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OZET

DOKTORA TEZI

PENTAKLORDIENLER VE HALONAFTOKINONLARIN S- VE N-
NUKLEOFILLERLE YENI SUBSTITUE DIiEN, TRIEN VE KiNON
BILESIKLERININ SENTEZI

Elvira BABAYEVA

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Cemil IBIS

Bu ¢alismanin ilk asamasinda etil alkol ve sodium karbonat varliginda 2,3-Dikloro-1,4-
naftakinon 3-amino 1,2 propandiol ve 1- metil piperazin ile reaksiyonundan N-siibstitiie
baslangic maddelerden 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-klor-1,4-naftakinon (2) ve 2-(4-
metilpiperazinil)-3- klor 1,4-naftakinon (14) sentezlendi.
2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-klor-1,4-naftakinon (2) bilesigi etanol ve sodyum karbonat
ortaminda  6-Merkapto-1-heksanol, 3-Merkapto-2-butanol, 2-merkaptofenol, 4-
florotiyophenol,  1-merkapto-2-propanol,  tert-dodesilmerkaptan,  2,2’-(etilendioksi)-
bis(etilenamin), butil-3-merkapto propiyonat, 4-bromtiofenol, 2-merkaprobenzil alkol, metil 3-
merkapto propiyonat ile bilesikleri ile oda sicakliginda reaksiyona sokularak yeni N,S-, N,N-
slibstitiie bilesikleri 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(6-merkapto 1-heksanol)- 1,4-naftakinon
(3), 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(3-merkapto 2-butanol) -1,4-naftakinon (4), 2-(2,3-
dihidroksipropilamino)-3-(2-merkaptofenol)1,4-naftakinon (5), 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-
3-(4-florotiyofenol)  1,4-naftakinon (6), 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(1-merkapto-2-
propanol) 1,4-naftakinon (7), 2-(t-dodesillmerkaptan)-3-etanol 1,4-naftakinon (8), 2-(2,3-
dihidroksi propilamino)-3-(butil-3-merkaptopropiyonat)1,4-naftakinon(9), 2-(2,3-dihidroksi
propilamino)-3-(4-bromtiyofenol) 1,4-naftakinon (10), 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(2-
merkaprobenzil alkol) 1,4-naftakinon (11), 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(metil-3-
merkaptopropiyonat) 1,4-naftakinon (12), 2,3-(2,2’-(etilendioksi)- bis(etilenamin))-1,4-
naftakinon (13) bilesikleri elde edildi.

2-(4-metilpiperazinil)-3- klor 1,4-naftakinon (14) bilesigini etanol ve sodyum karbonat
ortaminda  Butil-3-merkapto propiyonat, metil-3-merkapto propiyonat, 6- merkapto-1-
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heksanol, 4-florotiyofenol, 4-bromotiyofenol, pentaflorotiyofenol ile reaksiyona sokarak yeni
N,S-  2-(4-metilpiperazinil)-3- (butil-3- merkaptopropiyonat)- 1,4-naftakinon (15), 2-(4-
metilpiperazinil)-3-( metil-3- merkaptopropiyonat) 1,4-naftakinon (16), 2-(4-metilpiperazinil)-
3-(6-merkapto-1-heksanol) 1,4-naftakinon (17), 2-(4-metilpiperazinil)-3-(4-florlotiyofenol)
1,4-naftakinon (18), 2-(4-metilpiperazinil)-3-(4-bromotiyofenol ) 1,4-naftakinon (19), 2-(4-
metilpiperazinil)-3-( pentaflorotiyofenol) 1,4-naftakinon (20) bilesigi senrezlendi.
2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda 5-merkapto-1-metil
tetrazol, 4-t-oktilfenol, n-butil-4-hidroksibenzonat,  1-(4-klorobenzil)-piperazin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan yeni 2-(5-merkapto- 1-metil tetrazol)-3-etoksi 1,4-naftakinon
(21), 2-(4-tert oktilfenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (22), 2-( n-butil-4-hidroksibenzoat)- 3-kloro
1,4-naftakinon (23), 2-( 1-(4-klorobenzil)-piperazin)- 3-kloro 1,4-naftakinon (24), 2-( 2-fliioro-
5-triflorometilfenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (25) bilesikleri elde edildi.

Bu ¢alismanin diger baslangic maddesi trikloretilenin dibenzilperoksit varliginda serbest
radikaller tizerinden yiiriiyen dimerizasyonu sonucu 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 (26) bilesigi
sentez edildi. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, farkli ortamlarda tert-nonil-merkaptan,
toluen-3,4 ditiyol, tert-dodesil-merkaptan, 2,3-dimerkapto-1-propanol, 7-merkapto-4-metil
kumarin ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni 1,1,4,4- (tert-nonyl-mercaptan)-3-klor-
1,3-butedien (27), 1,1,4- (tert-nonil-merkaptan)-3,4-diklor-1,3-butedien (28), 1,1- (2,3-
dimerkapto-1-propanol)-3,4,4- triklor- 1,3-butedien (29), 1,1,4,4- (2,3-dimerkapto-1-
propanol)-3-klor-1,3-butedien (30), 1 - (tert-dodesil-mercaptan)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien
(31), 1,4- (tert-dodesil-mercaptan)-1,4- diklor -1-buten-3-in (32), 1,1,4,4- (tert-dodesil-
mercaptan)-3-klor-1,3-butedien (33), 1- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien
(34), 1,4,4- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3-diklor-1,3-butedien (35), 1,1,3,4,4- (7-merkapto-4-metil
kumarin)- 1,3-butedien (36), 1,1,4,4- (7-merkapto-4-metil kumarin)-3-klor-1,3-butedien (37),
1,1,4,4-(tert-nonyl-mercaptan)- 12,3-butatrien (38), 1,1,2,4-(tert-nonyl-mercaptan)-1-buten-3-
in (39) bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler kolon kromatografisi ile ayrilip saflastirildiktan sonra yapilar
mikroanaliz, NMR (*H-NMR, !C-NMR), FT-IR, MS spektroskopik yontemleri ile
aydinlatildi.

Bu ¢alisma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
desteklenmistir. Proje numarasi: 42390

Ekim 2017, 247 sayfa.
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In the first phase of this study, N-substitution starting materials 2- (2,3-dihydroxypropylaminyl)
-3-chloro-1,4-naphthoquinone (2) and 2- (1-methylpiperazinyl) -3-chloro 1,4-naphthoquinone
(14) were synthesized from the reactions of 2,3-dichloro-1,4-naphthoguinone (1) with 3-amino
1,2-propanediol and 1-methyl piperazine in the presence of ethyl alcohol and sodium carbonate.
Unknown new N, S-, N, N-substituted compounds 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3- (6-
mercapto 1-hexanol) -1,4-naphthoquinone (3), 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3- (3-mercapto
2-butanol) -1,4-naphthoquinone (4), 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3- (2-mercaptophenol)
1,4-naphthacinone (5), 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3- (4-fluorothiophenol) 1,4-
naphthoquinone (6), 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3- (1-mercapto-2-propanol) 1,4-
naphthoquinone (7), 2- (tert-dodecylmercaptan) -3-ethanol 1,4-naphthacinone (8), 2- (2,3-
dihydroxypropylamino) -3- (butyl-3-mercapto propionate) 1,4-naphthoquinone (9), 2- (2,3-
dihydroxypropylamino) -3- (4-bromothiophenol) 1,4-naphthoquinone (10), 2- (2,3-
dihydroxypropylamino) -3- (2-mercaptobenzyl alcohol) 1,4-naphthoquinone (11), 2- (2,3-
dihydroxypropylamino) -3- (methyl 3-mercapto propionate) 1,4-naphthoquinone (12), 2,3- (2,2
- (ethylenedioxy) -bis (ethyleneamine)) - 1,4-naphthoquinone (13), were synthesized from the
reactions of starting material 2- (2,3-dihydroxypropylamino) -3-chloro-1,4-naphthoquinone (2)
with 6-mercapto-1-hexanol, 3-mercapto-2-butanol, 2-mercaptophenol, 4-fluorothiophenol, 1-
mercapto-2-propanol, tert-dodecylmercaptan, 2,2'-(ethylenedioxy)-bis(ethyleneamine), Butyl-
3-mercapto propionate, 4-bromtiophenol, 2-mercaptobenzyl alcohol, methyl 3-mercapto
propionate in the presence of ethyl alcohol and sodium carbonate at room temperature.
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New N, S- substituted compounds 2- (4-methylpiperazinyl) -3- (butyl-3-mercapto propionate)
-1,4-naphthoquinone (15), 2- (4-methylpiperazinyl) -3- (methyl-3-mercapto propionate) -1,4-
naphthoquinone (16), 2- (4-methylpiperazinyl) -3- (6-mercapto-1-hexanol) -1,4-
naphthoquinone (17), 2- (4-methylpiperazinyl) -3- (4-fluorothiophenol) -1,4-naphthoquinone
(18), 2- (4-methylpiperazinyl) -3- (4-bromothiophenol) -1,4-naphthoquinone (19), 2- (4-
methylpiperazinyl) -3- (pentafluorothiophenol) 1,4-naphthoquinone (20) were synthesized
from the reactions of starting material 2- (4-methylpiperazinyl) -3-chloro-1,4-naphthoquinone
(14) with Butyl-3-mercapto propionate, Methyl-3-mercapto propionate, 6-mercapto-1-
hexanol, 4-fluorothiophenol, 4-bromothiophenol, pentaflortiofenol in the presence of ethyl
alcohol and sodium carbonate at room temperature.

New compounds 2- (5-mercapto-1-methyl tetrazole) -3-ethoxy 1,4-naphthoquinone (21), 2- (4-
tert-octylphenol) -3-chloro 1,4-naphthoquinone (22), 2- (n-butyl-4-hydroxybenzonate) -3-
chloro 1,4-naphthoquinone (23), 2- (1- (4-chlorobenzyl) -piperazine) -3-chloro 1,4-
naphthoquinone (24) were synthesized from the reactions of 2,3-Dichloro-1,4-naphthoquinone
(1) with 5-mercapto-1-methyl tetrazole, 4-tert-octylphenol, N-butyl-4-hydroxybenzonate, 1-
(4-chlorobenzyl) -piperazine in the presence of ethyl alcohol and Sodium hydroxide at room
temperature.

In this work, other firstly compound 1,1,3,3,4,4-hexachloro-1-butene (20) was synthesized
from the trichloroetylene’s free radical dimerization with dibenzoylperoxide. 1,1,4,4- (tert-
nonyl-mercaptan) -3-chloro-1,3-butadiene (27), 1,1,4- (tert-nonyl-mercaptan) -3,4-dichloro-
1,3-butadiene (28), 1,1- (2,3-dimercapto-1-propanol) -3,4,4-trichloro- 1,3 -butadiene (29),
1,1,4,4- (2,3-dimercapto-1-propanol) -3-chloro-1,3-butadiene (30), 1 - (tert-dodecyl-
mercaptan) -1,3,4,4-tetrachlor-1,3-butadiene (31), 1,4- (tert-dodecyl-mercaptan) -1,4-dichloro-
1-buten-3-yne (32), 1,1,4,4- (tert-dodecyl-mercaptan) -3-chloro-1,3-butadiene (33), 1-
(toluene-3,4 dithiol) -1,3,4,4-tetrachlor-1,3-butene (34), 1,4,4- (toluene-3,4 dithiol) -1,3-
dichloro-1,3-butene (35), 1,1,3,4,4- (7-mercapto-4-methylcarbamoyl) -1-buten-3-one (36),
1,1,4,4- (7-mercapto-4-methylcarbamoyl) -3-chloro-1,3-butadiene (37), 1,1,4,4- (tert-nonyl-
mercaptan) -12,3-butatriene (38), 1,1,2,4- (tert-nonyl-mercaptan) -1 -buten-3-yne (39) were
synthesized from the reaction of starting compound 1,1,3,3,4,4-hexachloro-1-butene (26) with
Tert-nonylmercaptan, toluene-3,4 dithiol, tert-dodecylmercaptan, 2,3-dimercapto-1-propanol,
7-mercapto-4-methyl coumarin in the presence of in different situations.

The strucures of these newly synthesized compounds were charecterized by using
microanalyses, IR, *H NMR, 3C NMR and MS spectroscopy.

This work was supported by Scientific Research Projects Coordination Unit of Istanbul
University. Project number: 42390

October 2017, 247 pages.
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1. GIRIS

Kinonlar renklendirici 6zellige sahip bilesiklerin biiyiik bir cogunlugunu olustururlar. Kinonlar
yapilarina gore benzokinonlar, naftokinonlar ve antrakinonlar olarak siniflara ayrilirlar.

Kinonlar siibstitiisyon ve kondesasyon reaksiyonlarina yatkindir.

Cehri (Rhamnus petiolaris Boiss) bitkisinin meyveleri kinonlardan emodini icerir. Emodin
dogal kinonlarin en genis grubunu olusturan 170’den daha fazla dogal bilesiklerin bir grubu
olan antrakinon siifindandir. Emodin baslica ii¢ bitki familyas1 olan Fabaceae (Cassia tiirleri),
Polygonaceae (Rheum, Rumex ve Polygonum tiirleri) ve Rhamnaceae (Rhamnus ve Ventilago
tiirleri) de bulunmaktadir. Bazi1 kinonlar endistriyel seviyede gida renklendiricileri olarak

kullanilmustir.

Endistriyel seviyede en onemli kinonlar kosinil (Dactylopuis coccusCosta’in Meksika
tiirlerinden elde edilen karminik asit ve lak bdcegi Laccifer lacca Kerr’nden elde edilen
karmesik asit antrokinonlaridir. Kokboya (Rubia tinctorum L.) bitkisinin kokleri boyarmadde
kaynagidir. Bugiine kadar yaklasik 36 antrakinon ¢esitli arastirmacilar tarafindan saptanmaigtir.
Bu dogal boyar maddelerden bazilar alizarin, pseudopurpurin, purpurin, munjistin, rubiadin,

ksantopurpurin, purpuroksantin, lusidin, chinizarin, christofin ve antragalloldur.

Biyolojik ve farmakolojik aktivitelerinden dolayi ilgi odagi olan naftalin ve naftakinon tiirevleri
dogada genis bir alana yayilmistir (Thomson, 1971). Eskiden beri, naftakinonlar ve naftalin
tirevleri boya maddesi, agr1 kesici, ates diisiirlicii ve antibakteriyel madde olarak

kullanilmaktadir (Papageorgious, 1978).

Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada Boraginaceae familyasinin degisik tiirlerinden bazi
naftakinonlar elde edilmistir. Ozellikle iki enantiomerik boyar madde olan ve biyolojik éneme
sahip alkanin ve shikonin bilesikleri sirastyla Alkana tinctoria ve lithospermum erythrorhizon

bitkilerinden ekstrakte edilmistir (Papageorgious, 1999).

Metoksi naftalin tlirevlerinden baslanarak 2- veya 6-asetil-5,8-dimetoksi-1,4 naftakinon
(DMNQ) tiirevleri sentezlenerek bu bilesiklerin DNA topoizomeraz enzimi {izerinde inhibitor

etkisinin oldugu ve saytoksit (hiicre i¢i zehir) 6zelligine sahip oldugu ortaya konmustur.



Anti-sitma ajani olarak kullanilan kina agacinin yapi ve 6zelliginin arastirilmasi sonucunda
kinonlar elde edilmistir. ilk defa kinonlar hakkinda bilgiler A.A. Voskresenski’nin
calismalarinda gosterilmistir. Voskresenski’nin benzokinon ¢alismalarini F.Veler devam etmis
ve  benzokinonla hidrojen = siilfit reaksiyonu ile  hidrokinonu sentezlemistir.

Kinonbilesikleri, biyolojiyle ilgili farkl: islemlerde biiyiik 6nem tasimaktadir.

Kinonlar, dogada bulunurlar ve tiim gelisen iilkelerde endiistriyel olarak da iiretilmektedir.
Eskilerden beri kinonlarin ilk ve bugiin de en biiyiik kullanim alani boya endiistrisidir. Ayrica
su anda, kinoidal bilesikleri boyalar ve luminofor olarak fotograf ve elektrofotografta, optik
guantum jeneratorde (lazerler), siv1 kristal ve foto kromik malzemeler, vesintilatorler olarak da

kullanilir.

Bununla birlikte, kinonlarin 6nemi boya kimya ile sinirli degildir. Kinonlarin biyolojik
aktivitesi hakkinda bilgilerimiz sadece K vitamini grubunun bulunmasi ile degil, ayn1 zamanda

ilag, herbisitler, fungisitler, ve bitki biiylime diizenleyicileri hazirlanmasiyla biiylik 6lciide

kullanildi.

Kinonlar analitik reaktifler, polimer degistiriciler, foto direncler, ve katalizor olarak
kullanilmaktadir. Halojen siyano-kinonlar vazgecilmez dehidrojenasyon ajanlari olarak organik
sentezlerde kullanilir, bunlardan 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon ise en gii¢lii organik

oksidanlardan birisidir.

Tiyol, amin ve indoller de biyolojik aktiviteleri agisindan 6nemli bilesiklerdir. Naftakinon

bilesiklerinin aktivitelerini daha da arttiracagini 6n gormekteyiz.

Tiyoller alkollerdeki hidroksil grubunda bulunan oksijen yerine kiikiirt gegmis bilesiklerdir.
Daha oOnceleri merkaptan olarak bilinirdi. Bu maddeler grubundan ilk kez etantiyol’ii
(CH3CH2-SH) sentezleyen bilim adami Zeise’dir. Bu sentez 1834 yilinda gergeklestirilmistir.

O tarihten sonra degisik alifatik ve aromatik tiyoller sentezlenmistir.

Tiyoller, civa ve agir metal tuzlari ile suda zor ¢oziinen kristaller meydana getirirler. Tiyoller
adlandirilirken en uzun karbon zinciri baz alinarak adlandirma yapilir. —SH gruplarinin adedi
molekiilde ne kadar c¢oksa ditiyol, tiritiyol v.b. sekilde adlandirma yapilir. TUPAC
adlandirmasina gére —SH grubundan bagka bir fonksiyonel grup mevcutsa merkapto 6n eki

kullanilabilir.



Kiikiirt atomunun atom ve iyon ¢ap1 oksijen atomundan daha biiyliktiir ve daha fazla polarize
olur. Bu yilizden kiikiirt bilesikleri daha gii¢lii niikleofillerdir ve yapilarinda —SH igeren
bilesikler oksijen benzerlerinden daha asidiktir. Ornegin etantiyolat iyonu karbon atomu ile
olan tepkimelerinde etoksit iyonundan ¢ok daha giiclii bir niikleofildir. S-H baglar1 daha zayif
olduklari i¢in tiyoller, 1liml1 yiikseltgenme reaktifleriyle tepkimeye girdiklerinde yiikseltgemeli

kenetlenme tepkimeleri verirler. Tepkime tiriinleri ise disiilfiirlerdir.

SH-grubu ve disiilfit baglarini iceren bilesikler bitkisel veya hayvansal kaynakli olabilir. Boyle
olunca biyolojik aktivitede onemli roller istlenirler. Bitkisel kaynakli bilesiklerde diisiik
molekiil agirligma sahip tiyoller bulunurlar. Ornek olarak: Sarimsakta 2-propen-1-tiyol
(allilmerkaptan), soganda ise propantiyol bulunmaktadir. Merkaptanlar bu bitkisel kaynakli
maddelerde enzimatik reaksiyon sonucu meydana gelirler. Peynir, siit, kahve gibi gida
maddelerinde ppm derecesinde metilmerkaptan gibi tiyollere rastlamak miimkiindiir.
Alkanmerkaptanlar petrol iirlinlerinde belirli bir oranda mevcutturlar. Ham petroldeki

petroliin kiikiirt icerigi cografik kaynaklara gore degisiklik gostermektedir.

