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OZET

Bu c¢ahsmada, selenynmun bazn organik bilesikleri (siibstitiie
fenilselenoglikolik asit tiirevieri ve selenoindoksiller) sentezlendi ve
yapilan spektroskopik yOntemlerle aydinlatidi. Birinei kisumda,
siibstitiie fenilselenoglikolik asitler diuzonmyum tuzlann {izerinden iki
basamakta sentezlendi. Ikinci kisimda, sentezlenem siibstitiie
fenilselenoglikolik asitlerden halka kapanmasi yoluyla siibstitiie
selenoindoksiller elde edildi

Son asamada ise, selenoindoksiller pirolidin ile reaksiyona sokularak 3-(1-
pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin sentezlenmesine ¢ahsildi. Ik iki agama
basartyla tamamlandi ancak son asamada reaksiyon olmasina karsin

yeterli verim ahnamadi.
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THE SYNTHESIS OF SOME
PHENYLSELENOGLYCOLLIC ACID DERIVATES
(M.Sc. Thesis)
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ABSTRACT

In this study, some of the organic compounds of selenium (derivates of
phenyiselenoglycollic acids and selenoindoxyl) was synthesized and their
structure was determined by spectroscopic methods. In the first part, the
substituted phenylselenoglycollic acids was synthesized by means of
diazonium salts in two steps . In the second part, substituted
selenoindoxyls were prepared by means of cycliziation from the

synthesized substituted phenylselenoglycollic acids.

In the last step, selenoindoxyls was put into reaction with pyrolidine and
then tried to synthesize 3-(1-pyrolidynl)benzo[b]selenophens. The first
two steps was throwly completed. Although there was a reaction in the
last step, the sufficient yield could not be obtained.
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Key Words : Phenylselenoglycollic acid, selenoindoxyl
Page Number : 64
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmig bazi kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida
sunuimustur.

Kisaltmalar Acikiama

'H- NMR 'H Niikleer Magnetik Rezonans
Spektroskopisi

FTIR Fourier Transform infrared
Spektroskopisi

CDClL Déterokloroform

DMSO-dg Doéterodimetilsiilfoksit



1.GIRIS

Selenyum 1817 yilinda Isvegli Kimyact Berzelius tarafindan kesfedilmigtir.
Yunanca da “Selen” ay 15131 anlamindadir. Selenyumun (gri) rengi ay 1s15mma
benzedigi i¢cin bu ismi almigtir. Dogada selenyum havada, suda ve toprakta
bulunur. Selenyum 1925’te bitkilerden izole edilmis, 1957 de Selenyumun
hayvanlar i¢in gerekli bir eser element oldugu bulunmus ve 1979 da Chen ve
arkadaglari selenyumun insanlar i¢in gerekli oldugunu gdstermislerdir [1].
Cinin baz1 bolgelerinde selenyum orani du.shk gidalarla beslenen insanlarda
kalp rahatsizlif1 hastaliklarina rastlanmmstir.

Selenyumun Ozellikleri, Bulunusu ve Elde Edilmesi

Periyodik ¢izelgenin VI A grubunda bulunan selenyumun (Se) atom kiitlesi
78,96 3, atom numaras: 34, erime noktast (gri selenyum i¢in ) 217 °C,
kaynama noktasi 684,9 °C ve yogunlugu 4,79 g/em’ diir ve selenyum -2, 0, +4
veya +6 degerliklerini alabilmektedir. Selenyum ge¢miste bakir stilfiir
filizlerinden elde edilirken, bugiin diinyada selenyum iiretiminin gok bilyiik bir
kismi bakinn elektrolizinden arta kalan anot ¢amurundan elde edilmektedir.
Selenyum aym grupta bulunan kiikiirt ve telliiryum ile bir ¢ok yonden benzer
dzellikler gostermektedir. VI A grubunda yer alan oksijen ve kiikiirt ametalik
ozellikler gosterirken atom numarasi arttikga selenyum ve telliiryum yan
metalik ozellikler gOstermekte ve bu grubun en alt kisminda yer alan
polonyum ise metalik o6zellikler gostermektedir. Cizelge 1.1 de bu grupta yer
alan elementlerin baz periyodik dzellikleri goriilmektedir.



Cizelge 1.1. VI A grubunda yer alan baz1 elementlerin periyodik &zellikleri

Oksijen | Kiikirt Selenyum | Telltiryum
Elektron dagilimi 2572p* 3s73p" 4s”4p” 5s%5p"
Kovalent yanigaps, nm {0,074 0,104 0,117 0,137
Elektronegatiflikleri
) ) 3,5 2,5 2,4 2,1
(Pauli dlgegi)
Bag enerjisi (x — X
28 enerjisi ( ) 33,2 50,9 44.0 33,0
(kcal/mol)

Fleischer (1954) selenyumun yeryiizindeki dagihminin 7x10° oraninda
oldugunu, bu miktanin kadmiyum ve antimonun bulunus oranlarma yakin
oldugunu belirtmektedir [2]. Bugiin dogada bulunan selenyumun minerallere,
meteroitlere, volkanik maddelere, topraga, bitkilere, fosil yakitlarma ve
degisik sulara dagilim olduk¢a duyarli analizlerin yapilabildigi metotlarla
belirlenebilmektedir. Berzelius’un selenyumu kesfinden ve onun selenyum
minerallerini ‘“Berzealianite” (Cu;Se) ve “Eucairite” (AgCuSe) olarak
isimlendirmesinden bu yana 40 farkli selenyum minerali analiz edilmistir.
Analiz edilen mineraller, intermetalik bilesikler1 (TeSe gibi), seleniirleri,
silfotuzlar1 ve oksitleri olarak gruplandinilabilir. Meteroit ve volkanik
maddelerdeki Se’un kaynadi; magmatik, volkanik ve hidrotermal tipi olarak
gruplandirilabilir. Toprakta bulunan Selenyum ise dogrudan canlilarn
yasamiyla ilgili oldugundan olduk¢a onemlidir. Rosenfeld ve Beath (1964)
topraktaki selenyumun,

(1) Kayalardan

(2) Toprak altindaki katmanlardan

(3) Selenyumun riizgar veya yiizey sulan ile taginmasindan



(4) indikator bitkilerin selenyum depolamasindan

(5) Madenlerin iglenmesi sonucu topragin selenyumca zenginlesmesinden

(6) Fosil yakitlarinin kullanimindan

geldigini belirtmektedir [3].

Swaine (1955) birgok toprak numunesinde yaptifi analizde topraktaki
selenyumu 0,1 ppm ile 0,2 ppm arasinda bulmustur{4]. Topraktaki selenyum
selenit, selenat, elementel selenyum, pirit ve diger mineral bigimlerinde
bulunmaktadir.

Rosenfeld ve Beath (1964) 24 ¢esit Astragalus bitkisinin selenyum
depoladigim1 ve bu tiir bitkilerin selenyum indikatér bitkileri oldugunu
belirlemislerdir [5]. Bu ¢aligmada bulunan sonuglar soyledir;

Astragalus bisuleatus :5530 ppm Se

Stanleya pinnata :1190 ppm Se
Atriplex nuttalli :300 ppm Se
Grasses :23 ppm Se

Pilay (1969), fosil yakitlarinda notron aktivasyon analiz metoduyla yaptig
caliymada kdmiirde ortalama 3,2 ppm Se, ham petrolde ise ortalama 0,17 ppm
Se bulmustur [6]. Degisik sularda yapilan analizlerde selenyumun 0,1 pg/L ile
100 pg/L ye kadar degistigi ancak icme sularinda en yiiksek kabul edilebilir
degerin 10 pg/L oldugunu belirtmektedir.

