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BAZI TİYOÜRE VE AMİT TÜREVLERİNİN SENTEZİ VE ÇEŞİTLİ ANYONLARLA 
HİDROJEN ETKİLEŞİMLERİNİN İNCELENMESİ 

Aytaç Alp ÜNAL 

ÖZET 

Organik bileşikler kovalent bağlı bileşiklerdir ve genelde bağ polar kovalent bağ 

şeklindedir. Bağı oluşturan atomların farklılığı durumunda, elektronegatiflik farkı 

nedeniyle, indüktif etki olarak tanımlanan yük dağılımı pozitif veya negatif yönde 

etkilenmektedir. Bu kapsamda tiyoüre, pirol, porfirin, guanidin, konjuge amit kısımlı 

bazı moleküllerin N-H grubu ile F-, Cl-, Br-, I-, AcO-, HSO4
-, CN- gibi çeşitli 

anyonların hidrojen bağı yapması ve elektrostatik etkileşimi anyon koordinasyonu 

olarak tanımlanır. Biyomedikal araştırmalar için F-, AcO-, H2PO4
- veya çevre 

duyarlı CN-, NO2
- gibi iyonlar ile etkileşim özellikleri sadece 1H NMR spektrumu 

değişimi verileri ile değil çıplak gözle gözlenebilecek kadar belirgin renk değişimleri 

göstermeleri nedeniyle de bu tip özelliğe sahip bileşiklerin sentezleri yapılmaktadır. 

Bu çalışmada açil klorür ve aminlerin tepkimesi sonucu, tiyoüre ve amit türevleri 

sentezi yapılması amaçlanmıştır. Çalışmanın ilk bölümünde, benzoil klorürden 

oluşturulan benzoil izotiyosiyanat ile diaminlerin tepkimeleri sonucu ditiyoüre ve 

diamit türevleri elde edilmiş, ürünlerin yapıları 1H NMR, 13C NMR, MS ve FT-IR 

teknikleri kullanılarak karakterize edilmiştir. Çalışmanın ikinci bölümünde ise, elde 

edilen ürünlerin yapısındaki elektronegatif atoma bağlı hidrojenlerin 

tetraalkilamonyum tuzlarının anyon kısımları ile hidrojen etkileşimleri 1H NMR 

titrasyonu tekniğiyle incelenmiştir. Ayrıca etkileşim fiziksel olarak renk değişimleri 

ile gözlemlenmiştir. 

Anahtar kelimeler: tiyoüre, anyon koordinasyonu, hidrojen etkileşimi, 1H NMR 

titrasyonu 

Danışman: Prof. Dr. Nazan TUNOĞLU, Hacettepe Üniversitesi, Kimya Bölümü, 

Organik Kimya Anabilim Dalı 
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SYNTHESIS OF SOME THIOUREA AND AMIDE DERIVATIVES AND 
INVESTIGATION OF HYDROGEN BINDING PROPERTIES WITH VARIOUS 
ANIONS 

Aytaç Alp ÜNAL 

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-, Cl-, Br-, I-, AcO-, 

HSO4
-, 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-, H2PO4
- for biomedical 

researches or interactions with environment sensitive ions such as CN- and NO2
- 

were not only observed by 1H 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 
1H NMR, 13C 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 1H NMR titration technique. 

Furthermore, the color changes of anion solutions were observed by naked eye. 

Keywords : thiourea, anion coordination, hydrogen binding, 1H NMR titration 

Advisors: Prof. Dr. Nazan TUNOĞLU, Hacettepe University, Department of 
Chemistry, Organic Chemistry Section 
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1. GİRİŞ 

Son yıllarda anorganik ve biotik anyonların tanımlanması ve belirlenmesi 

supramoleküler kimyanın en önemli araştırma alanlarından birisi olmuştur (Jie 

Shao, 2008).  Optik moleküler ve polimerik sistemlerin gelişmesi çeşitli biyolojik 

ve/veya çevresel olarak önemli anyonların belirlenmesini olanaklı kılmıştır (Vijax 

Luxami, 2007). Anyon bağlanma kimyası olarak bilinen bu alanda florür, asetat, 

dihidrojen fosfat ve siyanür gibi biyolojik açıdan önemli anyonlar incelenmiştir (F. 

Aydın, 2012, Asian J. of Chem.). Bunlardan özellikle florür anyonu diş bakımı ve 

osteoporoz tedavisi gibi biyolojik konularda ve kimyasal proseslerde oynadığı rol 

bakımından önemlidir (Vijax Luxami, 2007). Siyanür anyonu ise endüstride organik 

kimyasalların ve polimerlerin üretiminde ham madde olarak kullanılmaktadır 

(Pavel, 2002). 

Anyon sensörlerinin geliştirilmesi; anyonların biyolojik ve kimyasal süreçlerde 

önemli bir yere sahip olmalarından dolayı, çok moleküllü sistemlerde oldukça 

önemlidir (Yin, 2009, Jianwei, 2009). Anyon sensörü olarak önerilebilecek 

maddelerin hidrojen bağlama özellikleri 1H NMR titrasyonları ile belirlenir. Saf 

halde sensör olarak kullanılabilecek maddenin 1H NMR spektrumlarındaki 

elektronegatif atoma bağlı proton piklerinde, anyon ile etkileştirildikten sonra 

kayma ve anyon konsantrasyonu arttıkça şiddetlerinde azalma meydana gelir 

(Jianwei, 2009, Yeong-Joon, 2006, Jie, 2008). Kolorimetrik anyon sensörlerinin 

geliştirilmesinin en önemli avantajlarından birisi; herhangi bir spektroskopik alet 

kullanmadan çıplak gözle, iyon ile hidrojen arasındaki etkileşimden dolayı 

meydana gelen renk değişiminin gözlenmesidir (Yin, 2009, Bonizzoni, 2006, 

Esteban, 2005). 
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2. GENEL BİLGİ 

Anyonların kimyasal ve biyolojik proseslerde oynadığı rolden dolayı, anyon 

varlığını belirlemek için kemosensör tasarımı konusunda önemli çalışmalar 

yapılmaktadır (Eun Jin Jun, 2006).  Anyonlar için kullanılan sentetik reseptörlerden 

bazıları üre ve tiyoüre türevleridir (Wang, 2008). 