Tiyoller alkollere gore daha reaktiftirler. Bunun sebebi —SH grubundaki hidrojenin kolayca
ayrilabilmesindendir. Tiyoller alkollerden daha asidik 6zellik gdsterirler ve bu nedenle alkali
¢ozelti icinde kolayca ¢oziiniirler, tuzlar1 meydana getirirler. Tuzlarina Merkaptidler denir.
Merkaptidler suda ¢oziinmezler. Giimiis merkaptidlerden tiyolleri analitik ve kantitatif
tayinlerinde yararlanilmaktadir. Ayni sekilde petrol fraksiyonlarindan tiyollerin ¢ikarilmasi i¢in
kursun, bakir gibi metal iyonlariyla tuzlari olusturulur. Bu amagla kullanilan en eski yontem
“Doktor yontemi”dir. Bu yontemle ilk olarak kursun merkaptid elde edilmistir. Bu bilesik

kiikiirtle disiilfiire doniisiir ve kursunsiilfiir ¢oker.

Tiyoller, hidrojen siilfiiriin monoalkil tiirevleri olarak da bilinirler. Genel formiilleri R-SH tir.
Hosa gitmeyen karakteristik kokulari vardir. Tiyoller bir baska deyisle alkolerin kiikiirt
analoglaridir. Tiyollerdeki SH- grubu, alkollerdeki OH- grubundan daha giiglii bir niikleofildir.
Bu 6zellik onlara pek ¢ok reaksiyona girmeleri igin olanak saglar. Doymamis polihalojenli
bilesikler de yapilarindaki ¢ifte bagdan otiirii ¢ok reaktif bilesiklerdir ve bu bilesikler
niikleofilik tiyollerle kolaylikla reaksiyona girdikleri bilinmektedir.

Aminler azot atomuna bir ya da daha fazla alkil veya aril grubunun bagli oldugu bilesiklerdir.

Aminler; amino asitler, peptidler, proteinler, alkaloidler, DNA ve RNA gibi bilesiklerin



yapisinda bulunan amino (—NH> ) grubu dolayisiyla bir cok 6nemli biyokimyasal olaylarda aktif

rol alirlar.

Bu c¢alismalarda halonaftokinon ve pentaklordienlerden ¢ikarak yeni siibstitiie bilesiklerin
sentezi —S, -N ve —O niiklefillerle gergeklestirilecek ve sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilar
Mikro analiz, *H-NMR, **C-NMR, IR, ve MS ile aydinlatilacaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.TIYOLLER
2.1.1. Tiyoller hakkinda genel bilgi

Tiyoller veya merkaptanlar, alkollerin kiikiirt analoglari olup olaganiistii nahos olan kokulariyla
karakterize edilirler. Biiyiik olasilikla da kotii kokularindan dolay: tiyollerin kimyasindan
fazlaca arastirma yapilmamistir. Kiikiirt bilesikleri ve diisiik molekiil kiitleli tiyoller genelikle
hosa gitmeyen kokular1 ile tanmirlar. Hidrojen siilfiir kullanilan bir kimya laboratuvarinin
yanindan gectigimizde hissettigimiz, ¢iliriik yumurta kokusunu andiran bir kokudur. Diger bir
kiikiirt birlesigi olan 3-metil-1-butantiyol ise kokarcanin bir savunma silahi olarak kullandig:
stvinin pis kokulu bir bilesenidir. 1-propantiyol taze kesilmis sofandan yayilir ve allil
merkaptan ise sarimsaktaki kokudan sorumlu bilesiklerden biridir. Bununla birlikte tiyoller
organizmalar i¢in ¢ok 6nemli bir rol oynarlar ve organizmanin yasamini tiyolsiiz stirdiirmesi

¢ok zor demekle de abartmayiz.

Bu maddeler grubundan etantiyol’ti (CH3CH>-SH) ilk kez sentezleyen bilim adami Zeise’dir.
Bu sentez 1834 yilinda gergeklesmistir. O tarihten sonra degisik degisik tiyoller
sentezlenmistir[ 1].Tiyoller alkollerin hidroksil grubunda bulunan oksijen yerine kiikiirt gegmis
maddelerdir. Daha Onceleri merkaptan olarak tanilirlardi. Merkaptan adi ‘civa yakalayan’
anlamimdak1 mercurium captans latince deyiminden gelir. Merkaptanlar civa iyonlar1 ve diger
agir metal iyonlariyla ¢okelek olusturmak iizere tepkimeye girerler. British-Anti-Lewisite
(BAL) bilesigi civa zehirlenmesi i¢in ve savas gazi olarak kullanilan zehirli arsenik bilesikleri
icin panzehir olarak gelistirildi [2]. Tiyoller, civa ve agir metal tuzlari ile suda zor ¢dziinen
kristaller meydana getirirler. Tiyoller adlandirilirken en uzun karbon zinciri baz alinarak
adlandirma yapilir. —SH gruplarimin adedi molekiilde ne kadar ¢oksa ditiyol, tiritiyol v.b.
sekilde adlandirma yapilir[3]. SH-grubu ve disiilfit baglarini i¢eren bilesikler bitkisel veya
hayvansal kaynakli olabilir. Boyle olunca biyolojik aktivitede 6nemli roller istlenirler [4].
Bitkisel kaynakl1 bilesiklerde diisiik molekiil agirligina sahip tiyoller bulunurlar. Ornek olarak:
Sarimsakta 2-propen-1-tiyol (allilmerkaptan), soganda ise propantiyol bulunmaktadir [5,6].
Merkaptanlar bu bitkisel kaynakli maddelerde enzimatik reaksiyonlar sonucu meydana gelirler.
Peynir, siit, kahve gibi gida maddelerinde ppm derecesinde metilmerkaptan gibi tiyollere

rastlamak miimkiindiir [7,8]. Alkanmerkaptanlar petrol {irlinlerinde belirli bir oranda



mevcutturlar. Ham petroldeki petroliin kiikiirt icerigi cografik kaynaga gore degisiklik

gostermektedir [9].

2.1.2. Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri

Tiyoller ¢ok zayif hidrojen bagi olustururlar; tiyollerin hidrojen baglar1 alkollerin hidrojen
baglar1 kadar kuvvetli degildir. Bu nedenle diisiik molekul kiitleli tiyoller, benzer molekul

kiitleli alkollere gore daha diisiik kaynama noktasina sahiptirler.

Tiyoller renksi sivilar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tiyollerin kaynama noktalar1 alkollere
gore daha diisiiktiir ve suda ¢oziinmezler. Bunun nedeni ise tiyollerin hidrojen baginin daha
zayif olmasindan ileri gelir. Yedi karbonludan biiyiik olan diiz zincirli alkil merkaptanlar

alkollerden daha yiiksek sicaklikta kaynar.

Tiyollerde bulunan hidrojen baglari, alkollerde bulunan hidrojen baglarindan ¢cok daha zayiftir.
Bu NMR spektroskopisinde dogrulanmistir. Ornek olarak ise oda sicakliginda CCls’iin iginde
¢Oziinmiis tiyofenoliin, monomer ve dimer yapilar1 arasinda olugsmus dengede; denge sabiti
0.0001 mol ¥ diir. Ayrica Tablo 1’te kaynama noktalarina bakilarak da tiyollerin alkollerden

daha zayif hidrojen bagi olusturma egilimleri goriilebilir.

Tablo 2.1. Baz1 Tiyol ve alkollerin kaynama noktalari.

Bilesik K.N.,°C
X=3 X=0
HoX -61 100
CHsXH 6 65
CzHsXH 37 78
CeHsXH 168 181.4




S-H (C-S) bag enerjisi O-H (C-O) bag enerjisinden daha diisiiktiir. Bunu ise S-H baginda sebest
radikal olan hidrojenin O-H bagindan daha kolay ayrilmasina olmasina baglanir. Iyi bir hidrojen
donorii olan brom atomunun H-Br bagindan kopma enerjisi 87.5 kcal/mol’diir. Tiyollerde
kiikiirt atomunun etrafindaki bag agilari, oksijen analoglarinda yer alan oksijen atomunun bag
orbitallerinden daha fazla p karakteri gosterdigi sonucuna gotiiriir. Diisiik molekiil agirligina
sahip alkil merkaptanlarin buharlasmasinin kolay olmasindan 6tiirii meydana gelen kokularin
cevreye zarar vermesini engellemek icin 6zel saklama kosullarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Metil,
etil, biitil merkaptanlarin 760 torr basincinda, 250 C’de havadaki hacmi 0.5 ppm olmasi
gerekmektedir. Ayn1 sekilde laboratuarda saklandigi zaman duman basligi kullanmak g¢ok
gereklidir [10].

Tablo 2.2: Baz1 Tiyollerin fiziksel 6zellikleri.

TiYOL E.N.°C K.N.°C d4 nD
Metil merkaptan -122.97 5.96

Etil merkaptan -147.89 34.7 0.83914 1.43105
n-Propil merkaptan -113.13 67.8 0.84150 1.43832
n-Biitil merkaptan -115.67 98.4 0.84161 1.44298
Tert-Biitil merkaptan 1.11 64.2 0.80020 1.42320
n-Heksil merkaptan -81 151.5 0.84243 1.44968
n-Heptil merkaptan -43.4 176.2 0.84292 1.45215

Ayrica tiyoller zehirli maddelerdir. Kiigiik molekiillii tiyollerin yiiz milyonda bir derigimin
insan burnu fark edebilir. Bu nedenle, ¢ok az miktarda kiiciik molekdillii tiyoller LPG ve dogal
gaza katilmaktadirlar. Bunun nedeni sizinti1 halinde gaz kacaginin hemen anlasilabilmesidir

[17].



2.1.3 Tiyollerin Sentez Yontemleri

Niikleofilik siibstitiisyon

AlKil Halojeniirler ve Tiyoiireden Tiyol Eldesi

En ¢ok uygulanan yontemlerden biri alkil halojeniirle tiyolirenin reaksiyona girip devaminda
tiyolironyum tuzunun alkali ortamda hidrolizi ile butil merkapto (butan tiyol) olugsmustur.
Tiyoiire, alkil halojeniirlerle S- tizerinden alkillenerek S- alkilizotiyotireler olusur. Bunlarin baz
katalizli hidrolizi ile tiyol + iire meydana gelir. Tiyoiire erime noktas1 180 °C olan, suda ve

alkolde ¢ozlinen kat1 bir bilesiktir.

NH> NH NH>
/ 4 /4
S=C " HSC_ 0 TS-G
N ‘ NH, NH
NH2 2
Tiyoiire izotiyoure izotiyoure, ic tuz
2 (Alkol, S) //NHz e
S_(i + CH3CHxCHCHp Br =~ —— = CHy-CHz-CHy CHz S-C |
Ho NaOH,IS| Ntb

CH3-CH>-CH>-CH>-SH + Ure

n-Butil merkaptan

(2.1)

Alkil Hajeniirlerden Tiyol Eldesi

Tiyoller; organohalojeniirlerin, NaSH gibi metallik hidrostilfiirlerle reaksiyonu ile de direkt
olarak elde edilirler. Alkil siilfatlar da aynmi1 sekilde reaksiyon verirler. Fakat genelde alkil

siilfatlar reaksiyonda yan iirlin olarak ortaya ¢ikarlar.

Tiyollerin elde edilmesindeki kullanilan yontemlerden ilki, sodyum hidrosiilfiiriin alkil
halojeniirlerle reaksiyonudur. Bu reaksiyon Sy reaksiyonlar1 gibi meydana gelir ve maliyeti

uygun oldugundan dolay: kullanim1 olduk¢a yaygindir[11].



SN
R-X + H>S5 R-SH + HX
(orta)
=
R-¥X + NaSH — R-SH + NaX
(hzh) (22)

Olefinlere katilma

Alkenlerin H2S ile Reaksiyonundan Tiyol Eldesi

Hidrojen siilfiirlerin olefinlere katilimiyla az miktatda bir tiyol olusumu gozlenir ve reaksiyon
Markovnikoff kuralina uyar. Bu reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢in asidik bir katalizor

varliginda gergeklestirilmesi gerekir [12].

CI>H2 <|3H2
-CH,-C=CH- + H5S -CHZ-?-CHZ-
SH
R-CH=CH, + H»,S >  R-CH,CH,SH

(2.3)

Alkenlerin tiyoasetik asid ile Reaksiyonundan Tiyol Eldesi

Katilma reaksiyonunda daha karisik olan bir yontem ise tiyoasetik asidin radikal olarak katilimi

ve ardindan da hidrolizidir. Bu reaksiyon ise anti-Marknovnikof kuralina uyar.

0 R 0 R H,0 .
_ Hc—ﬂ s— & —» R\(:H/22
 r— +H,C— — M3 - -
H,C—C—SH 2 C\ S V; \SH

R R (2.4)
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INDIRGENME
Disiilfiirlerin indirgenmesinden Tiyol Eldesi

Siilfonil kloriiriin indirgenmesi aromatik tiyol hazirlamak i¢in sik¢a kullanilan bir yontemdir.
Ayrica tiyollerin eldelerinde baslangic maddesi olarak disiilfiirler de kullanilabilir. indirgenme

araci olarak LiAIH4, NaHSO3 ve PhsP gibi indirgenler kullanilmaktadir [14].

(Zn)
RSSR ————> 2RSH
(H+)

(2.5)
Grignard Reaktiflerinden Tiyol Eldesi

Tiyoller Grignard reaktifinin elementel kiikiirtle olan reaksiyonu ile de elde edilir. Orgaolityum
bilesikleri de ayn1 sekilde kullanilir. Kiikiirt, grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnezil

tiyol tuzlari olusur. Bunlarin asitli ortamda hidrolizi tiyolleri verir [13].

Kuru eter Kuru eter HX
RX + Mg —m> RMgX +S —> R-SMgX ——— R-SH + MgX5

(2.6)
2.1.4. Tiyollerin Reaksiyonlari
Niikleofilik katilma

Sadece elektron eksigi olan olefinler bazik ortamda tiyollerde reaksiyona girebilirler. Ornek

olarak; tiyolat anyonlari, akrilonitril veya metil akrilata Cp pozisyonunda baglanabilirler [15].

- BH
EtS ™+ H,C=CH-CN ——> EtSCHyCHCN——> ESCH,CH,CN+B™ )

Bu tipte bir Michael katilmasi tersinirdir ve bazik ortamda 1sitilirsa siilfiirler tiyolu ayristirarak

a,B-doymamis bilesikler verir.
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Elektrofilik katilma

Niikleofilik katilma ile karsilastirilacak olursak, tiyollerde ve hidrojen siilfiirlerde elektofilik
katilma, giiclii asidik ortamda olefinlerle kolayca gergeklesir. Asagida gosterilen yontemlerde
Markovnikoff katilmalar1 olur [16].

‘ .- RSH
D SR et
(’:—c\ & (‘:_C ] .
v — ] [~ +H
ey s
. \

R (2.8)

Divalent kiikiirt bilesikleri alkol veya sudan daha iyi niikleofiller olduklar1 i¢in, tiyollerin
ortalama bir karbonyum iyonuna katilmasi kolayca olur. Tiyolasetik asitin vinil etere
elektrofilik katilmasi ise ¢ok az miktarda tiyonil kloriir ve p-hidrokinon varliginda asitsiz
ortamda gerceklesebilir. Boylece niikleofilik ve radikalik katilmayla elde edilmeyen bir
tiyoketal elde edilir. Reaksiyon havanin oldugu bir ortamda gergeklesirse radikalik reaksiyon

sadece asagidaki sekilde gergeklesebilir.

socl, _~-OR
p-hidrokinon CHZCH\SAC
H,C=CH-OR + Ac-SH —
— =0 > > ROCH,CH,SAc
hava 2 2 (2.9)

Alifatik tiyollerin konjuge dienlere asit katalizorlii katilmasi sadece 1,4- ve 1,2- katilmasi
seklindedir.
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Radikalik katilma

Tiyollerin kimyasinda en ¢ok arastirilma yapilan reaksiyonlar radikalik katilmalidir. Bu

reaksiyon peroksitten etkilenir ve anti-Markovnikoff kuraliyla bir zincir mekanizmasi seklinde

gelisir.
R'\ H kl k2‘ R'\ R’
RS + c:c/ ——~ RSCHR-CHR" =—= C:C/ +RS
H/ \R" Ky Ky y P \H
ky | RsH
trans cis
RSCHR' CHR" (2.10)

Ayrica tiyol bilesiklerinin olefinlerde goriilen cis- trans- izomerizasyonlariini hizlandirdiklari,
hidrojen stilfiir varliginda y-1s1n1 ile indirgenmis cis-trans izomerizasyonlarinin G-degerinin
10°-10° oldugu ve tiyollerin olefinlere katilmasindaki aktivasyon enerjisinin de kiigiik oldugu
gbze alinarak, bu reaksiyonlar i¢in hizli tersinir yontemler 6ne siiriilmiistiir. Bu nedenle tiyol
konsantrasyonu az oldugunda ya da yiiksek sicakliklarda; geometrik izomerizasyon, katilma
reaksiyanonundan daha baskindir. Boylece 2-butanin, metil merkaptan varliginda ve 4 mm
Hg’den daha az bir kismi basingla indiiklenmis izomerizasyonu 2. Derece hiz kuralina
(k2=2x10" Imol*s?) uyar. Tiyoliin 1,3-butadiene katilma hizi, 2,3-butadiene olan katilma

hizindan daha biiytiktiir.

Tiyollerin klorlanmasi neticesinde siilfenil kloriirler olusur. Bu reaksiyon iki basamakta

gerceklesir ve siilfenil kloriir 6zel kosullarda araiiriin olarak ayrilir[10].

R-SH + Cl» —_— RS-CI + HCI
REe-Ci = R-SH - R-S-S-R + HCI
BSenal - Sl ———————= 2 RS-CI

(2.11)
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Heterosiklik Tiyoller

Heterosiklik yapiya sahip olan maddeler, reaktif halojenli organik bilesiklerin tiyotire ile
reaksiyonu sonucu heterosiklik tiyoller meydana gelir. Ayni sekilde bu tiirlii organik
bilesiklerin sodyum hidrojen siilfiir (NaSH) veya sodyum siilfiir (Na2S) ile reaksiyonu
sonucunda da heterosiklik tiyoller meydana gelebilir. Ornek verilmesi gerekirse 2-
aminoalkanoller, bazik ortamda karbon disiilfiir ile merkaptotiazolinleri vermek {izere

reaksiyona girerler [10].

HO-CH-R G5y KOH

| IsI g

NH, — CH, / \
N

(2.12)

Heterosiklik tiyoller, kauguk yardimc1 maddesi olarak, boyar madde sentezinde, fotografcilikta,

bitki koruyucu olarak ve ila¢ sanayinde kullanilirlar [10].

2.1.5. Tiyollerin Kullanim Alanlari

Tiyoller, antioksidant 6zelliklerinin yan1 sira ayni zamanda kanser onleyici 6zelliklerinden
dolay1 arastirmalara konu olmustur. (Hansen ve Jones 2006). Viicudun antioksidan savunma
sistemlerinde yer alan bazi 6nemli enzimatik antioksidantlar vardir. Radikallerin sebep oldugu
hasar viicutta siiperoksit dismutaz, katalaz ve glutatiyon S-tranferaz enzim sistemleri ve ayni
zamanda glutation (GSH), sistein (CYS), homosistein (HCYS) ve N-asetilsistein gibi 6nemli

biyolojik tiyoller tarafindan 6nlenir.