E. Hasdemir’e gore (1988), selenyum genel olarak elektrolitik bakir rafineri
isleminde yan liriin olarak olustufundan Se eldesi bakir iiretimiyle birlikte
diistintilmelidir [7]. Anot ¢amurunda ortalama %10-27 Cu, %3-11 Pb, %3-14
Se bulunmaktadir. Selenyum ticari saflikta (%99,5 Se) veya analitik saflikta



(%99,99 Se) satisa sunulmaktadir.Yitksek safliktaki selenyum fotosel
yapiminda ve fotokopi makinalarinin dramlarinda kullanilmaktadar.

Elementel selenyumun 5 degisik kristal yapida bulunmaktadir ve
parametreleri Cizelge 1.2°de goriilmektedir. Burada bu degisik kristal yapilari,

bag acilari ve bag uzunluklan karsilastinimagtir.

Cizelge 1.2 Elementel selenyumda bag uzuniuklar ve agilan

Se-Se(nm) Se-Se-Se

Trigonal selenyum (gri, spiral zincir) 0,2373 103,1°
o-Monoklinik selenyum 0,2340 105°
(Kirmuzi Seg halka)

B-Monoklinik selenyum 0,2340 105,7°
(Kumiz1 Seg halka)

Camsi selenyum 0,2360 104°
Gaz selenyum 0,2190 105°

Bunlardan yalmiz gri selenyum standart kosullarda kararh olarak bulunur ve en
genel allotropik formdur. Gri selenyum trigonal kristal yapidadir. Selenyum
atomlar1 spiral zincir geklinde dizilmigtir. (Bu yap1 heksagonal yap1 olarak da
isimlendirilmektedir). Sekil 1.1 de trigonal yap1 goriilmektedir.



Sekill.l. Trigonal selenyum Sekill.2. Monoklinik selenyum

Selenyumun diger iki yan kararh formu monoklinik kristal (a, B) Sg molekiil
yapisindadir (Sekil 1.2). Tag¢ bigimindeki bu yap: elemente] kiikiirtiin yapisina
benzer. Selenyumun cams: formu oldukga karasiz ve az bulunur. Se, molekiilii
ise selenyum gazinin elektron difraksiyonu ile 750 °C da gozlenebilmektedir.
Cizelge 1.2 den goriildiigii gibi selenyumun biitlin allotropik formlarinda bag
agilan fazla degisim gbstermemektedir.

Organoselenyum Bilesikleri

Son yillarda organoselenyum bilegiklerinin kimyasi Onemli hale gelmig
Ozellikle selenokarbohidratlar, selenoaminoasitler, selenopeptitler ve diger
selenyum igeren organik molekiiller iizerindeki g¢aligmalar yogunlagmugtir.
Gould (1951) elementel selenyumdan organolityum bilesikleri ile selenoller
elde etmistir [8].

eter H.0
R -Li+Se ©—2R - Se - Li €—= R~ SeH
H+
(R =3 — bromobifenil, 4 — bromobifenil, 4 — bromofenoksifenil)



Rheinholdt (1955), sodyum hidrojen selenitin alkaneselenollere alkilasyonunu
alkilbromiir, iyodiir veya potasyum alkil siilfatlarla yapmigtir [9].

HCI ¢ozeltisi icerisinde selendz asit 3 — 3’ diaminobenzidin ile reaksiyona
girerek san kristal ¢okelek vermekte ve olusan bu iriin asidik ve bazik
¢ozeltilerde ¢oziinmemektedir. Asidik ¢6zeltide ve asin selenoz asit ortaminda
dipiazselenol (E.N: 292 —314 °C) olustufunu Hoste 1948 yilinda bulmustur
[10].

Aromatik o-diaminler (6zellikle o-fenilendiamin) selenyum ile 3,3
diaminobenzidinden daha segici ve duyarli reaksiyonlar vermektedir (Throop,
1960) [11].Bu yap1 X — 1511 metoduyla aydinlatilmigtir.

Nt G —N_
+ HSe0; —— _Se +3H,0 + H'
/ —NH2 \ —N

Benzoselenadiazol

Selenyumun 1,2-diaminonaftalin ve 2,3-diaminonaftalin ile olusturdugu

bilesikler de diger aromatik o-diaminlerde oldugu gibi selenyumun
spektrofotometrik tayinlerinde kullanilmaktadir (Parker, 1962) [12].

® 99y
—=N \ /Se
I N

\ /Se
N



Asitli ¢ozeltilerde Se (IV), tiyosiilfat tarafindan Se (II) ye indirgenmekte,
olusan san ¢ozelti [Se(S;0; ) kompleks varligini gostermektedir. Burada
pentatiyonat agagidaki reaksiyona gore olugmaktadir.

Se0,+4Na;S,0;+4HCl :Na2[Se(8203)2]+Nazs406+4NaCl+2N20

Selenyum, Bismutiol II ve diger azot ve kiikiirt iceren organik reaktifierle de
kompleksler olusturmaktadir (Stantscheff, 1966) [13]. Renkli ve kararli bir
yapida olan bu bilesikte selenyum kiikiirt atomlarma baglanarak 6’li bir
heterosiklik yapiya girmektedir. Bu kompleks biitiin Se-tiyo komplekslerinde
oldugu gibi kuvvetli asidik ortamda kararlidir (>2MHCI).

/ \
C<
" >s
N— c\ /
S
2- Merkaptobenzoimidazol, Se(IV) ile sart bir kompleks vermekte ve bu
kompleks 3M HCI ortaminda sari kristal ¢okelek olugturmaktadir.

(C7HsN,S), Se bilesigi n — biitanol:kloroform (1:5) ile ekstrakte edilebilmekte
ve 330 nm de absorbans yapmaktadir (¢ = 10.500). Selenyum ve 2-
merkaptobenzimidazol 1:4 oraninda reaksiyon vermekte ve selenyumun
spektrofotometrik tayini yapilabilmektedir.

Dietilditiyofosforik asit selendz asitle dietilditiyofosfat kompleksi
vermektedir. Bu kompleks sar kristaller halinde ¢okmekte ve suda
¢oziinmeyen kompleks organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Kompleksin
absorpsiyon piki 315-320 nm de gozlenmektedir. (€ = 1900) (Busev, 1963)
[14].



~ CH;-0 S ]
Se
S

<

Sele un Canli Saghig Uzerine Etkileri

CHs -

hoaas

Selenyum; besin olarak tiiketilen bitkilerde, beslendikleri bitkilerin yetigtigi
topragin selenyum oranma bagh olarak az veya gok hayvanlarda bulunur.
Selenyum insanlarda biitlin organlarina dafilmig olarak bulunur. En ¢ok
bobrek karteksinde, karaciferde, pankreasta ve hipofizde toplanmgtir.

1979 da Chen ve arkadaglan selenyum oranmin diisiik oldugu bdlgelerde
gocuklarda nadir olarak goriilen kap rahatsizliklarina neden olarak selenyum
eksikligini gbstermislerdir.

