan iirlinlerden ka¢mmay1

zorlastirir [29].

Siilfoksitler ise H,O,, KMnOQOy4, sodyum perborat vb. ile siilfonlara doniistirler [22].
Oksitleyici  vasitanin ~ yeterince olmast durumunda tiyoeterler direkt olarak
(stilfoksitlerin ayirimi1 olmadan) siilfonlara doniisebilir [22]. Tiyoeterlerin direkt olarak
siilfonlara oksidasyonunda H,O,/AcOH/MgSO0y, tire-H,0,, NalOy/katalitik RuCls, H,O,
ve demir katalizor vb. kullanilabilir [22]. (2.42)’de tiyoeterlerin siilfoksit ve siilfonlara

oksidasyonu gosterilmektedir.

@)
PN
R R H202 S,

(2.33)

Oksitleyici vasita bir peroksit oldugunda siilfoksit yapisina olan oksidasyon asagidaki

gibidir [22]:

R _R
s\ (o R R
R 0

N\ +. / _ « 40 . \
- . § O + QR- _hizli proton transfefi /3:0 + ROH

H R R

(2.34)

Ikinci oksidasyon (Siilfoksitten siilfon olusumu) ilkine (siilfitten siilfon olusumu) gore

daha yavas gergeklesir [22]. Bu oksidasyon (siilfon olusumu) nétral veya asidik

¥ Siilfitlerin H,0, ile siilfoksitlere oksidasyonu uzun bir gegmise (1908 yilindan itibaren) sahiptir [70] ve

gesitli ¢oziiciilerde katalizorlii veya katalizorsiiz olarak yapilmistir.
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cozeltide benzer mekanizma gozlenirken bazik ¢dzeltide peroksi (ROO) bilesigi bir

niikleofil olarak SO grubuna saldirir.

R /\O- O ) —a R /O

's=0 i R&_~H_o-R “S5q o+ -
, 5 $-0-0 S0 + RO
R ] \R R R

(2.35)

Asagida siilfitlerin siilfoksitlere oksidasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalardan 6rnekler
gosterilmektedir:
Fe(NOs);—FeBr; ikili sistemi siilfitlerin siilfoksitlere oksidasyonunda etkin bir

katalizordiir. Illmli kosullarda ve yiiksek verimde gergeklesir [69].

w=0
/

Ph/S\Me Fe(NOj)s-FeBrs CH5CN 25°C
hava Py Me

(2.36)

Tiyoeterlerin  siilfoksitlere selektif ylikseltgenmesi MeCN varliginda FeCls
katalizliginde HsIOg ile yapilabilir. Genellikle iki dakikadan az reaksiyon zamaninda,
hizli, basit ve yliksek verimde (>98%) reaksiyon gerceklesmektedir [71].

Ri HslOg/FeCly  Ric

'S '$=0
R, CHsCN,2dk R,

>98% (2.37)

Stilfitlerin sulfoksitlere oksidasyonu silika jel destekli seryum amonyum nitrat (CAN)
reaktifinin katalitik miktar1 ile gergeklestirilebilir [72].

silikajel destekli o

CAN,NaBrO I

RSR 3 S,
CH,Cl, R R (2.38)

IIiml, etkin, yiiksek se¢cimli ve ¢evreye dost olarak siilfitlerin siilfoksitlere oksidasyonu
geri doniistimlii iyon-destekli hipervalent iyot reaktifi ile yapilabilir. Boylece alifatik ve
aromatik siilfitler oda sicakliginda ve yiiksek verimler ile se¢imli olarak siilfoksitlere

oksitlenebilirler [29].
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I . O
B
R,-S-R, [dibmim] [BF 4] g

/ N
H,0 Ri" R

hipervalent iyon reaktifi:[dibmim] [BF,]

(2.39)

2.1.4. Tiyoller

Periyodik sistemde oksijenin altinda bulunan kiikiirt, oksijenli bilesiklere eslenik
bilesikler olustururlar. Bu bilesikler, oksijenli bilesiklerin oksijen atomlar1 yerine -2
degerlikli kiikiirt atomunun gecmesiyle olusurlar ve “tiyo” bilesikleri olarak
adlandirilirlar. H,S den tiiremis gibi kabul edilirler. Ik defa W.C.Zeise tarafindan 1832
yilinda sentezlenmislerdir.[93,98] Civaoksit’le kristal civa bilesikleri vermelerinden
Latince civa yakalayan anlamina gelen “mercurium captans” yani ‘“merkaptanlar”
olarak da bilinirler.[99] Genel formiilleri R-SH’dwr. R grubu aromatik (Ar-SH)
tiyofenoller olarak adlandirilirlar. Kiikiirt ve oksijen atomlar1 periyodik tabloda ayni
grupta (VI. Grup) bulunmalarmna ragmen oksijen insan hayati i¢in gerekli olan renksiz
bir gaz, kiikiirt ise sar1 renkli kat1 bir elementtir. Ayni sekilde su molekiilii hayati 6Gnem

tastyan bir likitken, hidrojen stilfiir 6liimciil ve zehirli bir gazdir.[100]
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Tablo 2.2 : Kiikiirt iceren gruplar ve oksidasyon basamaklari

Oksidasyon Basamagi Kikiirtli Bilesik

-2 Na,S, H,S
-1 Na,S,, H,S,
0 Sg
+1 S,Cl,
+2 $,05>

+2'/, S406™
+3 $,04>
+4 SF4, SO,, H,S03, SO
+5 $,06™
+6 SFs, SOs, H,S04, SO~

Benzer kiikiirt ve oksijen bilesiklerinin kokular1 bir tarafa kimyasal o6zellikleri de
farkliliklar gosterirler. Bu farkliliklar genis Olclide kiikiirt bilesiklerinin asagidaki

ozelliklerinden kaynaklanir.

1. Kiikiirt atomu oksijen atomundan daha biiytliktiir ve daha fazla polarize olabilir.
Bu yiizden kiikiirt bilesikleri daha gii¢lii niikleofillerdir ve yapilarinda —SH
iceren bilesikler oksijen benzerlerinden daha asidiktirler. Ornegin etantiyolat
iyonu (CH3CH,S-) karbon atomlar1 ile olan tepkimelerinde etoksit iyonundan
(CH3CH,0-) ¢ok daha gii¢lii bir niikleofildir. Diger taraftan etanol, etantiyolden

daha zayif asit oldugundan etoksit iyonu iki konjuge bazin en kuvvetlisidir.

2. Tiyollerdeki S-H bagmm bag ayrisma enerjisi (330 kj mol™) alkollerdeki O-H
baginin bag ayrigma enerjisinden (420 kj mol']) daha azdir. S-H baglar1 zayif
oldugu i¢in tiyoller, iliml yiikseltgenme reaktifleriyle tepkimeye girdiklerinde

yiikseltgemeli kenetlenme tepkimeleri verirler. Tepkime iiriinii bir disiilfiirdiir.

2R-SH + H,02

R-S-S-R + 2H,0

(2.40)
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Alkoller ise benzer tepkimeleri vermezler. Alkoller yiikseltgen reaktiflerle
etkilestiginde yilikseltgenme kuvvetli O-H bagindan cok, daha zayif olan C-H
baginda (360 kj mol™") meydana gelir.

Kiikiirt atomlar1 daha kolay bir sekilde polarize oldugundan komsu bir atomdaki
negatif yiikii kararlhh kilarlar. Bunun anlami sudur: Alkiltiyo grubuna bitigik
karbon atomlarindaki hidrojen atomlari, bir alkoksi grubuna bitisik karbon
atomlarindaki hidrojen atomlarndan ¢ok daha asidiktir. Ornegin tiyoanizol,

biitillityum ile asagidaki sekilde tepkimeye girer:

T- o+
@—SCH3 + CqHg L' —— @—SCHz' Li + CaHio

(2.41)

Anizol ise benzer tepkimeyi vermez. Yukarindaki tepkimelerde olusan anyonlar sentetik

amacli kullanilirlar. Ornegin bunlar epoksitlerin sentezinde kullanilabilirler. [75]

Merkaptanlar, kiikiirt atomunun degerligine gore asagidaki sekilde smiflandirilirlar.

1.

Stlftir(IT) Bilesikleri :

= Basit tiyokimyasallar: Siilfiir dioksit, Hidrojen silfiir, Sodyum siilfit,
Sodyumtiyosiilfat

= Merkaptanlar(Tiyoller): Metil merkaptan, Etil merkaptan

= Silfitler: RSR'; Dimetil siilfit, Dietil silfit

= Polistilfitler: RSxR'; Dimetil disiilfit, t-nonyl polisiilfit

= Silfenik asitler ve tilirevleri: Benzen siilfenik asit/tuzu, Benzen siilfenil
kloriirler

Stlftir(IV) Bilesikleri :

= Siilfoksit ve tiirevleri : RS(O)R; Dimetil Siilfoksit

= Siilfinik asit ve tiirevleri: RS(O)OH, RS(O)X; Benzensiilfinik asit, p-
toluensiilfinil kloriir, arenstlfanat esterleri ve tuzlari.

= Siilfit esterleri: (RO),SO; Etilen siilfit

. Sulfur(VI) Bilesikleri :

= Siilfonlar: R-SO,-R; Siilfolan, dimetil siilfon
= Siilfonik asit ve tlirevleri: R-SO,OH, R-SO,X; Metansiilfonik asit, p-toluen

sulfonik asit, metansiilfonil kloriir, metansiilfon amid
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Bazi kiikiirtlii bilesiklerin genel formiilleri asagida verilmistir.

R
|
R—SH R-S-R Ar—SH R-S-S-R RT$7R
Tiyoller Tiyoeterler Tiyofenoller Disiilfirler ~ Trialkil silfonyum
iyonlar1
0] i O
@) o S R—S-OH I
R-S-R R R R-C-R R—§-OH
. . i Siilfinik o)
Stlfoksitler Siilfonlar 1 yoketonlar asitlor Siilfonik asitler

Alkantiyoller bir defa alkillendirilmis hidrojen siilfiirlerdir. Bu bilesikler tiiredikleri
alkana veya icerdikleri alkile gore adlandirilirlar. Yapilar1 alkollere benzer. Ancak
molekiiler assosiyasyon yapmamalar1 nedeniyle karsiliklar1 olan alkollerden ¢cok daha
disiik sicakliklarda kaynarlar ve kaynama noktalar1 esit molekiil agirhigindaki
alkanlarinkiyle hemen hemen aynidir. Suda ¢oziiniirliikleri alkollerinkinden ¢ok daha

azdir. [115]

CH3—SH CH3—CH,~SH CH3—CH,~CH,-SH
Metantiyol Etantiyol 1-Propantiyol
o CHs _
CHy—C—CHg CHy—G—CH,~CH,—SH CHp—CH—-CH,-SH

) ) ) 2-Propen-1-tiyol
2-Propantiyol 3-Metil-1-butantiyol

En basit alkantiyol olan Metantiyol(metil merkaptan) renksiz, ¢iirtimiis lahana kokusuna
sahip bir gazdir. Kan, beyin sivisi, ¢esitli hayvan ve bitki hiicrelerinde dogal olarak

bulunur. Ayrica peynir ve findikta da mevcuttur.

Tablo 2.3 : Baz1 Onemli Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri

Tiyol Erime Noktas1 | Kaynama Noktas1 | Yogunluk | Molar Kiitle
°C °C (g.cm—3) (g.mol—1)
Metantiyol -123 5.95 0.8665 48.11
Etantiyol -148 35 0.8617 62.13404
2-Merkaptoetanol —-100 157-158 1.11 78.13
Butantiyol -115.8 98.2 0.8367 90.1882
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Diistik molekiil kiitleli tiyoller, genellikle hosa gitmeyen kokulariyla tanmairlar.
Etantiyol dogalgaz kacaklarin1 anlamak i¢in ¢ok az miktarda LPG veya dogalgaza
katilir[37].. 1-propantiyol soganda, 2-propen 1 tiyol ise sarmisakta bulunur. Butantiyol
oldukea keskin bir kokuya sahip, endiistriyel kullanim alani bulan bir tiyoldur. 3-metil-
1-butantiyol kokarcanin dogal savunma sisteminden yayilan koku butantiyol kokusudur.
Tiyollerin kaynama noktalar1 alkollerden daha diisiiktiir ve suda ¢6ziinmezler. Etanoliin
kaynama noktasi 78°C, metantiyoliin ise 6°C’dir. Bu biiyiik fark tiyol molekiillerinin

kendi aralarinda hidrojen bag1 yapamamasindan ileri gelir.

Tablo 2.4 : Baz1 Tiyollerin Suda ve 1N NaOH Cozeltisindeki ¢coziiniirliikleri (g/1)

-Merkaptan Su IN NaOH
Metil 23.30 Cok ¢Oziiniir
Etil 6.76 Cok ¢Oziiniir
Propil 1.96 Cok ¢oziiniir
Butil 0.56 Cok ¢Oziiniir
Amil 0.164 328
Heksil 0.047 94
Heptil 0.0138 27.6
Oktil 0.0040 8.0
Nonil 0.00115 2.3

Merkaptanlar, civa iyonlar1 ve diger agir metal iyonlariyla ¢okelti olusturmak tizere

tepkimeye girerler.

2R-SH + HgCl, (RS),-Hg + HCI

(2.42)

BAL (British Anti Lewisite =2,3-dimerkaptopropanol) 60 yili agskin bir siiredir tipta
kullanilmaktadir. Arsenik, civa, giimiis ve altin gibi agir metallerle kelat olusturarak
viicuttan atilmasii saglar. II. Diinya Savasi’nda savas gazi olarak kullanilan Lewisite

(2-chlorovinyldichloroarsine)’in antidotu olarak kullanildigindan bu ismi almstur.
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QHSASH
H,C—~C—CH
2 H 2

Sekil 2.13: Lewisite gazi ve antidotu BAL

2.1.4.1. Tiyollerin Sentez Yontemleri

e Alkil halojeniirlerin H,S ile dehalojenasyon reaksiyonu tiyollerin eldesinde
kullanilabilir [22]. NaSH alkil halojeniirlerden tiyollerin eldesinde H,S’den daha iyi bir
reaktiftir. Bunun i¢in alkali ¢6zeltisinden H,S kabarciklar1 gecirmek yeterlidir [22]. Bu
reaksiyon primer halojeniirler i¢cin ¢ok kullanmishidir. Sekonder substratlar daha diisiik
verimler vermektedir. Tersiyer halojeniirler i¢in ise tamamen basarisiz bir reaksiyondur
clinkii eliminasyon baskin gelmektedir. Siilfirik ve siilfonik esterler halojeniirler yerine

kullanilabilir. Tiyoeterler genelde yan iiriin olarak olusurlar [22].

RX + HS —  + RSH,Y— . RSH + H+

R-X + HS" R-SH

(2.43)

e Tiyol eldesinde indirekt bir metod alkil halojentirler ile tiyoiirenin izotiyoiire tuzu
vermesidir miitakiben alkali veya yiiksek molekiil agirliklt aminler tiyolleri meydana

getirirler [22, 34, 38].

SR

7
//C\ 'OH- -
N + RX—mM—~ *H,N" "NH, RS
H,N  NH, (2.44)

S X

O=

e (Grignard reaktiflerinin kiikiirt ile etkilesmesi sonucu tiyoller elde edilebilir [34, 22].
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R-X + Mg kuru eter R-MgX

kuru eter
R-MgX+ S RS-MgX
Rs-Mgx __tHX
-MgX;

(2.45)

e Alkollerden tiyollerin eldesi miimkiindiir: ALOs gibi bir katalizor varliginda primer
alkollerin H,S ile muamelesi ile tiyoller elde edilebilir [22]. Alkol buharlar1 ve H,S’in
toryum oksit tizerinden (400°C) gegirilmesi ile tiyol eldesi 1921 yilinda bildirilmistir
[38].

ROH + H,S RSH + H,O

(2.46)
e Alkoller ve eterlerin oksijeni fosfor pentasiilfiir varliginda kiikiirt ile yerdegistirerek
tiyoller elde edilebilir [38].

5C2H5OH + P285 C2H5SH + P205

(2.47)

e Diger indirekt metod ise halojeniirlerin “sily”-tiyoller ve KH ile muamelesidir,

takibinde florid iyonu ve su ile reaksiyona sokulur [22, 39, 40].

e Tersiyer nitro bilesikleri kiikiirt ve sodyum siilfit ile muamelesinde ve takiben

amalgam aliminyum ile tiyolleri olustururlar [22].

e Bunte tuzlarinin (RSSO5) hidrolizi de tiyol eldesinde kullanilabilir [22].

e (esitli indirgen vasitalarla disiilfitlerin suda indirgenmesi miimkiindiir, fosfitler
distilfitlerin tiyollere indirgenmesinde genis c¢apta ¢alisilmaktadir. Biyokimyasal
calismalarda  distlfit  baglarmin  indirgenmesi  i¢cin  suda-¢oziinen  tris(2-

karboksietil)fosfin (TCEP) ve “dithiothreitol” (DTT) kullanimi yaygindir [41].
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o Alkenlere likit fazda ve kisa dalgali (2800 A’) 1s1ma altinda hidrojensiilfiir katilmas:

halinde alkantiyoller olusurlar.

R-C=CH, + MaS v Rr-

OT
S
OT
M
(%))
T

(2.48)

o Asimetrik siibstitiie etilenlerin yiiksek temperaturde ve SiO,-Al,Os; katalizorii

iizerinde H,S ile verdikleri katilmada tersiyer alkilli alkantiyoller olusur.

Si0,-AlL0, Il?
R=C—CH;y + HoS R-C—CHs
R 200°, 70 atm SH
ter-Alkantiyol (2.49)

e Alkol buhar1 ve H,S karisimimin sicak toryum oksid lizerinden gegirilmesiyle de
tiyoller olusurlar ki reaksiyon temelde alkoliin dehidrasyonundan olusan alkene
H,S katilmasidir.

Tho, HoS H
R-C—CH, ——— R-CIJ—CH3
+,0 H SH  (2.50)

R-CHy-CH,-OH

2.1.4.2 Tiyollerin Reaksiyonlar

e Tiyollerden Tiyolat Eldesi: Tiyoller alkollerden daha giiclii asittir [28] (yaklasik
ylizbin kat [34]), 6rnegin etantiyoliin pKa’s1 10.6, etanoliin pKa’s1 15.9°dur, bu nedenle
tiyoller sulu baz ile tiyolatlar1 vermek iizere tepkirler [28, 34]. Tiyolatlar, suda ¢6ziinen

kat1 maddelerdir; asitli ortamda tiyollere dontistirler [34].

R-SH + NaOH R-S'Na* + H,0O

(2.51)

Bunlar suda c¢o6ziinmeyen ve yiiksek derecelerde eriyen bilesiklerdir. Tiyollerin
taninmalarinda yararlanildig1 gibi, bir c¢ozeltideki tiyol miktarin1 gilimiis nitrat
cozeltisiyle titre ederek belirleme olanagi da vardir.

Alkantiyollerin oksidasyonunda, kullanilan yiikseltgene bagl olarak, dialkil disiilfiirler

veya siilfonik asidler olusurlar. Sulu hidrojen peroksit, hipohalojenitler, bakir-2-klortir
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(CuClp), potasyum heksasiyanoferrit [KsFe(CN)g] ve hava gibi ilimli yiikseltgenlerle
yapilan oksidasyonda dialkil disiilfiirler olusurlar. Bu reaksiyondan alkantiyollerin
titrasyonla belirlenmesi i¢in yararlanilir.

R-SH + l2 + NaOH R-S-S-R+ 2H,0+ 2Nal

(252)
Tiyoller kiikiirt yaninda sodyum plumbit [Na,PbO;] tarafindan da disiilfiirlere
yiikseltgenirler ki, bu islem petrol rafinasyonunda “Doctor Islemi” olarak bilinir.

2R-SH + NayPbO, PbSR), - » R-S-SR 4+ PbS

-NaOH (2.53)

e Tiyolat anyonlar1 ise bazi eterlerin, esterlerin, aminlerin ve kuaterner amonyum
tuzlarinin demetilasyonun da kullanilabilir [22]. Ornegin aril metil eterler EtS ile
dipolar aprotik bir ¢6ziicii olan DMF ortaminda 1sitilarak reaksiyona sokulabilir [22].

ROAr + EtS ArO” + EtSR

(2.54)
Alkantiyoller asidik oluslar1 ve indirgen olarak etki edebilmeleri nedeniyle cesitli
reaksiyonlar verirler. Hidrojen siilfiiriin sudan daha asidik olmasina paralel olarak
alkantiyoller de alkollerden daha fazla asidiktirler ve sulu alkalilerde tuz olusturarak
coziiniirler. Bunlarin tuzlarma “Alkantiyolatlar” denir. Alkali akantiyolat ¢dzeltilerinin
agir metal tuzlar1 ile veya alkantiyollerin agir metal oksidleriyle muamelesinden agir
metal tiyolatlar olusurlar.

2 C2H5_S_ + H92+ HgO + 2 C2H5_SH

<C2H5_S> 2Hg

Civa etantiyolat (255)

e Ayrica tiyolat anyonunun alkil halojeniirler ile niikleofilik reaksiyonu sonucu

tiyoeterlerin eldesi miimkiindiir. [20]

RS + RX

R-S-R'" + X

(2.56)
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e Tiyoller organik asitler ile alkollerin esterlesmesine benzer sekilde reaksiyona
girerler. S-H bagmin asitliginin alkole gore fazla olmas1 nedeni ile reaksiyon alkollere

gore daha zor gerceklesir [37].

H+

1l
HyC-C-OH + HS-CH, H,C-C—SCH; + H,0

(2.57)

e Tiyoller KMnO4, HNOs; gibi gii¢lii yiikseltgenler ile siilfonik asitlere
yiikseltgenirler [34, 37];

H, H> H,
H,C-C-SH ——— H;C—-C —S—S—C —CHj3
O
C,Hs-SH CaHs~S~0H
O (2.58)

e Tiyoller aldehit ve ketonlar ile tiyoasetal ve tiyoketalleri olustururlar [37].

o H-SC,Hs C,HsS._SCaHs
/C\ + —_— /C\ + HZO
HoC" CHs * H.sC,Hs H,C CHs

(2.59)

Alkantiyoller a,B-doymamis bilesiklere katilirlar ve bu reaksiyonda bir “alkiltiyo”

bilesigi olusur.

0
R-C—C —&

R—S:CH—C’ﬁ + R-SH
SR

(2.60)

e Tiyollerin elektrofilik, niikleofilik veya serbest-radikal mekanizmaya gore alkenlere

katilmas1 sonucu tiyoeterler elde edilebilir [22].
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Y /
C=C + R-SH H-C-C—SR
\ \

N_

2.61)

e Tiyollerin alkinler ile reaksiyonu sonucu vinil siilfitlerin eldesi miimkiindiir [22].
Arjona ve dig. yaptiklar1 calismada tosilasetilen ve tiyollerden tosivinil tiirevler elde

etmiglerdir [44].

