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OZET

AMINLERLE ACILKLORURLERIN REAKSIYONLARININ
INCELENMESI

Sedat KARABULUT

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

( Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismam : Yrd. Do¢. Dr. Hilmi NAMLI )
Balikesir, 2006

Bu calismada aminlerin (2,6-diaminopiridin, 2-aminofenol, 3-aminofenol),
agilklortirlerle (4-klorbenzoilkloriir, 4-metoksibenzoilkloriir, asetilklortir)

reaksiyonlar1 incelenmis ve elde edilen iiriinler saflagtirilarak karakterize edilmistir.
Aminler, zayif bazik ortamda acilkloriirlerle amit olusturmak iizere reaksiyon

vermis ve yeni tiir acik uclu ligandlar sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligantlarin

yapilar1 IR, H-NMR, C-NMR, MS ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmaya

calisilmigtir.

Olusan maddelerin suda ¢6ziinmemesi, ¢ikis maddelerinin ise 1yi ¢oziinmesi

reaksiyon ortamindan saf iiriinleri alirken ¢ok faydali olmustur.

Anahtar Sozciikler: Aminler, Agilkloriirler, Amitler.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REACTION OF
AMINES WITH ACYLCHLORIDES
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
( M.Sc. Thesis / Supervisor : Assist. Prof. Dr. Hilmi NAMLI )
Balikesir-Tiirkiye, 2006

In this study, the reaction of amines (2,6-diaminopyridine, 2-aminophenol and
3-aminophenol) with acylchlorides (acetylchloride, 4-chlorobenzoylchloride and 4-
metoxybenzoylchloride) was studied and the reaction products were isolated and

characterized using IR, H-NMR, C-NMR and MS after purification.

The amines reacted with the acylchlorides to form amides in the weak alkaline

media to form a new type of open-ended ligand series.

The insolubility of the products and the solubility of the reactants in water, was

very useful to seperate products from the reaction media.

Key Words: Amines, Acylchlorides, Amides.
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1. GIRiS

Amitler karbonil fonksiyonel grubu icerisinde onemli bir yer teskil eder.
Amitleri sentezlemenin bir¢ok yolu olmasma ragmen, aminleri ve acilkloriirleri
kullanarak sentezi gergeklestirmenin en uygun yol oldugu disiiniilmiistir. Ciinkii
acil kloriirlerin m-karsit orbitalleri yapilarindaki klor atomunun indiiktif etkisiyle
diger karbonil bilesiklerinin m-karsit orbitallerine gore niikleofilik ataklara daha da
aciktir. Bu boliimde reaktifler ve iirlin hakkinda bilgi verilecektir. ~Aminler

acilkloriirler ile amitleri olusturmak iizere tepkimeye girer.

1.1 Amitler

Amitler bir kez acillenmis amin tiirevleri seklinde tarif edilebilir. Amitler
RCONH,, RCONHR', RCONR'R? kapal1 formiillerine sahiptirler. En gok bilinen ve

sikca kullanilan bazi amit tiirevleri asagida verilmistir [1].

0 Q e y
CHSé‘NHZ CH3C\I/\ICH3 cch\NCH3 HC\N/ CHy
H HaC HsC
Asetamit N-metilasetamit N,N-dimetil-asetamit N,N-dimetil-formamit
(DMA) (DMF)
(primer) (sekonder) (tersiyer) (tersiyer)

Sekil 1.1 Sikca kullanilan ve en ¢ok bilinen amit tiirevleri

1.2 Amitlerin Elde Edilisi

Amitler genellikle aminlerin bazi karbonil tiirevleri ile tepkimeye girmesi

sonucu kolaylikla elde edilebilirler, bunlardan bazilari1 asagida agiklanmistir [1].

1.2.1 Esterlerin Aminlerle Reaksiyonu

Reaksiyon sonucu ortama 1 mol alkol verilir .



R R

| . .
_C__R + NH—» ¢+ R—OH
o 0 0" "NH,

Sekil 1.2 Esterlerden amit olusumu reaksiyonu

Ester karbonilinin niikleofilik reaksiyonlara agik oldugu bilinmektedir. Bu
reaksiyonda primer aminlerden sekonder; sekonder aminlerden ise tersiyer amitler
olusurken, ortama 1 mol alkol birakilir. Tersiyer aminlerde azot atomuna bagl

hidrojen atomu olmadigindan bu reaksiyon gerceklesmez.

1.2.2 Agil kloriirlerin Aminlerle Reaksiyonu

Reaksiyon sonucu ortama 1 mol HCI verilir.

R R
_C. t NHg—» _c_+ HCI
o~ "l 0” "NH,

Sekil 1.3 Agil kloriirlerden amit olusumu reaksiyonu

Genelde anhidritlere benzer reaksiyon veren agilkloriirlerde aminlerle
reaksiyon vererek ortama HCI verirler. Tepkime bazin fazlasinin kullanilmasi yada
ilave bir bazla ndtrallestirilebilir. Bu reaksiyonda primer aminlerden sekonder
amitler elde edilebilecegi gibi; sekonder aminlerden de tersiyer amitler
olusturulabilir. Tersiyer aminlerde azot atomuna bagli hidrojen atomu olmadigindan

bu reaksiyon gerceklesmez.

1.2.3 Asit Anhidritlerin Aminlerle Reaksiyonu

Reaksiyon sonucu ortama 1 mol karboksilli asit verilir.

R O R

|
_C. _C. + NHg—>» _C_ + RCOOH
“S07R 0 "NH,

Sekil 1.4 Asit anhidritlerden amit olusumu reaksiyonu



Asit anhidritleri, ester ve acillere benzer tepkime verir. Yine aminler ile
anhidrit karbonili arasindaki tepkimeden amitler kolayca sentezlenebilir. Bu
reaksiyonda primer aminlerden sekonder, sekonder aminlerden ise tersiyer amitler

olusur.

1.2.4 Nitrillerin Kontrollii Hidroliziyle Primer Amit Sentezi

Hidroliz, asit veya baz etkisiyle yapilabilir.

H* R
R-C=N + HOH — = &
07~ NH,

Sekil 1.5 Nitrillerden amit olusumu reaksiyonu

Nitrillerin bazik hidrolizinde hidroksil iyonlarinin pozitif polarlanmis karbon
atomuna baglanmasiyla olusan anyon ara iirlin, sudan bir proton kopararak imin
bilesigine dontigiir. Sonra, bu imin bilesigi tautomeri yoluyla amit bilesigini

olusturur.

1.2.5 Karboksilliasitlerin Amonyum Tuzlarinin Isitilmasiyla Primer

Amit Eldesi

H
B R R | |Iq
PION TNH4 CI: + NH; — /\C/N\H >//C\ + HOH
o 0 O “OH HO™ ™\, 0" NH,

Sekil 1.6 Karboksilli asitlerin amonyum tuzlarindan amit elde edilme reaksiyonu.

Bu reaksiyonda primer amin kullanildiginda sekonder amit olusurken,

sekonder amin kullanildiginda ise tersiyer amit olusur.



1.3 Amitlerin Ozellikleri

1.3.1 Amitlerin Fiziksel Ozellikleri

Azot atomu iizerinde agil grubu disinda siibstitiient tagimayan (primer) veya
bir siibstitiient tasiyan (sekonder) amitler kuvvetli molekiill i¢i H baglan
olusturabildikleri i¢in yiliksek erime ve kaynama noktalarina sahip olurlartirler.
Amin grubu {izerinde agil grubu disinda iki siibstitiient tasiyan (tersiyer) amitler bu

molekiil i¢i H baglarin1 yapamadigindan erime ve kaynama noktalar1 daha diisiiktiir

12].

R R
/N_(:\/\
o _--H *
‘O3 AN
77° N
R—C, H
I}l_|_|\\ K /N\Rl
R' o8 P=C
I H, R
R'

Sekil 1.7 Amit molekiilleri arasindaki hidrojen bagi

Sekil 1.8 de baz1 amit tiirevleri ile erime ve kaynama noktalar1 verilmistir.

Q Chs Q Q Chs Q@ H o
HC_N\ CHSC_NHZ CH3C_N\ CH3C_N\ @C——-NHZ
CH3 CH3 C2H5

N,N-dimetilformamit Asetamit N,N-dimetilasetamit N-etilasetamit = Benzamit

(DMF) (DMA)
kn: 155C°  en: 82°C e.n: -20°C k.n: 205°C en: 130°C
k.n: 221°C k.n: 166°C k.n: 290°C

Sekil 1.8 Bazi amitlerin erime ve kaynama noktalari
1.3.2 Amitlerin Bazhgi

Her ne kadar amitler ilk bakista aminlere benzese de, bazliklar

aminlerinkinden ¢ok daha diisiiktlir. Tipik bir amitin K}, si 107" civarindadir [2].

4



Amitlerin, aminlere oranla daha diisiik bazliga sahip olmasinin sebebi
rezonansla agiklanabilir. Amitlerde, azot atomunun bag yapmayan elektron ¢iftini de

icerisine alan bir rezonans kararlilig1 s6z konusudur .

