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OzZET

Bu calismada selenyum ve kiikiirdin bazi organik bilesikleri
(selenosiyanatonaftalin ve tiyosiyanatonaftalin turevleri ile 5-slibstitiue-
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ABSTRACT

In this study, some organic compounds of selenium and sulphur

(selenocyanatonaphthalene, thiocyanatonaphthalene derivates and 5-

substitued-1H-tetrazoles) were synthesized. The structure of the

obtained compounds were determined by the spectroscopic methods
(FT-IR, 'H-NMR, APT and MS). In the first stage, substituted

selenosiyanatonaphthalene and thiocyanatonaphthalene derivates were

synthesized by using diazonium salts of napthylamine derivates. In the

second stage, 5-substituted-1H-tetrazoles were obtained from the

reaction between the compounds synthesized in the first stage and

sodium azide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan bazi kisaltmalar agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklama

'H- NMR 'H Nikleer Magnetik Rezonans
Spektroskopisi

FT-IR Fourier Transform infared
Spektroskopisi

Aseton-dg Doteroaseton

Kloroform-d, Doterokloroform

DMF-d; Doterodimetilformamid

Metanol-d, Doterometanol



1. GIRIS

Tetrazoller, bir karbon atomu ve dort azot atomundan olusmus, iki
doymamiglik igeren besli halka yapisinda, organik heterosiklik bilesiklerdir.
Tetrazol ilk olarak 1885 yilinda J.A.Bladin tarafindan siyanojen ve
fenilhidrazinin kondensasyon urunu olan disiyanofenilhidrazin bilegiginin
incelenmesi  sirasinda bulundu. Nitréz asitle disiyanofenilhidrazinin
reaksiyonu sonucu olusan bu bilesik 5-siyano-2-feniltetrazol olarak
adlandirildi [1].

NC—C
(CN), + H,NNHCgHs— NCCNHNCgHs _HNO2 [L

— |
\N/N C6H5
NH

5-Siyano-2-feniltetrazol

Bladin, calismasini 5-siyano-2-feniltetrazol bilesiginin parcalanmasi ile olusan

tetrazoltn varhgini kanitlayarak destekledi [1,2].

NC——C——N HOOC C——N
[L [L oH KOH | | HNO3
\N/ 6715 N\N/N CeHs -
HOOC C N HOOC C———N
— SnCl,
KMnO,
—_— N N_C6H4NH2—>
Hﬁ) TH
N N
NP

Tetrazol



Bir karbon ve dort azot atomuna sahip tetrazol halka sistemi oldukga kararl
bir yapiya sahiptir. Bu kararliik 5-siyano-2-feniltetrazol’'n tetrazole
parcalanmasi sirasinda asidik, bazik, yukseltgen ve indirgen maddelere karsi
direnci ile gosterildi [1,2]. Tetrazol i¢cin hesaplanan rezonans enerji degeri
diger heterohalkalardan oldukca yuksektir. Tetrazol icin rezonans enerjisi
230-260 kd/mol, imidazol igin 60 kd/mol, pirazol igin 122 kd/mol’dur. Tetrazol
molekull duzlemseldir ve karbondan bir elektron, pirol azotundan iki, piridin
azotlarinin her birinden gelen birer elektron olmak Uzere toplam alti elektrona

sahip aromatik 6zellikte bir bilesiktir [2].

T
L/N LN N 2N
H

N N
H

Pirazol imidazol Tetrazol

Tetrazoller baslica 1H ve 2H-tetrazoller olarak belirtilirler ve nasil

numaralandirildiklari agsagida gosterilmistir [2,3].

LT — T
AN N2 N N N NH
~y N XN

3
1H-Tetrazol 2H-Tetrazol

Tetrazollin monosubstitlie turevleri icin 3 farkh yapi, distbstitlie turevleri igin

2 farkh yapi vardir [1].



Monosubstitue Tetrazoller

Hc|:| T_C2H5 HC—— T C|C|>| TH
N\N/N N%N/N—CGHE, N\N/N
1-Etiltetrazol 2-Feniltetrazol 5-Klorotetrazol

DisUbstitue Tetrazoller
H2NC|)| T—CHgCeHs HOOCC——N
N\N/N N\N/N_CH?’
1-Benzil-5-aminotetrazol 2-Metiltetrazol-5-karboksilik asit

Tetrazollerin pek ¢ogu kristal yapida kati maddelerdir. Tetrazol ailesinin en
basit Uyesi substitie olmamis tetrazol, hafif karakteristik kokulu sari renkli bir
katidir. Suda ve alkolde kolayca ¢dzlnur, fakat eter ve benzende az ¢ézundur.
Tetrazolun erime noktasi 156°C’dur. 2-Monosubstitue tetrazollerin kaynama
ve erime noktalar 1-monosubstitie turevlerine gore genellikle daha dusuktir.
5-Monosubstitlie tetrazoller ise H-bagi yaptigi icin genellikle 1 veya 2-

monosubstitie izomerlerinden daha yuksek sicaklikta erirler [1,4].

Tetrazol zayif asidik Ozelliktedir ve asitligi asetik asitinkine yakindir
(pKa=4,76). 5-monosulbstitle tetrazollerin  asitligi 5 konumundaki
substitientin yapisindan olduk¢a c¢ok etkilenir. Tetrazolin asitligi 5
konumunda elektron ¢ekici grup varliginda artmakta ve elektron verici grup
varliginda ise azalmaktadir. Cizelge 1.1’de bazi tetrazollerin asitlik sabitleri

verilmistir [1,5,6].



Cizelge 1.1. Bazi tetrazollerin asitlik sabitleri

5-Sibstitient pKa
CF; 1,14
Cl 2,07
CoHsS 4,28
CsHs 4,54
H 4,89
CHs; 5,56
NH; 5,93
(CoHs)2N 6,33

Bazi tetrazoller bazik ozellik de gosterirler; tetrazollerin bazlik gucunun

anilinden daha zayif oldugu belirlenmistir [1,6].

Cizelge 1.2. Bazi tetrazollerin bazlik sabitleri

Tetrazol pKb
1-Metiltetrazol 9,7
1-Etiltetrazol 10,1
2-Metiltetrazol 10,4
2-Etiltetrazol 10,7
1-Metil-5-aminotetrazol 12,18
1-Fenil-5-aminotetrazol 12,88

Tetrazol turevlerinin elde edilmeleri igcin pek ¢ok yontem olmasina ragmen

bunlar1 dort grupta toplayabiliriz [1,2,7,8].

