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Vii
OZET

UZUN ALKIL GRUBU ICEREN BENZOIL-BARBITURIK ASIT
TUREVLERIi VE BUNLARIN BOR KOMPLEKSLERININ
SENTEZI

Ceren GOKCEN KORKUT

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danmismant: Dog. Dr. Emrah GIZIROGLU
2015, 65 sayfa

Barbitiirik asit tiirevleri uzun yillardir bilenen ve biyolojik aktiviteleri ¢ok fazla
olan bilesiklerdir. Barbitiirik asit tiirevleri birgok tip alaninda ve Ilag
endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu nedenle olduk¢a 6nemli bilesiklerdir. Ancak
barbitiirik asitin siv1 kristal 6zellik gosteren tlirevlerine yonelik caligmalarin az

sayida oldugu goriilmektedir.

Bu ¢alismada uzun alkil grubu igeren benzoil-barbitiirik asit tiirevleri ve bunlarin
bor ile yapmus oldugu kompleks bilesikler sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin yapilari *C-NMR, 'H-NMR, “"B-NMR, Infrared (FT-IR) ve Kiitle
spektroskopisi yontemleriyle aydinlatilmistir. Ayrica elde edilen komplekslerin
stvi kristal ozellikleri politermik polarizasyon mikroskopu ile arastirilmustir.

Anahtar sozciikler: Barbitiirik Asit, Benzoil Barbitiiratlar, Bor Kompleksi, Sivi
Kristaller






ABSTRACT

LONG ALKYL GROUP CONTAINING
BENZOYL-BARBITURIC ACID DERIVATIVE AND SYNTHESIS
THERE OF BORANE COMPLEX

Ceren GOKCEN KORKUT

Master of Science (M.Sc), Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Emrah GIZIROGLU
2015, 65 pages

Barbituric acids have long been known for many years and it has several
biological activity. Barbituric acids are used in many areas of medicine and
pharmaceutical industry. Surprisingly, there are several study about
barbituric acid derivatives in literatures, only few examples deal with
liquid crystal properties.

In this study, long alkyl group containing benzoyl-barbituric acid derivatives and
their boron complexes are synthesized. Structural characterizations of new
compounds were made with *H, *C and *B NMR, FT-IR and MS
spectroscopy. Moreover, liquid crystal properties were examined by
polarized optical microscope.

Keywords: Barbituric Acid, Benzoyl Barbiturates, Boron Complex, Liquid
Crystals
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1. GiRiS
1.1. Siv1 Kristaller

1.1.1. Siv1 Kristallerin Tarihgesi ve Gelisimi

S1v1 kristaller ilk olarak 1888 yilinda Avusturalyali botanikei Friedrich Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir. Reinitzer, bitkilerdeki kolestreroliin biyolojik islevini
incelerken, kolesteril benzoat adli bilesigin iki farkli erime noktasi oldugunu
gbzlemlemistir. Ancak bu gézlem sonucunda sivi kristalik fazi1 gozlemlemis
olmasina ragmen, bunun yeni bir faz olabilecegini diisiinememistir. Reinitzer’in
yaptigi bu calismada, kolesteril benzoat atmosferik basingta 145,5°C ye
isitildiginda bulanik bir siviya doniisiirken, sicakligin 178,5°C ye getirildiginde
ise bulaniklik ortadan kalkarak berrak sivi bir siviya doniistiigli gézlemlenmistir
(Reinitzer, 1888).

Sekil 1.1.Kolesterol molekiilii

Daha sonra Friedrich Reinitzer, {izerlerine ¢alisma yaptigi bilesiklerin
yapilarinin daha iyi aydinlatilmasi igin bu bilesikleri kristal optigi konusunda
uzman olan Alman fizik¢i Otto Lehmann’a gondermistir. 1877°de polarizasyon
mikroskobunu kesfeden Lehmann bu maddelerin sicaklik etkisiyle faz
gecislerini incelemistir ve hem s1vi hem de kat1 6zelligi gosteren bu yeni ara faza
“s1v1 kristal” adin1 vermistir (Coskun, 2006).

Siv1 kristaller, gercek katilar ile gercek sivilar arasindaki hali tanimlamak igin
kullanilir. Ayrica bu hali tarif etmek i¢in “mesofaz” ve “mesomorfik hal”
terimleride kullanilmaktadir.



S1v1 kristal ¢aligmlalar ile taninan ve bu alan genis katki saglayan diger bir bilim
adamida George Friedel’dir. Friedel, yirminci ylizyilin baglarinda sivi kristaller
tizerine birgok calismalar yapmistir ve sivi kristallerin elektrik alan ig¢indeki
yonelimini agiklayan ilk bilim adami olmustur. 1922 yilinda molekiillerin
yonelimsel diizenine gore sivi kristalleri siniflandirmis ve bu sayede sivi
kristaller iizerine yapilan ¢aligmalarin ciddi sekilde artmasina sebep olmustur
(Elmali, 2006).

1970’lerden bu yana sivi kristaller LCD (Liquid Crystal Display) olarak
teknolojide birgok alanda kullanildigr goriilmektedir. Giinlimiizde de sivi
kristaller biiyiik ilgi géren bir arastirma konusu halini almustir. Ik olarak
endiistriyel kullanimlarinin belirlenmesinden bu yana pek ¢ok yeni sivi kristal
ozellik gosteren molekiil sentezlenmis ve sentezlenmeye devam etmektedir
(Orhan, 2013).

1.1.2. Genel Bilgiler

Maddenin kati, siv1 ve gaz olmak iizere 3 fazi vardir. Bu 3 fazin her birinde
molekiiller farkli birer diizene sahiptir (Sekil 1.2).

KATI SIVI GAZ

Sekil 1.2. Kati, s1v1 ve gaz fazlarinin genel gosterimi

Kat1 bir madde 1sitildiginda genellikle belirli bir sicaklikta sivi hale gecer. Ancak
kati ve sivi hal arasinda direkt sivi faza gegmeyen maddeler vardir. Bu tiir
maddeler swvi kristal olarak tanmimlanirken, olusan bu ara faz hem sivi fazin
hemde kati fazin 6zelligini tasimaktadir (Sekil 1.3). Kati haldeki molekiiller
uzun pozisyonel ve yonelimsel diizenlenmeye sahiptirler. Sivi haldeki
molekiiller ise kisa diizenlenmelere ve hareketlilige sahiptirler. Sivi kristal



haldeki molekiiller ise kati1 haldeki bazi diizenlenmeleri ve sivi haldeki bazi
hareketliliklerini kaybederler (Collings, 2004).

Kat1 S1vi1 Kristal S1vi

Sekil 1.3. Kati, stv1 kristal ve s1v1 fazlarin gosterimi

1.1.3. S1v1 Kristallerin Siniflandirilmasi

S1v1 kristal maddeler oldukga farkli yapilardan meydana gelmislerdir. Bu yapilar
Liyotropik ve termotropik olmak iizere genellikle ikiye ayrilabilir. Stvi kristal
kat1 fazdan siv1 faza gegis sicakligin etkisiyle olusuyorsa termotropik, ¢oziicii
etkisiyle gergeklesiyorsa liyotropik olarak adlandirilirlar (Donino vd., 2003).

1.1.3.1. Liyotropik siv1 kristaller

Liyotropik sivi kristallerin diizenlenmesi ¢6ziicli tarafindan saglanir. Genellikle
liyotropik s1v1 kristaller birden fazla organik bilesigin cesitli konsantrasyonlarda
karigmasiyla elde edilmistir. Bunlarin en iyi bilinen ornekler sabun ve
fosfolipitlerdir. Sabunda ve fosfolipitlerde oldugu gibi liyotropik sivi kristal
molekiillerde liyofilik (¢oziicli ile etkilesime girmeye istekli) ve liyofobik
(coziicii ile etkilesime girmeye istekli olmayan) kisimlar bulunmaktadir
(Coskun, 2006).
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Sekil 1.4. Liyotropik siv1 kristaller



Canli hiicrelerde 6zellikle hiicre zarindaki lipitlerin liyotropik yapida oldugu
gdzlenmistir. Bu yiizden liyotropik sivi kristaller canli sistemlerinde dnemli bir
yere sahiptir.

