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OZET

Bu calismada, ¢ikis maddesi olarak 4-metilsiklohekzanon ve 4-etilsiklohekzanon
bilesiklerinin malononitril ile kiikiirt varliginda etkilestirilmesi sonucu Gewald
yontemi ile aminotiyofen grubu iceren bilesikler elde edildi. Daha sonra
aminotiyofen bazi aldehitler ile tepkimesiyle imin bilesikleri sentezlendi. Elde edilen
bu bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler (FT-IR, *H-NMR, *C- NMR,**C -
APT, UV-VIS, HETCOR ve COSY) kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Aminotiyofen, malononitril, siklohekzanon, imin, Schiff bazi
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ABSTRACT

In this study, the compounds containg aminothiophene group derived from 4-
methylcyclohexanone and 4-ethylcyclohexanone that interacted with malononitril in
the presence of sulphur by Gewald method. After, imine compounds were
synthesized by the reaction of aminothiophenes wiht some aldehydes. The structure
of obtained compounds were lightened by using spectroscopic methods (FTIR, *H
NMR, °C NMR,**C APT, UV-VIS, HETCOR and COSY).
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1. GIRIS

Aldehit veya ketonlarin primer aminlerle reaksiyonu sonucu olusan kondenzasyon
{iriinlerine Schiff bazlar1 denir. Ik kez 1864° de Schiff tarafindan sentezlenmistir ve
o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin) olarak da adlandirilmaktadir. Schiff bazlarina
azometin (CH=N) bilesikleri de denilmektedir (Schiff, 1869). Aromatik aminler ile
aldehitlerden olusan iiriinler daha kararlidir ve hidrolize kars1 direnglidirler (Bigak,
1980). Ilk organik imin, Laurent ve Gerhard tarafindan anilin ve benzaldehitin
etkilestirilmesi sonucu sentezlenmistir (Laurent ve Gerhard, 1850). Schiff bazlariile
birgok arastirma yapildigir bilinmektedir. Schiff bazlar1 Pfeiffer tarafindan ligand
olarak 1930’ lar da kullanilmistir (Pfeiffer ve ark., 1932). Basta organik kimya olmak
tizere kimyanin diger dallarinda da olduk¢a sik kullanilan 6nemli bilesikler oldugu
gbze carpmaktadir. Bu nedenle bu bilesiklerle oldukg¢a sik calisilmakta ve bazilari
biyolojik sistemlerde kullanilmaktadir (Chem ve Martel, 1987). Schiff bazlar1 boya
maddesi, katalizor ve polimer stabilizorleri olarak kullanilmaktadir. Ayrica Schiff
bazlar1 biyolojik aktiviteler, antifungal, antibakteriyel, antimateriyal antiprolifelatif
gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir (Da Silva ve ark., 2011). Bu c¢alismada,
aminotiyofen grubu iceren amin bilesikleriyle ¢esitli konumlarda hidroksi veya
metoksi igeren benzaldehit bilesikleri kullanilarak yeni tip aminotiyofen halkasi
iceren Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu maddelerin 'H-NMR, -

NMR, C-APT, FT-IR ve UV-VIS teknikleriyle yapilar1 aydinlatilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Schiff Bazlari
2.1.1. Schiff Bazlarinin yapis1 ve genel ozellikleri

Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan
elde edilen ve azometin grubu igeren bilesikler “Schiff Bazlar1” olarak
adlandirilmaktadir (Orgel, 1960; Schiff, 1869). Schiff bazlar1 genel olarak RCH=NR'

formaliyle gosterilebilir. Bu formilde R ve R' aril ve/veya alkil stbstittentleridir.

Rq

R;

Sekil 2.1. Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu

Karbonil bilegikleri (aldehit veya ketonlar) amin gruplar1 ile kondenzasyon
reaksiyonlar1 verirler ve karbon atomu ile azot atomu arasinda ¢ift bag olustururlar.
Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise, olusan
baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adi

verilmektedir (Beyer, 1980; Atakol, 1986; Brown, 1995).

C—0 + H,N—R; C—N—~R, + H,O
Rl Rl

Azometin bag1

R R

\

(=0 + H,N—/R, —— C=—N—R; 4+ H,0
R; R}
Imin bag1

Sekil 2.2. Schiff bazlarinin olusmast



Schiff bazlar1 genellikle suda ¢oziinmeyen kati bilesikler olarak bilinmektedir. R, Ry,
R2 ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak eden gruplar ise, Schiff bazlar1 da o
kadar kararhidir. Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma-ayrilma
reaksiyonu lizerinden yiiriidigiinden ortamin pH’ s1 ve ¢oziicii tiirleri Schiff bazi

bilesiklerinin olusumuna 6nemli 6l¢iide etki etmektedir (Uyar, 1998).

2.1.2. Schiff bazlarinin sentezi
2.1.2.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminler ile sentezi

Karbonil bilesikleriyle birincil aminlerin tepkimesinden elde edilen Schiff bazlarinin
sentezi iki ana basamakta gerceklesir. Birinci basamakta, primer aminlerle karbonil
grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi, ikinci basamakta ise ara
bilesigin dehidratasyonundan Schiff bazi olusur. Birinci basamak genellikle asidik
cozeltilerde hiz belirleyen basamaktir. ikinci basamak bazik ve nétral ¢ozeltilerde
meydana gelir. Bu nedenle imin eldesi ortam pH’ sina bagimli bir reaksiyondur.
Cozelti ¢ok asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle
oldugunda, normalde hizli olan katilma basamag1 yavaslar ve tepkime dizisinde hiz
belirleyen basamak haline gelir. Reaksiyon sonucu bir mol su olugmaktadir.
Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu sebeple ortam susuz

olmalidir. Denge suyun uzaklastirilmasi ile saga kayar.

1.Basamak:
e 8 — H
1o: H
o H _ _ L] -
R, H—O—H |

|| R,—¢C
R—C—R; + Ry—N—H —— N T R1_T_R2
L




2.Basamak:

Sekil 2.3. Schiff bazinin olusum mekanizmast

Schiff  bazlarn  reaksiyon sartlarinda ve  farkli  ¢Oziiciiler igerisinde
sentezlenebilmektedir. Ancak genellikle oda sicakliginda ve geri sogutucu altinda
gerceklestirilen Schiff bazi reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak etanol kullanilmasi iyi
sonuglar verir. Bununla birlikte reaksiyon ortamina MgSO, gibi su tutan maddelerin
eklenmesi Schiff bazi olusumunu kolaylastirmaktadir (Cozzi, 2004). Ik adimda bir
hidroksilamin, daha sonra suyun uzaklastirilmasi ile Schiff bazi olusur. Genelde
hidroksilamin olugmadan su kaybi1 kendiliginden meydana gelir. Aminin fazlasi
kullanildiginda, alkiliden-bisamin olusumuna neden olur. Olusan bisamin kararl
olmadigindan amin grubunu kaybederek aldehitle etkilesir ve Schiff bazina doniisiir
(Kirk, 1954; Karaer, 1997). Amonyak ile elde edilen Schiff bazlari dayanikli
degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler

kullanildiginda daha dayanikli bilesikler elde edilebilir (Ozbiilbiil, 2006).

(0]
I

Benzen I -H0
CH + H,NCH; ————~ C—NHCH; | —= C=NCHj
H
R

H

j
H

Sekil 2.4. Schiff bazlarinin sentezi



Cok asidik ¢ozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik aminler,
azot iizerindeki elektron ciftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden dolay1
alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir. Alifatik amin bilesiklerinin azot
atomlarinin kuvvetli bazik karakteri nedeniyle alifatik aminlerden sentezlenen Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik bozunmaya
ugrarlar. Bununla birlikte orto ve meta fenilen diaminlerden tiiretilen Schiff
bazlarinin pH 2,5 civarinda bile bozunmadiklari tespit edilmistir (Mederos, 1999). En
uygun pH 4-5 civart olmalidir. Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle
reaksiyon verip Schiff bazlarini olustururken bu islem ketonlarda o kadar kolay
degildir ve birgok faktore bagli oldugu bilinmektedir. Schiff bazi elde etmek i¢in
katalizor se¢imi, uygun pH araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karigim
olusturulacak bir ¢oziiciiniin secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi bircok
faktoriin gdz oniine almmasi gerekmektedir. Imin vermek konusunda ketonlarin
aldehitlerden daha az reaktif oluslar1 ketonlardaki sterik engelin daha fazla olusuyla
aciklanir. Schiff bazlarinin elde edilmesinde reaksiyon sartlarinin oldugu kadar
kullanilan reaktif oranlarinin da dnemi vardir. Ornegin o-nitroanilin, asir1 benzaldehit
ile tepkimeye girdiginde N-benzilinden —o-nitroanilin Schiff bazi olusur. Oysa ayni
reaksiyon o-nitroanilinin fazlasiyla yapilirsa Schiff baz1 degil, baska bir nitro bilesigi
olusur (Koger, 2012).

2.1.2.2. Dehidrojenasyon (Oksidasyon) yontemi ile sentezi

Oksitleyici olarak kromik asit, peroksidi siilfat veya permanganatin asetondaki
cozeltisi kullanilarak RCHNHR™ tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen
atomunun uzaklagsmasi ile Schiff bazi elde edilebilir. Bu yontem asidik ortamda
Schiff bazlarmin hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde faydalidir

(Kazanci, 2010).



2.1.3. Schiff bazlarimmadlandirilmasi

Literatirde, Schiffbazlarinin farkli adlandirma yontemleri kullanilmistir. Aromatik
yapidaki bilesiklerin bircogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentzlendigi i¢in bu
bilesikler salisilaldimin, benzilialdiimin, imino veya salisiliden anilin seklinde
adlandirilmaktadir (Ozbulbiil, 2006). Schiff bazlarina azometinler veya iminler de
denilmektedir. En yaygin adlandirma alkilinden amin seklindeki adlandirmadir.
Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun adina —imin kelimesi
eklenerek veya —aldimin ve ketimin son ekleri kullanilarak adlandirilir (Sylvan,
1964).

NO,

Ho—N"
— \Ni/O
HO CH=N N N
@ / /N_ﬁ
O He
HyCO
(@) (b)
HyCO OH
)
HS

(©)

Sekil 2.5. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

(@) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldimin
(b) Bis(N-metilsalisilaldiimino)Ni(ll)

(c) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol



2.1.4 Schiff bazlarinin reaksiyonlar:

a. Imin bilesiklerine nikel Kkatalizorliigiinde hidrojen eklenmesi Ssonucu

sekonder aminler olusmaktadir.

H, / Pt \

C=—/NR » CH—NHR

/

Sekil 2.6. imin bilesiklerinden sekonder amin sentezi

b. Imin bilesiklerine metal hidriir olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN)

kullanilinca imin indirgenmekte ve ikincil amin olusmaktadir.

NaBH;CN \
C=—NR - CH—NHR

/

Sekil 2.7. Imin bilesiklerinden ikincil amin eldesi

C. Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve

amonyum iyonu olugmaktadir.

R R R OH R N

N + + _ _
C=NR; | H—» C__NHR, + H-O—» ( NHR,——» F=0 +R;—NH

/

Ry R ] R

Sekil 2.8. Schiff bazlarinin hidrolizi



d. Wolf-Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile
etkilestirilerek yaklasik 200 °C’ ye 1sitilir. Reaksiyon sonunda bir alkan ve

azot gazi olusur.