Tiyollerin kanser dnleyici etkileri ve gidalarin tiyol icerikleri ile ilgili arastirmalar mevcut olup,
baharatlarin tiyol igerikleri iizerine yapilan ¢aligmalar sinirlidir. Ayrica, tiim geleneksel ve
yenilik¢i gida isleme proseslerinin tiyol bilesikleri iizerine olan etkisi iizerine detayll
arastirmalara ihtiyac duyulmaktadir. Tiyollerin ayn1 zamanda meyve ve sebzelerde bulunan
fotokimyasallarin antioksidan 6zelliklerini artirdig1 da bildirilmistir. (Jones ve arkadaslar

1992).
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Tiyoller, endiistiiride ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Polimerizasyon sisteminde, polimer
zincirinin uzunlugunu kontrol etmek amaciyla alifatik tiyoller kullanilir [ 18]. Cesitli tipteki (Co-
Cie arasindaki) tersiyer alifatik tiyol kariSimlari, 6zel amacglh elastomerlerin ve akrilonitril-
biitadien-stiren polimerlerinin tiretiminde kullanilmaktadir. Lastik ve plastik endiistrisinde,

alifatik tiyoller ve tiyofenoller polimerizasyon diizenleyicisi olarak kullanilirlar[18].

Daha az molekiil agirligina sahip alkantiyoller (etantiyol, propantiyol, 1-biitantiyol ve p-
klobenzentiyoller tarim kimyasallarinin {iretiminde ara madde gorevi yapmaktadir.
Merkaptoasit esterleri ve alkan tiyoller regine stabilizasyonu i¢in kullanilan bazi siilfiirlern
hazirlanmasinda ara madde olarak kullanilmaktadir [19]. Arentiyollerin en 6nemli endiistriyel
uygulamalari, boya liretiminde ara iirlin olarak, eczacilikta, pigment olarak ve elektronik

endistrisinde monomer ve modifiyer olarak kullanilmalaridir [20].

2.2. AMINLER
2.2.1.Aminler hakkinda genel bilgi

Bir azot atomuna bagl bir, iki veya ii¢ tane alkil grubu tasiyan, amonyak molekiiliindeki
hidrojenlerin alkil gruplariyla degismesi ile olusmus bilesiklere amin denir. Aminler
amonyaktan tiireyen azotlu bilesiklerdir. Bir alkil ya da aril kokiine — NH2 baglanmast ile
aminler olusur. Amonyak hidrojenlerinden bir, iki veya ligiiniin alkil veya aril gruplari ile yer

degistirmesi sonucu primer, sekonder ve tersiyer aminler olusur[21].

Azota bagh alkil grubu sayisina gore; Primer aminler azota bagl bir alkil ve iki hidrojen,
sekonder aminler iki alkil ve bir hidrojen, Tersiyer aminler ise {i¢ alkil icerirler. Bu alkil gruplar1
ayni veya farkli olabilir; alifatik, sikloalifatik, aromatik ya da heterosiklik yapida olabilirler.

Buna gore alifatik aminler, aromatik aminler vb. Alt gruplar halinde incelenebilirler.

i H H T3
| |
N N N N
N VRN Sl ¥
H/ \H R{ H R} R> R4 R>

Amonyak Primer amin Sekonder amin tersiyer amin
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Aminler adlandirilirken alkil ya da aril grubu belirtilir, sonra amin son eki eklenir veya alkil
grubunun tiiredigi alkan adinin sonuna amin son eki getirilir. Aminler, azota bagl alkillerin
isimlerinin sonuna amin kelimesi getirilerek isimlendirilirler[22]. Gruplar farkli olduklarinda
once kiigiik veya basit yapidaki grubun, daha sonra daha kompleks yapidaki grubun ismi
sOylenir. Gruplar ayni cinsten olduklar1 durumda isim tekrarlanmaz; di, tri gibi ¢okluk ifadeleri

kullanilir.

H

|
MN—CHsz CH;— N—H CH;—MN—CHs

| | [
H CH- CHs
Metilamin Dimetilamnin Trimetilamin

H
|
Siklohelksilamin etilme tilamin

Molekiilde amin grubundan baska fonksiyonel grup iceren bilesikler, amin grubuna gore
isimlendirilemez. Bunlarda amin grubu ismin basinda, rakamlarla konum belirtilerek, amino
tabiri ile siibstitiient gibi belirtilir. Amin azotuna bagl gruplar varsa bunlarin isimleri, amino
tabirinden 6nce yazilir. Azota baglh gruplarla, molekiiliin diger siibstitiientlerini ayirdedebilmek
i¢in, azota bagl gruplarin isimlerinin basina N yazilir. Alifatik bir zincir lizerinde iki tane -NH:

grubu tasiyan bilesikler, diamin kelimesi eklenerek isimlendirilir.
NH,CH,CH;NH,

Etilendiamin

IUPAC kurallarina gore aminler tiiredikleri hidrokarbon adinin 6niine amino- dneki getirilerek
adlandirilir. Ikincil ve iigiinciil aminlerin adlandirilmasinda azotun bagl bulundugu en uzun

zincirli hidrokarbon adi temel alinir. Diger alkil gruplar1 azota bagli takilar olarak adlandirilir.
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H;C CH(CH;), ) "H,C
X \\I _CH(CH), HC CHCH;
} N
CH;NHCH,CH,CH, | I
1-(metilamino)propan CH;CH,CH,CHCHCH;, CH3CCH;
&, CH,CH,

2-(izopropilmetilamino)-3-metilhekzan  2-(etilmetilamino)-2-metilbutan

2.2.2. Aminlerin fiziksel ozellikleri

Aminler genellikle gaz veya kolay ugucu sivilardir. Kokusu, balik kokusu gibidir. Orta derecede
polar bilesiklerdir. Aminler su ile H bag: yaparlar. N—H baginin kuvveti O—H bagindan daha
zayiftir. Dolayisiyla aminlerin kaynama noktalari alkollere gore daha disiiktiir. Tersiyer
aminler hidrojen bagi yapamadiklarindan dolayr kaynama noktalari daha da diismektedir.
Aminler su ile hidrojen bagi yaptiklarindan, 6zellikle kii¢iik molekiiller suda daha ¢ok ¢oziiniir.
Normal sartlarda, metilaminler (metil-, dimetil- ve trimetil-amin) ve etilamin gaz, diger
aminlerin ¢ogu sivi haldedir; bazi biiylik molekiilli veya hidrojen baglar1 yapabilen
slibstitiientleri igeren aminler ise katidir[23]. Gaz aminlerin karakteristik bir amonyak kokusu
vardir. Sivi aminlerin kendilerine has “baligims1” bir kokular1 vardir. Cogu alifatik amin
hidrojen bagi kurma yeteneginden dolay1 suda ¢oziinebilir. Karbon atomu sayisi arttikca
¢oOziiniirliik azalir (6zellikle 6’dan sonra). Hidrojen baglanmasi birincil ve ikincil aminlerin
ayrica protonlanmis tiim aminlerin 6zelliklerine 6nemli dl¢lide etki eder. Boylece aminlerin
kaynama noktasi benzer fosfinlerinkinden daha yiiksek, fakat genelde benzer alkollerinkinden
daha dusiiktiir. Alkoller aminlere benzerler fakat -NR> yerine bir -OH grubuna sahiptirler.
Oksijen azottan daha elektronegatif oldugundan R-OH kendisine benzeyen RoNH bilesigine
kiyasla daha asidiktir. Organik ¢oziiclilerde de ¢oziiniirler. Kiigiik molekiillii alifatik aminler
amonyak gibi kokar, orta biiyiikliikteki alifatik aminler ¢ok kotli kokuludur, biiyiik molekdillii

alifatik aminler ve aromatik aminler hafif kokulu bilesiklerdir[36].

H2NCH2CH2CH2CH2NH:
Putressin (¢iiriikliik) 1,4-Diaminobiitan

H2NCH>CH>CH>CH>CH>NH>
Kadaverin (ceset,0lii) 1,5-Diaminopentan
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Azotun 4.lincii orbitali, bag yapmayan ortaklanmamis elektron ¢ifti icerir. Bu elektron ¢ifti,
aminlere bazik ve niikleofilik 6zellik kazandirir. Aminlerde azot NHs’ta oldugu gibi sp® melez
orbitalleri ile bag yapar. Aminlerde de azot iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulunmaktadir. Bu elektron ¢iftinin proton tutma &zelliginden dolayr aminler bazik 6zellik

gosterirler[24].

H+
LIl ﬁ
R—N—H
|
H

Amonyak molekiiliinde azot atomu H-atomlaria ii¢ adet sp>-s, o-baglariyla baglanmis ve bir
adet bag yapmayan elektron ¢ifti dérdiincii sp>-orbitalini isgal etmektedir. Bu yiizden amonyak
piramit seklinde molekiill geometrisine sahiptir. Amonyak molekiiliinde azot hidrojen bag
uzunlugu 1,012 A ve H-N-H bag acgis1 da 107,8°dir. Aminlerin yapis1 da amonyaginkine
benzemekle birlikte R— (alkil) ve Ar— (aril) gruplarinin ne olduguna bagli olarak kiiciik

farkliliklar gosterirler.

\ o~

St | e o
or— §— —7$

9. e S

! p / /
1 ds0 o w=bd, N=L92>
m\z\\\\\\\l\ \:‘\Q‘; .\\\-\\\\\\\.‘\\“:&4; “\\\“.\\\\\\. \‘N
H ) HaC™"

‘05

Ha

amonyak metilammn trimetilamin
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Tablo 2.3: Aminlerin fiziksel 6zellikleri.

Ad1 Formiilii E.N.(°C) K.N.(°C) Y0$.(20°C’ta)
Metilamin CH3NH: -93,5 -6,3 0,663
Etilamin CH3CH2NH:2 -81 16,6 0,683
n-propilamin CH3CH2CH2NH: -83 47,8 0,717
n-butilamin CH3CH2CH2CH2NH: | -49,1 77,8 0,741
Tert-butilamin (CH3)3CNH2 -67,5 44 4 0,696
n-pentilamin CH3(CH2)sNH: -55 104,4 0,755
n-heksilamin CHz3(CH2)sNH> -19 130 0,766

2.2.3. Aminlerin elde edilisleri

Hofmann amin sentezi

Aminlerin elde edilmesinde kullanilan en eski yontemlerden biri amonyagin alkillenmesidir.

Alkillenme sonucu olusan primer aminlerle amonyagin bazikligi birbirine yakin oldugundan,

alkillenme olusan amin iizerinden de devam eder, sekonder ve tersiyer aminler ve kuaterner

amonyum tuzlari olusur[25]

RX +2NH; — > RNH, +NH, X

RNH, S RNH(CHR) Sy RN(CHR), S5 RN(CHR).X

RCHX

RCHX _*

(2.13)

Amonyagin alkillenmesi bakimindan alkil halojeniirlerin aktiviteleri, halojen cinsine gore

iyodiir> bromiir> kloriir, alkil zincir cinsine gore ise Snz tepkimelerinde oldugu gibi primer>

sekonder> tersiyer sirasini izler. Tersiyer alkil halojeniirlerin reaksiyon sartlarinda hidrojen
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halojeniir eliminasyonu ile alkenlere doniisme olasiligi yiiksektir. Bu durumda alkilleme

isleminde, alkil halojentir yerine alkil siilfat kullanilabilir[27].

Etilamin CHgCHQﬁEQ) Amonyak ﬂ
I L lcrfgczie@r
BB 3
CHCH; N<CH, HHNCHLCHy
H E}
B I
H B
— N H-N:
R ‘CH, CH,CH,
Btm v
NH,

(2.14)

Endiistriyel 6nemi olan pek ¢ok amin bilesigi amonyaktan alkol ile alkillenmeyle elde edilir.
Ancak, bu reaksiyonlar 6zel katalizorler, 6zel reaksiyon diizenekleri ve ilave saflastirma

yontemleri gerektirmesi sebebiyle zor yiiriitiilen reaksiyonlardir[26].

ROH + 2NH; ——= RNH, + NH,OH
(2.15)

Amonyak ve diger aminlerin dogrudan alkillenmesi: Amonyak alkil halojentirlerle
alkilamonyum tuzlar1 vermek tizere tepkimeye girerler. Alkilamonyum tuzlarinin kuvvetli bir

bazla tepkimesinden aminler elde edilir[36].

H,N: + CH;Br ——» CH,NH, Br~
metilamonyum bromiir

- + —
CH;,I\ Hz + NH4 BI'
metanamin

CH;NH, Br +:NH, =—=
(2.16)

Nitro Bilesiklerinin 1ndirgenmesi: Hem alifatik hem de aromatik nitro bilesikleri PtO2, Pd-C,
Raney-Ni gibi metal katalizorler esliginde hidrojenlenme veya indirgeyici kimyasal reaktifler

araciligiyla ilgili aminlere indirgenirler[28].
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NO, NH,
H,C H;C
H') N1
—
P A
CH;, CH,

2,5-dimetilanilin
(2,5-dimetilbenzenamin)

(2.17)

Amitlerin Indirgenmesinden: Amitlerin karbonil grubunun LiAlH4, NaBHa, B2Hs gibi indirgen
maddelerle eter ve THF gibi aprotik ¢6zgen igerisinde indirgenmesi sonucunda aminler elde

edilir.

O
| LiAIH
RCNI, ———'» RCH,NI,
amit amin

(2.18)

Gabriel amin sentezi

Alifatik primer aminlerin sentezlerinde yararlanilan Onemli yontemlerden bir digeri,
ftalimitlerle yapilan aminolize dayanir[29]. Bu yontemde, potasyum ftalimit alkil halojentirlerle
reaksiyona sokularak once N-alkil ftalimitler hazirlanir, daha sonra elde edilen bu ara iiriinler

hidroliz edilir ve kars1 gelen aminler elde edilir.

0

KOH
Yo
COOH
COOH

Hofmann cevrilmesi

(2.19)

Alifatik, aromatik ya da heterosiklik primer aminlerin sentezlerinde, amidlerin alkali ortamda
hipoklorit veya hipobromitlerle reaksiyonu oldukga sik kullanilir. Reaksiyonda ara iiriin olarak

olusan izosiyanatlar hidrolizle amin haline doniistir[30].
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O BI"E 0 HZO
P § —» |R. _.C~ ——m= R—NH;
R™ "NH; NaoH | N -CO,

(2.20)

2.2.4. Aminlerin kimyasal 6zellikleri

Aminlerin bazikligi

Aminler bazik bilesiklerdir. Mineral ve organik asitlerle, azot iizerindeki ortaklasmamis

elektron ¢ifti izerinden protonize olarak tuz olustururlar. Bu tuzlar suda iyi ¢oziiniirler[31].

Alifatik aminlerde, alkil gruplarinin indiiktif yolla e- verici 6zelligi nedeniyle azot iizerindeki
elektropozitif yiik notralize edilerek kararlilik artirilir. Sekonder aminlerin baziklikleri, iki tane
alkil grubu icerdikleri i¢in, primer aminlerden daha fazladir. Ancak tersiyer aminlerde alkil
gruplarin meydana getirdigi sterik engel nedeni ile tersiyer aminler, sekonder aminlerden

daha zayif bazdir.

Alkil zincirleri lizerinde, amine yakin konumlarda, elektron cekici gruplar bulunmasi halinde
baziklik azalir. Aromatik aminlerin baziklikleri alifatiklerinkinden ¢ok daha azdir[32]. Bu
durum, aromatik aminlerin, rezonanslarinda azotun ortaklasmamis elektron ¢iftinin
delokalizasyonu azottaki elektron yogunlugunu azaltirken aromatik halka sistemininkini

arttirir.

= +I9H, +NH, +NH,
e @ B - - éj
Anilin icin en kararl yapt Anilinin dlpoi_ﬂr rezonans sekilleri

Elektrofilik yer degistirme reaksiyonu
CD +D +D +D D
B Dy
) & 5
¥,
c Qg
. + + H
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Aminin orto ve para yonlendirici etkisinden dolayr bu bdlgeler niikleofiliktir. Bu nedenle

elektrofil bu bolge ile reaksiyona girer ve yeni amin tiirevleri olusturur.

Br (2.21)

Dérdiinciil Amonyum Tuzlarinin Hofmann Eliminasyonu: Alkenler elde edilir.

H m T
\N/ 3H3CL‘I H3C -n_Ni-,—-CHg
CH,CH,R ZHI CH,CH,R
anun dérdiinctil amonyum tuzu
e
(H5C)hN H
H’ff,_‘ (—/ _ an_.;, - ,.n\\H .
M, TR N T O
/ \ ‘H .1 H R
H R alken

(2.22)

Amit Olusumu: Asit halojeniirlerle ya da asit anhidritlerle tepkimeye girerek amidleri olusturur.
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I ]
C + 2 RNH, — C + R'NH;” CI
R cl R”  TNHR
asit kloriir birincil amin tkincil amut
8]
/
R—C 0 o
\O ENH {l_ ||
+ RNH, —> _C + _C
2 S
— R “NHR R” COH
W\ birincil amin ikincil amit
8]
astt anhidrit

(2.23)

Diazonyum Tuzu Olusumu: Aminler 0 °C’ye yakin sicakliklarda HCI ya da H2SO4 gibi kuvvetli

bir asit katalizorliigiinde nitroz asit ile tepkimeye girerek diazonyum tuzlarini olustururlar[33].

+
NH, N=N
NaNO,. HCl
0-5°C
anilin benzendiazonyum iyonu

(2.24)

Biyolojik etkili molekiiller

Canli organizmanin bir¢ok biyolojik islemleri i¢in 6nemli maddelerden birisi olan kolin ve
sinirsel iletisimlerde kimyasal medyator rol oynayan asetil kolin kuaterner amonyum

bilesikleridir.

HOCH2CH2N(CHzs)z . OH -
Kolin

(CH3)sNCH2CH20COCHs . ClI -
asetil kolin
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Kuaterner amonyum grubu tasiyan oldukg¢a c¢ok sayida ilag vardir. Ayrica uzun alkil zincir

tastyan ¢ok sayida bilesik, yiizey aktif-deterjan olarak kullanilmaktadir[38].
2.2.5. Aminlerin kullanim alanlar

Nitrozamin ve Nitrozamid (N-nitrozo bilesikleri) N-nitrozasyon denen bir islemle olusur. Besin
yoluyla alinan nitrit ve nitratin neden oldugu nitrozamin olusumu askorbat, erithorbat ve
tokoferol tarafindan engellenir[39]. Yiiksek diizeyde nitrozamin olusumu kanser yapici
ozelliktedir. Bira, viski ve diger malt alkollii igeceklerde ¢ok az miktarda nitrozamin olusumuna

rastlanmistir.

Kokain

—Koka bitkisi yapraklarindan elde edilen bir merkezi sinir sistemi uyaricisidir.
*Histamin

—Tiim memelilerin dokularinda ve ¢avdar mahmuzunda degisik oranlarda bulunur.
—Nérotransmitter maddedir.

*Serotonin

—Epifiz bezinden salgilanan bir hormondur.