1.1.3.2. Termotropik s1v1 kristaller

Kristal yapinin 1sitilmasiyla izotropik siviya dogru olan gegiste birka¢ ara faz
olusuyorsa bu tiir siv1 kristallere termotropik sivi kristaller denir. Bu ara fazin
olusmasinin ana sebebi sicakliktir. Sicakligin artmasi sonucu izotropik sivinin
sicakligmin  diismesiyle olusan termodinamik olarak kararli mesofazlara
enansiyotropik fazlar denir. Sadece izotropik sivinin sogutulmasiyla olusan
termodinamik olarak kararsiz mesofazlara ise monotropik fazlar denir (Donino
vd., 2003).

Termotropik siv1 kristaller geometrik sekillerine gore ikiye ayrilirlar.
1. Kalimatik (¢ubuksu) sivi kristaller
2. Diskotik (disk seklinde) siv1 kristaller

Kalimatik Siv1 Kristaller

Kalimatik sivi kristaller en genis inceleme alanina sahip sivi kristallerdir.
Kalimatik sivi kristaller ilk kesfedilen ve ticari 6zelliginden dolayr en ¢ok
incelenen gruptur. Molekiiller gubuksu yapiya sahiptirler. Kalimatik sivi kristal
fazlar Sekil 1.5 teki semada gosterilmistir.

RO x~O)-R RO~ ~OR

X, Y: Baglanti gruplari
R, R’: Esnek yan zincirler
Sekil 1.5. Kalimatik siv1 kristal fazlarin genel yapisi

Sekil 1.5 teki semada ifade edilen R gruplari; esneklik saglayan alkil gruplarin
(CiHans1), alkenil gruplarini (CpHa.1), alkeniloksi gruplarint (OC H,.1) Ve



alkiloksi gruplarin1 (OC,Han.1) ifade etmektedir. Sivi kristal olusumunda ve faz
gecislerinde bu yan zincirlerin uzunluguda onemlidir. Bilesiklerdeki “n” sayist
kiiciik ise siv1 kristal faz gézlenmez. “n” sayis1 arttikga monotropik siv1 kristal
faz gozlenirken, “n” sayisinin yeterince artmasiyla enansiyotropik nematik faz

ve ardindan simektik mesofaz gozlenir (Collings ve Hird, 2001).

Sekil 1.5 teki semada ifade edilen R’ gruplari; Alkil, alkiloksi, nitro, izosiyonat,
siyano, siilfit ve halojenlerden biri olabilir. Yan gruplardan birinin kiral merkez
ile yer degistirmesiyle, kiral nematik ve simektik mesofaz olusabilir. Bu da siv1
kristal bilesigin fiziksel 6zelliklerini degismesine neden olur (Vural, 2007).

Aromatik c¢ekirdeklerde genellikle fenil, siklohekzan, doymamis bifeniller,
terfenil tercih edilmektedir. Uzun ¢ekirdek yapisi erime sicakliginin
yiikselmesine neden olur (Vural, 2007).

Baglant1 gruplar olarak genellikle, doymamus gruplar (C,H, gibi), esterler, ikili
veya liclii bag igeren doymamus gruplar tercih edilir. Bu gruplar faz gecislerini
ve fiziksel 6zellikleri etkiledigi i¢in 6nemlidirler (Vural, 2007).

Kalimatik sivi kristaller nematik ve simektik mesofazlar olarak ikiye ayrilir.

Nematik Mesofaz: Yunancada nematos (iplik) kelimesinden tiiretilmistir.
Nematik fazda molekiiller konumsal olarak bir diizene sahip degillerken, belli
bir yonelimsel diizene sahiptirler. En akigkan mesofaz olup bu yiizden izotropik
faza ¢ok benzemektedir (Collings ve Hird, 2001).

Sekil 1.6. Nematik mesofazin gosterimi

Simektik Mesofaz: Yunancada smetos (sabun) kelimesinden tiiremistir.
Simektik fazda molekiiller yonelimsel diizene sahipken genellikle konumsal



olarak da bir diizene sahiptirler. Nematik mesofaza gore daha diizenli bir
mesofaz yapisidir. Diizenin fazla olmasi simektik durumun nematige gore daha
fazla katrya benzedigi anlamina gelir (Collings ve Hird, 2001).

Simektik fazlarda kendi iglerinde simektik A, simektik B ve simektik C olarak
siniflandirilmislardir.

Simektik A: Molekiiller simektik diizlem igerisinde dikey yonlenmislerdir ve
tabakalarin i¢inde belirli bir konumsal diizen yoktur (Vural, 2007).

i
i

Sekil 1.7. Simektik A tabakalarinin diizeni

Simektik B: Molekiiller simektik diizlem igerisinde dikey yonlenmislerdir ve
tabakalarin i¢inde hegzagonal sekilde yerlesmistir (Vural, 2007).

Simektik C: Molekiiller simektik diizlem igerisinde dikey yonlenmislerdir ve
molekiiller tabakalar arasinda egimli yonelirler (Vural, 2007).
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Sekill.8. Simektik C tabakalarinin diizeni
Diskotik Sivi Kristaller

Mezogenik yapinin ikinci tipi olan disk seklindeki molekiiller 1977 yilinda
Chandrasekhar tarafindan sentezlenmistir. Molekiillerin diizenli ya da diizensiz
olarak st iiste dizilmesiyle olusan sivi kristallerdir. Bu sivi kristallerde
molekiiller sert, diiz ¢ekirdek tinitesi ve ¢ekirdegi cevrelemis esnek yan
zincirlerden olusurken, genellikle ¢ekirdek iinitesi aromatiktir.

Nematik ve kolumnar mesofazlar diskotik mesofazlarin yaygin olarak bilinen
tipleridir.

Nematik diskotik mesofazlar yonelme bakimindan kalamitik mesogenlerle
benzerlik gosterirler. Konumsal diizen yoktur. Molekiiller ayni yone dogru

yonelmislerdir.

a S
-

Sekil 1.9. Nematik diskotik faz gosterimi



Kolumnar diskotik mesofazlar diskotik molekiillerin birbiri {izerine dizilerek
kolon seklini almalariyla meydana gelirler. Kolonlar farkli sekillerde
diizenlenerek farkli geometriler olusturabilirler. Bu mesofazlar nematik diskotik
mesofazlardan daha fazla diizenlidirler. Kolumnar diskotik mesofazlar kolon
diizenlenmelerine gore kolumnar rektangular (Colr) ve kolumnar hekzagonal
(Colh) gibi tiirleri vardir (Coskun, 2006). Bu durum sekil 1.10. °da

gosterilmistir.
/’7 (; 7o m

L_, ‘-\_AJ‘.

Kolumnar Diskotikler A(Col), B(Colr), C(Colh)

Sekil 1.10. Kolumnar diskotik mesofazlarin gosterimi



1.2. Barbitiirik Asitler
1.2.1. Genel Bilgi

Barbitiirik asitler ilk kez dietil malonat ve {irenin bazik ortamda
kondenzasyonuyla 1864 yilinda Adolf Von Bayer tarafindan sentezlenmistir
(Kirkan, 2005).