‘o 02 :0:

|
R=C—NHp =——R—C-NH, = R-C=N\H,
+

Sekil 1.9 Amitlerde rezonans kararlilig

Amitler, aminlerden ayrilan bu 6zellikleri sayesinde ne tam bir karbonil
bilesigi nede tam bir amin 6zelligi gosterirler. Birbirine komsu karbonil ve aminden
olusan bu yapida baz yada niikleofil olarak davranacak olan amin elektron ciftleri ve
karbonilin p- karsit baglar1 molekiiliin ayn1 yoniinde ve etkilesim halindedir. Bu da
azot elektron ciftlerinin baska bir molekiilde elektrofilik bir kisim aramamasina

neden olur [3].
1.3.3 Amitlerin Kimyasal Ozellikleri
Amitlerin en ¢ok bilinen reaksiyonlar1 asagida verilmistir [1].

a) Amitlerin bazik veya asidik ortamda hidrolizlenmesi sonucunda karboksilli

asitler ve aminler olusur.

0
_O + 2
R-C™" . HOH 1= R=C”  + NH,
N OH R
R* H

Sekil 1.10 Amitlerden hidroliz yoluyla karboksilliasit elde edilme reaksiyonu.

b) Primer amitler kuvvetli asitlerin etkisiyle su kaybederek organik siyaniirler

olan nitrillere doniisiirler.



o OH v O-H
R-C” R—C/ Hy R—C' ——=R—C=N+HOH + H'
HNH N )

H H

Sekil 1.11 Amitlerden nitrillerin elde edilme reaksiyonu

¢) Amitlerin bazik ortamda bromla 1sitilmasi1 sonucu primer aminler olusur.

Hoffmann Reaksiyonu:

Br, + NaOH =<==NaOBr + HBr

O
L - rR—c© 7
R_CI: + BrO——> II\I el
_N. 7N Cee
H ee H H ee Br Br

<" Br+ R-N=C=0 <=——R

l oo Br
OH y O

_~ /
RN=C —R-N-C_ —>RNH, + c0,
OH OH

I
?
O

Sekil 1.12 Amitlerden amin sentezi reaksiyonu

d) N,N-disiibstitiie (tersiyer) amitlerin Grignard reaktifleriyle reaksiyona

girmesiyle ketonlar olusur.

R ’/\
| R R
| |
/‘O//C\N/R R MgX ——» R_IC_OMgX + HOH—> R—IC—OH + Mg(OH)X
R NR; NR;

Sekil 1.13 Amitlerden keton elde etme reaksiyonu



1.3.4 Ure (Diaminometanal)

Ure karbonik asidin diamin bilesigi olarak tanimlanabilir. Bilinen ve
sentezlenen ilk organik molekiillerden olan iire karbonil grubuna iki NH, grubunun

baglanmasiyla olugsmustur [1].

HO HoN
2NH 2IN

C02 + Hzo —_— /\C:O 4>3 /C:O
HO H,N

Karbonik Asit  Ure

Sekil 1.14 Karbondioksitten iire elde edilmesi

Ure fosgen ve amonyaktan da elde edilebilir [4].

CI\ HzN\
C=0 + 2NH; —> /C=O + 2HCI
Cl HoN

Sekil 1.15 Fosgenden iire elde edilme reaksiyonu

Ure, endiistride karbondioksitle amonyaktan (Sekil 1.16) veya siyanimitin

hidrolizlenmesinden elde edilir (Sekil 1.17).

—_— ° /H 4 _
0=G=0 +2iNJ —> _C-N-y—> _C-N

Zadil \
OH O—NH, NH,
c-N-"M+2NH3——> ¢ —> _c_ *HO
o7 \ 3 077 N—H 0° "NH,
H

Sekil 1.16 Karbondioksitten iire elde edilme reaksiyonu



. + + /N\H
HoN—C=NE + H'—3= HoN—C=N—H + H,0 —3=H,N-C”

H/?\H
H
/j\]‘H //,\II\H H2N /NHZ
HN—-C — HN-C — ¢
H/(B\H O\H O

Sekil 1.17 Siyanamitten iire elde edilme reaksiyonu.

Ure polimer endiistrisinde ve tarimda azotlu giibre olarak kullanilir.
1.4 Aminler
Aminler, bir anlamda alkillenmis amonyaktir. Bir kez alkillenmis amonyaga

primer, iki kez alkillenmis amonyaga sekonder, ii¢ kez alkillenmis amonyaga tersiyer

amin denir [5].

e H\oo/R R\",R R\",R
H. I}I -H I}I ’,\I I}I

H H H R
amonyak primer sekonder tersiyer

Sekil 1.18 Aminlerin yapist

Aminler, amonyak veya balik kokusunu andiran 6zel kokulu bilesiklerdir.

1.4.1 Aril Aminler

Azot atomuna bagli alkillerin aromatik fenil grubu olmasi durumundaki amin

yapilarina aril aminler denir [2].



H3C.
NH, 3~ >NH NH,
CHs
anilin N-metilanilin p-toluidin

Sekil 1.19 Bazi arilaminler

Aril aminler diger aminlere gore daha zayif bazlardir. Bunun nedeni de azot

tizerindeki elektron ¢iftlerinin aromatik yap ile rezonansa girmeleridir.
1.4.2 Heterosiklik Aminler

Heterosiklik aminler genellikle 6zel adlariyla anilir ve bir¢ogunun isimleri

birbirine benzerdir. Bazi heterosiklik aminlerin 6zel adlar1 asagida verilmistir [2].

43 4 N3 4 4
/AW 5[»2 5|\3 5|\3
|I\| 1 ’I\l 1 6 P 6 _N>

H H N, N,
pirol imidazol piridin pirimidin

Sekil 1.20 Bazi heterosiklik aminlerin 6zel adlar

1.4.3 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminler kismen polar maddelerdir. Genellikle alkanlardan daha yiiksek ve
alkollerden daha diisiik kaynama noktalarina sahiptirler. Primer ve sekonder aminler
birbirleriyle ve su ile kuvvetli hidrojen baglar1 olusturabilirler [6]. Tersiyer aminler
ise birbirleriyle degil ama su ile hidrojen bag1 olusturabilirler. Sonug olarak tersiyer

aminler, primer ve sekonder aminlerden daha diisiik sicakliklarda kaynar [2].



1.4.4 Aminlerin Bazhg

Aminler nispeten zayif bazlardir. Sudan daha kuvvetli fakat hidroksit

iyonlarindan, alkoksit iyonlarindan ve karbanyonlardan ¢ok daha zayif bazlardir [2].
Bir amin suda ¢6ziildiigli zaman asagidaki esitlik s6z konusu olur.

RNH, +H,0 < RNH3 4+ OH"

Ky= [RNH3"][OH]

[RNH] pKs = -log Ky,

Sekil 1.21 Aminlerin bazlig1

Ky degerinin biiyiik (ya da pKy nin kiigiik) olmasi aminin sudan bir proton
alabilme egilimine baghdir ve bdylece [RNH; "] ve [OH 7] derisimleri ¢ozeltide
artacaktir. Bu durumda yiiksek K; degeri kuvvetli baz olan bir amini, diisiik K,
degeri de zayif baz olan bir amini gdsterir.

NH;  CHsNH, (CHg),NH  (CHsCH.):N

pKp 4,74 3,36 3,23 3,12

Sekil 1.22 Bazi aminlerin pK, degerleri

Aminlerin bazligindaki bu degisikligi alkil gruplarinin elektron salmasiyla

aciklayabiliriz.

o/ oo ‘/H
R™N * HrQH_.—= R—N-H + OH'
H [ 1] + \H

Sekil 1.23 Alkil grubunun elektron saliciligini agiklayan mekanizma

1.4.5 Aminlerin Kimyasal Ozellikleri

Aminler, bazik olmalar1 nedeniyle asitlerle reaksiyona girerek tuz olustururlar

[7].
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0o / H + H
HX + R-N —> R—N X
H H

Sekil 1.24 Aminlerle asitlerin genel mekanizmalari
Aminler sulu ortamda amonyum hidroksitlere doniistir [7].

(1] +
R—NH, + HOH == (R—NH3) (OH)
Sekil 1.25 Aminlerin su ile verdigi reaksiyon

Pirimer ve sekonder aminler Grignard bilesikleriyle reaksiyona girerler.
Daha giiclii baz olan Grignard bilesikleri azotun iizerindeki hidrojenleri kopararak

aminin anyonik bir yapiya gelmesini saglar .

R.- +
R'—MgX + R—=NH; — MgX + R'H

I—ZI

Sekil 1.26 Aminlerin grignard reaktifleriyle verdigi tepkime

Sadece pirimer ve sekonder aminler acil halojeniir veya asit anhidritlerle
reaksiyona girerek agillenir. Tersiyer aminler azot atomuna bagli hidrojen atomu

icermediginden acillenemez.