HC=C-Ts =
R-SH rd T

Et;N

(2.62)

Tiyollerin nitrik asid, permanganat, v.b. gibi kuvvetli yiikseltgenlerle oksidasyonunda,

bu kosullar altinda soyutlanamayan siilfinik asid iizerinden, siilfonik asidler olusur.

(&) Q (0) Q

R—-SH R—S—OH R—$—OH
O

Siilfinik Asit Siilfonik Asit

(2.63)

Alkoller tarafindan verilen asetal ve yar1 asetal olusturma reaksiyonlar1 alkantiyoller
tarafindan daha kolay verilir ve iistelik bu bilesikler ketonlarla da tiyoasetal verirler.
Tiyoasetaller asidik hidrolize normal asetallerden daha fazla dayanikli olup civa oksid

varliginda kolaylikla parcalanirlar.

H(R) SR’ (R)H
R—C + HgO R—Cs_. + Hg(SR'),
SR’ o (2.64)

Tiyollerin alkillendirlimesiyle dialkil stilfiirler elde edilir. Dialkil siilfiirler oda
sicaklhiginda likittirler ve saf halde iken tiyollerin aksine giizel kokarlar. Aym alkil
grubunu iceren dialkil siilfiirler, sodyum siilfiiriin alkollii ¢6zeltisinde alkil halojeniir

veya alkil siilfat ile alkillendirilmeisnden elde edilirler.

2CHs—Br 4+ Na,S — — ~ CyHs—S—C,Hs + 2NaBr
Dietil siilfiir
(2.65)
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Etilenklorhidrinin sodyumsiilfiir ile reaksiyonundan olusan tiyodiglikolin HCI ile
reaksiyonundan B,p’-diklordietil siilfiir elde edilir. Bu bilesik “Iperit” adi ile bilinen

savag gazidir.

Etilen kloriir ve 1,4-diklor-2-buten gibi dihalojeno bilesiklerinin sodyum siilfiir ile
reaksiyonundan “Tiyokol” adi ile bilinen polimer bir iirlin meydana gelir ve ¢ifte bag

iceren kaucuk gibi vulkanize edilebilirler.

Na28

N Cl—CHy—CH,—Cl

~CH,~CHy—S}—

Na28
N Cl—CHz~G=CH-CH,~Cl

CH,—C=CH-CH,—S
{CHg ST, (2.66)

Dialkil siilfiirlerin oda sicakliginda nitrik asit, dikromat (VI) ve hidrojen peroksit gibi
yiikseltgenlerle oksidayonundan dialkil siilfoksitler olusur. Ayni bilesiklerin susuz
asetik asit icerisinde perhidrol, dumanh nitrik asit ve permanganat ile sicakta yapilan
oksidasyonu ise siilfoksit tizerinden dialkil siilfon verir. Bu yontemle tiyoasetallerdeki
siilfiir gruplar1 da stilfonil gruplarina yiikseltgenebilir. Bu yoldan elde edilen 2,2-
bis(etilstilfonilpropan) ve 3,3-bis(etilsiilfonilpentan) sirastyla “siilfonal” ve “tetronal”

adlar1 ile uyusturucu ilag olarak kullanilirlar.

C2H5_S\02/CH3 C2H5_S\02/C2H5
N N

C,Hs—S$0, CH3 C,Hs—$0, C2Hs
Stilfonal Tetronal

(2.67)

Dialkil disiilfiirler 1ise tiyollerin veya tiyolatlarin 1limhi yiiksekltgenlerle
yiikseltgenmesinden elde edildigi gibi sodyum disiilfiiriin alkil halojeniir ile

alkillendirilmesinden de elde edilirler.
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2R—X + NayS, R-S—-S-R + 2NaX

Dialkil distilfiir

2R—X + Na§, ——— R-S,R + 2NaX
Dialkil polistilfiir (2.68)

Tiyoller ve disiilfiirler, birgok biyolojik yiikseltegenme indirgenme tepkimelerinde

birbirlerine doniisiirler.

yukseltgenme
2R-SH R-S—S-R

indirgenme

(2.69)
Ornegin lipoik asit biyolojik yiikseltgenmede dnemli bir kofaktordiir ve yiikseltgenme-

indirgenme tepkimesine ugrar.

H

k/L(CqucozH k/L(CqucozH

Lipoik asit O] Dihidrolipoik asit (2.70)

Alkantiyoller ile dialkil disiilfiirlerin birbirlerine doniismelerine iliskin redoks sistemi
viicutta bulunan sistin ve glutatiyon gibi bilesikler arasinda da gercgeklesir ve saglardaki
dalgalilik bu reaksiyondan ileri gelir. Yine ayni sekilde sistein ve sistin benzer yolla
birbirine doniisiir. Sistein, sistinin indirgenmesiyle olusan kiikiirtlii bir aminoasittir.
Viicuttaki toksik maddeleri temizler ve hiicreleri korur. Hiicreleri radyasyonun, beyin ve
karacigeri ise alkol ve sigaranin zararh etkilerinden korur. Mukusu parcalama 6zelligi

oldugundan, bronsit, amfizem ve tiiberkiiloz tedavisinde etkilidir.

OH
O NH>
[o] ©
H-N H

Y OH (1] ?
= y S

Ssh o

H,N
Sistein OH
Sistin (2_71)

Disiilfit olusumu hiicrenin oksidatif bozunmalara karsi kendini koruma siirecinde de

gergeklesir. Bir tripeptid olan glutatiyon zararli oksidantlari hiicreden temizler ve
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glutatiyon disulfit’e okside olur. Avokado, kuskonmaz, brokoli gibi meyve ve
sebzelerde bulunan glutatiyon DNA ve RNA’ y1 oksidatif baskidan korur ve bagisiklik

sisteminin giliglenmesine katkida bulunur.

+
HaN H H O HaN H T (o}
¥ —’I N
“0sC _O2C>\/\r %\T/\Coz_
0 0 H/‘ H
Hy0, S
FADH;
0] o]
~0,C “0,C
HaN H HoN  H
Glutatiyon (GSH) Glutatiyon disiilfit (GS5G)

(2.72)

H,S ve tiyoller elektrofilik, niikleofilik veya serbest radikal mekanizmasma gore
alkenlere katilabilirler. [94] Baslaticilarin olmadig1 durumlarda basit alkenlere katilma
elektrofilik mekanizma iizerinden yirir ve katilma Markovnikov kuralma gore
gerceklesir. Fakat bir proton veya Lewis Asiti katalizorii kullanilmadik¢a bu reaksiyon
oldukca yavastir ve cok zor gerceklesir. Reaksiyonun gergeklesmesi ancak derisik
H,SO4 veya AICl; varliginda olur. [101] Serbest radikal baslaticilarinin bulundugu
durumlarda ise tiyoller ikili ve liclii baga Anti-Markovnikov katilmasi olacak sekilde
serbest radikal mekanizmasiyla katilirlar.[102] Bir alkene zeolit bulunan ortamda
tiyofenol eklenmesiyle Anti-Markovnikov iirlinii, siilfit olusur. Serbest radikal katilmas1
H,S, RSH(R, Primer, sekonder veya tersiyer olabilir), ArSH veya RCOSH ile
yapilabilir. R grubu bir¢ok fonksiyonel grup icerebilir. Alkenler ise dallanmis siklik,
terminal ve OH, COOH, COOR, NO, gibi bir¢ok fonksiyonel grup iceriyor olabilir.
Alkinler tiyoller ile reaksiyona girerek vinilsiilfitleri olustururlar, bir veya iki birim
RSH katilmasi vinilsiilfit veya di-tiyoketal olusumuyla sonuglanir. Tiyoliin paladyum
katalizorliigiinde t¢lii baglara molekiiller aras1 katilimiyla siibstitiie tiyofen tiirevleri
elde edilebilir. [103,104] Tiyoller niikleofilik saldiriya kars1 dayaniksiz olan
substratlarla bazik ortamda niikleofilik mekanizma {izerinden reaksiyon verirler. Bu

substratlar Micheal tipi veya polihalo alken ve alkinler olabilir. [105,106] Serbest
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radikal mekanizmasiyla alkinlere tiyol katilmasi, tiyoeter veya ditiyoasetallerin

meydana gelmesiyle sonuglanir.

OH- \ /SR H" \ /SR
—C=Cc— + RSH C=C + RSH —— » —/C—C\—
/\ SR

(2.73)

Tiyollerin alkenlere fotokimyasal kosullar altinda katilimiyla tiyoeterler olusur,

reaksiyon molekiiller aras1 gerceklesirse siklik tiyoeterler de olusabilir. [107]

Tiyoeterler, alkilhalojentirlerin tiyolat iyonlariyla reaksiyonlarindan hazirlanirlar.

R-X + R-S

R-S-R (2.74)

R alkil ya da aril grubu olabilir. Ancak tersiyer alkil gruplar1 bu reaksiyonlar i¢in
uygun degildir. Organolityum bazlar1 tiyolu deprotonlamak i¢in kullanilabilir.
Williamson sentezinde oldugu gibi faz transfer katalizorleriyle verim arttiralabilir.
[108,109]

Literatiirde perklorbuten, perklorbutenin, heksaklorbuten ve heksaklorbutadienden
mono-, bis-, tris-, tetrakis- ve pentakis(tiyo) siibstitiie dien, trien ve butenin yapisindaki

bilesikler sentezlemistir. [110-112]

SR Cl
RS.__+—=—SR Cl../—=—SR
SR Cl
H SR W SR
RS =
RS\%\%\SR \%\H\SR

SR Cl SR SR
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2.2. HALOJENLI BIiLESIKLER

2.2.1. Halojenli Bilesikler Hakkinda Genel Bilgi

Organik halojenli bilesikler alifatik ve aromatik olarak siniflandirilabilir [37]: Alifatik
(alkil) halojeniirlerde halojen doymus karbon atomuna baghdir ve aromatik (aril)
halojeniirlerde halojen aromatik zincirdeki bir karbon atomuna dogrudan baglhdir.
Alifatik ve aromatik halojeniirler pek¢ok reaktifle olan reaksiyon hizlarinda belirgin
farkliliklara sahiptir (alkoller ve fenoller ile karsilastirildiginda). Alkil halojeniirler
(alkoller gibi) primer (R-CH,-X), sekonder (R,CH-X) ve tersiyer (R3;C-X) olarak
siniflandirilabilir. Bu siiflandirmada her biri reaksiyonlarda hiz ve bazen mekanizma
acisindan birbirlerinden farkl davransalar bile hepsi aromatik halojeniirlere gére daha
yakin davraniga sahiptir [37]. Flor, klor, brom ve iyot i¢ceren halojeniirlerin reaktiviteleri
birbirinden farklidir. Florlu halojeniirlerin reaktivitesi diger halojentirlere gore ¢cok ¢ok

diisiiktiir. Bu durum ise atom c¢ap1 ve karbon-halojen baginin giicii ile ilgilidir.

Halogenoalkanlar genellikle ugucu bilesiklerdir (birkag tanesi gazdir: CH3;Cl, CH;Br,
C,HsCl gibi). Suda c¢oziinmezler organik coziiciilerde ¢oziiniirler. Ayni sayida karbon
atomuna sahip alkanlarla karsilastirildiginda daha yiiksek kaynama noktasina sahiptirler
(daha biiyiik molar kiitleye sahip olmalar1 ve dipol-dipol etkileri sebebi ile). CH;Cl,
CH;Br, CH;l alkil serisinde ise halojenin artan molar kiitlesi ile kaynama noktas1 artar
(kaynama noktasindaki bu artis dipol moment sebebi ile degildir, ¢iinkii haloalkanlar
yakin polariteye sahiptirler). Halogenoarenler ise daha kararhdirlar, daha az ugucudurlar

(daha yiiksek kaynama noktasi).

Tablo 2.5: Bazi haloalkanlarm Kaynama Noktalar1 (K.N, °C) ve dipol momentleri (Db)

Haloalkan K.N (°C) Molar kiitle g.mol” Dipol moment (Db)
CH;Cl1 -24 50.5 1.87
CH;Br 4 95 1.81
CH;l 42 142 191




43

2.2.2. Halojenli Bilesiklerin Eldesi

e Alkanlarin UV 15181 veya 1s1 ile dogrudan siibsitiisyonu (I, hari¢’) yoluyla alkanlar

halojenlenlenebilirler. Ayrica bu reaksiyonlarda izomer karigimlarmmin olusumu séz

konusudur.
(¢}
CHs-CH,-CH; _Cl2, 25°C » CH3-CHy-CHy(Cl) + CHa-CH(CI)-CHs

(2.75)

e Benzen tiirevlerinin halojenasyonu ile aromatik halojeniirler elde edilebilir.

FoB Br
©+Br2 gl =©/ + HBr

(2.76)

e Alkollerin hidrojen halojeniirler (HX) ile niikleofilik siibsitiisyon reaksiyonu sonucu
alkil halojentirler elde edilebilir. Ayrica alkollerin PBr; PCl;, PCls SOCL, ile reaksiyonu
sonucuda holejenli bilesiklerin eldesi (R-X) miimkiindiir [37].

HX, PX,
_—

R-OH R-X

(2.77)

e HX veya Xy'nin alken veya alkine katilmasi ile halojenli bilesiklerin eldesi

miimkinddr.
H-X HoX H-X HoX
—C=Cc— . —CC— — > —Cl)—Cl)—
X H

(2.78)

e Mono- ve poli-klorparafinler AlBr; varliginda mono- ve poli-bromparafinlere
doniisiirler. Polihalojen ile antimon trifloriir ve az miktarda antimon pentakloriir

karisimimin refliiks altinda 1sitilmasi ile organik floriirlerin sentezi miimkiindiir [38].

? iyot ile dogrudan siibstitiisyon reaksiyonun tersinir olmasi nedeni ile gerceklesmeyebilir [38].
C;Hg+ I, s C;H,1 + HI
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Organometalik bilesikler halojenlerle reaksiyona girerek organik halojenli bilesikleri

verirler. [116]

R-MgBr + I, —— » RI + MgBr

(2.79)
Halojenoalkanlarin halojenoalkenlere katilmasiyla polihalojenli organik bilesikler elde
edilebilirler.
AlC1
CLC=CHCl +  CHCl S > CHCL-CHCI-CCl,
Trikloretilen 1,1,1,2,3,3-Heksaklorpropan

(2.80)
Halojen degistirme yontemiyle alkil halojentirler elde edilebilirler. Bu yontem 6zellikle
iyot ve klor bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilir. Kloriir veya bromiirler asetonda

sodyum iyodiirler sitilarak alkil iyodiirlere doniistiiriiliir.

aseton
R-CI + Nal > R + NaCl

(2.81)
Alkenlerin a-karbon atomunun yiiksek sicaklikta hidrojenlenmesiyle alkenlerin halojen

tiirevleri elde edilir. [117]

CHZZCH-CH:; > CHZZCHCH2C1 + HCI
(2.82)

2.2.3. Halojenli Bilesiklerin Reaksiyonlar

e Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 (Hidroliz, alkolik c¢ozeltide amonyakll
reaksiyon, alkolik ¢ozeltide CN” ile reaksiyon, alkoksit iyonu ile reaksiyon, halojeno
bilesiklerin LiAlH4, Mg/Hg+H,O vb ile indirgenmesi gibi). Ayrica genellikle sadece
kuvvetli bazlar halogeno-alkanin halojeni ile yerdegistirir (OH, CN, OR’, RCOO"
iyonlar1 zayif asitlerin konjuge bazlaridir yani kuvvetli bazlardir).

e Halogeno-alkanlarin eliminasyon reaksiyonlari
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e Grignard reaktiflerinin olusumunda ve lityum tiirevlerinin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir.

2.2.4. Halojenli Bilesiklerin Kullanim Alanlan

Organik Halojenli Bilesiklerin pek ¢ok alanda kullanimi mevcuttur: Kozmetik
sanayinde, bocek ilaclarinda, temizlik sivilarinda, sofutma teknolojisinde, savas
endiistrisinde (6rnegin fosgen gazi COCL, Birinci Diinya Savasi’nda kimyasal silah
olarak kullanilmistir), ziraai alanda (6rnegin Klorsiyan CICN ziraat alaninda fumigat
olarak), tipta (6rnegin Kloral tipta uyku getirici ilag olarak) vb.

Ayrica florrganik molekiiller eczacilikta, tarim ilaglarinda ve elektronik endiistrisinde
degerli materyallar i¢cin uygulama alan1 bulmaktadir. Son uygulamalarin dikkate deger
ornekleri plazma dielektrik “etching” icin gaz halindeki florkarbonlardir. Xe ve Ar
tastyict gazli heksaflor-1,3-butadien ithmal edilebilir Kiiresel Isinma Potensiyeli (GWP)
ile tercih edilmektedir. Bir C4F¢-esash “etching” prosesinden plazma emisyonunun CsFg
“etching” prosesi ile karsilastirildiginda kiiresel 1smmada %80 azalma gdosterdigi
bildirilmistir. Bu materyal cok kisa atmosferik 6mre sahiptir, iki giin icersinde
bozunmaktadir [73].

Polihaloalkenler polimer sanayinde cok¢a kullanilir. Hidrokarbonlarin polihalojen
bilesiklerinin bir baska kullanim alani1 da hasarata karsidir. Cok uzun zamandan beri

pestisid olarak kullanilmig ve basarili sonuglar vermislerdir. [116]

Tetrafluoretilen, bir polimer baslatici ile polimerlestiginde, politetrafluoretilen meydana
gelir. Bunun 6zel ad1 teflondur. Teflon, erime ve bozunma sicakligi ¢ok yiiksek olan bir
polimerdir. Yiizeyinin siirtinme katsayist ¢ok diisiiktiir ve ¢cok kaygandir. Teflondan,
kimyasal asinmaya dayanikli tiipler ve borular, tipalar yapilabilmektedir. Kizartma
tavalarinin yiizeyini kaplamada ve daha baska bircok yerde kullanilan 6nemli bir

malzemedir.

DDT, y-benzenhekzakloriir gibi kiigilk molekiillii polihalojenli bilesikler uzun
zamandan beri pestisit olarak  kullanilmaktaydi. DDT  [1,1,1-triklor-2,2-
bis(paraklorfenil)] etan 1939°dan beri kullanilmakta olup su anda yasaklanmistir. Bu

bilesik sitma hastalig1 ile miicadelede cok iyi sonuglar vermekle birlikte balik ve
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kuslarin yag dokularinda birikerek zehir etkisi gosterir. Insanlar i¢in 6liim dozu

kilogram basma 500 mg dir.

2.3. DOYMAMIS KONJUGE SISTEMLER

2.3.1. Doymams Konjuge Sistemler Hakkinda Genel Bilgi

Iki cifte bag iceren hidrokarbonlara alkadien, ii¢ ¢ifte bag igeren hidrokarbonlara ise
alkatrienler denir. Kisaca dienler veya trienler olarak isimlendirilirler. ki ¢ifte bag bir

molekiil icerisinde asagidaki pozisyonlarda bulunabilir.

1. Izole dienler: Cifte baglar arasinda iki veya daha fazla tek bag mevuttur.

P Y N

2. Konjuge dienler: Cifte baglar arasinda bir tek bag mevcuttur.

P Y Ve N

3. Kiimiile dienler : Cifte baglar ardardadir. (Allenler)

/
C=C=C

En kararl sistem konjuge dienlerdir.
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Disiibstitue cifte baglar, monusiibstitiie ¢ifte baglardan daha kararhdir.

H,, Pt
NN —— N AH®= -30.0kcal

H,, Pt
NN, —————= N AHC= -27 4kcal

Iki izole ¢ifte bag igeren bir molekiiliin hidrojenlenme 1s1s1 bu ¢ift baglar1 tek baslarma

hidrojenle doyurmak icin gereken enerjilerin toplamina esittir.

H,, Pt
M —_— /\/\ AH0= '60.2kca|

Konjuge dienlerde ise toplam hidrojenlenme 1sis1 bu ¢ift baglarin tek baslarina sahip

olduklar1 hidrojenleneme 1silarinin toplam degerinden daha diisiiktiir.

H,, Pt
NN — AH°= -53.7kcal

Yani konjuge dienler yaklasik 3.7 kcal/mol kadar daha kararlidir.

Allenler ise izole baglara gore daha az kararlidir.

H\ /H H27 Pt
,C=C=C_ — "\ AH°=-69.8kcal
H CH,CH;,

Hidrojenlenme 1silarina gore bazi dienlerin kararliliklar1 asagidaki siraya gore artar.

Tablo 2.6 : Dienlerin artan kararlilik sirasi

Kiimiile dienler -69.8kcal
Ug alkinler -69.5kcal
I¢ alkinler -65.8kcal

Izole dienler -57.4kcal

Konjuge dienler -53.7kcal
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Konjuge cifte baglarin analog izole ¢ifte baglara gore artan kararliliklar1 konjugasyon ve
rezonans enerjisiyle aciklanabilir. Konjugasyon; p orbitallerinin ii¢ veya daha fazla
atoma bitisik oldugu durumlarda meydana gelir. 1,3 butadiende komsu 4p orbitali

sistemin konjugasyonunu saglar.

' i’ ’ H Her C atomu sp2 hibridlesmesi vapmustr
H ve p orbitali bir elektron icerir.
H"" ‘ ‘ ‘ :

dért bitizik p orbitali

Sekil 2.14: 1,3 butadien bilesigindeki bitisik p orbitalleri

1,3 butadiendeki C2 ve C3 karbonlar1 arasindaki uzunluk normal alkan tek bagina gore
1.48°A (0.148 nm) olup daha kisadir. Normalde tek bag uzunlugu 1.54°A (0.154
nm)’dur. Bu durum p orbitallerinin girigiminden ileri gelir ve bu tek bag sanki ¢ifte bag

karakterine biirlinmiis gibi davranir.

1.34 A P|I P|I

H Css. C

N T2 AN
Ci i C3\ o H
| 148A | 134A
H

Sekil 2.15: 1,3 butadien bilesiginin bag uzunluklari

P orbitallerinin girisimi ve elektronlarin delokalizasyonu n baglarindaki elektron
yogunlugunun daha genis bir hacime yayilmasina neden olur ki bu durum molekiil
enerjisini diistirerek molekiilii daha kararli kilar. P orbitallerinin diizlemsel yapis1 bu
girisimi daha da gili¢lendirir ve elektronlar molekiil boyunca delokalize olur. Molekiiler

orbitallerine bakacak olursak dort atomik (2p) orbitalleri 1,3-butadiende dort molekiiler
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orabitali olustururlar. Bu dort n elektronlar1 Pauli Prensibine gore molekiiler orbitallere

yerlesirler ki bu da 1,3-butadienin temel halidir.