C=—0 + HN—NH, ___ == _ C:NHNHZL.H;— CH, + Nz

R, (H)R, (H)R;

Sekil 2.9. Kishner indirgenmesi

2.1.5. Schiff bazlarimmin smiflandirilmasi

Schiff bazi olusumundan en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit,
betadiketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi-naftaldehit, pridin-2-aldehit,
diasetilpridin, 4-propanoil pirazolon, diformil fenol ve pirlvik asittir. Kullanilan
amin bilesikleri ise daiminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asitlerdir (Yazici
ve Karabag, 1998). Schiff bazlarinin simiflandirilmas: tiiredikleri amin birlesigine

gore yapilir. Bununla ilgili birkag¢ 6rnek verilmistir.

R R

C——0 + R—NH,—/>

{ N

R R

+H,0

N—2Z

Sekil 2.10. Primer bir amindenmeydana gelen iminler



A \
— C=—N
C=—=0 + H,N ——C4H5; —> / \
H CgHs + H,0
H
Sekil 2.11. Anilinden meydana gelen iminler
R R\ R R R
/C=O + H,N—NH, —> /C:N—NH2 + O0=C —/ >C:N—N_—C
R
R R R =

Sekil 2.12. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

R R

N
/

H H

C=—=0 + H,N OH —> /C:N—OH

Sekil 2.13. Hidroksil aminden oksimler (Oksi-iminler)

Aldehitlerden meydana gelen oksimlere aldoksim (pridin-4-aldoksim, pridin-3-
aldoksim v.b.), (Sylvan, 1964), ketondan tiiremis oksimlere ketoksim (Isagai, 1967)
adim alir. Hem alkalilere hem de asitlere karsi kararlidirlar. Oksimler sadece
hidroksilamin ile okso bilesiklerinden degil karbonil bilesiklerinin aktif metilen
grubunun nitrit asidin N=O grubu ile kondenzasyonu ile de elde edilirler. Schiff

bazlar1 aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelmektedir.
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R R
AN
/c=o + H,N——CH——COOH—> H,C——=N——CH——COOH + H ,0
H
Formaldehit Aminoasit Schiff Bazi
Sekil 2.14. Aminoasitlerden meydana gelen iminler
OH R OH
H
/ —
c + H,N _ CH=—N
\\O H,0

Sekil 2.15. Siibstitie aromatikaminlerden tlireyenler

R Substitlienti-OH iceren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot iceren
gruplara kadar genis bir spektrum araliginda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla
sibstituent iceren aromatik aminler de ¢okg¢a kullanildigi bilinmektedir.

2.1.6. Schiff bazlarinn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

2.1.6.1. pH’ 1 etKkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu iizerinden
yiriidiiglinden azometin bilesiklerinin olusmast ortamin pH’ s1 ile ilgilidir.

Reaksiyon asagidaki sekilde gosterilmektedir.

c—o0 + H —» ¢—OH
R] 4

(1)
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R OH

' N/ mo

/\, H /
R, Ry NH; Ry

)

+ +

HNR, + H —— R,—NH,

@)

Sekil 2.16. Reaksiyonun pH’ a bagli oldugunu gosteren mekanizma

Bu reaksiyonlarda H* 6nemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisinin kullanilmamasi
gerektigi (3) numaralin reaksiyonda goriilmektedir. Niikleofile proton katilmasiyla
etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boylece azot lizerindeki ortaklanmamis
elektron ciftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron ¢ifti olmadig1 i¢in azot karbonil
karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik gdstermez. lyi sonug alabilmek
ancak zayif asitlerle olur. Zayif asitlerle reaksiyonda karbokatyon olusur ve olusan
karbonil grubunun elektrofil giicii artmaktarr (pH = 4-5’ de ¢alisiimalidir) (Ozbulbl,
2006).

2.1.6.2. Schiff bazlarimmizomerleri

Azometinler syn ve anti izomerleri halinde bi¢im kazanirlar. Alkenlerdeki cis-
izomerine karsin olan izomere anti-izomeri denir. Bu izomerler arasindaki enerji
farkinin ¢ok disik olmasi nedeniyle bunlarin birbirinden ayrilmasi zordur

(Greenwod ve ark., 1984).

2.1.6.3. Sulu ortamn etkisi

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil ve aril
stibstitlie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen
sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide kaymaya yatkindir. o pozisyonunda siibstitiient
tasimayan aldehitler ¢cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar.

Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona
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ugrarlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda olusan suyun ¢ogu kez
uzaklastirilmas1 gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler. Imin
vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek sicaklikta ve uzun reaksiyon siiresinde suyun uzaklastirilmasiyla

iyi verimle Schiff baz1 elde edilmektedir (Greenwod ve ark., 1984).

C—0 + R,—NHy, ———— —N + H-,O

R1 R1

Sekil 2.17. Ketonlardan Schiff bazi eldesi

2.1.6.4. Aromatikligin Schiff bazlarmna etkisi

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitliientler tagimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizin1 distiriir (NO, gibi gruplar). Clnki azot
tizerindeki ortaklanmamis elektron halkaya dagilir (Klonberg ve Muetterties, 1968).
Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron itici gruplarin olmasi durumunda
(aldehit gibi) reaksiyon hizi artmaktadir. Buna ek olarak, aromatik aminlerde halkaya
elektron veren gruplar olmasi nedeniyle (OH gibi) reaksiyon hizi yiikselmektedir

(Greenwod ve ark., 1984).

2.1.6.5. Schiff bazlarimin tautomerizimi

Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda
olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki

proton diger karbona aktarilmaktadir.
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Ry
B 1 B —_—
N—C/ —_— / —_—— N CH
= ) B HC===N===CH B
R—C 7 R—CH,

Sekil 2.18. Schiff bazlarinda tautomerizm

Bu sekildeki tautomerizm, pridoksal ve alfa-aminoasitler arasindaki transaminasyon
ile ayn1 oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir. Orto hidroksi igeren aldehitlerden
elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve keto-amin olmak Gzere iki tur tautomerik
form vardir. Bu iki formun varligt *C-NMR (lIsse ve Vianello, 199; Salman ve ark.,
1993), *H-NMR (Dudek ve Dudek, 1971), UV(Salman ve ark., 1990) spektroskopik

yontemleri ve X isinlart kristallografisi (Kaitner ve Paulonic, 1996) yontemi ile

belirlenmistir.
T R
H AN H rL
™~ / N o7
C H C .

| | |
5 |

/ o

Fenol-imin Keto-amin

Sekil 2.19. Ortohidroksi iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol imin
ve keto-amin tautomerizmi

Bu bilesiklerde tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1971 yilinda 1-
hidroksi naftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir (Dudek ve Holm, 1971). 2-
Hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlar lizerine yapilan daha sonraki c¢alismalarda bu tautomerlesmenin baskin
formunun kloroform gibi polar ¢ozicllerde keto, apolar ¢ozicllerde ise fenol
formunun oldugu UV-VIS ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle bulunmustur
(Dudek ve Dudek, 1964 ve 1966).
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2.1.7. Schiff bazlarinda H bag

Orto pozisyonunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki ¢esit molekiil i¢i hidrojen bagi olusmaktadir (O—H---N ve O---H—N)
hidrojen baginin tipi azot atomuna bagh siibstitic gruba ve molekiilin
stereokimyasina bagli degildir. Sadece kullanilan aldehitin tiiriine baglidir (Gavranic
ve ark. , 1996). Schiff bazlarinin hidrojen baginin varligi, orto siibstitiie OH grubu
iceren ve icermeyen bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyon ile
baziklikleri kiyaslanarak bulunmustur (Gundiiz, 1991). Bu Schiff bazlar serisinde
ortohidroksi aromatik aldehit ve ortohidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarindan hidrojen baginin iki OH grubu arasinda O — H----O seklinde oldugu ve
OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar ile ayn1 veya yakin bazik 6zellige sahip
oldugu goriilmektedir. O—H-----N bagi olusturan tek —OH grubuna sahip Schiff
bazlarinda yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin biiylidiigii yani —OH grubu
bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik kuvvetinin azaldigi
g6zlenmektedir. Molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusmasiyla besli ya da altili halka
olugmaktadir. Altili halkanin besli olana gore daha kuvvetli oldugu sonucu

spektroskopik olarak bulunmustur (Garnovskii ve ark., 1993).

2.1.8. Schiff bazlarimin 6nemi

Schiff bazlar biyolojik aktivitelerinden dolay1 kimyanin ¢esitli alanlar1 ve biyokimya
acisindan 6nemlidir. Schiff bazlar1 analitik kimyada oldugu kadar boyar maddelerin
tiretiminde, bazi ilaglarin hazirlanmasinda ve elektronik endiistrisinde, plastik
sanayiinde ve sivi kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda gittikge artan 6neme sahip
maddeler oldugu bilinmektedir. Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal Onemleri
yiiziinden tizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir (Frust, 1963; Blanz ve Frech, 1968;
Masoud ve Refaat, 1982; Masoud ve ark., 1982). Ayrica, fotokromizm (1s1ma ile
etkilesince renk degistirme) Ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol
etme ve 6lgme, goriintii sistemleri gibi degisik alanarda kullanilmalarina yol agmuistir.
Genelde renksiz katilar olmalarina ragmen bazilar1 renklidir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilmaktadirlar. Ayrica parfim ve ilag

endustrisinde de olduk¢a yaygin kullanima sahip olduklart bilinmektedir. Bu
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bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu
gibi Ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon
vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da &nem
tagimaktadir. Schiff bazlari ayrica mantar oldiiriici ve bdcek oldiiriicii ilaglarin
bilesimine de katilmaktadirlar. Schiff bazlar1 bir¢gok 6nemli bilesigin hazirlanmasinda
ara Urilindiir. Schiff bazlar1 hem katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle

istenilen aminlerle indirgenebilmektedirler.

2.2. Heterosiklik Bilesikler

Karbon atomlar1 halkali molekiillerin hepsinde halka tizerindedir ve bdyle bilesiklere
karboksilik bilesikler adi verilmektedir. Hem dogada hem de sentetik olarak elde
edilen bilesikler vardir, halka atomlarindan bir ya da bir ka¢1 karbondan baska
atomlardir. Boyle halkalara da heterosiklik adi verilmektedir. Heterosiklik halkalarda
genellikle N, O, S atomlar1 bulunur ve halkalar degisik biiytlikliikte olabilmektedir
(Petrucci ve ark., 2002). Heterosiklik bilesikler dogada yaygin bir sekilde
bulunmakta olup biyolojik ve farmakolojik 6zelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle
fazla ilgi gormektedirler. Heterosiklik bilesiklerden énemli olan dort tanenin kekule

yapilar1 asagida verilmistir ve hepsi aromatiktir ( Jolue ve ark., 2010).

4
5 & 3 4 3 4 3 4 3
6 |2 5” ||2 5|| ||2 5| ||2
N Ny o S
1 | 1 1
H
Piridin Pirol Furan Tiyofen

Sekil 2.20. Bazi aromatik bilesiklerin kekule yapilari
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2.2.1. Tiyofen ve Ozellikleri

Tiyofen renksiz, suda ¢dziinmeyen benzen kokusunda ve erime noktasi - 38°C,
kaynama noktast 84°C olan renksiz bir sividir. Ham petrol ve tag komiirii katraninda
bulunmaktadir (Ikizler, 1984). Tiyofen duzlemsel olmakla birlikte aromatik 6zellik

gostermektedir (Sainsbury, 2001).