Selenyum eksikliginde hayvanlarda karaciger nekrozu, kas distrafisi, yiirek
nekrozu...v.b. gibi bozukluklar goriiliir. Selenyum, mitokondride ATP
biyosentezinde rol oynadigy gibi koenzim biyosentezinde ve immiinolojik
olaylarda da 6nemi ¢oktur. Bundan baska, indirgenmis glutatyonu (GSH),
H,0; kargisinda oksitlenmis glutatyona (GS- SG) geviren glutatyon peroksidaz
molekiilii (84.000) bagmna 4 tane Se bulunur. Bu enzim selenyumla yag asidi
hidroperoksitlerinin ve H;O, nin yikilmasimi saglar, antioksidan bir madde

olan E vitaminin bu peroksitlerin olusumunu durduran etkisine yardimci olur.



Aromatik Diazonyum Tuzlarinin Kimyasal Ozellikleri

Alifatik birincil aminlerden hazirlanan diazo bilesikleri kararsizdirlar ve
hemen bozunurlar. Aromatik primer aminlerden elde edilen diazonyum tuzlar
ise gok daha kararhdirlar ve sogukta (0-5 °C da) hazirlandiktan hemen sonra
kullanilmak kogulu ile bir ¢ok sentezde kullamilabilirler.

Aromatik diazonyum tuzlarmmn bir Olglide dayamkli olmalann benzen
diazonyum katyonunun rezonansindan kaynaklanmaktadir.

Bu rezonans diazonyum katyonunda

+ . +
e

seklinde gosterilebilir [15].

Diazonyum tuzlarinin yapisinda bulunan (-N=N) grubunun kararli N,
molekiilii olarak ayrilabilmesi, ayrilmayi kolaylastirdigi gibi diazonyum
tuzlarimn kararl olmayislarinin da nedenidir [16].

Diazonyum tuzlarinin Kararli olmamasi, saklanabilir olmamas: ve hazirlandig:
ortamda hemen kullanilmay1 gerektirmesi deneysel ¢aligmalan olumsuz y6nde
etkilemektedir. Bundan dolay: diazonyum tuzlari, daha kararhh olan ve
aromatik yer defistirme reaksiyonu verelebilen triazen bilegiklerine
doéniistiirilmiigtiir. Boyle bir ¢aliymada Disli ve Yildirir diazonyum tuzlarim
pirolidinle etkilestirerek triazen bilesiklerine doniistiirmiis ve oda sicaklifinda
tiyoglikolik asitle reaksiyona girmesini saglayarak feniltiyoglikolik asitleri
elde etmislerdir [17].
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1
1 R R CN—-H
R R NaNO, 5 + -
2 R NCl +
R NH, HCl
05 °C
1 1
R R R
. HSCH,COOH 2
R N=N—Ni ] —_— SCH,COOH
o]
25 ¢

Aromatik diazonyum tuzlan kat: ve kuru halde siddetle patiayan bilesiklerdir.
Ancak bu bilesiklerin ¢ozeltileri patlayici 6zellie sahip degildir. Aromatik
diazonyum tuzlari pH 5,5 — 7,5 de diazoanhidritlere doniigtirler.
Ar-N=N-O-N=N-Ar
Diazoanhidrit

Diazoanhidritler, diazonyum tuzlarindan gok daha patlayici olan, sari renkte
ve oda sicaklifinda kati olan bilegiklerdir.

Diazonyum tuzlarinin 1s1 etkisiyle hidrolizinden, niikleofilik aromatik yer
degistirme reaksiyonuyla fenoller elde edilirler [18].

Diazonyum tuzlarimin sulu ¢ozeltilerinin floroborik asit veya floroboratlaria
reaksiyona girmesiyle olusan diazonyum floroboratlar hafif 1sitmayla
parcalanarak halkaya bagl flor igeren aromatik bilesiklere donigiirler [19].
Bu reaksiyon Schieman reaksiyonu olarak bilinir. Diazonyum floroboratlar
arilaminlerin floroborik asitli ortamda nitréz asit ile reaksiyona girmesiyle de
olugur. Bu reaksiyonda ise diazonyum floroborat 1 mol ArNH;BF, ile 1 mol
nitr6z asidi arasinda iki mol suyun ayriimasiyla olusur. Diazonyum kloroborat
ve bromoboratlar 1s1 etkisiyle aril klorlir ve bromiirlere doniigiir. Ancak bu

haloboratlar siddetle patlayabileceginden Schiemann reaksiyonu sadece aril
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floriirlerin sentezi i¢in kullanilir. Floroboratlaria yapilan sentezde sodyum

nitrit ve bakir tozu kullanildi$ zaman aromatik nitro bilesikleri olusur.

Diazonyum tuzlari; KI, KSH, NaN; ve KS — CH, — COOH ile reaksiyona
girerek Ar-1, Ar-SH, ArN, ve Ar-S-CH; — COOH déniistiiriilebilirler [20].

Siibstitiie feniltiyoglikolik asitler, selenyumia ayn1 grupta bulunan kiikiirt’in
bilegikleri olan tiyoglikolik asitlerin siibstitiie benzen diazonyum kloriirler
{izerine ilave edilniesiyle sentezlenmistir [21]. Tepkimenin denklemi agagida
verilmistir .

NaNO, + .
R NH, — N,Cl + HSCH,COOH ___.
HCI

0-5 ¢ R

HSCH,COOH

R
R: o- CH;, p-CH3, 0-Cl, p-Cl, 0-NO,, m- NO,, p-NO,, 0-Br, p-Br, o-, p-I, o-F
ve p-F

Selenyum da VI A grubunda bulunmakta ve kiikiirtten sonra gelmektedir.
Benzer bir tepkimenin selenyum kullanilarakta gergeklestirilmesinin mfimkiin
olabilecegi diigiiniilmiistiir. Ancak selenoglikolik asit (HSe-CH~COOH)
serbest olarak elde edilememekte dimer olarak [diselenodiglikolik asit (Se-
CH,-COOH),] sentezlenebilmektedir[23].Bu yapida diazonyum tuzuna seleno
grubunun katilmasini Onlemektedir. Bu zorluk nedeniyle siibstitiie fenil
selenoglikolik asit sentezlemek i¢in farkli bir yol izlenmistir. Behaghel ve
Rollman siibstitlie fenil selenoglikolik asitlerin sentezini asagidaki
tepkimelerde gosterildigi sekilde gerceklestirmislerdir{23].
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NaNO, + -
R NH, ———= N,.CI 4+ KSeCN
HCI

0-5 C

eH
CICH,COONa
R SeCN 4+ NaOH —— _
R

$eCH,COONa eCH,COOH
+ HCl —» @
R R

R = 0-CH3, p-CH3, 0-Cl, p-Cl, 0-Br, p-Br, o-1, p-I, 0-NO;, m-NO,, p-NO,

Gilbert, Morgan ve Porritt aril selenoglikolik asitlerin sentezleri i¢in yeni bir
yol dnermislerdir [24].