Tiyoüreler, geniş bir alanda önemli uygulamaları olan organik bileşiklerdir. Üre 

yapısındaki oksijen yerine kükürt gelmiştir. Kükürt ve oksijen arasındaki 

elektronegatiflik farkından dolayı üre ve tiyoürenin özellikleri arasında çeşitli 

farklılıklar vardır (C. Alkan, 2010). 

 

Şema 2.1 Tiyoüre 

Ayrıca tiyoüreler yapılarındaki kükürt ve azot atomlarından dolayı hidrojen bağı 

yapma yeteneğine sahiptir (Zhoua, 2004). 

Örneğin N-aril-N-benzoil tiyoüre bileşiklerinin, tarımda; böcek öldürücü, herbisidal 

ve pestisidal aktivitelerde, tıpta; antibakteriyel ve antimikrobiyal çalışmalardaki 

etkisinden dolayı önemi her geçen gün artmaktadır. Pek çok açil tiyoüre bileşikleri 

biyoaktivitelerinden dolayı bitki büyümesini teşvik edici etkiye sahiptir (F. Aydın, 

2012, Turk J. Chem.).  

Tiyoüre türevlerinin antitümör biyoakivitileri ve virüslere karşı inhibitör etkileri 

mevcuttur. Ayrıca platin grubu metallerinin birbirlerinden ayrılması işleminde 

kullanılmaktadır (Mansuroğlu, D. 2009). 
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Tiyoüre sentezi için birçok yöntem kullanılmıştır, bunlardan bazıları; 

- Polimerik tiyoüre bileşikleri (4) sentezlemek için tiyofosgen (3) ve diaminler 

(2) kullanılmıştır (Mullins, 2000) (Şema 2.2). 

 

Şema 2.2: Polimerik tiyoüre bileşikleri sentezi 

 

- Tiyosiyanat ara ürünü üzerinden tiyoüre sentezleri için, trifenilfosfin, 

dietilazodikarboksilat ve NH4SCN (6) ile alkoller, tiyoller, karboksilik asitler, 

silil eterler ve silil karboksilatların tepkimeleri gerçekleştirilmiştir. (N. 

Iranpoor, 2004) (Şema 2.3) 

 

Şema 2.3: Tiyosiyanat ara ürünü üzerinden tiyoüre sentezi 

Ayrıca; 

 

1- Anilinin (9), sodyum ya da amonyum tiyosiyanatla asidik koşullarda 

tepkimesi sonucu; 

2- Aroil izotiyosiyanatların (10), aminlerle tepkimesi sonucu; 

3- Silisyum tetraizotiyosiyanatların (11) primer ve sekonder aminlerle 

tepkimesi sonucu; 

4- Sübstitüe olmayan tiyoürelerin (12) primer alkil aminlerle 170-180°C’de 

tepkimesi sonucu; 

5- İzotiyosiyanatların (13) aminlerle ya da amonyakla tepkimesi sonucu; 

6- Primer aminlerin (14) karbondisülfür ile civa asetat ve sulu amonyak 

ortamında tepkimesi sonucu; 
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7- Disübstitüe siyanamitlerin (15) HCl ve LiAlHSH ya da amonyaklı ortamda 

H2S ile tepkimesi sonucu; (Alan R. Katrizsky, 2004) tiyoüreler 

sentezlenmiştir (16) (Şema 2.4). 

 

Şema 2.4: Çeşitli tiyoüre sentez yöntemleri 

- 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin (17) ve 4-nitrofenil izotiyosiyanat (18) 
kullanılarak da tiyoüre türevleri (19) sentezlenmiştir (Yeong-Joon, 2006) 

(Şema 2.5). 

 

Şema 2.5: 4,5-dimetil-1,2-fenilendiamin ve 4-nitrofenil izotiyosiyanat kullanılarak 

tiyoüre sentezi 
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- Tiyoüre sentezine bir başka örnek; benzaldehit (20), 4-feniltiyosemikarbazit 

(21) kullanılarak gerçekleştirilen tepkimedir (Bonizzoni, 2006) (Şema 2.6). 

 

Şema 2.6: Benzaldehit  ve 4-feniltiyosemikarbazit kullanarak tiyoüre sentezi 

 

 

- Simetrik ve asimetrik sübstitüe tiyoüre türevleri (24) ise aminlerin (23) ve 

karbon disülfürün sulu ortamda tepkimesi sonucu sentezlenmiştir.(M. R. 

Maddani, 2010) (Şema 2.7) 

 

Şema 2.7: Simetrik ve asimetrik substitue tiyoüre türevleri sentezi 

 

 

- Ditiyoüre (27) sentezi için benzoil klorür (25) ve diamin (26) kullanılmıştır  

(F. Aydın, 2012, Turk J. Chem.) (Şema 2.8). 