Barbara ve iire kelimelerinin birlesmesiyle olusan barbitiirat ayn1 zamanda bir
bayan adidir. Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir (Westhorpe ve Ball,
2002). Sonraki yillarda Adolf von Bayer, Organik Kimya alanin da yapmis
oldugu bu ¢aligmayla Nobel 6diilii almistir (Westhorpe ve Ball, 2002).

Reaksiyon yontemine bakildiginda siibstitiie malonik ester ile {ire bir alkoksit
varlhiginda bir siire 1sitilarak barbitiirik asit elde edilmektedir (Sekil 1.11).

(@] (@] H
)}\ )J\ ﬁ 1.NaOC,H; O N
C,Hs C,Hs + —
~o o o 2.H"
2

H,N NH, HN

Sekil 1.11. Barbitiirik asidin sentezi

Barbitiirik asit ve tiirevlerinin yapisi incelendiginde 2, 4 ve 6 konumunda {i¢ tane
karbonil grubu bulundurmaktir. 1, 3 ve 5 konumlarinda da hidrojen atomu
bulunmaktadir. Yapisinda bulunan ii¢ karbonil kdkii nedeniyle keton yapisina
sahiptir ve adlandirilirken ii¢ adet keton anlamina gelen trion ekini almaktadirlar.
Sistematik olarak pirimidin-2,4,6- (1H,3H,5H)-trion olarak isimlendirilmektedir.
TUPAC tarafindan ise kisaca barbitiirik asit olarak isimlendirilmektedir (Akinci,
2005).

Barbitiirik asit sentezi yapilmasma ragmen uzun yillar pek ilgi gérmemistir.
Alman Kimyact Hermann Emil Fischer 1882 yilinda 5,5 dietil barbitiirik asidi
(veronal) sentezlemistir. Bu bilesigin sakinlestirici 6zelligi oldugu tespit edilmis
ve uzun yillar sakinlestirici olarak kullanilmistir. Barbituratlar ayrica anti-tiimor
(Dhorajiya vd.) olarak da kullanilmaktadir. Tipta hiptonik, yatistirici,
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antikonvulsant ve anestezik olarak barbiturat tlirevleri kullanilmistir (Westhorpe
ve Ball, 2002).

Tibbi amagla ilk olarak kullanilan barbitiirik asit tiirevi Veronal (5,5-
dietilbarbitiirik asit) dir. Ayrica sekonal (5-allil-5-(1-metilbiitil)-barbitiirik asit)
ve fenobarbital (5-etil-5-fenilbarbiitirik asit) de tip alaninda kullanilmaktadir.
Barbitiirik asit tlirevleri bagimlilik yapmakta ve asir1 alindiginda 6liime yol
acabilmektedirler (Akinct, 2005).

1.2.2. Barbitiirik Asitlerin Ozellikleri

Barbitiirik asitin erime noktas1 252-253° C ‘dir ve beyaz kristal yapili bir
bilesiktir (Giziroglu, 2004).

Barbitiirik asit, pKa s1 4.06 olan kuvvetli bir asittir ve su ve metanol gibi
¢oziiciilerde kismen ¢oziilerek asidik 6zelligini devam ettirebilir ( Jursic, 2001).

Yapilan galigmalarda barbitiirik asitlerin olas1 tautomerlerinin belirlenmesinde
en Onemli faktoriin pH oldugu belirtilmistir. Ortam kosullarina bagli olarak
barbitiirik asitler, triketo, diketo, monoketo ve trienol yapida bulunabilirler
(Sekil 1.12) (Tiiziin, 1996) (Kazar, 2013).

o OH OH OH
HN HN HN N
O:< - O:< \ _— O:< \ P — H04</ \
HN HN N— N—
0 OH OH
Triketo Diketo Monoketo Trienol

Sekil 1.12. Barbitiirik asit ve enol-keto tautomerisi

Ortamin pH simin artmasiyla barbitiirik asitler keto yapisim tercih ederlerken,
ortam pHsimin azalmastyla enol yapisimi tercih etmektedirler (Sekil 1.13) (Sekil
1.14) (Orhan, 2013).
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Keto yapisi;
7 /)
HN: 9y HN: H
D H HN- H
S 0
0 o
HN
) //4 H HN—— H
o— — o
“"\— H \ H
HN HN
: o
Sekil 1.11. Barbitiirik asidin keto rezonansi
Enol yapist;
OH OH
N— N
Ho—<\ / CREE—— HO‘</ \ H
N N—
OH OH

Sekil 1.14. Barbitiirik asidin enol rezonansi
1.1.3. Barbitiirik Asitlerin Asitligi

Barbitiirik asit tlirevleri p-dikarbonil bilesikleri sinifinda yer almaktadir.
Karbonil bilegikleri karbonil grubuna bagli karbon atomlarindaki hidrojen
atomlarindan dolay1 giiglii asit 6zellik gosterirler ve genellikle a-hidrojenler
olarak adlandirilir. Bir karbonil grubu bir a-proton kaybederse, olusan anyon
rezonanstan dolay1 kararlidir (Akinci, 2005). 5 pozisyonundaki diger protonun
da kopmasiyla olusan anyon kararli degildir. Bu nedenle ikinci hidrojen
atomunun asitligi diistiktiir (Orhan, 2013)(Sekil 1.15)(Sekil 1.16).
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H H H Y
o IS
OWO o o o § &
-H" -
HNTNH HN\H/NH HNTNH
0 o i

Sekil 1.15. Barbitiirik asidin C-5 pozisyonundaki hidrojen atomu kopunca olusan

kararli anyon ve rezonans yapisi

H
< ° <) o <
o o o N o) o) P o
P—
+ Y\r W
HN\H/NH -H HNTNH HN\H/NH
o o o

Sekil 1.16. Barbitiirik asidin C-5 pozisyonundaki ikinci hidrojen atomu kopunca

olusan kararsiz anyon ve rézonans yapisi

/

Asitlik sabiti pKa’st barbitiirik asidin 4.06, 1,3-Dimetilbarbitiirik asidin ise
4.68dir (Keller ve Dziadecka, 2011).

1.2.4. Barbitiirik Asitlerin Reaksiyonlar:

Barbitiirik asitlerin oda sicakliginda dumanli nitrik asitle muamele edilmesiyle 5
pozisyonundaki karbon atomu nitrolanir. Reaksiyon sicakligi 40°C ye
¢ikarildiginda ikinci nitrolama gergeklesir, bdylece 5,5-Dinitrobarbitiirik asit
olusur. Su ile oda sicakliginda hidroliz olarak karbondioksit ayrilmasi sonucu
dinitroasetiliire olusur. Buda olusan dinitro iirliniiniin niikleofillere kars1 hassas
oldugunun bir gostergesidir (Sekil 1.17) (Langet vd. 2000).
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O 0}
HN
HNO; HN HNO;
0 :< 4» O:< NO, 4»
r.t. 40°C
HN HN
o

nitro barbitiirik asit

0 )
HN HN
N02 HZO
o] — 0 NO,
HN NG,
NH, H NO,
0

dinitro barbitiirik asit dinitro asetiltire

Sekil 1.17. Barbitiirik asidin nitrolama reaksiyonu

Barbitiirik asit ve tiirevleri kenetleme reaksiyonu vermektedirler. Barbitiirik
asitteki aktif olan metilen grubuna kararsiz yapidaki diazonyum kloriir tuzlarinin
kenetlenmesiyle 5-(Arilazo)barbitiirik asit olusur (Masoud vd., 1986). Olusan bu
iirlin ve tiirevleri boyar madde ve spektrofotometrik analiz reaktifi olarak
kullanilabilir (Amin ve Mohammed, 2001; Song vd, 2004).