Br MgBr SeMgBr
Mg 4+ Se ——m @
Kuru Eter
SeMgBr SeH
+ NaOH — © + CICH,COONa
SeCH,COONa SeCH,COOH

+ HCl —
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Etanol (ticari), KSeCN (potasyum selenosiyaniir), o-nitroanilin, m-nitroanilin,
p-nitroanilin, o-toluidin, p-toluidin, 2-kloroanilin, 4-kloroanilin, 2-
bromoanilin, 4-bromoanilin, 2-iyodoanilin, 4-iyodoanilin, HCl1 (Hidroklorik
asit), kloroasetik asit, sodyum asetat, NaNO, (sodyum nitrit), NaOH (sodyum
hidroksit), SOCI, (tiyonil kloriir), aseton, eter, CS; (karbon disiilfiir) , AICI;
(aliiminyum kloriir), pirolidin ve benzen Merck firmasindan temin edildi.
Kimyasallar daha ileri bir saflagtirma islemi uygulanmadan sentezlerde
kullamldi.

2.2. Kullanilan Cihazlar

A) 'H-NMR spektrumlan Varian Em-360 L ve Bruker GMbH DPX-400
NMR cihazlan ile alind:.

B) FT-IR spektrumu MATTSON-1000 FTIR cihaz ile alind.

C) Sentezlenen bilegiklerin erime noktalan kapiler boru i¢cinde Gallenkampf
cihaz ile tespit edildi.

2.3. Yontem

Bazi fenil selenoglikolik asit tiirevlerini sentezlemek amaciyla 6ncelikli olarak
siibstitiie fenil diazonyum tuzlan hazirlandi, bu tuzlar iki basamakta siibstitiie
fenil selenoglikolik asit tiirevlerine doniistiiriildii. Daha sonra siibstitiie fenil
selenoglikolik asit tiirevleri halka kapanmasi yoluyla selenoindoksillere
doniigtiiriildi.Selenoindoksillerden, 3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin
(enamin tiirii bilegikler) sentezine caligild.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Etanoliin Saflagtinnimasi

Iki litrelik cam balona bir litrelik ticari alkol alinir. Daha once etiivde 200 °C
da 10 saat siireyle bekletilmis olan 250 g CaCOs (kalsiyum karbonat) balona
ilave edildi. Kangim geri sofutucu altinda 2-3 saat kaynatilarak bir gece
dinlenmeye birakildi. Dinlendirilen alkol damutilir, ilk damitilan 10-15 ml lik
kisim atildi. Saklama kabma alinan damutilmis etanol igerisine Mg serit
parcaciklan ilave edildi.

3.2. Diazonyum Tuzlarnnmn Hazrlams:

Diazonyum tuzlan agagidaki tepkimeye gére hazirlandi.

y + -
@‘NHZ #NaNO, 4 Hot 25 © @—Nzcn

Benzendiazonyum Klor{r

3.3. Siibstitiie Anilinyum Kloriirlerin Hazarlanmas1

0,05 mol stibstitiie anilin titrevleri tizerine 15 ml derisik HCI (hidroklorik asit)
ilave edilerek karistinnidi. Olusan siibstitiie anilinyum Kkloriirler bir sonraki
basamakta kullanilmak {izere bekletildi.
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3.4. Siibstitiie Benzendiazonyum Kloriirlerin Hazirlanmas:

Bir Onceki basamakta hazirlanan siibstitiie anilinyum kloriirler tuz-buz
banyosunda 0-5 °C a kadar sogutuldu. Kangim tizerine 4 gram NaNO, in
(0,058 mol) 10 mL saf sudaki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla damla
damla ilave edildi. Bu arada sicakligin 0 °C u gegmemesine dikkat edildi.

3.5. Siibstitiie Fenilselenoglikolik Asit Tiirevlerinin Sentezi
3.5.1. o-Nitrofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.1.1. o-Nitrofenilselenosiyaniir sentezi

0,05 mol (6,9 g) o-nitroanilin tizerine 10 ml. derisik HCI eklenir. Olugan o-
nitroanilinyum kloriire 4 g 0,058 mol NaNO, in 10-15 mL saf sudaki ¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Bu arada kangimimn
sicaklify 0 °C u gegmemelidir. Bu amagla islem karisim tuz-buz banyosunda 0
°C a sogutularak yapildi. Ortama daha sonra HCI nin fazlasim nétiiriestirmek
amaciyla sodyum asetat (CH;(fOONa) eklendi. Bu isleme pH=5-5,5 olana
kadar devam edildi (pH kontrolii kongo kirmuzist kafidi ile yapildi). Daha
sonra 0,05 mol (7,5 g) KSeCN (potasyum selenosiyaniir) azar azar eklendi. Bu
arada gaz ¢ikist oldu ve sar renkli bir kat1 olustu.

Tepkime tamamlandiktan sonra olusan sann  renkli kati (o-
nitrofenilselenosiyaniir) kangimdan trompta siiziilerek ayrnldi, kurutuldu ve
mutlak etanolden kristallendirildi. Kristallerin erime noktas1 140-142 °C
olarak g6zlendi.
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3.5.1.2 o-Nitrofenilselenosiyaniirden o-nitrofenilselenoglikolik asit sentezi

6,9x10? mol (1,56 g) o-nitrofenilselenosiyaniir 10mL mutlak etanolde, sicakta
¢oziildii. Uzerine yaklagik 0,0138 mol (0,5 g) mutlak etanolde ¢oziilmiis
NaOH ilave edildi. Kangim su banyosunda geri sogutucu altinda karigtirilarak
kaynatildi. Daha sonra kangim sicak saf suyla yaklagik 50 mL ye seyreltildi.

Uzerine soguk suda ¢Sziinmiis 7x10” mol kloroasetik asitin sodyum tuzu
eklendi. Su banyosunda 15 dakika tekrar kaynattiktan sonra ¢oziicli olarak
kullamlan alkol destillerenerek uzaklastinldi. Kangim sogutuldu, siiziildii ve -
seyreltik HCI ile asitlendirildi, o-nitrofenilselenoglikolik asit ¢oktii. Olusan
ham {iriin stiziildii ve saf sudan kristallendirildi. Sar1 - kahverengi kristaller
elde edildi.

3.5.2. m-Nitrofenilselenoglikolik asit sentezi

3.5.2.1. m- Nitrofenilselenosiyaniir sentezi

0,01 mol (2,28 g) m-nitrofenilselenosiyaniir, 0,05 mol (6,9 g) m-
nitroanilinden Boliim 3.5.1.1 de anlatildifi gibi sentezlendi. Ham {irlin

kurutuldu, mutlak etanolden kristallendirildi (verim % 20).

3.5.2.2.m—Nitrofenilselenosiyaniirden m-nitrofenilselenoglikolik asit

sentezi

1,7x10" mol (0,5 g) m-nitrofenilselenoglikolikasit, 6,9x10” mol (1,57 g) m-
nitrofenilselenosiyaniirden Boliim 3.5.1.2 de anlatildifn gibi sentezlendi. Ham
{irtin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 25 ).
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3.5.3. p-Nitrofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.3.1. p- Nitrofenilselenosiyaniir sentezi

0,0125 mol (2,85 g) p-nitrofenilselenosiyaniir, 0,05 mol (6,9 g) p-
nitroanilinden Boliim 3.5.1.1 de anlatildign gibi sentezlendi. Ham {iriin
kurutuldu, mutlak etanolden kristallendirildi (verim % 25 ).

