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BAZI TiYOURE VE AMIT TUREVLERININ SENTEZi VE GESITLi ANYONLARLA
HIDROJEN ETKILESIMLERININ INCELENMESI

Aytac Alp UNAL
OZET

Organik bilesikler kovalent bagli bilesiklerdir ve genelde bag polar kovalent bag
seklindedir. Bagi olusturan atomlarin farklihdr durumunda, elektronegatiflik farki
nedeniyle, induktif etki olarak tanimlanan yuk dagilimi pozitif veya negatif yonde
etkilenmektedir. Bu kapsamda tiyoure, pirol, porfirin, guanidin, konjuge amit kisimli
bazi molekullerin N-H grubu ile F°, CI, Br, I, AcO’, HSO,, CN gibi cesitli
anyonlarin hidrojen bagdi yapmasi ve elektrostatik etkilesimi anyon koordinasyonu
olarak tanimlanir. Biyomedikal arastirmalar icin F, AcO’, H,PO4 veya cevre
duyarli CN", NO2™ gibi iyonlar ile etkilesim 6zellikleri sadece "H NMR spektrumu
degisimi verileri ile degil ¢iplak gbzle gbzlenebilecek kadar belirgin renk degisimleri

gOstermeleri nedeniyle de bu tip dzellige sahip bilesiklerin sentezleri yapiimaktadir.

Bu ¢alismada acil klorir ve aminlerin tepkimesi sonucu, tiyolre ve amit tirevleri
sentezi yapilmasi amacglanmigtir. Calismanin ilk bdlimuinde, benzoil klorirden
olusturulan benzoil izotiyosiyanat ile diaminlerin tepkimeleri sonucu ditiyoure ve
diamit tiirevleri elde edilmis, Griinlerin yapilari 'H NMR, °C NMR, MS ve FT-IR
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Calismanin ikinci boluminde ise, elde
edilen drunlerin  yapisindaki  elektronegatif atoma bagli  hidrojenlerin
tetraalkilamonyum tuzlarinin anyon kisimlari ile hidrojen etkilesimleri '"H NMR
titrasyonu teknigiyle incelenmistir. Ayrica etkilesim fiziksel olarak renk degdisimleri

ile gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: tiyoiire, anyon koordinasyonu, hidrojen etkilesimi, '"H NMR

titrasyonu

Danisman: Prof. Dr. Nazan TUNOGLU, Hacettepe Universitesi, Kimya Bélim,
Organik Kimya Anabilim Dall



SYNTHESIS OF SOME THIOUREA AND AMIDE DERIVATIVES AND
INVESTIGATION OF HYDROGEN BINDING PROPERTIES WITH VARIOUS
ANIONS

Aytac Alp UNAL
ABSTRACT

Organic compounds are bonded covalently, and these bonds are usually polar
covalent bonds. If the bond is formed between two different atoms, the charge
distribution(known as the inductive effect) is affected because of the electronegativity
difference between two atoms. N-H groups of thioureas, pyrroles, porphyrins,
guanidines and conjugated amides can bind anions such as F°, CI, Br, I', AcO,
HSO,4, CN" via hydrogen bonding or electrostatic interactions. This phenomenon is
defined as anion coordination. The synthesis of this type of compounds are important
because the interactions of these compounds with F, AcO’, H,PO,4 for biomedical
researches or interactions with environment sensitive ions such as CN" and NOy
were not only observed by 'H NMR spectral changes but their striking color changes

can also be observed by naked eye.

The aim of this study was to synthesize thiourea and amide derivatives by the
reactions of acyl chlorides and amines. In the first part of the study, dithiourea and
diamide derivatives were obtained from the reactions of benzoyl chloride and oxalyl
chloride with mono and diamines. Synthesized products were characterized using by
'H NMR, *C NMR, MS and FT-IR techniques. In the second part of the study, the
interactions between hydrogens of electronegative atom and anions of
tetraalkylammonium salts were investigated by using '"H NMR titration technique.

Furthermore, the color changes of anion solutions were observed by naked eye.
Keywords : thiourea, anion coordination, hydrogen binding, "H NMR titration

Advisors: Prof. Dr. Nazan TUNOGLU, Hacettepe University, Department of
Chemistry, Organic Chemistry Section
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1. GiRIS

Son yillarda anorganik ve biotik anyonlarin tanimlanmasi ve belirlenmesi
supramolekuler kimyanin en 6nemli arastirma alanlarindan birisi olmustur (Jie
Shao, 2008). Optik molekuler ve polimerik sistemlerin gelismesi ¢esitli biyolojik
ve/veya cevresel olarak 6nemli anyonlarin belirlenmesini olanakh kilmigtir (Vijax
Luxami, 2007). Anyon baglanma kimyasi olarak bilinen bu alanda florur, asetat,
dihidrojen fosfat ve siyanur gibi biyolojik agidan énemli anyonlar incelenmistir (F.
Aydin, 2012, Asian J. of Chem.). Bunlardan 6zellikle florir anyonu dis bakimi ve
osteoporoz tedavisi gibi biyolojik konularda ve kimyasal proseslerde oynadigi rol
bakimindan énemlidir (Vijax Luxami, 2007). Siyanur anyonu ise endustride organik
kimyasallarin ve polimerlerin dretiminde ham madde olarak kullaniimaktadir
(Pavel, 2002).

Anyon sensorlerinin gelistiriimesi; anyonlarin biyolojik ve kimyasal sureglerde
onemli bir yere sahip olmalarindan dolayi, ¢ok molekulli sistemlerde oldukga
onemlidir (Yin, 2009, Jianwei, 2009). Anyon sensoru olarak 6nerilebilecek
maddelerin hidrojen baglama &zellikleri '"H NMR titrasyonlari ile belirlenir. Saf
halde sensor olarak kullanilabilecek maddenin 'H NMR spektrumlarindaki
elektronegatif atoma bagli proton piklerinde, anyon ile etkilestirildikten sonra
kayma ve anyon konsantrasyonu arttikga siddetlerinde azalma meydana gelir
(Jianwei, 2009, Yeong-Joon, 2006, Jie, 2008). Kolorimetrik anyon sensorlerinin
geligtiriimesinin en dnemli avantajlarindan birisi; herhangi bir spektroskopik alet
kullanmadan c¢iplak gozle, iyon ile hidrojen arasindaki etkilesimden dolayi
meydana gelen renk degisiminin gdzlenmesidir (Yin, 2009, Bonizzoni, 2006,
Esteban, 2005).