(0} (0]
HN HN Ar
o:< + Ar_'iEN} I » O:< N:N/
HN HN
o o

Sekil 1.18. 5-(Arilazo)barbitiirik asidin olusum reaksiyonu

Barbitiirik asit aromatik aldehitlerle veya heteroaromatik aldehitlerle 5-
Arilmetilen barbitiirik asit veya 5-Heterometilen barbitiirik asit olusturur.
Barbitiirik asitlerin karbonil bilesikleriyle vermis oldugu reaksiyonlar en dnemli
reaksiyonlarindandir. Tepkimeler yiiksek verimle gerceklesmektedir (Giziroglu,
2004).
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o OH
Ra
O, (0] o
// HN R,
+ R—C ———
HN NH \R
\[( 2 X N o
H
o
A
-H,0

(o]
HN R,
O:< —
HN R,
o

Sekil 1.19. Barbitiirik asit ve tiirevlerinin aromatik ve heteroaromatik aldehitlerle
tepkimesi

Reaksiyonda ara iiriin olarak gosterilen A bilesigi (a-hidroksimetil tiirevi) bazi
calismalarda izole edilmistir (Moskvin vd., 2002). Bu tiir reaksiyonlara
“Knoevenagel kondenzasyonu” denir.

Knoevenagel kondenzasyonuna benzer diger bir reaksiyonu ise karbondisiilfiirle
ve karbodiimidlerle olan reaksiyonudur. Reaksiyon sonucunda elde edilen
Bishidrotiyolidene Barbitiirik asidin sodyum tuzunu 1,3 dibrom propan ile
reaksiyona sokmuslardir. Uriin olarak verimi diisiik olan ditioksikloheksilylide
barbitiirik asidi elde etmisglerdir (Kirkan, 2005). Daha sonraki yillarda Huang ve
Chen (1986) ¢oziiciide ve katalizorde yapmis olduklar1 bazi degisiklikler ile
ditioksikloheksilylide barbitiirik asidi daha yiiksek verimle elde etmislerdir
(Sekil 1.20).
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HN SHN(C,Hs)3
O:< + CS, < Hs)S :< —
aN DMSO
o
Br(CH2)3Br

%é%}

Sekil 1.20. Ditioksiheksilylide barbitiirik asidin olusum reaksiyonu

SHN(C,Hs)3

Yaptiklar1 ¢alismalarda Huang ve Chen (1986) ve Figueroa-Villar vd. (2001)
ditiosikloheksilylide barbitiirik asit ile primer aminlerin tepkimeleri sonucunda
5-Diaminometilylide barbitiirik asit tiirevleri sentezlemislerdir (Sekil 1.21).

o o
HN s HN—R
RNHZ
o =" J—
DMSO/25"C
HN s NH—R
o

Sekil 1.21. 5-Diaminometilylide barbitiirik asidin olusum reaksiyonu

Ureden su cekilmesiyle elde edilen karbondiimitler dietil malonat ile yiiksek
sicakliklarda bir kondenzasyon tirtinii verirler (Jursic vd. 2003). Bu yiizden
barbitiirik asit ile karbodiimitin tepkimeye girmesiyle 5-Diaminometilyliden
barbitiirik asiti elde etmislerdir (Sekil 1.22).

R—N Barbitiirik
: o asu
o , N—/—C——=N :<
-H,0 R/ \
R——N

Sekil 1.22. 5-Diaminometilyliden barbitiirik asidin olusum reaksiyonu
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1,3-Dimetilbarbitiirik asitin izobiitiraldehit ile bor triflor eterat varliginda oda
sicakliginda diklormetan igerisinde tepkime gerceklesmistir. Uriin olarak, 5-
Izobiitiliden-1,3-Dimetilbarbitiirik asit % 95 verimle sentezi gerceklestirilmistir.
Calismada izobiitiraldehitten bagka bir aldehit kullanilmamustir (Sekil 1.23)
(Bolte, 1982).

o
N s \
(C,H5),0.BF; /
o:< + \(T:/C\H > ° \N 7
N
/N /N

Sekil 1.23. 5-1zobiitiliden-1,3- dimetilbarbitiirik asit sentezi
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Siv1 Kristaller

Sivi kristaller yaklasik olarak yilizyll once kesfedilmistir. Buna ragmen,
giiniimiizde 6zellikle elektronik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
teknigin ve teknolojinin hizli gelismesiyle endiistrinin ¢esitli alanlarindaki yogun
sekilde uygulamalar1 ve kullanimlar1 1970 1i yillardan sonra baslamistir. Sivi
kristaller temel olarak mikroelektronik, optoelektronik, bilgi kaydetme ve okuma
sistemlerinde, termografide ve tipta kullanilmaktadirlar. Minimum enerjiyle
disaridan gelen uyaricilara (magnetik, elektrik, kimyasal veya mekaniksel)
karsilik veren yiiksek polariteye sahip molekiillerin diizenlenmesiyle olusan sivi
kristal fazlar1 belirlemek i¢in oldukea fazla calismalar yapilmaktadir. Siv1 kristal
molekiiller LCD ekranlarin yapiminda kullanilmaktadir. LCD ekranlar genellikle
yiiksek igerikli, diisiik gii¢, diiz panel ekranlar olarak bilinmektedirler. Farkl
sekillerde siv1 kristaller sentezlenebilir (Goodby vd. 2001).

Lincker vd. (2005)’te yaptiklar1 ¢alismada, Heck reaksiyonu ile oligo bifenilen
vinilen (OBV) ve oligo fenil vinilen (OPV) bilesiklerini sentezlemislerdir. Elde
edilen bilesikler floresans ozellik gostermektedir. OBV bilesigi de ayn1 zamanda

stvi kristal 6zellikte gostermistir.

Sekil 2.1. OPV bilesiginin sentez tepkimesi
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OO0

Sekil 2.2. OBV bilesiginin sentez tepkimesi

0

Cavero vd. (2007)’e gore, son yillarda literatiirde basit organobor bilesikleri ile
ilgili fazla sayida ¢alisma yapilmasina ragmen organobor igeren sivi kristallerle
ilgili yapilan calisma olduk¢a azdir. Bu c¢aligmada iskelet molekiil olarak
pirazaboller secilmistir. Ayrica bilinen nematik sivi kristallere oranla, “bent-
core” olarak isimlendirilen smifin bir {iyesi olan bu yapidaki molekiillerin
oldukga farkli 6zellikler gosterdikleri belirlenmistir. Pirazabollerde bor atomlari

borat formunda olup, molekiil notral karakterdedir.

A\ ~A

£ . \ A=H,D
e~ /E A
o I

Cul/ [PACI,(PPh,),]
HNiPr,/ THF

C14He0 OC14Hz9

Sekil2.3. Pirazabol yapisi i¢eren sivi kristaller
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Itahara vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, kolesteril p-(w-bromoalkiloksi)benzoat
ve kolesteril benzoatin dimerik bilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesikler ilk kez
Itahara vd. (2013) tarafindan sentezlenmiglerdir (Sekil 2.3) (Sekil 2.4).

Bu caligma ile kolesterik s1v1 kristallerin (CLCs) kendi kendilerine diizenlenen
(self-assembly) periyodik sarmal yapilari oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu
stvi kristallerin 15181 yansitma 6zellikleri de oldugunu belirlemislerdir. Bunlar
organik 151k duyarli materyaller olarak ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar.
Dolayisiyla kolesterol igeren siv1 kristal molekiillerinin sentezine ilgi artmistir.