3.5.3.2.p—Nitrofenilselenosiyaniirden p-nitrofenilselenoglikolik asit sentezi
2,07x10” mol (0,54 g) p-nitrofenilselenoglikolik asit, 6,9x10> mol (1,57 g)
p-nitrofenilselenosiyaniirden Bolim 3.5.1.2 de anlatildifi gibi sentezlendi.
Ham {irlin saf sudan kristallendirildi (verim % 30).
3.5.4.0-Klorofenilselenoglikolik asit sentezi

3.5.4.1 o-Klorofenilselenosiyaniir sentezi

0,016 mol (3,48 g) o-klorofenilselenosiyaniir, 0,05 mol (5,28 mL, 6,3 g) o-
kloroanilinden B6liim 3.5.1.1 de anlatildifx gibi sentezlendi (verim % 32).

3.5.4.2.0-Klorofenilselenosiyaniirden o-klorofenilselenoglikolik asit sentezi
3,625x10” mol (0,91 g) o-klorofenilselenoglikolik asit, 0,0125 mol (2,7 g) o~

klorofenilselenosiyaniirden Boliim 3.5.1.2 de anlatildifz gibi sentezlendi. Ham
iirlin kurutuldu, benzenden kristallendirildi (verim % 29).
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3.5.5. p-Klorofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.5.1. p-Klorofenilselenosiyaniir sentezi

0,018 mol (3,915 g) p-klorofenilselenosiyaniir, 0,05 mol (6,3 g) p-
kloroanilinden B6liim 3.5.1.1 de anlatildify gibi sentezlendi (verim % 36).

3.5.5.2.p-Klorofenilselenosiyaniirden p-klorofenilselenoglikolik asit

sentezi

4,38x10° mol (1,098 g) p-klorofenilselenoglikolik asit, 0,0125 mol (2,7 g) p-
klorofenilselenosiyaniirden Boliim 3.5.1.2.de anlatildify gibi sentezlendi. Ham
lirlin benzenden kristallendirildi (verim % 35).

3.5.6. o-Bromofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.6.1 o-Bromofenilselenosiyaniir sentezi

8,5x107 mol (2,227 g) o-bromofenilselenosiyaniir, 0,025 mol (4,3 g) o-
bromoanilinden B6liim 3.5.1.1 de anlatildify gibi sentezlendi (verim % 34).

3.5.6.2.0-Bromofenilselenosiyaniirden o-bromofenilselenoglikolik asit

sentezi

2,1x10” mol (0,62 g) o-bromofenilselenoglikolik asit, 0,007 mol (1,75 g) o-
bromofenilselenosiyaniirden Bo6lim 3.5.1.2 de anlatildify gibi sentezlendi.
Ham {iriin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 30).
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3.5.7. p-Bromofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.7.1. p-Bromofenilselenosiyaniir sentezi

0,01 mol (2,62 g) p-bromofenilselenosiyaniir, 0,025 mol (4,3 g) p-
bromoanilinden Boliim 3.5.1.1 de anlatildif: gibi sentezlendi (verim % 40).

3.5.7.2.p-Bromofenilselenosiyaniirden p-bromofenilselenoglikolik asit

sentezi

2,66x10" mol (0,78 g) p-bromofenilselenoglikolik asit, 0,007 mol (1,75 g) p-
bromofenilselenosiyaniirden Boliim 3.5.1.2 de anlatildigy gibi sentezlendi.
Ham {iriin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 38).

3.5.8. o-Iyodofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.8.1 o-Iyodofenilselenosiyaniir sentezi

6,25x10’3 mol (1,92 g) o-iyodofenilselenosiyaniir, 0,025 mol (5,47 g) o-
iyodoanilinden B6liim 3.5.1.1 de anlatildifs gibi sentezlendi (verim % 25).

3.5.8.2.0-Iyodofenilselenosiyaniirden o-iyodofenilselenoglikolik asit sentezi
2,5x10° mol (0,8524 g) o-iyodofenilselenoglikolik asit, 6,25x10” mol (1,92

g) o-iyodofenilselenosiyaniirden Boliim 3.5.1.2 de anlatildify gibi sentezlendi.
Ham iiriin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 40).
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3.5.9. p-iyodofenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.9.1 p-iyodofenilselenosiyaniir sentezi

2,53x107 mol (0,771 g) p-iyodofenilselenosiyaniir, 0,025 mol (5,47 g) p-
iyodoanilinden B6ltim 3.5.1.1 de anlatildi gibi sentezlendi (verim % 30).

3.5.9.2.p—iyodofenilselenosiyaniirden p-iyodofenilselenoglikolik asit

sentezi

9,614x10* mol (0,327 g) p-iyodofenilselenoglikolik asit, 2,53x10° mol
(0,771 g) p-iyodofenilselenosiyaniirden Boltim 3.5.1.2 de anlatildigy gibi
sentezlendi. Ham iiriin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 38).

3.5.10.p-Metilfenilselenoglikolik asit sentezi
3.5.10.1 p-Metilfenilselenosiyaniir sentezi

0,005 mol (0,985 g) p—metilfenilselenosiyaniir, 0,01 mol (1,07 g) p-
toluidinden Boliim 3.5.1.1 de anlatildifz gibi sentezlendi (verim % 50).

3.5.10.2.p—Metilfenilselenosiyaniirden p-metilfenilselenoglikolik asit

sentezi

0,002 mol (0,484 g) p—metilfenilselenoglikolik asit, 0,005 mol (0,985 g) p-
metilfenilselenosiyaniirden B6liim 3.5.1.2 de anlatildig; gibi sentezlendi. Ham
{irlin kurutuldu, saf sudan kristallendirildi (verim % 40).
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3.6. Siibstitiie Selenoindoksillerin Sentezi
3.6.1. o-Kloroselenoindoksil sentezi

Bolim 3.5.4 de anlatildiyy gibi sentezlenen 3x10® mol (0,075 g) o-
klorofenilselenoglikolik asit iki boyunlu tepkime balonuna alindi ve {izerine 1
mL SOCI, eklendi. Kanigim 1,5 saat stireyle kangtirilarak geri sofutucu altinda
isttildi. Daha sonra kangim sogutuldu. Sofutulan karigima 30 mL CS; ve 2
gram AICl; ilave edildi. Tekrar 2 saat stireyle geri sofutucu altinda
kangtinlarak isitildi. Sogutulan karisim, i¢erisinde buz parcalari bulunan 10-15
mL saf su ve 5 mL derigik HC] karigim {izerine ilave edildi. Olusan {irlin su
buhan destilasyonu ile alindi. Elde edilen {iriin 151k etkisiyle bozundugu igin
karanlikta saklandi.

3.6.2. p-Kloroselencindoksil sentezi

p-Klorofenilselenoglikolik Boliim 3.5.5 de anlatildigy gibi sentezlendi. 3x10™
mol (0,075 g) p-klorofenilselenoglikolik asit alindi ve Bolim 3.6.1 de
anlatildifn gibi p-kloroselenoindoksil sentezlendi. Urlin su buhan destilasyonu

ile alind1.
3.6.3. o-Bromoselenoindoksil sentezi

o-Bromofenilselenoglikolik béltim 3.5.6 da anlatildigx gibi sentezlendi. 3x10™
mol (0,0882 g) o-bromofenilselenoglikolik asit alindi ve Béliim 3.6.1 de
anlatldigs gibi o-bromoselenoindoksil sentezlendi. Uriin su buhan

destilasyonu ile alindu.
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3.6.4. p-Bromoselenoindoksil sentezi

p-Bromofenilselenoglikolik bslim 3.5.7 de anlatildig1 gibi sentezlendi. 3x10*
mol (0,0882 g) p-bromofenilselenoglikolik asit alindi ve bolim 3.6.1 de
anlatildiyn gibi p-bromoselenoindoksil sentezlendi. Urlin su buhan

destilasyonu ile alindi.
3.6.5. o-Iyedoselenoindoksil sentezi

o-Iyodofenilselenoglikolik bdlim 3.5.8 de anlatildif gibi sentezlendi. 3x10™
mol (0,1023 g) o-iyodofenilselenoglikolik asit alindi ve boéliim 3.6.1 de
anlatildid1 gibi o-iyodoselenoindoksil sentezlendi. Uriin su buhan destilasyonu
ile alindi.