2. GENEL BILGI

Anyonlarin kimyasal ve biyolojik proseslerde oynadigi rolden dolayi, anyon
varligini  belirlemek i¢in kemosensor tasarimi konusunda onemli c¢alismalar
yapilmaktadir (Eun Jin Jun, 2006). Anyonlar igin kullanilan sentetik reseptdrlerden

bazilari Ure ve tiyoure turevleridir (Wang, 2008).

Tiyolreler, genis bir alanda énemli uygulamalari olan organik bilesiklerdir. Ure
yapisindaki oksijen vyerine kukurt gelmistir. KUkUrt ve oksijen arasindaki
elektronegatiflik farkindan dolayl Ure ve tiyolUrenin o6zellikleri arasinda cesitli
farklihklar vardir (C. Alkan, 2010).

S

A

HN" 4 TNH,

Sema 2.1 Tiyoure

Ayrica tiyoureler yapilarindaki kukurt ve azot atomlarindan dolayi hidrojen bagi

yapma yetenegine sahiptir (Zhoua, 2004).

Ornegin N-aril-N-benzoil tiyoiire bilesiklerinin, tarimda; bdcek éldiriici, herbisidal
ve pestisidal aktivitelerde, tipta; antibakteriyel ve antimikrobiyal calismalardaki
etkisinden dolayl 6nemi her gegen gun artmaktadir. Pek ¢ok agil tiyoure bilesikleri
biyoaktivitelerinden dolayi bitki blylumesini tesvik edici etkiye sahiptir (F. Aydin,
2012, Turk J. Chem.).

Tiyoure tUrevlerinin antitimor biyoakivitileri ve virUslere kargi inhibitor etkileri
mevcuttur. Ayrica platin grubu metallerinin birbirlerinden ayrilmasi igleminde
kullaniimaktadir (Mansuroglu, D. 2009).



Tiyoure sentezi igin birgok yontem kullaniimistir, bunlardan bazilarr;

Polimerik tiyoure bilesikleri (4) sentezlemek igin tiyofosgen (3) ve diaminler
(2) kullaniimigtir (Mullins, 2000) (Sema 2.2).

S
Nach3 R
R + CsSCl, — pd
NH
H N/ \NH2 HN H . 2
4

2 3

Sema 2.2: Polimerik tiyoure bilesikleri sentezi

Tiyosiyanat ara UrunU Uzerinden tiyoure sentezleri igin, trifenilfosfin,
dietilazodikarboksilat ve NH4sSCN (6) ile alkoller, tiyoller, karboksilik asitler,
silil eterler ve silil karboksilatlarin tepkimeleri gergeklestirilmistir. (N.
Iranpoor, 2004) (Sema 2.3)

DEAD, PPh
R-YH + NHSCN —— » |RSCN +RNCS
5 6 CH3CN, 0.S. 7 8
48 s

Y:0,S

Sema 2.3: Tiyosiyanat ara urinu Uzerinden tiyoure sentezi

Ayrica;

Anilinin (9), sodyum ya da amonyum tiyosiyanatla asidik kosullarda
tepkimesi sonucu;

Aroil izotiyosiyanatlarin (10), aminlerle tepkimesi sonucui;

Silisyum tetraizotiyosiyanatlarin (11) primer ve sekonder aminlerle
tepkimesi sonucu;

Substitle olmayan tiyourelerin (12) primer alkil aminlerle 170-180°C’de
tepkimesi sonucu;

izotiyosiyanatlarin (13) aminlerle ya da amonyakla tepkimesi sonucu:

Primer aminlerin (14) karbondisulfur ile civa asetat ve sulu amonyak

ortaminda tepkimesi sonucu;



7- Disubstitue siyanamitlerin (15) HCI ve LIAIHSH ya da amonyakli ortamda
H,S ile tepkimesi sonucu; (Alan R. Katrizsky, 2004) tiyoureler
sentezlenmigtir (16) (Sema 2.4).

PhCONCS SiNCS) N
. iii) | 1- ReNH NH,
1. RINH\_ (i) (ii) o bt _ HN™ 4
2.°OH (iv)
R'NH,
s () "
MSCN (v
PANH, ———" > / «~—__ RINCS
RoNH
9 M: Na, NH, 2 13
16
y N
CS
] LIAIHSH veya H (OZAC)
R H,S/NHs 9ACk  RINH
N NH;

14
| 15
R2

Sema 2.4: Cesitli tiyolre sentez yontemleri

- 4 ,5-dimetil-1,2-fenilendiamin  (17) ve 4-nitrofenil izotiyosiyanat (18)
kullanilarak da tiyoure turevleri (19) sentezlenmistir (Yeong-Joon, 2006)
(Sema 2.5).

g.s., 3s

Q

Sema 2.5: 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin ve 4-nitrofenil izotiyosiyanat kullanilarak

O:Z

tiyolre sentezi



- Tiyoure sentezine bir baska 6rnek; benzaldehit (20), 4-feniltiyosemikarbazit

(21) kullanilarak gergeklestirilen tepkimedir (Bonizzoni, 2006) (Sema 2.6).

e A

22

Sema 2.6: Benzaldehit ve 4-feniltiyosemikarbazit kullanarak tiyoure sentezi

- Simetrik ve asimetrik stbstitlie tiyoure tlrevleri (24) ise aminlerin (23) ve
karbon disulfurin sulu ortamda tepkimesi sonucu sentezlenmistir.(M. R.
Maddani, 2010) (Sema 2.7)

S

R
<~ )N
aOH, CS .
HN ) R R: alkil
> N NH R': aril, benzil
R 2) RNH, 100°C, 7-12's | ‘
R R
23 24

Sema 2.7: Simetrik ve asimetrik substitue tiyolre tirevleri sentezi

- Ditiyoure (27) sentezi icin benzoil klorlr (25) ve diamin (26) kullaniimistir
(F. Aydin, 2012, Turk J. Chem.) (Sema 2.8).

i II Il
& U

e —
KSCN

2 @TY Yp

Sema 2.8: Ditiyoure sentezi



C. Black ve arkadaslari (1999) pirol (28) ve okzalil klorirden c¢ikarak
dipirolilkuinokzalin ttrevi (31) maddeler sentezlemis (Sema 2.9) ve anyon sensoru

olarak kullanmislardir.