 

Şema 2.8: Ditiyoüre sentezi 

23 24 

25 

26 

27 
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C. Black ve arkadaşları (1999) pirol (28) ve okzalil klorürden çıkarak 

dipirolilkuinokzalin türevi (31) maddeler sentezlemiş (Şema 2.9) ve anyon sensörü 

olarak kullanmışlardır. 

 

Şema 2.9: Anyon sensörü olarak kullanılan dipirolilkuinokzalin türevi maddelerin      

sentezi 

Sentezlenen bileşiklerin flor anyonuna karşı davranışı çıplak gözle de izlenmiştir 

ve kemosensör olarak kullanılmıştır. 

 

Tamal Ghosh ve arkadaşları (2004) dipirolil türevleri sentezleyerek (Şema 2.10) 

florür anyonu için belirteç olarak kullanmışlardır. Spektroskopik yöntemlerdeki veri 

değişiminin yanısıra, sentezlenen molekül florür anyonu varlığında çıplak gözle 

görülecek kadar keskin renk değişimi vermektedir. 
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Şema 2.10: Anyon sensörü olarak kullanılan dipirolil türevi maddelerin sentezi 
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Chuan-Feng Chen ve Qi-Yin Chen (2004), antrakinon-1,8-disülfonik asit disodyum 

tuzunu (36) başlangıç maddesi olarak kullanıp, %50 verimle didansil sübstitue 

sülfonamit bileşiği sentezlemiş (39) ve F- iyonu ile etkileştirmişlerdir. Amit, pirol ve 

üre bazlı bileşiklerden farklı olarak, ilk defa sülfonamit türevi (Şema 2.11) bir 

madde anyon kemosensörü olarak kullanılmıştır. 

O
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Şema 2.11: Sülfonamit türevi anyon sensörü sentezi 

Eun Jin Jun ve arkadaşları (2006) değişik antrasen türevleri sentezlemiş (Şema 

2.12) ve bu bileşikleri florür anyonu ile etkileştirerek kolorimetrik kemosensör 

olarak kullanılabileceğini göstermişlerdir. 

 

Şema 2.12: Antrasen türevi anyon sensörü sentezi 
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Yeong-Joon Kim ve arkadaşları (2006) üre ve tiyoüre bazlı bileşikler sentezleyip 

(Şema 2.13) biyolojik önemi olan flor, klor, fosfat ve karboksilat anyonları için 

kolorimetrik kemosensör olarak kullanmışlardır. 

 

 

Şema 2.13: Flor, klor, fosfat ve karboksilat anyonları için üre ve tiyoüre bazlı 

sensör sentezi 

Moloy Sarkar ve arkadaşları (2007) amidoftalimit türevleri sentezleyerek (Şema 

2.14) maddenin 1H-NMR titrasyonları ile flor anyonu etkileşimleri incelenmiştir. 

Ayrıca çıplak gözle de anyon varlığında renk değişimleri gözlenmiştir.  
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O 48

 

Şema 2.14: Amidoftalimit türevi 

 

Şema 2.15: Amidoftalimit türevi maddenin florür iyonu ile etkileşimi 
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Jie Shao ve arkadaşları (2008) 5-bromosalisilaldehit (49) ve 2,4-dinitrofenil 

hidrazin (50) kullanarak fenilhidrazin türevi (51) (Şema 2.16) yeni bir kolorimetrik 

sensör sentezleyerek biyolojik önemi olan asetat, dihidrojen fosfat ve florür anyonu 

ile sensörün etkileşimlerini incelemişlerdir.  

 

Şema 2.16: Anyon sensörü olarak kullanılan fenilhidrazin türevi maddelerin sentezi 

Sentezledikleri ürünün en duyarlı olduğu anyon asetat iken, F- ve H2PO4
- 

iyonlarına karşı da duyarlıdır. Bununla birlikte Cl-, Br- ve I- iyonlarına karşı duyarsız 

olduğunu gözlemlemişlerdir. 

Yine Jie Shao ve arkadaşları (2008)  indol fenilhidrazon türevlerini de 

sentezlemişler (Şema 2.17) ve bu bileşikleri asetat anyonu için kemosensör olarak 

kullanmışlardır.  
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Şema 2.17: Anyon sensörü olarak kullanılan indol fenilhidrazon türevi maddelerin 

sentezi 
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Jianwei Li ve arkadaşları (2008) azo ve kumarin bazlı bileşikler sentezlemişler 

(Şema 2.18) ve flor anyonu için kolorimetrik sensör olarak kullanmışlardır. 
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Şema 2.18: Anyon sensörü olarak kullanılan kumarin bazlı bileşiklerin sentezi 

 

Şema 2.19:  Anyon sensörü olarak kullanılan kumarin bazlı bileşiklerin flor iyonu 

ile etkileşimi 
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Fatma Aydın ve arkadaşları tarafından (2012, Asian J. of Chem.) bazı aroil tiyoüre 

bileşikleri sentezlemiş (Şema 2.20) ve anyon sensörü olarak kullanılmıştır.  

 

Şema 2.20: Aroil ditiyoüre bileşiklerinin sentezi 
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3. ÇALIŞMANIN AMACI 

Biyolojik, kimyasal ve medikal proseslerde anyonlar önemli rol oynamaktadır. 

Günümüzde, özellikle florür, siyanür ve fosfat gibi iyonların belirlenmesi için bir çok 

araştırma yapılmakta ve bu amaçla kemosensör görevi görecek birçok bileşik 

sentezlenmektedir.  