H 0 H
’ 72 ’

R—N + H3C—(|3 —_— R—N\ + HCI
H Cl CO—CH3j

Sekil 1.27 Aminlerin agilkloriirlerle verdigi reaksiyon

Pirimer ve sekonder aminler benzensiilfonil kloriirle reaksiyona girerek
siilffonamitlere doniisiir [8]. Pirimer aminlerden olusan siilfonamitler asidik;
sekonder aminlerden olusan siilfonamitler ise ndtiirdiir. Tersiyer aminler azot

atomuna bagli hidrojen atomu igermediginden reaksiyona giremezler [7].
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/H Q_ +H QJ_H
Ph—SO,-Cl + R—N\—> Ph—/S—N—R—> Ph—S—.l\]—R—> Ph—S0O,-NHR + HCI
H C| 1] \ Cl 1] \
(@] (@]
asidik

Sekil 1.28 Aminlerden siilfonamit elde edilmesi reaksiyonu

1.5 Acilkloriirler (Asithalojeniirler)

Karboksilliasitlerdeki hidroksil yerine halojen atomu girmesiyle tlireyen
bilesiklere asithalojentir veya agilhalojeniir denir. En basit agilkloriir asetilkloriirdiir.
Formik asidin kloriirii sadece -190 derece altinda dayaniklidir. Fakat klorlu hidrojen

ve karbonmonoksit karigsimi, bir¢ok reaksiyonda formilkloriir gibi davranir [1].

0
HCl + CO == H=C
Cl

formilkloriur

Sekil 1.29 Hidrojenkloriir ve karbonmonoksitten agilkloriir sentezi reaksiyonu

Asithalojeniirleri isimlendirmek i¢in molekiillerindeki agil grubu isminin

sonuna halojentir (floriir, kloriir, bromiir veya iyodiir) kelimesi eklenir .

O] @)
Z Y, /O
HsC—C CoHs—C” CH3CH,CH,—C”
Cl Br |
asetil klortir propiyonil bromiir n-biitiriliyodiir

Sekil 1.30 Baz agilkloriirler

1.5.1 Asithalojeniirlerin Eldesi

Karboksilli asitler fosfortrikloriir (PCls), fosforpentakloriir (PCls) veya
tiyonilkloriirle (SOCI,) ile reaksiyona girerek asitkloriirlere doniisiir. Bu
reaksiyonlarla ilgili mekanizmalar ayni reaktiflerle alkollerden alkilhalojeniir

olusumunda goriildiigii gibidir [1].
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o)
R—C/\/ + SOCl, —» p-¢
AN

(PCl5)

Sekil 1.31 Karboksilliasit ve tiyonilkloriirden agilkloriir sentezi reaksiyonu

1.5.2 Asithalojeniirlerin Kimyasal Ozellikleri

Asithalojeniirler, oOzellikle de asetilkloriir, su ile eksotermik bir sekilde
reaksiyona girerek karboksilli asitlerine doniisiirler [1].

o O HO HO
) oo |+ | [r e )
R—C\ + H-O.H —_— R—(l;—(I)—H—> R_|C_(?_>R_+C_C.) + Cl
cl cl (c H H
HO HO

— R—c='o'§+ o — > RG.  + HC
[ <0
H
Sekil 1.32 Asithalojeniirlerin su ile verdigi reaksiyonun mekanizmasi

Halodiol ¢ok dayaniksiz oldugundan, reaksiyon karisimindan izole edilemez.

Bu bilesigin kolaylikla halojen iyonu kaybetmesinin nedeni, rezonans dolayisiyla
dayanikli bir katyona dontigebilmesidir .

Sekil 1.33 Halodioliin rezonans sinir formiilleri

Asithalojeniirlerin alkollerle reaksiyona girmesi sonucu esterler olusur.

7/\ o0
O . o H HO HO
R-C + R—(.).—H —»R—(I:—cl)+ — R—(I;—(I)—> R_Q_CR + CI
cl Cl R (CR R
+
HES

— R—'(':—c|> — R—E':—cl) + HCl

R R

Sekil 1.34 Asithalojeniirlerin alkollerle ester olusum reaksiyonun mekanizmasi
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Asithalojeniirler lityumaliiminyumhidriirle (LiAlH4) reaksiyona girerek

primer alkollere indirgenir.

LiAlH, Li* + AlH,
AlH, H + AlH3
(c 0 R..H
/,
R—C// + H —>R\C:’H\—> R—C&)-I- X H—» C\O + AlH3
Je) H H
X (X
R.oH H
= < + b e
[ “O—AlH; R C—O—><R—c|:—o—>2 AlH, +R=C=0
H H H

H _ H
I Li* .
— <R—C—O—> Al + R—C=0 ——> <R—é—o—> All Li* + 4 HOH
3 Ili Ill 4

H

|
—> LiOH + AI(OH); + 4R—C—-OH

H

Sekil 1.35 Asithalojeniirlerin pirimer alkollere indirgenme reaksiyonu

Asithalojeniirlerin hidrazinle reaksiyona girmesi sonucu hidrazonlar olusur.

//
— |
R C\CI * NHaNH, —— R—C—N—NH, * HCl

Sekil 1.36 Asithalojeniirlerden agilhidrazit sentezinin reaksiyonu

Asithalojeniirler amonyakla, primer yada sekonder aminlerle reaksiyona

girerek ilgili amitlere dondisiir.

H\+,H3 /H H
(:/O H_N\:/O:o H_N\ /OH H\N o .
R-C +3NH;— R—C —» R-C —» RCQH+ X
N x (X ~
H H
N~ H-N

_C=0-H + X G+ HX
— C0H + X — __Cy
Sekil 1.37 Asithalojeniirlerden amit sentezinin mekanizmasi.
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Asit halojeniirlerin Grignard bilesikleriyle reaksiyona girmesi sonucu olusan

irlinlere su eklenirse, tersiyer alkoller olusur.

//o II?/-\ /p
R-G + R—MgX—R—C-0-MgX—>R~-C_ +MgX,

X (X R

. R’
0 R !
R-C_+R—MgX——>R=C-0-MgX+ HOH——=R~C-O~H+ Mg(OH)X
R’ R’ R

Sekil 1.38 Asithalojeniirlerin grignard reaktifleriyle tersiyer alkol olusturmak {izere verdigi

reaksiyon.

Asithalojeniir ve alkilkadmiyum halojeniirle yapilan reaksiyonlar keton
basamaginda durur. Asithalojeniirlerin aktifligi floriirden bromiire dogru azalir.
Asitfloriirler ¢ok reaktiftir. Bunun nedeni flor atomunun ¢ok elektronegatif olmasi

ve karbon atomunun karsit © baginin pozitif yiikklenmesidir.

Asitkloriirlerin  diazometanla reaksiyona girmesi sonucu olusan {iriinler
glimiis nitratin katalitik etkisiyle pargalanarak ketenlere doniisiir. Bdylece olusan
ketenler su ile reaksiyona girerek kendilerinin i¢erdigi metilen grubundan bir daha

fazla metilen grubu igeren asitlere doniisiir (Arnd-Eister reaksiyonu) [7].

||-| + — +
o) H=C-N=N H=CN=N
/-
R—C + H,C—N=N$—> R—C-0~ —R-C=0 +HCI

+
| —C-N=
Ny +R-C=Cc=0 <—— H7F N=N
RO
H H H H
| /\ o0 | _ | ¥\ |
R-C=C=0+ H-O—H—> R—C=C-O0 —> R—-C7C-O-H—>R-CH-C=0
(1) | \/ |
H/Q\H H_O H_O
( asit

Sekil 1.39 Arnd-Eister sentezi
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Ayni reaksiyonda su yerine amonyak veya alkol kullanilabilir. Amonyak
kullanildig1 zaman olusan iirlin bir amit; alkol kullanildig1 zaman olusan iiriin ise bir

esterdir.

RO H O @)

Sekil 1.40 Alkol ve amonyak ile ketenin ester ve amit olusturma reaksiyonlari.

Arnd-FEister reaksiyonunda keten olusumuna kadar olan reaksiyona Wolff
cevrilmesi denir. Reaksiyonda olusan klorlu hidrojen gazimi etkisiz yapmak i¢in,

asir1 diazometan kullanilmalidir.

CH2N2 + HCl ———> CH3C| + N2

Sekil 1.41 Klorlu hidrojen gazinin diazo metanla etkisiz hale getirilmesi reaksiyonu

Aksi halde klorketon olusur.

i T

— o+

R—C—CH—N=N§ + HC| —> R—C—(IJ—CI + Ny
H

Sekil 1.42 Klorketonun olusumu reaksiyonu

16



1.5.3 Fosgen

Fosgen 1siktan dogmus demektir. Davy tarafindan kesfedilen fosgen gayet

zehirli bir gazdir. Fosgen, klor ve karbonmonoksitten elde edilir [1].

Cl
h.v
CO + Cly —— > :c:o
Cl
fosgen

Sekil 1.43 Fosgenin klor ve karbondioksitten sentezinin reaksiyonu

Fosgen karbonikasidin dikloriiriidir. = Bu nedenle fosgenin kimyasal

ozellikleri tipk: 6teki asit kloriirlerinki gibidir.