Il
‘ (COCI),/CH,Cl,
—_—
/ piridin/- 3°C

28

Ry R,

Sema 2.9: Anyon sensoru olarak kullanilan dipirolilkuinokzalin tlirevi maddelerin

sentezi

Sentezlenen bilegiklerin flor anyonuna kargi davranisi ¢iplak gozle de izlenmigtir

ve kemosensor olarak kullaniimistir.

Tamal Ghosh ve arkadaslari (2004) dipirolil tlrevleri sentezleyerek (Sema 2.10)
florlr anyonu igin belirteg olarak kullanmiglardir. Spektroskopik yontemlerdeki veri
degisiminin yanisira, sentezlenen molekul florir anyonu varliginda ¢iplak goézle
gorulecek kadar keskin renk degisimi vermektedir.

32 HN _~ I\

O NH,

o) 0 NHg
R I O‘O

29
\ \ &
NH (0)
H 2
CN 3.@/
x_CN
HoN CN
NH,
33 |
CN

Sema 2.10: Anyon sensoru olarak kullanilan dipirolil tirevi maddelerin sentezi



Chuan-Feng Chen ve Qi-Yin Chen (2004), antrakinon-1,8-disulfonik asit disodyum
tuzunu (36) baslangic maddesi olarak kullanip, %50 verimle didansil sUbstitue
sulfonamit bilesigi sentezlemis (39) ve F iyonu ile etkilestirmislerdir. Amit, pirol ve
ure bazli bilesiklerden farkli olarak, ilk defa sulfonamit turevi (Sema 2.11) bir

madde anyon kemosensoru olarak kullaniimigtir.

O‘O 1. Zn/H,0 O‘O etilendiamin
2.50C1, CH,Cl, AN ZIN
NH N

CH,Cl, o o o o
H
SO;Na O SO;Na SO,CI SO.CI
37
36 NH, H,N
38
S S
O/|\O O/|\O
[NH HN
¥ )
S S
AN PN
A 39 N
NG N

Sema 2.11: Sulfonamit tlrevi anyon sensoru sentezi

Eun Jin Jun ve arkadaglari (2006) degisik antrasen turevleri sentezlemis (Sema
2.12) ve bu bilesikleri florir anyonu ile etkilestirerek kolorimetrik kemosensor

olarak kullanilabilecegini gostermiglerdir.
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Sema 2.12: Antrasen turevi anyon sensoru sentezi



Yeong-Joon Kim ve arkadaslari (2006) Ure ve tiyoure bazl bilesikler sentezleyip
(Sema 2.13) biyolojik dnemi olan flor, klor, fosfat ve karboksilat anyonlari igin

kolorimetrik kemosensor olarak kullanmiglardir.

Ha CHa Ha CHa

X: O, met len klorir

X
v 45\, X:S, THF > /| ’ {
+

O,N NO,

Sema 2.13: Flor, klor, fosfat ve karboksilat anyonlari igin Gre ve tiyoure bazli

sensor sentezi

Moloy Sarkar ve arkadaslar (2007) amidoftalimit tlrevleri sentezleyerek (Sema
2.14) maddenin 'H-NMR titrasyonlari ile flor anyonu etkilesimleri incelenmistir.

Ayrica c¢iplak gozle de anyon varliginda renk degisimleri gozlenmigtir.
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Sema 2.14: Amidoftalimit tlrevi
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Sema 2.15: Amidoftalimit tirevi maddenin florur iyonu ile etkilesimi



Jie Shao ve arkadaslari (2008) 5-bromosalisilaldehit (49) ve 2,4-dinitrofenil
hidrazin (50) kullanarak fenilhidrazin tirevi (51) (Sema 2.16) yeni bir kolorimetrik
sensor sentezleyerek biyolojik 6nemi olan asetat, dihidrojen fosfat ve florir anyonu

ile sensorun etkilesimlerini incelemislerdir.

o] NO;, Oz

CH3CH,0
Ty /N
g.8. N OH

49 NO,

50 51

Sema 2.16: Anyon sensoru olarak kullanilan fenilhidrazin tirevi maddelerin sentezi

Sentezledikleri Grinun en duyarli oldugu anyon asetat iken, F° ve H;PO4
iyonlarina kargi da duyarlidir. Bununla birlikte CI°, Br” ve | iyonlarina kargi duyarsiz

oldugunu gozlemlemiglerdir.

Yine Jie Shao ve arkadaslari (2008) indol fenilhidrazon tarevlerini de
sentezlemigler (Sema 2.17) ve bu bilesikleri asetat anyonu i¢cin kemosensor olarak

kullanmisglardir.
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Sema 2.17: Anyon sensoru olarak kullanilan indol fenilhidrazon tlirevi maddelerin

sentezi



Jianwei Li ve arkadaslari (2008) azo ve kumarin bazli bilesikler sentezlemigler

(Sema 2.18) ve flor anyonu igin kolorimetrik sensoér olarak kullanmiglardir.

o] HN——NH
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56
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Sema 2.18: Anyon sensoru olarak kullanilan kumarin bazh bilesiklerin sentezi
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Sema 2.19: Anyon sensoru olarak kullanilan kumarin bazl bilesiklerin flor iyonu

O,N

ile etkilesimi
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Fatma Aydin ve arkadaslar tarafindan (2012, Asian J. of Chem.) baz aroil tiyoure

bilesikleri sentezlemis (Sema 2.20) ve anyon sensori olarak kullaniimigtir.
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Sema 2.20: Aroil ditiyoure bilegiklerinin sentezi
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3. CALISMANIN AMACI

Biyolojik, kimyasal ve medikal proseslerde anyonlar 6nemli rol oynamaktadir.
Gunumuzde, 6zellikle florur, siyanlr ve fosfat gibi iyonlarin belirlenmesi icin bir cok
arastirma yapilmakta ve bu amacgla kemosensor gorevi gorecek birgok bilegik

sentezlenmektedir.