(@)




1,2 bagi olusumu (veya 1.2 ve 4,5 badlari)

Hidrozoik asit ya da azlrler karbon-azot doymamis bagi iceren bilesiklere
(6rnegin; siyanurler, siyanatlar, tiyosiyanatlar ve karbodiimitlere) katilir [1,9].
Tepkime araurununun imit aziur yapisinda oldugu dusunulmektedir. Bu
yontemle 5-alkiltetrazoller yuksek verimle elde edilmesine ragmen
reaksiyonun tamamlanmasi igin birka¢ gun gerekebilir. Hidrozoik asit yerine

sodyum azir ya da amonyum azur kullanilarak bu sure kisaltilabilir [1,2,7].

RC N
N

N, N~

Tetrazol olugsumu icin en onemli yontemlerden biri, kuvvetli asitler

varliginda ketonlarla azurler arasindaki Schmidt reaksiyonudur [1].

+

+
RyC==0 + H'———> R,C==0OH <=—> R,C—OH

+ +
R,COH + HNz ——> R, C — OH — > R,C—N— N=N + H,0

HN — N=N

+
RC—N— N=N —  » Ré: NR + N,
R NR
. _— :
RC==NR + HN; ——— N + H
N F

N



2.3 bagi olusumu

Formazanlar diazonyum tuzlar ile aldehit arilhidrazonlarin reaksiyonundan
meydana gelir. Formazanlar oksidatif halka kapanmasi ile tetrazol olusturur
[1,2,7].

@— CH=— NNH—@ " E:|+N2—© —

2.3 ve 4,5 bagi olusumu

2,3 ve 4,5 baglarinin ikisi de acilhidrazinlerle diazonyum bilegiklerinin bazik

ortamdaki tepkimelerinde 1,5-disubstitle tetrazol bigiminde olusur [1,2].

-+ — Na,CO; —
MeCONHNH, + ClI Nz—\ ) — MeCONHNHN = N—y /

Me — \—/
NaOH N|| . 4,1] C

N



2.3 ve 3,4 badi olusumu

2,3 ve 3,4 baglari aminoguanidin ve nitr6z asidin reaksiyonu ile olusur [1,2,7].

H,N— C— NHNH, Ho,N— C— Nj HzN_H

HNO,
J— . —_—

NH NH N~

Robert Lofquist 1958 yilinda amonyum klorir ve sodyum azirden hidrozoik
asit olusumu vyoluyla 5-substitUe tetrazolleri pratik bir sekilde

sentezlemiglerdir [10].

N N
NaN-. EtsN.HCI N el 74 N
aN;, :
RCN AN » R @l —> R- < ]
gozticii , Is| N N
H
Et,NH,*

Jursic ve LeBlanc 1998 yilinda yaptiklari ¢alismada benziltiyosiyanattan 5-
benziltiyotetrazoli bir faz transfer katalizori kullanarak %48 verimle

sentezlemiglerdir [10].

N/
.
SCN  NaNs, NH.CI /

CH3(CH3)15N(CH3)3Br
PhCHs , H,0 , 90°C

% 48

Alterman ve Hallberg 2000 yilinda, aril ve vinil nitrilleri, onlara kargilik gelen
bromulrlerden mikrodalga ortaminda ve paladyum katalizi ile yuksek
verimlerde elde etmisler ve bu nitrillerden de aril ve vinil tetrazolleri

amonyum azurler Uzerinden yine ayni yontemle sentezlemislerdir [11].



CN
B
X Zn(CN), , 60W N
_ DMF , Pd(PPh3), N/
N
% 88
N/N\\
i
NaNz, NH,CI | X N
DMF, 20W G
N
%75

Sharpless ve Demko, 2001 yilinda yaptiklari ¢alismada nitrillerden tetrazol

sentezlemek igin ¢ézicu olarak suyu kullanmislardir [12].
N
/
CN I\; \\N
N/
NaNs, ZnCl, _ OO N
H,0, i1s1, 2 glin
N
/
o N\
CN Q
\ \ N/
| NaNs, znCl, | H
BuNH H,0, 1sl, 36 saat BuNH

%82




Tetrazollerin kullanim alanlari

Azot atomlarindan substitie olmamis tetrazoller asidik 6zellige sahip
olduklari igin metallerle tuz olustururlar. Tetrazollerin gimus ve bakir tuzlar
Isitildiginda siddetle patlamakta ve bu yuzden tetrazol turevleri patlayici
maddelerde atesleme bileseni olarak kullaniimaktadir. Ategleme bileseni
olarak kullanilan tetrasen, yapisinda tetrazol halkasi bulunan bir bilesiktir
[1,13].

I i

H,0. HZN—C—NH—NH—NzNJ\ /lN

Tetrasen

4-Guanil-1-(5-tetrazolil)tetrazenhidrat

Pentametilentetrazol’'in (Kardiazol) merkezi sinir sisteminde uyarici 6zelligi
vardir ve klinik olarak barbutiratlarin yUksek dozundan kaynaklanan

zehirlenmenin etkisiz hale getiriimesinde kullanihir [1,8].

N| ﬁj

/\\N/N

|—|2(|: | Pentametilen-1,5-tetrazol
H2(I; ICH2 (Kardiazol)

H,C CH,

1,5-disUbstitle tetrazollerin alkil, sikloalkil, aril, amino ve amit grubu igeren
tarleri uyarici veya yatistirici madde etkisi gosterirken, bazi 5-monosubstitte

tetrazoller agr kesici ve sakinlestirici etkinlige sahiptir [1].
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2,3-Difenil-5-undesiltetrazolyum klorlr ve benzer tetrazol tuzlari dezenfektan

Ozellik gostermektedir [1].

5-Aminotetrazolden ¢ikarak sentezlenen azo boyalari tekstilde agartici olarak
kullanilir [1].

1-Aril-5-benziltiyotetrazollerin antitiberkuler aktivite gosterdigi belirlenmistir
[14].