—Baz1 ruhsal bozukluklarin beyinde serotonin diizeyine bagl olduguna inanilmaktadir.
*Adrenalin (Epinefrin)

—Adrenalden salgilanan bir hormondur. Canliy1 kavgaya ya da kagisa hazirlar.
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2.3. PIPERAZIN
2.3.1. Piperazin hakkinda genel bilgi

Piperazin, karsilikli iki azot atomu igeren altili bir halkadan olusmus organik bir bilesikdir. Suda
ve etilen glikolde ¢6ziiniir [40]. Piperazin bilesikleri, bitkilerden elde edilebildigi gibi sentetik

olarakda uretilebilir.

5

Yeni tasarim ilaglarindan piperazin grubu bilesikler, farmakolojik olarak benzil piperazinler ve
fenilpiperazinler olarak ikiye ayrilmaktadir[41]. Benzilpiperazinlerden olan N-benzil piperazin
ilk kez 1944 yilinda antiparaziter bir ilag olarak sentez edilmistir [55]. Antiparaziter etkinligi
yeterli olmadig1 ve deney hayvanlarinda ndébet olusumu gibi ters reaksiyonlara yol actig1 i¢in
ilag olarak gelistirilmemistir. Antidepresan olarak da iiretimi olmus fakat yaygin kabul
gormemigtir.  Buglin ~ benzilpiperazin  (BZP)’in  ve  bir fenilpiperazin  olan
triflurometilfenilpiperazin (TFMPP)’in insanda tedavi amacgli uygulamasi yoktur. Bu tiir
psikoaktif bilesiklerin diger 6rnekleri, “1-[3-klorofenil]-piperazin (mCPP), 1-[4- metoksifenil]-
piperazin (pMeOPP), 1-[3,4-metilendioksibenzil]-piperazin (MDBP), 1-[2-[bis(4-florofenil)-
metoksi]etil]-4-(3-fenilpropil) piperazin dihidroklorid (PFPP)” olarak sayilabilir [42-45].

2.3.2. Piperazinin ozellikleri

Piperazin, antiparaziter bir ilag olarak taninmakla birlikte, piperazin grubunu iceren ¢esitli
molekiillerin psikoaktif etkilerinin bilinmesi yeni degildir. Bu etkileri nedeni ile piperazinden
tiiretilen bazi molekiiller depresyon ve psikoz tedavisinde kullanilmaktadir [46,47]. Piperazin
tiirevleri, psikiyatrik hastaliklar disindaki klinik tablolar i¢in de ilag olarak gelistirilmistir.
Bunlar arasinda, allerji, vertigo, bulanti-kusma, agr1, I[6semi, demans, angina pektoris ve erektil
disfonksiyon tedavisinde kullanilan bazi ilaglar sayilabilir [48,49] Piperazinden tiiretilen yeni
molekiiller, giiniimiizde de yeni ilag gelistirme ¢alismalarinda denenmektedir [50]. Ote yandan,
cesitli tibbi endikasyonlarla ruhsat almis, tedavide kullanilan piperazin tiirevlerinin ve

endiistriyel piperazin tiirevlerinin kétiiye kullanilan bu molekiillerden ayirt edilmesi gerekir. Bu
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nedenle, biyolojik sivilarin toksikolojik analizinde ya da ele gecen toz, tablet ya da sivilarda
saptanan piperazin tiirevinin hangisi oldugunun belirtilmesi 6nemlidir. Tibbi endikasyonla
kullanilan ilaglar arasinda metaboliti, bu tasarim ilaglarindan biri olan molekiiller
bulunmaktadir. Bu durumda, s6z konusu ilaglarin diger metabolitlerinin ya da ana ilacin
kendisinin arastirilmasi ile esas ilaca ulasma yolunun bulunmasi gerekmektedir. Arilpiperazin
tiirevlerinin bazilar1 i¢in kararli kan konsantrasyonu durumuna ulastiginda metabolit/ana ilag

orani saptanmis ve bireysel farkliliklarin ¢ok oldugu goriilmiistiir [51].

Tablo 2.4: Baz piperazinler.

Ila¢ ad Farmakolojik simifi 1-arilpiperazin-benzeri
metaboliti
Piberalin Antidepresan BZP
Enziprazol Antidepresan mCPP
Etoperidon Antidepresan mCPP
Mepiprazol Trankilizan mCPP
Nefazodon Antidepresan mCPP
Trazodon Antidepresan Mcpp
Ensiprazion Anksiyolitik OMeOPP
Milipertin Antipsikotik OMeOPP
MJ-7378 Antihipertansif OMeOPP
Urapidil Antipsikotik OMeOPP
Antrafenin Analjezik TFMPP
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l-arilpiperazin benzeri metaboliti olan bazi 4-substitue 1-aril-piperazin benzeri tedavide
kullanilan ilaglar [52].

Etilen diaminden piperazin sentezi ve piperazinden TEDA (1,4-diazabisiklo [2,2,2] oktan) elde
edilisi 350°C 1s1da 101.325 kPa basing altinda reaksiyona sokulur. K1= 14, K2 = 21120875,
K3 = 0.92, K4 =665997. Bu reaksiyonda etilen diaminden %80 ¢ikimla piperazin elde

edilmistir. Piperazinden sentezlenen TEDA reaksiyon ¢ikimi %90 oranindadir.

H
NH, _ K N K N
2 /\/ 2 /\/ \/\ HN NH
HN NH, N NH, b,

/TN NH, K; HN S\ Ky N
HN  NH +H2H/\/ el _\—N NH /HKJ

NS /W (2.25)

Etilen diaminden piperazin ve piperazinden TEDA sentezi.

Yan {iriinler oncelikle etilpirazin ve 2,3-dimetilpirazin ile temsil edilen N-etilpiperazin ve
pirazinlerdir. Pirazin olusumu Srinivas ve ark. tarafindan tarif edilmistir. Pirazinleri ve hidrojen
tireten piperazin halkasinin direkt hidrojenasyonunu varsayarlar. Bununla birlikte, bu
mekanizma asidik bir katalizor tizerinde pek muhtemel degildir. Reichle, ¢alismasinda [52],
pirazin olusumunu engellemek i¢in hidrojeni bir tasiyict gaz olarak kullanmis ve hicbir olumlu
etki tespit etmemistir. EPIP ve pirazinlerin olusumundaki reaksiyon bizim elimizdeki [53]

elimine etme, aldolizasyon ve hidrojen transfer reaksiyonlarinin bir dizisi olarak agiklanmustur.

Eliminasyon, aldollagma ve hidrojen transferi yolu ile piperazin tiirevlerinin ¢esitli reaksiyona

sokulmaktadir.
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Elimination

NH,
qu/\/

"N H3

) HH(;\ Aldolization 4N

-NH, HN
6 H,N /f_(_
+ ) — N NH
> -NH
N HN s NS

HIH_\—umu Elimination \\_Hr‘ \H
\_/  H, \__/

4'_(_ W/ \ HYtransfer /a’_( SN
N NH + 2 N N — N N +2N N
NS \__/ \N—/ N/ \
(2.26)

Eliminasyon, aldolizasyon ve hidrojen transfer reaksiyonlari ile pirazin olusumuna 6rnek

Piperazin tiirevleri arasinda santral sinir sistemini uyararak amfetamin benzeri etki olusturanlar
bulunmaktadir. Bunlar tedavide kullanilan molekiiller degildir ve son yillarda yaygin bir sekilde
kotliye kullanildiklari bildirilmektedir [54]. Tibbi amaglar i¢in kullanilmayan bu tiir maddelere
“tasarim ilaglar” denilmektedir. Tasarim ilaglari, genel olarak, gizli iiretilen ve yasaklanmig
ilaclar listesinde yer almayan sokak ilaglarini igerir. Bu tlir maddeler, haliisinojen ya da narkotik
etkili, yasaklanmis bir maddenin veya tibbi endikasyonu olan bir ilacin molekiiler yapisinin
degistirilmesi ile elde edilir. Tibbi kullanimlarinin olmamasi nedeni ile de uzun yillar siiren
giivenlilik  testlerinden ge¢mediklerinden toksisiteleri tanimlanmamistir. Maddelerin
kendilerinin toksik etkileri yaninda illegal iiretim kosullar1 da insanda olumsuz etkilere yol

acabilmektedir.
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2.4. KINONLAR
2.4.1. Kinonlar hakkinda genel bilgi

1837 yilinda A.N.Voskrenski 2,5-siklohekzadien-1,4-dionu almis ve bu bilesigi kinon
adlandirmisti. Bundan sonra uygun yapili tiim bilesikler kinonlar, A.N. Voskrenski tarafindan

alinan kinon ise para-benzokinon olarak adlandirmistir [56-59]:

p-benzokinon

0-Benzokinon

(0] (0]
0 (0]
p-Naftokinon antrakinon
[e] (0]

fenontrenkinon
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2.4.2. Kinonlarin fiziksel 6zellikleri

Kinonlar mantar ve bitkilerin pigmentlerinde (reng veren madde roliinde) bulunmaktadir.

Bunlardan bazilari vitamin gibi kullanilmaktadir:

CH=C-CH=CHCOOH

COOH

Muskarufin-mukomorlara renk verir

o)
CH, /CHs
CH=C CHs
CHy(CH,CH,CH(CHg),CH-CH,CH
CHy
o)

Vitamin K- kanin pihtalagsmasini saglar

(0] OH
I I OH
o}

Alizarin- boyar maddesi
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2.4.3. Kinonlarin sentezi

Kinonlar keskin kokulu, renkli sert bilesiklerdir. Onceden sdylenildigi gibi, kinonlar anilinin,
naftalinin, antrasenin, fenantrenin ve ¢esitli iki atomlu fenollerin oksidlenmesinden elde edilir.
Alifatik 1,2-diketonlarin baz ortaminda kondenslesmesinden 2,5-dialkilbenzokinonlar elde
edilir[60,61]:

HsC
CH3 H3C O
\C/ . \C_(I—:|
C%O \ OH / - \C_O
| + O§ C —_— O=—cC -
C -2H,0 > A /
o/ AN / HC=—C
CH, HaC \
CHs (2.27)
2.4.4. Kinonlarin Kimyasal 6zellikleri ve reaksiyonlari
Para-benzokinon ¢ok sayida reaksiyon vermektedir [62-65].
1. Kinonlar indirgendiklerinde dihidroksibenzin bilesigi verirler:
Q . OH
kat.
+ H2 —_—
° OH (2.28)

2. p-Benzokinon, Ag" varhiginda siilfanik asitle yiikseltgenmesinden elde edilir:

0
HO-S—0—0—H
3 HC—COOH

. HC—COOH
Ag (2.29)
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3. p-Benzokinon bazi reaktifler ile 1,4- konumunda birleserek kendini a-, B- doymamis
keton gibi gosterir:

o) OH
+ HX
X
le) OH

X= Cl; CHyCO0; CH30; CgHsNH vs. (2.30)

Bu metod ile fenol-1,2,4-trihidroksilbenzen elde edilir:

0
+ CH;COOH ——» A
—_—
H
© OH 0 on

H;O*

_——

OCOCH;

on OH (2.31)

Belirlenmisdir ki, a-, B- doymamis ketonlarla karsilastirildiginda p-benzokinon ile birlesme
daha kolay olmaktadir. Bu, birlesme sonucunda enerji almasma imkan veren aromatik

sisteminin yaranmasi ile izah olunur[66].

4. p-Benzokinon hidroksilaminle reaksiyonunda dioksim elde edilir [67]:
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N—OH
I |
o NTon (2.32)

Benzokinonun monooksimi fenoliin mitrolasmasindan elde edilir. O, nitrofenollerle

tautomerdir:

N|—OH NO
N—OH OH (2.33)
5. p-Benzokinon aktif dienofil olarak Diels-Alder reaksiyonu verir:
0 0
Hc/CHZ % |
. e .
HC
\CHZ HC\
C
H, H
0 0
[0}
CH,=CH-CH=CH,
[0}
— o] OH
"
H, H,
H* He” e’ e”
H(l:l 2H* H(|:| l |
\ A
Hy H H,
0 O (2.34)

Butadienle reaksiyon zamani mono- ve diaddukt olusuyor. Asit istirakinda monoaddukt

hidrokinonun tiiremesine ¢evriliyor:
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Kinonlar yiikseltgendiricidirler

Ornegin, sulu cozeltilerinde kinonlar iyodit anyonun  serbest iyoda yiikseltgenirler.
Elektronakseptor grupu olan kinonlar oksitlesdirici gibi daha aktifdir. Oksidlesdirici gibi
genelde kloranil adlanan tetraklor-p-benzokinon kullanilir. Anilini, fenolii, n-aminfenolii,

hidrokinonu ve p-fenilendiamini potassiumklorat ve kloriir asit ile 1sitilarak elde edilir [68-71].

KCIO; HCI

X=Y=0H; X=0H, Y=H; X=NH, Y=H; X=NH, Y=0H; X=Y=NH, (2.35)

Kinonlardan antrakinon ile ilgili ¢ok calisma bulunmaktadir. Antrakinon siilfiirik asit ile
1isitilmasindan antrakinon-2-siilfo asit verir, sonuncu antrakinon-2-siilfo asit 2-hidroksi-, 1,2-
dihidroksi- ve 2-aminantrakinonlarin eldelerinde baslangi¢ bilesigidir [72,73]:

o

NaOH
(6]

(6]

SOzH
o)

2-aminantrakinonun baz ile eritilmesinden ve onun sonraki oksitlesmesinden boyar maddesi

(2.36)

elde edilir:
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NaOH
HNO ) T T NH o
“0 e
0
0 (2.37)

Kondenslesme SbCls esliginde reaksiyona sokuldukta sar1 flavantren boyar maddesi olusuyor:

0]
NH,
0 ShCIg
0] R
H,N nitrobenzolda
0 (2.38)

Antrakinon baz ortaminda ¢inko ile indirgendiginde antrahidrojene doniisiiyor, sonuncu

bilesigin havanin oksijeni ile oksitlesmesinden hidrojen peroksit olusuyor[ 74,75]:

o OH o
ZH O‘O 0,
0 OH 0

Bu reaksiyon hidrojen peroksitin kat1 halde elde edilmesinde kullanilmaktadir.

(2.39)

Kinon yapisindaki N-, S- ve O- niikleofillerle degisik ¢oziicli ortamlarindaki reaksiyonlart son
yillarda pek ¢ok calismada yer almistir [76-78]. Sentezlenen yeni bilesiklerin antifungal
aktiviteleri Candida tenuis ve Aspergillus niger bakterilerina karsi difuzyon metoduyla,
antibakteriyal aktiviteleri ise Escherichia coli, Staphyloccus aureus ve Mycobacterium luteum

bakterilerine kars1 seri diflizyon metoduyla incelenmistir [79-83]. Kinon bilesiklerinin ayrica
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polimer ile reaksiyonlar1 da arastirilmis ve yeni kinon-amin polimerleri sentezlenmistir [84].

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir [85].

2.5. DIENLER
2.5.1. Dienler hakkinda genel bilgi

Alkadienler ChHan-2 genel formuluna sahip karbon-karbon zincirinde iki ikili bag bulunduran

hidrokarbonlardir. ikili bagin bilesikde pozisyonuna gére dienler ii¢ sinifa ayrilir[86]:

-Izole dienler, vinil gruplari arasinda bir veya bir ka¢ tane metilen gruplari bulunan

alkadienlerdir:
H,C==C——(C)y——CH==CH,

Bu tip alkadienlerin karakteri alkenlerden ¢ok az farklidir.

- kumule dienler, ikili baglarin her ikisinin ayni karbon atomunda bulundugu alkadienlerdir:
—C—C—=C—

- konjuge dienler ikili baglar1 komsu olan, yani her iki vinil grubunun birbirine komsu oldugu

alkadienlerdir:

2.5.2. Dienlerin elde edilme yontemleri.

Diallil (1,5-hekzadien) allilkloriir veya allilborom’iin metallerle (Na, Mg) reaksiyonundan
kolaylikya elde edilir[87]:
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2CH,=—=CH——CH,Cl + 2Na “onacl . CH2==CH——CH,—CH,—CH=CH,
_ Mg _ -
CH,=—=CH——CHj,ClI ter CH;==CH——CH,MgX + CH,==CH——CH,Cl “MgCl,
—— CHZZCH_CHZ_CHZ_CH:CHZ (240)

Allenlerin ilk 06rnegi olan propadien (allen), 1,2,3-tribrompropan’in asagida verilen
reaksiyonundan elde edilir:

CH;ONa Zn -
H,C——C——CH, > H,c——=C—CH, » H,C C—CH,
| | | HBr | | ZnBr,

Br Br Br Br Br (2.41)

Ikili baglart komsu olan basit dienler biiyiik praktik 6nem tasidigindan onlar icin elverisli elde

edilis yontemleri gelistirmisler[88].

Divinilinin ilk sanayide elde edilis yontemi 1932 yilinda S.V.Lebedev tarafindan
hazirlanmistir. Yontem dehitratlagdirici, hidrojenlesdirici ve dihidrojenlesdirici katalizatorler

ortaminda reaksiyona giriyor[89]:

MgO-ZnO

2 CHy— CH.OH — 505007 ™

H,C=—=c——C==cH, + 2H0 + H;
H H (2.42)

Reaksiyon asagida verilen mekanizma ile gerceklesiyor:
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o
0o He-c? 0
2 CHy—CH,0H ——he—c” Hoh C_g_QZ_C// i
'2H2 \ 3 \
i H
OH
H H — —
—> H,C—C—C —CH, W HC=C——C==CH,
Rl
OH OH (2.43)

Divinilin diger 6nemli reaksiyonu Reppe reaksiyonudur:

CU2C|2

I H i
HC==CH*+ 2CHO0 —> o " c=c—c'—on — 2N

H, Hy H; H
— 3 HO—C —C—C  —C  —0OH —/7mm» HZC:E'—C:CHZ

20 " (2.44)

Alimokrom katalizatorii ortaminda butanin, pentanin veya butan-butilen ve pentan-amilen

fraksiyonundan dehidrojenlesmesidir:

Hy Hp Cu,Cl,/Al,O H, _
HsC—C —C —CHs W HZCZE_C —CH, t H3C—(I_3|—<I_3|—CH3 -
—_—
—C—C=—CH
-H, HC=EF ?
H H e H
HaC—C—C —CH; H—’ HC=C0"—C —CH; +HC—C—C=CH, —>
Ay
CHs CH, CH,
—C—C=—CH
T HZC H 2
CHs (2.45)

Divinil ve izopren asit ortaminda uygun alkenlerin-propilen ve izobutilenin formaldehitle

reaksiyonundan elde edilir[89]:
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H+
HC—C=—CH, + CH,0 ——> H,C=—=c—C=—cCH,
H “H,0 H H
HyC L
C—CH, + CH,O0 ———> H2C=C—g=CHz
e -H,0

CHs (2.46)

Laborator ortaminda Favorovski reaksiyonu izopren KOH ortaminda asetonun asetilenle

reaksiyonundan elde edilir:

HsC——C——CH; + HC—=CH - Hzc—c—(H::CHz

(@] CHj3 (247)

2.5.3. Dienlerin Fiziksel ozellikleri:

Oda sicakliginda divinil gaz halinde, izopren ve diger sade alkadienler ise sivi halinde

bilesiklerdir.

1,3-Butadienin m molekiiler orbitallerinin ikisi baglayic1 molekiil orbitallerdir. Temel halde bu
orbitallerin her biri dort m elektronunu, ikiser adet, spin ciftlesmis elektronlar seklinde
bulundurur. Diger 2 © molekiiler orbital karsitbaglayici molekiiler orbitallerdir. Temel halde bu
orbitaller bosdur. 1,3-Butadien, 217 nm dalga boyunda bir isitk sogurdugunda bir elektron, en
yiiksek dolu molekiiller orbitalden (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO)
c¢ikabilir.