. o 3888 —
. T 3388 +
dért molekiler orbital 1,3-butadienin temel hali 8 8 8 8 —

Sekil 2.16: 1,3 butadien molekiiler orbitali

Konjuge dienlerde yapinin miimkiin olan iki konformasyonu bulunmaktadir. Bu durum

iki ¢ifte baga komsu olan C-C baginin kendi etrafinda donmesiyle gerceklesir.

Donme tek bag f ; i
T

cevresinde olur N
Spia s-trans
N B — \““-\., —— -
/““‘\-\\-.\/
+
Dostic | Yitksek
enerji

Sekil 2.17: Konjuge dienlerin konformasyonu

1,3-butadienin hidrojenlenme 1s1s1 1-butenden 15kJ/mol daha diisiiktiir. Bu iki bilesigin
hidrojenlenle doyurulmasiyla biitan elde edilir.
2 CH2=CHCH2CH3 + 2 H2

1 cH,~CH—CH—CH,
15 kJ mol!

+2H,

AH° = -254 kJ mol™! AH° = -239 kJ mol™!

CH;CH,CH,CH,4

Sekil 2.18: 1-buten ve 1,3 butadienin hidrojenlenme 1s1lar1
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2.3.2. Doymamis Konjuge Dienlerin Eldesi

Dien yapisinin olusumunda en basit ve klasik yontem uygun fonksiyonlu alkan, alken,
allen veya alkin’den tekli veya ikili eliminasyondur. Bu eliminasyon reaksiyonlar1 hem

siklik hem de siklik olmayan (asiklik) dien ve polienlerin eldesinde uygulanabilir [7].

Bir olefinin brominasyonu ve 1,2-dibromlu yapmin ikili dehidrobrominasyon
reaksiyonu 1,3-dien eldesi i¢in en klasik yontemdir [7]; Bir ¢ifte bagin brominasyonu
molekiiler brom ile veya piridinyum bromid perbromid ile yapilabilir.
Dehidrobrominasyon i¢in ise ¢esitli bazlar kullanilabilir (Potasyum hidroksit, sodyum
metoksit vb.) [7]. Ayrica allilik halojeniirlerin monodehidrohalojenasyonu ise dien

sentezinde kullanilan diger bir klasik metoddur [7].

1,2- ve 1,4-allilik dihalojeniirlerin dehalojenasyonu ile dien ve polien elde edilebilir.
Dehalojenasyon (6zellikle debrominasyon) i¢cin Zn/DMF, c¢inko amalgam vb
kullanilabilir. 1,3-dienlerin ve polienlerin eldesinde ise genelikle allilik alkollerin
dehidrasyonu kullanilmaktadir. Allilik dehidrasyon i¢in siilfiirik asit, fosforik asit, metal

oksitler, SnCly, p-toluen siilfonik asit vb kullanilabilir [7].

Asagida konjuge dien eldesi ile ilgili baz1 6rnekler gosterilmektedir;

e Asetilenik 1,4-dioller lityum alimiinyum hidritle ile konjuge dienleri olusturabilirler [7].

HO
y R
74 LAH
R = R
OH

e Divinilklorboranlarm MeCu ile reaksiyonundan konjuge dienlerin eldesi

miimkiindiir [22].

R R'
BH,CI R ' 3MeCu — H
R-C=C—R —— — _— H __
H 2B—Cl '

(2.83)
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e Vinilik halojeniirler bakir (copper) tozu ile aktive edilmis bir kenetlenme (coupling)

reaksiyonu ile 1,3-butadienleri olusturabilirler. (Ullman reasiyonuna'® analog ) [22].

R
R R Cu
2 /C:C\/ —_— R R
R X
R~ R
(2.85)
¢ Bisiklobutanlar dienlere doniisebilirler [22].
Me
Me_ Me Me H =
é AgBF, MGNMG N = Me
Me — Me
H
(2.86)
e Siklobutenler isitilarak zincir a¢ilmasi ile 1,3-dienlere doniismektedirler [7].
Cl c’
80°C
o)
MeO OMe
(2.87)

e Vinilik alimiinyum bilesikleri (uygun gec¢is metali katalizorliigiinde) allik
halejeniirler, asetatlar ve alkol tiirevleri ile 1,4-dienleri olustururlar iken vinilik ve

benzilik halejentirler ile ise 1,3-dienleri ve allilik arenleri olustururlar [22].

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

e Trimetilsilil-siibstitiie-terminal allenlerin hidrozirkonasyon (Cp2Zr(H)CI)
reaksiyonundan elde edilen y-Trimetilsilil-siibstitiite allillzirkonenlerin aldehitler ile

reaksiyonundan 1,3-butadien yapisinda bilesikler sentezlenmistir [78].

' Ullmann reaksiyonu: aril halojeniirler ile bakirin kenetlenme (coupling) reaksiyonudur [22].
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i 1
Me3S|WZGCZCI roo R >=/=

R H R

R': p-BrCgH4, CgHs, p-CH30-CgHa...
R: Me, Et, n-But...

(2.88)
e Homoallilik halojeniirlerin ter-BuOK gibi bir baz THF ile refliikks altinda

reaksiyonundan 1,3-butadien yapisina sahip bilesikler sentezlenmistir [79].

o 1. [>—MgBr/ 0°C R, =

R1)KR2 2. Asetil kloriir, 50 °C R,
3.'BUOK, refliks

R1Z Ph, RQZ H...

(2.89)

e 1,4-di(n-N-N-dimetilaminofenil)-1,3-butadien bilesikleri, 2-klor-1-(n-N,N-
dimetilaminofenil)eten (n: -0,-m,-p) ve nikel kompleksinden sentezlenmistir [80]. Ayn1
calismada 1,4-di(p-N,N-dimetilaminofenil)-1,3-butadiin bilesiginden asagidaki sekilde
gosterildigi gibi (2.62) 1,3-butadien yapisina sahip bilesik sentezlenmistir.

H

V4
: Cu,Cl,, NHEt,, O,, atm
-BuLi, THF 2D, 2> U2,
g e

Me,N MeoN

y H

(2.90)
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e Formamido-2-siloksi-1,3-butadienler 1,3-dikloraseton’dan yola ¢ikarak

sentezlenmistir [81].

Cl X
De

Cl =

R: TMS...

(2.91)

e Palladyum katalizliginde E-alkenil halojeniirler ile E-1-alkenilboranlarin c¢apraz-
kenetlenme reaksiyonundan E,E-dienlerin (A) olusumu sodyum metoksil veya etoksil
gibi baz ilavesi ile hizli sekilde olusmaktadir [82]. Fakat 2-alkenil halojeniirlerin
reaksiyonunda ise yaklasik 1:1 oraninda E,E ve E,Z-dien karisimlar1 olusmaktadir. E, Z-
dien i¢in daha uygun prosediir 1-asetilenik bromid ile E-1-alkenilboran’in kenetlenme
reaksiyonunun ara iiriin E-enin (B) olusturmasidir, bu reaksiyon yiiksek verimde

gerceklesmektedir. Enin (B) yapist ise hidroborasyon-protonoliz ile E,Z-diene

doniisebilmektedir.
R! H i R’
>=< i,ii 17X S R2
R!IC=CH + HBX, R
H BX, o R4
(A)
R] H RI H RI S
11 —/ - —
H BX, H C=CR>
(B)
Br R*
i: —
R3 R2

ii: [Pd(PPhs),] baz (NaOEY) vb.)

(2.92)
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e Veeraraghavan Ramachandran ve Venkat Reddy yaptiklar1 calismada [73] farkli
yontemlerle C4F¢ bilesigini sentezlemislerdir. (2.66)’da Heksaflor-1,3-butadien eldesi

icin kullandiklar1 bir yontem gosterilmektedir.

E F
FEF 4 F. F Cu*? veya Fe" K —
: _( DMF >_i — F
F Br F ZnBr F F
62-70 %

(2.93)

e 1,1,4,4-tetrahalo-1,3-butadien yapisma sahip bilesikler Cp,ZrBu, varliginda

desilasyon-halojenasyon reaksiyonlari ile sentezlenmistir [83].

Br

RFA Br
R: Bu, Ph..
R

Br (2.94)

e Siibstitiie-pentakis-organotiyobuta-1,3-dienler ~ perklorbuteninlerin ~ DMSO’da
aromatik tiyolat tuzlari ile reaksiyonundan elde edilmistir [ 14, 82].

e Perflor-2,3-dimetil-1,3-butadien bilesigi, pentaflorpropenil-2-¢inko reaktifi ile
CuBr; veya FeCl;’in reaksiyonundan elde edilmistir [84].

Yukarida orneklerde gosterildigi gibi konjuge dienlerin eldesi i¢in pek ¢ok yontem
vardir: Eliminasyon reaksiyonu (dehidrohalojenasyon, dehalojenasyon, dehidrasyon,
indirgen deoksijenasyon, dekarboksilatif eliminasyon, siilfoksitlerin eliminasyonu,
Ramberg Backlund Reaksiyonu, Shapiro Reaksiyonu vb), katilma-eliminasyon
reaksiyonu, kenetlenme reaksiyonu (Homo-kenetlenme, c¢apraz-kenetlenme, Stille

kenetlenme vb), alkinler veya heterosiklik bilesiklerin bazi reaksiyonlar1 gibi [7].
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2.3.3. Doymamis Konjuge Dienlerin Reaksiyonlar:

Konjuge dienlerin bir¢ok reaksiyonu miimkiindiir: Elektrofilik katilma, niikleofilik
katilma, sikloadisyon ile heterosiklik yapilar olusturma, fotoperisiklik reaksiyonlar,
orgonametalik kompleks olusturma, diizenlestirim (rearrangements), indirgenme

reaksiyonu gibi [77].

Asagida konjuge dienlerin reaksiyonlart ile ilgili bazi 6rnekler verilmektedir:

o Konjuge iki ¢ifte bagl bir bilesik elektrofilik katilma ile genellikle 1,2-katilima
irlinii verir ancak bazi durumlarda 1,4-katilma {iriinii daha yiliksek verimde olusabilir
[22]. Ayrica vinilik aliminyum bilesikleri (uygun gecis metali katalizliginde) alilik
halojentirler, asetatlar ve alkol tiirevleri ile 1,4-dienleri olustururken vinilik halojentirler

ile 1,3-dienleri olusturmaktadir [22].

» » W
\C4C\céc\ + Y-W ' Y>C/C\C¢C\ i Y>|/C%§/C\
] I

(2.95)

e Doymamis hidrokarbonlar elektronca zengin m-sistemleri sebebi ile niikleofilik
katilmaya maruz kalmazlar: niikleofilik saldir1 i¢in ¢ifte bagi aktif hale getirmede
elektron yogunlugunun azaltilmas: gerekmektedir, bu ise paladyum(Il) gibi bir
koordinasyon metali ile saglanabilir [77].

e Konjuge dienler sikloadisyon reaksiyonu ile heterosiklik bilesikler olusturmaktadir:

Dienlerin heterodienofilller ile Diels-Alder reaksiyonundan genelikle alti-liyeli halkali

bilesikler olusmaktadir [77].
O (3
Y Y
X (2.96)

e Cok giiclii bir dienofil olan singlet oksijenin dienler ile sikloadisyonu “endo-

peroksit” olusumunu saglamaktadir [77].
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= n O O
C 58—
X (2.97)

e Dioksan-siilfiir trioksit kompleksi 2,3-dimetilbutadien ile diisiikk verimde “sultone”
H;C H;C
X — I
H,C H,C ©

e Nitroarenlerin 2,3-dimetilbutadien’e katilmas1 ile 2-aril-3,6-dihidro-2H-1,2-

olusturmaktadir [77].

(2.98)

oksazinlerin olusumu 1947 yilinda belirtilmistir. Genellikle nitroso bilesiklerinin 1,3-
dienlere katilmasi eger nitroso bilesigi elektron-¢ekici grup ile aktive edilmis ise

dihidro-1,2-oksazinler olusturdugu gortilmektedir [77].

HsC Ar HsC AT
Lod — 0
0 HsC

H;C

(2.99)

e 1-3-dienler ve diklorfosfinler’den “l-klorfosfolen klorid” eldesi 1953 yilinda
McCormack Tarafindan bildirilmistir [77].

Me /Ph
\f +  PhPCl,— EP\—CI
AN Cl

e Butadien, izopren ve 2,3-dimetil-1,3-butadienlerin fosfortrihalojentirlere eklenmesi

(2.100)

ile 3-fosfolen 1,1,1-dihalojeniirler meydana gelir [77].

Me Me
T "
™

(2.101)

e Konjuge dienler agil- veya alkilkobalt tetrakarboniller ile baz katalizli acillenebilir

[22].
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o
Q
o
o
[}
N

+ HCo(CO),

O=

R™ Co(CO), \ 2102

e [,3-butadien’e klor katilmas1 1,2- ve 1,4- katilma iirtinlerinin karisimini1 vermektedir
[77]. Ayrica asetik asit varliginda Cl, katilmasi ile 1,2- ve 1,4-diklor olusumu yaninda
3-asetoksi-4-klor-1-buten ve 1-asetoksi-4-klor-2-buten olusumu da s6z konusudur. 2,3-
dimetil-1,3-butadien esit mol oraninda klor ile karbontetrakloriir varhigmda -20°C’de
trans-1,4-diklor-2,3-dimetil-2-buten ve 2-klormetil-3-metil-1,3-butadien bilesiklerini
olusturmaktadir [77].
CHj CH,ClI

H,C—=¢c—C=—CH,

CIH,C CHs
fH?’ ?H?’ Yed +

HC=C—C=CH, H3C CH,Cl
(2.103)

e Tiyoketonlar, 1,3-dienler ile “dihydrothiapyran”lar1 olustururlar [77].

e Dienlerin iminlere sikloadisyonu tetrahidropiridinleri olusturmaktadir. Siradan
iminler dienler ile reaksiyona girmek icin yeterince reaktif degildir. Bu nedenle

“elektron-alic1” siibstitiietler ile aktive edilmeleri gerekmektedir [77].

2.4. KUMULE BIiLESIiKLER

2.4.1. Kiimiile Bilesikler Hakkinda Genel Bilgi

Iki veya daha fazla ardisik (kiimiile) ¢ift bag igeren bilesiklerdir [76]. Hidrokarbonlarin
bu serisinde en basit iiyesi allen (1,2-propadien) ve sonra 1,2,3-butatrien’dir.
Gilinitimiizde yaklasik 200 dogal allenik metabolit, 2700’den fazla sentetik allenik bilesik
ve yaklasik 1300 kiimiilenik yap1 bilinmektedir [11]. Dogal olarak olusan allenik
bilesikler mikroorganizmalarda, mantarlarda ve boceklerde bulunabilir [85].
Allenlerin ¢esitli kullanimlari ile ilgili pek¢ok patent mevcuttur (boya, ilag, antioksidan,

fiber, elastomer, 1s1 ve korozyona diren¢li malzemeler vb.) [86].
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Allenlerin kimyas1 Jacobus Henricus van’t Hoff (ilk Nobel Kimya Odiilii sahibi, 1901)
ile baglamistir [11]: 1875 yilinda allenlerin ve kiimiilenlerin yapilarini tahmin etmistir.
I1k allenik dikarboksilik asit (glutinic acid: 2,3-pentadienedioic acid) 1908 yilinda Hans
tarafindan Alnus glutinosa (European alder) isimli agacin yaprak recinesinden izole
edilmistir. Dogal organizmalarin allen bag sistemi i¢eren bilesikleri olusturdugu ilk kez
1952 yilinda saglanmistir [86].

Allenik yag (karboksilik) asitleri ve diger lipofil metabolitler -HC=C=CH- grubu ve
kiimiilenik yag (karboksilik) asidi ve iligkili bilesikleri ise -HC=C=C=CH- grubu
icermektedir. Her iki lipid grubu da dogada nadir bulunmaktadir [11]. Ayrica silikon,
fosfor ve kiikiirt gibi heteroatomlar ile siibstitiie allenlerin dikkat cekici bilesikler
oldugu bildirilmistir [87]. Bunlar arasinda siilflir-siibstitiie allenler (mono-, 1,1-bis-, tris-
ve tetrakis-(alkiltiyo)allenler gibi) 1960’larda sentezlenmistir [87].

Kiimiilenler genellikle c¢ok kararsiz bilesiklerdir ve kiimiilenlere dogada pek
rastlanmamaktadir [11]. Bazi1 bitkilerden izole edilmis kiimiile yapiya sahip bilesiklere
ise sunlar1 ornek olarak verebiliriz: 2,6,7,8-dekatetraen-4-inoik acid, 9-(metiltiyo)-,
metil ester bilesigi “Anthemius austriaca” koklerinden izole edilmistir. Ayrica ayni
bitkinin koklerinden iki o-lakton (5-hidroksi-9-(metiltiyo)-2,4,6,7,8-dekapentaenoik
acid ve izomeri) izole edilmistir (Bu bilesikler yapilarinda C=C=C=C grubu
icermektedir) [11].

Kiimiile fenolikler (2.77) bir papatya tiirii olan (Matricaria inodora: Tripleurospermum

perforatum, Compositae) bitkisinden izole edilmistir [11].

(2.104)

Dogal cifte baglar iceren kiimiile bilesikleri (H,C=C=C=CHa,
) HC=C=C=C=C=C=CRR; R, R;:H veya D, gibi) astronomik kaynaklarda kesfedilmistir
(baz1 terminal hidrojen atomlar1 ddtoro atomlarla yerdegistirmistir) [11]. Kiimiile

karbenler diistik-molekiil agirlikli yi1ldiz-olusum merkezinde hidrokarbon kimyasi igin
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onemli bilesiklerdir. Basit bir allen olan (1,2-propadiene-1,3-diylidene) and 1,2,3,4-
pentatetraene-1,5-diylidene TMC-1’de ilk kez Nobeyama 45-m teleskopu kullanilarak
(Nobeyama Radio Observatory, Nagano, Japan) belirlenmistir.

Kiimiile karbenler (H,C=C=C=C=C=C=C=C=CRR; (R,R;= D/H vb.) IRC +10216
evrimlesmis karbon yildizinda gozlenmistir ve Harvard-Smithsonian Center
(Cambridge, MA, USA)’dan bilim insanlar1 tarafindan kesfedilmistir [11].
3-Kiimiilenler sentetik ve teorik kimyada dikkat cekici bilesiklerdir [88] ve antibiyotik
“neocarzinostatin” (NCS)’in anahtar yapisal 6zelligi oldugu kabul edilir; ilk kez 1965
yilinda bildirilmistir ve giiglii antitiimor aktivitesi gostermektedir. 3-Kiimiilenler
genellikle kararsizdir ve birkag asiklik enin-3-kiimiilenler yeni DNA ayirma vasitalar
gelistirmek i¢in sentezlenmistir.

Pekgok allenik dogal {iriinlerin veya allenik tiirlerin biyolojik aktivite gostermesi onlar1
farmakolojik olarak aktif bilesiklere dahil eder [85]; BOylece fonksiyonalize pek cok
allen enzim inhibitdr aktivitesi, sitotoksit veya antiviral aktiviteye sahiptir [85]. Ornegin
Wang ve dig. [85] yaptiklar1 ¢alismada KB ve KBv200 hiicrelerine karsi antitimor

aktiviteye sahip allenik aromatik eterler elde etmislerdir.

Ibis, Roedig ve dig. [97-101] yaptiklar1 baz1 ¢alismalarda trien yapisina sahip bilesikler
elde etmislerdir. Bu bilesiklerden bazilar1 Tablo 2.6’da gosterilmektedir.

Tablo 2.7: Elde edilen bazi kiimiile yapilara 6rnekler (ibis C., Roedig A., ve dig.)

Ref. Ref. ' o
Elde edilen kiimiile bilesik Elde edilen kiimiile bilesik
(Y1) (Y1)
97
10 HAC-(HC)s-S, H (1980) (OH,C-CaH,S SCa-CH
(1994) LF===Q 99 Je=c=c=c_
H;C-(H,C)s-S S-(CH,)s-CH;4 (4)H;C-C4H,-S CeHs
(1979)
97
(1980) 13 (H;COC-S S-C(CHy);
(4)C1-CeH,-S S-CHACID (1981 =4
o8 Nl (1981) @05 5.C(CH,),
(1977) (4)C1-CgH,-S S-CgH,-Cl(4)
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13 (4)CI-C(,H4-S\ Cl 100 Q S@
/C=C=C=C\ >c:c:c:ci

(1981) (4)C1-CgH,-S S-CeH,-Cl4)  (2009) g; S@

97 O

(1980)  HCCeles SCHACH@ 100 ) - S S
c=c=c=¢_ T

98 (4)H;C-CgHy-S S-CH,-CH;(4) (2009) S a e

(1977) ) @,

2.5. CALISMADA KULLANILAN BILESIKLER

2.5.1. Trikloretilen

Trikloretilen (C;HCls); 131.04 g/mol kiitlesine sahip renksiz, berrak, keskin kokusu
olan ugucu bir likittir. Kaynama noktasi 86-88°C, erime noktasi -73°C’dir. 20°C’deki
yogunlugu ve kirilma indisi swasiyla 1.460-1.470 g/ml ve 1.4777°dir. Sudaki
coziintirliigii 1.280 g/I’dir. Eter, etanol ve klorformda ¢oziiniir. Ticari olarak TCE,
Triklor, Trike ve Tricky olarak bilinir. Kuvvetli alkalilerle temasinda dikloretilen gibi
yangin tehlikesine sebep olabilecek maddeler aciga c¢ikarir. Lityum magnezyum,
aliminyum, titanyum, baryum ve sodyum gibi metallerle ve asitlerle (6zellikle HNOs)

siddetli reaksiyona girer.

1970’lerden 6nce trikloretilen, asetilenden cikarak iki basamakta elde ediliyordu. Ilk
basamakta asetilen, FeCl; varhgimda 90°C’de klorlaniyor ve 1,1,2,2-tetrakloretan elde
ediliyordu.

HC=CH + 2 Cl,— CLCHCHCI, (2.105)

Daha sonra 1,1,2,2-tetrakloretanin yiiksek sicaklikta deklorinasyonuyla trikloretilen elde
ediliyordu. Reaksiyon sulu Ca(OH);’li ortamda ya da CaCl, katalizorliiglinde buhar
fazinda ger¢eklesmekteydi.

2 CLCHCHCI, + Ca(OH), — 2 CICH=CCl, + CaCl, + 2 H,O (2.106)
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Gilintimiizde ise trikloretilen, etilenin klorinasyonuyla elde edilmektedir. Etilen FeCl;

varliginda klorlanir ve 1,1,2,2-tetrakloretan elde edilir.

CH,=CH, + Cl, — CICH,CH,Cl (2.107)

Klor ilavesi ve yiiksek sicaklikta tetrakloretilen trikloretilene doniisiir.