N—N

5-(benziltiyo)-1-fenil-tetrazol

Tetrazoller farmakolojik arastirmalarda olduk¢ga o6nemlidir. N-substitie
olmamis tetrazoller (5-substitlie-1H-tetrazoller) son yillarda ilag yapiminda
oldukga sik kullaniimaya baslandi [10]. Patent literatlrlerinde yapilan
kapsamli bir arastirmaya gore tetrazol iceren ilag maddelerinin buyuk
cogunlugu aril tetrazollerdir. Bu yapilarin blyuk bir kismi bifeniltetrazol
iskeleti icerir. Ornegin; hipertansiyon tedavisi icin 1994 yilinda kullaniimaya

baslanan Losartan bifeniltetrazol yapisi igerir [10,15].
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Cl

Losartan

Astim tedavisi icin kullanilan Tomelukast alifatik bir gruba bagli tetrazol
halkasi icermektedir [10].

Tomelukast

Selenyum

Selenyum elementi 1817 yilinda isvecli iki kimyaci J.J. Berzelius ve J.G.
Gohn tarafindan kesfedilmistir. Selenyum icerdigi anlagilan ilk mineraller
gayrit ve bersalit yine ayni bilim adamlari tarafindan 1918 yilinda

bulunmustur.
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Selenyumun 6zellikleri

Periyodik cetvelde, 6A grubunda 4. periyotta bulunan selenyumun atom
numarasi 34’tir. Oksijen, kukurt , telliryum ve polonyum elementleriyle ayni
grupta yer alir. Selenyumun ortalama atom kutlesi 78,96’dir. Dogada 6 tane
kararh izotopu bulunmaktadir. Cizelge 1.3’ de bu izotoplarin atom kutleleri ve

dogadaki bagil bolluklari verilmistir [16].

Cizelge 1.3. Selenyum elementinin kararli izotoplarinin atom kitle numaralari
ve dogal bolluklari

Katle 74 76 77 78 80 82
Numarasi

Dogal 0,89 9,37 7,63 23,77 49,61 8,73
Bolluk

Selenyumun elektron dizilisi ise 4s4p” ile bitmektedir. Bir yari metal olan
selenyum, kukurdun kimyasal Ozelliklerine 6nemli dlgide benzer Ozellikler
gOstermektedir. Elektronegatiflik degderi 2,4 (Pauli Olgegine gore) olup
kikurdun elektronegatiflik degerine (2,5) ¢ok yakindir. Selenyum elementinin
atom yarigapi 1,17 A’ dur .Temel yiikseltgenme basamaklari ise 2-, 0, 2+, 4+
ve 6+’ dir [16].

Selenyumun canli sagligi Gzerine etkileri

Volkanik puskirmelerin  ve maden vyataklarinin yakinlarinda olusan
topraklarda selenyum fazla miktarda bulunur. Swaine bir ¢ok toprak
numunesinde yaptigi analizde, topraktaki selenyum miktarini 0,1 ppm ile 0,2

ppm arasinda bulmustur [16].
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Bitkilerde selenyum ilk defa Fransiz kimyaci Teybori tarafindan 1932 de
bulunmustur ve bitkilerdeki selenyum miktari ilk olarak Robinsen tarafindan
1935 de belirlenmistir [17].

Selenyum vicut icin gerekli bir elementtir. Vicutta biyokimyasal
fonksiyonlarin surdurulebilmesi igin belirli miktarda selenyum alinmasi
gerekir. Bu miktar 1980 yilinda National Research Council tarafindan
belirlenmistir. Yas gruplarina gore dnerilen Se alim miktarlar Cizelge 1.4. de

verilmistir [18].

Cizelge 1.4. Yasa gore insan viucuduna alinmasi gereken Selenyum

miktarlari
Yas (yil) 0-3 4-6 7-14 >14
Se miktari 10-80 30-120 50-200 50-200

(ng/gln)

Selenyum etkisini, antioksidan bir madde olan E vitamini ile birlikte gdsterir.
Ayrica mitokondride ATP biyosentezinde rol alir. Bunun yaninda Glutatatyon
peroksidaz enziminin yapisina katilir. insanlar selenyumu genellikle bitkiler

ve igme sularindan alir [17].
Kikurt

Kukuart yeryuzinde %0,06-0,09 oraninda bulunan, endustriyel hammaddeler
arasinda yer alan bir elementtir. Ayni zamanda butun bitkilerin ve hayvanlarin

buanyelerinde bir miktar kukurt bulunur.

Kiikiirt; atom numarasi 16, yogunlugu 2 g/cm?® olan sari renkli berrak bir
katidir. Periyodik cetvelin 6A grubunun 2. periyodunda bulunmaktadir.

Dogada bulunan kikurdin atom kutlesi ortalama 32,064 ( + 0,003 )'tur ve
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ametal Ozellik goOsterir. Kukurt kimyasal bilegiklerinde 2-'den 6+'ya kadar

degerler alir ve metallerle bilesikler olusturabilir [19].

Kikurdun bulundugu verler ve kullanim alanlari

Kukurt volkanik merkezlerde ve tortul kayaglarda bulunur. Kukurt, mantar
olduricu olarak kullanilan kimyasallarin  (fungusitlerin) ve kaugugun
yapiminda kullanilir. Fosfat icerikli glbrelerin bilesimine de katilan kikurdin
ticari agidan en fazla taninan bilesigi sulfurik asittir. Kikurt yaglarin, vicut
sivilarinin ve iskelet icin gerekli minerallerin yapisinda yer almasi nedeniyle

de yasamsal 6nem tagir.

Kuikaurt sindirimin temizleyicisi ve antiseptigidir. Safra salgilarini olumlu etkiler.
Tahillarda, cevizde, bademde ve bu turden yagh bitkilerin tohumlarinda

bulunur.

Son zamanlarda sentezlenen insektisitler (bocek olduriculer), akarisitler
(bagirsak kurt ve solucanlarini oldurtculer), herbisitler (yabanci otlari
oldurucduler), bitki buylme duzenleyicileri ve fungusitler (mantar oldurtculer)
olarak kullanilan kimyasallarin % 30 u kukurt icermektedir. The Pepticide
Manual’in 8. baskisinda insektisidal ve akarisidal 6zellikle 104, herbisit ve
bitki blyume dizenleyicisi 6zellikte 52 ve fungisidal 6zellikte 34 adet kukurt

iceren bilesik yayinlanmistir [20].