Çalışmalarımızda amaç, literatüre yeni tiyoüre ve amit bazlı bileşikler kazandırıp, 

bu bileşiklerin anyon sensörü olarak kullanılabilmeleri için gerekli çalışmaları 

yapmaktır. Bunun için, açil klorür ve aminler kullanılarak ditiyoüre ve amit 

sentezleri gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürünlerin florür, siyanür, asetat, bromür 

ve iyodür gibi anyonlar ile hidrojen etkileşimleri 1H NMR tekniği ile belirlenmiş ve 

ayrıca pratik açıdan kullanışlı olan ve çıplak gözle de görülebilen renk değişimleri 

incelenmiştir.  
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4. DENEYSEL KISIM 

4.1 Genel Yöntem 

Tüm sentezlerde kullanılan kimyasallar  Merck, Sigma Aldrich ve Acros Organics 

ürünleridir. Teknik saflıktaki çözücüler destile edilerek saflaştırılıp kullanılmıştır. 

Reaksiyon sonrasında çözücüler döner buharlaştırıcı kullanılarak düşük basınçta 

uzaklaştırılmıştır. Reaksiyonların gidişi, ince tabaka kromatografisi ( Silica gel 60, 

F254, Merck) ile UV-ışığı altında izlenmiştir. Reaksiyon ürünleri kolon kromatografisi 

ile ayrılıp saflaştırılmıştır (Silika jel 0.063-0.200 mm, 7-230 mesh ASTM, Merck).  

1H NMR ve 13C NMR spektrumları iç standart olarak tetrametilsilan (TMS) ve 

çözücü olarak DMSO-D6 kullanılarak Bruker, ultrashield, 400 MHz FT-NMR 

spektrometresi ile alınmıştır.  

İnfrared spektrumları için Thermo Scientific, Nicolet IS10 FT-IR spektrofotometresi 

kullanılmıştır. 

Erime noktaları, Optimelt dijital erime noktası tayin cihazı ile belirlenmiştir. 

Kütle spektrumları, MS (Agilent 5973, HP, USA) cihazı ile alınmıştır. 
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4.2 Deneyler 

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

Şema 4.1: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65) sentezi 

250 mL’lik iki boyunlu bir balon içerisinde 5 mmol (0,49 g) potasyum izotiyosiyanat 

30 mL asetonitrilde çözüldü. Çözelti üzerine 5 mmol (0,58 mL) benzoil klorür oda 

sıcaklığında eklenerek yaklaşık 1 saat boyunca geri soğutucu altında 90°C’de 

karıştırılarak ısıtıldı. Oluşan benzoilizotiyosiyanat (63) oda sıcaklığına getirilerek 

üzerine damla damla 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazinin asetonitrildeki çözeltisi (2,5 

mmol, 0,47 g) eklendi ve karışım 90°C’de 4 saat boyunca geri soğutucu altında 

ısıtıldı. Karışım, içerisinde 250 mL su bulunan bir behere yavaş yavaş ve 

karıştırılarak döküldü. Çöken ham organik ürün süzülerek alındı ve kurutuldu. Elde 

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

Ürün: Açık sarı renkli katı, verim; %38,2 (0,49 g), E.N. 222-223°C; IR(cm-1): 3469, 

3322 (N-H), 3121, 3069 (CAr-H), 1654 (C=O), 1580 (C=C)(konjüge), 1392, 1121 (C-

N)(gerilme), 1065 (C=S); 1H-NMR (DMSO): δ ppm: 13.44 (s, 2H, 2N-H), 11.74 (s, 2H, 

2N-H), 8.10-7.35 (15H, Ar-H); 13C-NMR (DMSO): δ ppm: 178.6 (C=S), 170.7 

(C=O), 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)]ditiyoüre (67) 

 

Şema 4.2: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67) sentezi 

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

fenilendiamin kullanılarak 65 ile benzer deney koşullarında bileşik 67 sentezlendi. 

Ürün: Koyu sarı renkli katı, verim; %81 (0,97 g), E.N. 197-198°C; IR(cm-1): 

3251,3107 (N-H), 2930 (CAr-H), 1675 (C=O), 1598 (C=C)(konjüge), 1509 (Ar-NO2), 

1151 (C-N)(gerilme), 1083 (C=S); 1H-NMR (DMSO): δ 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); 13C-NMR (DMSO): δ 

ppm: 181.0, 180.1 (C=S), 168.5 (C=O), 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) 

 

 

Şema 4.3: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) sentezi 

250 mL’lik iki boyunlu bir balon içerisinde 10 mmol (0,98 g) potasyum 

izotiyosiyanat 50 mL asetonitrilde çözüldü. Çözelti üzerine 5 mmol (0,42 mL) 

okzalil klorür oda sıcaklığında eklenerek yaklaşık 1 saat boyunca geri soğutucu 

altında 90°C’de karıştırılarak ısıtıldı. Daha sonra damla damla 1,4-benzodioksan-
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6-aminin asetonitrildeki çözeltisi (10 mmol, 1,51 g) eklendi ve karışım 90°C’de 4 

saat boyunca geri soğutucu altında ısıtıldı. Karışım, içerisinde 250 mL su bulunan 

bir behere yavaş yavaş ve karıştırılarak döküldü. Çöken ham organik ürün 

süzülerek alındı ve kurutuldu. Elde edilen ham ürün kolon kromotografisi [etil 

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

Ürün: Kahverenkli katı, verim; % 86,5 (1,02 g), E.N. 168-169°C; IR(cm-1): 3296 (N-

H), 2986, 2932, 2875 (C-H), 1668 (C=O), 1597 (C=C), 1503 (C-O)(gerilme), 1165 (C-