2.5.4. Dienlerin Kimyasal 6zellikleri ve reaksiyonlari.

Allende karbon-karbon ikili baglarindan biri alkenlerdeki ikili baga nispeten daha kolay

hidrojenlesir:
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Hz/kat H
He=Cc=cH, —2X% . yc—c=CcH HC—C —CH
== g ¥R % myif 8 ’

(2.48)

Allenin hidrojenlesme enerjisi propilenin hidrojenlesmesinden 2 defa hizli, bu da onun

kimyasal 6zelliklerini artmasina neden oluyor.

Allenin, su, alkol ve bromla reaksiyonu asagidaki gibi reaksiyona giriyor[90]:

CIZ H2
HZC:C:CHZ _— HZC:C_C —OH
H,O
Cl
.~ Bry H
H3C—C—C—(H:—CH3 HsC—C=—=C—C——CH; + HBr
H

—_—

CH,OH 5 . |

H,C==C==CH, * Hj0 = H,C==C——CHs ——>= H,C—C—CH;

OH o (2.49)

Isitilan allen 1,3-dimetilensiklobutan dimerlesir, 1s1y1 artirdikta 1,2-dimetilensiklobutana

izomerlesir, daha yiiksek 1silarda ise ¢esitli oligomerler olusturur:

130°C H,C—C=—CH
H,C=C=—=CH, ———> 2 ) 200°C
H,C=—=C—CH,
Hzc_C=CH2

Allen onunla ayn terkibli metilenasetilenle nispeten daha kararsizdir. Giiclii baz ortaminda

allenler uygun alkinlere izomerlesir:

NaNH, NH, L
H,C=—C=—CH, » H,C—C==CcCH

HsC KOH, C,H<OH HiC
\C:C:CHZ 2T CH—C==CH

HC HsC (2.51)




41

Amonyak ortaminda sodyum amidin etkisi ile metilallen etilasetilene, baz ve alkol ortaminda
ise dimetilasetilene izomerlesir. Bu olay dimetilasetilenin daha dengeli olmasi ve ve sodyum

amid ortaminda etilasetilenin sodyum tuzu formasinda daha kolay ayrilmasi ile izah olunur[88]:

HyC——C==C==CH,

H
C,HsOH +KOH
N
NaNH,

- H _ o
H,C—C=Cc=cCcH =*> H3C—C—C=CH HsC—C=C—CH, <> H3;C—C=C=CH,
H ————

-HY || H*
CH50 || H*
Hy
H;C—C —C=—=CH
NH3 NaNHZ H3C_CEC_CH3
H, -
H;C——C —C==cCNa + NHj (252)

Alkenlerden farkli olarak divinil alinan andaki hidrojenle 1,4-pozisyonunda hidrojenlesiyor.

H,C—C——C——CH —_— H,C——C——C——CH
2 H H 2 8 A H 3

HsC CHs HsC

_ _ - 2H \ CH3
/C—C—C—C\ - CH—C c CH/
HsC H H CH ~ H H ~N
s 8 HsC CHj (2.53)

Hidrojenlesdirici katalizérlerin (Ni, Pt, Pd) ortaminda 1,2- ve 1,4- bilesikleri elde ediliyor[100]:

Ni, Pt, Pd H,
H,C==C—C==CH, ———> H,C—C==C——CH; + H,C==C—C —CH;
H A H H H (2.54)

Hidrojen fazla gotiirtildiigii zaman dienler uygun alkana kadar hidrojenlesir:
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—C—C—C—C— +2H, kat—» | | | |

R RS

R (255)

Bir molekiil butadien bir molekiil elektrofil reaktif ile reaksiyona girdiginde reaksiyon ortamina
bagli olarak genelde 1,2- veya 1,4- katilma bilesikleri elde edilir. Ornegin, butadien’in

bromlasma reaksiyonlar1 asagidaki mekanizma ile gerceklesiyor:

H

H,C——C===—=C=—===CH, +Br | |

Br
H,C——C=—C——CH
2 H H 2

Br Br (2.56)

Klorun divinile uygun birlesme reaksiyonu polimerlesme iiriinii i¢in gerekli olan kloroprenin

elde edilmesinde kullanilir:

H, H H
H,C=C—GC=—=CH, +Cl, — » cI—C -c=Cc—C -Cl + H,C—C—C=CH, —»
H H H H I H
cl cl
Cu,Cl, NH,CI H NaOH
: > HC—C—C=cCH, —— > H,C=C—C==CH,

|
cl i (2.57)
Halojenlesme ve hidrojenlesme reaksiyonlarindan farkli olarak divinilin hipohalojenlesme

reaksiyonu genelde 1,2- karbon atomuna birlesme ile gergeklesiyor:

H
HC==C——C==CH, +HOBr —— = HC—C—C==CH,

Br OH (2.58)

S.B.Lebedev tarafindan 150°C’de divinil divinil siklodimerlesmektedir. Bu zaman bir divinil

molekulu dienofil gibi 1,2- pozisyonunda reaksiyona giriyor:
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CH2 CHZ
we? | 150° HG
| Lo T |
HC\CH |TH HC\/CH—CH_CH2
2
CH, (2.59)
Reaksiyonda dienofilin konfigiirasyon degismemektedir:
CH X H N &
- atk: \|C|:/ HC|:| (lz"H
| C HC C:millH
HC\CH LN ~" \x
2
CH H X \\H
we? \|(|:/ HC/\C'i
| [
HC C HC C:llH
\CHZ H T x ~ N\
X (2.60)

2.6. SENTEZLERDE KULLANILAN ORGANIK BILESIKLER HAKKINDA
GENEL BIiLGILER

2.6.1. 2,3-Diklor-1,4-naftakinon

O
L
Cl

O

Molekiil formiil: C10H402Cl2. Molekiil agirligi: 227,05 g/mol. Altin sar1 renginde kristal
seklinde bulunan organik bir bilesiktir. E.n.: 192-195°C (Siiblimlesme >32°C). K.n.: 275°C.

Soguk suda az ¢oziiniir, organik ¢oziiciilerde ise kolayca ¢oziiniir.
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2.6.2. 6-merkapto-1-heksamol

SHOHy{CHy) CH,OH

Kapal1 Formiil: CeH14SO. Molekiil agirligr: 134,24 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Kaynama noktasi: 225° C. Yogunluk: 0,981 g/mL. Parlama noktasi: 110 °C.

2.6.3. 3-merkapto-2-butanol

SH

H
SC“*T”l“‘CHg,

OH

Molekiil Formiil: C4H10SO. Molekiil agirligi: 106,09 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Kaynama noktast: 59-61 °C. Yogunluk: 0,999 g/mL. Parlama noktas1 67 °C.

2.6.4. 1-merkapto-2-propanal

H3C\T/A\SH
OH

Molekiil Formiil: C3HgSO. Molekiil agirligi: 92,16 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Kaynama noktasi: 58-61 °C. Yogunluk: 1,048 g/ml. Parlama noktas1 63 °C.

2.6.5. 2-merkapto-benzil alkol

[::::I:i\\()kl
SH

Molekiil Formiil: C7HgSO. Molekiil agirligi: 140,20 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Erime noktasi: 31-32 °C. Yogunluk: 1,21 g/ml. Parlama noktas1 113 °C.
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2.6.6. 2-merkaptofenol

©[SH
OH
Molekiil Formiil: CeHeSO. Molekiil agirhigi: 126,18 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir

tiyoldiir. Yogunluk: 1,255 g/mL. Parlama noktas1 110 °C.

2.6.7. Tert-dodesilmerkaptan

CHsj

CoHg——SH

CHs

Kapali Formiil: Ci12H26S. Molekiil agirligi: 202,40 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Kaynama noktasi: 227-248 °C. Yogunluk: 0,86 g/mL. Parlama noktas1 97 °C.

2.6.8. 1-metilpiperazin

H
®
\

CHs

Molekiil Formiil: CsHi2N2. Molekiil agirligi: 100,16 g/mol kiitlesine sahip piperazindir.
Kaynama noktasi: 138 °C. Yogunluk: 0,903 g/mL. Parlama noktas1 39 °C.

2.6.9. 3-amino-1,2-propandiol

HoN /Y\OH

OH
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Molekiil Formiil: Cs3H9NO2. Molekiil agirligi: 91,11 g/mol kiitlesine sahip dihidroksi amindir.
Kaynama noktasi: 264-265 °C. Yogunluk: 1,175 g/mL. Parlama noktas1 113 °C.

2.6.10. Butil-3-merkaptopropiyonat

O

HS”“V’LI\O”“‘V”“CH3

Molekiil Formiil: C7H14SO2. Molekiil agirligr: 162,25 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu ester
gruplu bir tiyoldiir. Kaynama noktasi: 101 °C. Yogunluk: 0,999 g/mL. Parlama noktast 93 °C.

2.6.11. Metil-3-merkaptopropiyonat

o)

HS”‘\/JJ\OCH3

Molekiil Formiil: C4HsSO2. Molekiil agirligi: 120,17 g/mol kiitlesine sahip ester gruplu keskin
kokulu bir tiyoldiir. Kaynama noktasi: 54-55 °C. Yogunluk: 1,085 g/mL. Parlama noktas1 60
°C.

2.6.12. 4-florotiyofenol

SH

F

Molekiil Formiil: CeHsSF. Molekiil agirligi: 128,17 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Yogunluk: 1,203 g/mL. Parlama noktas1 54 °C.
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2.6.13. 4-bromotiyofenol

SH

Br

Molekiil Formiil: CeHsSBr. Molekiil agirligr: 189,07 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Erime noktasi: 73-76 °C. Kaynama noktasi: 239 °C. Yogunluk: 1,051 g/mL.

2.6.14. 5-merkapto-1-metil tetrazol
N—N
/o
HS/k N
A
CHs

Molekiil Formiil: C2H4N4S. Molekdil agirligr: 116,14 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Erime noktasi: 125-128 °C.

2.6.15. 2 2'-(ethilendioksi)bis(etilamin)

Molekiil Formiil: CsH16N202. Molekiil agirligi: 148,20 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
diamindir. Kaynama noktasi: 105-109 °C Yogunluk: 1,015 g/mL. Parlama noktas1 121 °C.
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2.6.16. Pentafloro tiyo fenol

Molekiil Formiil: CsHFsS. Molekiil agirligi: 200,13 g/mol kiitlesine sahip keskin kokulu bir
tiyoldiir. Erime noktasi: -24 °C. Kaynama noktasi: 143 °C. Yogunluk: 1,57 g/mL. Parlama

noktas1 51 °C.

2.6.17. 4-t- oktil fenol

OH

-Bu
H3C CHj

Molekiil Formiil: C14H220. Molekiil agirligi: 206,32 g/mol kiitlesine sahip fenoldiir. Erime
noktast: 79-82 °C. Kaynama noktasi: 175 °C. Yogunluk: 0,07 g/mL.

2.6.18. 1-(4-klorbenzil)piperazin
H

)
N

Cl

Molekiil Formiil: C11H1sCIN2. Molekiil agirligi: 210,70 g/mol kiitlesine sahip piperazindir.
Kaynama noktasi: 104-106 °C. Yogunluk: 1,140 g/mL. Parlama noktas1
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YENI SUBSTITUE BIiLESIKLERININ SENTEZ YONTEMLERI

Bu bdliimde deneysel calismalarda elde edilen iiriinlerin spektroskopik verileri ve bu yapilari

destekleyen analiz sonuglar1 (Mikroanaliz, FT-IR, :H-NMR, 2C-NMR, MS) verilmektedir.

3.1.1. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile 3-amino 1,2 propandiol Reaksiyonu:

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 3-amino-1,2
propandiol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinen N-Siibstitiie Naftakinon 2 [91]
bilesigi elde edildi. Sentezlenen bu bilesik, kolon kromatografisi ile ayrildi ve kristallendirildi.

2 bilesigi kirmizi renkli ve kararlidir.

C,Hs0H Q OH
/\‘/\ Na,CO4 NH/\(;\

Cl
0

2 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; amin (N-H) baglarima ait gerilme band1 v = 3454 cm™’ de
goriildii. Naftakinon yapisindaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi ise v
=1644 cm™’de, (C=C) baglarma ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1575 cm™’de
goriildii. 2 bilesigi IR spektrumunda ayrica karakteristik OH- grubu bantlar1 da gézlendi. -NH-

ve -OH gerilme titresimleri IR spektrumunda girisim yapmastir.
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Sekil 3.1: 2 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C13H12CINOs (Ma = 281.69 g/mol) olan 2 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 2 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 280 [M-H] olarak belirlendi.
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Sekil 3.2: 2 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

2 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-OH, NH) grubunda bulunan protonlar singlet
olarak & = 1.53-1.60 ppm’de, (-NH2-CH2) grubunda bulunan protonlar singlet olarak 6 = 2.29
ppm’de, (-CH-OH) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 3.97-3.93 ppm’de, (-
OCH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak ¢ = 4.13-4.05 ppm’de gozlendi. Aromatik
hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.96-8.07 ppm’de multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.3: 2 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDClIs) Spektrumu.

2 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; . & = 45.82 ppm’de (NH-CHz), 5 = 70.07
ppm’de (-CH2-OH), 6 = 75.56 ppm’de (CH-OH) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait

karbonlar 133.90, 131.54, 128.93, 125.86 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna (C=0) ait
karbonlar ise 6 = 179.50, 179.00 ppm’de gbzlendi.
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Sekil 3.4: 2 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

2 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.2. 2-(2,3- Dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un  6-merkapto-1-

heksanol ile reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhiginda 6-merkapto-1-heksanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie
naftakinon 3 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrild1 ve saflagtirildi.
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Na,CO5 NH  oH
. + HS-(CHp)s-OH ——> O‘
o S-(CH,)g-OH

3 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandlar

girisim yaparak v = 3373 cm?, alifatik (C-H) baglarima ait gerilme band1 v = 2930, 2856 cm™*

de goriildii. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi ise v =1675 cm"

1*de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1592 cm™’de gériildii.
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Sekil 3.5: 3 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C19H2sNOsS (Ma = 379.47 g/mol) olan 3 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 3 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 378 [M-H]" olarak belirlendi.

100 378.0

413 .9

50

218-3 515 .7 561.8

‘ so0z2.9
436.9
| | 1 1 [l |

| I
TL00 150 Z00 Z50 300 350 400 450 BT T s

600.4,

|J7‘H I
50T

Sekil 3.6: 3 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

3 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.33-1.86 ppm’de, (S-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.51-3.52
ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.54-3.57 ppm’de, (-CH-O)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 3.88-3.93 ppm’de, (-OCH3) grubunda bulunan
proton multiplet olarak 6 = 4.09-4.14 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & =
7.52-8.05 ppm’de dublet olarak goriildi.
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Sekil 3.7: 3 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDClIs) Spektrumu.

3 bilesiginin *C-NMR (CDClIs) spektrumunda; § = 70.09, 68.13 ppm’de (-CH2-OH), § = 76.32
ppm’de (C-OH) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.60, 132.74,
132.59, 131.36, 131.11, 130.74, 129.91, 129.79, 129.27, 127.79, 125.52, 125.46, 125.42,
124.38 ppm’de goriildii. Diger alifatik gruba ait karbonlar (CH2) 6 = 38.02, 37.98, 37.93,37.71,

33.85, 31.52 ppm’de, karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.51, 179.04 ppm’de (C=0)
gozlendi.
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Sekil 3.8: 3 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

3 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir. 2’nin
tiyoalkolle reaksiyonundan olusan 3 bilesiginin olusumu adisyon-eliminasyon reaksiyon

mekanizmasi lizerinden gergeklesmistir.

3.1.3. 2-(2,3-Dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un  3-merkapto-2-

butanol ile Reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varliginda 3-merkapto-2-butanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie
naftakinon 4 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrild1 ve saflastirildi.
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4 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, (-NH) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandi girisim
yaparak v = 3381 cm™*°de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2871, 2972, 2929 cm’
lopriildii. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi ise v =1719, 1655
cm™°de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1555 cm™’de goriildii.
Burada da 4 bilesiginin IR-spektrumunda —NH ve —OH gruplar1 bandlar1 bir biri igine girmistir.
IR-spektrumunda naftakinon bilesiginin kinon karbonil bandlar1 simetrik oldugu zaman ayni

yerde tek farkli siibstitlie gruplar1 igeriyorsa bir birine yakin iki band vermesi beklenir.
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Sekil 3.9: 4 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C17H21NOsS (Ma = 351.42 g/mol) olan 4 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 4 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 352 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.10: 4 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

4 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar singlet
olarak 6 = 1.21-1.18 ppm’de, (-OH,-NH) grubunda bulunan protonlar singlet olarak 6 = 2.11-
2.15 ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.83-2.90 ppm’de, (-NH-CH>)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.74-3.77 ppm’de, (-CH-O, -OCH>) grubunda
bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.09-4.17 ppm’de, Aromatik hidrojenler (Harom) ise 8 =
7.64-7.20 ppm’de multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.11: 4 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCIs) Spektrumu.

4 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 18.49, 18.44 ppm’de (CH2) grbuna ait
karbonlar, 6 = 38.50 ppm’de (S-CH2) grbuna ait karbonlar, 6 = 52.58, 52.19 ppm’de (-NH-
CHy), 6=67.38 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 76.22, 69.32 ppm’de (-HC-OH) goriiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 131.42, 129.87, 127.78 ppm’de goriildii. karbonil grubuna
ait karbonlar ise 6 = 180.20, 179.80 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.12: 4 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

60 40

4 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.4. 2-(2,3-Dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un 2-merkaptofenol ile

Reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat

varhginda 2-merkaptofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie

naftakinon 5 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrild1 ve saflagtirildi.
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5 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2948, 2920,
2853 cm™’de, naftakinon bilesiginin karbonil gruplar1 (C=0) v = 1674, 1644 cm™ de, (C=C)
baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1574 cm™’de gériildii. Yapidaki —NH ve -
OH (fenol, alkol gruplari) bantlar1 girisim yaparak 3514 cm™ gézlendi.
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Sekil 3.13: 5 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiili C19H17NOsS (Ma = 371.41 g/mol) olan 5 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 5 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 372 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.14: 5 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

5 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-OH, -NH) grubunda bulunan protonlar singlet
olarak 6 = 2.11-2.15 ppm’de, (S-CH>) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 2.26-
2.29 ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.74-3.77 ppm’de, (-CH-
O) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 4.06-4.08 ppm’de, (-OCH2) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak & = 4.10-4.20 ppm’de, aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 =7.56-8.09
ppm’de multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.15: 5 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCI3) Spektrumu.