@]
\
Br

Sekil 2.4. Kolesteril p-(w-bromoalkiloksi)benzoat molekiiliiniin yapist

Sekil 2.5. Dimerik kolesteril p-(w-bromoalkiloksi)benzoat molekiiliiniin yapisi
2.2. Barbitiirik Asitler

Barbitiirik asit tiirevleri ¢ok uzun yillardir bilenen ve biyolojik aktiviteleride ¢ok
fazla olan bilesiklerdir. Barbitiirik asit tlirevleri tipta bircok alanda
kullanilmaktadir. ilag endiistrisinde kullanilmaktadir ve bunun en énemli sebebi
ucuz olusudur (Jursic ve Neumann, 2001). Farmakoloji alaninda mono ve di-C-
alkilat barbitiirik asit tiirevleri kullanilirken, mono ve di-C-alkilat barbitiirik asit

tiirevlerinin sentezi 6zel kosullar gerektirmektedir.

Jursic ve Neumann (2001)’nin ¢alismalarinda mono ve di-C-alkilat barbitiirik
asit tlirevleri sentezlemek i¢in birka¢ katalitik indirgeyici kullanmiglardir.
Reaksiyon i¢in en uygun katalizorlerin Paladyum ve Platin oldugu tespit
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edilmistir. Barbitiirik asit tiirevleri ile aldehit ve ketonlar Pd ve Pt
katalizorliigiinde tepkimeye sokularak mono ve di-C-alkilat barbitiirik asit
tiirevleri sentezlenmistir. Ancak reaksiyonlarda farkli ¢oziicti ve farkli katalizor
gerektirmesi ve reaktif karigtirma sirasinin dnemi gibi sebeplerden dolayi bu
tlirevlerin sentezini zorlastirmistir.

R, 0O R, O R, O
N Ry N Ra  papt/H, N o
O=< + O=C\ —> O=< — —> O:<
/N R4 /N R4 /N R4
R, O R, © R, ©
R1:H, CH3
R,=H, CHs, CgHs

R3= H, CHs, n-CgHy, n-Cy1Hz3, N-CgHy, -(CH,)s
R4: H, CH3, n-C6H5V n-C6H13

Sekil 2.6. Mono ve di-C-alkilatbarbitiirik asit sentez tepkimesi

Jursic ve Stevens (2003), ge¢miste basarili bir sekilde Pt ve Pd katalizorii
kullanarak yaptiklari ¢aligmalarda bu sefer katalizér olarak Zn kullanmiglardir.
Yapilan ¢alismalar sonunda tirtin olarak 5-Asetil, 5-Benzil ve 5-Alkil barbitiirik

asit tlirevleri sentezlenmistir.

‘N N
O Zn/HCl1
N R2 N R2
/ /
R]_:H, CH3,

R2: H, CH3, '(CH2)8CH3

Sekil 2.7. 5-Asetilbarbitiirik asit sentez tepkimesi

R, o) R, o)
N Zn/AcOH N
N N
R % KN R % KN

R=H, CHs; Y= H, 4-OH, 4-OCHj, 4-N(CHba),, 2,4-Di-OCHj, 3,4,5-Tri-OCHj

Sekil 2.8. 5-Benzilbarbitiirik asit sentez tepkimesi
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Y
R, © R,
Zn/AcOH N
N
R=H, CH;

Y= CHjs, C¢Hs, 4-(CH3), NCgH,, 2-CH30C¢H;

Sekil 2.9. 5-Alkilbarbitiirik asit sentez tepkimesi

Jursic vd. (2004), tarafindan yapilan ¢alismada benzoil kloriir ile barbitiirik asidi
piridin igiresinde tepkimeye sokarak 5-Benzoilbarbitiirik asit tiirevlerini elde
etmislerdir. Elde edilen tiriinii HCI:H,O karisimina dokiilmiislerdir. Boylece yan
tiriin olarak olusan piridinkloriirii uzaklastirmay1 amaglamiglardir.

R O O

W Ra ~N Rs
Ry )\

Cl

Rs 4 Ry

Sekil 2.10. 5-Benzoilbarbitiirik asit tiirevlerinin sentez tepkimesi

Jursic vd. (2004)’e gore, elde edilen iiriin enol ya da keto formunda olabilir. Bu
formlar sicaklik ve ¢oziicliye bagh olarak degisebilir. Enol formu termal olarak
oldukga kararlidir. Ayrica ¢oziicii molekiilleriyle barbitiiratlar arasinda hidrojen
bagi olusmuyorsa keto form, olusuyorsa enol form s6z konusudur.

Jursic vd. (2004) c¢alismanin devaminda 2,4-Dinitro fenil hidrazin ve fenil
hidrazinlerle bilesiklerin hidrazonlarmi sentezlemislerdir. Benzoilbarbitiiratlarin
hidrazinlere kars1 reaktiviteleri diistiktiir. Ayrica sentezlenen hidrazonlarin farkl
tautomerik formlarda oldugu goriilmektedir. Bu tautomerlerin olugsmasinin temel
nedeni ¢oziiciilerin polariteleridir.
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o o NHNH,
R
R4\N Rs ° H,SO,, reflaks
+ Y
O)\ T o R, 1-propanol
R4 R3
|
o Y N (o} Ro
N
R4/ ‘ \ R1
-A
° /
\\ \
H K
Rs
Rs
Re

Re

Sekil 2.11. 5-Benzoilbarbitiirik asidin fenilhidrazon tlirevlerinin sentez tepkimesi

Ve rczonans yaplsl
2.3. Sivi Kristal Ozellik Gosteren Barbitiirik Asit Tiirevleri

Glebowska vd. (2008) calismalarinda siv1 kristal 6zellik gosteren barbitiirik asit
ligantlarin1 ve bunlarin metal komplekslerini sentezlemislerdir. 2008 yilina kadar
olan galismalar genellikle barbitiirik asit ve tiirevleri biyolojik aktiviteleri ve
hidrojen bagi ile olusturduklari sivi kristal molekiillerle ilgilidir. Glebowska
vd.(2008)’nin sentezledigi barbitiirik asit i¢eren ligantlar ve bunlarin metal
kompleksleri sivi kristal 6zellik gosteren ilk barbitiirik asit ligant1 ve bunun
metal kompleksidir. Ayrica c¢alismada elde edilen bilesiklerden nikel
kompleksleri diisiik sicaklik araliginda ferrromanyetik 6zellik gostermektedir.
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CgHq7 CgHi7
CgH17

0]

! o
R\NJI\N/R
M "
(6) (0]
H,N NH,

o) N N 0
STe
R: Alkil Grubu R—N —0 o= N—R
N

Sekil 2.12. Stvi1 kristal 6zellik gosteren barbitiirik asit ligantinin sentezi

CgH
817 CgHy7

o} O——CgHy7 J O—CgHyy

R: Alkil Grubu

Sekil 2.13. Siv1 kristal 6zellik gosteren barbitiirik asit metal kompleksi

Majumdar vd. (2009) calismalarinda barbitiirik asit ve kolesterol igeren sivi
kristaller sentezlemislerdir. Elde edilen sivi kristaller kiraldir. Bu ¢alisma da
barbitiirik asit ve kolesterol igceren kolesterik siv1 kristal molekiillere ilk 6rnektir.
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Sekil 2.14. Barbitiirik asit iceren kolesterik siv1 kristal molekiil

Giziroglu vd. (2014) yapmis oldugu bu g¢alismada, piridinde ¢6ziinmis 1,3-
Dimetilbarbitiirik  asit ile 3,4,5-tris(alkoksi)benzoilkloriiriin  reaksiyonu
sonucunda uzun zincir i¢eren benzoil barbitiirik asit tlirevleri elde etmistir. Daha
sonra elde edilen bu {iriinlere inert atmosferde BF3;Et,O eklenerek bunlarin bor
tirevleri elde edilmistir. 3b ve 4b bilesikleri nematik mesofaza sahip oldugu yani
stvi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

il OCnHanit
HaC~ o H3C OC Hon+1
N Pyridine/Toluene N
)\ + OCpHonyy ——— )\
o ,l\‘ o Cl (e} lil (e OC,Honi
OCHama
CH, ne CH, OCyHzni1
| la 2a 3a 4a “
ni8 10 12 14 H
7N
oI o
H3C OCrH2ne1
3;‘\ / nti2n
o ll\l O OCnHazn+1
CHgj OCnHa2n+1
la- 4a