N)(gerilme); 1H-NMR (DMSO): δ ppm: 10.74 (s, 2H, 2N-H),  7.53-6.90 (6H, Ar-H), 

4.29 (s, 8H, CH2); 13C-NMR (DMSO): δ ppm: 158.1 (C=O), 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 Çalışmaları:  

Sentezlenen bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65), bis-(N-

benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67) ve okzalik asit bis-(1,4-benzodioksan-6-

amit) (70) çeşitli anyonlarla etkileşime sokulup hidrojen bağlama kapasiteleri 

incelenmiştir. Bunun için tetrabutilamonyum asetat,  tetrabutilamonyum siyanür, 

tetrametilamonyum hidroksit, tetrabutilamonyum bromür, tetrabutilamonyum 

iyodür, tetrabutilamonyum hidrojen sülfat ve tetrametilamonyum florür tuzları 

kullanılmıştır. Bileşiklerin (65, 67, 70) bahsedilen anyon tuzlarıyla yapılan 1H NMR 

titrasyon spektrumları ekler kısmında (Şekil 5.23-5.37) verilmiştir. 1H NMR 

titrasyonları; 20 mg madde 0,5 ml çözücü içerisinde çözünerek yapıldı. Bileşik 65 

için 20 mg madde (0,039 mmol) ile tetraalkilamonyum tuzlarından sırasıyla 

9,75x10-3, 0.020 ve 0.039 mmol kullanılarak, bileşik 67 için 20 mg madde (0,042 

mmol) ile 10,5 x 10-3, 0.021 ve 0,042 mmol tetraallikamonyum tuzları kullanılarak , 

bileşik 70 için ise 20 mg madde (0,056 mmol) ile tetraalkilamonyum tuzlarından 

0,014, 0,028 ve 0,056 mmol kullanılarak 1H NMR titrasyonları gerçekleştirilmiştir. 
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5. DENEYSEL SONUÇLAR ve TARTIŞMALAR 

Bu çalışmada benzoil klorürün 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazin (64) ve 4-nitro-o-

fenilendiamin (66) ile reaksiyonlarından sırasıyla bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-

1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65) ve bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67); 
okzalil klorürün 1,4-benzodioksan-6-amin (69) ile tepkimesinden ise okzalik asit 

bis-(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) elde edilmiştir. Sentezlenen yeni ürünlerin 

karakterizasyonu; 1H NMR, 13C NMR, FT-IR ve MS analizleri ile saptanmış, anyon 

etkileşimleri ise 1H NMR titrasyon yöntemi ile belirlenmiştir. 

Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’nin FT-IR spektrumunda 

3469 cm-1 ve 3322 cm-1’deki pikler yapıdaki N-H grupları varlığını belirtmektedir. 

3121 cm-1 ve 3069 cm-1’deki pikler aromatik C-H gerilmelerini göstermektedir. 

1654 cm-1’deki pik karbonil grubunu (C=O) tanımlamaktadır. 1710 cm-1’de 

gözlenmesi beklenen karbonil piki, karbonil grubunun fenil halkası ile konjuge 

olması  ve N-H grubu ile molekül içi hidrojen bağı yapması nedeniyle daha düşük 

frekansta gözlenmiştir. (F. Aydın, 2012). 1065 cm-1’deki pik ise tiyokarbonil 

grubunu (C=S) göstermektedir. 1580 cm-1’deki pik konjüge yapılar için karbon-

karbon çift bağını (C=C) gösterirken 1392 cm-1 ve 1121 cm-1’deki pikler karbon-

azot (C-N) gerilmesini belirtmektedir. 1H NMR spektrumunda δ: 13,44 ve 11,74 

ppm.’de sırasıyla karbonil grubuna ve triazin halkasına bağlı iki farklı N-H protonu 

gözlenmektedir.  δ: 8,12-7,39 ppm. aralığındaki pikler yapıdaki aromatik protonları 

tanımlamaktadır. 13C NMR spektrumunda δ: 178,6 ppm.’de gözlenen pik tiyoüre 

(C=S), 170,7 ppm.’de gözlenen pik ise karbonil (C=O) varlığını kanıtlamaktadır. 

Karbonil grubuna ait pikin daha yüksek alanda gözlenme sebebi, fenil grubunun 

karbonil karbonu üzerindeki yükü delokalize ederek pozitifliğini azaltmasından 

dolayıdır (E. Erdik, 2008). Triazin halkasındaki karbonlar, δ: 166,9, 166,1 ve 163,2 

ppm.’de gözlenmiştir. Bunlardan fenil grubunun bağlı olduğu karbon atomunu 

163,2 ppm.’deki, diğer iki karbon atomunu ise 166,9 ve 166,1 ppm.’deki pikler 

tanımlamaktadır. δ: 135-128 ppm aralığındaki pikler üç adet fenil halkalarının 

karbonlarına aittir. Kütle spektrumunda moleküler iyon piki gözlenememiştir ama 

parçalanma pikleri net olarak açıklanmıştır (Şema 5.1). 
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Şema 5.1 Bileşik 65’in kütle spektrumundaki parçalanma ürünleri 
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Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin FT-IR spektrumunda  

3251cm-1 ve 3107 cm-1’deki pikler yapıdaki N-H grupları varlığını belirtmektedir. 