5 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 28.68 ppm’de (-N-CHy) grbuna ait
karbonlar, 6 =70.07 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 75.54 ppm’de (-CH-OH) goriiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.91, 133.90, 131.54, 131.50, 125.85 ppm’de goriildii.
Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 179.50, 179.05 ppm’de (C=0) goézlendi.
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Sekil 3.16: 5 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

5 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.5. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile  4-florotiyofenol

reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhginda 4-florotiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni N,S-Siibstitiie
naftakinon 6 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrild1 ve saflagtirildi.
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6 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, (-NH) ve (-OH) bandlar1 girisim yaparak v = 3274 cm™,
aromatik (C-H) baglarma ait gerilme band1 v = 3019 cm™, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme
band1 v = 2937 cm™’de goriildii. Yapidaki (C=0) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik
olarak v = 1687 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi ise v = 1549 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.17: 6 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C19H16FNO4sS (Ma = 373.40 g/mol) olan 6 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 6 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 374 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.18: 6 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.
6 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-OH ve —NH) grubunda bulunan protonlar
singlet olarak 6 =2.11-2.15 ppm’de, (-N-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.77-
3.88 ppm’de, (-CH-O, -OCH>) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.07-4.13

ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.23-8.09 ppm’de multiplet olarak
goriildii.
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Sekil 3.19: 6 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.
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6 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 28.68 ppm’de (N-CH) grbuna ait
karbonlar, 6 = 63.28 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 69.72 ppm’de (CH-OH) goriiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 134.08, 131.40, 126.13, 125.74, 115.33, 115.15 ppm’de
goriildi. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.07, 179.80 ppm’de gozlendi.

80 60 40 20 Ppm

Sekil 3.20: 6 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.
6 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.6. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon  ile  1-merkapto-2-

propanol reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varliginda 1-merkapto-2-propanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni N,S -Siibstitiie 7
bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
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7 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, (-NH) ve (-OH) bandlar1 girisim yaparak v = 3346 cm™,
alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2929 cm™’de goriildii. Yapidaki (C=0) baglarina
ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1679 cm™’de , (C=C) baglarma ait gerilme bandi
keskin bir pik olarak v = 1550 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.21: 7 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C16H19NOsS (Ma = 337.10 g/mol) olan 7 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 7 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 371 [M+CI]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.22: 7 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

7 bilesiginin *H NMR (CDCls3) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.33-1.86 ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak ¢ = 3.51-3.52
ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.54-3.57 ppm’de, (-CH-OH)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 3.88-3.93 ppm’de, (-OCH3) grubunda bulunan
proton multiplet olarak 6 = 4.09-4.14 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & =
7.52-8.05 ppm’de dublet olarak goriildii.
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Sekil 3.23: 7 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDClIs) Spektrumu.

7 bilesiginin *C-NMR (CDCls3) spektrumunda; § = 37.79 ppm’de (-S-CH.), & = 46.68 ppm’de
(N-CHy2), 8 = 67.17, 65.04 ppm’de (CH-OH) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait
karbonlar 133.60, 132.74, 132.59, 131.36, 131.11, 130.74, 129.91, 129.79, 129.27, 127.79,
125.52,125.46, 125.42, 124.38 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.51,
179.04 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.24: 7 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDClIs) Spektrumu

7 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.7. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile tert-dodesilmerkaptan
reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhiginda tert-dodesilmerkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni S,0O-Siibstitiie 8
bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.

CoHig
C,Hs0H
+ CoHig SH N32CO3 O‘ CH,
OC,H;
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8 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3068 cm"
! alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2959, 2872 cm™ goriildii. Yapidaki (C=0)
baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1674 cm™’de(C=C) baglarina ait gerilme
band1 keskin bir pik olarak v = 1593 cm™’de gériildii.
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Sekil 3.25: 8 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C24H3403S (Ma = 402.59 g/mol) olan 8 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 8 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 425 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.26: 8 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

8 bilesiginin 'H NMR (CDClIs) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 0.98 ppm’de, (CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.18-1.82 ppm’de, (-
O-CHz2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.08 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler
(Harom) ise & = 7.63-8.01 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.27: 8 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDClIs) Spektrumu.

8 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 13.38, 15.06, 28.68, 29.17 ppm’de (-CHs),
0 =121.67,23.52,25.69, 28.37, 28.68, 29.17, 30.91, 31.57 ppm’de (CHz), 6 = 64.65 ppm’de (-
(-O-CHy) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 132.43, 132.14, 132.00,
131.38, 131.14, 130.74, 129.91, 129.79, 128.27, 127.79, 126.52, 126.46, 126.06 ppm’de
goriildi. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.01, 179.80 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.28: 8 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

8 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.8. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile butil-3-merkapto

propiyonat reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhginda butil-3-merkapto propiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni N,S-
Siibstitlie 9 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrild1 ve saflagtirildi.
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9 bilesiginin IR(KBTr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandi girisim
yaparak v = 3416 cm™, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bandi1 v = 2931, 2959 cm'" de,
aldehit (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =2872 cm™! de, goriildii. Yapidaki karbonil grubuna
(C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1675, 1731 cm-"de, (C=C) baglarina ait gerilme
bandi keskin bir pik olarak v = 1556 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.29: 9 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C20H2sNOeS (Ma = 407.14 g/mol) olan 9 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 9 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 405 [M-H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.30: 9 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

9 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; (CHs) grubuna ait protonlar multiplet olarak &
= 0.81-1.25 ppm’de, (CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.28-1.56 ppm’de, (-S-
CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 2.45-3.03 ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait
protonlar multiplet olarak 6 = 3.58-3.79 ppm’de, (CH-O) grubuna ait protonlar multiplet olarak
6 =13.93-3.98 ppm’de, (O-CHy>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.01-4.21 ppm’de,
gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & =7.19-8.08 ppm’de multiplet olarak goriildii.



79

1
l,st\ ?‘ , '\ lt

ol ' t
R i "“’l'ltllh_)'l,

13 12 11 10 S 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.31: 9 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

9 bilesiginin 3C-NMR (CDClIs) spektrumunda; & = 20.81 ppm’de (CHs) grubuna ait karbon, &
=28.14,29.51, 32.16 ppm’de (CH2) grubuna ait karbonlar, 6 =45.93 ppm’de (N-CHs3) grubuna
ait karbonlar, 8 = 41.99 ppm’de (S-CHa-), 8 = 46.54 ppm’de (S-CH-), 6 = 51.30 ppm’de (N-
CHy-), 8 =56.16 ppm’de (-CHz-0), 6 = 63.85 ppm’de (-CH2-OH), 8 = 70.06 ppm’de (-CH-
OH), aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 125.55, 127.77, 129.85, 130.68, 131.40,
132.54, 133.87 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.44, 178.86, 171.78
ppm’de {i¢ signal (C=0) olarak gozlendi.
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Sekil 3.32: 9 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

9 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.9. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile  4-bromtiofenol
reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhiginda 4-bromtiofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni N,S-Siibstitiie 10 bilesigi

elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirild.

NH OH

C,H5OH NH OH
SH Na2C03
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10 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandlar
girisim yaparak v = 3343 cm, aromatik (C-H) baglarmna ait gerilme bandi v = 3019 cm" de,
alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1v = 2929 cm™" de gériildii. Yapidaki karbonil grubuna
(C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1679 cm-!"de, (C=C) baglarina ait gerilme band1
keskin bir pik olarak v = 1587 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.33: 10 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C1gH16BrNOsS (Ma = 433.30 g/mol) olan 10 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 10 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 433 [M]" olarak belirlendi.



82

167.8

a2 sa63
) =904 - ] 143 .43 o
=304 =09 11 ] I

1717 M4 ogac o | 4'.!-'..5i | .
| . Bl Lo d ool IR i b b aden bt b dina ol
ELS 20 E1] 4 T T

L R T I=h F§7] F3-19 =00 13 alt 450

Sekil 3.34: 10 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

10 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.32-1.86 ppm’de, (OH, NH) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 1.96-
2.20 ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar & = 2.92-2.99 ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait
protonlar multiplet olarak 6 = 3.48-3.62 ppm’de, (O-CH,-) grubunda bulunan protonlar
multiplet olarak 6 =4.13-4.16 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 =7.36-8.08

ppm’de dublet olarak goriildii.
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Sekil 3.35: 10 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

10 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 8 =29.51 ppm’de (Br-CHy), 5 =44.93 ppm’de
(S-CH>-), 6 = 63.53 ppm’de (N-CH>-), 6 = 67.31 ppm’de (-CH>-OH), aromatik gruba (Carom,
CHarom) ait karbonlar 134.90, 134.25, 132.71, 131.61, 131.11, 131.46, 128.69 ppm’de goriildii.
Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.44, 166.87 ppm’de (C=0) goézlendi.
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Sekil 3.36: 10 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDClI3) Spektrumu.

10 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.10. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 2-merkaprobenzil

alkol reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varliginda 2-merkaprobenzil alkol ile oda sicakligindak: reaksiyonundan yeni N,S-Siibstitiie 11
bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
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11 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandi
girisim yaparak v = 3439 cmt, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2926, 2958 cm

" de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2855 cm!’ de, goriildii. Yapidaki karbonil

grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1630, 1729 cm-'’de, (C=C) baglarina ait

gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1592 cm™’de gériildii.

%Transmittance

100 v - T AN
I,

4 \ S - - 1
95 \ - !
50
85 | S
80 i \.‘ i

] ‘ [
75 4 / | |

70- Vo 1

2958.58926.08 =

65| i

3439.54 .

60
55—5
50
45—f
40—?

359

301

#2358

4000 3500 3000 2500 2000

Wavenumbers (cm-1)

1500 1000

500

Sekil 3.37: 11 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C20H19NOsS (Ma = 385.1 g/mol) olan 11 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 11 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 383 [M-H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.38: 11 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

11 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (S-CHz) grubuna ait protonlar multiplet olarak
6 =2.90-2.94 ppm’de, (-N-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.37-3.85 ppm’de,
(HO-CH-) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.02-4.78 ppm’de, (HO-CH:-)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.68-4.86 ppm’de gozlendi. Aromatik
hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.96-8.04, 7.03-7.66 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.39: 11 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

11 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 37.73 ppm’de (S-CHa-), 5 = 44.89 ppm’de
(N-CH2-), 6 =067.18, 63.14 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 76.01 ppm’de (-CH-OH), aromatik gruba
(Carom, CHarom) ait karbonlar 133.92, 133.47, 132.47, 131.96, 131.49, 131.13, 131.04, 129.81,
127.81, 127.65, 127.57, 126.12 ppm’de goriildi. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.44,
179.88 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.40: 11 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCl3) Spektrumu.

11 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.11. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile metil 3-merkapto

propiyonat reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhiginda metil 3-merkapto propiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-
Siibstitlie 12 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrildi ve saflagtirild.
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12 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme bandi
girisim yaparak v = 3320 cm™?, alifatik (C-H) baglarima ait gerilme band1 v = 2983, 2934 cm™
de goriildii. Yapidaki karbonil grubuna (C=O0) ait karakteristik gerilme bandi ise v =1675, 1727
cm-Y’de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1557 cm™*de goriildii.

T
a5
&
55- W
]
(=1
801 2
g
= a3
75 = f -
il
b W - 2
g i e
10 e =&
e L] ol
g . o 2 P
I s = s
£ ] & whl X
2 ] E glm = H
gz @ = o e 3
# e 2 H [
85 = b -
1 (]
2 e B
50 r 8
a5
an
* %
~
1]
30 8
25
4000 3500 3000 250 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.41: 12 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C17H190eNS (Ma = 364 g/mol) olan 12 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gére 12 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z =387 [M+ Na]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.42: 12 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.
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12 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (S-CHz) grubuna ait protonlar multiplet olarak
6 =2.20-2.83 ppm’de, (-N-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.44-3.86 ppm’de,
(HO-CH-) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.25-4.60 ppm’de, (HO-CH>-)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 4.96-5.20 ppm’de gozlendi. Aromatik
hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.24-7.96 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.43: 12 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

12 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 40.25 ppm’de (S-CH2-), § = 47.49 ppm’de
(N-CH2-), 6=51.83 ppm’de (-CH3-0), 6 = 66.25 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 70.24 ppm’de (-CH-
OH), aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 126.63, 132.76, 135.10 ppm’de goriildii.
Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.44, 179.88, 172.39 ppm’de (C=0) gozlendi.

Sekil 3.44: 12 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu
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12 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.12. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 2,2°-(etilendioksi)-
bis(etilenamin) reaksiyonu:

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat
varhiginda 2,2’-(etilendioksi)bis(etilenamin) ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal
siklik yapida N,N-Siibstitiie 13 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon
kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi. Diamin bilesigi naftakinon bilesigine bagl
olan —HN-CH,-CHOH-CH,-OH grubunu kovmustur. Reaksiyon adisyon-eliminasyon

mekanizmasi lizerinden ylirimiistiir.

O
S nd Lo C,H5OH NHh\o
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(0] o \J
2 13

13 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3431 cm?,
aromatik (C-H) bagina ait gerilme band1 v = 3018 cm, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme
band1 v = 2926, 2854 cm™’de goriildii. Yapidaki (C=0) baglarina ait gerilme band1 keskin bir
pik olarak v = 1675 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1573

cm’de goriildii.
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Sekil 3.45: 13 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C16H18N20s (Ma = 302.23 g/mol) olan 13 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 13 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 325 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.46: 13 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

13 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; (-N-H) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.18-1.97 ppm’de, (-CH2-NH) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 =2.21-
2.97 ppm’de, (-O-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.40-3.99 ppm’de gbzlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.19-8.10 ppm’de dublet olarak goriildii.
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Sekil 3.47: 13 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

13 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 45.89, 46.55 ppm’de (CH2-NH) grubuna
ait karbonlar, & = 75.74, 75.99 ppm’de (-CH2-O) grubuna ait karbonlar goriiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.87, 132.64, 131.57, 130.51, 128.91, 125.84, 124.56
ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 179.47, 175.74 ppm’de (C=0) gbzlendi.
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Sekil 3.48: 13 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

13 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.13. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un 1-metil piperazin ile Reaksiyonu:

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, kloroform ve trietilamin varliginda 1-metil piperazin ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinen N-Siibstitiic 14 bilesigi [92] elde edildi. Sentezlenen bu

bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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14 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3014
cm?, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme bandi v = 2938, 2848 cm™ gériildii. Yapidaki (C=0)

baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1646, 1675 cm™’de, (C=C) baglar1ise v

= 1557 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.49: 14 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C15sH15CIN202 (Ma = 290.74 g/mol) olan 14 bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 14 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 291 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.50: 14 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

14 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; (-N-CHs) grubunda bulunan protonlar singlet
olarak 6 =2.31 ppm’de, piperazin halkasindaki (-N-CH) grubuna ait protonlar triplet olarak &

= 2.58-3.56-3 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.54-7.98 ppm’de

multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.51: 14 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

14 bilesiginin *C-NMR (CDClIs) spektrumunda; & = 46.17 ppm’de ((N-CHs) grbuna ait
karbonlar, 6 = 55.76, 51.23 ppm’de piperazin halka karbonlar1 (N-CH2) gériiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 134.25, 133.28, 131.74, 131.59, 127.04, 126.80, 126.70,
123.38 ppm’de goriildi. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 181.94, 178.10 ppm’de (C=0)

gozlendi.
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Sekil 3.52: 14 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

14 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.14. 2-(4-Metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un butil-3-merkaptopropiyonat

ile Reaksiyonu:

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda
butil-3-merkaptopropiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 15

bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
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15 bilesiginin IR(KBFr) spektrumunda, , aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3065
cm, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2958, 2933, 2873, 2794 cm™’de goriildii.
Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v = 1668, 1639 cm-1"de,
ester grubuna ait karakteristik gerilme band1 ise v =1732 cm-""de, (C=C) baglarina ait gerilme

band1 keskin bir pik olarak v = 1537 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.53: 15 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C22H2804N2S  (Ma = 416.53 g/mol) olan 15 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 15 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 417 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.54: 15 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

15 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; (CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak &
= 1.15-1.22 ppm’de, (CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.28-1.55 ppm’de, (-
N-CHa) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 2.35-2.67 ppm’de, (-S-CH2) grubuna
ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.85-3.09 ppm’de, (-N-CHz) grubuna ait protonlar multiplet
olarak 6 = 3.55-3.58 ppm’de, (CH-O) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.93-3.99
ppm’de, (O-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 4.01-4.04 ppm’de, gézlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.54-7.97 ppm’de multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.55: 15 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

15 bilesiginin **C-NMR (CDClIs) spektrumunda; & = 19.30 ppm’de (CHs) grubuna ait karbon,
o = 34.38, 33.51, 30,83 ppm’de CH>) grubuna ait karbonlar, & = 45.93 ppm’de (N-CHs)
grubuna ait karbonlar, 6 = 52.19 ppm’de (S-CH) grubuna ait karbonlar, 6 = 55.53, 51.87
ppm’de (N-CH2), 6 = 69.38 ppm’de (O-CH>) grupuna ait karbonlar, aromatik gruba (Carom,
CHarom) ait karbonlar 133.93, 133.13, 132.26,126.82, 126.54, 125.18 ppm’de goriildi. Karbonil
grubuna ait karbonlar ise beklendigi gibi 6 = 182.01, 181.88, 171.92 ppm’de ii¢ signal gosterdi.
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Sekil 3.56: 15 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDClIs) Spektrumu.

15 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.15. 2-(4-Metilpiperazinil)-3-Kloro-1,4-Naftakinon’un metil-3-merkapto

propiyonat ile Reaksiyonu:

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda
metil-3-merkapto propiyonat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 16
bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
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16 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3069
cm?, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2927, 2849, 2797 cm™*de goriildii. Yapidaki
karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1668, 1636 cm™’de, ester grubuna
ait karakteristik gerilme band1 ise v =1736 cm-"’de, (C=C) baglarma ait gerilme band: keskin
bir pik olarak v = 1537 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.57: 16 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C19H22N204S (Ma = 374.45 g/mol) olan 16 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 16 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 375 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.58: 16 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

16 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-N-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 2.41-2.64 ppm’de, (-S-CH) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.88-3.03
ppm’de, piperazin hidrojenleri (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.54-3.57
ppm’de, (CH3-O) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.61-4.89 ppm’de gozlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.54-8.06 ppm’de multiplet olarak goriildii.
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Sekil 3.59: 16 No’lu Bilesigin ‘H-NMR (CDCls) Spektrumu.
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16 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 22.86 ppm’de (CHs) grubuna ait
karbonlar, 6 = 34.98 ppm’de (CH.) grubuna ait karbonlar, 6 = 45.87 ppm’de (N-CHs3) grubuna
ait karbonlar, 6 = 52.19 ppm’de (S-CH>) grubuna ait karbonlar, 6 = 55.48, 51.97 ppm’de (N-
CHy>) grubuna ait karbonlar, 6 = 69.38 ppm’de (-CH3-0O) grubuna ait karbonlar, 8 = 77.57, 77.32
ppm’de (C-O) grubuna ait karbonlar goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar
135.01, 133.95, 133.14, 132.98, 132.54, 132.24, 127.07, 126.82, 126.53, 124.94 ppm’de
goriildii. 6 = 154.61 ppm’de (C-N) grbuna ait karbonlar, karbonil grubuna ait karbonlar ise &
= 181.97, 181.86, 172.23 ppm’de (C=0) gdzlend.i.
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Sekil 3.60: 16 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

16 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.16. 2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon ile 6-merkapto-1-heksanol

reaksiyonu

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 6-
merkapto-1-heksanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 17 bilesigi

elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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17 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, Hidroksil grubuna (O-H) ait karakteristik gerilme band1
ise v =3385 cm-'"de, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3069 cm™, alifatik (C-H)
baglarina ait gerilme band1 v = 2854, 2803, 2930 cm™’de goriildii. Karbonil grubu (C=0)
baglarma ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1639, 1667 cm™’de, (C=C) baglarina ait
gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1532 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.61: 17 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii Co1H2sN203S (Ma = 388.52 g/mol) olan 17 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gére 17 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 389 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.62: 17 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

17 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.20-1.62 ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.5-2.83
ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.20-3.44 ppm’de, (-OCHy)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 3.44-3.53 ppm’de gozlendi. Aromatik

hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.74-7.93 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.63: 17 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

17 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 25.44 ppm’de (CHs) grubuna ait
karbonlar, & = 28.12, 29.04, 29.45, 32.57, 32.87, 38.29, 39.99 ppm’de (CH.) grubuna ait
karbonlar, 5 = 44.56 ppm’de (N-CHS3) grubuna ait karbonlar, 6 = 51.79 ppm’de (S-CH>)
grubuna ait karbonlar, 8 = 55.56, 60.68 ppm’de (N-CH2) grubuna ait karbonlar, & = 66.71
ppm’de (-CH3-O) grubuna ait karbonlar goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait
karbonlar 124.73, 126.01, 126.82, 132.36, 132.69, 133.59, 134.28 ppm’de goriildii. & = 154.58
ppm’de (C-N) grbuna ait karbonlar, karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 181.59, 181.57

ppm’de (C=0) goézlendi.
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Sekil 3.64: 17 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDClI3) Spektrumu.