Elementel kikurt ve onun bir ¢cok organik ve inorganik tlrevleri endustriyel,
tarimsal ve tibbi uygulamalarda kullaniimaktadir. Ayrica kagit, kumas,
sunger, petrol, gelik, boya ve evde kullanilan diger pek ¢gok malzemenin de

uretiminde kukdrt iceren bilesikler kullaniimaktadir [21].
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Diazonyum tuzlari

Diazonyum tuzlari nitr6z asitin birincil alifatik aminler ya da aril aminler ile
tepkimesinden olusur. Nitréz asit (HONO) zayif ve kararsiz bir asittir. Bu
nedenle kullanilacagi zaman tepkime ortaminda hazirlanmalidir. Genellikle

sodyum nitrit (NaNO) ile kuvvetli bir asidin tepkimesinden elde edilir [22].

HC'(aq) + NaNOz(aq) —_— HONO + NaCl(aq)

HZSO4(aq) + 2NaN02(aq) E— 2HONO(aq) + NaZSO4(aq)

Diazonyum tuzlarini hazirlamak i¢in en genel yontem bir aromatik aminin
sulu mineral asitteki ¢ozeltisini dusuk sicaklikta NaNO; ile etkilestirmektir.
Birincil aromatik aminin sulu NaNO; ¢ozeltisi ile muamele edilmesiyle alifatik
birincil aminlerdekinin aksine azot ayrilmaz, onun yerine ¢ézinen diazonyum
tuzu meydana gelir. Cok kolay gerceklesebilen bu tepkimeye diazolama
denir. Diazolama tepkimeleri ilk kez 1858 vyilinda Griess tarafindan

bulunmustur. Diazolama tepkimesi asagidaki gibidir [23].
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+ -
Ar— NH, + NaNO, + 2HX———> Ar— N=N: CI + NaX + 2H,0
Birincil amin Arendiazonyum tuzu

Diazolama

+ +
H,0 — NO + H,O=——== 2H,0 +N=0
w_/

:-C')Hz
H H ws)
7Y o, - Hy0*

Ar—N: + N=—0—> A— N— N—= O———> A— N— N=—0:
N )
(‘\

.- + -
HONO + Hz0 + A:

AN

H H
: H-— A
1° Arilamin N-Nitrozo-amonyum N-Nit .
(yada alkilamin) iyonu -Nitrozamin
v e s -HA e - HA Y N
A— N—N= 0" ——= A— N—N—OH A— N= N— OH,
| AN +HA 3 +HA iy
H H o
_(‘ Diazohidroksit
A
+ .k
—~—= Ar— N=N:=— Ar— N=N + H0

L |

Diazonyum lyonu

Aromatik diazonyum tuzunun olugmasinda kullanilacak olan asidin miktari
onemlidir ve bir esdeger mol amin igin U¢ esdeger mol asit gerekir. Bu asidin
bir esdeger molu aminle tuz olustururken, bir esdeger molu sodyum nitritle
nitrdz asit vermekte; Uglncu esdeger molu ise meydana gelen diazonyum
tuzunun kararl olmasini saglamaktadir. Yani diazoaminobenzen olusumunu

engellemektedir.
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N N
—» \
r/ \N) \Ar

+ -
Ar— N=N:Cl + Ar—NH, A

(Diazoaminobenzen)

Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok kararsizdir. Dusuk sicakliklarda bile bozunarak
azot gazi cikisiyla birlikte karbokatyonlar olustururlar. Bu karbokatyonlar da
proton kaybederek alkenleri, su ile tepkimeye girerek alkolleri ve

halojendrlerle tepkimeye girerek alkil halojenurleri olustururlar.

Aromatik diazonyum tuzlari ise daha kararlidir ve 0-5 °C’da bozunmadan
bekletilebilir. Aromatik diazonyum tuzlari, pek ¢ok aromatik bilesigin
sentezinde ara UrUn olarak kullanilan énemli bilesiklerdir ve sulu ¢ozeltileri
kolayca hazirlanabilir. Diazonyum tuzlari suda ¢6zinlr, eterde ve diger
organik c¢ozuculerde c¢ozunmezler. Isitildiklari veya kuru olduklari zaman
bozunurlar. Kuru diazonyum tuzlari da hazirlanabilir, 6zellikle elektron ¢ekici

substitientleri bulunan tuzlar kararlidir.

Birincil arilaminlerin diazolama tepkimeleri olduk¢a &nemlidir. Cunku

+
diazonyum grubu —N Ne diger  fonksiyonel gruplarla yer

degistirebilir.  Arendiazonyum tuzlarinin  ¢ogu 5-10 °C’un Uzerinde
kararsizdirlar ve kurutulduklarinda patlarlar. Cogu diazonyum tuzu izole
edilmeden yerdegistirme tepkimeleri verebilirler. Karisima CuCl, CuBr, Kl, vb
reaktifler ilave etmek ve hafifce i1sitmak yeterlidir. Bu arada yer degistirme

tepkimesi gergeklesir ve azot gazi agiga ¢ikar [24].

Tetrazollerin biyolojik aktivitelerinin yani sira antifungal, antihipertansif,
antibakteriyel, ve antiviral etkilerinin de oldugu bilinmektedir. 5-alkil(aril)
sulfaniltetrazoller ilag endustrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Tetrazollerin sanayide de oldukga buyuk bir kullanim alani vardir
Selenyumun organik bilesiklerinin kansere karsi koruma sagladigi ve

selenyum orani dusUk gidalarla beslenen insanlarda kalp rahatsizhigi
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goruldugu bilinmektedir. Yapisinda kukurt icermeyen bir bilesigin bulundugu
ilag sinifi ise neredeyse yoktur. Hem tetrazollerin, hem selenyumun hem de
kikurdan bu oOzellikleri goz 6nune alindiginda bunlarin en az ikisini ayni
yapida iceren bilesiklerin sentezi dusunulmuastir. Bu amagla bu calisma
kapsaminda selenyum ve kukurt iceren 5-substitie-1H-tetrazoller

sentezlenmistir.
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2.MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1-Naftilamin, 2-naftilamin, 4-bromo-1-naftilamin, 4-kloro-1-naftilamin, 1-
nitronaftalin, HCI (hidroklorik asit), NaNO, (sodyum nitrit), sodyum asetat,
KSeCN (potasyum selenosiyanat), KSCN (potasyum tiyosiyanat), KCN
(potasyum siyanir), CuCN (bakir siyanur), NaNs (sodyum azlr),
(C2oHs5)sNHCI  (trietilamin  hidroklorir), toluen, etanol, KOH (potasyum
hidroksit), metanol, hidroksilamin hidroklorur.