3.6.6. p-Iyodoselenoindoksil sentezi
p-Iyodofenilselenoglikolik boliim 3.5.9 da anlatildig gibi sentezlendi.
3x10* mol (0,1023 g) p-iyodofenilselenoglikolik asit alind1 ve boliim 3.6.1 de

anlatildig gibi p-iyodoselenoindoksil sentezlendi. Uriin su buhan destilasyonu
ile alinds.

3.7. Siibstitiie 3-(1-Pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin Sentezi
3.7.1. 5-Klore-3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofen sentezi
Boliim 3.6.1 e gore sentezlenen 1x10™ mol (0,02325 g) o-kloroselenoindoksil

ve 20 mL benzen {i¢c boyunlu bir balonda kanstinldi. Karnigim, N, gazi
gegirilerek 60 °C a isitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1 mL pirolidin, 10
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mL benzen kangim yavas yavas ilave edildi. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra sicaklik artinldi ve kangim iki saat siireyle kaynatildi.
Coziici vakumda uzaklagtirildi.Yagims: {iriiniin CCly igerisinde 'H-NMR
spektrumu alindi.

3.7.2. 7-Kloro-3-(1-pirolidinil)benzofb]selenofen sentezi

Bolim 3.6.2 ye gore sentezlenen 1x10* mol (0,02325 g  p-
kloroselenoindoksil ve 20 mL benzen ii¢ boyuniu bir balonda karistirildi.
Karigim , N, gazi gegirilerek 60 °C a 1sitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1
ml pirolidin, 10 mL benzen kangim yavas yavas ilave edildi. Damlatma
islemi tamamlandiktan sonra sicaklik artinldi ve kangim iki saat siireyle
kaynatildi. Coziicli vakumda uzaklagtinldi. Yagims: {iriiniin CCl, igerisinde
'H-NMR spektrumu alind:.

3.7.3. 5-Bromo-3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofen sentezi

Béliim 3.6.3 e gore sentezlenen 1x10* mol (0,0277 g) o-bromoselenoindoksil
ve 20 mL benzen ii¢ boyunlu bir balonda kangtinldi . Kangim , N; gaz1
gegirilerek 60 °C a isitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1 mL pirolidin, 10
ml. benzen kangimi yavag yavag ilave edildi. Damlatma iglemi
tamamlandiktan sonra sicakhk artirildi ve karigim iki saat stireyle kaynatildi.
Coziicti vakumda uzaklastirildi. Yagims: Giriniin CCl, icerisinde 'H-NMR
spektrumu alindi.

3.7.4. 7-Bromo-3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofen sentezi

Boliim 3.6.4 e gore sentezlenen 1x10™* mol (0,0277 g) p-bromoselenoindoksil
ve 20 mL benzen ii¢ boyunlu bir balonda kangtinldi . Kangum , N, gazna
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gegirilerek 60 °C a isitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1 mL pirolidin, 10
mlL benzen kangim yavag yavag ilave edildi. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra sicaklik artirildi ve karigim iki saat siireyle kaynatild.
Coziicti vakumda uzaklagtinldi. Yagims: iirtinin CCl, igerisinde 'H-NMR
spektrumu alindi.

3.7.5. 5-Iyodo-3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofen sentezi

Bolim 3.6.5 e gore sentezlenen 1x10™ mol (0,0324 g) o-iyodoselenoindoksil
ve 20 mL benzen {i¢ boyunlu bir balonda kangtinldi. Karnigim , N, gazi
gegirilerek 60 °C a sitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1 mL pirolidin, 10
mL benzen kangimi yavag yavag ilave edildi. Damlatma iglemi
tarnamlandiktan sonra sicaklik artirildi ve kangim iki saat siireyle kaynatildi.
Coziici vakumda uzaklagtinldi. Yagims: firtiniin CCl, igerisinde 'H-NMR
spektrumu almda.

3.7.6. 7-Iyodo-3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofen sentezi

Boliim 3.6.6 ya gore sentezlenen 1x10™ mol (0,0324 g) p-iyodoselenoindoksil
ve 20 mL benzen ii¢ boyunlu bir balonda karnigtinldi. Karigim , N, gaz
gegirilerek 60 °C a sitildi. Damlatma hunisinde bulunan 1 mlL pirolidin, 10
mL benzen kangimi yavag yavag ilave edildi. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra sicaklik artinidi ve kangim iki saat sitireyle kaynatildi.
Coziicli vakumda uzaklagtinldi. Yagmms: iiriinin CCl, igerisinde 'H-NMR
spektrumu alindi.
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4. SONUCLAR

4.1. o-Nitrofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve "H-NMR Spektrum Verileri

ve Erime Noktas: Degeri
4.1.1. Erime Noktas: (o-nitrofenilselenoglikolik asit)

Boliim 3.5.1 de sentezlenen o-nitrofenilselenoglikolik asitin erime noktas: 140
°C olarak g6zlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktas: 160 °C dur [22].

4.1.2 FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi.
Gozlenen pikler ve yorumlan agagidadir (Ek Sekil 4.1.2.).

Frekans Yorum

1670 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 — 2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3040 cm™ aromatik C =C-H’ a ait gerilme piki

3450 cm” yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi

4.1.3 "H-NMR (DMSO-d da) spektrum verileri

Bilesik yeterince saflastinlamamistir. Bu durum 'H-NMR spektrumu ( Ek
Sekil 4.1.3.) incelendiginde de goriilmektedir.

0 3,28 ppm de ¢ikan birli pikin alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait,

d 6,80-7,51ppm de ¢ikan g¢oklu pikin ise aromatik hidrojenlere ait pikler
oldugu séylenebilir.



26

4.2. m-Nitrofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve "H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas: Degeri

4.2.1 Erime noktasi (m-nitrofenilselenoglikolik asit)

Boliim 3.5.2 de sentezlenen m-nitrofenilselenoglikolik asitin erime noktasi
88— 90 °C olarak gozlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktas1 90-91 °C
dur [22].

4.2.2 FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.2.2.). Gozlenen pikler ve yorumlar: asagidadir.

Frekans Yorum

1715 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 —2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3082 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3416 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi

4.2.3 '"H-NMR (DMSO-d; da) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.2.3.de verilmistir.
Spektrum sonuglan da asagidadir.

0 3,90 ppm de ¢ikan birli pik alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

8 7,40 — 8,11ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).
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4.3. p-Nitrofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve 'H-NMR Spektrum Verileri

ve Erime Noktas1 Degeri
4.3.1 Erime noktasi (p-nitrofenilselenoglikolik asit)
Boliim 3.5.3 de sentezlenen p-nitrofenilselenoglikolik asitin erime noktas: 118
- 120 °C olarak g6zlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktas: 119 -120
°C dur [22].