CICH,CH,Cl + 2 Cl, — CICH=CCl, + 3 HCI
(2.108)

Bu reaksiyon icin ¢esitli katalizorler 6nerilebilir. En ¢ok kullanilan1 potasyum kloriir ve

aliminyum kloriirden olusan bir karigimdir.

Trikloretilen pek ¢ok organik materyal i¢in iyi bir ¢dziiciidiir. Ilk iiretim yili olan
1920’lerde daha c¢ok soya fasulyesi, hindistan cevizi ve palmiye gibi bitkilerden ¢esitli
maddelerin ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Ayrica gesitli baharat ve serbetciotundan
trikloretilenle yapilan ekstraksiyonlarla elde edilen aromalar da besinlerde
kullanilmistir. 1930’lardan 1960’lara kadar trikloretilen Avrupa ve Kuzey Amerika’da
ucucu anestezik gaz olarak kullanilmistir. 1950°lilerde yerini perkloretilene birakana
kadar kuru temizlemede Ileke ¢ikarici solvent olarakda trikloretilenden

yararlanilmistir.[113]

2.5.2. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-Butadien

(CAS No: 87-68-3; CLC=CCICCI=CCl,; 260.76 g/mol, 1.665 g/mL: 25 °C, sivi,
renksiz, suda ¢oziinmez, etanol ve dietil eter de ¢oziiniir). Coziicii olarak kullanilabilen

2 bilesigi kanserojen etkiye sahiptir.

Heksaklor-1,3-Butadien dogal kauguk, sentetik kauguk ve diger polimerler i¢in ¢oziici
olarak kullanilir. Is1 transfer sivisi, transformer likit, hidrolik sivi olarak ve

hidrokarbonlarin uzaklastirilmasinda yikama isleminde kullanilir. Dogal kaynaklarda
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bulunmayan 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-Butadien 2 bilesigi baslica klorlu ¢oziiciilerin ve
tiirevlerinin tiretiminde yan iiriin olarak elde edilir.
Cl Cl
Cl —
— Cl
Cl Cl

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

(2.109)

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-Butadien 2  bilesiginin baz1 tiyoller (HS-(CH;)4-SH,
CH,=CH-CH,-SH, HS-CH,-CH(OH)-CH,(OH), n-CH3-(CH;);;-SH gibi) ile reaksiyonu
onceden bilinmektedir [102-105].

Ayrica Schmidt ve dig.’nin [6] yaptiklar1 calismadan (2009 yili) heksaklor-1,3-
butadien’den yola ¢ikarak elde edilen tetrakis-[4-(dimetil-amino)piridinyum]-subsitiie-
2,3-diklorbuta-1,3-dien bilesiginin baslangic maddesi olarak kullanimi ile 3-

kiimiilenlerin, siilfanil siibsitiie buta-1,3-dienlerin eldesi bilinmektedir [6]

2.5.3. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-Buten

1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten (C4H,Clg); 262.74 g/mol kiitlesine keskin kokulu bir
likittir. Kaynama noktas1 104°C, 20°C’deki yogunlugu ve kirilma indisi sirasiyla 1.6790
g/ml ve 1.5461 dir.

Heksaklorbuten; trikloretilenin  dibenzoil peroksit varliginda serbest radikal

dimerlesmesi sonucunda elde edilir [114].
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ci.
c,. o cl Cl H _C\C| ¢l ¢l Gl Gl
c=C + cCl- H-C-C - H-G-C~C-G*
H CI o le ClClH Cl
cl. G
clergie  STG cicl ¢l cl Cli
H-G-C-C—C> H-G-C=C=C + HC-C-
ClClH Cl CiclH Cl Cl Cl

Sekil 2.19: 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten’in sentezi

Baz1 doymamuis bilesikler polimerizasyon sartlarma gore beklenen yiiksek molekiil
agirlikh bilesikler olusturmak yerine dimer olustururlar. Trikloretilen ve dikloretilen bu
tip bilesiklerdir. Dimer/Yiiksek Polimer orani ara dimer radikalinin reaktivitesine
baghdwr. Daha reaktif radikaller yiiksek molekiil agirlikli Giriinlerin sayisini arttirirken,
daha diisiik reaktiviteli radikaller ise dimer iirtin miktarini arttirirlar. Dimer/Yiksek
Polimer oranm etkileyen bir diger faktor ise sicakliktir. Yiiksek sicakliklar daha yiiksek

Dimer/Polimer orani verirler. Ciinkii dimer radikalinin stabilitesi azalir.

2.5.4. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-Buten

3,3-Diklorakrolein’in triklormetillityum ortaminda reaksiyonundan elde

edilmistir.Molekiil agirlig1 262.78g/mol.[118]

2.5.5. Benzoil Peroksit

Antiseptik ve agartic1 6zeliklere sahip olan benzoilperoksit polimerizasyonda radikalik
baslatict olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. CAS No: 94-36-0, Ci4H;(Os,
242.23 g/mol.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YENI S-SUBSTITUE BILESIKLERIN SENTEZ YONTEMLERI

3.1.1. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-Metoksibenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-metoksibenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 2 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

HsCO
Q OCH3
H
o) Lo g @
cl C C Cl
Moo <DMF, Et;N
1 Q
HsCO o0CH,

Tetrakis-1,3-butadien bilesigi 2’nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik grubu ait C-H
gerilme bandi v = 3058 cm™, -CH3 grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2960, 2922,
2851cm™’de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1588 cm™’de goriildii.
(Sekil 3. 1)
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Sekil 3. 1: 2 bilesiginin FTIR Spektrumu

2 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda -CH; grubuna ait protonlar & = 3.57-3.68
ppm’de multiplet, vinil protonu 6 = 6.48 ppm’de singlet gosterdi. Aromatik hidrojenler
ise 0 = 6.57-7.18 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 2)

/
)M e R

T B S e i A e i G R D R e i o 2 NI (R e Pt T ) e P B S e e [ o = o T F o e L
a8 7 L] 5 4 3 2 €L R
—

Sekil 3. 2: 2 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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2 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; -OCH; karbonlar1 = 54.20 ppm’de,
butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 116.06, 128.66, 132.21, 138.60, 158.67
ppm’de goriildi. (Sekil 3. 3)

L L. L L 0 L e e 0 B N e B
180 160 140 120 100 80 S0 40 20 PP

Sekil 3. 3: 2 bilesiginin *°C NMR spektrumu

2 Bilesiginin (Cs3;H30S404, 606.84 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 2 bilesiginin mol piki m/z = 606 (M)

olarak belirlendi.

605.56
100

30

641.28
803.26

A

450.57
15517
132,97 | 197.11 32673 39163 | 46547  60403) |
T L L T T R i, R 1) i e P s e e ) ) R e o

100 200 300 400 500 600 700 800 © 800 1000

' 954.38

O\III%IIII

Sekil 3. 4: 2 bilesiginin MS spektrumu
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2 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCIl;) = 240 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.5).

0.500 _
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Sekil 3. 5: 2 bilesiginin UV-Vis spektrumu

2 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 2 bilesiginin yapisini1 dogrulamaktadir.

3.1.2. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 3-Metoksibenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 3-metoksibenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 3 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

OCHj

H ClI < DMF, Et3N H3CO\© \l :

H,CO
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Tetrakis-1,3-butadien bilesigi 3’iin IR(KBr) spektrumunda; aromamtik gruba ait C-
H gerilmesi v = 3063, 3001, -CH3 grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2957,
2833cm™’de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1589 cm™ * de goriildil.
(Sekil 3. 6)
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Sekil 3. 6: 3 bilesiginin FTIR Spektrumu

3 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda -OCH3 grubuna ait protonlar & = 3.53-
3.63 ppm’de multiplet, vinil protonu 6 = 6.42 ppm’de singlet gdsterdi. Aromatik
hidrojenler ise 6 = 6.59-7.12 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 7)
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Sekil 3. 7: 3 bilesiginin 'H NMR spektrumu
g

3 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; -OCH; karbonlar1 8= 54.20, 54.23
ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 111.69, 112.13, 113.09, 124.05,
128.78, 128.62, 138.61, 154.59, 158.83 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 8)

Sekil 3.8: 3 bilesiginin °C NMR spektrumu
g

3 Bilesiginin (Cs;H30S404, 606.84 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 3 bilesiginin mol piki m/z = 606 (M)"

olarak belirlendi
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Sekil 3. 9: 3 bilesiginin MS spektrumu

3 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCIl;) = 242 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.10).

Sekil 3. 10: 3 bilesiginin UV-Vis spektrumu

3 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 3 bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.

3.1.3. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-Nitrobenzentiyol’iin Reaksiyonu:



71

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-nitrobenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 4 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

cl $—$-C|
H Cl <DMF, Et3N>

1

ci. H +
Cl Cl OsN SH
H | | S H

4

ges
Q

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 4’iin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi v = 3094, C=C baglarina ait gerilme band1 ise v = 1595 cm™’de N=0O
baglarma ait gerilme v = 1574, 1340 cm™’de gorildii. (Sekil 3. 11)
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Sekil 3. 11: 4 bilesiginin FTIR Spektrumu
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9 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda C-H vinil proton & = 7.19 ppm’de singlet
gosterdi. Aromatik hidrojenler ise 6 = 7.53-8.12 ppm’de multiplet olarak goriildii.

(Sekil 3. 12)

M

/'/I
LY, "
: LT ST S

&

Sekil 3. 12: 4 bilesiginin "H NMR spektrumu

4 Bilesiginin °C NMR (CDCL) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlari
o= 122.89, 122.99, 123.16, 123.21, 127.90, 130.28, 130.77, 131.43, 133.52, 138.96,

139.72, 140.03, 140.48, 146.22 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 13)
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Sekil 3. 13: 4 bilesiginin °C NMR spektrumu
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4 Bilesiginin (CpsH;3S404N4, 666.72 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 4 bilesiginin mol piki m/z = 701

(M+Cl) olarak belirlendi.
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Sekil 3. 14: 4 bilesiginin MS spektrumu

4 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCIl;) = 257 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3. 15: 4 bilesiginin UV-Vis spektrumu

4 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 4 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.



3.1.4.

Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,),
dimetilformamid (DMF) varliginda 7-merkapto-4-metil-kumarin ile oda sicakligindaki

reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 5 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten

ile  7-merkapto-4-metil-kumarin’in

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

CHs
m
(0]

H
cl cl +
=7 T HS 0
Cl CID—CID-CI
H Cl ( DMF, Et;N )
1

HsC

0
S
[ o
HsC S o0
H
/ CHs
S~/ S
H
s
0
=
CHs

\

0 0]
OSANLE

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 5’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik grubuna
ait C-H gerilmesi v = 3056, -CHj grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2980 cm’

de, C=0 baglarma ait gerilme bandi ise v = 1734 cm™’de, C=C grubundaki gerilme v

= 1598 cm™*de goriildii. (Sekil 3. 16)

organik baz (trietilamin) ve
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Sekil 3. 16: 5 bilesiginin FTIR Spektrumu

5 Bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumunda -CH; grubuna ait protonlar & = 2.32
ppm’de singlet, vinil protonu 6 = 6.61 ppm’de singlet gosterdi. Lakton halkasindaki
vinil protonu 6 = 6.16-6.20 ppm’de doublet gosterdi. Aromatik hidrojenler ise 6 =
6.87-7.46 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 17)
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Sekil 3. 17: 5 bilesiginin "H NMR spektrumu
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5 Bilesiginin °C NMR (CDCL) spektrumunda; CH; karbonlar1 8= 17.56’ppm’de,
butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 113.99, 114.26, 114.60, 115.27, 118.87,
119.70, 123.05, 123.68, 123.84, 124.12, 124.17, 126.25, 127.25, 136.63, 137.42,
152.50, 158.91ppm’de goriildii. (Sekil 3. 18)
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Sekil 3. 18: 5 bilesiginin ?C NMR spektrumu

5 Bilesiginin (Cs4H30S405, 814.96 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore S bilesiginin mol piki m/z = 815 (M)

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 19: 5 bilesiginin MS spektrumu
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5 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 257 nm’de maksimum sogurma

verdigi goriilmektedir (Sekil 3.20).

O

Sekil 3. 20: 5 bilesiginin UV-Vis spektrumu

5 Bilesiginin klorform icinde fluoresans spektrumlari incelendiginde uyarilma ve

emisyon dalga boylari sirastyla 396.06 ve 451.06 nm olarak tespit edildi. (Sekil 3.21)
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ekil 3.21: 5 bilesiginin (10™* M) klorformdaki Uyarilma ve Emisyon Spektrumu
g

5 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri S bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.
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3.1.5. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-t-butilbenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-t-butilbenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 6 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

cl >=£c;| Cl * %@

L oe Qo
el i
ey

DMF, Et;N

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 6’ nin IR(KBr) spektrumunda; aromatic gruba ait
C-H gerilmesi v = 3079, 3028 -CHj; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v =2963 cm
"de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1594 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 22)

558

Sekil 3. 22: 6 bilesiginin FTIR Spektrumu
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5 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda -CHj3 grubuna ait protonlar & = 1.19-1.32
ppm’de multiplet, vinil protonu 6 = 6.69 ppm’de dublet gosterdi. Aromatik hidrojenler
ise 0 = 7.08-7.17 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 23)
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Sekil 3. 23: 6 bilesiginin '"H NMR spektrumu
g

6 Bilesiginin *C NMR (CDCls) spektrumunda; tersiyer butil grubu karbonlar1 8= 30.24,
33.69’ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 124.12, 124.43, 125.09,
129.88, 131.76, 132.19, 137.05, 150.07° ppm’de goriildii. (Sekil 3. 24)
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Sekil 3. 24: 6 bilesiginin °C NMR spektrumu
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6 Bilesiginin (C4sHs4S4, 711.16 g/mol) -ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 6 bilesiginin mol piki m/z = 709 (M-H)

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 25: 6 bilesiginin MS spektrumu

6 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 244 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.26).
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Sekil 3. 26: 6 bilesiginin UV-Vis spektrumu

6 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 6 bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.
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3.1.6. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 3,4-Dimetoksibenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 3,4-dimetoksibenzentiyol ile oda sicaklhigindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris substitiie 7 bilesigi elde edildi. Reaksiyon {riinii

kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

HsCQ HCO  PCHs

H OCH,

cl Lo H,CO Q
= OCH

cl C— C cl 3

H CI < DMF, Et3N

1 H3CO\©

H3CO

Tris stibstitiie-1,3-butadien bilesigi 7’nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi v = 3000, -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2933 cm™’de,
C=C baglarmna ait gerilme band1 ise v = 1583 cm™’de, C-O baglarina ait gerilme v =

1264, 1024 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 27)

Sekil 3. 27: 7 bilesiginin FTIR Spektrumu
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7 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda -CHj; grubuna ait protonlar & = 3.80-3.81
ppm’de multiplet, vinil protonlar1 6 = 6.58, 6.70 ppm’de dublet gdsterdi. Aromatik
hidrojenler ise & = 6.74-7.19 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 28)
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Sekil 3. 28: 7 bilesiginin "H NMR spektrumu

7 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; -OCH; karbonlar1 8= 54.92, 54.97,
54.99° ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 110.62, 114.72, 122.83,
124.82, 129.50, 148.90, 149.22° ppm’de gortldii. (Sekil 3. 29)
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Sekil 3. 29: 7 bilesiginin °C NMR spektrumu
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7 Bilesiginin (CpsH29S306Cl, 593.17 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 7 bilesiginin mol piki m/z = 592 (M)

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 30: 7 bilesiginin MS spektrumu

7 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 250 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.31).
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Sekil 3. 31: 7 bilesiginin UV-Vis spektrumu

7 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri 7 bilesiginin yapisini1 dogrulamaktadir.

3.1.7. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-florbenzentiyol’iin Reaksiyonu:
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1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-florbenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris substitiie 8 bilesigi elde edildi. Reaksiyon iriinii

kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

Cl C C Cl
Moo <DMF, Et3N>

1

@

Tris stibstitiie -1,3-butadien bilesigi 8’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi v = 3093, 3071 cm™’de, C=C baglarma ait gerilme band1 ise v = 1589
cm’de C-F baglarma ait gerilme v = 1220, 1094 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 32)
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Sekil 3. 32: 8 bilesiginin FTIR Spektrumu
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8 Bilesiginin 'H NMR (CDCls) vinil protonlar1 8 = 6.63-6.72 7.19 ppm’de singlet
gosterdi. Aromatik hidrojenler ise 6 = 6.74-7.40 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil
3.33)
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Sekil 3. 33: 8 bilesiginin '"H NMR spektrumu

8 Bilesiginin '°C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar1
o= 114.31, 114.51, 114.68, 114.85, 133.51, 133.58, 137.73, 139.55, 160.39, 162.36.
ppm’de goriildii. (Sekil 3. 34)

Sekil 3. 34: 8 bilesiginin °C NMR spektrumu
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8 Bilesiginin (CH4S;CIF;, 466.99 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 8 bilesiginin mol piki m/z = 466 (M)"

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 35: 8 bilesiginin MS spektrumu

8 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 253 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3. 36: 8 bilesiginin UV-Vis spektrumu

8 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 8 bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.
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3.1.8. 1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-brombenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl;-CHCI-CH=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-brombenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris substitiic 9 ve tetrakis substitiie 10 bilesikleri elde

edildi. Reaksiyon iirtinleri kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

Br

Q

Cl HCI o +Br—< >*SH

o}
Q
e [ owr e ) Q
Q

H

ja)
.q

Tris siibstitlie -1,3-butadien bilesigi 9’un IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi v = 3077, 3010 cm™’de, C=C baglarma ait gerilme band: ise v = 1564
cm ™’ de goriildii. (Sekil 3. 37)
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Sekil 3. 37: 9 bilesiginin FTIR Spektrumu

9 Bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda vinil protonlar1 8 = 6.53-6.83 ppm’de
singlet gosterdi. Aromatik hidrojenler ise 6 = 6.89-7.44 ppm’de multiplet olarak
gortldii. (Sekil 3. 38)

T
3 8 7 5 = a = 2 E S oo

Sekil 3. 38: 9 bilesiginin "H NMR spektrumu

9 Bilesiginin >*C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar1
0= 120.31, 121.34, 121.89, 121.94, 128.58, 129.85, 130.54, 130.75, 130.93, 131.25,
133.21, 138.30 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 39)
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Sekil 3. 39: 9 bilesiginin °C NMR spektrumu

9 Bilesiginin (CH14S3Br3Cl, 649.71 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 9 bilesiginin mol piki m/z = 649

(M+H) olarak belirlendi.

Sekil 3. 40: 9 bilesiginin MS spektrumu

9 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 244 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.41).
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Sekil 3. 41: 9 bilesiginin UV-Vis spektrumu

9 Bilesiginin yapismin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 9 bilesiginin yapisint dogrulamaktadir.

Tetrakis siibstitiie -1,3-butadien bilesigi 10’un IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3072 cm™’de, C=C baglarmna ait gerilme bandi ise v = 1560, 1540
cm ™’ de goriildii. (Sekil 3. 42)

Sekil 3. 42: 10 bilesiginin FTIR Spektrumu
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10 Bilesiginin '"H NMR (CDCLs) spektrumunda vinil protonu & = 6.20 ppm’de singlet
gosterdi. Aromatik hidrojenler ise 6 = 6.70-7.75 ppm’de multiplet olarak goriildii.
(Sekil 3. 43)
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Sekil 3. 43: 10 bilesiginin '"H NMR spektrumu

10 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar1
o= 120.65, 120.79, 121.38, 121.49, 121.82, 130.22, 130.83, 131.00, 131.40, 132.78,
133.92, 140.04° ppm’de goriildii. (Sekil 3. 44)

Sekil 3. 44: 10 bilesiginin *C NMR spektrumu
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10 Bilesiginin (CysHsS4Brs, 802.32 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 10 bilesiginin mol piki m/z =

803(M+H)" olarak belirlendi.

100

Sekil 3. 45: 10 bilesiginin MS spektrumu

10 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCIl;) = 242 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.46).
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Sekil 3. 46: 10 bilesiginin UV-Vis spektrumu

10 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 10 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.9. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 4-nitrobenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda p-nitrotiyofenol (e) ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 12 ve pentakis substitiie 13 bilesikleri

elde edildi. Reaksiyon iirlinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

O,N

s Cl

=N~

s

c C + OQNQSH ON 12 CZ
S:

NO,

NO,
O,

7 N
CI\%\H\CI
Cl

Cl <DMF, Et3N) O:N

11 NO,

c 9

ST
oL
O,N

O,N 13

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 12°nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmes, v = 3096 cm™’de, C=C baglarma ait gerilme bandi ise v = 1596 cm’
"de , (N=0) baglarma ait gerilme 1575,1339 cm™ de goriildii. (Sekil 3. 47)



94

Sekil 3. 47: 12 bilesiginin FTIR Spektrumu

12 Bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda aromatik hidrojenler ise & = 7.19-8.20
ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 48)

Sekil 3. 48: 12 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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12 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar1
0= 124.06, 124.23, 124.40, 130.45, 131.15, 131.83, 140.96, 141.93 ppm’de goriildii.
(Sekil 3. 49)
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Sekil 3. 49: 12 bilesiginin °C NMR spektrumu

12 Bilesiginin (CysH 6S405C1LN4, 733.92 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 12 bilesiginin mol piki m/z = 734 (M)"

olarak belirlendi.

:

T34.84

Sekil 3. 50: 12 bilesiginin MS spektrumu
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12 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 254 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.51).

Sekil 3. 51: 12 bilesiginin UV-Vis spektrumu

12 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 12 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

Tetrakis stibstitiie-1,3-butadien bilesigi 13’iin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3098 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme band1 ise v = 1597 cm’

’de N=0 baglarma ait gerilme v = 1577, 1341 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 52)
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Sekil 3. 52: 13 bilesiginin FTIR Spektrumu

13 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda aromatik hidrojenler & = 7.18-8.08
ppm’de multiplet olarak goriildi. (Sekil 3. 53)
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Sekil 3. 53: 13 bilesiginin '"H NMR spektrumu

13 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar1
0= 125.86, 125.96, 126.81, 127.68, 128.19, 128.94, 129.46, 129.80,130.42, 131.99,
141.45 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 54)
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Sekil 3. 54: 13 bilesiginin °C NMR spektrumu
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13 Bilesiginin (C34H29Ns5S50,0Cl, 854.33 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 13 bilesiginin mol piki m/z = 854

(M+H) olarak belirlendi.
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Sekil 3. 55: 13 bilesiginin MS spektrumu

13 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 255 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.56).
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Sekil 3. 56: 13 bilesiginin UV-Vis spektrumu

13 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 13 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.10. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 3,4-dimetoksibenzentiyol’iin

Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-buten’in (Cl,C=CCI-CCl=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 3,4-dimetoksibenzentiyol ile oda sicaklhigindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiiec 14 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

H3CO Q OCHs;
Cl
o ¥ H3COOSH ol OCHj
Cl—/ Cl S_
Cl sm

S
Cl Cl S
11 <DMF,Et3N> Hsco\g
14 Z /
OCHj,

H,CO
H,CO

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 14’tin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3093, 3071 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi
v = 2958 cm’de, C=C baglarmna ait gerilme band:1 ise v = 1587 cm™’de goriildii.