S

ﬁ' ﬁ 2.1 171.4
/ \ 11128
o o 1227 [ 1870
S 142.3

a b*

Tiyofenin kimyasal yapisi

*(bag uzunluklari pm, bag agilari
derece olarak)

Sekil 2.21. Tiyofenin yapisi

Tiyofenin aromatikligi benzenden az furandan daha biiyiiktir. Furandaki sp?
hibritlesmis oksijen yerine sp2 hibritlesmis kiikiirt atomu alinarak furan ile benzer
Ozellikler gostermektedir. Bazik 6zellik gostermeyen tiyofen asitlere karsi pirol ve
furandan daha az reaktivite gosterir. Tiyofen m elektronlar1 i¢eren bir bilesiktir ve
halkadaki her bir atomun elektron yogunlugu 1’ den biiytiktiir. 120 kj/mol’ liik
rezonans enerjisi ile benzenden (150 kj/mol) daha az aromatik 6zellik gosteren
furandan daha aromatiktir (Sainsbury, 2001). Kikirt atomunun elektronegatifliginin
oksijenden daha az, capmin da daha biiylik olmasi nedeniyle elektronlar kikirt
atomunda daha delokalizedirler. Bu nedenle sahip oldugu elektronlar1 halkanin
konjugasyonuna oksijenden daha iyi sunar ve bu sayede aromatikligi furaninkinden

daha fazla olmaktadir.

2.2.2. Tiyofenin elde edilisi

Tiyofen elde etmek i¢in alkenlerin, alkanlarin ve asetilenlerin kiikiirt ya da H»S ile

yiiksek sicakliklarda 1sitilmasimi kapsayan birgok endiistriyel yontem vardir.
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Laboratuvar kosullarinda elde etmek i¢in, kat1 sodyum siiksinat, kati1 fosfortrisiilfur

ve pentastlfiir ile 1sitilmaktadir (Tomer ve ark., 2011).

1)
H,C——COONa P,S; / \
—_—
H,C——COONa (P5S5)
2)
400°C / \
CH3CH2CH2CH3 + S E—
-H-S
S
3)
— -H, f E
S
4)
CH;CH=CHCH, + § _ 400°C / \
-2 H,8

S

Sekil 2.22. Tiyofen sentezi tepkimeleri
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2.2.3. Tiyofen turevlerinin elde edilisi

1,4-dikarbonil bilesikleri fosfor trisiilfiir veya fosfor penta stilfiir ile 1sitildiginda veya
1,2-dikarbonil bilesikleri kiikiirde komsu aktif metilen gruplar1 tasiyan bilesiklere
uygun bir baz beraberinde 1sitilarak elde edilmektedir (Uslu, 2012).

R R R R
H_(lj_([_:_H PzSg,B veya P285
R—cl: <|:—R 180°C ] / \

1,4-Dikarbonil Tiyofen tlrevi

Sekil 2.23. 1,4-dikarbonil bilesiginden tiyofen tiirevi eldesi

H

R R R, H H H R R R

t-Bu-OK
7—< + H JL< _ -
25°C / \
o 0 o S Q
, _ ROC s COR
1,2-dikarbonil

tiyofen tlirevi
Sekil 2.24. 1,2-dikarbonil bilesiginden tiyofen tiirevi eldesi

2.2.4. Tiyofenin reaksiyonlar:
2.2.4.1. Tiyofenin halojenlenmesi

Tiyofen benzenden daha kolay halojenlenir; klor ile katalizére gerek kalmadan 2-
Klor; 2,5-diklorotiyofen ve klor katilma iiriinii olan tetraklortetrahidrojentiyofen
karistmi meydana gelir. Asetik asitte ¢oziinmiis brom ile 2-bromtiyofen; benzende

¢oziinmiis iyot ile MgO beraberinde 2-iyot tiyofen meydana gelir (Uslu, 2012).
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2-klortivolen 2,35-dikloruvelon

2 3.4 5-tetraklor-
tetraludrotiyofen

/ \ Benzen, MgQO / \
+ 12 ' o

0°C
S S I

2-yottiyofen

[ w0

5 ISI < B¢

4

2-Bromtiyofen

Sekil 2.25. Tiyofenin halojenlenme reaksiyonlari

2.2.4.2. Tiyofenin nitrolanmasi

Tiyofen nitrik asit/ siilfirik asit, hatta daha 1liman bir nitrolama arac1 olan nitrik asit/
asetik asitin karigimlar ile dahi belirli bir indiiksiyon siiresinden sonra ¢ok siddetli
reaksiyon vermekte hatta patlama olmaktadir. Bunun nedeni eser miktarda meydana
gelen NOile baslatilan oto-katalitik bir reaksiyon oldugu sanilmaktadir. 5-10 kat
seyreltilmis nitrolanabilir ve 2-nitro, 3-nitro; 2,4-dinitro, 2,5-dinitro- tiyofenler

sentezlenebilir.
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NO,
/ \ Ac-O-NO, = / \ .
0°C 7\
© s NO,
e e S
2-nitrotiyofen o
% 60 3-nitrotiyofen

% 10

Sekil 2.26. Tiyofenin nitrolanmasi

2.2.4.3. Tiyofenin siilfolanmasi

Siilfirik asitte oda sicakliginda kolaylikla meydana gelmekte ve tas komiiri

katranindan elde edilen teknik benzenin icerdigi tiyofenden aritilmasi igin

yararlanilmaktadir.
O,N
O\ Dum, HNO; 25°C J .
s NO, - / \
O,N S NO,
2-nitrotivofen S NO,

2. 5-dinitrotivofen
2 4-dinitrotivofen

Sekil 2.27. 2-Nitrotiyofenin HNOj ile nitrolanmasi

Tiyofenin yiiksek bir verimle stilfolanmasi etilenkloriirde ¢oziinmiis kiikiirttrioksit ve
pridinle oda sicakliginda olmakta ve olusan tiyofen-2-siilfonikasit baryum tuzuna
dontstiiriilerek yalitilabilmektedir. Bu reaksiyonda, tiyofen-3-siifonik asit ¢ok az bir

miktarda olusmaktadir.

/ \ SO; . piridin / \ Ba(OH), / \
o = +
Etilenkloriir , 25°C O\ Ba
S 8O;H

s s S0,

Tivofen-2-siil fonikasit

Ba'' Tiyofen-2-sillfonat. %90

Sekil 2.28. Tiyofenin stilfolanmasi
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Tiyofen, klorsiilfonik asitle sicakta 2 yerinde klorsiilfolanabilir; bu reaksiyonda
verim ancak %40 dolayindadir. Tiyofensiilfokloriir siilfonamit, hidrazit, ester gibi

tirevin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir.

2.2.4.4. Tiyofenin agillenmesi

Tiyofen ¢Oziict olarak etilenklorlr iginde asetanhidrit ve SnCly ile oda sicakliginda
asetillendiginde baslica 2-asetitiyofen meydana gelmektedir. 3-asetiltiyofen %1 den
daha az olusmakta ve tiyofen recginelesecegi i¢in susuz AlCls genelde iyi sonug
vermemektedir. Bunu 6nlemek icin asit klortirii veya anhidridi, tiyofende ¢ozilmekte
ve susuz AICl; yavas yavas eklenmektedir. Asitanhidridleri durumunda, fosforik asit
elektrofilik katalizor olarak kullanilabilmektedir. Bu reaksiyonlarda 2-agiltiyofen

olusmaktadir.

ACZO, S]'IC14
-
/ \ Etilenkloriir, 25°C / \

ACEO, H3P04 - S CO_CH3

2-asetiltiyofen

Sekil 2.29. Tiyofenin acillenmesi

/ \ 0-COCl(¢oz. CS, 25°C)

-
S AlCl;(yavas yavas eklenir) CO—@j

3-benzoiltiyofen

Sekil 2.30. Tiyofenin AICl; varliginda agillenmesi
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2.2.4.5. Tiyofenin Mannich reaksiyonu

Formaldehit ve NHj ile tiyofen, Mannich reaksiyonunu vererek 2-Aminometiltiyofen
elde edilir (Ttzln, 1996).

_ ® s / \
NH, OH + HC=NH, —» O\
CHO + T ' 2 H s CH,NH,

2-Aminometiltiyofen

Sekil 2.31. Tiyofenin Mannich reaksiyonu

2.2.4.6. Tiyofenin alkillenmesi
Tiyofenin alkillenmesi olduk¢a hizli yiriir. a-, B-, mono-, di-, tri- ve tetraalkil
tiyofenler ve polimerler olusur. Kontrolii giic olan bu reaksiyon sentez bakimindan

elverigli degildir (Uslu, 2012).

2.2.5. Aminotiyofen ve ozellikleri

Canli metabolizmasinda diren¢ kazanan ¢esitli viriis ve bakterilerin etkilerini

azaltmak, gerekirse yok etmek icin yeni ilaclara ve bunu takiben yeni sentezlere

/\

S NH,

thtiya¢ duyulmaktadir.

Sekil 2.32. Aminotiyofenin yapisi

Kikdirt igeren bilesiklerin antibakteriyel (Li, 2009), antialerjik (Puterovave ark.,
2010) kemoterapetik (McKibben, 1999) gibi etkiye sahip oldugu bilindiginden, bu
tiir ligantlarin ve komplekslerin sentezi ilizerine ¢aligmalarin olduk¢a yaygin oldugu
goriilmektedir. Gewald ve arkadaslarinin, primer amin olan 2-aminotiyofen

tirevlerinin hazirlanmasina yonelik ¢alismalari sayesinde biyolojik aktivite dzelligi
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gosterebilen, yeni bilesiklerin sentezlenmesine dnemli katki sagladigr goriilmektedir

(Menderos ve ark., 1999).

2.2.5.1. Aminotiyofen bilesiklerinin sentezi icin yontemler
Metil 3-oksobutanoat turevleri ile metil 2-siyanoasetat turevlerinin kukirt Et,NH
Piridin yardimiyla aminotiyofen tiirevlerini sentezlemislerdir (McKibben ve ark.,

1999).

o)
o 9 e 1-8 OR!
+ )]\/CN 2- Et,NH .
RO ORl R”O plﬂdll"l7 ZSDC / \
NH,
RO s

Sekil 2.33. Oksobitanoat turevlerinden aminotiyofen tlrevleri sentezi

Siklohekzanon tarevlerinin etilsiyanomalonat/malononitril kikirt ve DMF ile

reaksiyona girmesi sonucu aminotiyofen tiirevleri sentezlenmistir (Wong ve ark.,

2010).

I
ﬁ COEt
COEt 1- Sg
<:>:o * < DME, 60°C j | \
oN DME, ; NH,
S
CN
CN
I-Sg l \
o + > NH,
DMF, 60°C s
CN

Sekil 2.34. Siklohekzanondan aminotiyofen tlrevi sentezi
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Gewald reaksiyonu bir keton bilesigi ile malononitril tirevinin bir amin ve elementel
kikartin reaksiyonu sonucu 2-aminotiyofen ve tiirevlerini sentezlemistir (Gewald ve
ark., 1966).