1.6 Amitler Uzerine Yapilan Bazi Cahsmalar

Bu tez calismasi, yapilan bir dizi arastirma sonucunda ortaya ¢ikmustir.
Incelenen literatiirlerde sentezlenmesi diisiiniilen molekiillerin benzerlerinin daha

onceden calisildig1 ve basarili sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

Ik olarak incelenen ¢alisma, Jack Bernstein vd.nin (1947) calismasi
incelenmistir. Bu c¢alismada 2,6-diaminopiridinin  bir dizi amit tiirevleri
hazirlanmistir [9].  Hazirlanan tiirevlerin anti-parazit aktivitesi Olgiilmiistiir.
Sentezlenen molekiillerden birisinde asetilkloriir ve 2,6-diaminopiridin, 1:1 ve 2:1
oranlarinda  dioksanda 25-30°C de 2,5 saat kanstirilarak  2-amino-6-

asetilamidopiridin ve bis-2,6-(asetilamido)-piridin iiriinleri sentezlenmistir.
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X
HC. O .
| _ + 3¥>c”~ dioksan |\
HoN™ “N™ “NH, Cl 30°CT pN~ N7 N
|
_C.
O~ "CHs
%40
X
HsC. _O ..
| _ + 3 ?/ dioksan |\
H,>N N NH, Cl 30°C H\N N/ N/H
| |
/C\\ //C\
HsC™ SO O° “CHs
%95

Sekil 1.44 Jack Bernstein vd.nin 1947 de sentezledikleri 2,6-diaminopiridin tiirevlerinin

reaksiyonlar1

Diger bir ¢alisma ise Mazik (1999) vd. tarafindan yapilmistir. Mazik vd.
sekil 1.45 de gosterilen ligandlarin sentezini gergeklestirmiglerdir [10]. Aminlerle
acilkloriirlerin reaksiyonlari i¢in birgok yontem onerilmistir ama adi1 gegen makalede
kullanilan metodun seg¢ilmesi uygun goriilmiistiir. Ciinkii bu metot iirliniin su ile
coktiiriilmesine dayaniyor. Aminler ve agcilkloriirler de suda ¢dziindiikleri igin
reaksiyona girmeden kalan ¢ikis maddelerinden iiriinii ayirmak bu yodntemle ¢ok

kolay olmaktadir.

~-N N~ Pz o] @] =
CHg3 a CHj CHs b CHg3
@) @) OY\O/©\O/Yo
| X “H H” | A | X N\H H/N | X
N N~ N N~
NH, c NH, NH, d NH,

Sekil 1.45 Mazik vd.nin 1999 yilinda sentezledigi ligandlar

a ile gosterilen ligant, 2-amino-6-metilpiridinin izoftaloildikloriir ile, d ile

gosterilen ligant ise 2,6-diaminopiridinin m-fenilendioksi-diasetilkloriir ile
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reaksiyona girmesi sonucu olusur. Bu yonteme goére 2-amino-6-metilpiridin veya
2,6-diaminopiridin trietilamin ile birlikte THF de ¢oziiliir sonra ayr1 bir beherde yine
THF de ¢ozilmiis izoftaloildikloriir veya m-fenilendioksi-diasetilkloriir ile oda
sicakliginda 15 saat kanstirilir.  Cokelek (kuvarterner amonyum tuzu) siiziiliir ve
stiziintiiye saf su ilave edilir. Saf su ekleyince {iriin ¢oker ve siiziilerek alinir. Sonra

uygun ¢oziiclide kristallendirilir.

X
/Ej\ + O /©\ O Et3N O /©\ O
=3 5
cl cl Ny
|

H/N |\

N N~

NH,

NH,
DR Y©Y OY©Y°
= t 0 0 EtzN
—_—
H,N™ "N “CHg THE N N N
Cl Cl | I
_N N~

CHs CHs
Sekil 1.46 Monika Mazik vd.nin 1999 yilinda yayinladiklari makalelerindeki reaksiyonlar

2003 yilinda Ivan V.Korendovych vd. tarafindan yeni bir pentadent

makrosiklik ligand sentezlenmis ve bu ligandin kararli bir demir kompleksi

hazirlanmistir [11]. Ligandin ve kompleksin yapisi agik sekilde aydinlatilmistir.

Sekil 1.47 Ivan V.Korendovych vd. nin 2003 yilinda yaptiklar1 demir kompleksi

S6z konusu ligand kompleksi olustururken bir rezonans hali alir.

19



N X
| | o
- O — = — O
S T W
Fe—N2 Fe—N.
R R

Sekil 1.48 Amidopiridinin demir kompleksi yaparken gergeklestirdigi rezonans
yapist

Lei vd. (2006) benzer bir reaksiyon gerceklestirerek kolon uzatma kolu

sentezlemisglerdir [12].

+ din,refliiks
BI’/\/NH2 Br Piridin,refliks _ Piri N
< : _\_NH ( )7NH2

1.

o)
1+ @&_C|Piridin,ref|0ks o ..
CH,Cl,

Sekil 1.49 Ming Lei vd. nin uzatma kolu sentezi igin gerceklestirdikleri reaksiyon.

K.Pal vd. nin yaymladig1 ¢alismada yine ayn1 sentez farkli ¢cikis maddeleri ile

yapilmistir [13].
@/Z(Z [ @/i) 9
~ e N \
o c HN" O NT > NH, Asetonitril Fo |_,| N N-H
EtzN 1
< : < H

Sekil 1.50 Sushanta K.Pal’in ger¢eklestirdigi sentezin reaksiyonu

Amitler birgok ¢alismada bilim adamlarina yeni fikirler vermistir. Bunlardan
biriside Ryo Katoono dur. Ryo Katoono vd. 2006 yilinda teraftalamidi sentezleyerek
konformasyonundaki degismeyi ve bu degismenin komplekslesmeyi nasil
etkiledigini incelemislerdir. Bu komplekslesme esnasinda yapimin sis ve trans
konformasyonlar1 arasindaki degisiklik incenmis ve her iki halinde yapisi

aydinlatilmistir [14].
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R—N O (o) (0]
© N-R RN = N—R
A /
R R R
anti-form cis-form

Sekil 1.51Teraftalamidin sis ve trans konformasyonlari

Bir bagka sentez c¢alismasi da Ronghui Lin vd. tarafindan yapilmistir. 2005
yilinda Ronghui Lin vd. 2,6-diamino-3-agilpiridin molekiiliiniin analoglarini
sentezleyerek kinaz enziminin inhibisyonunu c¢alismislardir.  Bircok molekiil
sentezlemiglerdir bunlarin arasinda bu ¢alismada sentezlenmesi diisiiniilen amitlere
benzer yapilarda vardir. Sentezlenen bazi halkali amitlerin ¢ok kuvvetli biyolojik

aktivite gosterdigi hatta kanser tedavisinde kullanilabilecegi vurgulanmistir [15].

Yapilan bu literatiir taramalar1 sonucunda, 2,6-diaminopiridin, 2-aminofenol
ve 3-aminofenol den ¢ikarak gesitli amitlerin sentezlenmesi diisiiniilmiistiir. Ayrica
sentezlenmesi planlanan amitlerin yapilarinda azot ve oksijen gibi dondr atomlarin
yani sira elektronca zengin aromatik gruplar bulunmasi akla metal kompleksi
olusturabilme ihtimalini getirmistir.  Buda bodyle bir c¢alisma yapilmasinin

nedenlerinden birisi olmustur.

Ayrica sentezi diisiiniilen amit molekiilleri, yapilar itibari ile birbirleriyle H
bagi yaparak kristal yapi olusturmaya ¢ok uygundur [16]. Bundan dolay1

sentezlenmesi diistiniilen ligandlarin kolay metal kompleksleri olusturabilecekleri

distinilmistir.
R X R
9/ N He--oo O//C\ N~ R
(0] [
H
h /
R/C:O ------ H-—- N\/ | R
R

Sekil 1.52 Amit molekiilleri arasindaki H bagi
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan asetilkloriir (Merck), tetrahidrofuran (Carlo-Erba),
trietilamin (Carlo-Erba), 2,6-diaminopiridin (Merck), 4-klorbenzoilkloriir (Merck),
metanol (Carlo-Erba ), asetonitril (Carlo-Erba), 4-metoksibenzoilkloriir (Merck), 2-
aminofenol (Fluka), 3-aminofenol (Fluka), ticari iriinleri analitik saflikta olup,

safliklar1 yeterli bulundugundan sentez reaksiyonlarinda olduklari gibi kullanilmustir.

2.2 Kullanilan Aletler

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartim kapasitesi 220 g,
hassasiyet 0,1 mg, standart sapma <0,1 mg

Magnetik Karistirici: IKAMAG RH 2000 devir/dakika hizli

Evaporator: BUCHI Rotavapor R-200

IR Spektrofotometresi: PERKIN ELMER, Spektrum BX, FT-IR System

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Electrothermal 1A-9200

NMR: BRUKER DPX-400, 400 MHz Yiiksek Performansli Dijital FT-NMR
Spektrometre

Elementel Analiz: CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihaz1

Kiitle Spektrometresi: LC/MSD Diod-Array
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2.3 Sentezler ve Prosediirler

2.3.1 Bis-2,6-(asetilamido)-piridin (1)

® ®
_ + Oy Cl THF H. I _H
H,N~ N “NH, c —>EtN N- NN
CH 3 _Cs _C-.
3 H,C" S0 0 “CH
3) ) 1)

Sekil 2.1 Bis-2,6-(asetilamido)-piridin sentezinin reaksiyonu

Bis-2,6-(asetilamido)-piridin (1) molekiilii daha 6nce literatiirde sentezlenmis
ve karakterize edilmistir [9]. Sentez icin literatiirden farkli bir yontem uygulanmustir.
Bu nedenle yontemin islerligini test etmek icin Once ilgili maddenin sentezi
denenmistir. Sentez gerceklestirildiginde elde edilen iirliniin literatiir degerleri ile
ortiistiigii gorilmistiir. Bu madde daha 6nce karakterize edildiginden sadece infra-
red spektrumu alinmis ve birebir ¢gakisma nedeni ile diger spektral analizlere ihtiyag

duyulmamustir.