2.2. Kullanilan Cihazlar

A) 'H-NMR spektrumlari Bruker 300 MHz NMR cihazi ile alind.

B) FT-IR spektrumu MATTSON-1000 FT-IR cihazi ile alindi.

C) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Gallenkampf marka erime noktasi
tayin cihazi ile belirlendi.

D) Kitle spektrumlart Thermo Finnigan GS/MS 4,5 versiyon cihazi ile alindi.

E) Element analizi LECO CHNS 932 cihazi ile yapildi.

2.3. Yontem

Reaksiyonlar iki ana basamakta gergeklestirildi. Birinci asamada
selenosiyanatonaftalinler ve tiyosiyanatonaftalinler, ikinci agsamada ise 5-
substitue-1H-tetrazoller sentezlendi. Selenosiyanatonaftalinleri ve
tiyosiyanatonaftalinleri  sentezlemek  amaciyla  Oncelikle  substitie
naftildiazonyum tuzlari hazirlandi. Olusan diazonyum tuzlari KSeCN ile
etkilestirilerek  selenosiyanatonaftalinlere, @ KSCN ile etkilestirilerek
tiyosiyanatonaftalinlere donustartldid. Sentezlenen bilesiklerin  NaNs ile

reaksiyonundan 5-substitle-1H-tetrazol turevleri sentezlendi [25].
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H
N\/N
SeCN Se \N,,\ﬂ
KSeCN NaN; (CoHs)sNHCI X
toluen, 1si =
R
NH
2 N," Cr R -H, -NO,, -Cl, -Br
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Z 0-5°C =z
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R R N\
SCN N—N
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R

R:-NO,, -Cl, -Br

Ayrica cikis maddesi olarak 2-naftilamin kullanilarak 5-(naftalin-2-ilselenil)-

1H-tetrazol ve 5-(naftalin-2-il)-1H-tetrazol sentezlendi.

Se—<\ //
OO NaNOZ/HgI KSeCN NaN3 (CoHs)sNHCI N—N
0-5°C
toluen ISI

HN—~N

oN (N
CucN @ NaNs_ (C,Hs)sNHCI OO N
#
o]
60-70°C Z toluen, 1si
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Suibstitie Selenosiyanatonaftalin Tiirevlerinin Sentezi

3.1.1. 1-Selenosiyanatonaftalin sentezi

1-Naftilamin’den 1,43 g (0,01 mol) alinip Uzerine 2,49 mL (0,03 mol) HCI
ilave edilerek karistirildi ve tuz-buz banyosunda sogutuldu. Karigim Gzerine
0,69 g (0,01 mol) NaNOy'in 20 mL saf su igindeki ¢dzeltisi damla damla ilave
edildi. Karisimin sicakhiginin 0-(-5) °C arasinda olmasina dikkat edildi.
Hazirlanan 1-naftildiazonyum klorir g¢ozeltisinin pH'i CH3COONa (sodyum
asetat) cozeltisi ile 5 - 5,5 civarina ayarlandi. Uzerine 1,44 g (0,01 mol)
KSeCN (potasyum selenosiyanat)'in 30 mL saf su igindeki ¢Ozeltisi yavas
yavas ilave edildi. Bu arada gaz c¢ikisi (N2 gazi) gézlendi ve kahverengi renkli

kati Uran olustu. Olusan Urun suzulerek alindi [26].

3.1.2. 1-Nitro-4-selenosiyanatonaftalin sentezi

Bu bilesigi sentezlemek icin 6nce 1-nitronaftalinden 4-nitro-1-naftilamin

sentezlendi [22].

4-Nitro-1-naftilamin sentezi

1,70 g (0,01 mol) 1- Nitronaftalin ve toz edilmis 4,9 g (0,07 mol) hidroksilamin
hidrokloriir 120 mL %’95 lik etanolde ¢ozlldii ve su banyosunda 50- 60 °C’a
isitildi. Diger bir beherde 9 g KOH in 50 mL metanoldeki ¢ozeltisi hazirland,
¢ozunmeyen partikuller suzulerek ayrildi.Bu ¢ozelti daha 6nce hazirlanan
¢cOzelti Uzerine yavas yavas ilave edildi. Bu ilave esnasinda karigim surekli
olarak su banyosunda 50 — 60 °C’da isitildi. Bu stire sonunda karisimin rengi
saridan turuncuya dondu. Karistirmaya ve isitmaya 1 saat daha devam edildi

ve 1k ¢ozelti yavas yavas 600 mL buzlu suya katildi. Sari renkli Grln
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suzulerek ayrildi, suyla yikandi ve % 95'lik etanolden kristallendirildi ( Verim
% 50, e.n.= 189 — 191°C). Literatiirdeki e.n. : 190-191°C

1-Nitro-4-selenosiyanatonaftalin elde edilen 4-nitro-1-naftilaminden (1,7 g,

0,009 mol) Boélim 3.1.1’de anlatildi§i gibi sentezlendi.
3.1.3. 1-Bromo-4-selenosiyanatonaftalin sentezi

1-Bromo-4-selenosiyanatonaftalin, 4-bromo-1-naftilaminden (0,75 g, 3,4x10

mol) Bolim 3.1.1°de anlatildidi gibi sentezlendi.
3.1.4. 1-Kloro-4-selenosiyanonaftalin sentezi

1-Kloro-4-selenosiyanatonaftalin, 4-kloro-1-naftilamin’den (1 g, 5,6x10™ mol)

Bolum 3.1.1°de anlatildigi gibi sentezlendi.
3.1.5. 2-Selenosiyanatonaftalin sentezi

2-Selenosiyanatonaftalin, 2-naftilamin’den (1,9 g, 0,013 mol) Bélum 3.1.1’de

anlatildigi gibi sentezlendi.
3.2. Siibstitue Tiyosiyanatonaftalin Turevlerinin Sentezi
3.2.1. 1-Nitro-4-tiyosiyanatonaftalin sentezi

1-Nitro-4-tiyosiyanatonaftalin, KSeCN yerine KSCN kullanilarak 4-nitro-1-

naftilamin’den (1 g, 5x10 mol) Béliim 3.1.1°de anlatildi§i gibi sentezlendi.
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3.2.2. 1-Bromo-4-tiyosiyanatonaftalin sentezi