R
R, o !
NC S X
t &X — e 7
Amin /
R, S

NH,

Sekil 2.35. Gewald Aminotiyofen Sentezi

2.2.6. Tiyofen kullanim alanlar: ve 6nemi

Tiyofen ve tiirevleri, molekiil ve polimer olarak teknolojide yogun olarak
kullanilmaktadir. Birgok teknik cihazda, elektrokatalizde, molekiiler elektronik
aletlerin fabrikasyonunda, kati hal bataryalarda, kimyasal yollardan degistirilmis
elektrotlarda, biyosensorlerde, ilag sanayisinde uygulama alanlari oldugu
bilinmektedir. Teknoloji de yaygin olarak kullanildiklarindan dolayr bu molekiiller
son zamanlarda birgok teorik ve deneysel c¢alismalarda konu olmuslardir
(Dadakdeniz, 2007). Giiniimiizde, canli metabolizmasinda diren¢ kazanan c¢esitli
virts ve bakterilerin etkilerini azaltmak, mimkinse yok etmek icin yeni ilaglara ve
bunu takiben yeni sentezlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kiikiirt iceren bilesiklerin
antibakteriyel (Altundas ve ark., 2010), antialerjik (Temple ve ark., 1979) ve
kemoterapetik (Eger ve ark., 1990) etkiye sahip oldugu bilindiginden bu tiir
ligantlarin ve komplekslerin sentezi iizerine calismalarin olduk¢a yaygin oldugu

gorilmektedir.
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2.3. Benzer Molekiillerle Yapilms Literatiir Calismalar:

Timer ve arkadaslarinin 1997’ de yaptigi ¢alismada N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-
di(ter-butil)-4-hidroksianilin(L'H) ve N-(3,4-salisiden)-3,5-di(ter-butil)-4-
hidroksianilin (L?H) Cu(I), Co(II) ve Ni(Il) komplekslerini hazirlamis ve elemental
analiz, manyetik moment, IR, elektron absorpsiyon spektral veri ve molar iletkenlikle

yapilarini aydinlatmiglardir (TUmer ve ark., 1997).

E@H@s
(CHa)s 3)3
H —_—
4;2 H H
H Ha)a C(CH 3)3 . HHZO

CHa)3
R = 3-OH (L'H), 3,4-OH (L’H)

R = 3-OH (L'H), 3,4-OH (L*H)
M = Cu(II), Co(Il) and Ni(Il)

Sekil 2.36. N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-di(ter-butil)-4-hidroksianilin ve N-(3,4-
salisiden)-3,5-di(ter-butil)-4-hidroksianilin Cu(l), Co(Il) ve Ni(ll)
komplekslerinin olusumu

Dayan’in 2000’ de yapmis oldugu calismada siklobiitan ve tiyazol siibstitiie Schiff
bazlarimin nitrobenzen ve pridin ortaminda potansiyometrik titrasyonlarini
yapmislardir. Bu ¢alismada o-, m-, ve p- konumlarinda bulunan —ClI, -Br, -F, -NO,, -
OH ve —CHj3 gruplarinin Schiff bazlarinin asitlik ve bazligina etkileri incelenmistir

(Dayan, 2000).

Yalgin ve arkadaglarinin 2001 yilinda yapilan ¢alismasinda ise; ONO tipli bir Schiff
bazi olan N-2-hidroksifenilsalisilaldiminin asetonitril ortaminda borik asit ile
reaksiyonu sonucu izole edilendiniikleer bir kompleksin yapist atomlar arasi bag
uzunluklari ve agilar1 X-1ginlar1 tekkristal analizi yontemiyle ¢oziimlenmistir. Yapida
her boratomu bir imin azot ve U¢ oksijen atomu ile tetrahedral koordinasyon

kiiresindebulundugu tespit edilmistir (Yalgin ve ark., 2001).
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\NCHO
CH= N O\B o— B/
2 B(OH); —»
~OH HO” ‘ 0

(- H,0)
CH=N
Sekil 2.37. ONO tipli bir Schiff bazi olan N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin borikasit
reaksiyonu sonucu olusan diniikleer kompleks yapist

Sadigova ve arkadaglarinin 2003’te yaptigi ¢alismada aromatik aldehitle 2-amino-4-
ariltiazoliin reaksiyonu ile Schiff baz1 sentezlemis ve Ni, Zn, Co, Mn ve Co tuzlari ile

kompleksler hazirlamislardir (Sadigova ve ark., 2003).

R . R
C-CHs + HoNCNH; —2» N
B gty
0 S ¢ N
LII0

LR=HILR=25Mo0),; IL R = CL
K Q
N Nese=s N
+ R >
S { >y A S U Yn-cur
S S
IV-X
IV. R = H R’ = Ph: V. R = 25-(MeO),: R' = Ph: VL R = H. R = 2-HOCgH,: VIL R = 25-(MeO),. R = 2-HOCgH:
VIIL R = H, R = 2-HO-4-B1CgHy; IX. R = 2.5-(MeO),. R’ = 2:HO-4-BrCgHy: X, R = 4-CL R’ = 2-HO-4-BrCgH,,

HO\ " \ ,U/

N kil

/ >‘N=C’H@ +M(CH;CO00) ————> M
S -2CH;CO0H RAY

M = Cu. Zn. Mn., Co. Ni.

Sekil 2.38. Baz1 aromatik aldehitler ile 2-amino-4-ariltiazolln reaksiyonu ile Schiff
baz1 sentezi
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Refat ve grubu tarafindan 2006 da yapilan ¢aligmada 5-fenilazosalisil aldehit ve o-
aminobenzoik asitten tiretilen yeni heterosiklik Schiff bazlarimin Cu(II), Ni(II),
Mn(Il) ve Zn (Il) metal kompleksleri sentezlenmistir ve bu bilesiklerin yapilari
elemental analiz, UV-VIS, IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile ve ayni
zamanda taramali elektron mikroskobu (SEM), toz X-1sin1 kirtnimi yontemi, molar
iletkenlik Slgiimleri ve termogravimetrik analiz ile aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Elde
edilen verilerden Schiff bazlarinin nétral G¢ disli ligand olarak metallerle
1:1stokiyometrik oraninda kompleksler meydana getirdiklerini tespit etmislerdir.
Metal komplekslerinin termal bozunma araligi 25-800°C arasinda Ol¢iilmiistiir. Elde
edilen verilerden komplekslerin 2 ya da 3 basamakta bozundugu ve 50-300°C

araliginda ise yapida bulanan su molekiillerinin uzaklastigi tespit edilmistir (Refat ve

ark., 2006).
OH
/[:::I: HOOC
ey

H,L4
OH
HOOC
Cl
=N SN
HoL,
OH
HsC :
Hol3

Sekil 2.39. Azo-imin gruplu Schiff bazlari
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Tungel ve arkadaglari tarafindan 2008 yilinda yapilan calismada Schiff bazi
monomerleri p-fenilendiamin ve aromatik aldehitler arasinda kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Schiff bazli polimerlerin metal kompleksleri
polimerler ve metal tuzlarin reaksiyonu ile elde edilmistir. Schiff bazli polimerler
ve monomerler elemental analiz, termogravimetrik analizler, SEC, UV-VIS, H-
NMR, C-NMR, FT-IR spektroskopik Ol¢limler ile yapilarin1 aydinlatmislardir
(Tuncel ve ark., 2008).

H,CO
—CH HC—
Q 4&>7 7 §_> z &\/ N. \/\
NaOCl
KOH, 90 °C
NaOCl1
OPl  xom.90°C — —
Ha GO P HO OCH;
4 \ - -
Qﬁ 49/ { ~ T N Ty \ / -
i, P, ) A

/ \:—CH — HC H3CQ oY _Of\ OCH
X O -
\ / 0 st BT

Sekil 2.40. N, N'-p-fenilenbis(salisilidenimin) (M;) ve N, N'-petilen(salisilidenimin)
(M)’ in yapilari ile poli-N, N'-p-fenilenbis(salisilidenimin) (P) ve poli-
N, N'-p-etilen(salisilidenimin) (P;)’ in sentezi ve olas1 yapilari

Jianlan Suo 2008 yilinda yaptig1 ¢calismada, stilfamid ve furfural kullanarak metanol
ile oda sicakliginda acik kahverengi ¢6zelti gozlenene kadar karistirilarak (E)-4-[(5-
metil-2-furil)metilenamino]benzen siilfonik asit Schiff bazin1 sentezlemistir.

Sonrasinda bu bilesik {izerinde deneysel ve teorik olarak calisilmistir (Suo, 2008).
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0 C=—N SO4H

Sekil 2.41. (E)-4-[(5-meti-2-furil)metilenamino]benzensilfonik asit molekull

Jarzabek ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢alismada farkli merkezi
gruplara ve degisik yan gruplari ile yer degistiren konjuge aromatik iminlerin(Schiff
bazi modelli bilesikler) iki seri sentezlenmistir ve elemental analiz, *H-NMR, **C-
NMR, UV-VIS, FT-IR spektroskopisi Olclimleri ile yapilar1 aydinlatmislardir
(Jarzabek ve ark., 2009).

N —w, + 2 2‘9—@ sl @—c‘::u—-—n:?—@ + 2H,0
H
- Dl -
CHy cH, CH, CH,
. Dl -
C:, CHy CH, cna
CH, g CH, CH,
-

Sekil 2.42. Benzaldehit ile bazi amin bilesiklerinin reaksiyonu

-

Talat Baran’in 2009 yilinda yaptig1 yiiksek lisans ¢alismasinda 4-amino-1,2,4 triazol
ve DL-fenil alaninden tiretilen heterosiklik ve aminasit tirevi iki yeni makrosiklik
Schiff bazi ligandi sentezledi ve daha sonra ligandlarin bintikleer Mn(II), Ni(II),
Cu(Il) ve Zn(I) kompleksleri sentezledi. Bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR,
'H-NMR, *C-NMR, UV-VIS, ESI kiitle spektroskopisi, molar iletkenlik, manyetik
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moment, X-1sin1 toz kirmim yontemi teknikleri kullanarak yapisi aydinlatildi (Baran,

2009).

X Q;cm-c 1, ‘~
2 \_?—c—o D—Hhc——&_} S .

OH

Cu-(HgCO-D} Hy0

F LCHw—r:Hw—(—\“
ﬁ:r w:%

Sekil 2.43. N, N'-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-diaminodibenzil Schiff bazi

S. Kumar tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢aligmada 4-aminobenzensilfanamid ve
farkl1 aromatik aldehitleri etanol ¢oziiciisii ile refliiks altinda Schiff bazlarini
sentezlemis ve ikinci asamada N-(substitie Benziliden)-4-amino stlfonil
benzenamini, benzendiazonyum Kklorid ile diazolama reaksiyonu sonunda N-(4-
aminostlfonil fenil)-N'-(stibstitiie fenilimino)benzamidin sentezlenmistir.

Sentezlenen bu bilesiklerin antimikrobiyal aktivitelerini aragtirmigtir (Kumar, 2010).
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A +
| _ CHOH
G cHO o T refluks

SO,NH,

R
SO,NH, N ™
BN |
@\ Benzendiazonyumklorid S ~c=nN
Z T=Cc=N |
H

Diazolama reaksiyonu

N\
N

Sekil 2.44. N-(stibstitlie Benziliden)-4-aminostlfonilbenzenamin ve N-(4
aminosulfonil fenil)-N'-(stbstitte fenilimino)benzamidin reaksiyonu

Yeap ve arkadaslarinin 2010 yilinda 2,4-dihidroksibenzaldehit ve sulfanilik asidi
etanol-su karisiminda 1sitarak 2 saat refluks altinda limon sarisi renkte 4-[(2,4-

Dihidroksibenziliden)Jammonyo]benzensiilfonat trihidrat’t sentezlemistir (Yeap ve

ark., 2010).

o
\ /
\o
SN
NH .3H,0
N >
HO OH

Sekil 2.45. 4-[(2,4-Dihidroksibenziliden)ammonyo]benzensiilfonat trihidrat
molekilu
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Dingalp ve arkadaglari tarafindan azo (-N=N-) ve imin (>C=N-) grubu igeren
tiyolidenazo boyarmaddeleri elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapisi IR, UV-
VIS, *H-NMR, *C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ile TGA ve CV ile tayin
edilmeye ¢alisilmistir (Dingalp, 2010).