Calismalarimizda amag, literatlre yeni tiyoure ve amit bazl bilesikler kazandirip,
bu bilesiklerin anyon sensorl olarak kullanilabilmeleri igin gerekli calismalari
yapmaktir. Bunun igin, acil klorir ve aminler kullanilarak ditiyoure ve amit
sentezleri gergeklestirilmistir. Elde edilen UrUnlerin flortr, siyanur, asetat, bromur
ve iyodur gibi anyonlar ile hidrojen etkilesimleri 'H NMR teknigi ile belirlenmis ve
ayrica pratik agidan kullanigh olan ve giplak gbzle de gorulebilen renk degisimleri

incelenmisgtir.
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4. DENEYSEL KISIM
4.1 Genel Yontem

Tum sentezlerde kullanilan kimyasallar Merck, Sigma Aldrich ve Acros Organics
drtnleridir. Teknik safliktaki ¢ozuculer destile edilerek saflastiriip kullaniimistir.
Reaksiyon sonrasinda ¢ozuculer doner buharlastirict kullanilarak disuk basingta
uzaklastinlmigtir. Reaksiyonlarin gidisi, ince tabaka kromatografisi ( Silica gel 60,
F2s4, Merck) ile UV-1s1§1 altinda izlenmistir. Reaksiyon drtinleri kolon kromatografisi
ile ayrilip saflagtinimistir (Silika jel 0.063-0.200 mm, 7-230 mesh ASTM, Merck).

'H NMR ve C NMR spektrumlari i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) ve
¢ozlcu olarak DMSO-D6 kullanilarak Bruker, ultrashield, 400 MHz FT-NMR

spektrometresi ile alinmigtir.

infrared spektrumlari igin Thermo Scientific, Nicolet IS10 FT-IR spektrofotometresi
kullaniimistir.

Erime noktalari, Optimelt dijital erime noktasi tayin cihazi ile belirlenmistir.

Katle spektrumlari, MS (Agilent 5973, HP, USA) cihazi ile alinmigtir.

13



4.2 Deneyler

Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil-1,3,5-triazin)]ditiyolire (65)

9 0 ANy s
2 i A
KSCN @)k /\ FNT NN ©)‘\ )l\ )\ J\N)j\NH
l N S - H H
25 63 64 65 Q/Ko

Sema 4.1: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65) sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisinde 5 mmol (0,49 g) potasyum izotiyosiyanat
30 mL asetonitrilde ¢ozuldl. Cozelti Gzerine 5 mmol (0,58 mL) benzoil klorir oda
sicakhginda eklenerek yaklasik 1 saat boyunca geri sogutucu altinda 90°C’de
karigtinlarak 1sitildi. Olugsan benzoilizotiyosiyanat (63) oda sicakligina getirilerek
uzerine damla damla 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazinin asetonitrildeki ¢ozeltisi (2,5
mmol, 0,47 g) eklendi ve karisim 90°C’de 4 saat boyunca geri sodutucu altinda
Isitildi. Karigim, icerisinde 250 mL su bulunan bir behere yavas yavas ve
karigtinlarak dokuldu. Coken ham organik Urun suzulerek alindi ve kurutuldu. Elde

edilen ham Urin kolon kromotografisi [etil asetat : n-hekzan (1:1)] ile saflastirildi.

Uriin: Agik sari renkli kati, verim; %38,2 (0,49 g), E.N. 222-223°C; IR(cm'1): 3469,
3322 (N-H), 3121, 3069 (Carn), 1654 (C=0), 1580 (C=C)konjige), 1392, 1121 (C-
N)(gerime), 1065 (C=S); 'H-NMR (DMSO): & ppm: 13.44 (s, 2H, 2N-H), 11.74 (s, 2H,
2N-H), 8.10-7.35 (15H, Ar-H); *C-NMR (DMSO): & ppm: 178.6 (C=S), 170.7
(C=0), 166.9, 166.1, 163.2 (C-N), 135.2, 133.5, 133.0, 132.2, 128.8, 128.4, 128.3,
128.1 (Car); MS: (m/z): 392, 350, 246, 229, 187, 171, 105, 77, 43, 28
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Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotire (67)

0,
Hy s s
63 Il o >¥ H N——{ o)
66 H N

Sema 4.2: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre (67) sentezi

Cozucu olarak asetonitril yerine aseton ve amin olarak 2,5 mmol (0,38 g) 4-nitro-o-

fenilendiamin kullanilarak 65 ile benzer deney kosullarinda bilesik 67 sentezlendi.