Sekil 2.15. 1,3-Dimetil-5-(3,4,5-tris(alkoksi)benzoil) barbitiirik asit tiirevlerinin
sentezi
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O| (o]
H-.C OCHop+1 .
Ny 7 n2ml BE.Et,0, NEt,
)\ CHCI,
(o} lil (0} OCrHon+1
CH3 OCnHzan+1
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HsC OCrHoni1
)N\
(0] lil OCHon+1
CH3 OCnHan+1
1b- 4b

Sekil 2.16.1,3-Dimetil-5-(3,4,5-tris(alkoksi)benzoil) barbitiirik asit tiirevlerinin

diflorobor komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan reaktiflerin bir kismi literatiirlere gore sentezlenirken, bir
kismui ise Aldrich, Fluka, Alfa Aesar ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
Firmalardan temin edilen reaktif maddelere ise saflastirma islemi uygulanmadan
kullanilmistir. Kuru kullanilmas1 gereken c¢dziiciiler ise standart yontemlerce
kurutulmustur.

Deneylerde  kullanilan ~ 4-Hekzadesiloksibenzoik  asit  etil  ester, 4-
Tetradesiloksibenzoik asit etil ester, 4-Dodesiloksibenzoik asit etil ester ve 4-
Desiloksibenzoik asit etil ester bilesikleri literatiirde belirtilen yontemlerle

sentezlenmistir.

Kullamilan 4-Hekzadesiloksibenzoilkloriir, 4-Tetradesiloksibenzoilkloriir, 4-
Dodesiloksibenzoilkloriir ve 4-Desiloksibenzoilkloriir bilesikleri literatiirdeki
yontemle sentezlenmistir.

3.2. Yontem

Deneylerde kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce 1sitilimis daha sonra
yiiksek vakum altinda kurutulup argon ile yikanmistir. Deneysel caligsmalarda
kullanilan bilesiklerden benzoil kloriirler hava ve nemden etkilenerek benzoik
asit tiirevlerine doniisme ihtimaline karsi havaya ve neme kapali ortamlarda
deneyler gerceklestirilmistir. Bor iceren bilesiklerde havaya ve neme karsi
hassas olmalar1 nedeniyle deneyler havaya kapali ortamlarda gergeklestirilmistir.
Deneylerin bir kisminda reflaks diizenegi kullanilmustir.

Elde edilen bilesiklerin yapilarin aydimlatilmasinda "H-NMR spektroskopisi,
BC-NMR spektroskopisi, 'B-NMR spektroskopisi ve IR spektroskopisi ve kiitle
spektroskopisi kullanilmistir. Sivi kristal o6zelliklerin belirlenmesi igin ise
polarize optik mikroskop kullanilmustir.
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3.2.1.Deneysel Calismalar
3.2.1.1. Bilesik 1a-4a’mn sentezi

1,3-Dimetilbarbitiirik asit (0.1 mol) 30 mL piridinde ¢ozilip 4-
(alkoksi)benzoilkloriiriin (0.1 mol) 10 mL piridindeki ¢ozeltisine damla damla
eklendi. Oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen ¢6zelti 8 M’lik HCI
(Hidroklorik asit) ¢ozeltisine dokiilerek saflastirildi. Karisim 2 saat 70°C de
wsitildi. Oda sicakligina geldiginde siiziildii, su ile yikandi. Elde edilen madde
kurutuldu. Daha sonra izopropanolde kristallendirildi. Elde edilen iiriinler kolon
kromatografisi kullanilarak (silikajel/CH,CI,) saflastirildi.

[0} Q 0
H3C\ o ch\
N - N
)\ + >—®70C" Hanet andlne/toluene, )\
o) N o C (0] lil (¢]

OChHzn+1

CHj3 CHs

|1a 2a 3 4a

n 100 12 14 16

OCnHzn+1

la-da

Sekil 3.1. 5-(4-Alkoksibenzoil)-1,3-Dimetilbarbitiirik asidin tiirevlerinin sentezi
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3.2.1.2. Bilesik 1b-4b’nin sentezi

5-(4-Alkoksibenzoil)-1,3-Dimetilbarbitiirik asit tiirevlerinin (2 mmol) tizerine 30
ml kuru CHCl; eklenip tuz-buz banyosunda sogumasi saglanmistir. Daha sonra
iizerine dimetilaminotrimetilsilan (3 mmol) eklenerek oda sicakliginda bir giin
karistinlmistir. Uzerine BF3.Et,0 (3 mmol) eklenerek 4 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Soguduktan sonra siiziildii ve daha sonar cektirildi. Uzerine
kuru toluene eklenerek -18 °C de kristallendirildi ve elde edilen iiriin siiziildii.
Siiziintiilye MeOH eklenerek -30 °C de tekrar kristallendirildi. Uriin olarak sar
katilar elde edildi. Bu elde edilen iiriinde kolon kromatografisi kullanilarak
(silikajel/CH,CI,) saflastirildi.

BFEt,0NE,
CHal,

Sekil 3.2. 5-(4-Alkoksibenzoil)-1,3-Dimetilbarbitiirik  asidin  tiirevlerinin
diflorobor komplekslerinin sentezi
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4. BULGULAR

Uzun zincir igeren barbitiirik asit tiirevleri ve bunlarin bor kompleksleri
sentezlenmigtir. Sentezlenen bilesiklerin 4 tanesi uzun zincir i¢eren barbitiirik
asit tiirevleri iken 4 tanesi de bunlarin bor kompleksleridir. Toplamda 8 bilesik
sentezlenmistir. Elde edilen bilesikler i¢in kisatma olarak kodlar ve bu
bilesiklerin isimleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1. Kodlamalar ve bilesiklerin adlandirilmasi

KOD BIiLESIiGIN ADI

la 1,3-dimethyl-5-(4-(decyloxy)benzoyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione

2a 1,3-dimethyl-5-(4-(dodecyloxy)benzoyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione

3a 1,3-dimethyl-5-(4-(tetradecyloxy)benzoyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione

4a 1,3-dimethyl-5-(4-(hexadecyloxy)benzoyl)pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione

1b 2,2-difluoro-6,8-dimethyl-5,7-dioxo-4-(4-
(decyloxy)phenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-2H-
[1,3,2]dioxaborinino[4,5-d]pyrimidin-3-ium-2-uide

2b 2,2-difluoro-6,8-dimethyl-5,7-dioxo-4-(4-
(dodecyloxy)phenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-2H-
[1,3,2]dioxaborinino[4,5-d]pyrimidin-3-ium-2-uide

3b 2,2-difluoro-6,8-dimethyl-5,7-dioxo-4-(4-
(tetradecyloxy)phenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-2H-
[1,3,2]dioxaborinino[4,5-d]pyrimidin-3-ium-2-uide

4b 2,2-difluoro-6,8-dimethyl-5,7-dioxo-4-(4-
(hekzadecyloxy)phenyl)-5,6,7,8-tetrahydro-2H-
[1,3,2]dioxaborinino[4,5-d]pyrimidin-3-ium-2-uide
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Sentezlenen bilesiklerin yapilart ‘H NMR, *C NMR, "B NMR, FT-IR ve MS
yontemleri ile aydinlatilmistir. Elde edilen bulgular asagida verilmistir.