(Sekil 3. 57)
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Sekil 3. 57: 14 bilesiginin FTIR Spektrumu
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14 Bilesiginin 'H NMR (CDCL) OCH; grubu protonlar: 8 = 3.80 ppm’de singlet

gosterdi. Aromatik hidrojenler ise & = 6.64-6.86 ppm’de multiplet olarak gorildi.

(Sekil 3. 58)
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Sekil 3. 58: 14 bilesiginin '"H NMR spektrumu

14 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; OCH; grubu karbonlari = 54.93.
butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 110.45, 116.99, 123.73, 125.03, 127.92,

133.68, 148.22, 149.68. ppm’de goriildii. (Sekil 3. 59)
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Sekil 3. 59: 14 bilesiginin °C NMR spektrumu

14 Bilesiginin (CssH36S405Cl, 795.83 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 14 bilesiginin mol piki m/z = 796 (M)"

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 60: 14 bilesiginin MS spektrumu

14 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCIl;) = 248 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.61).



102

A I N,
| N
0.35 || %
0.30
0.25 Y
0.20 _ \
\\
\
0.15 N
0.10
0.05
a.000 i ! T T T ; = e 5 )
220.0 240 260 280 300 320 340 360 380 400 azo 450.0
ki

Sekil 3. 61: 14 bilesiginin UV-Vis spektrumu

14 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 14 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.11.  1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 7-merkapto-4-metil-kumarin’ in
Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 7-merkapto-4-metil-kumarin ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 15 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

C
Cl /C' N
CI\%\X\CI HS O 0 Ha
Cl

Cl <DMF Et;N )
1"
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Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 15’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi = 3071 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2921,
2925, 2851 cm™’de, C=0O baglarmna ait gerilme bandi ise v = 1723, 1599 cm™’de , (C-
0) baglarma ait gerilme 1173 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 62)
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Sekil 3. 62: 15 bilesiginin FTIR Spektrumu

15 Bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumunda -CH;3 grubuna ait protonlar § = 2.34
ppm’de singlet, vinil protonu 6 = 6.18 ppm’de singlet gdosterdi. Aromatik hidrojenler
ise 0 = 7.18-7.47 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 63)

Sekil 3. 63: 15 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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15 Bilesiginin *C NMR (CDCl;) spektrumunda; CH; karbonlar1 8= 17.57’ppm’de,
butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 113.99, 114.26, 114.60, 115.27, 118.89,
119.71, 123.05, 123.67, 123.83, 124.11, 124.17, 126.25, 127.25, 136.64, 137.43,
152.50, 158.91 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 64)
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Sekil 3. 64: 15 bilesiginin °C NMR spektrumu

15 Bilesiginin (CssH28S405Cl,, 883.85 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 15 bilesiginin mol piki m/z = 883

(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 65: 15 bilesiginin MS spektrumu
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15 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;3) = 336, 240 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.66).
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Sekil 3. 66: 15 bilesiginin UV-Vis spektrumu

15 Bilesiginin klorform i¢inde Fluoresans spektrumlari incelendiginde uyarilma ve

emisyon dalga boylari sirastyla 386.00 ve 448.95 nm olarak tespit edildi. (Sekil 3.67)
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Sekil 3.67: 15 bilesiginin (10 M) klorformdaki Uyarilma ve Emisyon Spektrumu
g

15 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 15 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.12. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien  ile = 4-metoksibenzentiyol’iin
Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-metoksibenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 16 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

HsCO
Q OCHs
+ oo "y-or 3
_ Cl
Cl s
Cl ( DMF, Et;N ) ci s
11

16

HyCO ocH,

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 16’nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3063, 3000 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesiv =
2957, 2936 cm’de, C=C baglarma ait gerilme bandi ise v = 1589 cm™'’de C-O
baglarma ait gerilme v = 1231,1041 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 68)
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Sekil 3. 68: 16 bilesiginin FTIR Spektrumu
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16 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda -OCH; grubuna ait protonlar & = 3.68
ppm’de multiplet, aromatik hidrojenler ise & = 6.77-7.19 ppm’de multiplet olarak
gorildii. (Sekil 3. 69)
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Sekil 3. 69: 16 bilesiginin 'H NMR spektrumu

16 Bilesiginin C NMR (CDCl;) spektrumunda; CH; karbonlar1 &= 54.27,
54.41’ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 112.42, 113.06, 124.56,
128.70, 158.78 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 70)
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Sekil 3. 70: 16 bilesiginin °C NMR spektrumu
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16 Bilesiginin (C32H28S404CL, 675.23 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 16 bilesiginin mol piki m/z = 698

(M+Na)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 71: 16 bilesiginin MS spektrumu

16 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 266 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.72).
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Sekil 3. 72: 16 bilesiginin UV-Vis spektrumu

16 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 16 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.13. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 3-metoksibenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 3-metoksibenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 17 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

OCH,
HsCO

c Cl + SH

S
m% Ci
Cl
Cl ( DMF, EtzN ) H300\©

11
17

y Do
e

H3CO

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 17°nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3093, 3071 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesiv =
2958 cm™’de, C=C baglarma ait gerilme band1 ise v = 1587 cm™’de C-O baglarma ait
gerilme v = 1271, 1095 cm™’de goriildii. (Sekil 3. 73)

e
750
20 ]
A 2552 1969
& 20 10 200
&0 J 364
3071
ss |
0]
h <2 1013 e
4s
1397
“0 4 o
wT ™
3s |
530
30
a5 230 1093
20 wry| j11ss
15 1% 1587
a4
10
e L)
104
3
30
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 0 4500
cm-1

Sekil 3. 73: 17 bilesiginin FTIR Spektrumu
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17 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda -CH; grubuna ait protonlar & = 3.57-
3.68 ppm’de multiplet, aromatik hidrojenler ise & = 6.66-7.19 ppm’de multiplet olarak

goriildii. (Sekil 3. 74)
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Sekil 3. 74: 17 bilesiginin '"H NMR spektrumu

17 Bilesiginin C NMR (CDCl;) spektrumunda; CH; karbonlar1 &= 54.20,
54.27ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 113.11, 113.64, 116.06,
124.06, 128.64, 134.31, 138.60, 158.63 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 75)
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Sekil 3. 75: 17 bilesiginin *C NMR spektrumu
g
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17 Bilesiginin (C3,H28S404CL, 675.23 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 17 bilesiginin mol piki m/z = 675

(M+H)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 76: 17 bilesiginin MS spektrumu

17 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 247 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.77).
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Sekil 3. 77: 17 bilesiginin UV-Vis spektrumu

17 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 17 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.14. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 4-t-butilbenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-t-butilbenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni tris substitiic 18 ve tetrakis substitiie 19 bilesikleri elde

edildi. Reaksiyon iirlinii kolon kromotografisi yontemiyle saflagtirildi.

ks

Cl
S_ s
S s
c G +>L< }SH p 18
=
CI#Q .
Cl
Cl < DMF, Et;N )
11
s Cl

S Cl Cl
@ o

Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 18’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait

C-H gerilmesi v = 3077, 3025 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v =
2962, 2903, 2868 cm’de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1594 cm™’de
gortldi. (Sekil 3.78)
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Sekil 3. 78: 18 bilesiginin FTIR Spektrumu

18 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda CHj grubuna ait protonlar § = 1.19-1.28
ppm’de multiplet, aromatik gruplara ait protonlar 6 = 7.00-7.50 ppm’de multiplet olarak
gorildii. (Sekil 3. 79)
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Sekil 3. 79: 18 bilesiginin '"H NMR spektrumu

18 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; tersiyer butil grubundaki karbonlar 5=
28.65, 29.02, 36.92 ppm’de butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 126.04, 126.14,
126.58, 132.03, 132.05, 132.40,133.25, 134.92, 136.16, 139.88, 151.95 ppm’de
gortldi. (Sekil 3.80)
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Sekil 3. 80: 18 bilesiginin °C NMR spektrumu

18 Bilesiginin (CssHs2S4Cly, 780.05 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 18 bilesiginin mol piki m/z = 803

(M+Na)" ve izotoplar1 olarak belirlendi.
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Sekil 3. 81: 18 bilesiginin MS spektrumu

18 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 242 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.82).
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Sekil 3. 82: 18 bilesiginin UV-Vis spektrumu

18 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 18 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

Tris substitiie-1,3-butadien bilesigi 19’un IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait
C-H gerilmesi 3080, 3055 -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2962 cm™’de,
C=C baglarma ait gerilme band1 ise v = 1572 cm™” de goriildii. (Sekil 3.83)

Sekil 3. 83: 19 bilesiginin FTIR Spektrumu
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19 Bilesiginin 'H NMR (CDCly) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar & = 1.22-1.24
ppm’de multiplet, aromatik gruba ait protonlar ise 6 = 7.18, 7.33 ppm’de goriildii.
(Sekil 3. 84)
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Sekil 3. 84: 19 bilesiginin '"H NMR spektrumu

19 Bilesiginin *C NMR (CDCls) spektrumunda; tersiyer butil grubundaki karbonlar 8=
30.18, 30.21, ppm’de butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 124.82, 125.05, 125.27,
130.70, 132.12, 152.21° ppm’de goriildii. (Sekil 3.85)

L B
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Sekil 3. 85: 19 bilesiginin °C NMR spektrumu
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19 Bilesiginin (Cs4H39S3Cls, 650.23 g/mol) -ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 19 bilesiginin mol piki m/z = 648 (M-
H) olarak belirlendi. Yine 19 bilesiginin ms” teknigi kullanilarak ve enerji verilerek

yapilan parcalanma isleminde m/z = 611 (M-CI) yapidan klorunda koptugu gorildi.
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Sekil 3. 86: 19 bilesiginin MS spektrumu
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Sekil 3. 87: 19 bilesiginin MS? spektrumu

19 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 250 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.88).
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Sekil 3. 88: 19 bilesiginin UV-Vis spektrumu

19 Bilesiginin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri, 19 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

3.1.15. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan’in
Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 2,4,6-trimetil benzil merkaptan ile oda sicakliginda

reaksiyonundan bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 20 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

o T * SH Q\s Cl j
= _ S
C|\2\H\Cl S>_—S=<
Cl cl s
Cl 1 < DMF, Et;N >

20
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Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 20°nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3073, 3027 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v =
2953 em™’de, C=C baglarina ait gerilme band1 ise v = 1595 cm™’de goriildii (Sekil 3.
89)

Sekil 3. 89: 20 bilesiginin FTIR Spektrumu

20 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar § = 2.27-2.32
ppm’de multiplet, SCH, grubuna ait protonlar & = 3.97 ppm’de singlet, aromatik
hidrojenler ise & = 6.87-6.91 ppm’de singlet olarak goriildii. (Sekil 3. 90)
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Sekil 3. 90: 20 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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20 Bilesiginin °C NMR (CDCls) spektrumunda; CH; benzil grubu karbonlar1 8= 20.13,
21.33, 39.02’ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 129.33, 129.46, 130.28,
137.37, 137.59, 137.66. ppm’de gorildii. (Sekil 3. 91)
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Sekil 3. 91: 20 bilesiginin °C NMR spektrumu

20 Bilesiginin (CssHs2S4ClL, 780.05/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 20 bilesiginin mol piki m/z = 803, 826
(M+Na)' ve (M+2Na)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 92: 20 bilesiginin MS spektrumu
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20 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 247 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.93).
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Sekil 3. 93: 20 bilesiginin UV-Vis spektrumu

20 Bilesiginin yapismin aydmlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 20 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.16. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 4-brombenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varhiginda 4-brombenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan mono substitiie [119] 22 ve bilinmeyen yeni tetrakis substitiie 21

bilesikleri elde edildi. Reaksiyon iiriinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.
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Tetrakis siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 21°nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba
ait C-H gerilmesi v = 3075, 3008 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme band ise v =
1562cm ™ de goriildii. (Sekil 3. 94)
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Sekil 3. 94: 21 bilesiginin FTIR Spektrumu
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21 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda aromatik hidrojenler & = 6.90-7.34
ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 95)
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Sekil 3. 95: 21 bilesiginin '"H NMR spektrumu

21 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlari
0= 120.98, 121.70, 124.78, 125.14, 129.85, 130.82, 131.14, 141.36. ppm’de goriildii.
(Sekil 3. 96)
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Sekil 3. 96: 21 bilesiginin °C NMR spektrumu
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21 Bilesiginin (CysHi6BrsClS4, 871 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 21 bilesiginin mol piki m/z = 800 (M-
2Cl)" olarak belirlendi.

1005 800.8

803 802.7

653 798.8
603
553
= 614.1
455 612.2

Relative Abundance
(4]
Q
1

asg

e 804.7
255 616.1

617.1 796.9.

805.7 989.4

153 610.2 |
10
= 618.1 806.7 986.5
53 344.5 5822 I, 6481 722.0 788.2 M
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
miz

Sekil 3. 97: 21 bilesiginin MS spektrumu

21 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 258 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.98).

R
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Sekil 3. 98: 21 bilesiginin UV-Vis spektrumu

21 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 21 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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Mono siibstitiie-1,3-butadien bilesigi 22°nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait

C-H gerilmesi v = 3079 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1568 cm™’de
gorildii. (Sekil 3. 99)
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Sekil 3. 99: 22 bilesiginin FTIR Spektrumu

22 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda aromatik hidrojenler & = 6.77-7.35
ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 100)

Sekil 3. 100: 22 bilesiginin '"H NMR spektrumu
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22 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlari
o= 120.52, 121.33, 121.88, 128.38, 129.85, 130.74, 130.87, 130.93, 131.20, 138.29.
ppm’de goriildii. (Sekil 3. 101)

Sekil 3. 101: 22 bilesiginin °C NMR spektrumu

22 Bilesiginin (C;oH4BrClsS;, 413.3 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gére 22 bilesiginin mol piki m/z = 414 (M)"

olarak belirlendi.

Sekil 3. 102: 22 bilesiginin MS spektrumu
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22 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 259 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.103).
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Sekil 3. 103: 22 bilesiginin UV-Vis spektrumu

22 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 22 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.17. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ile 4-florbenzentiyol’iin Reaksiyonu:

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (Cl,C=CCIl-CCI=CCl,), organik baz (trietilamin) ve
dimetilformamid (DMF) varliginda 4-florbenzentiyol ile oda sicakligindaki
reaksiyonundan bilinmeyen yeni pentakis substitiie 23 bilesigi elde edildi. Reaksiyon

iirtinii kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi.
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Pentakis siibstitlie-1,3-butadien bilesigi 23’tin IR(KBr) spektrumunda; aromatik
gruplara ait C-H gerilmesi v = 3096, 3069 cm™’de, C=C baglarma ait gerilme band: ise
v=1589,cm™*de goriildii. (Sekil 3. 104)
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Sekil 3. 104: 23 bilesiginin FTIR Spektrumu

23 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda aromatik hidrojenler & = 6.84-7.13
ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 105)

Sekil 3. 105: 23 bilesiginin '"H NMR spektrumu
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23 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlari

0=114.83, 130.34, 132.19, 132.26, 134.10, 160.39’ppm’de goriildii. (Sekil 3. 106)
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Sekil 3. 106: 23 bilesiginin °C NMR spektrumu

23 Bilesiginin (Cs34HyFsCISs, 719.29 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi

kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 23 bilesiginin mol piki m/z =

(M+H) olarak belirlendi

719

.
719.29
. 717.28
8 716.38 |
8
8
8 | 721.08
71852
7
7
65
8
55
5
E 45
40

35
3
2 481.50
2
1
1 .48

'ﬁ:_zs 589.70

325.53 ” Ll 1
O T LA M LA L A L LA LA LA RAAS Rt Nk
200 300 400 500 800 700 800 900
miz

1000

Sekil 3. 107: 23 bilesiginin MS spektrumu
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23 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 242 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.108).
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Sekil 3. 108: 23 bilesiginin UV-Vis spektrumu

23 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 23 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.18. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten  ile  4-metoksibenzilmerkaptan’in

Reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-hekzaklor-1-buten (CL,HC-CCL-CH=CCl,) Sodyum hidroksit ve etanol
varligida 4-metoksibenzilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen
yeni tetrakis siibstitliie 25 bilesigi elde edildi. Reaksiyon iiriinii kolon kromotografisi

yontemiyle saflastirildi.
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Tetrakis siibstitiie butenin bilesigi 25’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruplara ait
C-H gerilmesi v = 3000 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2955,
2836 cm™’de, C=C bagna ait gerilme v = 2150 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme
bandi ise v = 1610 cm™’de gozlendi. (Sekil 3. 109)
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Sekil 3. 109: 25 bilesiginin FTIR Spektrumu

25 Bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumunda -OCH; grubuna ait protonlar & = 3.37
ppm’de singlet, SCH; grubuna ait protonlar 6 = 3.71-4.18 ppm’de multiplet, aromatik
hidrojenler ise & = 6.70-7.31 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 110)
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Sekil 3. 110: 25 bilesiginin "H NMR spektrumu

25 Bilesiginin °C NMR (CDCl) spektrumunda; -OCH; karbonlar1 8= 55.82’ppm’de,
C=C bagma ait karbonlar 6=87.50-94.74 ppm’de butadien ve aromatik halka karbonlar1
0= 121.48, 125.07, 126.86, 126.90, 128.89, 128.98, 130.83, 131.17, 138.21, 159.32,
159.69 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 111)

180 160 140 120 100 B0 60 40 20 ppm

Sekil 3. 111: 25 bilesiginin >C NMR spektrumu
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25 Bilesiginin (C36H36S404, 660.93 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 25 bilesiginin mol piki m/z = 683

(M+Na) olarak belirlendi.

1

Sekil 3. 112: 25 bilesiginin MS spektrumu

25 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 241 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.113).
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Sekil 3. 113: 25 bilesiginin UV-Vis spektrumu

25 Bilesiginin yapismin aydmnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 25 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.19. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 2,5-diklorbenzentiyol’iin reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-hekzaklorbuten (CL,HC-CCL-CH=CCl,) sodyum hidroksit ve etanol
varliginda 2-5 diklorbenzentiyol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni
di substitlie 27 ve tris substitiie 26 ve bilesikleri elde edildi. Reaksiyon iiriinii kolon

kromotografisi yontemiyle saflastirildi.
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Tris stibstitiie buten bilesigi 26’nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait C-H
gerilmesi v = 3083, 3024 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme bandi ise v = 1566 cm’
"de gozlendi. (Sekil 3. 114)
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Sekil 3. 114: 26 bilesiginin FTIR Spektrumu

26 Bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumunda vinil grubuna ait proton & = 6.78
ppm’de singlet, aromatik hidrojenler ise 6 = 7.12-7.42 ppm’de multiplet olarak goriildii.
(Sekil 3. 115)
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Sekil 3. 115: 26 bilesiginin '"H NMR spektrumu
g

26 Bilesiginin °C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlar
0= 122.25, 123.46, 144.08, 146.11, 128.51, 129.21, 129.71, 129.76, 129.87, 129.93,
131.45, 131.56, 132.12, 132.14, 134.26, 134.29, 134.33, 135.61, 135.63 ppm’de
goriildii. (Sekil 3. 116)
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Sekil 3. 116: 26 bilesiginin >C NMR spektrumu

26 Bilesiginin (CyH;oS;Clg, 654.13g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 26 bilesiginin mol piki m/z = 655

(M+2H)" olarak belirlendi.

L 1000

Sekil 3. 117: 26 bilesiginin MS spektrumu

26 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 254 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.118).
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Sekil 3. 118: 26 bilesiginin UV-Vis spektrumu

26 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri, 26 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

Di siibstitiie butadien bilesigi 27 nin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait C-H
gerilmesi v = 3081 cm™’de, C=C baglarina ait gerilme band: ise v = 1566 cm™’de

gozlendi. (Sekil 3. 119)
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Sekil 3. 119: 27 bilesiginin FTIR Spektrumu

27 Bilesiginin '"H NMR (CDClL) spektrumunda CHvinil grubuna ve aromatik
hidrojenler ise & = 6.79-7.44 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 120)
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Sekil 3. 120: 27 bilesiginin '"H NMR spektrumu
g

27 Bilesiginin >’C NMR (CDCl;) spektrumunda; butadien ve aromatik halka karbonlari
0= 125.68, 128.46, 128.66, 129.01, 129.53, 129.91, 131.58, 132.35, 133,08, 134.28,
135.56 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 121)
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Sekil 3. 121: 27 bilesiginin °C NMR spektrumu

27 Bilesiginin (Ci6H7S,Cl;, 511.53g/mol) +ESI (Electrospray Ionization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 27 bilesiginin mol piki m/z = 533

(M+Na)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 122: 27 bilesiginin MS spektrumu

27 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 260 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.123).
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Sekil 3. 123: 27 bilesiginin UV-Vis spektrumu

27 Bilesiginin yapismnin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri, 27 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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3.1.20. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-t-butilbenzilmerkaptan’in Reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (CLLHC-CCl,-CH=CCl,) sodyum hidroksit ve etanol
varligida 4-t-butilbenzilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan tris substitiie

28 bilesigi elde edildi. Reaksiyon iiriinii kolon kromotografisi yontemiyle saflagtirildi.

A

S
e

H
cl cl cl SH
=& § + S
ol gg ad
e
22' Cl <NaOH, EtOH> i
28

Tris substitlie butenin bilesigi 28’in IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait C-H

gerilmesi v = 3026, 2982 cm™’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2962,
2905, 2868 cm’de, C=C baglarmna ait gerilme band1 ise v = 1514 cm™’de gozlendi.
(Sekil 3. 124)
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Sekil 3. 124: 28 bilesiginin FTIR Spektrumu
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28 Bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar § = 1.21-1.23
ppm’de multiplet, SCH; grubuna ait protonlar & = 3.51-3.97 ppm’de multiplet, CHvinil
grubuna ait proton 6 = 6.15 ppm’de, aromatik hidrojenler ise & = 7.08-7.26 ppm’de
multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 125)
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Sekil 3. 125: 28 bilesiginin "H NMR spektrumu

28 Bilesiginin *C NMR (CDCls) spektrumunda; CH; karbonlar1 8= 30.30’ppm’de, C-C
ve S-CH; karbonlar1 6= 37.28, 37.30, 37.33, 41.90, 41.96, 42.08 ppm’de butadien ve
aromatik halka karbonlar1 6= 123.57, 123.66, 124.37, 124.41, 124.44, 124.46, 124.55,
124.57,127.64, 127.73, 127.75, 128.07, 128.09,132.20, 132.83, 133.20, 149.30, 149.44,
149.45 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 126)
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Sekil 3. 126: 28 bilesiginin >C NMR spektrumu
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28 Bilesiginin (C37H46S3ClL, 657.86 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 28 bilesiginin mol piki m/z = 679

(M+Na)" olarak belirlendi.
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Sekil 3. 127: 28 bilesiginin MS spektrumu

28 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 241 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.128).
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Sekil 3. 128: 28 bilesiginin UV-Vis spektrumu

28 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 28 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.21. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan’in

Reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-Hekzaklorbuten (CL,HC-CCL-CH=CCl,) sodyum hidroksit ve etanol
varliginda 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni tris substitiie 29 ve tetrakis substitiie 30 bilesikleri elde edildi.