Uriin: Koyu sari renkli kati, verim; %81 (0,97 g), E.N. 197-198°C; IR(cm™):
3251,3107 (N-H), 2930 (Carn), 1675 (C=0), 1598 (C=C)konjige) 1509 (Ar-NO2),
1151 (C-N)gerime), 1083 (C=S); "H-NMR (DMSO): 5 ppm: 12.92 (s, 1H, N-H), 12.66
(s, 1H, N-H), 11.98 (s, 2H, 2N-H), 8.89-7.50 (13H, Ar-H); *C-NMR (DMSO): &
ppm: 181.0, 180.1 (C=S), 168.5 (C=0), 144.6, 139.7, 133.7, 131.9, 131.8, 128.7,
128.6, 126.0, 122.0 (Car); MS: (m/z): 401, 355, 281, 221, 28

Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)

T OCTCC

68
Sema 4.3: Okzalik asit bIS(1 ,4-benzodioksan-6-amit) (70) sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balon icerisinde 10 mmol (0,98 g) potasyum
izotiyosiyanat 50 mL asetonitrilde ¢ozildiu. Cozelti Gzerine 5 mmol (0,42 mL)
okzalil klorir oda sicakliginda eklenerek yaklasik 1 saat boyunca geri sogutucu

altinda 90°C’de karigtirilarak isitildi. Daha sonra damla damla 1,4-benzodioksan-
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6-aminin asetonitrildeki ¢ézeltisi (10 mmol, 1,51 g) eklendi ve karisim 90°C’de 4
saat boyunca geri sogutucu altinda isitildi. Karigsim, igerisinde 250 mL su bulunan
bir behere yavas yavas ve karigtirilarak dokuldi. Coken ham organik Grdn
suzulerek alindi ve kurutuldu. Elde edilen ham Urin kolon kromotografisi [etil

asetat:n-hekzan (1:1)] ile saflastiriidi.

Uriin: Kahverenkli kati, verim; % 86,5 (1,02 g), E.N. 168-169°C; IR(cm™"): 3296 (N-
H), 2986, 2932, 2875 (C-H), 1668 (C=0), 1597 (C=C), 1503 (C-O)(geriime), 1165 (C-
N)(gerime); 'H-NMR (DMSO): & ppm: 10.74 (s, 2H, 2N-H), 7.53-6.90 (6H, Ar-H),
4.29 (s, 8H, CHy); *C-NMR (DMSO): & ppm: 158.1 (C=0), 142.8, 140.3, 131.3,
116.8, 113.6, 109.3 (Car), 64.1 63.9 (CH2); MS: (m/z): 356, 222, 177, 163, 151

Anyon Calismalari:

Sentezlenen bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoture (65), bis-(N-
benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre (67) ve okzalik asit bis-(1,4-benzodioksan-6-
amit) (70) cesitli anyonlarla etkilesime sokulup hidrojen baglama kapasiteleri
incelenmistir. Bunun igin tetrabutilamonyum asetat, tetrabutilamonyum siyanur,
tetrametilamonyum hidroksit, tetrabutilamonyum bromdar, tetrabutilamonyum
iyodur, tetrabutilamonyum hidrojen sulfat ve tetrametilamonyum florlr tuzlan
kullaniimistir. Bilesiklerin (65, 67, 70) bahsedilen anyon tuzlariyla yapilan '"H NMR
titrasyon spektrumlari ekler kisminda (Sekil 5.23-5.37) verilmistir. '"H NMR
titrasyonlari; 20 mg madde 0,5 ml ¢dzicu igerisinde ¢ozunerek yapildi. Bilesik 65
icin 20 mg madde (0,039 mmol) ile tetraalkilamonyum tuzlarindan sirasiyla
9,75x10‘3, 0.020 ve 0.039 mmol kullanilarak, bilesik 67 icin 20 mg madde (0,042
mmol) ile 10,5 x 10, 0.021 ve 0,042 mmol tetraallikamonyum tuzlari kullanilarak ,
bilesik 70 icin ise 20 mg madde (0,056 mmol) ile tetraalkiiamonyum tuzlarindan

0,014, 0,028 ve 0,056 mmol kullanilarak "H NMR titrasyonlari gerceklestirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

Bu calismada benzoil klorlrin 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazin (64) ve 4-nitro-o-
fenilendiamin (66) ile reaksiyonlarindan sirasiyla bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-
1,3,5-triazin)]ditiyotre (65) ve bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolre (67);
okzalil klortrin 1,4-benzodioksan-6-amin (69) ile tepkimesinden ise okzalik asit
bis-(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) elde edilmistir. Sentezlenen yeni Urlnlerin
karakterizasyonu; 'H NMR, ®*C NMR, FT-IR ve MS analizleri ile saptanmis, anyon

etkilesimleri ise "H NMR titrasyon ydntemi ile belirlenmistir.

Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65)’'nin FT-IR spektrumunda
3469 cm™ ve 3322 cm™deki pikler yapidaki N-H gruplari varhgini belirtmektedir.
3121 cm™ ve 3069 cm™deki pikler aromatik C-H gerilmelerini gdstermektedir.
1654 cm™deki pik karbonil grubunu (C=0) tanimlamaktadir. 1710 cm™de
gozlenmesi beklenen karbonil piki, karbonil grubunun fenil halkasi ile konjuge
olmasi ve N-H grubu ile molekdl ici hidrojen bagi yapmasi nedeniyle daha dusuk
frekansta gozlenmistir. (F. Aydin, 2012). 1065 cm™deki pik ise tiyokarbonil
grubunu (C=S) gdéstermektedir. 1580 cm™deki pik konjlige yapilar icin karbon-
karbon ¢ift bagini (C=C) gésterirken 1392 cm™ ve 1121 cm™deki pikler karbon-
azot (C-N) gerilmesini belirtmektedir. '"H NMR spektrumunda &: 13,44 ve 11,74
ppm.’de sirasiyla karbonil grubuna ve triazin halkasina bagh iki farkh N-H protonu
gOzlenmektedir. &: 8,12-7,39 ppm. araligindaki pikler yapidaki aromatik protonlari
tanimlamaktadir. *C NMR spektrumunda &: 178,6 ppm.’de gdzlenen pik tiyoiire
(C=S), 170,7 ppm.'de gdzlenen pik ise karbonil (C=0) varligini kanitlamaktadir.
Karbonil grubuna ait pikin daha ylksek alanda gézlenme sebebi, fenil grubunun
karbonil karbonu uUzerindeki yuku delokalize ederek pozitifligini azaltmasindan
dolayidir (E. Erdik, 2008). Triazin halkasindaki karbonlar, &: 166,9, 166,1 ve 163,2
ppm.’de gbézlenmistir. Bunlardan fenil grubunun bagh oldugu karbon atomunu
163,2 ppm.'deki, diger iki karbon atomunu ise 166,9 ve 166,1 ppm.’deki pikler
tanimlamaktadir. &: 135-128 ppm araligindaki pikler G¢ adet fenil halkalarinin
karbonlarina aittir. Kitle spektrumunda molekuler iyon piki gézlenememistir ama