0,02 mol (1,42 ml) asetil kloriir (2) ile 0,01 mol (1,09 g) 2,6-diaminopiridin
(3) 150 ml THF i¢inde 0,02 mol (1,5 ml) trietilamin ile oda sicakliginda 1 giin
karistirildi.  Olusan tuz cokelekleri siiziildii ve siiziintiiye saf su eklendi. Su
eklenince ¢oken sar1 katt madde siiziilerek asetonitrilde kristallendi. Cok diizenli

giimiisi beyaz kristaller olustu. Erime Noktast: 202-203 °C, Verim: %89

2.3.2 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridin (4)

N
AN —c//o H @\ H
HoN N/ NH * L IC /IC
2 2 Et3N @/ 0 o~ \©\
cl cl cl
(5) (4)
Sekil 2.2 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridin (4) sentezinin reaksiyonu
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0,02 mol (2,18 g) 2,6-diaminopiridin ile 0,04 mol (5,1 ml) 4-
klorobenzoilkloriir (5) 250 ml THF igerisinde, 0,04 mol (3 ml) trietilamin ile oda
sicakliginda 15 saat karistirildi. Olusan tuz ¢okelekleri siiziildii. Siiziintiiye 250 ml
saf su eklendi. Olusan c¢okelek tekrar siiziildii. Koyu sar1 ¢dkelek THF-Metanol
karisiminda (1:1) kristallendirildi (ignemsi beyaz kristaller, e.n: 271-272 °C, %78

verim).

2.3.3 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridin (5)

o N
X o=C |
| + H\N N/ N,H
~ IH.E»
HoN™ N 'NH; EtzN (';\ /CIZ
H3CO (5) OCHg

Sekil 2.3 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridin (5) sentezinin reaksiyonu

0,01 mol (1,09 g) 2,6-diaminopiridin ile 0,02 mol (2,7 ml) 4-metoksi benzoil
kloriir (6) 0,02 mol (1,5 ml) trietilamin eklenerek 150 ml THF igerisinde oda
sicakliginda 15 saat karistirildi. Olusan tuz ¢okelegi siiziildii ve stliziintiiye 150 ml
saf su eklendi. Yeni olusan ¢okelek siiziildii ve asetonitrilde kristallendirildi (bal

petegi seklinde gri parlak kristaller, e.n: 177-178 °C, %88 verim).

2.3.4 N-(o-hidroksifenil)-p-metoksibenzamit (7)

Cl

OCH
NH, o=C H 3
THF Nc
+ — I
OH EtsN OHO
(8) OCHs @)

Sekil 2.4 N-(o-hidroksifenil)-p-metoksibenzamit (7) sentezinin reaksiyonu
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0,02 mol (0,22 g) 2-aminofenol (8) ve 0,02 mol (1,5 ml) trietilamin 250 ml
THF de ¢oziildii ve iizerine yine THF de ¢6ziilmiis 0,02 mol (2,7 ml) 4-metoksi
benzoil kloriir yavagca eklendi ve karigsmaya birakildi. 15 saat sonra olusan beyaz
tuz cokelegi siiziildii. Siiziintiiye 200 ml saf su eklendi. Tekrar ¢okelek olustu.
Olugsan yeni c¢okelek de siiziilerek asetonitril-benzen (1:1) karisimindan

kristallendirildi (ignemsi beyaz parlak kristaller, e.n: 186-187 °C, %90 verim).

2.3.5 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit (9)

/
= N
©i THF ©i C
* N 0
OH EtsN OH (9)
ci

Sekil 2.5 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit sentezinin reaksiyonu

0,02 mol (2,55 ml) 4- kloro benzoil kloriir 250 ml THF de ¢6ziildii ve {izerine
yine THF de ¢oziilmiis 0,02 mol (0,22 g) 2-aminofenol ile 0,02 mol (1,5 ml)
trietilamin birlikte yavasca eklendi. eklendi. 15 saat oda sicakliginda karistirildi.
Olusan beyaz tuz ¢okelegi siiziildii. Siiziintiiye saf su eklendi ve tekrar ¢okelek
olustu. Olusan c¢okelek asetonitrilde kristallendirildi (beyaz kiigiik taneli kristaller,
e.n: 204-205 °C, %70 verim).

2.3.6 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit (10)

Cl
NH, o=C 1 Q
: THE ¢
EtN o)
OH OCH, (10)

1) OH

Sekil 2.6 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit sentezinin reaksiyonu
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0,02 mol (2,7 ml) 4- metoksibenzoilkloriir THF de ¢6ziildii ve tizerine THF
de ¢oOzllmiis 0,22 g 3-aminofenol (11) eklendi. Yavasca 0,02 mol (1,5 ml)
trietilamin eklendi. 15 saat oda sicakliginda karistirildi. Olusan beyaz tuz ¢okelegi
siiziildii.  Siiziintiiye saf su eklendi ve tekrar ¢okelek olustu. Uriin asetonitril-
metanol karigiminda (5:1) kristallendirildi (beyaz kiip seklinde parlak kristaller, e.n:
233-234 °C, %85 verim).

2.4 URUNLERIN SPEKTROFOTOMETRIK ANALIiZLERI

Sentezlenen amitler saflastirildiktan sonra spektral analizleri yapilmistir. Bu
analizleri yaparken infra-red spektrumlari fakiiltemizin imkanlariyla alinmistir. H-
NMR, C-NMR, clementel analiz ve kiitle spektrumu cihazlar fakiiltemizde
bulunmadig1 i¢in bu analizler TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuarlarinda
(ATAL) yapilmustir.

Sentezlenen amitlerin infra-red spektrumlarindan oncelikle beklenen, ¢ikis
maddelerinden biri olan agilkloriiriin karbonil pikinin kaybolmasi ve {iriiniin
spektrumunda amit karbonili pikinin olusmasidir.  Acilkloriirlerin karbonil piki
yaklasik olarak 1775-1810 cm™ de ¢ikarken amit karbonili 1650 cm™ civarinda gikar
[17]. Ayrica primer aminlerin genellikle 3300-3400 cm™ civarinda ¢ikan gatalli (C-
NH; ) pikinin kaybolup yerine amitlerde karakteristik olan (OC-NH) bagina ait olan
ve yaklasik 1420-1475 cem’ civarinda ¢ikan pikin olusmasi1 beklenir. Her bir
sentezlenen madde de FT-IR spektrumlarindan beklenen bu degisiklikler ayr1 ayri

gozlenmistir.

Sentezlenen amitlerden ii¢ tanesinin elementel analizi alinmistir. Elementel
analiz teorik ve deneysel sonuglarin nadiren yiiksek oranda birbiriyle uyustugu bir
analiz yontemi olmasina ragmen sonuglarin bekledigimizin de Otesinde teorik

degerlerle uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Uriinlerin H-NMR ve C-NMR sonuglarinda ¢ogunlukla aromatik yapida

tirtinler sentezlendiginden hidrojen ve karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri
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genelde aromatik bolgelerde gézlenmistir. H-NMR’de aromatik hidrojenlerin 7 ppm
civarinda C-NMR’de aromatik karbonlarin ise 100-160 ppm civarinda ¢ikmasi
beklenir [17]. Zaten sentezi yapilan amitlerdeki hidrojenler ve karbonlar agirlikli
olarak aromatik halkaya ait olduklar1 i¢cin bu bdlgeler disinda fazla pik
gozlenmemistir. Sadece amit karbonilindeki karbon, azota bagh hidrojen ve bazi
tiriinlerde benzen halkasina bagli metoksi grubuna ait karbon ve hidrojenler bu
bolgeler disinda kalmistir. Spektrumlarin degerlendirmeleri agagida ilgili boliimlerde

tablolar seklinde verilmistir.

Son olarak {tiriinlerin kiitle spektrumlar1 da incelenmis ve diger analizler gibi
bu analizin sonucu da beklenildigi gibi sonuglanmistir [18]. Kiitle spektrumlar1 LC-
MS cihazinda alinmistir.  Yiksek islevli sivi kromatografisi, benzer polarlikta
organik bilesiklerin ayrilmasi i¢in ¢ok iyi bir yontemdir. 0,15 mm c¢apindaki celik
kapiler icerisine madde c¢ozelti halinde alinarak termosprey teknigiyle buradan
buharlastirilir ve bir buhar jeti sayesinde pozitif ve negatif yiiklii par¢alanma iiriinleri
buradan tasinir. Coziicli buhar1 pompalanarak uzaklastirilir ve jetteki iyonlar uygun
gerilimle alinarak spektrofotometrede iyonlarin ayrilmasi saglanir [17]. Bu yonteme

gore Olciilen tiriinlerin kiitle spektrumlar1 da beklenildigi gibi ¢ikmustir.
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2.4.1 Bis-2,6-(asetilamido)-piridinin (1) Yapisal Analizleri

IR:

12,6-diaminopiridin

\
3122 ,
3385 1590 1453

13911290

%T

| Asetilkloriir
) 1728

3367
| Bis-2,6-(asetilamido)-piridin (c)

1529 1370
1584 1449
7 1 1301

1239

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 f600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-

Sekil 2.7 Bis-2,6-(asetilamido)-piridin (c) ile ¢ikis maddeleri, asetilkloriir (b) ve 2,6-
diaminopiridinin =~ (a)  infrared  spektrumu.  (Spektrumlar, = daha iyi
karsilastirilabilmeleri i¢in y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak

kaydirilmistir)

Sekil (2.7.a) ve (2.7.c) karsilastirnldiginda, 3385 cm™ deki ¢atalli primer amin
(N-H,) piki kaybolarak yerine sekonder amin (N-H) piki olugmustur.