17 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.17. 2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon ile 4-fluorotiofenol reaksiyonu:

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 4-
fluorotiofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 18 bilesigi elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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18 bilesiginin IR (KBr) spektrumunda, , aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi1 v = 3062,

2846, 2799 cm!, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2938 cm™’de goriildii. Yapidaki

karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1670, 1636 cm™*’de, (C=C)

baglarima ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1529 cm™’de goriildii
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Sekil 3.65: 18 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C21H19FN202S (Ma = 382.45 g/mol) olan 18 bilesiginin +ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 18 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 383 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.66: 18 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

18 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-N-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 2.22-2.49 ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 2.85-3.09
ppm’de, (-S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.39-3.44 ppm’de, gozlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 =7.58-7.93 ppm’de olarak goriildii.
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Sekil 3.67: 18 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

18 bilesiginin *C-NMR (CDCl3) spektrumunda; & = 44.93 ppm’de (N-CHs) grubuna ait
karbonlar, 6 =54.47,50.47 ppm’de (N-CH2), 6 =52.19 ppm’de (S-CH2) grubuna ait karbonlar,
aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 132.98, 131.94, 131.51, 130.30, 130.24, 130.12,
130.10, 129.10, 129.04, 125.75, 125.49, 115.20, 115.03 ppm’de goriildii. & = 152.81 ppm’de
(C-N) grubuna ait karbonlar, karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 181.07, 180.63 ppm’de
(C=0) gozlendi.
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Sekil 3.68: 18 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

18 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.18. 2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon ile 4-bromotiofenol reaksiyonu:

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 4-
bromotifenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 18 bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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19 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3073
cm?, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2937, 2843, 2797 cm™*de goriildii. Yapidaki
karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v = 1671, 1636 cm-"’de, (C=C)

baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1530 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.69: 19 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C21H19BrN202S (Ma = 443.36 g/mol) olan 19 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 19 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 444 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.70: 19 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

19 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-N-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 2.24-2.52 ppm’de, (-N-CHy>) piperazin grubuna ait protonlar multiplet olarak & =
3.44-3.46 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.01-7.97 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.71: 19 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

19 bilesiginin *C-NMR (CDCl3) spektrumunda; § = 44.85 ppm’de (N-CHs) grubuna ait
karbonlar, & = 54.41, 50.43 ppm’de (N-CH>) grubuna ait karbonlar, aromatik gruba (Carom,
CHarom) ait karbonlar 134.73, 134.58, 133.06, 131.98, 131.49, 131.21, 131.13, 131.05, 130.99,
128.42, 128.24, 125.88, 125.81, 118.85, 118.80 ppm’de goriildii. 8 = 153.45 ppm’de (C-N)
grubuna ait karbonlar, karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 181.03, 180.38 ppm’de (C=0)

gozlendi.
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Sekil 3.72: 19 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDClIs) Spektrumu.

19 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.19.  2-(4-Metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un  pentaflortiyofenol ile

Reaksiyonu:

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda
pentaflortiyofenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N,S-Siibstitiie 20 bilesigi elde

edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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20 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) bagina ait gerilme bandi v = 3423 cm?,
aromatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 3012 cm de, alifatik (C-H) baglarna ait
gerilme band1 v = 2925, 2847 cm’" de goriildii. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait
karakteristik gerilme bandi ise v =1674 cm-1"de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir
pik olarak v = 1545 cm™*de goriildii.
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Sekil 3.73: 20 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C21H15FsN202S (Ma = 454.41 g/mol) olan 20 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 20 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 455 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.74: 20 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

20 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.18-1.22 ppm’de, (F-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 2.22-
2.35 ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar 6 = 2.90-2.97 ppm’de, (-N-CHs) grubuna ait
protonlar multiplet olarak 6 = 2.34-2.58 ppm’de, (N-CH-) grubunda bulunan protonlar
multiplet olarak & = 3.63-3.76 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) iSe & =7.55-8.02
ppm’de goriildii.



122

| P

N - } - =
Ly " J i
L LV O N VRV T W RN RS TNV 74‘-4 —
I T T I T T T T L T e e e
13 12 11 10 ) 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
12.27 2.34 22.46 16.22
13.88 4.91 20.45 8.46

Sekil 3.75: 20 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

20 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 28.81 ppm’de (F-CH2), § =44.17 ppm’de
(S-CH2-), 6 = 48.67 ppm’de (N-CHz3), 6 = 54.30, 50.19 ppm’de (-CH>-N), aromatik gruba
(Carom, CHarom) ait karbonlar 130.34, 132.47, 132.41, 131.30, 130.83, 131.20, 129.85, 125.27
ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.55, 179.18 ppm’de (C=0) g6zlendi.
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Sekil 3.76: 20 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

20 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.20. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile 5-merkapto- 1-metil tetrazol reaksiyonu

2,3-diklor-1,4-naftakinon’un, etil alkol ve sodyum karbonat varliginda 5-merkapto-1-metil

tetrazola ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal O,S-Siibstitiie 21 bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.

Q N——N
Cl C// \\N
U - A
cl HS \
O CHg

N/N
/A
C /N
C,H-OH o) / N
Na,COq s \
o6 S
OC,Hs
(@]
21




124

21 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; amin (N-N) baglarina ait gerilme band1 v=3019 cm’

1> de, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2920 cm™’de goriildii. Yapidaki karboksil
grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band: ise v =1644 cm-"de, (C=C) ait karakteristik
gerilme bandi ise v =1551 cm-Y’de, (CH3-N) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v

= 1310 cm™**de goriildii
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Sekil 3.77: 21 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C14H12N4O3S (Ma = 316.34 g/mol) olan 21 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 21 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 316 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.78: 21 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

21 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.22-1.25 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 2.12-
2.126 ppm’de, (N-CHs) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.06-4.10 ppm’de, gozlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.63-7.97 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.79: 21 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

21 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 14.76 ppm’de (-CHs), & =33.38 ppm’de
(CHs-N-) ait karbonlar, 6 = 70.34 ppm’de (-CH>-O-) ait karbonlar, & = 76.32 ppm’de (C-OH)
ait karbonlar goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.46, 133.42, 132.98,
132.97, 130.56, 130.11, 126.01, 125.93, 125.89, 125.84, 125.83, 123.25 ppm’de goriildii.
Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 179.53, 178.21 ppm’de (C=0) g6zlendi.
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Sekil 3.80: 21 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

21 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.21. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile 4-t-oktilfenol reaksiyonu

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol, sodyum hidroksil ve sodyum karbonat varliginda 4-t-

oktilfenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal O-Siibstitiie 22 bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

0
Cl OH
+ H3C
HaC
Cl
i HC  H,C CHs

Na,COs5
o)
C,HsOH o
CH;
NaOH CH
3
11 cl
) CH3
H3C CH3
22
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22 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3019
cm, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2922, 2930, 2960 cm™’de gériildii. Yapidaki
karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1722, 1638 cm-'"de, (C=C)
baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1541 cm™’de gériildii.
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Sekil 3.81: 22 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C24H25CIOs  (Ma = 396.15 g/mol) olan 22 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 22 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 342 [M+ t-butil]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.82: 22 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

22 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 1.18-1.39 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.41-1.56
ppm’de, (-O-CH2) grubunda bulunan proton multiplet olarak 6 = 4.18-4.21 ppm’de gozlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.18, 7.39-8.05 ppm’de dublet olarak goriildii.
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Sekil 3.83: 22 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

22 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 28.69, 28.72, 28.79, 29.45, 29.49 ppm’de
(CH3) grubuna ait karbonlar, 6 = 59.84 ppm’de (CH2) grubuna ait karbonlar, 6 = 75.73, 75.99
ppm’de (C-OH) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.40, 132.64,
132.05, 131.36, 130.74, 129.85, 128.27, 127.79, 126.52, 125.36, 124.42 ppm’de goriildii.
Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 179.51, 179.04 ppm’de (C=0) goézlendi.
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Sekil 3.84: 22 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDClI3) Spektrumu.

22 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir

3.1.22. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile n-butil-4-hidroksibenzoat reaksiyonu

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol, sodyum hidroksil ve sodyum karbonat varliginda n-
butil- 4- hidroksibenzoat ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal O-Siibstitiie 23 bilesigi

elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildu.

o (0]

CH
+ C,HsOH
o OH 1:2 cl
(o]

1 23




132

23 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2960
cm, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2930, 2860 cm™’de goriildii. Yapidaki ester
karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi ise v =1722, karbonil grubuna (C=0)
ait karakteristik gerilme bandlar ise v =1656, 1638 cm-1"de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi

keskin bir pik olarak v = 1541 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.85: 23 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

1000

500

(Ma = 384.81 g/mol) olan 23 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 23 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 384 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.86: 23 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

23 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 0.82-0.89 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.22-1.68
ppm’de, (-OCH>) grubunda bulunan proton multiplet olarak & = 4.16-4.23 ppm’de gozlendi.
Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.18-8.02 ppm’de dublet olarak goriildii.
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Sekil 3.87: 23 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

23 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 13.06 ppm’de (CHs) grubuna ait
karbonlar, 6 =21.95, 27.99, 29.59 ppm’de (CH>) grubuna ait karbonlar, 6 = 66.86 ppm’de (-
CH2-O) grubuna ait karbonlar, 6 = 76.25, 75.74 ppm’de (C-O) grubuna ait karbonlar
goriliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 133.26, 128.60, 128.51, 128.49,
128.47, 128.43, 128.40, 128.36 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.41,
179.08, 164.94 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.88: 23 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

23 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.23. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile 1-(4-klorobenzil)-piperazin reaksiyonu

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol, sodyum hidroksil ve sodyum karbonat varliginda 1-
(4-klorobenzil)-piperazin ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal N-Siibstitiie 24 bilesigi

elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildu.
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24 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3016
cm?, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band:1 v = 2914, 2817 cm™’de goriildii. Yapidaki
karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1674 cm-"de, (C=C) baglarina

ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1557 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.89: 24 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C21H18CI2N202 (Ma = 401.29 g/mol) olan 24 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 24 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 401 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.90: 24 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

24 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.16-1.94 ppm’de, (-N-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.53-3.55
ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & = 7.87-7.99, 7.16-7.60 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.91: 24 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCIs) Spektrumu.

24 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 76.32, 61.12, 52.64 ppm’de (-CH2-N)
gortiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 135.06, 133.03, 133.02, 133.00,
132.99, 132.07, 132.02, 131.99, 131.98, 131.92, 130.56, 130.40, 129.83, 129.54, 129.51,
129.45, 129.37, 129.35, 129.29, 129.08, 127.87, 127.65, 127.56, 127.55, 127.52, 127.48,
127.45, 127.40, 127.38, 127.31, 125.91, 125.82, 125.73, 125.57, 125.51, 125.49, 125.45,
125.37 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.75, 176.90 ppm’de (C=0)

gozlendi.
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Sekil 3.92: 24 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu

24 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

3.1.24. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon ile 2-floro-5(triflorometil)fenol reaksiyonu

2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un, etil alkol, sodyum hidroksil ve sodyum karbonat varliginda ile
2-fliioro-5(triflorometil)fenol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen O-Siibstitiie 25
bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi.
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25 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2958,
2926 cm™’de goriildii. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band ise v
=1659 cm-Y"de, (C=C) baglarmna ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1587 cm™’de

goriildi.
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Sekil 3.93: 25 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
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Kapali formiilii C17H7CIF403 (Ma = 370.68 g/mol) olan 25 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 25 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 351 [M+F]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.94: 25 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

25 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-O-CH.) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.24-1.77 ppm’de, (F-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 4.25-4.53
ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 = 7.27-8.11, ppm’de dublet olarak

goriildil.



142

I T | v
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

Sekil 3.95: 25 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu

25 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 47.51 ppm’de (-CH2-0), & = 67.77
ppm’de, (-CH2-F), 6=76.75 ppm’de (-CH2-F) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait
karbonlar 129.38, 129.49, 132.44, 133.57, 134.25 ppm’de goriildii. Karbonil grubuna ait
karbonlar ise 6 = 165.97 ppm’de (C=0) gézlendi.

Sekil 3.96: 25 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu

25 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.
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3.1.25. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile t-nonil-merkaptan reaksiyonu:

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda t-nonil-merkaptan
ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal 27 ve 28 bilesikleri elde edildi. Sentezlenen yeni

bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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27 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2958,
2927, 2871 cm™*de goriildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak
v =1522 cm™¥’de goriildii.
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Sekil 3.97: 27 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiili Cs0H76CISs (Ma = 720.46 g/mol) olan 27 bilesiginin -ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 27 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 718 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.98: 27 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

27 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 0.96-1.18 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.33-1.97
ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.09-2.14 ppm’de, (-C-CHy)
grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 4.01-4.94 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 7.04-7.47 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.99: 27 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

27 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 13.08, 13.31, 16.78, 18.22 ppm’de (CHs),
§=20.58,21.62, 23.44, 24.14 ppm°de (CHy), § = 28.67 ppm’de (-S-C-) gériiliirken, &= 38.36
ppm’de (-CHz-C-), 6 = 40.48 ppm’de (-CH2-C-), 8 = 75.51 ppm’de (-C-H), 6 = 75.73 ppm’de
(-C-Cl), 6="75.98, 76.24 ppm’de (-C=C) gozlendi.
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Sekil 3.100: 27 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.
27 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.
28 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2965,

2920, 2871 cm™*de gériildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak
v =1458 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.101: 28 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C40H76CISs (Ma = 598.30 g/mol) olan 28 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 28 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 599 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.102: 28 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.
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28 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 =0.91-1.22 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.28-1.45
ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.69-1.73 ppm’de, (-C-CH2)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.21-4.27 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 7.97-8.07 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.103: 28 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

28 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 11.03, 13.97, 14.05 ppm’de (CHs), 8 =
22.65, 22.93, 23.81, 23.96, 24.09 ppm’de (CH2), 6 = 28.95 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, & =
29.32, 29.62, 29.66 ppm’de (-CH3-C-), 6 = 38.89 ppm’de (-CH2-C-), = 67.66 ppm’de (-C-H),
6 =76..84 ppm’de (-C-Cl), 6 =77.35, 77.12 ppm’de (-C=C) gozlendi.
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Sekil 3.104: 28 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

28 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyt dogrulamaktadir.

3.1.26. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile 2,3-dimerkapto-1-propanol reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda 2,3-dimerkapto-1-
propanol ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal 29 ve 30 bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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29 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2960,

2930, 2860 cm™°de gériildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak
v =1504 cm™ de gériildii.
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Sekil 3.105: 29 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiili C7H7CI30S,; (Ma = 275.9 g/mol) olan 29 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 29 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 294 [M+Na]" olarak belirlendi.

100,
|

553,00

Sekil 3.106: 29 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

29 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; (-OH) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.19-1.43 ppm’de, (S-CH-) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 2.36-
2.49 ppm’de, (-S-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.39-3.73 ppm’de, (-C-CHy)
grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.97-4.24 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 6.37-6.40 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.107: 29 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

29 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 28.84 ppm’de (S-CHy2), § =40.24 ppm’de
(S-CH), 6 = 67.61 ppm’de (-HO-CH»-) goriiliirken, 6 = 109.98 ppm’de (-C-H), & = 134.20
ppm’de (-C-Cl), 6 =162.47 ppm’de (-C=C) gozlendi.
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Sekil 3.108: 29 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

29 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.
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30 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3017,
2925, 2852 cm™*de gériildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme band: keskin bir pik olarak

v =1501 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.109: 30 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C10H13Cl02S4 (Ma = 328.95 g/mol) olan 30 bilesiginin -ESI (Electrospray

Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 30 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 330 [M+H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.110: 30 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

30 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-OH) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.22-1.44 ppm’de, (S-CH-) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 2.05-
2.50 ppm’de, (-S-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.35-3.78 ppm’de, (-C-CHy)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 3.86-4.25 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 6.74-6.82 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.111: 30 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

30 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; 5 = 28.84 ppm’de (S-CHy), 5 = 39.98 ppm’de
(S-CH), 6 = 67.59 ppm’de (-HO-CH»-) goriilirken, 6 = 109.98 ppm’de (-C-H), 6 = 134.20
ppm’de (-C-Cl), 6 =165.49 ppm’de (-C=C) gozlendi.
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Sekil 3.112: 30 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

30 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.27. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile tert-dodesil-merkaptan reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda t-dodesil-
merkaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orjinal 31 bilesigi elde edildi. Sentezlenen

yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

CHs
CoH /
CI\ /H . HaC /SH C,HsOH 9 19\/0\5 .,
C:C\ / . \C\ NaOH Hee \ o / cl
/ C—C—H CHy > /C—C\C:C/
cl | | CoHig
cl cl 11 cl / AN

26
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31 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3014,
2923, 2856 cm™t*de goriildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak
v =1566 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.113: 31 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C40H76Cl2S3  (Ma = 390.05 g/mol) olan 31 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 31 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 390 [M]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.114: 31 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

31 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 0.74-1.03 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.12-1.17
ppm’de, (-C-CHz) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.28-1.34 ppm’de, (-C-CH>)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.51-1.59 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 2.52-3.47 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.115: 31 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

31 bilesiginin 3C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 13.41, 14.08, 15.52 ppm’de (CHs), § =
21.52 ppm’de (CH>), 6 =27.78 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, & = 38.26 ppm’de (-CH3-C-), 6 =
40.09 ppm’de (-CH2-C-) gozlendi.
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Sekil 3.116: 31 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

31 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.
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3.1.28. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile tert-dodesil-merkaptan reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda tert-dodesil-
mercaptan ile oda sicakligindaki reaksiyonundan orijinal 32 ve 33 bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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C
/ CgHig
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33

32 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2959,
2930, 2872 cm™*de goriildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak
v =1589 cm™’de, (C=C) ii¢lii baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 2137 cm

L de goriildii.
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Sekil 3.117: 32 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C2gHs6Cl2S2  (Ma = 522.01 g/mol) olan 32 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 32 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 549 [M+ Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.118: 32 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

32 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 0.80-1.09 ppm’de, (-CH>) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.16-1.19
ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 1.21-1.30 ppm’de, (-C-CH2)
grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 1.54-1.57 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 2.49-3.33 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.119: 32 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

32 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 14.01, 14.49, 15.22 ppm’de (CHs), 5 =
20.42, 21.74, 22.56 ppm’de (CH2), d =26.78 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, 6 =39.96 ppm’de
(-CH3-C-), 6 = 40.89 ppm’de (-CH-C-) gbzlendi.