parcalanma pikleri net olarak agiklanmistir (Sema 5.1).
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Sema 5.1 Bilesik 65’in kutle spektrumundaki pargalanma UrGnleri
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Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre ~ (67)'nin  FT-IR  spektrumunda
3251cm™ ve 3107 cm™deki pikler yapidaki N-H gruplari varligini belirtmektedir.
2930 cm™ ’deki pik, aromatik C-H gerilmelerini gostermektedir. 1675 cm"deki pik
karbonil grubunu (C=0), 1083 cm™deki pik ise tiyokarbonil grubunu (C=S)
tanimlamaktadir. 1598 cm™deki pik konjiige yapilar icin karbon-karbon cift bagini
(C=C) tanimlamaktadir. Ayrica 1509 cm™"deki pik Ar-NO. yapisi igin azot-oksijen
(N-O) asimetrik gerilmesini gosterirken 1151 cm™deki pik karbon-azot (C-N)
gerilmesini belitmektedir. Yapida ug¢ farkli N-H protonu vardir. Bunlardan tiyoamit
protonlari, aromatik halkadaki nitro grubuna farkli uzakliklarda bulunduklari icin, 'H
NMR spektrumunda &: 12,92 ppm. ve 12,66 ppm.’de olmak Uzere iki farkli alanda
gozlenmigtir. Karbonil gruplarina bagli es deger N-H protonlar ise &: 11,98
ppm.’de iki alan birimli olarak gézlenmektedir. &: 8,89-7,50 ppm. araligindaki pikler
yapidaki aromatik protonlari tanimlamaktadir. "*C NMR spektrumunda 3: 181,0 ve
180,1 ppm.'de goézlenen pikler tiyolure (C=S), 168,5 ppm.’de gbzlenen pik ise
karbonil (C=0) varligini kanittamaktadir. &: 144-122 ppm. arahgindaki pikler ise
aromatik gruplarin karbonlarina aittir. Katle spektrumunda molekuler iyon piki

g6zlenememigtir fakat pargalanma pikleri net olarak agiklanmistir. (Sema 5.2)
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Sema 5.2 Bilesik 67’nin kitle spektrumundaki parcalanma Urlnleri
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Benzoil klortr ve diaminler kullanilarak ditiyolrelerin sentezi (bilesik 65 ve 67)
basariyla gerceklestirilirken, benzoil klorur yerine okzalil klorar kullanildiginda
tiyoure veya ditiyoure turevleri yerine amit veya diamitlerin elde edildigi
go6zlenmigtir. Bunun Uzerine okzalil klorurle 1,4-benzodioksan-6-amin tepkimeye
sokulmus ve simetrik diamit olan okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)
elde edilmistir. 70’in FT-IR spektrumunda 3296 cm™deki pik, yapidaki N-H
grubunun varligini belirtmektedir. 2986 cm™, 2932 cm™' ve 2875 cm "deki pikler C-
H gerilmelerini gdstermektedir. 1668 cm™deki pik karbonil grubunu (C=0)
tanimlamaktadir. 1597 cm™deki pik karbon-karbon cift bagini gosterirken, 1503
cm™’deki pik karbon-oksijen (C-O) gerilmesini tanimlamaktadir. Ayrica 1165 cm™
deki pik karbon-azot (C-N) gerilmesini belirtmektedir. 'H NMR spektrumunda
0:10,74 ppm.’de karbonil grubuna bagh N-H protonu gézlenmektedir. &: 7,53-6,90
ppm araligindaki pikler yapidaki aromatik protonlari tanimlamaktadir. Ayrica 6:4,29
ppm.deki 4,4 alan birimli pik dioksan halkasindaki metilen protonlarini
gOstermektedir. 3C NMR spektrumunda, &: 158,1 ppm.de gozlenen pik (C=0)
varhgini kanitlamaktadir. &: 142-109 ppm. araligindaki pikler aromatik gruplarin
karbonlarina aittir. 6: 64,1 ve 63,9 ppm.’de gdzlenen pikler diokzan halkasindaki
karbonlar tanimlamaktadir. Kutle spektrumunda molekuler iyon piki gozlenmis ve

parcalanma pikleri net olarak agiklanmistir (Sema 5.3).
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Sema 5.3 Bilesik 70’in kutle spektrumundaki pargalanma Urunleri
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Sentezlenen vyeni bilesikler (65, 67, 70) cesitli anyonlarin tuzlariyla, farkh
derisimlerde  etkilesime sokulup anyon baglama kapasiteleri 'H-NMR
spektrumlariyla takip edilmistir, ayrica fiziksel olarak renk degisimleri de
incelenmistir. Boylece kolorimetrik sensor olarak dnerilmeleri i¢cin uygun anyonlar

belirlenmeye caligiimistir.

Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoure (65) ile F-, CN", AcO’, OH", I
ve HSO, iyonlari etkilestiriimis ve en iyi anyon baglama kapasitesi flortr iyonu ile
elde edilmigtir. Sekil 5.1°’de bilesik 65'in ve bilegigin farkli derisimlerde florur
anyonu ile etkilesimi sonucu elde edilen 'H-NMR titrasyon spektrumlari

gorulmektedir.

LN L L J'M

T T T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 1.5 1.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 70 65 ppm

T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 70 65 ppm

- ._JIL_JIL _/“Aﬂx)i _

T T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 1.5 noe 10.5 10.0 8.5 9.0 85 8.0 75 7o 65 ppm

Sekil 5.1: Bis-(N-benzoil)-N"-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolire (65)in "H NMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. F', ¢) 65+0,5esd. F, d) 65+1,0esd. F

Bilesik 65’'in N-H pikleri, flor anyonunun 0,25 esdeder molu ile etkilestirildiginde
tamamen kaybolurken, AcO’, CN" ve OH’ iyonlarinda ise 0,50 esdeder mol anyon
ile bu piklerde kaybolma meydana gelmistir. I' ve HSO, iyonlarinda ise 1,0
esdeger mol anyonla etkilestirildiginde dahi N-H piklerinde herhangi bir degisim
meydana gelmemigtir. Bdylelikle bilesik 65’'nin en duyarli oldugu anyon F°
iyonudur. AcO’, CN" ve OH" iyonlarina da duyarlidir fakat I' ve HSO4 iyonlarina
karg! tepkisizdir.