1590 cm™ deki primer amin (C-NH,) piki kaybolarak yerine 1529 cm™ deki
sekonder amin (C-NH) piki olugsmustur.

Sekil (2.7.b) ve (2.7.c) karsilastirldiginda 1728 cm™ deki agil karbonili (CI-
C=0) piki kaybolarak yerine 1678 cm™ deki amit (NH-C=0) piki olusmustur [17].

Sekil (2.7.c) de 1449 cm™ deki pik amit deki C-N tekli baginin olustugunu
ifade etmektedir [17].
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2.4.2 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridinin Yapisal Analizleri

IR:

| 2,6-diaminopiridin

1116 1061

{14-klorbenzgilkloriir

15901453

%T

| Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridin  (c)

3331 1087

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 2.8 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridin (c) ile ¢ikis maddeleri 4-
klorbenzoilkloriir (b) ve 2,6-diaminopiridinin (a) infrared spektrumu. (Spektrumlar,
daha iyi karsilastirilabilmeleri i¢in y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak

kaydirilmistir)

Sekil (2.8.a) ve (2.8.c) karsilastirldiginda, 3385 cm™ deki catalli primer amin
(N-H,) piki kaybolarak yerine 3331 cm™ deki sekonder amin (N-H) piki olusmustur.

1590 cm™ deki primer amin (C-NH,) piki kaybolarak yerine 1520 cm™ deki
sekonder amin (C-NH) piki olugmustur.

Sekil (2.8.b) ve (2.8.c) karsilastinldiginda 1774 cm™ deki agil karbonili (Cl-
C=0) piki kaybolarak yerine 1649 cm™ deki amit (NH-C=0) piki olusmustur.

Sekil (2.8.c) de 1458 cm™ deki pik amit deki C-N tekli baginin olustugunu
ifade etmektedir [17].
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H-NMR: Sckilde de gosterildigi gibi molekiilde bes tiir hidrojen vardir.
Molekiil simetrik oldugu i¢in aym tiir hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri ayni
yerde ¢ikmalidir [17]. Azota baglh olan hidrojen hari¢ biitiin hidrojenler aromatik

oldugundan yedi civarinda ¢iktiklar1 goriilmiistiir.

H(a)
(0)H L
(oH N | — _H©
@H N l}l Hd)
@©H C\\O O//C Hee)
Cl Hd) (@H Cl
Hee) Hee)

Tablo 1 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridinin H-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma |
Integrasyon | Yarilma
(ppm)

H(a) 7,86 0,76 Triplet
H(b) 7,48 0,99 Dublet
H(c) 8,28 1 Exchange
H(a) 8,093 2,04 Dublet
Hge) 7,67 2,02 Dublet

C-NMR: Sekilde de gosterildigi gibi molekiilde sekiz tiir karbon vardir.
Molekiil simetrik oldugu i¢in ayn1 tiir karbonlarin kimyasal kayma degerleri ayni

yerde ¢ikmistir.

¢y 8¢,
\II\I/C3\N/C3\’|\|/
C7/C6:C| g o/c4‘C5/C6‘\?7
CI/C8\ ?Ce CL|\C?C8\C|
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Tablo 2 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridinin C-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma
(ppm)
Ci 124
C2 113
Cs 160
C4 167
Cs 130
Cs 132
Cr 129
Cs 138

KUTLE:

Tablo 3 Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridinin kiitle spektrumu sonuglari

m/z Bagil pik siddeti
N
H\’I\l N/ I}I/H
Lot 352 100,0
JOREA’
cl *
N
H\N |N: N’H
) ) 386 93,7
O RO
Cl Cl
_c
o \Q 139 66.7
cl
X
N lN/ H
) 388 65.1




2.4.3 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridinin Yapisal Analizleri

IR:

| 2,6-diaminopiridin

1115 984

1 3124
|4-metoksibenzoilkloriir (b) 593 145

%T |

1768 1736 1026

1 2843 \ / '
| Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridin ¢ 1600 71269 1210 875

1167

1250

3357 1646 ‘ " 1032
: 150 : _lss 847

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-

Sekil 2.9 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridin (c) ile ¢ikis maddeleri 4-
metoksibenzoilkloriir (b) ve 2,6-diaminopiridinin (a) infrared spektrumu.
(Spektrumlar, daha iyi karsilagtirilabilmeleri icin y-transmitans ekseni boyunca

istege bagli olarak kaydirilmigtir)

Sekil (2.9.a) ve (2.9.c) karsilastirnldiginda, 3392 cm™ deki ¢atalli primer amin
(N-H,) piki kaybolarak yerine 3357 cm™ deki sekonder amin (N-H) piki olusmustur.

1593 cm™ deki primer amin (C-NH,) piki kaybolarak yerine 1501 cm™ deki
sekonder amin (C-NH) piki olugsmustur.

Sekil (2.9.b) ve (2.9.c) karsilastirildiginda 1768 cm™ deki agil karbonili
(-CCIC=0) piki kaybolarak yerine 1646 cm™ deki amit (NH-C=0) piki olusmustur.

Sekil (2.9.c) de 1459 cm™ deki pik amit deki C-N tekli bagmin olustugunu
ifade etmektedir [17].
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H-NMR: Sckilde de gosterildigi gibi molekiilde alt1 tiir hidrojen vardir.
Molekiil simetrik oldugu i¢in aym tiir hidrojenlerin kimyasal kayma degerleri ayni
yerde cikmistir. Azota bagli olan hidrojen ve metoksi grubundaki hidrojen harig
biitlin hidrojenler aromatik oldugundan bu hidrojenlere ait kimyasal kayma

degerlerinin yedi civarinda ¢iktiklar: goriilmiistiir.

He@)

©H< N, ,-HO

H Cs .C H
©) 0 o (€)
(OH HO
(f)H—CI:O H) @H OCIZ—H(f)
®H Hee) He)  H®

Tablo 4 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridinin H-NM R sonuglari

Kimyasal Kayma | |,
Integrasyon | Yarilma
(ppm)

H(a) 7,8 1 Triplet
H) 8,1 2 Dublet
H(c) 8,4 2 Degisken
H@) 7,9 4 Dublet
H(e) 7,0 4 Dublet
H() 3,9 6 Singlet

C-NMR: Sekilde de gosterildigi gibi molekiilde dokuz tiir karbon vardir.
Molekiil simetrik oldugu i¢in ayni tiir karbonlarin kimyasal kayma degerleri ayni
yerde ¢ikmistir. Metoksi karbonu oksijenin indiiktif etkisinden dolay1 55 ppm de

¢ikmistir. Amit karbonu ve aromatik karbonlar 100-165 ppm arsinda ¢ikmustir.
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Co "G
Ho Cs_ _Cs_ _H
NT N
Cy C
6. PR ~ I’

c,” C” So o7 G,
UG ¢ & !
8\ —“6 6 = 8\
H-Co0~ ~C7 ~c7 OCo~H
H H

Tablo 5 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridinin C-NM R sonuglar1

Kimyasal Kayma

(ppm)
C1 126
C2 114
C3 163
C4 165
Cs 140
Ce 129
C7 109
Cs 151
C9 55
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KUTLE:

Tablo 6 Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridinin kiitle spektroskopisi sonuglari

m/z Bagil pik siddeti
| N
H. 7 _H
NN
/@/C\\O O//C\©\ 378 100
H3CO OCHj
Q
.C OCH; 135 85
| X
H< Z -H
NN
: /C\o\ ,o/C\ i 379 24
H5CO H OCHs
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2.4.4 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin Yapisal Analizleri

%T

IR:
_ 2-aminofenol (a)
i
1031
2714 | | \
1604 1403 1216
1471 \ 897
3305 1512 1267
14-metoksibgnzoilkloriir (b
1026
1 . . . 2843 . .
N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamit 1768 101 1507 1269 875
1600 1212
1167
(c)
2084 2542 ) w27
1687 1516 61 1026
16031298

Sekil 2.10 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamit (c)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11 600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-

ile ¢ikis maddeleri 4-

metoksibenzoilkloriir (b) ve 2-aminofenoliin (a) infrared spektrumu. (Spektrumlar,

daha iyi karsilastirilabilmeleri i¢in y-transmitans ekseni boyunca istege bagli olarak

kaydirilmistir)

Sekil (2.10.a) da ki 3375 cm™ deki catalli primer amin (N-H,) piki sekil

(2.10.c) de kaybolmustur.