NO
2 NO,
N
N\
N N\\N
NO, EtOH, reflux N NI OH KyCOs;, MeOH (@
— N —_—
N OH
HaN U N
NO, Ni} C,Hs00C" |
NaNO,, HCI « 4 2 HOOC F
0-5°C N COOC,Hs
- . Q — 3

N
< \>—OH
NH, NO;

CHO
OHC
EtOH, reflux

OH  LEOH reflux
N
1
HoN SOzH (@
i
N OH
HO,S
4

Sekil 2.46. Tiyolidenazo boyarmaddeleri

Nursen Sar1 ve arkadaslariin 2011 yilinda yaptig1 ¢alismada halkali alkali tiyofen
Schiff bazlarmin protonlanma ve bunalarin Ni(II) iyonu ile olan komplekslerinin
kararlilik sabitleri potansiyometrik titrasyon yontemi ile tayin edildi. Schiff
bazlarinin stokiyometrik protonlanma sabitleri hesaplandi. Schiff bazlarina ait
protonlanma sabitlerinin komplekslesme ve antimikrobiyel etkilerine bagli olup

olmadigi arastirildi (Sart ve ark., 2011).
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Sekil 2.47. Schiff bazlainin protonlanma dengeleri

Hadi M. Marwani ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptigi calismada 2-hidroksi-1-
naftaldehit farkli heterosiklik aminlerle reaksiyonuyla yeni heterosiklik Schiff bazli
boyalar hazirlanmistir. Yeni sentezlenen maddelerin FT-IR, 1H-NI\/IR, BC-NMR ve
GC-MS spektroskopik yontemlerle yapilart aydinlatilmistir. Elemental analizle elde
edilen sonuglardan heterosiklik Schiff bazli boyalarin saf oldugu bulundu (Hadi ve
ark., 2013).
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N S
H,N S R
o T1
OH o)
” e CHs CH
- I\( g H3C |
N N\
MeOH H,N o” @—CI—{ / N
> A\
3h ©
T2
N OH
HN— H
2 C\ N
S ‘N_</
> S
T3

Sekil 2.48. Sentetik Schiff bazlarinin olusumu T1, T2, T3

Alpaslan ve Durmus’ un 2014’ te yaptig1 ¢alismada Schiff bazi ve naftol[1,2-
dJokzalo tiirevlerinin bir serisi ayn1 kosullarda 1-amino-2-hidrosi-4-naftalensilfonik
asit ve benzaldehit tiirevlerinin kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Sentezlenmis bilesikleri "H-NMR, *C-NMR ve FT-IR spektroskopileri ile elemental
analiz yontemleri kullanilarak yapilar1 aydinlatilmistir. Daha sonra sentezlenmis
bilesikler UV-VIS absorpsiyon ve floresans emisyon spektroskopisi ile fotofiziksel

olarak incelenmistir (Alpaslan ve ark., 2014).
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()
H | X - NaOH / EtOH O \_7 Ro
HO,S NH, T R /> j
U Tt W

R, R,
OH
OH
Ry veR,
0-OH
wos—
\
o) h
| R

A

1

Sekil 2.49. Schiff bazi ve nafto [1,2-d] oksazol tlrevlerinin sentezi

2.4. Spektroskopik Yontemler
2.4.1. Nukleer manyetik rezonans (NMR)

Atom cekirdeklerinin  4-900 MHz (75m-0.33m) radyo frekansi araligindaki
elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonu ile uyarilmasi ve uyarildiklart bu seviyeden
temel hale donmesi esnasinda olusan enerji farkinin 6l¢limiine dayanir. NMR ile tiim
element atomlarinin analizi miimkiin degildir. Spin kunatum sayis1 (I) sifirdan biiyiik
olan cekirdekler (1>0) NMR aktif ¢ekirdeklerdir ve NMR analizleri mimkinddr.
Atom c¢ekirdeginde bulunan proton ve nétron sayilar ¢ift sayili ise bu ¢ekirdeklerin
net spin sayilart yoktur. Bu tiir g¢ekirdkler NMR inaktif maddelerdir. Atom
cekirdeginde proton ve ndtron sayilarmin ikisi de tek sayili ise proton ve ndtron
sayilar1 toplami cift sayili olur, c¢ekirdege ait net spin tam sayili olur. Bu tiir
cekirdeklerde I>0 oldugu icin NMR aktiftirler. Atom ¢ekirdeginde bulunan nétron
ve proton sayilarindan biri tek sayili digeri ¢ift sayili ise spini yarimli deger alir. I>0

oldugu icin bu tiir ¢ekirdeklerde NMR aktif ¢ekirdeklerdir. Bunlara 6rnek 1y, 13C,
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BN, °F, 3P, *"Fe verilebilir (Skoog ve ark., 2007). NMR spektroskopisiyle bir
molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin birbiriyle nasil baglandig
belirlenebilir. Farkli kimyasal ¢evreye sahip ayni ¢ekirdeklerin farkli manyetik

alanlarda rezonansa girmesi durumuna ise kimyasal kayma denir. Cekirdeklerin
kimyasal kayma degerlerinin sayilar ile ifade edilebilmesi ig¢in ppm skalasi
gelistirilmistir. NMR aktif ¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri ppm skalasinda
sinyal veren bir standardin sinyaline olan uzaklik ile ifade edilir ve 6 sembolii ile
gosterilir. °C ve 'H (proton) NMR’ da en sik kullanilan standart madde
tetrametilsilan (TMS) bilesigidir. TMS birbiriyle ayn1 dort karbon ve on iki proton
icerdiginden ¢ok az miktar1 bile sinyal verir. Organik bilesiklerin biiyiik kismindan
daha yuksek alanda rezonans oldugundan incelenen bilesigin sinyali ile TMS’nin

sinyali birbiri ilegakismaz (Y1ldiz ve ark., 1997).

2.4.2. GOrunur boélge-mor otesi (UV-VIS) spektroskopisi

Ultraviyole gorinir bolge molekiler absorpsiyon spektorskopisi yontemi, 160-780
nm dalga boylar1 arasindaki 1518in bir ¢dzeltiden gegirilmesi suretiyle c¢ozeltinin
gecirgenliginin veya absorbansinin 6l¢iilmesi seklinde gergeklestirilir. BUtlin organik
bilesikler 160- 400 nm boélgesi mor 6tesi, 400-780 nm bdolgesinde ise gorinir bolge
1simasini sogururlar (Erdik, 2008). Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde bir
¢ozeltinin absorbansinin (A) veya gegirgenliginin (T) dl¢timii, 160-780 nm dalga
boylar1 arasinda Olciilmektedir. Bu absorpsiyon molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmast sonucunda, bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimmasinda ve
fonksiyonel gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. Organik
molekiillerde m, o ve n orbitalleri arasindaki gecislerde goriiliir. Organik
molekiillerde dort tiir elektronik gecis goriilmektedir. Bunlar, c—oc*, n—oc*,
n—n*ve n—n*dir. Ligand da meydana gelen n—n*, n— n* gecisleri, metallerde

d—d gegisleri ve ligandan metale yiik transfer gegisleri bulunmaktadir (Bal, 2010).
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Sekil 2.50. Elektronik gegisler

2.4.3. Krmz 6tesi (IR) spektroskopisi

Organik bilesiklerde bulunan islevsel gruplar, farkli dalga boylarinda 151k
absorpsiyonu yaparlar. Molekiillerin titresimlerinin veya donme enerji Seviyelerinin
bir bagka enerji seviyesine gecisindeki degisimleri kizil Gtesi spektroskopi yontemi
ile gozlemlenmektedir. Titresimlerle organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
guplar belirlenir. Bu nedenle bilesiklerin infrared spektrumlart molekiil yapisinin
aydinlatilmasinda onemli bir yontemdir (Erdik, 2008). Kizil 6tesi bolgesindeki
sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarirken, 1s1ma enerjisi
molekiildeki baglar1 bozmadigindan elektronik uyarma yapmamaktadir. Titresme
genlikleri, molekiil geometrisine, atom kiitlelerine ve baglarin giiciine bagh olarak
artmaktadir. Kizil otesi titresimleri, molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin dipol
momentlerinde gerilme ve egilme titresimi olarak titresim hareketi gostermektedir.
Gerilme titresimi bag ekseni dogrultusunda ritmik hareket gosterirken, egilme
titresimi, aynt atoma dogru olan baglar arasindaki acinin degismesini ve atom

grubunun molekul igcindeki hareketini vermektedir (Erdik, 2008).



Cizelge 2.1.Kirmiz1 Gtesi 1simanin bdlgeleri ve dalga boylari

A: 800-2500 nm Y akin kirmizi 6tesi
(v: 12500-4000 cm™)

A: 2500-25000 nm Kirmiz1 Gtesi

(v: 4000-400 cm™)

A: 25000-500 000 nm Uzak kirmizi Gtesi
(v: 400-20 cm™)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

4-metilsiklohekzanon, N-etoksikarbonil 4-piperidon, N-metil 4-piperidon, 4-
fenilsiklohekzanon, Etanol, Morfolin, Malononitril, NaNO,, NaOH kimyasallari
Merck firmasindan, Kiikiirt, HClI ve n-Hekzan kimyasallar1 Sigma-Aldrich
firmasindan, Asetonitril Carlo Erba Reagents firmasindan, Benzen kimyasali Tekkim

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Bruker 300 MHz NMR cihaz ile alind1.
e FT-IR spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR cihazi ile alindi.
e UV odlglimleri Thermo Scientific Genesys 10 UV-VIS cihazi ile alindi.

e Erime noktas1 Stuart SMP30 cihazi ile belirlendi.
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3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Amin Bilesiklerin Sentezlenmesi

3.3.1.1. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (Genel
Yontem)

S \
+ NCCH,CN | NH,

Etanol
S

Sekil 3.1. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
bilesiginin sentez semast

Bir balon igerisinde bulunan 30 mL etilalkol igerisine 4-metilsikloheksanon (1.12 g,
0.010 mol), malononitril (0.66 g, 0.010 mol), kikurt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin
(0.87 g, 0.010 mol) bilesikleri konur. Bu balon manyetik karistiricida karistirilmaya
birakilir.  Oncelikle ekzotermik bir tepkimenin oldugu goriiliir. Balondakiler
manyetik karigtirict iizerinde kargtirilarak 72 saat 50 °C sicakhiginda bekletilir. 72
saat sonra karisim bir behere alinir. Uzerine 30 mL su ilave edilir. 30 dakika sonra
olusan Kkatillar slizge¢ kagidindan siiziilerek alindi. Etil alkol igerisinde
kristallendirildi (Peet ve ark., 1986). Maddelerin saf olup olmadiklari TLC ile
(etilasetat-n-heksan, 1:1) kontrol edildi (Ak, 2015). Erime noktas1: EN:145-147°C.
FTIR(ATR) : 3445cm™, 3322 cm™, 3210 cm™ NH,, 2925-2959 cm™alifatik C-H,
2191 cm™ -CN, 1521-1621 cm™C=C gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCls, 8) : 4.50 ppm (2H, s, NH,), 2.54-2.85 ppm ve 2.33 ppm (4H, m,
CH,CHjy), 1.95 ppm (2H, m, CH,), 1.45 ppm (1H, m, CH), 1.11 ppm (3H, d, 3H).
3C NMR (CDCls) : 21.76, 25.07, 28.67, 30.90, 33.82, 116.71, 125.24, 133.95,
135.92, 163.90 ppm.
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3.3.1.2. 2-Amino-6-¢etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril

(@] CN
S \
+ NCCH,CN J—‘—» | NHz
Etanol S

Sekil 3.2. 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin
sentez semasi

Bir balon icerisinde bulunan 30 mL etilalkol icerisine 4-etilsikloheksanon (1.26 g,
0.010 mol), malononitril (0.66 g, 0.010 mol), kikurt (0.32 g, 0.010 mol) ve morfolin
(0.87 g, 0.010 mol) bilesikleri konur. Bu balon manyetik karistiricida karigtirilmaya
birakilir.  Oncelikle ekzotermik bir tepkimenin oldugu goriiliir. Balondakiler
manyetik karigtirict iizerinde karigtirilarak 72 saat 50 °C sicakhiginda bekletilir. 72
saat sonra karisim bir behere almir. Uzerine 30 mL su ilave edilir. 30 dakika sonra
olusan katilar siizge¢ kagidindan siiziilerek alindi. Etil alkol igerisinde
kristallendirildi. Maddelerin saf olup olmadiklar1 TLC ile (etilasetat-n-heksan, 1:1)
kontrol edildi. Erime Noktasi: 98-100°C.