Reaksiyon iirlinii kolon kromotografisi yontemiyle saflagtirildi.

SH
Cl CI
>_QC C H '
CI CI
24 (NaOH, EtOH )

Tris substitiie butadien bilesigi 29’un IR(KBr) spektrumunda; -CH3; grubunun C-H
egilmesi ve gerilmesi v = 2959, 2923, 2866 cm'l’de, C=C baglarna ait gerilme band1
ise v=1579 cm™’de gozlendi. (Sekil 3. 129)
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Sekil 3. 129: 29 bilesiginin FTIR Spektrumu

29 Bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar & = 2.16-
2.36ppm’de multiplet, SCH, grubuna ait protonlar 6 = 4.02-4.18 ppm’de multiplet, vinil
grubuna ait proton 6 = 6.18 ppm’de, aromatik hidrojenler ise 6 = 6.72-6.80 ppm’de
multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 130)
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Sekil 3. 130: 29 bilesiginin "H NMR spektrumu
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29 Bilesiginin "C NMR (CDCL) spektrumunda; CH; karbonlar1 &= 18.65,
19.29’ppm’de, S-CH; karbonlar1 6= 33.16, 37.43’ppm’de, butadien ve aromatik halka
karbonlar1 6= 104.34, 119.27, 119.44, 125.07, 127,31 127.88, 136.30, 136.50 ppm’de
goriildi. (Sekil 3. 131)
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Sekil 3. 131: 29 bilesiginin °C NMR spektrumu

29 Bilesiginin (Cs4H40S;ClL, 615.78 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 29 bilesiginin mol piki m/z = 617

(M+H) olarak belirlendi.

Sekil 3. 132: 29 bilesiginin MS spektrumu
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29 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 244 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.133).
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Sekil 3. 133: 29 bilesiginin UV-Vis spektrumu

29 Bilesiginin yapismnin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve
mikroanaliz degerleri, 29 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

Tetra substitiie butadien bilesigi 30’un IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait C-H
gerilmesi v = 3061 cm’de -CH; grubunun C-H egilmesi ve gerilmesi v = 2955, 2920,
2859 cm’’de, C=C baglarma ait gerilme bandi ise v = 1514 cm™’de gozlendi.
(Sekil 3.134)

=80
]
]
20 ] i -
. 23s
]
7] 5 -
1aae
- £
T 72
L3
& LLY
&8 ]
o |
L
- it
S0
40000 3600 2300 2800 2400 2000 1900 1600 1400 1200 1800 200 @00 4300

Sekil 3. 134: 30 bilesiginin FTIR Spektrumu
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30 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar & = 2.15-2.31
ppm’de multiplet. SCH, grubuna ait protonlar 6 = 4.05-4.14 ppm’de multiplet, vinil
grubuna ait proton & = 6.17 ppm’de Aromatik hidrojenler ise & = 6.74-6.78 ppm’de
multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 135)
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Sekil 3. 135: 30 bilesiginin 'H NMR spektrumu

30 Bilesiginin °C NMR (CDCL) spektrumunda; CH; karbonlart &= 18.72,
21.67’ppm’de, S-CH, karbonlar1 6= 28.68’ppm’de, butadien ve aromatik halka
karbonlar1 6= 114.69, 120.31, 120.52, 121.33, 128.38, 130.74, 131.20, 133.20, 134.71,
138.29 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 136)
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Sekil 3. 136: 30 bilesiginin °C NMR spektrumu
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30 Bilesiginin (C4sHs53S4Cl, 745.60 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 30 bilesiginin mol piki m/z = 747
(M+2H)" olarak belirlendi.

100
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Sekil 3. 137: 30 bilesiginin MS spektrumu

30 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI3) = 252 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.138).
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Sekil 3. 138: 30 bilesiginin UV-Vis spektrumu

30 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 30 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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3.1.22. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan’in
reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-butadien’in (CL,HC-CCl,-CH=CCl,), sodyum hidroksit ve
etanol varligida 2,4,6-trimetilbenzilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni bis siibstitiie 32 ve tris substitiie 31 bilesenleri elde edildi. Reaksiyon

iiriinleri kolon kromotografisi yontemiyle saflastirildi

o

Cl
SW
SH S
H +
Cl CI:I CI:I
o on

Cl Ci

==
24 < NaOH, EtOH ) \Qg
SN

S
31
H Cl
A
S O 3

2

Tris siibstitiie butenin bilesigi 31’in IR(KBr) spektrumunda; -CH; grubunun C-H
egilmesi ve gerilmesi v =2921 cm™’de, C=C bagmna ait gerilme v = 2142 cm™’de, C=C

baglarina ait gerilme bandi ise v = 1612 cm™’de gozlendi. (Sekil 3. 139)

Sekil 3. 139: 31 bilesiginin FTIR Spektrumu
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31 Bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar & = 2.14-2.33
ppm’de multiplet, SCH, grubuna ait protonlar 6 = 3.97-4.14 ppm’de multiplet,
aromatik hidrojenler ise & = 6.71-6.76 ppm’de multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 140)
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Sekil 3. 140: 31 bilesiginin "H NMR spektrumu

31 Bilesiginin *C NMR (CDCl;) spektrumunda; CH; karbonlari 8= 30.30’ppm’de, CHs
ve S-CH; benzil karbonlar1 6= 18.47, 18.53, 18.59, 18.63, 19.91, 19.92, 28.68, 30.39,
30.90, 32.75, ppm’de butenin grubu karbonlar1 6= 87.58, 89.78, 104.24. ppm’de,
aromatik halka karbonlar1 6= 123.27, 125.07, 125.68, 126.60, 127.29, 128.05, 128.16,
135.97, 136.22, 136.26, 136.34, 136.46, 144.76 ppm’de goriildi. (Sekil 3. 141)
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Sekil 3. 141: 31 bilesiginin °C NMR spektrumu
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31 Bilesiginin (Cs4H39S;Cl, 579.32 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alind1. Buna gore 31 bilesiginin mol piki m/z = 578 (M)"

olarak belirlendi.
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Sekil 3. 142: 31 bilesiginin MS spektrumu

31 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 251 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.143).
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Sekil 3. 143: 31 bilesiginin UV-Vis spektrumu

31 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 31 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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Bis siibstitiie-1,3- butadien bilesigi 32’ nin IR(KBr) spektrumunda; -CH3 grubunun C-H
egilmesi ve gerilmesi v = 2954 cm™’de, C=C baglarmna ait gerilme bandi ise v = 1611

cm’de gozlendi. (Sekil 3. 144)
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Sekil 3. 144: 32 bilesiginin FTIR Spektrumu

32 Bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda CH; grubuna ait protonlar § = 2.15-2.31
ppm’de multiplet, SCH, grubuna ait protonlar 6 = 4.05-4.10 ppm’de multiplet, vinil
grubuna ait proton & = 6.17 ppm’de ve aromatik hidrojenler ise & = 6.61-6.78 ppm’de
multiplet olarak goriildii. (Sekil 3. 145)

Sekil 3. 145: 32 bilesiginin "H NMR spektrumu
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32 Bilesiginin *C NMR (CDCl;) spektrumunda; CH; karbonlari 8= 30.30’ppm’de, CHs
ve S-CH; benzil karbonlar1 6= 18.06, 18.11, 26.50, 26.85, 31.31, 31.35, ppm’de
butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 102.47, 123.23, 126.24, 126.34, 134.45,
134.52, 134.64, 142.92 ppm’de goriildii. (Sekil 3. 146)
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Sekil 3. 146: 32 bilesiginin °C NMR spektrumu

32 Bilesiginin (Cp4H27S,Cls, 485.96 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 32 bilesiginin mol piki m/z = 487

(M+H) olarak belirlendi.

Sekil 3. 147: 32 bilesiginin MS spektrumu
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32 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 244 nm’de maksimum sogurma
verdigi goriilmektedir (Sekil 3.148).
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Sekil 3. 148: 32 bilesiginin UV-Vis spektrumu

32 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 32 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.23. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ile 4-(4-sulfonilfenil)benzentiyol’iin

reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (CLLHC-CCl,-CH=CCl,;) sodyum hidroksit ve etanol
varliginda 4-(4-sulfonilfenil)benzentiyol 1ile oda sicakligindaki reaksiyonundan
bilinmeyen yeni tris substitiie 33 bilesigi elde edildi. Reaksiyon diiriinii kolon

kromotografisi yontemiyle saflastirildi.

Cl>—£c|;' ¢ HSSH CI»_CIL H cl
C—C-H N

Cl Cl H | |
24 NaOH, EtO Cl C

33

Tris siibstitiie butenin bilesigi 33’iin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba ait C-H
gerilmesi v = 3023 cm™’de, C=C bagina ait gerilme v = 2146 cm™’de, C=C baglarmna ait
gerilme bandi ise v = 1592 cm™ ’de gozlendi. (Sekil 3. 149)
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Sekil 3. 149: 33 bilesiginin FTIR Spektrumu

33 Bilesiginin 'H NMR (CDCl;) spektrumunda vinil grubuna ait protonlar & = 6.53
ppm’de singlet. Aromatik hidrojenler ise 6 = 7.17-7.43 ppm’de multiplet olarak
goriildi. (Sekil 3. 150)
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Sekil 3. 150: 33 bilesiginin 'H NMR spektrumu

33 Bilesiginin °C NMR (CDCL) spektrumunda; C=C  karbonlar1 &= 85.34,
87.15’ppm’de, butadien ve aromatik halka karbonlar1 6= 11.67, 120.31, 123.20, 126.09,
127.03, 132.15, 133.14, 136.06, 139.43° ppm’de goriildii. (Sekil 3. 151)
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Sekil 3. 151: 33 bilesiginin °C NMR spektrumu

33 Bilesiginin (CysH;9S4Cl3, 561.59 g/mol) +ESI (Electrospray lonization) teknigi
kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 33 bilesiginin mol piki m/z = 589

(M+Na+4H)" olarak belirlendi.

Sekil 3. 152: 33 bilesiginin MS spektrumu

33 Bilesiginin UV-Vis spektrumunda; A (CHCI;) = 306, 234 nm’de maksimum
sogurma verdigi gorilmektedir (Sekil 3.153).
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Sekil 3. 153: 33 bilesiginin UV-Vis spektrumu

33 Bilesiginin yapismin aydimnlatilmasinda kullanilan spektroskopik yontemler ve

mikroanaliz degerleri 33 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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4. BULGULAR

Tezin bu boliimiinde, baslangic maddelerinin ve bilinmeyen yeni bilesiklerin sentezi ile
sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda kullanilan cihaz ve yontemler

hakkinda bilgi verilmistir.

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN ALET VE KIMYASALLAR

Elde edilen {iriinler Silika Jel (Fluka silica gel 60, partikiil boyutu 63-200 pm)
yardimiyla kolon koromatografisi ile saflastirildi. Sentezlenmis yeni bilesiklerin erime
noktalar1 Buchi B-540 erime cihazi kullanilarak tayin edildi. Elementel analiz verileri
Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series cihaziyla bulundu. Infrared spektrumlar1 (IR)
Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR Spektrometresi, 'H NMR,’C NMR
spektrumlar1 500 MHz‘de CDCL; ya da DMSO-d® kullanilarak Varian”™"Y INOVA
cthazinda alindi. Kiitle spektrumlarinin belirlenmesinde ise farkli iyonlastirma
teknikleriyle (APCI (Atmospheric Presure Chemical lonization) ve ESI (Electrospray
Ionization)) Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX LC/MS/MS cihaz1 kullanildi.
Hexan, petroleteri, karbon tetrakloriir, klorform, diklormetan, metanol, etanol, etilasetat
teknik c¢oziciileri saflastirilarak kullanilmistir. Trikloretilen (teknik), 1,1,2,3,4,4-
Heksaklor-1,3-butadien (Merck), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck), trietilamin
(EtsN) (Merck), dietileter (Lachema), benzoilperoksit (Merck), NaOH (Merck),
Na,S04 (Merck),

7-merkapto-4-metil kumarin (Merck), 4-flortiyofenol (Aldrich), 4-metoksitiyofenol
(Merck), 3-metoksitiyofenol (Merck), 2,4,6-trimetilbrnzilmerkaptan (Merck), 3,4-
dimetoksitiyofenol (Aldrich), 4-nitrotiyofenol (Merck), 4-bromtiyofenol (Merck), 2.5-
diklortiyofenol (Merck), 4-metoksibenzilmerkaptan (Merck), 4-tersiyerbutilmerkaptan
(Merck),4-(4-sulfonilfenil)benzentiyol (Merck).
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4.2. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZI

4.2.1. 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten

Trikloretilenin dibenzoilperoksit ile serbest radikaller lizerinden yiiriiyen dimerizasyonu
sonucu 1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (23) bilesigi elde edilir. Bunun i¢in 358 ml
trikloretilen (CLC=CHCI) iki boyunlu bir balona konup geri sogutucu altinda
kaynatilirken 11.616 g benzoil peroksit azar azar balona ilave edilir. 96 saat sonra
reaksiyona girmeyen trikloretilen normal destilasyonla 87°C’de alinir. Geriye kalan
kaynama noktas1 yiiksek kisima vakum destilasyonu yapilarak 8 mmHg’da 1,1,3,3,4,4-
Heksaklor-1-buten (Cl,C=CH-CCl,-CHCl,) elde edilir.

4.3. CALISMA YONTEMLERI

4.3.1. Genel Cahisma Metodu 1:

Bu metoda gore 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien (CLC=CCI-CCIl=CCl,), organik baz
(trietil amin, 3 ml) ve dimetilformamid (30 ml) varliginda aromatik tiyoller ile oda
sicakliginda reaksiyona sokuldu ve bilinmeyen yeni politiyoeterler sentezlendi.
Reaksiyonun olusumu TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimina klorform ve 100 ml
su eklenerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz suyla birka¢ kez yikanip Na,SO4 veya
MgSOy ile kurutuldu. Coziiciiniin rotavaporda geri kazanilmasindan sonra reaksiyon

iirlinleri kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi.

4.3.2. Genel Calisma Metodu 2:

Bu metoda gore 1,1,3,4,4,4-Heksaklor-1-buten (Cl;C-CHCI-CH=CCl,), organik baz
(trietil amin, 3 ml) ve dimetilformamid (30 ml) varliginda aromatik tiyoller ile oda
sicakliginda reaksiyona sokuldu ve bilinmeyen yeni politiyoeterler sentezlendi.
Reaksiyonun olusumu TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimina klorform ve 100 ml
su eklenerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz suyla birka¢ kez yikanip Na,SO4 veya
MgSOy ile kurutuldu. Coziiciiniin rotavaporda geri kazanilmasindan sonra reaksiyon

iirlinleri kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi.
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4.3.3. Genel Calisma Metodu 3:

Bu metoda gore 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten (ClL,HC-CCl,-CH=CCl,), sodyum
hidroksit (1.2 g NaOH, 8ml su) ve etil alkol (30 ml) varliginda aromatik tiyoller ile oda
sicakliginda reaksiyona sokuldu ve bilinmeyen yeni politiyoeterler sentezlendi.
Reaksiyonun olusumu TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisimina klorform ve 100 ml
su eklenerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz suyla birka¢ kez yikanip Na,SO4 veya
MgSOy ile kurutuldu. Coziiciiniin rotavaporda geri kazanilmasindan sonra reaksiyon

iirlinleri kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi.

4.4. DENEMELER

4.4.1. 1. Deneme : 1,1,4,4-Tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (2)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-metoksitiyofenol (1.06 g, 7.6
mmol) genel c¢alisma metodu 2’e gore reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis

(4-metoksifenilstilfanil)-1,3-butadien (2) bilesigi sentezlendi.

1,1,4,4-Tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)- 1,3-butadien (2) : Verim 0.38 g (%24); sar1
renkli yag; R; (CHCL): 0.4; IR(KBr,cm™): 3058 (C-Harom), 2960, 2851 (C-H), 1013,
1229 (C-0), 1588 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 240 nm; '"H NMR (499.74 MHz,
CDCly): 6 3.57-3.68 (m, 12H, OCH,), 6.48 (s, 2H, >C=CH), 6.57-7.18 (m, 16H,
Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDClL): & 116.06, 128.66, 132.21, 158.67 (Carom »
CHarom), 138.60, (Cputag), 54.24 (-OCHs); MS (+ESI): m/z 606 (M-H), 606 (M);
Cs2H30S404 (M, 606.84); Hesaplanan %C, 63.36; %H, 4.95; %S, 21.12. Bulunan %C,
62.95; %H, 4.27; %S, 21.44

4.4.2. 2. Deneme : 1,1,4,4-Tetrakis(3-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (3)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 3-metoksitiyofenol (1.06 g, 7.6
mmol) genel c¢alisma metodu 2’e gore reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis
(3-metoksifenilstilfanil)-1,3-butadien (3) bilesigi sentezlendi.

1,1,4,4-Tetrakis(3-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (3) : Verim 0.31 g (%20),; sar1
renkli yag; R;(CHCls): 0.35; IR(KBr,cm™): 3063, 3001, (C-Hyom ), 2957, 2833 (C-H),
1589 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 242 nm; '"H NMR (499.74 MHz, CDCL): & 3.53-
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3.63 (m, 12H, OCHa), 6.42 (s, 2H, >C=CH), 6.59-7.12 (m, 16H, Harom); "C
NMR (125.66 MHz, CDCl;): & 111.69, 112.13, 113.09, 124.05, 128.78, 128.62, 138.61,
154.59, 158.83  (Carom » CHarom» Chuad), 54.20, 54.23 (-OCH;); MS (+ESI): m/z 606
(M)+, 606 (M); C3,H30S404 (M, 606.84); Hesaplanan%C, 63.36; %H, 4.95; %S, 21.12.
Bulunan %C, 62.85; %H, 4.52; %S, 21.28

4.4.3. 3. Deneme : 1,1,4,4-Tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (4)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-nitrotiyofenol (1.18 g, 7.6 mmol)
genel calisma metodu 2’e gore reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis(4-nitrofenilstilfanil)-

1,3-butadien (4) bilesigi sentezlendi.

1,1,4,4-Tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (4) : Verim 0.40 g (%24); kirmizi
renkli kati, e.n.: 166,2-167,4°C; Ry (CHCL): 0.45; IR(KBr,cm']): 3094 (C-Harom), 1574,
1340 (N-0), 1595 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 257 nm; '"H NMR (499.74 MHz,
CDCL): & 7.19 (s, 2H, >C=CH), 7.53-8.12 (m, 16H, Harom); °C NMR (125.66 MHz,
CDCl): ¢ 122.89, 122.99, 123.16, 123.21, 127.90, 130.28, 130.77, 131.43, 133.52,
138.96, 139.72, 140.03, 140.48, 146.22 (Cyom 5 CHarom, Coutad); MS (-ESI): m/z 699
(M=+CI), 666 (M); CysH13S404N4 (M, 666.72); Hesaplanan %C, 50.42; %H, 2.72; %S,
19.21;%N, 8.40 Bulunan %C, 49.36; %H, 2.71; %S, 19.26; %N, 8.48

4.4.4. 4. Deneme : 1,1,4,4-Tetrakis(7-siilfanil-4-metil-kumarinil)-1,3-butadien (5)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 7-merkapto-4-metil-kumarin (1.46
g, 7.6 mmol) genel ¢alisma metodu 2°e gore reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis(7-stlfanil-

4-metil-kumarinil)-1,3-butadien (5) bilesigi sentezlendi.

1,1,4,4-Tetrakis(7-stilfanil-4-metil-kumarinil)- 1,3-butadien (5) : Verim 0.78 g (%40);
sar1 renkli kati, en.: 176,6-177,2°C; Rf (EtAc): 0.50; IR(KBr,cm']): 3056 (C-Harom),
2980 (C-H), 1734, 1598 (C=0), 1545 (C=C); Floresans Spek: (CHCl3) Amax(eX):
396.06 , Amax(em): 451.06 nm; UV-Vis (CHCL): Amx = 257 nm; 'H NMR (499.74
MHz, CDCl3): 6 2.32 (s, 12H CHs) 6.61 (s, 2H, >C=CH), 6.16-6.20 (d, 4H, O=C-CH),
6.87-7.46 (m, 12H, Harm); "C NMR (125.66 MHz, CDCl): & 17.56, (CHs), 113.99,
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114.26, 114.60, 115.27, 118.87, 119.70, 123.05, 123.68, 123.84, 124.12, 124.17,
126.25, 127.25, 136.63, 137.42, 152.50, 158.91, (Caom » CHarom, Coutad), MS (+ESI):
m/z 815 (M)", 815 (M); CasH30S4:05 (M, 814.96); Hesaplanan %C, 64.85; %H, 3.71;
%S, 15.74. Bulunan %C, 64.40; %H, 3.48; %S, 15.73.

4.4.5. 5. Deneme : 1,1,4,4-Tetrakis(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)-1,3-butadien (6)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-tersiyerbutilbenzentiyol (1.26 g,
7.6 mmol) genel c¢alisma metodu 2’¢ gore  reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis

(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)-1,3-butadien (6) bilesigi sentezlendi.

1,1,4,4-:Tetrakis(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (6) : Verim 0.26 g (%15);
sart renkli yag; R; (CHCLy): 0.55; IR(KBr,cm™): 3079, 3028 (C-Huom), 2963 (C-H),
1594, (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 244 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCL): §
1.19-1.32 (m, 36H CH3) 6.69 (d, 2H, >C=CH), 7.08-7.17 (m, 16H, Harom); °C NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 6 30.24, 33.69 (-C(CH3)s3), 124.12, 124.43, 125.09, 129.88,
131.76, 132.19, 137.05, 150.07 (Carom s CHarom, ), 139.84 (Coutad), MS (-ESI): m/z 709
(M-H), 711 (M); Ca4Hs4S4 (M, 711.16); Hesaplanan %C, 74.36; %H, 7.60; %S, 18.02.
Bulunan %C, 75.08; %H, 7.71; %S, 17.94.