1-Bromo-4-tiyosiyanatonaftalin, KSeCN yerine KSCN kullanilarak 4-bromo-1-
naftilamin'den (1,5 g, 6,8x10° mol) Bélim 3.1.1de anlatildigi gibi

sentezlendi.
3.2.3. 2-Naftonitril sentezi

2-Naftilamin’den 1,43 g (0,01 mol) alinip Bolim 3.1.1’de anlatildidi gibi
diazolandi. 1,3 g (0,02 mol) KCN’nin sulu ¢dzeltisinde 0,9 g (0,01 mol) CuCN
¢ozllip 60 °C’a kadar isitildi. CuCN c¢ozeltisi Uzerine 2-naftildiazonyum
klorur ¢ozeltisi sicaklik 60-70 °C arasinda kalacak sekilde yarim saatlik bir
surede ilave edildi. Karisim 15 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha

sonra olusan urun (2-naftonitril) su buhari damitmasi ile alindi [22].
3.3. 5-Substituie-1H-tetrazol Turevlerinin Sentezi
3.3.1. 5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol sentezi

Trietii amonyum klorirden 0,69 g (0,005 mol) alinip 50 mL toluende
suspansiyon haline getirildi ve iki boyunlu reaksiyon balonuna konularak
manyetik karigtirici Gzerine yerlestirildi. Karisan ¢ozeltiye yavas yavas 0,33 g
(0,005 mol) NaNj; katisi eklendi. Daha sonra Bolim 3.1.1’de anlatildigi gibi
sentezlenen 1-selenosiyanatonaftalinden 1,17 g (0,005 mol) alinip 50 mL
toluende c¢oOzulerek damlatma hunisiyle c¢ozeltiye eklendi. Karigim geri
sogutucu altinda ve yaklasik 100 °C’da (su banyosunda) 8 saat kaynatildi.
Karisim sogutulduktan sonra su ile eksrakte edildi ve sulu faz ayrildi. Toluen
fazi 2 kez daha su ile eksrakte edildi. Sulu fazlar birlestirildi, elde edilen sulu
faz pH=3-4 olana kadar seyreltik HCI ile asitlendirildi. Manyetik karistiricida
10 dakika karistirildi. Olusan krem renkli kati suzuldi, kurutuldu. Etanol-su

cift cdzlcusunden kristallendirildi. ( Verim %78 ; erime noktasi : 149-150°C)
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3.3.2. 5-(4-Nitronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol sentezi

Bolim 3.1.2°de anlatildigi gibi sentezlenen 1-nitro-4-
selenosiyanatonaftalin’den (3x10™ mol, 0,83 g) alindi ve 5-(4-nitronaftalin-1-
ilselenil)-1H-tetrazol Bolum 3.3.1’de anlatildigi gibi sentezlendi. Olusan sari
renkli kati etanol-su ¢ift ¢éziuclsunden kristallendirildi. (Verim %67; erime
noktasi : 173-174°C)

3.3.3. 5-(4-Bromonaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol sentezi

Bolum 3.1.3'de anlatildigi gibi sentezlenen 1-bromo-4-
selenosiyanatonaftalin'den (4x10° mol, 1,24 g) alindi ve 5-(4-bromonaftalin-
1-ilselenil)-1H-tetrazol Bolum 3.3.1°de anlatildigi gibi sentezlendi. Olusan mor
renkli kati etanol-su ¢ift ¢ozucusunden kristallendirildi. (Verim %63; erime
noktasi : 153-155°C)

3.3.4. 5-(4-Kloronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol sentezi

Bolum 3.1.4'de anlatildigi gibi sentezlenen 1-kloro-4-
selenosiyanatonaftalin’den (4,4x10° mol, 1,18 g) alindi ve 5-(4-kloronaftalin-
1-ilselenil)-1H-tetrazol Bolim 3.3.1'de anlatildigi gibi sentezlendi. Olusan
pembe renkli kati etanol-su ¢ift ¢oziclsunden kristallendirildi. (Verim %61;
erime noktasi : 172-173°C)

3.3.5. 5-(Naftalin-2-ilselenil)-1H-tetrazol sentezi

Bolim 3.1.5°de anlatildigi gibi sentezlenen 2-selenosiyanatonaftalin’den (2,8
g, 0,012 mol), alindi ve 5-(naftalin-2-ilselenil)-1H-tetrazol Bolum 3.3.1°de
anlatildigi gibi sentezlendi. Olusan pembe renkli kati etanol-su gift

¢bzuclUsunden kristallendirildi. (Verim %62; erime noktasi : 161°C)



25

3.3.6. 5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol sentezi

Bolim 3.2.1'de anlatildigi gibi sentezlenen 1-nitro-4-tiyosiyanatonaftalin’den
(5x107 mol, 1,15 g) alindi ve 5-(4-nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol BolUm
3.3.1’de anlatildigi gibi sentezlendi. Olusan sari renkli kati etanol-su ¢ift

¢bzucusunden kristallendirildi. (Verim %64; erime noktasi : 177-178°C)
3.3.7. 5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol sentezi

Bolum 3.2.2'de anlatildigi gibi sentezlenen 1-bromo-4-
tiyosiyanatonaftalin'den (4x10 mol, 1,05 g) alindi ve 5-(4-bromonaftalin-1-
iltiyo)-1H-tetrazol Bolim 3.3.1’de anlatildigi gibi sentezlendi. (Verim %38;
erime noktasi : 188-190°C)

3.3.8. 5-(Naftalin-2-il)-1H-tetrazol sentezi

Bolum 3.2.4'de anlatildigi gibi sentezlenen 2-naftonitril (0,0015 mol, 0,23 g)
alindi  ve 5-(naftalin-2-il)-1H-tetrazol Bolum 3.3.1’'de anlatiidigi gibi
sentezlendi. Olusan kati etanol-su ¢ift ¢dzlcusinden kristallendirildi. (Verim
% 61, erime noktasi : 198-199°C)
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4. SONUCLAR

4.1. 1-Selenosiyanatonaftalinin FT-IR, "H-NMR ve Kiitle Spektrumu

Verileri

4.1.1. FT-IR spektrumu verileri

1-Selenosiyanatonaftalinin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi.

Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmistir (Sekil 4.1).