FTIR(ATR): 3433 cm™, 3328 cm™ ve 3216 cm™ NH,, 2920 cm™ ve 2981 cm™
alifatik C-H, 2196 cm™ —CN, 1621 cm™ C=C gerilmesine aittir(Erdik, 2008).

'H NMR (CDCl3, ) : 4.70 ppm (2H, b, NHy), 2.46-2.85 ppm ve 2.32 ppm (4H, m,
CH,CH,), 1.98 ppm (2H, m, CH,), 1.70 ppm (1H, m, CH), 1.43 ppm (3H, ¢oklu,
3H), 0.96 ppm (3H, t, CHy).

BC NMR (CDCls) :11.24, 23.74, 27.60, 28.58, 30.91, 36.24, 106.44, 115.62,
135.17, 148.43, 151.11 ppm.
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3.3.2. imin bilesiklerinin hazirlanmasi. (Genel Yontem)
3.3.2.1. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen—3-karbonitril (1)

CN CN
OHC OH
S

S

Sekil 3.3. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin sentez semast

Bir beher icerisine 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
(1,92 g, 0,010 mol) bilesigi 20 mL etil alkol icerisinde 50 °C de ¢oziildii. Bagka bir
beher icerisinde (1,22 g, 0,010 mol) 4-hidroksibenzaldehit’in 20 mL’ lik etanol
cozeltisi ayni sicakliga kadar (50 °C) isit1ldi. Bu sicaklikta, 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi damla damla 4-hidroksibenzaldehitin
etanoldeki ¢ozeltisine ilave edildi. Hazirlanmis olan karisim, bu sicaklikta 3 saat
magnetik karistirict lizerinde karistirildi. Azalan etil alkol miktar1 kadar ortama etil
alkol ilave edildi. 3 saat sonunda olusan katilar siiziilerek alind1 ve etil alkol
icerisinde kristallendirildi. EN: 250-251°C.

FTIR(ATR): 3444 cm™ —OH, 2957 cm™ ve 2921 cm™ alifatik C-H, 2233 cm™ —CN,
1665 cm™ C=C, 1613 cm™ C=N gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCls, ppm): 12,15 ppm (tekli, 1H, OH), 8,50 ppm (tekli, 1H, CH=N),
7,84 ppm (ikili, 2H, Ar-H), 7,02 ppm (ikili 2H, Ar-H), 2.61-2.85 ppm ve 2.35 ppm
(coklu, 4H, CH,CHy), 1.98 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1.48 ppm (coklu, 1H, CH), 1.13
ppm (ikili, 3H, 3H).

3C NMR (CDCls, ppm) : 21,19; 24,31; 29,72; 30,23; 32,23; 107,54; 113,18;
115,36; 116,05; 120,03; 131,49; 132,22; 136,14; 139,87; 156,34; 160,09; 161,83
ppm.
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3.3.2.2. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril (2)

H,CO

CN H3CO

CN
OHC
‘ \ NH, > \ N=—=¢
s s

Sekil 3.4. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin sentez semast

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 2-metoksibenzaldehit
(1,36 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. E.N: 169-170°C.

FTIR(ATR): 3047 cm™ aromatik C-H, 2917 cm™, 2871 cm™ ve 2827 cm™ alifatik
C-H, 2219 cm™ —CN, 1663 cm™ C=C, 1622 cm™ C=N gerilmesine aittir (Erdik,
2008).

'H NMR (CDCls, ppm): 8,89 ppm (tekli, 1H, CH=N), 8,26 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
7.46 ppm (tgld, 1H, Ar-H), 7,04 ppm (uclu, 1H, Ar-H), 6,92 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
3,91 ppm (tekli, 3H, OCHj3), 2.64-2.81 ppm ve 2.35 ppm (¢oklu, 4H, CH,CH,), 1.98
ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1.48 ppm (¢oklu, 1H, CH), 1.13 ppm (ikili, 3H, 3H).

3C APT NMR (CDCl3, ppm): Pozitif genlik: 23,92; 30,25; 33,15; 106,24; 114,65;
123,59; 131,85; 134,49;159,73; 161,01. Negatif genlik: 21,07; 29,61; 55,83; 110,86;
121,08; 128,06; 133,63; 154,95 ppm.
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3.3.2.3. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril (3)

HO OH

HO

\J
T

Sekil 3.5. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo [b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 2,3-
dihidroksibenzaldehit (1,38 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. E.N: 220-221°C.
FTIR(ATR): 3399 cm™ —OH, 2970 cm™ ve 2919 cm™ alifatik C-H, 2220 cm™ —CN,
1669 cm™ C=C, 1619 cm™ C=N gerilmesine aittir.

'H NMR (CDCl3, ppm) :12,22 ppm (genis, 2H, OH), 8,49 ppm (tekli, 1H, CH=N),
7,10 ppm (ikili-ikili, 1H, Ar-H), 6,97 ppm (ikili-ikili, 1H, Ar-H), 6,88 ppm (lclu, 1H,
Ar-H), 2.54-2.85 ppm ve 2.33 ppm (¢coklu, 4H, CH,CH,), 1.95 ppm (coklu, 2H,
CH,), 1.45 ppm (coklu, 1H, CH), 1.11 ppm (ikili, 3H, 3H).

3C APT NMR (CDCls, ppm) : Pozitif genlik: 24,20; 30,20; 33,12; 106,88; 114,01;
117,99; 132,69; 134,98; 144,96; 147,90; 156,81. Negatif genlik: 21,24; 29,27,
118,99; 119,99; 123,32; 160,79 ppm.
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3.3.2.4. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (4)

HO
eN oN HO
OHC OCHj,
| \ NH, \ N:ﬁ OCHj3
_—
S S

Sekil 3.6. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]- tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit (1,52 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. E.N: 162-163°C.

'H NMR (CDCl3, ppm) : 8,39 ppm (tekli, 1H, CH=N), 7,20 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
6,50 ppm (tekli-ikili, 2H, Ar-H), 3,85 ppm (tekli, 3H, OCHj3), 2.54-2.85 ppm ve 2.33
ppm (¢oklu, 4H, CH,CH>), 1.95 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1.45 ppm (coklu, 1H, CH),
1.11 ppm (ikili, 3H, 3H).

3C APT NMR (CDCl3, ppm) :Pozitif genlik: 23,93; 30,01; 33,16; 104,90; 112,40;
113,99; 131,39; 134,26; 158,23; 163,69; 164,78 ppm. Negatif genlik:20,86; 29,57;
55,60 ppm.
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3.3.2.5. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (5)

HO

CN CN HO
\ Br \

‘ NH, _ = N_ﬁ
S S

Br

Sekil 3.7. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit (2,01 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 229-230 °C.

FTIR(ATR): 2989 cm™ ve 2945 cm™ alifatik C-H, 2223 cm™ —CN, 1628 cm™ C=N,
752 cm™ —C-Br gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCls, ppm) : 11,99 (tekli, 1H, OH), 8,42 (tekli, 1H, CH=N), 7,51 (tekli,
1H, Ar-H), 7,47 (ikili, 1H, Ar-H), 6,96 (ikili, 1H, Ar-H), 2.64-2.81 ppm ve 2.35 ppm
(coklu, 4H, CH,CHy), 1.98 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1.48 ppm (coklu, 1H, CH), 1.13
ppm (ikili, 3H, 3H).

3C NMR (CDCls, ppm) : 21,06; 23,90; 29,53; 29,90; 33,38; 107,21; 110,10;
113,75; 119,66; 133,49; 134,45; 134,97; 136,80; 156,48; 159,13; 159,95 ppm.
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3.3.2.6. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (6)

NO,

HO

Sekil 3.8. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 2-hidroksi-5-
nitrobenzaldehit (1,67 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 229-230 °C.

FTIR(ATR): 3098 cm™ aromatik C-H, 2929 cm™ ve 2865 cm™ alifatik C-H, 2220
cm™ —CN, 1631 cm™ C=N, 1334 cm™ C-NO.gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCl3, ppm) : 12,84 ppm (tekli, 1H, OH), 8,56 ppm (tekli, 1H, CH=N),
8,38 ppm (ikili, 1H, Ar-H), 8,27 ppm (ikili 1H, Ar-H), 7.13 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
2.64-2.81 ppm ve 2.35 ppm (¢oklu, 4H, CH,CH,), 1.98 ppm (¢oklu, 2H, CH), 1.48
ppm (coklu, 1H, CH), 1.13 ppm (ikili, 3H, 3H).

3C NMR (CDCls, ppm) :21,07; 23,82; 29,37; 29,89; 33,12; 113,47; 117,56;
118,49; 128,52; 128,94; 134,54; 135,50; 158,20; 165,88 ppm.
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3.3.2.7. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (7)

OCHs

OCH,

CN
CN
OHC OH
\ | \ N=—C OH
| NH, _— H
s

S

Sekil 3.9. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo [b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril (1,92 g, 0,010 mol) ve 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (1,52 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 215-216 °C.

FTIR(ATR): 3016 cm™ aromatik C-H, 2951 cm™ ve 2927 cm™ alifatik C-H, 2215
cm™ —CN, 1622 cm™ C=N gerilmesine aittir.

'H NMR (CDCl3, ppm) : 12,17 ppm (tekli, 1H, OH), 8,49 ppm (tekli, 1H, CH=N),
7,02 ppm (uclu-ikili, 2H, Ar-H), 6,92 ppm (t¢li 1H, Ar-H), 3,94 ppm (tekli, 3H,
OCHj3), 2.60-2.81 ppm ve 2.35 ppm (coklu, 4H, CH,CH,), 1.98 ppm (coklu, 2H,
CH,), 1.48 ppm (coklu, 1H, CH), 1.13 ppm (ikili, 3H, 3H).