4.3.2 FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.3.2.). G6zlenen pikler ve yorumlan asagidadir.

Frekans Yorum

1702 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 —2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3262 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3416 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi



28
4.3.3 "H-NMR (CDCly’ de) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin '"H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.3.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar da agagidadir.

03,38 ppm de gikan birli pik alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

9 6,95 ~7,24 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.4. o-Klorofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve '"H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas1 Degeri

4.4.1. Erime noktasi (o-klorofenilselenoglikolik asit)

Bolum 3.5.4 de sentezlenen o-klorofenilselenoglikolik asitin erime noktas: 87-
89°C olarak g6zlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktasi1 89°C dur [25].

4.4.2 FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.4.2.). Gozlenen pikler ve yorumlan asagdadir.

Frekans Yorum

1696 cm™ siddetli pik C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 —2900 cm™  alifatik — CH” a ait gerilme piki

3035 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3420 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi
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4.4.3. "H-NMR spektrum (CDCly’de ) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.4.3.de verilmigtir.
Spektrum sonuglar1 da agagidadir.

03,70 ppm de ¢ikan birli pik alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

d 7,24 ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.5. p-Klorofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve '"H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas1 Degeri

4.5.1. Erime noktas: (p-kiorofenilselenoglikolik asit)

Bolim 3.5.5 de sentezlenen p-klorofenilselenoglikolik asitin erime noktasi
111-113 °C olarak g6zlemlendi. Maddenin literatlirdeki erime noktasi 113-
114 °C dur [22].

4.5.2 FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.5.2.) . Gozlenen pikler ve yorumlar asagidadir.

Frekans Yorum

1703 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 — 2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3057 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3418 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi
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4.5.3. "H-NMR spektrum (CDCl;’de ) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.5.3. de verilmigtir.
Spektrum sonuglar da asagidadir.

0 3,4 ppm de ¢ikan birli pik alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

8 7-7,8 ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

39,8 ppm de gikan birli pik karboksilli asit hidrojenine ait piktir ( 1H).

4.6. o-Bromofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve '"H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas: Degeri

4.6.1. Erime noktasi (o-bromofenilselenoglikolik asit)

Boliim 3.5.6 da sentezlenen o-bromofenilselenoglikolik asitin erime noktasi 90
°C olarak g6zlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktast 92 °C dur [25].

4.6.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.6.2.). G6zlenen pikler ve yorumlar: agagidadir.

Frekans Yorum

1698 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 —2900 cm™  alifatik — CH a ait gerilme piki.

3030 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3450 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi
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4.6.3 'H-NMR spektrum (CDCl,’de) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.6.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar da agagidadir.

3 3,6 ppm de ¢ikan birli pik alifatik — CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

07,1 ~7,4 ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

8 9-10 ppm de gikan birli pik karboksilli asitin hidrojenine aittir (1H).

4.7. p-Bromofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve '"H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktasi Degeri

4.7.1. Erime noktas1 (p-bromofenilselenoglikolik asit)

Boliim 3.5.7 de sentezlenen p-bromofenilselenoglikolik asitin erime noktas:
126 — 127 °C olarak gézlemlendi. Maddenin literatiirdeki erime noktas1 127
°C dur [24].

4.7.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.7.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum

1703 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 — 2900 cm™  alifatik —~ CH’ a ait gerilme piki

3083 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3416 cm™ yayvan pik, -OH (hidroksil) gerilmesi
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4.7.3 "H-NMR spektrum (CDCl;’de) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.7.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglan da agagidadir.

d 3,4 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

0 7 ppm de ¢ikan ikili-ikili pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

d 9 ppm de ¢ikan birli pik karboksilli asitin hidrojenine aittir (1H).

4.8. o-Iyodofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve "H-NMR Spektrum Verileri
ve Erime Noktasi Degeri

4.8.1. Erime noktas ( o-iyodofenilselenoglikolik asit )

Bolim 3.5.8 de sentezlenen o-iyodofenilselenoglikolik asitin erime nokias: 95-
98 °C olarak gézlemlendi.

4.8.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.8.2.). Sonuglar agagidadur.

Frekans Yorum

1715 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 — 2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3051 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3420 cm” yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi
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4.8.3 "TH-NMR spektrum (CDCl;’de) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek $ekil 4.8.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar da agagidadir.

d 3,64 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

3 7,20 — 8,02 ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).
3 9,67 ppm de ¢ikan birli pik karboksilli asitin hidrojenine aittir (1H).

4.9. p-iyodofenilselenoglikolik Asitin FTIR ve '"H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas: Degeri

4.9.1. Erime Noktasi ( p-Iyodofenilselenoglikolik asit )

Bolim 3.5.9 da sentezlenen p-iyodofenilselenoglikolik asitin erime noktasi
133-135 °C olarak g6zlemlendi.

4.9.2. FTIR Spektrum Verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.9.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum
1703 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 -2900 cm™  alifatik C-H’ a ait gerilme piki
3083 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki
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4.9.3 "H-NMR Spektrum (CDCly’de) Verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.9.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglan da agagidadir.

d 3,4 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
2H).
8 7,35 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.10. p-Metilfenilselenoglikolik Asitin FTIR ve 'H-NMR Spektrum
Verileri ve Erime Noktas:1 Degeri

4.10.1. Erime noktas: ( p-metilfenilselenoglikolik asit )

Boliim 3.5.10 da sentezlenen p-metilfenilselenoglikolik asitin erime noktasi 94
-95°C olarak gozlemlendi.Maddenin literatiirdeki erime noktasi 98 °C dur
[24].

4.10.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.10.2.) . Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum

1709 cm™ siddetli pik, C = O (karboksilli asitin karbonil grubu)
gerilmesi

2850 -2900 cm™  alifatik — CH’ a ait gerilme piki

3018 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

3423 cm™ yayvan pik, - OH (hidroksil) gerilmesi
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4.10.3 "H-NMR spektrum (CDCl;’de) verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek S$ekil 4.10.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar1 da agagidadir.

S 2,19 ppm de g¢ikan birli pik aromatik halkaya baghh CH; grubundaki
hidrojenlere ait piktir (3H).

3 3,38 ppm de ¢ikan birli pik alifatik —~CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
2H).

3 6,95 - 7,24 ppm de ¢ikan ikili-ikili pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir
(4H).

0 9,78 ppm de ¢ikan birli pik karboksilli asitin hidrojenine aittir (1H).

4.11. o-Kloroselenoindoksilin FTIR ve 'H-NMR Spektrum Verileri
ve Erime Noktas: De@eri

4.11.1. Erime noktas: degeri
Boliim 3.6.1 de sentezlenen o-kloroselenoindoksilin ( su buharindan alinan
ham {iriiniin ) erime noktas1 79-81 °C olarak gézlemlendi.

4.11.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alind: (Ek
Sekil 4.11.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum

1696 cm™ siddetli pik, C = O ( Alifatik halkadaki karbonil grubu)
gerilmesi

3063 cm’ aromatik C =C-H’ a ait gerilme piki

2900 cm™ alifatik  -C-H’ a ait gerilme piki.
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4.11.3. 'H-NMR ( CDCl;’de ) spektrum verileri
Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.11.3. de verilmigtir.
Spektrum sonuglar: da agagidadir.