Sentezlenen bilesik 67 de ayni anyonlarla etkilesime sokulmustur. Bilesik 65’te
oldugu gibi, bu bilesikte de F" iyonu, bilesigin en duyarli oldugu anyondur. Duyarli
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oldugu diger anyonlar ise AcO™ ve CN" iyonlaridir. I, HSO4™ ve Br iyonlarina karsi
ise tepkisizdir. Bilesik 67’nin titrasyonlarinda 65’in titrasyonlarindan farkli olarak,
anyon eklendikten sonra hizla degisen renk (saridan kirmiziya), bir sure sonra
anyon eklenmeden Onceki rengine donmektedir. Bunun i¢in anyon eklendikten 30
sn ve 15 dk sonra 'H NMR spektrumlari alinmis ve incelenmistir. 30 sn sonra
alinan spektrumda N-H pikleri kaybolurken, 15 dk sonra alinan spektrumda N-H
piklerinin yeniden ortaya ciktigi gozlenmigtir. 67’nin farkli anyon derisimleriyle
yapilan titrasyonlari sonucu 30 sn ve 15 dk sonra alinan 'H NMR spektrumlari

sekil 5.2 ve 5.3'de verilmigtir.

2
' JJJJL“_‘
A A \
135 130 125 120 ns 1.0 105 100 95 9. 8.5 8.0 75 70 65 ppm
b
U‘AL

T T T T T T T T T T T T 1
135 130 125 120 115 1.0 105 100 95 9.0 85 8.0 75 70 65 ppm

T e
135 130 125 120 115 110 105 100 95

/_J_Uxm)it’\iL___
“e0 85 80 75 70

e
70 65 ppm

d

135 130 125 120 115 110 105 100 95 9.0 85 8.0 75 70 85 ppm

Sekil 5.2: Bis-(N-benzoil)-N"-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre (67)'nin "H NMR titrasyon spektrumlari (30
sn sonra); a) 67, b) 67+0,25esd. F', c) 67+0,5esd. F, d) 67+1,0esd. F°
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Sekil 5.3: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolre (67) nin 'H-NMR titrasyon spektrumlari(15
dk sonra); a) 67, b) 67+0,25esd. F, c) 67+0,5esd. F’, d) 67+1,0esd. F
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Bu durum molekllin 3D konformasyonu incelenerek agiklanabilir. Sekil 5.4 ve

5.5'de sirasiyla bilesik 67 ve 65’in 3D konformasyonlari gorulmektedir.

Sekil 5.4: Bilesik (67)'nin 3D konformasyonu

Sekil 5.4’de goruldugu gibi bilesik 67, dort tane N-H grubuna sahiptir. Bunlardan 1
ve 2 numarall azotlara bagli hidrojenler F~ iyonu tarafindan rahat bir sekilde
yakalanirken, farkli yonlere bakan 3 ve 4 numaral azotlarin hidrojenlerinin diger F
iyonuna baglanabilmesi igin, molekul konformasyonunu degistirmek isteyecek ve
muhtemelen gergin bir yapi olusturacaktir. Gergin yapinin olugsmasi, titrasyon
¢ozeltisinin renginin ilk 30 sn’de saridan kirmiziya déntsmesi ve 30 sn sonra
cekilen 'H-NMR spektrumunda ii¢ farkli N-H pikinin tamamen kaybolmasi ile
anlasiimaktadir. Titrasyon c¢ozeltisinin rengi 15 dk icerisinde kirmizidan koyu
sarlya donusmekte ve N-H pikleri '"H-NMR spektrumlarinda tekrar ortaya
cikmaktadir. Bu da ilk anda molekulin iki tane F~ iyonunu baglamasiyla gergin
yapinin olustugu ve daha sonra molekulin gerginlik olugturan iyonlari birakarak

kararl hale dénustugunun gostergesidir.
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Sekil 5.5°de verilen bilesik 65’'in 3D yapisina bakildidinda ise azot hidrojenlerinin F~
iyonu ile etkilesime girmek igin olduk¢a uygun pozisyonda oldugu gozlenmektedir,
bu nedenle bilesigin ikiser tane N-H Uzerinden iki tane anyona baglanmasi yapida
gerginlik olugturmamaktadir. Bilegik 65’in titrasyonlari ile kararh bir yapi olustugu

icin anyonun yapidan ayrilmasi s6z konusu olmamistir.

Sekil 5.5: Bilesik (65)’'in 3D konformasyonu

Sentezlenen Dbilesik 70’'in yapisinda sadece iki N-H grubu bulunmaktadir ve
molekulln ditiyoure turevleri gibi anyon baglama kapasitesi yuksek degildir. Bilesik

70’in 3D yapisi ve anyonla etkilesen protonlari sekil 5.6’da gosterilmektedir.

Sekil 5.6: Bilesik (70)’in 3D konformasyonu
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Yapidaki N-H gruplarinin birbirlerine olan uzakhgida, anyon etkilesimlerini
zorlastirmaktadir, bu yizden F, Br ve CN° anyonlari ile etkilesimi sonucu
incelenen 'H NMR spektrumlarina bakildiginda N-H pikinde herhangi bir degisiklik
meydana gelmedigi gorulmektedir. AcO™ anyonu ile etkilesimi sonucu 0,25 ve 0,50
esdeger mol anyon c¢oOzeltisi ile degisim gozlenmezken, anyon derigsimi 1,0
esdeger mole cikartildiginda bu pik kaybolmasa da siddetinde azalma goézlenmigtir
(Sekil 5.7).