4.4.6. 6. Deneme : 4-Klor-1,1,4-tris(3,4-dimetoksifenilsiilfanil) -1,3-butadien (7)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 3,4-dimetoksibenzentiyol (1.29 g,
7.6 mmol) genel c¢aligma metodu 2’e gore  reaksiyonundan 4-klor-1,1,4-tris

(3,4-dimetoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (7) bilesigi sentezlendi.

4-Klor-1,1,4-tris(3,4-dimetoksifenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (7) : Verim 0.40 g (%22);
sart renkli yag; R, (CHCL): 0.45; IR(KBr,cm™): 3000 (C-Hyom), 2933 (C-H), 1583
(C=C), 1264, 1024 (C-0); UV-Vis (CHCL): Amax = 250 nm; 'H NMR (499.74 MHz,
CDCl): & 3.80-3.81 (m, 9H CH3) 6.58, 6.70 (s, 2H, >C=CH), 6.74-7.19 (m, 9H,
Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 54.92, 54.97, 54.99 (OCH;), 110.62,
114.72, 122.83, 124.82, 129.50, 148.90, 149.22, (Carom » CHarom. Coutad ); MS (-ESI):
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m/z 592 (M-H), 593 (M); CysH29S306Cl (M, 593.17); Hesaplanan%C, 56.69; %H,
4.93; %S, 16.22. Bulunan %C, 57.18; %H, 4.41; %S, 16.76.

4.4.7. 7. Deneme : 4-Klor-1,1,4-tris(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (8)

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-florbenzentiyol (0.97 g, 7.6
mmol) genel c¢alisma metodu 2’e gore reaksiyonundan 4-klor-1,1,4-tris

(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (8) bilesigi sentezlendi.

4-Klor-1, 1,4-tris(4-florfenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (8) : Verim 0.29 g (%20), sar1 renkli
kat, e.n.: 118,4-119,2°C; Rf (CHCLy): 0.75; IR(KBr,cm™): 3093, 3071 (C-Harom), 1589
(C=C), 1220, 1094 (C-F); UV-Vis (CHCL): Amax = 253 nm; 'H NMR (499.74 MHz,
CDCL): & 6.63-6.72 (m, 2H, >C=CH), 6.74-7.40 (m, 12H, Harom); °C NMR (125.66
MHz, CDCL): 6 114.31, 114.51, 114.68, 114.85, 133.51, 133.58, 137.73, 139.55,
160.39, 162.36. (Carom 5 CHarom, Couwa ), MS (+ESD): m/z 466 (M)", 467 (M);
C2H14S3CIF5 (M, 466.99); Hesaplanan %C, 56.58; %H, 3.02; %S, 20.60. Bulunan %C,
57.06; %H, 3.22; %S, 19.98.

4.4.8. 8. Deneme : 4-Klor-1,1,4-tris(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (9) ve (10)
1,1,4,4-tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-brombenzentiyol (1.44 g, 7.6
mmol) genel g¢alisma metodu 2’e gore reaksiyonundan 4-klor-1,1,4-tris
(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (9) ve 1,1,4,4-tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-
butadien (10) bilesikleri sentezlendi.

4-Klor-1, 1,4-tris(4-bromfenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (9): Verim 0.35 g (%18), sar1 renkli
kati, e.n.: 231-231,8°C, Ry (Petrol Eteri): 0.65; IR(KBr,cm™): 3072 (C-Harom), 1560,
1540 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 244 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCl): & 6.37,
6.57 (s, 2H, >C=CH), 6.81-7.44 (m, 12H, Harom); ~C NMR (125.66 MHz, CDCL): &
120.31, 121.34, 121.89, 121.94, 128.58, 129.85, 130.54, 130.75, 130.93, 131.25,
133.21, 138.30. (Carom > CHarom, Couwa ), MS (+ESD): m/z 649 (M)", 649 (M);
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Cx2H14S3Br;Cl (M, 649.71); Hesaplanan %C, 40.67; %H, 2.17; %S, 14.81. Bulunan
%C, 41.12; %H, 2.36; %S, 15.23

1,1,4,4-Tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)- 1,3-butadien (10): Verim 0.40 g (%Z21); sar1
renkli kati, e.n.: 248-248,6°C; Rf (Petrol Eteri): 0.50; IR(KBr,cm']): 3077, 3010
(C-Harom), 1564 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amex = 242 nm; 'H NMR (499.74 MHz,
CDCL): 8 6.20 (s, 2H, >C=CH), 6.70-7.75 (m, 16H, Harom); °C NMR (125.66 MHz,
CDCl): ¢ 120.65, 120.79, 121.38, 121.49, 121.82, 130.22, 130.83, 131.00, 131.40,
132.78, 133.92, 140.04. (Carom 5 CHarom, Cbutad )» MS (+ESI): m/z 803 (M+H)", 802 (M);
CasHisS4Bry (M, 802.32); Hesaplanan %C, 41.91; %H, 2.26; %S, 15.99. Bulunan %C,
42.23; %H, 2.51; %S, 16.37.

4.4.9. 9. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien
(12) ve 3-klor-1,1,2,4,4-pentakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (13)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-nitrotiyofenol (1.18 g, 7.6
mmol) genel calisma metodu 1’¢ gore reaksiyonundan, 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis
(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (12) ve 3-klor-1,1,2,4,4-pentakis(4-

nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (13) bilesikleri sentezlendi.

2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (12) : Verim 0.38 g
(%23); kirmizi renkli kati, e.n.: 260°C; Rf (CHCL): 0.45; IR(KBr,cm™): 3096 (C-
Harom), 1596 (C=C), 1575, 1339 (N-0); UV-Vis (CHCL): Amax = 254 nm; 'H NMR
(499.74 MHz, CDCL): &: 7.19-8.20 (m, 16H, Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDCl;):
5 124.06, 124.23, 124.40, 130.45, 131.15, 131.83, 140.96, 141.93. (Carom s CHarom, Coutad
), MS (+ESI): m/z 734 (M)", 734 (M); CagH16S405CLN4 (M, 733.92); Hesaplanan %C,
45.71; %H, 2.17; %S, 17.41;%N, 7.61. Bulunan %C, 47.36; %H, 3.71; %S, 17.54; %N,
7.80

3-Klor-1,1,2,4,4-pentakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (13): Verim 0.38 g (%23);
kirmizi renkli kati, e.n.: 224,225,2°C; Rf (CHCl;): 0.30; IR(KBr,cm'l): 3098 (C-Harom),
1597 (C=C), 1577, 1341 (N-0); UV-Vis (CHCL): Amax = 255 nm; 'H NMR (499.74
MHz, CDCls): 8:7.18-8.08 (m, 20H, Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCl;): & 125.86,
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125.96, 126.81, 127.68, 128.19, 128.94, 129.46, 129.80,130.42, 131.99, 141.45. (Carom »
CHarom, Chutad )» MS (+ESI): m/z 854 (M+H)", 853 (M); C34H20N5S50,0Cl1 (M, 854.33);
Hesaplanan %C, 47.80; %H, 2.36; %S, 18.77;%N, 8.20. Bulunan %C, 47.44; %H,
2.55; %S, 18.34; %N, 7.92

4.4.10. 10. _Deneme__: 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(3,4-dimetoksifenilsulfonil)-1,3-
butadien (14)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-tersiyerbutilbenzentiyol
(1.29 g, 7.6 mmol) genel ¢alisma metodu 1’e gore reaksiyonundan 2,3-diklor-1,1,4,4-
tetrakis(3,4-dimetoksifenilsulfonil)- 1, 3-butadien (14) bilesigi sentezlendi.

2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(3,4-dimetoksifenilsulfonil)- 1, 3-butadien (14) : Verim 0.21 g
(%12); sar1 renkli yag, Ry (CHCL): 0.55; IR(KBr,cm™): 3093, 3071 (C-Harom), 2958
(C-H), 1587 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 248 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCl):
8 3.80- (s, 24H CHs), 6.64-6.86 (m, 12H, Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCl): &
54.93 (OCH3), 110.45, 116.99, 123.73, 125.03, 127.92, 133.68, 148.22, 149.68., (Carom »
CHarom, Coutad ), MS (-ESI): m/z 760 (M-Cl),, 795 (M); C36H36S405ClL (M, 795.83);
Hesaplanan %C, 54.33; %H, 4.56; %S, 16.12. Bulunan %C, 54.81; %H, 4.63; %S,
16.58.

4.4.11. 11. _Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(7-siilfanil-4-metil-kumarinil)-1,3-
butadien (15)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 7-merkapto-4-metil-kumarin
(1.46 g, 7.6 mmol) genel calisma metodu 1’e gore reaksiyonundan 2,3-diklor-1,1,4,4-
tetrakis(7-stilfanil-4-metil-kumarinil)-1,3-butadien (15) bilesigi sentezlendi.

2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(7-siilfanil-4-metil-kumarinil)- 1, 3-butadien ~ (15) : Verim
0.88 g (%45); sar1 renkli kat1, e.n.: 196.4-198°C; Rf (EtAc): 0.5; IR(KBr,cm™): 3071
(C-Harom), 2921, 2925, 2851 (C-H), 1723, 1599 (C=0), 1545 (C=C), 1173 (C-O); UV-
Vis (CHCL): Amax = 336, 240 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCL): & 2.34 (s, 12H
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CHs), 6.18 (s, 4H, O=C-CH), 7.18-7.47 (m, 12H, Harom); °C NMR (125.66 MHz,
CDCl): & 17.57, (CH3), 113.99, 114.26, 114.60, 115.27, 118.89, 119.71, 123.05,
123.67, 123.83, 124.11, 124.17, 126.25, 127.25, 136.64, 137.43, 152.50, 158.91 (Carom »
CHurom, Couad), MS (+ESI): m/z 883 (M)", 883 (M); CasHysS405Cl, (M, 883.85);
Hesaplanan 9%C,59.79; %H, 3.17; %S, 14.49. Bulunan %C, 60.40; %H, 3.45; %S,
14.77.

4.4.12. 12. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien
(16)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-metoksitiyofenol (1.06 g,
7.6 mmol) genel c¢alisma metodu 1’e gore reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis

(4-metoksifenilstilfanil)-1,3-butadien (16) bilesigi sentezlendi.

2,3-Diklor-1, 1,4,4-tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (16) : Verim 0.32 g
(%21); sart renkli yag; R; (CHCL): 0.4; IR(KBr,em™): 3063, 3000 (C-Harom), 2957,
2936 (C-H), 1041, 1231 (C-0), 1589 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 266 nm; '"H NMR
(499.74 MHz, CDCL): & 3.57-3.68 (m, 12H, OCHj), 6.66-7.19 (m, 16H, Harom); °C
NMR (125.66 MHz, CDCl;): & 112.42, 113.06, 124.56, 128.70, 158.78 (Carom s CHarom,
Chutad), 54.27, 54.33, 54.35, 54.39, 54.41 (-OCH3); MS (+ESI): m/z 698 (M+Na)", 675
(M); C32H28S404Cl, (M, 675.23); Hesaplanan %C, 56.87; %H, 4.14; %S, 18.95.
Bulunan %C, 55.96; %H, 4.08; %S, 18.23

4.4.13. 13. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(3-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien
7)
1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 3-metoksitiyofenol (1.06 g,

7.6 mmol) genel c¢alisma metodu 1’e¢ gore  reaksiyonundan 1,1,4,4-tetrakis

(3-metoksifenilstilfanil)-1,3-butadien (17) bilesigi sentezlendi.

2,3-Diklor-1, 1,4,4-tetrakis(3-metoksifenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (17) : Verim 0.42 g
(%27),; sar1 renkli yag; R, (CHCL): 0.4; IR(KBr,em™): 3093, 3071 (C-Harom), 2958
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(C-H), 1095, 1271 (C-0), 1587 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amwx = 247 nm; 'H NMR
(499.74 MHz, CDCL): & 3.53-3.63 (m, 12H, OCHj), 6.59-7.12 (m, 16H, Harom); °C
NMR (125.66 MHz, CDCL): & 113.11, 113.64, 116.06, 124.06, 128.64, 134.31, 138.60,
158.63 (Carom » CHarom, Coutad), 54.20, 54.27 (-OCHz); MS (+ESI): m/z 676 (M+H)",
675 (M); Cs2H23S404CL, (M, 675.23); Hesaplanan %C, 56.87; %H, 4.14; %S, 18.95.
Bulunan %C, 57.11; %H, 4.28; %S, 18.64

4.4.14. 14. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)-1,3-
butadien (18) ve 1,2,3-triklor-1,4,4-tris(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)- 1,3-butadien
19)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-tersiyerbutilbenzentiyol
(1.26 g, 7.6 mmol) genel calisma metodu 1°e gore reaksiyonundan 2,3-diklor-1,1,4,4-
tetrakis(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)-1,3-butadien ~ (18) ve 1,2,3-trikor-1,4,4-tris
(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)-1,2,3-triklor-1,3-butadien (19)

2,3-Diklor-1, 1,4,4-tetrakis(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (18): Verim 0.29 g
(%17),; sar1 renkli yag; R, (CHCL): 0.8; IR(KBr,cm™): 3077, 3025 (C-Harom) , 2962
(C-H), 1594 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 242 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCl):
8 1.19-1.28 (m, 36H CH3) 7.00-7.50 (m, 16H, Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDCls):
& 28.65, 29.02, 36.92 (CHs;, C-CHj3), 126.04, 126.14, 126.58, 132.03, 132.05,
132.40,133.25, 134.92, 136.16, 139.88, 151.95 (Carom > CHarom, Cbutad) MS (+ESI): m/z
801 (M+Na-H)", 780 (M); C44Hs2S4Cl, (M, 780.05); Hesaplanan %C, 67.75 %H, 6.72;
%S, 16.44. Bulunan %C, 67.91; %H, 6.32; %S, 16.54.
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1,2,3-Trikor-1,4,4-tris(4-tersiyerbiitilfenilsiilfanil)- 1,2, 3-triklor- 1, 3-butadien (19):
Verim 0.22 g (%13); san renkli yag; Ry (CHCls): 0.70; IR(KBr,cm™): 3080, 3055
(C-Harom), 2962 (C-H), 1572 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 250 nm; 'H NMR (499.74
MHz, CDClL): & 1.22-1.24 (m, 27H CHs) 7.18-7.33 (s, 12H, Harom); °C NMR (125.66
MHz, CDCls): & 30.18, 30.21 (CHs, C-CH3), 124.82, 125.05, 125.27, 130.70, 132.12,
152.21 (Carom » CHarom, Chutad )» MS (+ESI): m/z 648 (M-H)", 650 (M); C34H39S;Cl; (M,
650.23); Hesaplanan %C, 62.80 %H, 6.05; %S, 14.79. Bulunan %C, 62.76; %H, 6.39;
%S, 15.23

4.4.15. 15. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(2,4,6-trimetilfenilsiilfanil)-1,3-
butadien (20)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzentiyol
(1.26 g, 7.6 mmol) genel calisma metodu 1°e gore reaksiyonundan 2,3-diklor-1,1,4,4-
tetrakis(2,4,6-trimetilfenilstilfanil)-1,3-butadien (20) bilesigi sentezlendi.
2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(2,4, 6-trimetilfenilsiilfanil)- 1, 3-butadien (20) : Verim 0.54 g
(%31), sar1 renkli yag; R, (Petrol Eteri): 0.60; IR(KBr,cm™): 3073, 3027 (C-Harom), 2953
(C-H), 1595 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 247 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCl):
§ 2.27-2.32 (m, 36H CH3), 3.97 (s, 8H SCH,) 6.87-6.91 (s, 8H, Harom); ~C NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 6 20.13, 21.33, 39.02 (CH3), 129.33, 129.46, 130.28, 137.37,
137.59, 137.66 (Carom » CHarom, Chuaa ) MS (+ESI): m/z 803 (M+Na)', 780 (M);
C44Hs2S4Cl, (M, 780.05); Hesaplanan %C,67.75 %H, 6.72; %S, 16.44. Bulunan %C,
67.86; %H, 6.46; %S, 15.83

4.4.16. 16. Deneme : 2,3-Diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien
(21) ve 1,2,3,4,4- pentaklor-mono(4-bromfenilsiilfanill)-1,3-butadien (22)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-brombenzentiyol (1.44 g, 7.6
mmol) genel ¢alisma metodu 1’e gore reaksiyonundan 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis
(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien 21) ve 1,2,3,4,4-pentaklor-mono
(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (22) bilesikleri sentezlendi.

2,3-Diklor-1, 1,4,4-tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)- 1,3-butadien (21) : Verim 0.62 g
(%32), sar1 renkli kat1, e.n.: 135,2-136°C; Rf (Petrol Eteri): 0.55; IR(KBr,cm™): 3075,
3008 (C-Harom), 1562 (C=C); UV-Vis (CHCIs): Amax = 258 nm; 'H NMR (499.74 MHz,
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CDCL): & 6.90-7.34(m, 16H, Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCl): & 120.98,
121.70, 124.78, 125.14, 129.85, 130.82, 131.14, 141.36. (Carom 5 CHarom, Chutad ), MS (-
ESI): m/z 800 (M-2Cl)’, 871 (M); CasH6BrsC1,S4 (M, 871.21); Hesaplanan %C, 38.60
%H, 1.85; %S, 14.72. Bulunan %C, 37.96; %H, 1.98; %S, 15.13

1,2,3,4,4- Pentaklor-mono(4-bromfenilsiilfanill )-1,3-butadien (22) : Verim 0.21 g
(%11); kirmizi renkli kati, e.n.: 177-177,8°C; Rf (Petrol Eteri): 0.7; IR(KBr,cm™): 3079
(C-Harom), 1568 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 259 nm; 'H NMR (499.74 MHz,
CDCL): & 6.77-7.35 (m, 16H, Harwm); "C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 120.52,
121.33, 121.88, 128.38, 129.85, 130.74, 130.87, 130.93, 131.20, 138.29.. (Carom »
CHurom, Couad ), MS (+ESI): m/z 413 (M)", 413 (M); CioH4BrClsS; (M, 413.3);
Hesaplanan %C, 29.06 %H, 0.98; %S, 7.76. Bulunan %C, 29.92; %H, 1.12; %S, 7.32

4.4.17. 17. Deneme : 2-Klor-1,1,3,4,4-pentakis(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (23)

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien (0.5 g, 1.9 mmol) ve 4-florbenzentiyol (0.97 g, 7.6
mmol) genel caligma metodu 1’e gore reaksiyonundan 2-klor-1,1,3,4,4-pentakis

(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (23) bilesigi sentezlendi.

2-Klor-1,1,3,4,4-pentakis(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (23) : Verim 0.34 g (%23);
sar1 renkli yag, Ry (CHCLy): 0.7; IR(KBr,cm™): 3096, 3069 (C-Hyrom), 1589 (C=C); UV-
Vis (CHCL): Amax = 242 nm; '"H NMR (499.74 MHz, CDCL): & 6.84-7.13(m, 20H,
Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 114.31, 114.51, 114.68, 114.85, 133.51,
133.58, 137.73, 139.55, 160.39, 162.36. (Carom s CHarom, Coutad ), MS (+ESI): m/z 719
(M)+, 719 (M); Cs4HyoFsCISs (M, 719.29); Hesaplanan %C, 56.77; %H, 2.80; %S,
22.29. Bulunan %C, 57.12; %H, 3.08; %S, 22.46

4.4.18. 18. Deneme : 1,1,2,4-(4-Metoksibenzilsiilfanil)-1-buten-3-in (25)
1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (1g, 3.8 mmol) ve 4-metoksibenzilmerkaptan (0.59 g, 3.8
mmol) genel c¢alisma metodu 3’e gore reaksiyonundan 1,1,2,4-tetra(4-

metoksibenzilsiilfanil)-1-buten-3-in (25) bilesigi sentezlendi.