Sekil (2.10.a) ve (2.10.c) karsilastirildiginda, 1604 cm™ deki primer amin (C-
g p

NH,) piki kaybolarak yerine 1516 cm™ deki sekonder amin (C-NH) piki olusmustur.
Sekil (2.10.b) de 1768 cm™ deki acil karbonili (-CCIC=0) piki kaybolarak

yerine 1687 cm™ deki amit (-CNC=0) karbonili piki (¢ifte band) olugmustur.

1427 cm™ deki pik amit deki C-N tekli baginin olustugunu ifade etmektedir.
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ELEMENTEL ANALIZ:

Tablo 7 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin elementel analiz sonuglari

%C %H %N
N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
69,12 5,39 5,76
(teorik)
N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
63,80 4,94 0,46
(olciilen)

H-NMR: Sekilde de gosterildigi gibi molekiilde dokuz tiir hidrojen vardir.
Bu hidrojen tiirlerinden altis1 aromatik olduklarindan 7 ppm civarinda ¢ikmislardir.

Iki tanesi degiskendir (N-H ve O-H) ve geriye kalan ise metoksi hidrojenleridir ve 3-

4 ppm de ¢ikmustir.
/H(a)
0] H(b)
mH_ HOpH
OH /NQ—H@
(i)H—(IZO (‘3‘
MHH O @H H(d)

(mH H()

Tablo 8 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin H-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma Integrasyon | Yarilma
(ppm)

H(a) 11,1 1 Singlet
H() 7,7 1 Dublet
H(c) 7,2 1 Triplet
H(a) 7,4 1 Triplet
Hge) 6,9 1 Dublet
H® 12 1 Degisken
H(g) 7 2 Dublet
Hh) 7,8 2 Dublet
H() 3,8 3 Singlet
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C-NMR: Sekilde de gosterildigi gibi molekiilde on iki tiir karbon vardir.
Molekiiliin bir kismi simetrik oldugu i¢in ayni tiir karbonlarin kimyasal kayma
degerleri ayn1 yerde ¢ikmigtir. Metoksi karbonu oksijenin indiiktif etkisinden dolay1
56 ppm de ¢ikmistir. Amit karbonu ve aromatik karbonlar 114-167 ppm arsinda

cikmistir.
HO
c
// = C\\Z

ClO_CQ HN_CB Cs

H o-c,/ CaCr c=¢
\ / AR 5—Cy
H_|C12 C10—Co o

H

Tablo 9 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin C-NMR sonuglar1

Kimyasal Kayma
(ppm)
C1 128
C2 122
C3 117
C4 119
Cs 112
Ce 123
C7 167
Cs 163
C9 130
C1o 114
Cn 132
C12 56

38



KUTLE:

Tablo 10 N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin kiitle spektrumu sonuglari

m/z Bagil pik siddeti
//O
/o@—p 135 100
HaC
"NH
cho@c\’\ ’ 152 23,6
0
HO
HN 136 8
+ C/\
0
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2.4.5 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamitin Yapisal Analizleri

IR:
. 2-aminofenol (a)
' |
1031
1085
3375 | ‘
1604 | | 1403 {1216
2588 — ‘
1512
1471 1267
, 3096
) i 1924 ‘
4-klorbenzoilkloriir (b) 1283

%T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-

Sekil 2.11 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit (c) 1ile ¢ikis maddeleri 4-
klorbenzoilkloriir (b) ve 2-aminofenoliin (a) infrared spektrumu. (Spektrumlar, daha
iyl karsilagtirilabilmeleri i¢in y-transmitans ekseni boyunca istege bagl olarak

kaydirilmistir)

Sekil (2.11.a) da 3375 cm™ deki catalli primer amin (-NH>) piki sekil (2.11.c)
de kaybolmustur.

Sekil (2.11.a) da 1604 cm™ deki primer amin (C-NH,) piki kaybolarak yerine
sekil (2.11.c) de 1516 cm™ deki sekonder amin (C-NH) piki olusmustur.

Sekil (2.11.b) de 1776 cm™ deki agil karbonili (H;CCOCI) piki kaybolarak
yerine sekil (2.11.c) de 1619 cm™ deki amit (CNC=0) karbonili piki (¢ifte band)
olusmustur.

Sekil (2.11.c) de 1447 cm™ deki pik amit deki C-N tekli baginin olustugunu
ifade etmektedir [17].
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ELEMENTEL ANALIZ:

Tablo 11 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamitin elementel analiz sonuglar

%C %H %N
N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit
63,04 4,07 5,66
(teorik)
N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit
63,60 4,15 6,04
(0lciilen)

H-NMR: Asagidaki sekilde de gosterildigi gibi molekiilde sekiz tiir hidrojen
vardir. Bu hidrojen tiirlerinden altist aromatik olduklarindan 7 ppm civarinda

cikmiglardir. Iki tanesi de degiskendir (N-H ve O-H).

He)
@] Hb)
mH  HOpH
/N H(c)
cl C
O@H  Ho
WH  He)

Tablo 12 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamitin H-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma integrasyon | Yarilma
(ppm)

H) 10,2 : Degiien
o 72 1 Dublet
o 7 1 Triplet
o 75 1 Triplet
e 65 1 Dublet
- 95 1 Degisken
o 79 B Dublet
o 76 B Dublet
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C-NMR: Sckilde de gosterildigi gibi molekiilde onbir tiir karbon vardir.
Molekiiliin bir kismi simetrik oldugu i¢in ayni tiir karbonlarin kimyasal kayma

degerleri ayn1 yerde ¢cikmistir. Amit karbonu ve aromatik karbonlar 106-166 ppm

arsinda ¢ikmustir.
HO,
Ci—
V4 C\?

C/lO_C‘Q I—}N—Ce\ Cs
Cl_Cll/ /CS_C7\ CS_C4
c=C e
10 9

Tablo 13 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamitin C-NMR spektrumu sonuglari

Kimyasal Kayma
(ppm)
C1 130
C2 129
C3 111
C4 106
Cs 112
Ce 131
C7 166
Cs 158
C9 136
C1o 134
Cn 140
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KUTLE:

Tablo 14 N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamitin kiitle spektrumu sonuglart

m/z Bagil pik siddeti
HO
+
e 0
O
HO
u@éﬁ 250 33
HO
HQO
C"@?—@ 249 14.7
HO
//O
u@c 139 8.4
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2.4.6 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin Yapisal Analizleri

IR:
~ 3-aminofenol
(a)
|
1071
1388
2949 2606 1303
] 3360
4-metoksibenzoilkloriir (b) 1592 1467 1258117
%T |
3012 \2843 1736 1422
1768 1026
|N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit  (c) ‘
1507 1269 875
1600 1212
1167
1443
1551
3286 1608 \ 1300
3072 \ s 1030

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11 600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-

Sekil 2.12 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin (c)ile ¢ikis maddeleri 4-
metoksibenzoilkloriir (b) ve 3-aminofenoliin (a) infrared spektrumu. (Spektrumlar,
daha iyi karsilastirilabilmeleri i¢in y-transmitans ekseni boyunca istege bagl olarak

kaydirilmistir)

Sekil 2.12 a’ da 3360 cm™ deki ¢atalli primer amin (N-H,) piki kaybolmustur.
1592 cm™ deki primer amin (C-NH,) piki kaybolarak yerine 1551 cm™ deki

sekonder amin (C-NH) piki olusmustur.
1768 cm™ deki acil karbonili (CCIC=0) piki kaybolarak yerine 1608 cm’

deki amit (CNC=0) karbonili piki (¢ifte band) olugmustur.
1443 cm™ deki pik amit deki (C-N) tekli bagmin olustugunu ifade etmektedir.
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ELEMENTEL ANALIZ:

Tablo 15 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin elementel analiz sonuglar

%C %H %N
N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
69,12 5,39 5,76
(teorik)
N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
69,55 5,69 6,13
(olciilen)

H-NMR: Sekilde de gosterildigi gibi molekiilde dokuz tiir hidrojen vardir.
Bu hidrojen tiirlerinden altis1 aromatik olduklarindan 7 ppm civarinda ¢ikmislardir.
iki tanesi degiskendir (N-H ve O-H) ve geriye kalan ise metoksi hidrojenleridir ve 3-
4 ppm de ¢ikmistir.

(a@H O—Hp)
mH  HOpH

(i)lﬂ N H(c)
(i)H—Clio >
iH O eH H(d)
(mH H(g)

Tablo 16 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin H-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma | Integrasyon | Yarilma
(ppm)

H(a) 7,3 1 Singlet
H(b) 9,3 1 Degisken
H(c) 6,5 1 Dublet
H(d) 7,1 1 Triplet
Hge) 7,2 1 Dublet
H® 9,9 1 Degisken
H(g) 7,9 2 Dublet
H(h) 6,9 2 Dublet
Hq) 3,8 3 Singlet
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C-NMR: Seckilde de gosterildigi gibi molekiilde oniki tiir karbon vardir.
Molekiiliin bir kismi simetrik oldugu i¢in ayni tiir karbonlarin kimyasal kayma
degerleri ayn1 yerde ¢ikmigtir. Metoksi karbonu oksijenin indiiktif etkisinden dolay1
55 ppm de ¢ikmistir. Amit karbonu ve aromatik karbonlar 108-165 ppm arasinda
cikmistir.