2930 cm-1 ’deki pik,  aromatik C-H gerilmelerini göstermektedir. 1675 cm-1’deki pik 

karbonil grubunu (C=O), 1083 cm-1’deki pik ise tiyokarbonil grubunu (C=S) 

tanımlamaktadır. 1598 cm-1’deki pik konjüge yapılar için karbon-karbon çift bağını 

(C=C) tanımlamaktadır. Ayrıca 1509 cm-1’deki pik Ar-NO2 yapısı için azot-oksijen 

(N-O) asimetrik gerilmesini gösterirken 1151 cm-1’deki pik karbon-azot (C-N) 

gerilmesini belirtmektedir. Yapıda üç farklı N-H protonu vardır. Bunlardan tiyoamit 

protonları, aromatik halkadaki nitro grubuna farklı uzaklıklarda bulundukları için, 1H 

NMR spektrumunda δ: 12,92 ppm. ve 12,66 ppm.’de olmak üzere iki farklı alanda 

gözlenmiştir. Karbonil gruplarına bağlı eş değer N-H protonları ise δ: 11,98 

ppm.’de iki alan birimli olarak gözlenmektedir. δ: 8,89-7,50 ppm. aralığındaki pikler 

yapıdaki aromatik protonları tanımlamaktadır. 13C NMR spektrumunda δ: 181,0  ve 

180,1 ppm.’de gözlenen pikler  tiyoüre (C=S), 168,5 ppm.’de gözlenen pik ise 

karbonil (C=O) varlığını kanıtlamaktadır. δ: 144-122 ppm. aralığındaki pikler ise 

aromatik grupların karbonlarına aittir. Kütle spektrumunda moleküler iyon piki 

gözlenememiştir fakat parçalanma pikleri net olarak açıklanmıştır. (Şema 5.2) 
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Şema 5.2 Bileşik 67’nin kütle spektrumundaki parçalanma ürünleri 
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Benzoil klorür ve diaminler kullanılarak ditiyoürelerin sentezi (bileşik 65 ve 67) 

başarıyla gerçekleştirilirken, benzoil klorür yerine okzalil klorür kullanıldığında 

tiyoüre veya ditiyoüre türevleri yerine amit veya diamitlerin elde edildiği 

gözlenmiştir. Bunun üzerine okzalil klorürle 1,4-benzodioksan-6-amin tepkimeye 

sokulmuş ve simetrik diamit olan okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) 
elde edilmiştir. 70’in FT-IR spektrumunda 3296 cm-1’deki pik, yapıdaki N-H 

grubunun varlığını belirtmektedir. 2986 cm-1, 2932 cm-1 ve 2875 cm-1’deki pikler C-

H gerilmelerini göstermektedir. 1668 cm-1’deki pik karbonil grubunu (C=O) 

tanımlamaktadır. 1597 cm-1’deki pik karbon-karbon çift bağını gösterirken, 1503 

cm-1’deki pik karbon-oksijen (C-O) gerilmesini tanımlamaktadır. Ayrıca 1165 cm-1 

deki pik karbon-azot (C-N) gerilmesini belirtmektedir. 1H NMR spektrumunda 

δ:10,74 ppm.’de karbonil grubuna bağlı N-H protonu gözlenmektedir. δ: 7,53-6,90 

ppm aralığındaki pikler yapıdaki aromatik protonları tanımlamaktadır. Ayrıca δ:4,29 

ppm.’deki 4,4 alan birimli pik dioksan halkasındaki metilen protonlarını 

göstermektedir. 13C NMR spektrumunda, δ: 158,1 ppm.’de gözlenen pik (C=O) 

varlığını kanıtlamaktadır. δ: 142-109 ppm. aralığındaki pikler aromatik grupların 

karbonlarına aittir. δ: 64,1 ve 63,9 ppm.’de gözlenen pikler diokzan halkasındaki 

karbonları tanımlamaktadır. Kütle spektrumunda moleküler iyon piki gözlenmiş ve 

parçalanma pikleri net olarak açıklanmıştır (Şema 5.3). 

                        O

O N

O
    

 

                    

NH

O

O

NH2

                                           

 

Şema 5.3 Bileşik 70’in kütle spektrumundaki parçalanma ürünleri 

m/z: 222 m/z: 177 

m/z:  151 

m/z: 163 
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Sentezlenen yeni bileşikler (65, 67, 70) çeşitli anyonların tuzlarıyla, farklı 

derişimlerde etkileşime sokulup anyon bağlama kapasiteleri 1H-NMR 

spektrumlarıyla takip edilmiştir, ayrıca fiziksel olarak renk değişimleri de 

incelenmiştir. Böylece kolorimetrik sensör olarak önerilmeleri için uygun anyonlar 

belirlenmeye çalışılmıştır. 

Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65) ile F-, CN-, AcO-, OH-, I- 

ve HSO4
- iyonları etkileştirilmiş ve en iyi anyon bağlama kapasitesi florür iyonu ile 

elde edilmiştir. Şekil 5.1’de bileşik 65’in ve bileşiğin farklı derişimlerde florür 

anyonu ile etkileşimi sonucu elde edilen 1H-NMR titrasyon spektrumları 

görülmektedir. 

 

Şekil 5.1: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. F-, c) 65+0,5eşd. F-, d) 65+1,0eşd. F- 

Bileşik 65’in N-H pikleri, flor anyonunun 0,25 eşdeğer molü ile etkileştirildiğinde 

tamamen kaybolurken, AcO-, CN- ve OH- iyonlarında ise 0,50 eşdeğer mol anyon 

ile bu piklerde kaybolma meydana gelmiştir. I- ve HSO4
- iyonlarında ise 1,0 

eşdeğer mol anyonla etkileştirildiğinde dahi N-H piklerinde herhangi bir değişim 

meydana gelmemiştir. Böylelikle bileşik 65’nin en duyarlı olduğu anyon F- 

iyonudur. AcO-, CN- ve OH- iyonlarına da duyarlıdır fakat I- ve HSO4
- iyonlarına 

karşı tepkisizdir.  