3C NMR (CDCls, ppm) : 21,28; 23,91; 29,38; 29,38; 30,08; 33,20; 56,28; 106,34;
113,70; 115,92; 118,51; 119,13; 124,30; 132,74; 134,95; 148,65; 151,16; 156,94;
160,86 ppm.
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3.3.2.8. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril (8)

CN
CN
OHCOOH
\ N—=C OH
= | — )
S
S

Sekil 3.10. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin sentez semast

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 4-
hidroksibenzaldehit (1,52 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 236-237 °C.
FTIR(ATR): 3251 cm™ —OH, 2960 cm™ve 2918 cm™ alifatik C-H, 2229 cm™ —CN,
1622 cm™ C=N gerilmesine aittir.

'H NMR (CDCl3 ppm): 12,55 ppm (genis, 1H, OH), 8,40 ppm (tekli, 1H, CH=N),
7,60 ppm (ikili, 2H, Ar-H), 7,00 ppm (ikili, 2H, Ar-H), 2,86 ppm (coklu, 2H,
CH,CHy,), 2,65 ppm ve 2,40 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 2,05 ppm ve 1,78 ppm (¢oklu,
2H, CHy,), 1,48 ppm (coklu, 3H, CH, ve CH), 1,05 ppm (¢ll, 3H, CH3).

3C NMR (CDCls, ppm): 11,45; 24,24; 27,58; 28,56; 31,42; 36,23; 107,71; 113,46;
120,28; 133,76; 134,55; 135,50; 139,00; 156,55; 158,30; 163,66 ppm.
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3.3.2.9. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril (9)

HO,
CN
CN HO
OHC
Br \ N—
‘ \ NH, > | ﬁ
S S
Br

Sekil 3.11. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit (2,01 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 169-170 °C.

FTIR(ATR): 2962 cm™ ve 2918 cm™ alifatik C-H, 2221 cm™ —CN, 1622 cm™ C=N,
784 cm™ —C-Br gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCl3, ppm) : 11,97 ppm (tekli, 1H, OH), 8,40 ppm (tekli, 1H, CH=N),
7,48 ppm (tekli, 2H, Ar-H), 7,46 ppm (ikili, 1H, Ar-H), 6,92 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
2,81 ppm (coklu, 2H, CH,CHy), 2,61 ppm ve 2,34 ppm (¢oklu, 2H, CH), 2,02 ppm
ve 1,75 ppm (coklu, 2H, CH,), 1,46 ppm (coklu, 3H, CH, ve CH), 1,01 ppm (tclu,
3H, CHj3).

3C NMR (CDCls, ppm): 11,46; 24,13; 27,89; 28,58; 31,23; 36,14; 107,10; 111,10;
113,74; 119,49; 120,07; 133,75; 134,80; 135,36; 136,75; 156,29; 159,15; 160,06
ppm.
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3.3.2.10. 6-etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]tiyofen-3-karbonitril (10)

HO,

CN HO
N OHC

NO,

Sekil 3.12. 6-¢etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.’de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 2-hidroksi-
5-nitrobenzaldehit (1,67 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 233-234 °C.

FTIR(ATR): 3063 cm™ aromatik C-H, 2968 cm™ ve 2920 cm™ alifatik C-H, 2220
cm™ —CN, 1625 cm™ C=N, 1333 cm™ C-NO, gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'H NMR (CDCl3) : 12,80 ppm (genis, 1H, OH), 8,57 ppm (tekli, 1H, CH=N), 8,40
ppm (ikili, 1H, Ar-H), 8,30 ppm (ikili-ikili, 1H, Ar-H), 7,14 ppm (ikili, 1H, Ar-H),
2,86 ppm (coklu, 2H, CH,CHy), 2,65 ppm ve 2,40 ppm (¢oklu, 2H, CHy), 2,05 ppm
ve 1,78 ppm (¢coklu, 2H, CH,), 1,48 ppm (coklu, 3H, CH, ve CH), 1,05 ppm (uclu,
3H, CHj3).

3C NMR (CDCls, ppm): 11,50; 24,12; 27,83; 28,53; 31,20; 36,24; 108,22; 113,54;
117,82; 118,74; 128,35; 128,78; 135,07; 135,75; 140,20; 155,59; 158,37; 165,85
ppm.
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3.3.2.11. 6-etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (11)

OCH,

CN OCHy

CN OHCGOH
3 \ N—=C OH
’ \ NH, ‘ H
S

S

Sekil 3.13. 6-¢etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 4-hidroksi-
3-metoksibenzaldehit (1,52 g, 0,010 mol) ile hazirland.

FTIR(ATR): 2965 cm™ ve 2936 cm™ alifatik C-H, 2215 cm™ —CN, 1631cm™ C=N
gerilmesine aittir.

'H NMR NMR (CDCl3, ppm) : 12,04 ppm (tekli, 1H, OH), 8,49 ppm (tekli, 1H,
CH=N), 7,00 ppm (triplet-dublet, 2H, Ar-H), 6,88 ppm (triplet, 1H, Ar-H), 3,85 ppm
(tekli, 3H, OCH3), 2,78 ppm (¢oklu, 2H, CH,CHy), 2,56 ppm ve 2,31 ppm (cokKlu,
2H, CH,), 1,98 ppm ve 1,72 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1,43 ppm (¢oklu, 3H, CH, ve
CH), 0,99 ppm (ucla, 3H, CH3).

3C NMR (CDCl3, ppm): 11,43; 24,25; 27,89; 28,58; 31,15; 36,05; 56,39; 105,97;
113,69; 115,88; 118,28; 119,26; 124,16; 133,05; 135,17; 148,23; 151,11; 156,93;
160,78 ppm.
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3.3.2.12. 6-etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-
tiyofen-3-karbonitril (12)

Cl Cl

OHC
CN
CN Cl Cl

\ [¢] \ Ne—0C
| NH, > H

S

Cl

Sekil 3.14. 6-etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.°de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 2,3,5-
triklorobenzaldehit (2,08 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. E.N: 137-138°C.

'H NMR (CDCls, ppm) :10,42 ppm (tekli, 1H, OH), 8,78 ppm (tekli, 1H, CH=N),
8,22 ppm (tekli, 1H, Ar-H), 7,58 ppm (tekli, 1H, Ar-H), 7,26 ppm (tekli, 1H, Ar-H),
2,82 ppm (coklu, 2H, CH,CHy), 2,62 ppm ve 2,34 ppm (¢oklu, 2H, CHy), 2,01 ppm
ve 1,76 ppm (¢oklu, 2H, CH,), 1,43 ppm (coklu, 3H, CH, ve CH), 0,99 ppm (lclu,
3H, CHy).

3C APT NMR (CDCls, ppm):Pozitif genlik: 24,02; 27,89; 28,34; 31,20; 132,39;
133,72; 134,46; 134,77; 135,78; 158,06 ppm. Negatif genlik:11,60; 36,24; 127,00;
132,74; 153,07 ppm.
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3.3.2.13. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (13)

HO Br

OHC
CN HO Br

\ Br \
‘ NH, N=CH

s S

Br

Sekil 3.15.2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin sentez semasi

Madde 3.2.1.’de belirtildigi gibi amin bilesigi olarak 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesigi ile (2,06 g, 0,010 mol) ve 3,5-
dibromo-2-hidroksibenzaldehit (2,80 g, 0,010 mol) ile hazirlandi. EN: 205-206 °C.
FTIR(ATR): 3077 cm™ aromatik C-H, 2965 cm™ ve 2915 cm™ alifatik C-H, 2223
cm™ —CN, 735 cm™ ve 726 cm™-C-Br gerilmesine aittir (Erdik, 2008).

'"H NMR (CDCls, ppm) : 12,62 ppm (genis, 1H, OH), 8,38 ppm (tekli, IH, CH=N),
7,76 ppm (tekli, 1H, Ar-H), 7,48 ppm (tekli, 1H, Ar-H), 7,29 ppm (tekli, 1H, Ar-H),
2,81 ppm (coklu, 2H, CH,CHy), 2,60 ppm ve 2,37 ppm (¢oklu, 2H, CHy), 2,03 ppm
ve 1,76 ppm (coklu, 2H, CH,), 1,47 ppm (coklu, 3H, CH, ve CH), 1,02 ppm (t¢lu,
3H, CHy).

3C NMR (CDCls, ppm): 11,30; 23,97; 27,85; 28,33; 31,26; 36,23; 107,71; 110,96;
112,37; 113,24; 120,28; 133,65; 134,45; 135,71; 138,83; 155,46; 156,55; 158,17
ppm.
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4.SONUC VE YORUM

Bu c¢alismada, 4-metilsiklohekzanon ve 4-etilsiklohekzanon bilesiklerinin
malononitril ile kiikiirt varhiginda etkilestirilmesi sonucu Gewald yontemi ile
aminotiyofen grubu iceren amin bilesikleri sentezlendi. Amin bilesiklerinin FTIR
spektrumlarina bakildiginda sirasi ile NH, piklerinin 3322 cm™, 3210 cm™ ve 3328
cm™?, 3216 cm™de ¢iktig1 goriilmektedir. Alifatik karbonlara bagli hidrojenlerin 2925
cm™ - 2959 cm™ ve 2920 cm™ - 2981 cm™araliginda, CN piklerinin 2191 cm™ ve
2196 cm™ degerlerinde ¢iktig1 goriilmektedir. Bilesiklerin *H NMR spektrumlarina
bakildiginda, 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
bilesiginin NH; protonlarinin 4,50 ppm de, alifatik karbona bagli hidrojenlerin 2,85
ppm - 1,45 ppm araliginda ve CHs pikinin 1,11 ppm de ikiye yarilarak ¢iktigt
gorulmektedir. 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
bilesiginde NH; protonlarinin 4,70 ppm’de, alifatik protonlarin 2,85 ppm - 1,43
ppm’de, CH; CHsprotonlarinin 1,43 ppm’de, CH,; CH3 protonlarinin 0,96 ppm’de iice
yarilmis olarak ¢iktigr goriilmektedir. *C NMR spektrumuna bakildiginda beklenen
sayida karbon atomunun oldugu goriilmektedir.