Ci—Cy
/, \
C10=Cs  HN-C¢  'Cg
// W / \
H O_Cll CS_C7 C5_C4
N/ N — \\ \
,Ci2 Cp=Cy O OH
H H

Tablo 17 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin C-NMR sonuglari

Kimyasal Kayma
(ppm)
C1 111
C2 108
C3 112
C4 132
Cs 114
Ceo 130
C7 165
Cs 162
Co 141
C1o 128
Cn 158
C12 55
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KUTLE:

Tablo 18 N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamitin kiitle spektrumu sonuglari

m/z Bagil pik siddeti
OH
H/N@ 244 100
HSCOO—C\\
@]
//O
cho@c 135 81,8
OH
H
. ,NO 245 17,2
oo )
HO
L
Hsco@c\ 136 9
H
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3. TARTISMA VE SONUC

Amitler bir kez agillenmis amin tiirevleri seklinde tarif edilebilirler. Amitler
genellikle aminlerin baz1 karbonil tiirevleri ile tepkimeye girmesi sonucu kolaylikla
elde edilebilirler. Bu c¢alismada aminlerin agilkloriirlerle tepkimesinden

faydalanilarak amit sentezleri yapilmistir.

Sentezlerde amit olusturmak i¢in agil kloriir ve aminler kullanilmistir. Ciinkii
acilkloriirlerin karbonili klor atomunun indiiktif etkisinden dolayr kuvvetli

elektrofildir ve aminlerin niikleofilik saldirisina agiktir.

R\ -~

2
|
///F\\c

R—NH,

Sekil 3.2 Azotun elektron ciftlerinin agil karboniline niikleofilik saldirist

Bu basamaktan sonra olusan ara iiriinden klor ve bir hidrojenin ayrilmasiyla

amit olusur.

R'\C@ R'\C//O
”\I/ “‘NFR  —— II\IH + HCI
/7 \
“HH R™

Sekil 3.3 Ara iirlinden amit olusumu mekanizmasi

Bu reaksiyon kullanilarak acik uc¢lu ligant seklinde yeni tiir amitler
sentezlenmistir. Sentezler yapilirken secilen amin ve agilkloriirlerin bir listesi

asagida verilmistir.
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Tablo 19 Sentezlenen pirimer amitlere bagl gruplar

Bl
_C. _R )
O/ II\I R R
H
X
Bis-2,6-(asetilamido)-piridin (1) -CHs | _
N

Bis-2,6-(p-klorbenzamido)-piridin (4)

A/

Cl

/

Bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridin (5)

\

OCH, N

HO
N-o-hidroksifenil-p-metoksibenzamit (7)

ol ¢
»

OCH;

HO
N-o-hidroksifenil-p-klorbenzamit (9)

2
>

Cl

HO

N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit (10)

&

OCH;

Bu sentezler yapilirken Monika Mazik vd.nin 1999 yilinda yaptig1 ¢alismanin
deneysel kismindan faydalanilmustir. Ilgili ydnteme gore amin ve agilkloriiriin THF
deki ¢ozeltileri karistirilir. Reaksiyon sunucunda ortama verilecek olan HCl’nin
ortamdan alinmasi i¢in olusacak olan hidroklorik asitin esdeger miktar1 kadar,
trietilamin eklenir ve onbes saat oda sicakliginda karistirilir.  Olusan kuvarterner
amonyum tuzu THF de ¢ézlinmediginden siiziilerek ortamdan uzaklastirilir. Geriye
kalan organik kisim (THF c¢ozeltisi) tizerine saf su eklenir. ~ Amitler suda
coziinmedikleri i¢in iirlin ¢oker. Coken ham iiriin siiziilerek ayrilir ve cesitli

¢oOziiclilerde kristallendirilir.

Organik kimyada yapilan sentez calismalarinda karsilagilan en biiyiik

problemler, istenilen {iriiniin ortamdan alinmasi ve bu iiriiniin saflastirilmas1 olarak
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siralanabilir. Reaksiyonun veriminin yiliksek olmasi, iirtinlerin ortamdan kolayca
alinabilmesi ve sentezlenen amitlerin saflagtirilmasindaki kolaylik bu yontemi bizim

icin cazip kilan 6zellikler olmustur.

Uriinler saflastirildiktan sonra FT-IR, H-NMR, C-NMR, elementel analiz ve

kiitle spektrumu analizleri yapilmistir.

infra-red 6l¢iimleri sonucunda agilkloriirlerin 1750 cm™ civarinda ¢ikan pikin
kaybolarak yerine 1650 cm™ civarinda ¢ikan amit pikinin olustugu gdriilmiistiir.
Primer aminlerin 3350 cm™ civarinda cikan catalli pikinin kayboldugu da
spektrumlardan  gozlendi. Ornek olarak N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
molekiilii ve ¢ikis maddelerinin infrared spektrumunda (Sekil 2.9.b) 1768 cm™ de
goriilen agilkloriiriin karbonil piki (Sekil 2.9.c) de kaybolarak yerine 1646 cm™ de

amit karbonilinin piki olusmustur.

H-NMR o6l¢iimlerinin sonuglar1 da beklendigi gibi ¢ikmistir. Sentezlenen
tirtinlerdeki hidrojenler genellikle aromatik oldugundan piklerin ¢ogu 7 ppm
civarinda ¢cikmistir. Bu bolge disinda sadece amit azotuna (N-H) veya oksijene (O-
H) bagh bir hidrojen ve bazi iirlinlerde metoksi grubunun hidrojenleri vardir. Azota
ve oksijene bagli hidrojen 8,5-10 ppm civarinda degisken olarak ¢ikarken metoksi
hidrojenleri 3-4 ppm civarinda ¢ikmistir. Normalde daha diisiik bir degerde ¢ikmasi
gereken metil hidrojenleri oksijenin indiiktif etkisinden dolay1 daha yiiksek bir
degerde ¢ikmustir [17]. Ormnek olarak N-m-hidroksifenil-p-metoksibenzamit
molekiiliiniin H-NMR spektrumu sonuglarinin verildigi tabloda (Tablo 16) aromatik
hidrojenler 6,9-7,9 ppm araliginda ¢ikarken degisken hidrojenler 9,3 ve 9,9 ppm de
ctkmiglardir. Metoksi hidrojenlerinin kimyasal kayma degerleri ise 3,8 ppm olarak

belirlenmistir.

Uriinlerin C-NMR spektrumlarindaki pikler genellikle 100-160 ppm civarinda
cikmistir.  Bunun sebebi de yine yapidaki karbonlarin agirlikli olarak benzen
lizerinde olmasidir. Amit karbonilinin karbonu 165 ppm civarinda ¢ikarken, bazi
iriinlerde bulunan metoksi grubuna ait olan karbon 55 ppm civarinda ¢ikmistir.

Metil karbonu normalde C-NMR spektrumunda 20-30 ppm civarinda ¢ikmasi
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gerekirken oksijenin indiiktif etkisinden dolayr 55 ppm’e kaymistir. Bis-2,6-(p-
metoksibenzamido)-piridinin (Tablo 5) de C-NM R sonuglar1 verilmistir. Bu tabloda
da goriildiigii gibi aromatik karbonlar 109 ppm ile 163 ppm arasinda ¢ikarken
karbonile ait karbon 165 ppm de metoksi karbonu ise 55 ppm de ¢ikmustir.

Sentezlenen irlinlerin {i¢ tanesinin elementel analizi de yapilmistir.
Elementel analiz sonuclarinin, hesaplanan teorik degerlerle yiiksek oranda uyustugu
gorlilmiistiir. Bu da kullanilan sentez yonteminin, saf {iriinler elde etmek icin ¢ok

uygun oldugunun bir gostergesidir.

Sentezledigimiz amitlerin kiitle spektrumlar1 da alinmis ve sonuglar
yorumlanmistir. Amitler rezonans kabiliyetlerinden dolayr (Sekil 3.3) kararh

molekiillerdir.

..(I?.. oo :(:5{ :.O.;

.o |
R—C—NH2 e S R_SE—NHZ e R_C:L\LIHZ

Sekil 4.3 Amitlerde rezonans kararliligi

Bu yiizden kiitle spektrumlarinda genellikle kararli yapilar arasinda molekiiliin
kendisinin bulundugu goriilmiistiir. En ¢ok olusan parcalanma iirlinlerinin ise karbon
ile azot atomlar1 arasindaki bagin kirilmasiyla olustugu goriilmektedir. Ornek olarak
bis-2,6-(p-metoksibenzamido)-piridinin kiitle spektrumu sonuglarinda (Tablo 6) da
378 de cikan en siddetli pik molekiiliin kendi agirligin1 ifade ederken, en siddetli
ikinci pik olan 135 g/mol daha once ifade edilen karbonil ile azot arasindaki bagin
kirilmasiyla olusan pargalanma iiriinlerinden birisidir. Karbonilin elektron ¢ekici bir
grup olmasindan ve azotunda elektronegatif bir atom olmasindan dolay1 molekiildeki
en zayif bagmm C-N bag oldugu ve ilk kirilmanin burada gerceklesecegi

diistinilmiistir.
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