Frekans Yorum
3050 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi
2146 cm™ Ar-SeCN’e ait gerilme bandi

4.1.2. "H-NMR spektrumu verileri

1-Selenosiyanatonaftalinin - '"H-NMR  spektrumu  kloroform-d; igerisinde
cozulerek alindi (Sekil 4.2).

o 7,2-8,4 ppm de cikan coklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.1.3. Kitle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekll kitlesi 233 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.3) M™ piki 233 de gorilmektedir. Ayni zamanda
yapidan SeCN (selenosiyanat) grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik

127,1’de; goriimektedir.
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Cizelge 4.1. Selenosiyanatonaftalinlerin , tiyosiyanatonaftalinlerin ve

2-naftonitrilin FT-IR spektrum verileri

— C=N gerilme bandi

— C=—=C—H gerilme bandi
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4.2. 5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR, 1H-NMR, Kitle

Spektrumu ve Element Analizi Verileri
4.2.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.4).

Frekans Yorum
1592, 1503 cm™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3037 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.2.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin 'H-NMR spektrumu DMF-d; icerisinde
¢ozllerek alindi (Sekil 4.5).

o 7,5-8,5 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.2.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekll kitlesi 276 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.6) M™ piki 276,56’da goériilmektedir. Ayni zamanda
yapidan tetrazol halkasinin ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 207,44’de;
yapidan selenyum ve tetrazol grubunun ayriimasiyla olusan katyona ait pik
126,18’de goriimektedir.
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4.2 4. Element analizi verileri

Cizelge 4.2. 5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol’in element analizi sonuglari

Element % C % H % N
Teorik 48,00 2,91 20,20
Deneysel 48,75 3,06 20,36
N
Se—‘/ \
N
N\N//

5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol
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Sekil 4.4. 5-(Naftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazoliin FT-IR spektrumu
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4.3. 5-(4-Nitronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazoliin FT-IR, 'H-NMR ve Kiitle

Spektrumu Verileri
4.3.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(4-Nitronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.7).

Frekans Yorum
1561, 1503 cm”™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3056 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.3.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(4-Nitronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin  'H-NMR  spektrumu  DMF-d;
icerisinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.8).

6 7,8-8,6 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.3.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekdl kutlesi 321 g/mol’dur. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.9) molekdl iyon piki gériimemektedir. Ancak yapidan
tetrazol halkasinin ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 250,96’da

gorulmektedir.
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4.4. 5-(4-Bromonaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR, 1H-NMR, Kitle

Spektrumu ve Element Analizi Verileri
4.4.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(4-Bromonaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.10).

Frekans Yorum
1573, 1496 cm™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3050 cm” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.4.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(4-Bromonaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin  'H-NMR  spektrumu DMF-d;
icerisinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.11).

6 7,6-8,4 ppm de cikan ¢oklu bandlar aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.4.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekul katlesi 354 g/mol'dur. Bilegige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.12) molekul iyon piki gérulmemektedir. Ancak yapidan
brom ayrilmasi sonucu olusan katyona ait pik 275,62’de, yapidan brom ve
tetrazol grubunun ayrilmasiyla olugan katyona ait pik 206,60'da ve yapidan
brom, selenyum ve tetrazol grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik
126,44’de gorlimektedir.



4.4 4. Element analizi verileri

Cizelge 4.3. 5-(4-Bromonaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol’in element analizi

sonuglari
Element % C % H % N
Teorik 38,29 1,98 16,02
Deneysel 38,48 2,31 16,42
N
Se— \
Iy
N
Br
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4.5. 5-(4-Kloronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazoliin FT-IR, 1H-NMR, Kutle

Spektrumu ve Element Analizi Verileri
4.5.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(4-Kloronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.13).

Frekans Yorum
1580, 1496 cm™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3037 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.5.2. '"H-NMR spektrumu verileri

5-(4-Kloronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazolin  "H-NMR  spektrumu DMF-d;
icerisinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.14).

o 7,7-8,6 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.5.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekll kitlesi 310 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.15) M*-1 piki 309,42'de goriilmektedir. Ayni zamanda
yapidan tetrazol grubunun ayrilmasiyla olugan katyona ait pik 241,66'da ve
yapidan klor, selenyum ve tetrazol grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait
pik 126,63’'de gortlmektedir.



4.5.4. Element analizi verileri

Cizelge 4.4. 5-(4-Kloronaftalin-1-ilselenil)-1H-tetrazol’lin element analizi

sonuglari
Element % C % H % N
Teorik 42,65 2,26 18,09
Deneysel 43,09 2,06 18,18
N
s —
[
0N
Cl
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4.6. 5-(Naftalin-2-ilselenil)-1H-tetrazoliin FT-IR, '"H-NMR ve Kiitle

Spektrumu Verileri
4.6.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(Naftalin-2-ilselenil)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gozlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.16).

Frekans Yorum
1587, 1490 cm™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3030 cm’” aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.6.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(Naftalin-2-ilselenil)-1H-tetrazolin "H-NMR spektrumu DMF-d; igerisinde
cOzulerek alindi (Sekil 4.17).

6 7,5-8,5 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.6.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekul kitlesi 276 g/mol'dur. Bilegige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.18) M™-1 piki 275,42'de goriilmektedir. Ayni zamanda
yapidan tetrazol grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 205,81'de

gorulmektedir.
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4.7. 5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazoliin FT-IR, 'H-NMR ve Kiitle
Spektrumu Verileri
4.7.1. FT-IR spektrumu verileri
5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet

hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir

(Sekil 4.19).

Frekans Yorum

1522 cm’” C=N, bagina ait gerilme bandi
3056 cm’”’ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi



45

4.7.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazoliin  'H-NMR  spektrumu  metanol-d,
icerisinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.20).

o 7,7-8,6 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.7.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekul kitlesi 273 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.21) M*-1 piki 272,71’de gorilmektedir. Ayni zamanda
yapidan tetrazol grubunun ayriimasiyla olusan katyona ait pik 205,03'de;

gorulmektedir.

N
s—i \
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5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol
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Sekil 4.21. 5-(4-Nitronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolun kutle spektrumu

4.8. 5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazoliin FT-IR, '"H-NMR ve Kiitle
Spektrumu Verileri

4.8.1. FT-IR spektrumu verileri

5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet
hazirlanarak alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari asagida verilmigtir
(Sekil 4.22).

Frekans Yorum

1525, 1510 cm’”’ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari

3056 cm’”’ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi
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4.8.2. "H-NMR spektrumu verileri

5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolin  'H-NMR  spektrumu metanol-d,

icerisinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.23).