Sentezlenmis olan bu amin bilesiklerinin, aldehitlerle tepkimesiyle olusan
bilesiklerden elde edilen sonuglara bakildiginda FTIR spektrumlarinda 3000 cm™ in
Uzerinde gorilen NH; piklerin kayboldugu goriilmektedir. Spektrumlarda aromatik
C-H gerilmelerinin 3098 cm™ - 3016 cm™ arahiginda goriilmektedir. Alifatik C-H
piklerinin 2981 cm™ - 2885 cm™ arahiginda, CN piklerinin 2233 cm™ - 2215 cm™
araliginda, N=CH piklerinin 1634 cm™ - 1613 cm™ araliginda ¢iktig1 goriilmektedir.
Bilesiklerin 'H NMR spektrumlarima bakildiginda, aromatik halkaya bagli OH
gruplarinin 12,84 ppm ile 11,97 ppm araliginda, CH=N protonlarinin 8,89 ppm -
8,38 ppm araliginda, aromatik protonlarn 8,40 ppm - 6,50 ppm araliginda ¢iktig1
alifatik hidrojenlerinin de amin bilesiklerine yakin degerlerde ¢iktig1 goriilmektedir.
Sentezlenmis olan imin bilesiklerinin **C NMR spektrumlarinda beklenen sayida
karbon atomlarmin oldugu goriilmektedir. Bilesiklerden bazilarinin BCc APT
spektrumlart alindi. Bu spektrumlarda CH ile CH3; karbonlarinin ayni fazda, C ve
CH; karbonlariin da ayni fazlarda ¢iktiklar1 gézlemlendi. Spektrumlarin sentezlenen

bilesiklerin yapilari ile karsilastirilmasi sonucunda bilesiklerin sentezlendigi goriildii.
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Ayrica bazi bilesiklerin COSY ve HETCOR spektrumlari da alindi. Bu spektrumlarin
incelenmesi ile bilesiklerin sentezlendigi ve beklenen yapilarin elde edildigi goriildii.
Sentezlenen bilesiklerin UV-VIS spektrumlarina etil alkol ve asetonitril icerisinde
bakilmustir. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin etilalkol igerisindeki UV-VIS spektrumunu
inceledigimizde asit ve baz ilavelerinde farkli kaymalar gozlemlenmistir; baz ilave
ettigimizde batokromik kayma ve asit ilave ettigimizde hipsokromik kayma
gozlemlenmistir. Ayni bilesigin asetonitril ¢dzeltisi i¢inde bakildiginda iki
tautomerik yapiin oldugu gdézlemlenmistir. Cozeltiye baz ilave ettigimizde iiciincii
bir toutomerik formun olustugu; asit ilave edildiginde hipsokromik kayma ve
tautomerik formun kayboldugu gbzlemlenmistir. 2-((5-bromo-2-
hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril

bilesiginin etil alkoldeki c¢ozeltisine baz ilave edildiginde batokromik kayma
gozlemlenmistir. Asit ilave edildiginde dalga boyunun kiigiildiigii gézlemlenmistir.
Ayn1 bilesigin asetonitril icindeki ¢ozeltisine bakildiginda iki tautomerik formun
oldugu, cozeltiye baz ilave edildiginde dalga boyunun biiyiidiigii ve asit ilave
edildiginde dalga boyunun kigildigi gozlemlenmistir.  2-((4-hidroksi-3-
metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril

bilesiginin etilalkoldeki ¢ozeltisine baz ilave edildiginde batokromik kayma ve
tautomerik form gozlemlenmistir. Ayni bilesigin asetonitril igindeki ¢ozeltisine
bakildiginda iki tautomerik yap1 gozlemlenmistir. Asit ve baz ilavelerinde tautomerik
yapinin  kaybolmadigr gozlemlenmistir.  6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril ~ bilesiginin etilalkol igerisindeki
¢ozeltisine baz ilave ettigimizde batokromik kayma, asit ilavesinde ise hipsokromik
kayma gozlemlenmistir. Ayni bilesigin  asetonitril igerisindeki ¢Ozeltisine
bakildiginda ise baz ilavesinde tautomerik yapinin olustugu ve batokromik kayma
gozlemlenmistir. Asit ilave ettigimizde dalga boyunun biiyiidiigii gézlemlenmistir.

2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro benzo [b]-tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin etilalkol ig¢erisindeki ¢ozeltisine baktigimizda iki tautomerik
formun oldugu, baz ilave edildiginde batokromik kayma ve (¢ tautomerik formun
oldugu goriilmustiir. Asit ilave ettigimizde dalga boyunun kiigiildiigi

gozlemlenmistir. Ayni1 bilesigin asetonitril ¢dzeltisine bakildiginda tautomerik
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formun oldugu gorilmiistiir. Baz ilave edildiginde ti¢ farkli tautomerik yapi ve

batokromik kayma ile asit ilavesinde iki farkli tautomerik yapi ile dalga boyunun

kiiciildiigii gérilmiistir.
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Sekil 4.4.2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin
13C NMR spektrumu



Sekil 4.5. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
bilesiginin x-ray spekturumu

Cizelge 4.1. 2-Amino-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril
bilesiginin x-ray spekturumu verileri

Identifikasyon kodu Nazst01
Ampirik formdil CioH12N2S
Formiil agirlig 192.28
Sicaklik 100.0(5) K
Dalga boyu 0.71073A
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2;/c

Birim hiicre boyutlar1

a=9.014(2) A 0=90°

b=8.332(2) A B=90.310(5)°

c=13.118(3) A Y =90°

Hacim 985.2(4) A’

Z 4
Yogunluk(hesaplanmais) 1.296 Mg/m®
Absorpsiyon katsayisi 0.282mm™

F(000) 408

Kristal renk, morfolojisi Soluk kirmizi, block
Kristal boyutu 0.42x0.32x0.24mm>

Veri toplama teta aralif1

2.259’ ye 38.550°

Indeks araliklar

-15<h <15, -14 <k <14, -22 <1 <23
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Toplam yansima 35445

Bagimsiz yansimalar 5471[R(int)= 0,0455]
Gozlemlenen yansimalar 4625

Teta icin tamlik=37.785° 100.0%

Absorpsiyon duzeltmesi Coklu tarama
Maksimum ve minimum aktarma 0.7476 ve 0,6792

Aritma yontemi

Tam matriks en kiiciik kareler F°

Veri/simirlamalar/parametreler

5471 /4/ 150

F? uyum iyiligi

1.049

Son R endeksi[1>2 sigma(l)]

R1=0,0317, wR2=0,0914

R endeksleri(tim veriler)

R1=0,0388, wR2=0,0960

Tepe ve ¢ukur arasindaki en biiyiik fark

0.607 ve — 0.322e.A°
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3216.39
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2-Amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin
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Sekil 4.9. 2-Amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin
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Sekil 4.10. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
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Sekil 4.11. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu
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Sekil 4.12. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu acik hali
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Sekil 4.13. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumunun aromatik
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Sekil 4.14. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 4.15. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.16. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.17. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin “"H NMR Spektrumu agik hali
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Sekil 4.18. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]

tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu aromatik bélgenin
acik hali
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Sekil 4.19. 2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C APT NMR spektrumu
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Sekil 4.20. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 4.21. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu
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Sekil 4.22. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.23. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu aromatik bélgenin
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Sekil 4.24. 2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin 3C APT NMR spektrumu
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Sekil 4.25. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.26. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]- tiyofen-3-karbonitril bilesiginin “H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.27. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]- tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik

bolgenin agik hali
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Sekil 4.28. 2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzol[b]- tiyofen-3-karbonitril bilesiginin B3C APT NMR spektrumu
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Sekil 4.29. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.30. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.31. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin 'H NMR spektrumu acik hali

|
‘ \
(11 ‘| I
[ ‘
] ' ||

100~

v . v ; . . ; : . : - . ' v . T - : T : : : - v : -
785 7.80 775 770 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 740 7.35 7.30 7.25f (7.20\ 715 710 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 675 6.70 6.65 660
1 (ppm)

Sekil 4.32. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik
bolgenin acik hali
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Sekil 4.33. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 4.34. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin COSY spektrumu
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Sekil 4.35. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitrile bilesiginin HETCOR spektrumu
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Sekil 4.36. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.37. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.38. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.39. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik
bolgenin acik hali
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Sekil 4.40. 2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 4.41. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.42. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.43. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.44. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik
bolgenin agik hali
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Sekil 4.45. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.46. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin COSY spektrumu
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2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin HETCOR spektrumu
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Sekil 4.48. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.49. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Sekil 4.50. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin 'H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.51. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu aromatik bélgenin agik hali
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Sekil 4.52. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin 13C NMR spektrumu
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Sekil 4.53. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.54. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu

J/ A ae / _

103+

126

T T T T T T T T T T T T
31 3.0 2.9 2.8 22 2.6 2.5 2.4 23 2.2 21 2.0

3024

T T T T T T T T T T T T T
19 18 17 16 15 14 13 1.2 11 1.0 09 08 07 06
f1 (ppm)

Sekil 4.55. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.56. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik

bolgenin acik hali
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Sekil 4.57. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.58. 6-¢etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.59. 6-¢etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.60. 6-¢etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin ‘H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.61. 6-etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik

bolgenin agik hali
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Sekil 4.62. 6-¢etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C NMR spektrumu
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Sekil 4.63. 6-¢etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.64. 6-etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.65. 6-etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin 'H NMR spektrumu acik hali
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Sekil 4.66. 6-etil-2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C NMR spektrumu

---------------------------------------------------------

Sekil 4.67. 6-¢etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu
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Sekil 4.68. 6-¢etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu acik hali
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Sekil 4.69. 6-¢etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin **C APT NMR spektrumu
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Sekil 4.70. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonit
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Sekil 4.71. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.72. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin "H NMR spektrumu agik hali
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Sekil 4.73. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin *H NMR spektrumu aromatik
bolgenin acgik hali
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Sekil 4.74. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin COSY spektrumu
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Sekil 4.75. 2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro

benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin HETCOR spektrumu
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Sekil 4.76. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin etil alkol i¢erisindeki UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.77. 2-((4-hidroksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]
tiyofen-3-karbonitril bilesiginin asetonitril i¢erisindeki UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.78. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo [b] tiyofen-3-karbonitril bilesiginin etilalkol i¢erisindeki UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.79. 2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin asetonitril icerisindeki UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.80. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin etilalkol i¢erisindeki UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.81. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin asetonitril i¢erisindeki UV-VIS
spektrumu
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Sekil 4.82. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin etilalkol igerisindeki UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.83. 6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-
3-karbonitril bilesiginin asetonitril igerisindeki UV-VIS spektrumu
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Sekil 4.84. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-¢etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin etilalkol i¢erisindeki UV-VIS
spekturumu
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Sekil 4.85. 2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidro
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril bilesiginin asetonitril i¢erisindeki UV-VIS
spekturumu
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EKLER

EK —1. Elde Edilen imin Bilesiklerinin Tablo Seklinde Gosterimi

Cizelge E.1. Imin Bilesikleri
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Bilesigin Adi Bilesigin Yapisi E.N. °C
CN
2-((4 hidroksibenziliden) amino)-6- 250-251
metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b] O )
tiyofen-3-karbonitril (1)
CN H3CO
2-((2-metoksibenziliden)amino)-6-
metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen- | \ —c 169-170
3-karbonitril (2) S :
CN HO OH
2-((2,3-dihidroksibenziliden)amino)-6-
metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen- 220-221
[o]tiy | ) N
3-karbonitril (3) S H
CN
2-((2-hidroksi-4-metoksibenziliden) \
. . . | N=C OCH, 162-163
amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo
S
[b]-tiyofen-3-karbonitril (4)
2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden) CN
amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidro \
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (5) | 229-230
s
CN
2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden)amino)
-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]- | \ N= 29-230

tiyofen-3-karbonitril (6)
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CN OCH3
2-((4-hidroksi-3-metoksibenziliden)
_ _ _ | N —c on 215-216
amino)-6-metil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo P
s

[b]-tiyofen-3-karbonitril (7)

CN
6-Etil-2-((4-hidroksibenziliden)amino)- | \ N=54®70H
4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3- s 236-231
karbonitril (8)

CN HO
2-((5-bromo-2-hidroksibenziliden) \
amino)-6-¢etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo | ) N=R 169-170
[b]-tiyofen-3-karbonitril (9)

Br

CN HO
6-etil-2-((2-hidroksi-5-nitrobenziliden) \
amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b] | . N=R 233-934
tiyofen-3-karbonitril (10)

NO,
6-etil-2-((4-hidroksi-3-metoksi oN OCHg
benziliden)amino)-4,5,6,7-tetrahidro \
benzo[b]-tiyofen-3-karbonitril (11) | N=H OH

S
CN Cl Cl
6-etil-2-((2,3,5-triklorobenziliden)
amino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]- | \ N=—C
. . H 137-138
tiyofen-3-karbonitril (12) S
Cl
CN HO Br
2-((3,5-dibromo-2-hidroksibenziliden
(« ) 205-206
amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo | \ N=—C
H
[b]-tiyofen-3-karbonitril (13) s
B
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