1,1,2,4-Tetra(4-metoksibenzilsiilfanil)- I-buten-3-in (25): Verim 0.54 g (%634),; kirmizi
renkli yag; Ry (CHCly): 0.8; IR(KBr,cm™): 3000 (CHarom), 2955, 2836 (C-H), 2150
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(C=C), 1610 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 241 nm; '"H NMR (499.74 MHz, CDCls):
8: 3.37 (s, 12H, -OCHj3), 3.71-4.18(m, 8H, SCH,), 6.70-7.31(m, 16H, Harom); °C NMR
(125.66 MHz, CDCl): &: 55.82 (-OCH3), 87.50, 94.74 (C=C) (121.48, 125.07 126.86,
126.90 128.89 128.98, 130.83, 131.17, 138.21, 159.32, 159.69 (Carom 5 CHarom. Chutad ),
MS (+ESI): m/z 683 (M+Na)’, 660 (M); CisH3604S4 (M, 660.93); Hesaplanan %C,
65.42; %H, 5.49; %S, 19.41. Bulunan %C, 65.82; %H, 5.63; %S, 19.86

4.4.19. 19. Deneme : 3,4-Diklor-1,1,4-tri(2,5-diklorfenilsiifanil)-1,3-butadien (26) ve
3.,4,4-triklor-1,1-di(2,5-diklorfenilsiifanil)-1,3-butadien (27)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (1g, 3.8 mmol) ve 2,5-diklorsibenzentiyol (0.68 g, 3.8
mmol) genel calisma metodu 3’e gore  reaksiyonundan 3,4-diklor-1,1,4-tri(2,5-
diklorfenilsiifanil)-1,3-butadien (26) ve 3,4,4-triklor-1,1-di(2,5-diklorfenilsiifanil)-1,3-
butadien (27) bilesikleri sentezlendi

3,4-Diklor-1, 1,4-tri(2,5-diklorfenilsiifanil)- 1, 3-butadien (26): Verim 0.43 g (%26), sar1
renkli kati, e.n.: 175-176°C; Rf (CHCL): 0.75; IR(KBr,cm™): 3083, 3024 (C-Harom),
1566 (C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 254 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCL): & 6.78
(s, H, >C=CH), 7.12-7.42(m, 9H, Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 122.25,
123.46, 144.08, 146.11, 128.51, 129.21, 129.71, 129.76, 129.87, 129.93, 131.45,
131.56, 132.12, 132.14, 134.26, 134.29, 134.33, 135.61, 135.63. (Carom » CHarom, Coutad
), MS (+ESI): m/z 655 (M+H)", 654(M); CxnH;0S:Cls (M, 654.13); Hesaplanan
%C,40.39; %H, 1.54; %S, 14.71. Bulunan %C, 40.83; %H, 1,72; %S, 14,35

3,4,4-Triklor-1,1-di(2, 5-diklorfenilsiifanil)- 1, 3-butadien (27): Verim 0.30 g (%18);
kirmuzi renkli yag, Ry (CHCL): 0.65; IR(KBr,em™): 3081 (C-Harom), 1566 (C=C); UV-
Vis (CHCL): Amax = 260 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCl;): & 6.79-7.44 (m, 7H,
>C=CH,Hzom); °C NMR (125.66 MHz, CDClL): & 125.68, 128.46, 128.66, 129.01,
129.53, 129.91, 131.58, 132.35, 133,08, 134.28, 135.56. (Carom s CHarom, Coutad ), MS
(+ESI): m/z 533 (M+Na)’, 511(M); C1sH7S,Cl; (M, 511.53); Hesaplanan %C, 37.57;
%H, 1.38; %S, 12.54. Bulunan %C, 37.91; %H, 1,45; %S, 12,68
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4.4.20. 20. Deneme : 3-Klor-1,1,4-tri(4-tersiyerbutilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (28)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.5g, 1.9 mmol) ve 4-tersiyerbutilbenzilmerkaptan (1.03
g, 5.7 mmol) genel calisma metodu 3’e gore reaksiyonundan 3-klor-1,1,4-tri(4-

tersiyerbutilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (28) bilesigi sentezlendi

3-Klor-1, 1,4-tri(4-tersiyerbutilbenzilsiilfanil)- 1, 3-butadien (28): Verim 0.49 g (%32);
kirmiz1 renkli yag; Ry (Petrol Eteri): 0.8; IR(KBr,cm™): 3026, 2982 (C-Hurom), 2962,
2905, 2868 (C-H), 1514 (C=C); UV-Vis (CHCl3): Ama = 241 nm; 'H NMR (499.74
MHz, CDCL): o 1.21-1.23 (m, 27H, CH3), 3.51-3.97 (m, 6H, SCH3), 6.15 (s, H,
>C=CH), 7.08-7.26(m, 12H, Harom); °C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 30.30 (CHs),
37.28, 37.30, 41.96 (S-CH,) 123.57, 123.66, 124.37, 124.41, 124.44, 124.46, 124.55,
124.57,127.64, 127.73, 127.75, 128.07, 128.09,132.20, 132.83, 133.20, 149.30, 149.44,
149.45. (Carom 5 CHarom, Chutad ), MS (+ESI): m/z 680 (M+Na)", 657 (M); C37H46S:CL
(M, 657.86); Hesaplanan %C, 67.55; %H, 7.05; %S, 14.62. Bulunan %C, 67.23; %H,
7.24; %S, 14.40

4.4.21. 21. Deneme_: 3-Klor-1,1,4-tri(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (29)
3-klor-1,1,4,4-tetra(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (30)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (1g, 3.8 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil (1.77 g,
11.4 mmol) genel ¢alisma metodu 3’e gore reaksiyonundan 3-klor-1,1,4-tri(2,4,6-
trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (29) ve 3-klor-1,1,4,4-tetra(2,4,6-
trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (30) bilesikleri sentezlendi

3-Klor-1,1,4-tri(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)- 1, 3-butadien (29): Verim 0.78 g (%28);
kirmiz1 renkli yag; Ry (Petrol Eteri): 0.6; IR(KBr,cm™): 2959, 2923, 2866 (C-H), 1579
(C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 244 nm; "H NMR (499.74 MHz, CDCl): & 2.16-2.36
(m, 27H, CHj3), 4.02-4.18 (m, 6H, SCH»), 6.18 (s, H, >C=CH), 6.72-6.80(m, 6H,
Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 18.65, 19.29 (CHs), 33.16, 37.43 (S-CH,)
104.34, 119.27, 119.44, 125.07, 127,31 127.88, 136.30, 136.50 (Carom s CHarom, Chutad ),
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MS (+ESI): m/z 617 (M+H)", 616 (M); C34sH40CLS3 (M, 615.78); Hesaplanan %C,
66.32; %H, 6.55; %S, 15.62. Bulunan %C, 66.62; %H, 6.86; %S, 16,08

3-Klor-1,1,4,4-tetra(2,4, 6-trimetilbenzilsiilfanil)- 1,3-butadien (30):  Verim 0.72 g
(%23),; kirmizi renkli yag; R, (Petrol Eteri): 0.7; IR(KBr,cm™): 3061 (C-Harom), 2955,
2920, 2859 (C-H), 1514 (C=C); UV-Vis (CHCl3): Amax = 252 nm; 'H NMR (499.74
MHz, CDCL): o 2.15-2.31 (m, 36H, CHj3), 4.05-4.14 (m, 8H, SCH3), 6.17 (s, H,
>C=CH), 6.74-6.78(m, 8H, Harom); "C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 18.72, 21.67
(CH3), 28.68 (S-CHy), 114.69, 120.31, 120.52, 121.33, 128.38, 130.74, 131.20, 133.20,
134.71, 13829 (Curom 5 CHarom, Couaa ), MS (+ESI): m/z 747 (M+H)", 746 (M);
C44Hs3S4Cl1 (M, 745.60); Hesaplanan %C, 70.88; %H, 7.16; %S, 17.20 Bulunan %C,
70.26; %H, 7.12; %S, 16,90

4.4.22.22. Deneme : 2-Klor-1,1,4-tri(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1-buten-3-in (31)
3,4,4-triklor-1,1-di(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (32)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (1g, 3.8 mmol) ve 2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil (0.59 g, 3.8
mmol) genel calisma metodu 3’e¢ gore  reaksiyonundan 2-klor-1,1,4-tri(2,4,6-
trimetilbenzilsiilfanil)-1-buten-3-in 31) ve 3,4,4-triklor-1,1-di(2,4,6-
trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (32) bilesikleri sentezlendi

2-Klor-1,1,4-tri(2,4, 6-trimetilbenczilsiilfanil)- 1-buten-3-in (31): Verim 0.38 g (%24);
kirmiz1 renkli yag; R, (Petrol Eteri): 0.8 IR(KBr,cm™): 2921 (C-H), 2142 (C=C), 1612
(C=C); UV-Vis (CHCL): Amax = 251 nm; "H NMR (499.74 MHz, CDCl): & 2.14-2.33
(m, 27H, CH3), 3.97-4.14 (m, 6H, SCH,), 6.71-6.76(m, 6H, Harom); "C NMR (125.66
MHz, CDCls): 8 30.30 (CHs), 28.68, 30.39, 30.90 (S-CH,), 87.58, 89.78 (C=C) 123.27,
125.07, 125.68, 126.60, 127.29, 128.05, 128.16, 135.97, 136.22, 136.26, 136.34,
136.46, 144.76 (Carom » CHarom, Chutad )» MS (+ESI): m/z 579 (M)", 579 (M); C34H30S;Cl
(M, 579.32); Hesaplanan%C, 70.49; %H, 6.79; %S, 16.60 Bulunan %C, 69.86; %H,
6.55; %S, 16,82

3,4,4-Triklor-1,1-di(2,4, 6-trimetilbenzilsiilfanil)- 1,3-butadien (32): Verim 0.32 g (%20),
kirmiz1 renkli yag; Ry (Petrol Eteri): 0.75; IR(KBr,cm™): 2954 (C-H), 1611 (C=C); UV-
Vis (CHCL): Amax = 244 nm; '"H NMR (499.74 MHz, CDCl;): & 2.15-2.31 (m, 18H,
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CHs), 4.05-4.10 (m, 4H, SCH,), 6.71-6.78(m, 4H, Harom); ~C NMR (125.66 MHz,
CDCl): 8 30.30 (CH3), 26.85, 31.31 (S-CH,), 102.47, 123.23, 126.24, 126.34, 134.45,
134.52, 134.64, 142.92 (Carom 5 CHarom, Coutad )» MS (+ESI): m/z 487 (M+H)", 486 (M);
C4H27S,Cls (M, 485.96); Hesaplanan %C, 59.32; %H, 5.60; %S, 13.20 Bulunan %C,
59.86; %H, 5.82; %S, 13,62

4.4.23. 23.Deneme: 4((3,4,4-Triklor-1-buten-3in)4’(1,3,4,4-tetraklor-1-3-butadien)
sulfonilfenil) (33)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten (0.75g, 2.85 mmol) ve 4-(4-sulfonilfenil)benzentiyol
(0.62 g, 2.85 mmol) genel calisma metodu 3’e gére reaksiyonundan 4((3,4,4-triklor-1-
buten-3in)4°(1,3,4,4-tetraklor-1-3-butadien)sulfonilfenil) (33) bilesigi sentezlendi

1,1,2-Triklor-4-mono(1, 1,2,4-tetraklor-4-(4-sulfonilfenilbenzen2,4, 6-
trimetilbenzilsiilfanil)- I-buten-3-in (33) : Verim 0.49 g (%36); sar1 renkli yag; Ry (Petrol
Eteri): 0.65; IR(KBr,cm™): 3023 (C-Harom), 2146 (C=C), 1592 (C=C); UV-Vis (CHCL;):
Amax = 306, 234 nm; 'H NMR (499.74 MHz, CDCL): & 6.53 (s, 1H, >C=CH), 7.17-
7.43(m, 4H, Hawm); “C NMR (125.66 MHz, CDCL): & 85.34, 87.15(C=C), 111.67,
120.31, 123.20, 126.09, 127.03, 132.15, 133.14, 136.06, 139.43, MS (+ESI): m/z 589
(M+4H+Na)+, 562 (M); CyHoS,Cl; (M, 561.59); Hesaplanan %C, 42.77; %H, 1.62;
%S, 11.42 Bulunan %C, 42.36; %H, 1,52; %S, 11.68
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada amaglandigi gibi polihalojenli buten ve butadien baslangic maddelerinin
S-niikleofilleri ile reaksiyonlarindan bilinmeyen yeni S-substitiite butadien ve butenin
yapisindaki bilesikler sentezlendi. Calismanin ilk asamasinda 1,1,3,3,4,4-heksaklor-1-
buten (24) sentezlenerek bu bilesik baslangi¢c maddeleri olarak kullanildi.

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien’in  (11) ve 1,1,3,4,4,4-heksaklor-1-buten’in (1)
dimetilformamid ve organik baz varligindaki —S niikleofillerle olan reaksiyonundan 2,3,
4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 bilesikleri sentezlendi. 1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien’in (11)
dimetilforamid ve organik baz varligindaki S-niikleofillerle olan reaksiyonundan 12, 13,
14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 ve 23 bilesikleri sentezlendi. Etanol ve sodyum
hidroksit varliginda, 1,1,3,3,4,4-heksaklor-1-buten’in (24) ile -S niikleofillerle olan
reaksiyonundan ise 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33 bilesikleri elde edildi. Sentezlenen
bu yeni bilesiklerin yapilari; mikro analiz, FTIR, 'H NMR, B NMR, MS, spektroskopi
yontemleri kullanilarak aydimnlatildi.

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-metoksitiyofenol’iin reaksiyonundan elde edilen
1,1,4,4-tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (2) bilesiginin 'H NMR (CDCls)
NMR spektrumu incelendiginde vinil protonlar1 & = 6.48 ppm’de singlet gostermistir.
Sentezlenen bilesigin kiitlesi beklendigi gibi m/z 606 olarak goriildii.
1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 3-metoksitiyofenol’iin reaksiyonundan elde edilen
1,1,4,4-tetrakis(3-metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (3) bilesiginin '"H NMR (CDCl)
NMR spektrumu incelendiginde metoksi grubu 3.57-3.68 ppm’de multiplet, vinil
protonlart 6 = 6.81 ppm’de singlet gostermistir. Sentezlenen bilesigin FTIR
spektroskopisinde aromatik hidrojenler 3063, 300lcm™ ve C-H grubu 2957, 2833 cm’
de goriildii.

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-nitrotiyofenol’lin reaksiyoundan elde edilen 1,1,4,4-
tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (4)  bilesiginin 'H NMR (CDCl;) NMR
spektrumu incelendiginde NO, grubunun etkisi ile aromatik hidrojenlerinin sola kaydigi
gorilmiistiir. 8 = 7.53-8.12 ppm’de multiplet olarak goriilmiistiir.
1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 7-merkapto-4-metil-kumarin’in reaksiyonundan elde
edilen 1,1,4,4-tetrakis(7-stlfanil-4-metil-kumarinil)-1,3-butadien (5) bilesiginin FTIR
spektrumunda C=0 bagma ait gerilme 1734-1598 cm™ de goriildi. Yine 'H NMR
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(CDCl) spektrumu incelendiginde lakton halkasinda ki vinil grubunun 6 = 6.16-6.20
ppm’de dublet olarak goriildii.

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-t-butilbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen
1,1,4,4-tetrakis(4-t-biitilfenilsiilfanil)-1,3-butadien (6) bilesiginin yapisisn
aydmnlatilmas1 i¢in yapilan MS analizi neticesinde m/z = 709 piki yapidan bir adet
Hidrojen atomunun koparak iyonlastigin1 (M-H) gostermistir.
1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten  ve 3,4-dimetoksibenzentiyol’iin reaksiyonundan elde
edilen 4-klor-1,1,4-tris(3,4-dimetoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (7) bilesiginin "H NMR
(CDCl) spektrumu incelendiginde butadien lizerindeki vinil hidrojenleri 6 = 6.58, 6.70
ppm’de singlet olarak goriilmiis yine MS spektroskopisinde yapmin mol piki m/z = 592
yapidan bir hidrojenin koparak iyonlastigini1 géstermistir.

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-florbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen 4-
klor-1,1,4-tris(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien (8) bilesiginin '"H NMR (CDCl)
spektrumu incelendiginde flor grubunun etkisinin NO, kadar olmadigmi & =6.74-7.40
ppm’de multiplet oldugu goriildii.

1,1,3,4,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-brombenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen 4-
klor-1,1,4-tris(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (9) bilesiginin MS spektroskopisi
incelendiginde m/z =649 oldugu ve yapmin direk olarak iyonlastig1 gorildi.FTIR
spektrumunda 3071cm™ yapidaki aromatik gruplardaki hidrojenlerin verdigi gerilme
degeri goriildii, yine bu reaksiyon neticesinde elde edilen 1,1,4,4-tetrakis(4-
bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (10) bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumu
incelendiginde vinil protonlarinin 6= 6.55-6.57 ppm’de dublet, aromatik protonlar1 ise
o= 6.81-7.44 ppm’de multiplet olarak goriildii.

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 4-nitrotiyofenol’iin reaksiyonundan elde edilen
2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien (12) bilesiginin '"H NMR
(CDCl;) spektrumu incelendiginde NO, gruplarinin etkisi neticesinde aromatik
protonlar 6= 7.19-8.20ppm’e kadar kaydigi goriildii. Yapmnm kiitle spektroskopisi
incelendiginde (m/z =734) yapmin direk olarak iyonlastig1 goriildi. Yine ayni
reaksiyon sonucu olusan 3-klor-1,1,2,4,4-pentakis(4-nitrofenilsiilfanil)-1,3-butadien
(13) bilesiginin FTIR spektroskopisinde aromatik hidrojenlerin verdigi gerilmenin 3098
cm” oldugu goriildii. Yapmin kiitle spektroskopisi incelendiginde (m/z =854) yapmin

hidrojen alarak iyonlastig1 gozlendi.
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1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 4-t-butilbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde
edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(3,4-dimetoksifenilsulfonil)-1,3-butadien (14)
bilesiginin FTIR spektrumu incelendiginde 3093, 3071 cm™ de aromatik gruba ait
hidrojenlerin gerilmesi gozlendi 1958 cm™ de ise tersiyer butil grubu tizerindeki metil
gruplarin hidrojenlerinin gerilmesi gozlendi.

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 7-merkapto-4-metil-kumarin’in reaksiyonundan
elde edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(7-siilfanil-4-metil-kumarinil)-1,3-butadien (15)
bilesinin '"H NMR (CDCl) spektrumu incelendiginde lakton halkasindaki vinil
hidrojeni 6= 6.18 ppm’de singlet olarak goriildii. FTIR spektrumunda karbonil grubu
1723 cm™’de gorildii. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 4-metoksitiyofenol’iin
reaksiyonundan elde edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-metoksifenilsiilfanil)-1,3-
butadien (16) bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumu incelendiginde metoksi
gruplarmin protonlar1 6=3.68 ppm’de goriildii. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 3-
metoksitiyofenol’iin  reaksiyonundan elde edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(3-
metoksifenilsiilfanil)-1,3-butadien (17) bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumu
incelendiginde metoksi gruplarinin protonlar1 6=3.53-3.63 ppm’de multiplet olarak
goriildii, yine yapinin kiitle spektroskopisi incelendiginde yapmin (m/z =676) hidrojen
alarak iyonlastigi gorildii. 1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 4-
tersiyerbutilbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(4-t-
biitilfenilsiilfanil)-1,3-butadien (18) bilesiginin . FTIR spektrumunda aromatik
hidrojenlerinin 3077, 3025 cm™’de tersiyer biitil gruplarindaki metillerde bulunan
hidrojenlerin gerilmeleri ise 2962 cm™’de goriildii.

Ayni bilesiklerin reaksiyonunda elde edilen bir diger bilesik olan 1,2,3-trikor-1,4,4-
tris(4-t-biitilfenilsiilfanil)-1,2,3-triklor-1,3-butadien (19) bilesiginin kiitle spektroskopisi
neticesinde yapimin hidrojen vererek iyonlastigi ve molpikinin n/z=648 oldugu goriildii.
1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 2,4,6-trimetilbenzentiyol’lin reaksiyonundan elde
edilen 2,3-diklor-1,1,4,4-tetrakis(2,4,6-trimetilfenilsiilfanil)-1,3-butadien (20)
bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde S-CH, grubu protonlar1 §=3.97
ppm’de goriildii.

1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ~ve  4-brombenzentiyol’iin  2,3-diklor-1,1,4,4-
tetrakis(4-bromfenilsiilfanil)-1,3-butadien (21) ve 1,2,3,4,4- pentaklor-mono(4-
bromfenilsiilfanill)-1,3-butadien (22) bilesikleri sentezlendi. (21) nolu bilesigin kiitle
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spektrumu incelendiginde yapmim 2 klor koparak iyonlastig1 (m/z=800) (22) numarali
bilesigin ise direk olarak (m/z=413) iyonlastig1 goriildii.
1,1,2,3,4,4-Hekzaklor-1,3-butadien ve 4-florbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen
2-klor-1,1,3,4,4-pentakis(4-florfenilsiilfanil)-1,3-butadien ~ (23)  bilesiginin  FTIR
spektrumu incelendiginde aromatik hidrojenlerin 3096, 3069 cm-1 gerilme gdsterdigi
gortildi.

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-metoksibenzilmerkaptan’in reaksiyonundan elde
edilen 1,1,2,4-tetra(4-metoksibenzilsiilfanil)-1-buten-3-in (25) bilesiginin 'H NMR
(CDCl;) spektrumu incelendiginde S-CH, grubu protonlar1 6=3.71-4.18 ppm’de
gortldi.

1,1,3,3,4,4-hekzaklor-1-buten ve 2,5-diklorbenzentiyol’iin reaksiyonundan elde edilen
3,4-diklor-1,1,4-tr1(2,5-diklorfenilstifanil)-1,3-butadien (26) bilesiginin kiitle
spektroskopisi incelendiginde yapmnin (m/z=655) hidrojen alarak iyonlastig1r goriildii.
Yine ayni reaksiyon sonucu olusan 3,4,4-triklor-1,1-di(2,5-diklorfenilstifanil)-1,3-
butadien (27) bilesiginin FTIR spektroskopisi sonucunda aromatik gruplara ait
hidrojenlerin gerilmesinin 3081cm™ oldugu gorildii. Yine bu yapmm iyonlasmasi
sonucunda yapiya sodtum baglandigi goriildii. (m/z=533)

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 4-t-butilbenzilmerkaptan’in reaksiyonundan elde
edilen 3-klor-1,1,4-tri(4-t-butilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (28) bilesiginin '"H NMR
(CDCl;) spektrumu incelendiginde S-CH, grubu protonlart 6=3.51-3.97 ppm’de
gorildi.

1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil’in reaksiyonundan elde
edilen 3-klor-1,1,4-tri(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (29) bilesiginin kiitle
spektroskopisi  incelendiginde  yapmin  iyonlasirken  bir  hidrojen  aldig1
(m/z=617)goriildii. Yine ayni reaksiyon sonucu elde edilen 3-klor-1,1,4,4-tetra(2,4,6-
trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (30) bilesiginin '"H NMR (CDCl;) spektrumu
incelendiginde metil gruplar1 6=2.15-2.31 ppm’de multiplet olarak goriildii.
1,1,3,3,4,4-Hekzaklor-1-buten ve 2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil’in reaksiyonundan elde
edilen 2-klor-1,1,4-tri(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1-buten-3-in (31) bilesiginin FTIR
spektroskopisi incelendiginde yapidaki karbon karbon 3’lii bagina ait gerilmenin 2142
cm’ de oldugu goriildii. Yine aym reaksiyon sonucu elde edilen 3,4,4-triklor-1,1-
di(2,4,6-trimetilbenzilsiilfanil)-1,3-butadien (32) bilesiginin '"H NMR (CDCl)
spektrumu incelendiginde S-CH; grubu protonlar1 6=4.05-4.10 ppm’de goriildii.
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1,1,3,3,4,4-hekzaklor-1-buten ve 4-metoksibenzilmerkaptan’in reaksiyonu sonucu elde
edilenl,1,2-triklor-4-mono(1,1,2,4-tetraklor-4-(4-sulfonilfenilbenzen2,4,6-trimetilbenzil
stilfanil)-1-buten-3-in (33) bilesiginin FTIR spektroskopisi incelendiginde yapidaki
karbon karbon 3’lii bagma ait gerilmenin 2146 cm™' de oldugu goriildii.

Yapilan denemelerde molce %2 oraninda calisma yapildiginda beklenen tetrakis
irlinlerin yaninda tris, di, mono {riinler de elde edildi bunun nedeni baslangi¢
maddelerinin saf olmamasi reaksiyonlar sonucunda elde edilmis olmasindan
kaynaklanmaktadir.

1,1,3,4,4,4-heksaklor-1-buten’in (1) tiyollele yaptigi reaksiyonlar 6nce deklorizasyon ile
1,1,4,4-tetraklor-1,3-butadien {izereinden ve ardindan gergeklesen siibstitiisyon
iizerinden oldugu 6ngoriilmektedir.

1,1,2,3,4,4-Heksaklor-1,3-butadien’in (11) tiyoller ile yaptig1 reaksiyon siibstitiisyon
reaksiyonudur.

1,1,3,3,4,4-heksaklor-1-buten’in (24) tiyoller ile yaptigi reaksiyon buten-in olusumu ve
onun siibstitiistonu ile dien tiyosiibstitiie tirlinler erdigi ve yine buten-in olusumu
iizerinden butatrien araiirlinii lizerinden tekrar siibstitiisyon ile buten-in bilesikleri

olustugu ongoriillmiistiir.
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5.1. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TOPLU FORMULLERI :
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