4.1. 1a Bilesiginin Bulgulari

Verim: %72. '"H NMR (400 MHz, CDCls): § 17.56 (br, 1H, O...H-O); 7.62 (d,
2H, -CHAr);6.90 (d, 2H, -CHAI); 4.00 (t, 2H, -OCH,-); 3.36 (s, 3H, N-CH,);
3.27 (s, 3H, N-CHg); 1.79 (m, 2H, -CH,-); 1.48-1.26 (m, 14H, -(CH,);-); 0.86
(t, 3H, -CH3) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls): § = 190.2, 169.8, 162.9, 160.1,
150.3,131.8, 125.6,113.5,94.2,67.5,31.2,29.5,29.3,29.0,28.2,28.0,25.8,22.6,14.1.
FT-IR (KBr) v: 2918, 2856, 1722, 1668, 1176cm™.

4.2. 2a Bilesiginin Bulgulari

Verim: %75. 'H NMR (400 MHz, CDCly): & 17.67 (br, 1H, O...H-O); 7.79 (d,
2H, -CHAI);6.92 (d, 2H, -CHAr); 4.03 (t, 2H, -OCH,-); 3.53(s, 3H, N-CH,);
3.36 (s, 3H, N-CHy); 1.80 (m, 2H, -CH,-); 1.41-1.20 (m, 18H, -(CH,)s-); 0.89
(t, 3H, -CHa) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCly): § = 190.8, 170.1, 162.9, 159.8,
150.3, 133.1, 126.3,113.1,93.8,68.7,31.6,29.6,29.3,29.0,28.2,27.9,25.8,22.2,14.0
FT-IR (KBr) v: 2916, 2851, 1722, 1668, 1176cm™.

4.3. 3a Bilesiginin Bulgulari

Verim: %70. *"H NMR (400 MHz, CDCls): § 17.67 (br, 1H, O...H-O); 7.79 (d,
2H, -CHA);6.92 (d, 2H, -CHAr); 4.03 (t, 2H, -OCH,-); 3.53(s, 3H, N-CH,);
3.36 (s, 3H, N-CH3); 1.80 (m, 2H, -CH,-); 1.41-1.20 (m, 18H, -(CH,),-); 0.89
(t, 3H, -CH3) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls): § = 190.5, 170.1, 162.9, 159.8,
150.4, 131.1, 125.3,113.1,94.8,67.9,31.9,29.6,29.3,29.0,28.2,28.0,25.8,22.6,14.1
FT-IR (KBr) v: 2921, 2851, 1722, 1668, 1178cm™.

4.4, 4a Bilesiginin Bulgular:

Verim: %72. '"H NMR (400 MHz, CDCls): & 17.60 (br, 1H, O...H-O); 7.63 (d,
2H, -CHAT):6,89 (d, 2H, -CHAr); 4.03 (t, 2H, -OCH,-); 3.40(s, 3H, N-CHs);
3.28 (s, 3H, N-CHy); 1.79 (m, 2H, -CH,-); 1.43-1.26 (m, 26H, -(CH,).5-); 0.85
(t, 3H, -CH3) ppm. **C NMR (100 MHz, CDCls): § = 190.2, 170.1, 162.9, 159.8,
150.4, 131.4, 125.9,113.1,94.8,67.9,31.9,29.7,29.4,29.0,28.2,28.0,25.8,22.7,14.1
FT-IR (KBr) v: 2921, 2849, 1728, 1666, 1180cm™.
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4.5. 1b Bilesiginin Bulgular:

Verim: %67. 'H NMR (400 MHz, CDCly): & 7.81 (d, 2H, -CHAr);6.91(d, 2H, -
CHAY); 4.03(t, 2H, -OCH,-); 3.55 (s, 3H, N-CHy); 3.36 (s, 3H, N-CH); 1.80
(M, 2H, -CH,-); 1.41-1.21(m, 14H, -(CH,);-); 0.86 (t, 3H, -CH,) ppm. *C NMR
(100MHz,CDCl5):5=187.4,165.3,158.4,149.1,133.9,123.5,114.1,93.1,68.2,31.8,
29.7,29.5,29.3,28.9,28.7,25.9,22.6,22.3 ,14.1 B NMR (96 MHz, CDCly): & =
0.09 ppm, FT-IR (KBr) v: 2919, 2851, 1673, 1458, 1256cm™.

4.6. 2b Bilesiginin Bulgulari

Verim: %71. 'H NMR (400 MHz, CDCly): & 7.81 (d, 2H, -CHAr);6.92 (d, 2H, -
CHAT); 4.02 (t, 2H, -OCH,-); 3.56 (s, 3H, N-CHa); 3.36 (s, 3H, N-CHa); 1.75
(M, 2H, -CH,-); 1.39-1.19 (m, 18H, -(CH,)s-); 0.87 (t, 3H, -CHs) ppm. “*C
NMR(100MHz,CDCl;):5=187.4,165.3,158.4,149.1,133.9,123.5,114.1,93.1,68.2,
31.8,29.7,29.5,29.3,28.9,28.7,25.9,22.6 ,14.11 “B NMR (96 MHz, CDCly): 5
= 0.09 ppm, FT-IR (KBr)v: 2919, 2851, 1671, 1471, 1261cm™

4.7. 3b Bilesiginin Bulgulari

Verim: %65. *H NMR (400 MHz, CDCl5): § 7.81 (d, 2H, -CHAr);6.93(d, 2H, -
CHAr); 4.03(t, 2H, -OCH,-); 3.55 (s, 3H, N-CH3); 3.36 (s, 3H, N-CHj); 1.79
(m, 2H, -CH,-); 1.43-1.22(m, 22H, -(CH,)1;-); 0.86 (t, 3H, -CH3) ppm. **C
NMR (100MHz,CDCl;):6=187.4,165.6,158.7,149.1,134.2,124.2,113.5,92.7,68.6,
31.8,29.7,29.5,29.3,28.9,28.7,25.9,22.7,22.3,15.2,14.01 B NMR (96 MHz,
CDCls): = 0.09 ppm , FT-IR (KBr) v: 2919, 2851, 1678, 1468, 1258cm’™.

4.8. 4b Bilesiginin Bulgular:

Verim: %69. 'H NMR (400 MHz, CDCl,): & 7.80 (d, 2H, -CHAr);6.91(d, 2H, -
CHAr); 4.03(t, 2H, -OCH,-); 3.54(s, 3H, N-CH,); 3.34 (s, 3H, N-CH,); 1.79
(m, 2H, -CH,-); 1.43-1.25(m, 26H, -(CH,)1-); 0.86 (t, 3H, -CH3) ppm. **C
NMR (100MHz,CDCl5):56=187.4,165.6,158.7,149.4,134.2,124.2,113.5,92.7,68.5,
31.8,29.7,29.5,29.3,28.9,28.7,25.9,22.7,22.3,15.2,14.11 "B NMR (96 MHz,
CDCl3): 6 = 0.08 ppm. FT-IR (KBr) v: 2917, 2850, 1673, 1471, 1261cm™. MS
(m/z): 550.8(M+2).
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5. TARTISMA VE SONUC

Caligmalarimizda kullandigimiz 4-desiloksietilbenzoat, 4-dodesiloksietilbenzoat,
4-tetradesiloksietilbenzoat ve 4-hekzadesiloksietilbenzoat bilesikleri
literatiirdeki yontemlerle sentezlenmistir (Kim vd. 2003).