T T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 11.5 11.0 10.5 10.0 95 8.0 8.5 8.0 7.8 7.0 65 ppm

T T T T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 15 1.0 10.5 100 9.5 9.0 8.5 8.0 75 .0 65 ppm

135 13.0 125 120 1.5 1.0 10.5 10.0 95 a0 85 8.0 75 7.0 65  ppm

T T T T T T T T T T 1
135 13.0 125 120 11.5 1.0 10.5 10.0 95 9.0 85 8.0 7.8 7.0 65 ppm

Sekil 5.7: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in H NMR spektrumlari; a) 70, b)
70+0,25esd. AcO’, ¢)70+0,5esd. AcO’, d)70+1,0esd. AcO
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Sekil 5.8'de bilesik 67’nin ¢dzeltisine anyon eklendikten 30 sn sonra meydana
gelen renk degisimleri gorulmektedir. Buradan da anlasilacagi Uzere; F° iyonu,

67’nin en duyarli oldugu anyondur.

Sekil 5.8 Bilesik 67°nin anyon etkilesimi sonucu renk degisimi (30 sn sonra)

Sekil 5.9'da bilesik 67’nin ¢ozeltisine anyon eklendikten 15 dakika sonra meydana
gelen renk degisimleri gorulmektedir. F~ iyonu ile 30 saniyede kirmiziya donen
renk 15 dakikada koyu sari olmustur, bunun nedeni bilesik 67’nin anyonu serbest

birakmasidir.

67 67+F 67+AcO 67+CN" 67+ 67+HSO,4 67+Br

-
*

al & Ta™

Sekil 5.9 Bilesik 67’nin anyon etkilesimi sonucu renk degisimi (15 dk sonra)
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Sekil 5.10'da bilesik 70°'in anyonlarla ekilesimi sonucu renk degisimleri
gorulmektedir. Buna gore bilesik 70’nin duyarli oldugu anyon sadece AcO"

iyonudur.

70+AcO”  70+F 70+Br-  70+CN’

- -

Sekil 5.10 Bilesik 70’in anyon etkilesimi sonucu renk degisimi
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Sekil 5.16 Bilesik 67’nin ">*C NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)
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Sekil 5.19 Bilesik 70’in "H NMR spektrumu (Coziicli: DMSO)
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Sekil 5.20 Bilesik 70’'in ">*C NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)
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Sekil 5.23: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyotire (65)'in "H NMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. AcO’, c) 65+0,5esd. AcO’, d) 65+1,0esd. AcO
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Sekil 5.24: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyotire (65)'in "H NMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. CN’, c) 65+1,0esd. CN’
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Sekil 5.25: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65)'in 'H NMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. OH", c) 65+0,5esd. OH", d) 65+1,0esd. OH"
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Sekil 5.26: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65)'in 'HNMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. I', c) 65+0,5esd. I', d) 65+1,0esd. I
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Sekil 5.27: Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65)'in 'H NMR titrasyon
spektrumlari; a) 65, b) 65+0,25esd. HSO,', c) 65+0,5esd. HSO,, d) 65+1,0esd. HSO,
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Sekil 5.28: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre (67)'nin 'H NMR titrasyon spektrumlari(30
sn sonra); a) 67, b) 67+0,25esd. AcO’, ¢) 67+0,5esd. AcO’, d) 67+1,0esd. AcO
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Sekil 5.29: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoiire (67)'nin "H NMR titrasyon spektrumlari(15
dk sonra); a) 67, b) 67+1,0esd. AcO
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Sekil 5.30: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolre (67)'nin 'HNMR titrasyon spektrumlari(30
sn sonra); a) 67, b) 67+0,25esd. CN', c) 67+0,5esd. CN’, d) 67+1,0esd. CN
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Sekil 5.31: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolre (67)'nin 'HNMR titrasyon spektrumlari(15
dk sonra); a) 67, b) 67+1,0esd. CN
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Sekil 5.32: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoiire (67)'nin 'H NMR titrasyon spektrumlari(30

sn sonra); a) 67, b) 67+1,0esd. I
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Sekil 5.33: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyotre (67)'nin 'H NMR titrasyon spektrumlari(30

sh sonra); a) 67, b) 67+1,0esd. HSO,
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Sekil 5.34: Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolre (67)'nin 'H NMR titrasyon spektrumlari(30
sn sonra); a) 67, b) 67+1,0esd. Br
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Sekil 5.35: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)'in "H NMR spektrumlari; a) 70, b)
70+0,25esd. F', ¢)70+0,5esd. F', d)70+1,0esd. F
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Sekil 5.36: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in "H NMR spektrumlari; a) 70, b)
70+1,0esd. Br

$A 38 138 w8 WE M WME b W8 88 KS A8 FE B A5 pem

e e o IR S ————— o
] e 12E g nE LLE LR ) [ 2] L] BE L2] Le ke ] L

Sekil 5.37: .Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in 'H NMR spektrumlari; a) 70, b)
70+0,25esd. CN’, ¢)70+0,5esd. CN’, d)70+1,0esd. CN’



6. SONUCLAR

Acil klorurler ve aminler kullanilarak ditiyoure ve diamit sentezlenmis ve urtnler
kolon kromotografisiyle saflastirlmistir. Elde edilen drinlerin  yapilari,

spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatiimistir. Sentezlenen urunler;

= Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65) : %38 verim
» Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoure (67) : %81 verim
» Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) : %87 verim

Sentezlenen (riinlerin (65, 67, 70) "H NMR titrasyonu teknigiyle anyon etkilesimleri

incelenmig ve kemosensor olarak uygunlugu belirlenmistir.

v Bis-(N-benzoil)-N'-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyolre (65) bilesiginin en
duyarl oldugu anyon florur iyonudur.

v Bis-(N-benzoil)-N'-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyolire (67) bilesiginin en duyarl
oldugu anyon florar iyonudur.

v' Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) bilesiginin en duyarli oldugu

anyon asetat iyonudur.
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