6 7,4-8,5 ppm de c¢ikan ¢oklu pikler aromatik halkaya bagl hidrojenlere ait
piklerdir.

4.8.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekll kitlesi 306 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.24) molekdl iyon piki géridlmemektedir. Ancak yapidan
tetrazol grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 237'de; yapidan brom
ve tetrazol grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 158,70’de ve
yapidan kukurt, brom ve tetrazol gruplari ayrildiginda olusan katyona ait pik
126,57°de goruimektedir.

Br

5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol
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Dalga Sayisi (cm™ 1)

Sekil 4.22. 5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolun FT-IR spektrumu

Sekil 4.23. 5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazoliin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.24. 5-(4-Bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazolin kutle spektrumu

4.9. 5-(Naftalin-2-il)-1H-tetrazoliin FT-IR, '"H-NMR Kiitle ve APT
Spektrumu Verileri

4.9.1. FT-IR spektrumu verileri

5-(Naftalin-2il)-1H-tetrazolin FT-IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak
alindi. Gézlenen bazi bandlar ve yorumlari agsagidadir (Sekil 4.25).

Frekans Yorum
1567, 1510 cm™ N=N, C=N baglarina ait gerilme bandlari
3056 cm’”’ aromatik C=C-H’a ait gerilme bandi

4.9.2. '"H-NMR spektrumu verileri

5-(Naftalin-2-il)-1H-tetrazolin  'H-NMR  spektrumu aseton-ds icerisinde
¢ozllerek alindi (Sekil 4.26).
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o 7,5-8,8 ppm de c¢ikan c¢oklu pikler aromatik halkadaki hidrojenlere ait
piklerdir.

4.9.3. Kutle spektrumu verileri

Sentezlenen maddenin molekll kitlesi 196 g/mol’dir. Bilesige ait kutle
spektrumunda (Sekil 4.27) molekul iyon piki gérilmemektedir. Ancak yapidan
N3 (-N-N=N) grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 153,63'de; yapidan
tetrazol (-CN4H) grubunun ayrilmasiyla olusan katyona ait pik 127,58'de

gOrulmektedir.

4.9.4. APT Spektrumu Verileri
Bilesigin APT spektrumu metanol-d, icinde ¢ozulerek alindi (Sekil 4.28).

156, 134, 133 ve 121 ppm’de pozitif genlikte gorulen pikler bilesikteki hi¢
hidrojen bagli olmayan karbonlara (C), 129-123 ppm arasinda ¢ikan 7 tane
negatif genlikteki pik bilesikteki bir tane hidrojen iceren karbonlara (CH) ait
piklerdir.

N
!
/

N
\N

5-(Naftalin-2-il)-1H-tetrazol
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5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

1) Bu calisma kapsaminda Once selenosiyanatonaftalin ve turevleri (4-
NO,, 4-Cl, 4-Br ) ile tiyosiyanatonaftalin tlrevleri (4-NO,, 4-Cl, 4-Br) ve 2-
naftonitril sentezlendi. Daha sonra bu bilesikler uygun reaksiyon ortaminda

NaNj ile etkilestirilerek bunlarin tetrazolleri hazirlandi.

2) Birinci grup reaksiyonlardaki maddeler daha 6nce sentezlendidi icin
sadece bir tanesine ait butun spektroskopik analizler yapildi ve dogrulugu
kanitlandi. Diger maddelerin sadece FTIR spektrumlari alinarak — c=nN

gerilme bantlari gozlendi ve bunlar Cizelge 4.1’de verildi.

3) ikinci grup reaksiyonda elde edilen maddelerin (5-siibstitiie-1H-
tetrazoller ) 8 tanesi yeni madde (5-slbstitle selenil-1H-tetrazoller ve 5-
substitie tiyo-1H-tetrazoller) olup daha once literatirde karsilagilmayan
maddelerdir. Ancak bu grup icinde yer alan 5-(Naftalin-2-il)-1H-tetrazol

literaturde yer almaktadir. Bu madde kontrol amaciyla sentezlenmisgtir.

4) Bu maddelerin verimleri incelendiginde bir tanesi haric [ 5-(4-
bromonaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol ] organik kimya igin iyi sayilabilecek
degerdedirler (% 61-78). 5-(4-kloronaftalin-1-iltiyo)-1H-tetrazol, yapilan
saflastirma iglemlerine ragmen saf olarak elde edilemedigi i¢cin bu maddeye
ait verilere tez igerisinde yer verilmemistir. (Maddelerin safligi ITK ile kontrol

edilmigtir.)

5) Bu maddelerin olustugunun en o6nemli kaniti FT-IR spektrumlari
incelendiginde; birinci grupta sentezlenen bilesiklerin FT-IR
spektrumlarindaki — C=N gerilme bantlarinin kaybolmasi ve yerine

tipik tetrazol bantlarinin olusumunun gézlenmesidir.
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6) Yeni maddelerin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde hepsinde de
sadece aromatik hidrojenlere ait pikler gorulmektedir. Ancak N-H protonlarina

ait pikler gozukmemistir. Bu literatr ile uyum igindedir.

7) Bu bilesiklerin kitle spektrumlari incelendiginde bazi bilesikler igin
molekuler iyon piki gozlenemedi. Ancak molekulden O6nceden tahmin

edilebilen bazi gruplarin kopmasiyla anlamli piklerin ¢iktigr goézlendi.

8) Bu bilesiklerin sentezlendigini kesin olarak kanitlayabilmek icin bazi
bilesiklerin element analizleri yaptirildi. Teorik degerler ile deneysel

sonuglarin uyum i¢inde (hata payi gergevesinde) oldugu gozlendi.

Sonug olarak sekiz tane orijinal tetrazol bilesigi sentezlendi. Tetrazollerin
kullanim alanlari ve iki inorganik elementin (Se ve S) canli saghgi Uzerindeki
etkisi gbz Onune alindiginda sentezlenen bilegiklerin O6nemi ortaya
cikmaktadir. Yine tetrazollerin hem asidik hem de bazik 6zellik gosterdigi
dusunulurse, sentezlenen Dbilesiklerden daha kompleks bilegiklerin
sentezlenebilecedi sonucuna varilabilir.  Bunlar, ilag¢ endustrisinde
kullanilabilecegi gibi kimyanin diger alanlarinda da birgok reaksiyonda

baslangi¢ bilesigi olarak veya ara basamaklarda kullanilabilir.
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