R\O C//O
\OC H

R:-CyoHa1, -CioHas, -CaaHg, -CrH3s
Sekil 5.1. Uzun zincir igeren etilbenzoat tiirevleri

Bilesiklerin sentezi sirasinda etilgallat, K,COjz; KI, desilbromiir (4-
Desiloksietilbenzoat igin), dodesilbromiir (4-Dodesiloksietilbenzoat igin),
tetradesilbromiir (4-Tetradesiloksietilbenzoat icin) ve hekzaadesilbromiir (4-
Hekzadesioksietilbenzoat igin) kullanilmigtir. Ayrica faz transfer katalizorii
olarak tetrabutilamonyumbromiir kullanilmistir. Elde edilen bilesikler KOH ile
karboksilik asit tiirevlerine donistiirilmiistiir. Daha sonra SOCI, ( tiyonil Kloriir)
kullanilarak 4-Desiloksibenzoilkloriir, 4-Dodesiloksibenzoilkloriir, 4-
Tetradesiloksibenzoilkloriir ve 4-Hekzadesiloksibenzoilkloriir bilesikleri elde

edilmistir.
R 0O
\ /
\
Cl

R: 'C10H21’ 'C12H251 _C14H29’ 'C16H33
Sekil 5.2. Uzun zincir i¢eren benzoilkloriir tiirevleri

Elde edilen benzoilkloriir tiirevleri piridin icerisinde 1,3-Dimetilbarbitiirik asit
ile tepkimeye sokulmus la, 2a, 3a ve 4a bilesikleri sentezlenmistir. Piridinin
asirist kullanildigi i¢in barbitiirik asitte bulunan C-5 pozisyonundaki asidik
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hidrojen de protonlanir ve piridinyum iyonu meydana gelir. Olusan barbitiirik
asit anyonu cesitli rezonanslara sahiptir (Sekil 5.3). Tepkimenin mekanizmasi
Sekil 5.4.°de gosterilmistir. Bu rezonans yapilar ¢6ziicii ortamina bagli olarak
degisim gostermektedir. Polar ¢oziicii kullanilirken enol formu olugsmakta apolar
goziiciilerde ise keto formu olusmaktadir (Jursic vd. 2004). Polar ¢oziiciiler
icerisinde hidrojen bagi olusmaktadir. Olusan iiriiniin rezonans yapisit sekil
5.5.”de gosterilmistir.

Sekil 5.3. 1,3-Dimetilbarbitiirik asit ile piridinin tepkimesi ve olusan barbitiirik

asit anyonunun rezonansi
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Sekil 5.4. 1,3-Dimetilbarbitiirik asit ile benzoilkloriir tiirevlerinin sentez

tepkimesi
AN
(0] (0]
T [
C
Y — X
N /K
/K /O o (o)

Sekil 5.5. Benzoilbarbitiirik asidin rezonans yapisi
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Sekil 2.15 ‘te gosterilen 1a, 2a, 3a, 4a bilesiklerinin yapilar1 ilk olarak "H-NMR
spektrumlart  incelenmesi ile ispatlanmustir. Bu bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlar1 incelendiginde, barbitiirik asidin uzun zincir igeren tilirevlere
baglandig1 C-5 pozisyondaki hidrojenin 17.00 ppm civarinda pik vermesinden
anlasilmaktadir. C-5 pozisyonundaki hidrojenin bu kadar diisiik alanda pik
vermesinin nedeni molekiil i¢i hidrojen bagi olusturmasindan kaynaklandigi
diisiniilmektedir. Aromatik halkada bulunan hidrojenler 7 - 8 ppm arasinda
dublet olarak goriilmektedir. 4.00 ppm civarinda alkoksi grubundaki oksijene
bagli —CH, ler triplet olarak ve 3.40 ppm civarinda barbiturik asit halkasindaki
N-CH; protonlari singlet olarak goriilmektedir. Uzun alkil gruplarindaki
hidrojenler 1-2 ppm arasinda multiplet olarak goriilmektedir. *C-NMR
spektrumlari incelendiginde ii¢ karbonil karbonunun 160 - 190 ppm, aromatik
halka karbonlarinin 110 - 130 ppm ve uzun alkil gruplarindaki karbonlarin 10 -
70 ppm arasinda pik verdigi goriilmektedir.

la, 2a, 3a, 4a birlesiklerinin ayrn1 ayn BF3;.Et,0O ile tepkimeye sokulmasiyla
sirasiyla 1b, 2b, 3b ve 4b bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen bu bor
komplekslerinin sentezi igin inert ortam kullanilmigtir. Bunun sebebi ise bor
bilesiklerinin borun bos orbitali nedeniyle havaya kars1 hasas olmasidir.

Bilesik 1b, 2b, 3b, 4b’nin NMR sonuglarina bakildiginda bilesiklerin 'H NMR
spektrumu incelendiginde ¢ikis bilesikleri (1a,2a,3a,4a) ile arasindaki en belirgin
fark 17.00 ppm civarinda gelen pikin kaybolmasidir. Bu durum molekiil igi
hidrojen bagi yapmisg olan protonun yapidan ayrildiginin gostergesidir. Diger
piklere bakildiginda ¢ikis maddesi ile aralarinda beklenildigi gibi ciddi bir fark
goriilmemektedir. *C-NMR spektrumlari incelendiginde ¢ikis maddeleri ile
arasinda pek bir fark olmadigi, sadece piklerde 1 — 5 ppm civarinda kayma
oldugu goriilmektedir."'B NMR spektrumu incelendiginde 1.00 ppm civarinda
goriilen pik bor atomunun dort koordine oldugunun en 6nemli kanitidir. Ayrica
sentezlenen dort bilesikten 4b bilesiginin kiitle spektrumu almmistir. 4b
bilesiginin mol kiitlesi 548.32 gr olarak hesaplanmstir. 4b bilesigine ait
spektrum incelendiginde ise m/z 550.8 ve bagil bollugu %100 olan pik
molekiiliin [M+2]" iyonunu gostermektedir.

Elde edilen bilesiklerin IR-spekturumlari incelendiginde 2850 cm™ ile 2960 cm™
arasinda alkil gruplarmin C-H gerilme bantlar1 goriillmektedir. la, 2a, 3a, 4a
bilesiklerinde bulunan molekiil i¢i hidrojen baglart 2500-2800 cm™ ‘de genis bir
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bant olarak goriilmektedir. Bu bilesiklerin bor kompleksleri elde edildiginde ise
bu bantlar kaybolmaktadir. Elde edilen tim bilesiklerin C=0 titresimleri 1680
cm® ile 1700 cm® arasinda goriilmekte ve bazi C=O titresim bantlari
cakismaktadir.

Giinimiizde siv1 kristaller mikroelektronik, optoelektronik, bilgi kaydetme ve
okuma sistemlerinde, termografi, tip vb alanlarda da kullanilmaktadir. Ozellikle
yaygin olarak LCD ekran yapiminda kullanilmaktadir. Sivi kristal 6zellik
gosteren molekiillerin sentezlenmesi ve 6zellikleri incelenmesi iizerine bugiine
kadar birgok calisma yapilmigtir. Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda bor
igeren s1vi kristal molekiillerle ilgili yapilan ¢aligsmalarin sinirh oldugu goriildi.
Literatiirde var olan bor iceren sivi kristalik malzemelerin biiylik bir kismi
oldukga kararli olduklart bilinen 6zellikle on ve oniki iiyeli bor polihedralleri
iceren yapilardir. Ticari alanda ve laboratuarda bu molekiillerin sentezi olduk¢a
maliyetlidir.

Yaptigimiz ¢aligmalarda uzun zincir igeren la, 2a, 3a, 4a, 1b, 2b, 3b ve 4b
bilesiklerini sentezlendi. Elde edilen bu bor komplekslerinin sivi kristal 6zelligi
polarize optik mikroskop kullanilarak incelenmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucu
sentezledigimiz bilesiklerimizin sivi kristal 6zellige sahip olmadiklari erime
noktasina yakin bolgelerde jellesmeye ugradiklar goriilmektedir.
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