Sentezlenen bileşik 67 de aynı anyonlarla etkileşime sokulmuştur. Bileşik 65’te 

olduğu gibi, bu bileşikte de F- iyonu, bileşiğin en duyarlı olduğu anyondur. Duyarlı 
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olduğu diğer anyonlar ise AcO- ve CN- iyonlarıdır. I-, HSO4
- ve Br- iyonlarına karşı 

ise tepkisizdir. Bileşik 67’nin titrasyonlarında 65’in titrasyonlarından farklı olarak, 

anyon eklendikten sonra hızla değişen renk (sarıdan kırmızıya), bir süre sonra 

anyon eklenmeden önceki rengine dönmektedir. Bunun için anyon eklendikten 30 

sn ve 15 dk sonra 1H NMR spektrumları alınmış ve incelenmiştir. 30 sn sonra 

alınan spektrumda N-H pikleri kaybolurken, 15 dk sonra alınan spektrumda N-H 

piklerinin yeniden ortaya çıktığı gözlenmiştir. 67’nin farklı anyon derişimleriyle 

yapılan titrasyonları sonucu 30 sn ve 15 dk sonra alınan 1H NMR spektrumları 

şekil 5.2 ve 5.3’de verilmiştir. 

 

Şekil 5.2: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları (30 

sn sonra); a) 67, b) 67+0,25eşd. F-, c) 67+0,5eşd. F-, d) 67+1,0eşd. F- 

 

Şekil 5.3: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H-NMR titrasyon spektrumları(15 

dk sonra); a) 67, b) 67+0,25eşd. F-, c) 67+0,5eşd. F-, d) 67+1,0eşd. F- 
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Bu durum molekülün 3D konformasyonu incelenerek açıklanabilir. Şekil 5.4 ve 

5.5’de sırasıyla bileşik 67 ve 65’in 3D konformasyonları görülmektedir. 

 

 

Şekil 5.4: Bileşik (67)’nin 3D konformasyonu 

Şekil 5.4’de  görüldüğü gibi bileşik 67, dört tane N-H grubuna sahiptir. Bunlardan 1 

ve 2 numaralı azotlara bağlı hidrojenler F- iyonu tarafından rahat bir şekilde 

yakalanırken, farklı yönlere bakan 3 ve 4 numaralı azotların hidrojenlerinin diğer F- 

iyonuna bağlanabilmesi için, molekül konformasyonunu değiştirmek isteyecek ve 

muhtemelen gergin bir yapı oluşturacaktır. Gergin yapının oluşması, titrasyon 

çözeltisinin renginin ilk 30 sn’de sarıdan kırmızıya dönüşmesi ve 30 sn sonra 

çekilen 1H-NMR spektrumunda üç farklı N-H pikinin tamamen kaybolması ile 

anlaşılmaktadır. Titrasyon çözeltisinin rengi 15 dk içerisinde kırmızıdan koyu 

sarıya dönüşmekte ve N-H pikleri 1H-NMR spektrumlarında tekrar ortaya 

çıkmaktadır. Bu da ilk anda molekülün iki tane F- iyonunu bağlamasıyla gergin 

yapının oluştuğu ve daha sonra molekülün gerginlik oluşturan iyonları bırakarak 

kararlı hale dönüştüğünün göstergesidir. 
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Şekil 5.5’de verilen bileşik 65’in 3D yapısına bakıldığında ise azot hidrojenlerinin F- 

iyonu ile etkileşime girmek için oldukça uygun pozisyonda olduğu gözlenmektedir, 

bu nedenle bileşiğin ikişer tane N-H üzerinden iki tane anyona bağlanması yapıda 

gerginlik oluşturmamaktadır.  Bileşik 65’in titrasyonları ile kararlı bir yapı oluştuğu 

için anyonun yapıdan ayrılması söz konusu olmamıştır. 

 

 

Şekil 5.5: Bileşik (65)’in 3D konformasyonu 

Sentezlenen  bileşik 70’in yapısında sadece iki N-H grubu bulunmaktadır ve 

molekülün ditiyoüre türevleri gibi anyon bağlama kapasitesi yüksek değildir. Bileşik 

70’in 3D yapısı ve anyonla etkileşen protonları şekil 5.6’da gösterilmektedir.  

 

Şekil 5.6: Bileşik (70)’in 3D konformasyonu 
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Yapıdaki N-H gruplarının birbirlerine olan uzaklığıda, anyon etkileşimlerini 

zorlaştırmaktadır, bu yüzden F-, Br- ve CN- anyonları ile etkileşimi sonucu 

incelenen 1H NMR spektrumlarına bakıldığında N-H pikinde herhangi bir değişiklik 

meydana gelmediği görülmektedir. AcO- anyonu ile etkileşimi sonucu 0,25 ve 0,50 

eşdeğer mol anyon çözeltisi ile değişim gözlenmezken, anyon derişimi 1,0 

eşdeğer mole çıkartıldığında bu pik kaybolmasa da şiddetinde azalma gözlenmiştir 

(Şekil 5.7). 

 

 

Şekil 5.7: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in 1H NMR spektrumları; a) 70, b) 

70+0,25eşd. AcO-, c)70+0,5eşd. AcO-, d)70+1,0eşd. AcO- 
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Şekil 5.8’de bileşik 67’nin çözeltisine anyon eklendikten 30 sn sonra meydana 

gelen renk değişimleri görülmektedir. Buradan da anlaşılacağı üzere; F- iyonu, 

67’nin en duyarlı olduğu anyondur. 