8 7 — 8 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.12. p-Kloroselenoindoksilin FTIR ve '"H-NMR Spektrum Verileri ve
Erime Noktas1 Degeri

4.12.1. Erime noktas: degeri

Boliim 3.6.2 de sentezlenen p-kloroselenoindoksilin ( su buharindan alinan
ham Uriiniin ) erime noktasi 99-100 °C olarak gbzlemlendi.

4.12.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.12.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum
1705 cm” siddetli pik, C = O (Alifatik halkadaki karbonil grubu)
gerilmesi

2875 -2900 cm™  alifatik - C-H’ a ait gerilme piki
3045 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki
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4.12.3. "H-NMR ( CDCly’de ) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.12.3. de verilmigtir.
Spektrum sonuclar da asagidadir.

d 3,57 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

0 7,18 — 7,30 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.13. o-Bromoselenoindoksilin FTIR ve 'H-NMR Spektrum Verileri ve :
Erime Noktas: Degeri

4.13.1. Erime noktas: degeri

Béliim 3.6.3 de sentezlenen o-bromoselenoindoksilin ( su buharindan alinan
ham firiiniin ) erime noktasi 82-85 °C olarak gézlemlendi.

4.13.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellét hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.13.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum
1700 cm™ siddetli pik, C = O (Alifatik halkadaki karbonil  grubu)
gerilmesi

2850-2900 cm™ alifatik -C-H’ a ait gerilme piki
3050 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki
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4.13.3. '"H-NMR ( CDCl’de ) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.13.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar: da agagidadir.

d 3,77 ppm de ¢ikan birli pik alifatik -CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

5 7,11 - 7,72 ppm de gikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.14. p-Bromoselenoindoksilin FTIR ve "H-NMR Spektrum Verileri ve
Erime Noktas: Degeri

4.14.1. Erime noktas: degeri
Boliim 3.6.4 de sentezlenen p-bromoselenoindoksilin ( su buharindan alman ham
{irliniin ) erime noktasi1 113-115 °C olarak gozlemlendi. Maddenin literatiirdeki
erime noktas1 136 °C dur [26].

4.14.2. FTIR spekirum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alind1 (Ek
Sekil 4.14.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum

1688 cm™ siddetli pik, C = O (Alifatik halkadaki karbonil grubu)
gerilmesi

3040 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki

2850 —2900 cm™ alifatik  -C-H’ a ait gerilme piki
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4.14.3. "H-NMR ( CDCl;’de ) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.14.3. de verilmigtir.
Spektrum sonuglan da asafidadir.
d 3,76 ppm de ¢ikan birli pik alifatik —CH; grubundaki hidrojenlere ait piktir

(2H).
8 7,11 - 7,87 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.15. o-Iyodoselenoindoksilin FTIR ve 'H-NMR Spektrum Verileri ve
Erime Noktasi Degeri

4.15.1. Erime noktasi degeri

Boéliim 3.6.5 de sentezlenen o-iyodoselenoindoksilin ( su buharindan alinan
ham {iriiniin ) erime noktas1 87-90 °C olarak g6zlem!endi.

4.15.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin FTIR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alind1 (Ek
Sekil 4.15.2.). Sonuglar asagidadur.

Frekans Yorum
1706 cm™ siddetli pik, C = O (Alifatik halkadaki karbonil grubu)
gerilmesi

2850 -2900 cm™ alifatik -C-H’ a ait gerilme piki
3030 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki
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4.15.3. '"H-NMR ( CDCIl;’ de ) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.15.3. de verilmigtir.
Spektrum sonuglar da agagidadir.

6 3,76 ppm de ¢ikan birli pik alifatik .CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

8 7,01 — 7,99 ppm de ¢ikan ¢oklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.16. p-lyodoselenoindoksilin FTIR ve 'H-NMR Spektrum Verileri ve
Erime Noktas: Degeri

4.16.1. Erime noktas: degeri

Boliim 3.6.6 da sentezlenen p-iyodoselenoindoksilin ( su buharindan alinan
ham liriiniin ) erime noktas1 124-125 °C olarak gézlemlendi.

4.16.2. FTIR spektrum verileri

Sentezlenen maddenin IR spektrumu KBr ile pellet hazirlanarak alindi (Ek
Sekil 4.16.2.). Sonuglar agagidadir.

Frekans Yorum
1690 cm™ siddetli pik, C = O (Alifatik halkadaki karbonil grubu)
gerilmesi

2850 —2900 cm™  alifatik -C-H’ a ait gerilme piki
3010 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki



4.16.3. "H-NMR ( CDCly’ de ) spektrum verileri

Sentezlenen maddenin 'H-NMR Spektrumu Ek Sekil 4.16.3. de verilmistir.
Spektrum sonuglar da agagidadir.

d 3,57 ppm de ¢ikan birli pik alifatik CH, grubundaki hidrojenlere ait piktir
(2H).

8 7,19 — 7,30 ppm de ¢ikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (4H).

4.17. Siibstitiie 3-(1-Pirolidinil)benzo{b]selenofenlerin FTIR ve TH-NMR
spektrum verileri '

4.17.1. Siibstitiie 3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin FTIR spektrum

verileri

Sentezlenen  siibstitiie  3-(1-pirolidinil)benzo[b] selenofenler yagimsi
maddeler olduklan i¢in FTIR spektrumlar1 NaBr pencere kullanilarak alindi.
Siibstitiie  selenofenler  selenoindoksillerden  sentezlendikleri  igin
selenoindoksillerde g6zlenen karbonil grubuna ait 1680-1750 cm” deki
siddetli piklerin kaybolmas:i gerekiyordu. Siibstitlie selenofenlere ait FTIR
spektrumlarinda bu bolgede siddetli bir pik gézlenmemistir.Diger sonuglarda
agagidadir ( p-bromoselenofene ait FTIR spektrumu Ek Sekil 4.17.1. de

verilmistir).
Frekans Yorum

3153 cm™ aromatik C = C-H’ a ait gerilme piki
2928-2960 cm™ alifatik C-H’ a ait gerilme piki

1715 cm™ alifatik C = C’a ait gerilme piki

733 cm” aromatik C = C-H’ a ait egilme piki



42

4.17.2. Siibstitiie 3-(1-pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin "H-NMR
spektrum ( CCl,’de ) verileri

Sentezlenen siibstitie  3-(1-pirolidinil)benzo[b] selenofenlerin 'H-NMR
spektrumlan CCly de ¢oziilerek alinmugtir. Ancak maddeler diisik verimle elde
edildikleri i¢in tam olarak saflagtinlamamiglardir, bu ylizden 'H-NMR
spektrumlarinda safsizliklar goriilmektedir. Sentezlenen  siibstitiie  3-(1-
pirolidinil)benzo[b]selenofenlerin TH-NMR  spektrum sonuglan asafidadir

( p-bromoselenofene ait 'H-NMR spektrumu Ek $ekil 4.17.2. de verilmigtir).

8 3-4 ppm de cikan g¢oklu pik alifatik -CH, grubundaki (pirolidin
halkasindaki) hidrojenlere ait piktir (4H).

& 7-8 ppm de gikan goklu pik aromatik hidrojenlere ait piklerdir (3H).
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Sekil 4.6.3. o-Bromofenilselenoglikolik asitin "H-NMR spektrumu
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