 

Şekil 5.8 Bileşik 67’nin anyon etkileşimi sonucu renk değişimi (30 sn sonra) 

Şekil 5.9’da bileşik 67’nin çözeltisine anyon eklendikten 15 dakika sonra meydana 

gelen renk değişimleri görülmektedir. F- iyonu ile 30 saniyede kırmızıya dönen 

renk 15 dakikada koyu sarı olmuştur, bunun nedeni bileşik 67’nin anyonu serbest 

bırakmasıdır. 

 

Şekil 5.9 Bileşik 67’nin anyon etkileşimi sonucu renk değişimi (15 dk sonra) 

 

 

67 

67 

67+F- 67+AcO- 67+CN- 67+I- 67+HSO4
- 67+Br- 

67+F- 67+AcO- 67+CN- 67+I- 67+HSO4
- 67+Br

- 
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Şekil 5.10’da bileşik 70’in anyonlarla ekileşimi sonucu renk değişimleri 

görülmektedir. Buna göre bileşik 70’nin duyarlı olduğu anyon sadece AcO- 

iyonudur. 

 

 

Şekil 5.10 Bileşik 70’in anyon etkileşimi sonucu renk değişimi 

 

 

 

 

 

 

 

70 70+AcO- 70+F- 70+Br - 70+CN- 
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Şekil 5.11 Bileşik 65’in 1H NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 

 

Şekil 5.12 Bileşik 65’in 13C NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 
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Şekil 5.13 Bileşik 65’in MS spektrumu  
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Şekil 5.14 Bileşik 65’in FT-IR spektrumu  
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Şekil 5.15 Bileşik 67’nin 1H NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 

 

Şekil 5.16 Bileşik 67’nin 13C NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 
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Şekil 5.17 Bileşik 67’nin MS spektrumu  
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Şekil 5.18 Bileşik 67’nin FT-IR spektrumu  
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Şekil 5.19 Bileşik 70’in 1H NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 

 

Şekil 5.20 Bileşik 70’in 13C NMR spektrumu (Çözücü: DMSO) 
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Şekil 5.21 Bileşik 70’in MS spektrumu  
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Şekil 5.22 Bileşik 70’in FT-IR spektrumu  
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Şekil 5.23: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. AcO-, c) 65+0,5eşd. AcO-, d) 65+1,0eşd. AcO- 

 

Şekil 5.24: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. CN-, c) 65+1,0eşd. CN- 
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Şekil 5.25: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. OH-, c) 65+0,5eşd. OH-, d) 65+1,0eşd. OH- 

 

Şekil 5.26: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. I-, c) 65+0,5eşd. I-, d) 65+1,0eşd. I- 
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Şekil 5.27: Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65)’in 1H NMR titrasyon 

spektrumları; a) 65, b) 65+0,25eşd. HSO4
-, c) 65+0,5eşd. HSO4

-, d) 65+1,0eşd. HSO4
- 
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Şekil 5.28: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(30 

sn sonra); a) 67, b) 67+0,25eşd. AcO-, c) 67+0,5eşd. AcO-, d) 67+1,0eşd. AcO- 

 

Şekil 5.29: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(15 

dk sonra); a) 67, b) 67+1,0eşd. AcO- 
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Şekil 5.30: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(30 

sn sonra); a) 67, b) 67+0,25eşd. CN-, c) 67+0,5eşd. CN-, d) 67+1,0eşd. CN- 

 

Şekil 5.31: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(15 

dk sonra); a) 67, b) 67+1,0eşd. CN- 
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Şekil 5.32: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(30 

sn sonra); a) 67, b) 67+1,0eşd. I- 

 

Şekil 5.33: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(30 

sn sonra); a) 67, b) 67+1,0eşd. HSO4
- 

 

 

 

 

 



40 
 

 

Şekil 5.34: Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67)’nin 1H NMR titrasyon spektrumları(30 

sn sonra); a) 67, b) 67+1,0eşd. Br- 

 

 

 

Şekil 5.35: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in 1H NMR spektrumları; a) 70, b) 

70+0,25eşd. F-, c)70+0,5eşd. F-, d)70+1,0eşd. F- 
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Şekil 5.36: Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in 1H NMR spektrumları; a) 70, b) 

70+1,0eşd. Br- 

 

 

Şekil 5.37: .Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70)’in 1H NMR spektrumları; a) 70, b) 

70+0,25eşd. CN-, c)70+0,5eşd. CN-, d)70+1,0eşd. CN- 
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6. SONUÇLAR 

Açil klorürler ve aminler kullanılarak ditiyoüre ve diamit sentezlenmiş ve ürünler 

kolon kromotografisiyle saflaştırılmıştır. Elde edilen ürünlerin yapıları, 

spektroskopik yöntemler kullanılarak aydınlatılmıştır. Sentezlenen ürünler; 

 Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65) : %38 verim 

 Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67) : %81 verim 
 Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) : %87 verim 

 

Sentezlenen ürünlerin (65, 67, 70) 1H NMR titrasyonu tekniğiyle anyon etkileşimleri 

incelenmiş ve kemosensör olarak uygunluğu belirlenmiştir. 

 Bis-(N-benzoil)-N′-[2,4-(6-fenil)-1,3,5-triazin)]ditiyoüre (65) bileşiğinin en 

duyarlı olduğu anyon florür iyonudur. 

 Bis-(N-benzoil)-N′-[1,2-(4-nitrofenil)]ditiyoüre (67) bileşiğinin en duyarlı 

olduğu anyon florür iyonudur. 

 Okzalik asit bis(1,4-benzodioksan-6-amit) (70) bileşiğinin en duyarlı olduğu 

anyon asetat iyonudur.  
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