Sekil 3.120: 32 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.
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32 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.

33 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2956,

2933, 2865 cm™*de gériildii. Yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme band: keskin bir pik olarak
v =1459 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.121: 33 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii Cs2H101CISs (Ma = 890.64 g/mol) olan 33 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 33 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 893 [M+ H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.122: 33 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

33 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 =0.79-1.03 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.09-1.26
ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.28-1.32 ppm’de, (-C-CHy)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.44-1.67 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 1.73-2.29 ppm’de gézlendi.
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Sekil 3.123: 33 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

33 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; §=11.38, 12.20, 12.97, 13.91 ppm’de (CHa),

8=20.24,22.43,23.03,25.35 ppm’de (CH.), d=26.63 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, &=32.83
ppm’de (-CH3-C-), 6 = 39.46 ppm’de (-CH-C-) gozlendi.
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Sekil 3.124: 33 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

33 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.
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3.1.29. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile toluen-3,4 ditiyol reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, etil alkol ve sodyum hidroksil varliginda toluen-3,4 ditiyol
ile oda sicakligindaki reaksiyonundan yeni bilinmeyen 34 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni

bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.

N H CyHsOH cl H
\ / a  a HS NaOH \CZC/ /CI
/C: \C/—C/—H + > / \/CZC\
. S
S e W v N
cl ¢l SH
26

34

34 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3016,
2922 cm™°de alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi1 v = 2859 cm™°de goriildii. Yapidaki
(C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1586 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.125: 34 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C11HgClsS2 (Ma = 343 g/mol) olan 34 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 34 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 344 [M+ H]" olarak belirlendi.



170

c09.9

(.5 )
5811 eapp

L6744, N 267.7 %3 .'_'1:-'7 o0 4645 F39.3 gy g 6484 603

'k [ il ik L ..\‘I |l bl o ey Wil y it B bl b Qi e g ou I il M -
150 200 ZE0 k7= I * ¥ R 7T S 7 R 1T 2 1 £ A £ /A ]

Sekil 3.126: 34 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

34 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 3.62-3.87 ppm’de, (SH-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 1.33-
1.97 ppm’de, (-C-CHz3) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 2.09-2.14 ppm’de, (-C-H)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 4.43-4.62 ppm’de, aromatik hidrojenler ise multiplet
olarak & = 7.94-8.19 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.127: 34 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

34 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 20.93 ppm’de (CHs),  =40.16 ppm’de
(CH), 6 = 122.63 ppm’de (-CI-C-) goriiliirken, 6 = 127.89, 128.65, 129.35 ppm’de aromatik
halkadaki karbonlar, & =132.27 ppm’de (-CH2-S-), 6 = 136.59 ppm’de (-CH2-SH) go6zlendi.
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Sekil 3.128: 34 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

34 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.
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3.1.30. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile toluen-3,4 ditiyol reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, trietilamin ve DMF varliginda toluen-3,4 ditiyol ile oda
sicakligindaki reaksiyonundan orjinal 35 bilesigi elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon

kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.

(CoHs)3N
cl H Cl H
AN [ o «a HS DMF \c:c/ S
SN > S =
al ] HS 11 s /N
CHs; H3C cl S CH
coc - 3
26 35

35 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi1 v = 3016,
2922 cm™’de alifatik (C-H) baglarma ait gerilme band1 v = 2859 cm™’de goriildii. Yapidaki
(C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1586 cm™’de gériildii.
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Sekil 3.129: 35 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C18H14Cl2Ss (Ma = 429.47 g/mol) olan 36 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 36 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 430 [M+ H]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.130: 35 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

35 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak 6 = 0.91-1.32 ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 2.21-2.29
ppm’de, (SH-CHz2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = ppm’de, (-C-H) grubuna
ait protonlar multiplet olarak & = 2.33-2.42 ppm’de, aromatik hidrojenler ise multiplet olarak
0 =7.03-7.69 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.131: 35 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

35 bilesiginin 3C-NMR (CDCl3) spektrumunda; & = 20.99, 22.71 ppm’de (CHs), & = 47.51
ppm’de (CH), & = 122.76 ppm’de (-CI-C-) goriiliirken, & = 128.78, 130.37, 131.25, 132.30,
132.64, 133.48, 134.58 ppm’de aromatik halkadaki karbonlar, &= 140.09 ppm’de (-CH.-S-),
& = 142.36 ppm’de (-CH2-SH) go6zlendi.
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Sekil 3.132: 35 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

35 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.31. 1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1 ile 7-merkapto-4-metil kumarin reaksiyonu

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1’nin, trietilamin ve DMF varliginda 7-merkapto-4-metil kumarin
ile oda sicakhigindaki reaksiyonundan yeni bilinmeyen 36 ve 37 bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi.
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36 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi1 v = 3046,
cm’de alifatik (C-H) baglarna ait gerilme bandi v = 2937 cm™*de gériildii. Yapidaki (C=C)
baglarima ait gerilme band: keskin bir pik olarak v = 1592 cm™’de, karbonil (C=0) baglarmna

ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1714 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.133: 36 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii Cs4H36010Ss (Ma = 1004.09 g/mol) olan 36 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 36 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 1027 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.134: 36 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

36 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 0.86-1.25 ppm’de, (SH-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 1.37-
1.75 ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 2.39-2.95 ppm’de, (-C-H)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 =4.23-4.30 ppm’de, aromatik hidrojenler ise multiplet
olarak 6 = 7.27-8.09 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.135: 36 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

36 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 22.95, 23.98, 29.64, 29.59, 30.56 ppm’de
(CH3), 6=38.90 ppm’de (CH), lakton grubu karbonu 6 = 165.91 ppm’de gériiliirken, aromatik
halkadaki karbonlar ve butadien 6 = 129.46, 134.22 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.136: 36 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

36 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

37 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi1 v = 2976,
cm™*de alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2904 cm™’de goriildii. Yapidaki (C=C)
baglarima ait gerilme band: keskin bir pik olarak v = 1592 cm™’de, karbonil (C=0) baglarmna

ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1720 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.137: 37 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.
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Kapali formiilii C44H20ClO08Ss (Ma = 848.04 g/mol) olan 36 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 36 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 871 [M+Na]" olarak belirlendi.

100 L.z
50
' 431.3
1660.5
1667.9 |
. 1774.1
T03.8 1037.5 i
1084.4 | |
1 | 6.0
622.1 .‘ 136
) [ | 855.2 | | ; | ‘ | |
203.9 401 .6 | il | 1] 1 | jI
i 346.0 ‘ ! ] i ! i l
1 | i 1
| i .] 1 . "
| ‘Iu ‘ | | Kl |
0 000 |
i I.
0 (|l -'li | I |l | |||_ || i AR HER R ERELVEE NSRS AT A5 L Sl
Eh0 300 an0 540  &00 760 800 900 1000 1100  1z00 1300 1400 1500 1800 1700 1800 1s00 2000

Sekil 3.138: 37 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu.

37 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet
olarak & = 1.26-1.72 ppm’de, (SH-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & = 2.05-
2.37 ppm’de, (-C-CH3) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.42-2.96 ppm’de, (-C-H)
grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 =4.23-4.30 ppm’de, aromatik hidrojenler ise multiplet
olarak 6 = 7.12-8.02 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.139: 37 No’lu Bilesigin H-NMR (CDCls) Spektrumu.
37 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 18.63, 29.69, 61.43 ppm’de (CHs), § =

36.48 ppm’de (CH), lakton grubu karbonu & = 162.55 ppm’de goriiliirken, aromatik halkadaki
karbonlar ve butadien 6 = 130.14, 135.21 ppm’de gozlendi.

Sekil 3.140: 37 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

37 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyt dogrulamaktadir.
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3.1.32. 1,1,4,4- (tert-nonyl-mercaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) ile Potasyum-tersiyer-

Butoksit’in reaksiyonu

1,1,4,4- (tert-nonyl-mercaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) ile Potasyum-tersiyer-Butoksit’in
apolar ¢oziicii i¢erisindeki reaksiyonundan orjinal 38 ve 39 bilesikleri elde edildi. Sentezlenen

yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi.
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38 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, karakteristik C=C=C=C absorbsiyon bantlar1 2027 ve
894 cm™’de goriildii. 39 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, (C=C) iiclii baglarima ait gerilme

band1 keskin bir pik olarak v = 2137 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.141: 38 ve 39 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu.

Kapali formiilii C40H76S4 (Ma = 685.29 g/mol) olan 38 ve 39 bilesiginin +ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 38 ve 39 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 685 [M+ H]* olarak belirlendi.
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Sekil 3.142: 38 ve 39 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu.

38 ve 39 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar
multiplet olarak 6 = 0.86-0.90 ppm’de, (-CH2) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak & =
1.15-1.27 ppm’de, (-C-CHs) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 1.32-1.57 ppm’de, (-C-
CH) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.73-3.74 ppm’de, (-C-H) grubunda bulunan
protonlar multiplet olarak 6 = 7.25-7.27 ppm’de gozlendi.
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Sekil 3.143: 38 ve 39 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu.

38 ve 39 bilesiginin *.C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 14.32, 18.43, 19.43, 20.44 ppm’de
(CH3),86=22.61 ppm’de (CH2), 5 =28.89, 29.05, 29.36, 29.69 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, o
= 36.38 ppm’de (-CHs-C-), 6 = 41.35 ppm’de (-CH2-C-), 8 = 75.51 ppm’de (-C-H), 6 = 76.57,
76.75, 77.00, 77.26 ppm’de (-C=C) gozlendi.
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Sekil 3.144: 38 ve 39 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu.

38 ve 39 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiy1 dogrulamaktadir.
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4. BULGULAR

Tezin bu boliimiinde, deneysel calismalarda bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilan cihazlar, aletler, bilinen ve bilinmeyen yeni maddelerin sentez yontemleri hakkinda

bilgi verilmistir ve spektroskopik veriler belirtilmistir.

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL MADDELER

IR spektrumu: Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR spectrometry. UV-vis spektrumu:
Perkin Elmer Lamba 35 UV/VIS Spectrometer. 'H ve *C- NMR spektumu: Varian
UNITYINOVA 500 MHz. MS spektrumu: Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX
LC/MS/MS spectrometer. Silika jel: Fluka Silika gel 60 (63-200 um). Ince Tabaka
Kromatografisi: TLC plates silika 60F254 (Merck, Darmstadt). UV lambasi: Ultraviolet light
(254 nm). Rotavapor; Biichi Heating Bath B-490. Kurutma Cihazi: Chem-Dry-Laboratory
Devices INC, USA modelleri kullanildi.

NaOH (Merck), Etil alkol (Teknik), Na2COs (Merck), CHCIs (Merck), Etil Asetat (Merck),
Trikloretilen (Teknik), Benzoil peroksit (Merck), 6-Merkapto-1-Heksanol (Sigma-Aldrich), 3-
Merkapto-2-Butanol (Sigma-Aldrich), 2-merkaptofenol (Merck), 4-fluorthiophenol, 1-
merkapto-2-propanol (Merck), tert-dodesilmerkaptan (Sigma-Aldrich), 2,2’-(etilendioksi)-
bis(etilenamin) (Sigma-Aldrich), butil-3-merkapto propiyonat (Merck), 4-bromtiofenol
(Sigma-Aldrich), 2-merkaprobenzil alkol (Sigma-Aldrich ), metil 3-merkapto propiyonat
(Merck), 5-merkapto-1-metil tetrazol(Sigma-Aldrich), 4-tert oktilfenol (Aldrich), n-butil-4-
hidroksibenzonat, 1-(4-klorobenzil)-piperazin (Aldrich).

4.2. GENEL SENTEZ YONTEMLERI
4.2.1 Sentez Yontemi 1

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda kinon veya dien bilesigi (1) 50 ml etil alkolde ¢oziildii,
daha sonra niikleofil bilesikler ( N-, S-) farkli mol oranlarinda ilave edildi. Reaksiyon
karisiminin tizerine oda sicakliginda, NaCOs ilave edildikten sonra manyetik karigtiricida
karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek, reaksiyona

girdigi gozlendikten sonra, metilen kloriir ve 200 mL (50 mL x 4) su ile ekstrakte edildi.
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Organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siizlildii. Co6ziicliniin rotavaporde geri
kazanilmasindan sonra ham {iriinler kolon kromatografisi yontemiyle ayrildi ve saflastirildi.

Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.
4.2.2. Sentez Yontemi 2

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda kinon bilesigi (1) 50 mL etil alkol’de ¢6ziildii, daha sonra
niikleofil bilesikler (O-, N-, S-) farkli mol oranlarinda ilave edildi. Reaksiyon karisiminin
tizerine oda sicakliginda, NaOH ilave edildikten sonra manyetik karigtiricida karigtirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek, reaksiyona girdigi
gozlendikten sonra, metilen kloriir ve 200 mL (50 mL x 4) su ile ekstrakte edildi. Organik faz
sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. C6ziiciiniin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra

ham iriinler kolon kromatografisi yontemiyle ayrildi ve saflastirildi. Uriinler, kurutma

tabancasinda kurutuldu.
4.2.3. Sentez Yontemi 3

Trikloretilenin dibenzoiloeroksit ile serbest radikaller iizerinden yiirliyen dimerizasyonu
sonucu 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten (26) bilesigi elde edilir. Bu bilesigi sentez edilmesi i¢in
358 ml Trikloretilen (CI2.C=CHCI) iki boyunlu bir balona konup geri sogutucu altinda
kaynatilirken 11.616 g benzoil peroksit azar azar balona ilave edilir. 96 saat sonra reaksiyona
girmeyen trikloretilen normal destilasyonla 87°C’de alimir. Geriye kalan kaynama noktasi
yiiksek kisima vakum destilasyonu yapilarak 8 mmHg’da 1,1,3,3,4,4-Heksaklor-1-buten (26)
elde edilir. K.n.: 102-108°C, Verim: 315 g, %60 [].

4.2.4. Sentez Yontemi 4

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda dien bilesigi (1) 50 ml DMF ¢6ziildii, daha sonra niikleofil
bilesikler ( N-, S-) farkli mol oranlarinda ilave edildi. Reaksiyon karisiminin iizerine oda
sicakliginda, TEA ilave edildikten sonra manyetik karistiricida karistirildi. Reaksiyonun
ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek, reaksiyona girdigi gézlendikten sonra,
metilen kloriir ve 200 mL (50 mL x 4) su ile ekstrakte edildi. Organik faz sodyum siilfat ile
kurutuldu ve siiziildii. Coziiciiniin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra ham {irtinler kolon

kromatografisi yontemiyle ayrildi ve saflastirildi. Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.
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4.2.5. Sentez Yontemi 5

Tetrakis-tiyosiibstitiie 1,3-butadien bilesigi ve potasyum-ter-butoksit (molce: 1/1 oraninda)
petroleteri ¢oziiciisii varliginda 4 saat reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon {iriinii su ve dietileter
ile ekstra edildikten sonra eter fazi sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Vakum altinda eter

uzaklastirildik sonra iiriin elde edildi.

4.3. SENTEZLENEN YENI BILESIKLER
4.3.1. Deneme 1: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-klor-1,4-naftakinon (2)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (1.0 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 6-merkapto 1-heksanol (0.4 g, 2.033
mmol) bilesiginin  reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore, bilinen 2-(2,3-

dihidroksipropilamino)-3-klor-1,4-naftakinon 2 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 2: Kirmiz1 kati. Verim: 1.135 g (% 81 ). E.n.: 137.8 °C. R¢: 0.47 [C2HsCOOH]. IR
(KBr): v = 3454 (N-H), 1644 (C=0), 1575 (C=C). H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6 = 1.53-
1.60 ppm (-OH, NH), & = 2.29 ppm (s, -NH2-CH>), 3 = 3.97-3.93 ppm (m, -CH-OH), 6 = 4.13-
4.05 ppm (m, -OCH_), & = 8.07-7.96 (d, J:8.30, 2H, Harom), 7.67-7.54 (t, J:7.32, 2H, Harom); *C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): 4 = 45.82 ppm (NH-CHz), 8 = 70.07 ppm (-CH2-OH), 4 = 75.56
ppm (CH-OH), 133.90, 131.54, 128.93, 125.86 ppm (Carom, CHarom), 8 = 179.50, 179.00 ppm
(C=0); m/z=280.0 [M-H] Mikro analiz: C13H12CINO4 (M, 281.69) = Hesaplanan C, 55.43%;
H, 4.29%; N, 4.97% Bulunan C 55,02% , H., 4.09%; N, 4.86%.

4.3.2. Deneme 2: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(6-merkapto 1-heksanol)- 1,4-
naftakinon (3)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,065 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 6-
merkapto 1-heksanol (0.031 g, 2.033 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1°e
gore, orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(6-merkapto 1-heksanol)- 1,4-naftakinon 3

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 3: Kirmizi viskoz yag. Verim: 0.086 g (% 89.58 ). R¢: 0.65 [C2HsCOOH]. IR (KBr): v
= 3373 (N-H, O-H), 2856, 2930 (C-Huaiifaiik), 1675 (C=0), 1592 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz,
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CDCl3): 6 = 1.33-1.86 ppm (m,-CH2), 6 = 3.51-3.52 ppm (m, S-CH2) grubuna ait protonlar
multiplet olarak’de, 6 = 3.54-3.57 ppm (m,-N-CHz), 8 =3.88-3.93 ppm’de (m,-CH-0), 5 =4.09-
4.14 ppm (m,-OCHy>), & = 8.05-7.96 (d, J:8.30, 2H, Harom), 7.67-7.52 (t, J:7.32, 2H, Harom); *C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): 6 =38.02,37.98, 37.93, 37.71, 33.85, 31.52 ppm (CHz), 6 =70.09,
68.13 ppm (-CH2-OH), 6 =76.32 ppm (C-OH), 133.60, 132.74, 132.59, 131.36, 131.11, 130.74,
129.91, 129.79, 129.27, 127.79, 125.52, 125.46, 125.42, 124.38 ppm (Carom, CHarom), 6 =
180.51, 179.04 (C=0); m/z = 378.0 [M+H]" Mikro analiz: C1gH2sNOsS (M, 379.47) =
Hesaplanan C, 60.89%; H, 7.15%; N, 3.55%, S, 8.13% Bulunan C 60,01%, H., 6.89%; N,
3.3%; S, 8.02%.

4.3.3 Deneme 3: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(3-merkapto 2-butanol)-1,4-
naftakinon (4)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 3-
merkapto 2-butanol (0.038 g, 2.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore,
orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(3-merkapto 2-butanol) -1,4-naftakinon 4 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 4: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.098 g ( % 71.01 ). R¢: 0.43 [CoHsCOOH] IR (KBr): v
= 3381 (N-H, O-H), v = 2871, 2929, 2972 (C-Huaiifatik), 1719, 1655 (C=0), 1555 (C=C). MS (-
ESI): m/z 352 [M]*. *H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 1.21-1.18 ppm (m, -CH3), § = 2.11-
2.15 ppm (s,-OH,-NH), 6 = 2.83-2.90 ppm (m, S-CHy), 6 = 3.74-3.77 ppm (m, -NH-CH>), 6 =
4.09-4.17 ppm (m, -CH-O, -OCH>), & = 8.05-7.88 (d, J:7.32, 2H, Harom), 7.64-7.20 (t, J:7.32,
2H, Harom) ppm; 3C-NMR & = 18.49, 18.44 ppm (CH2), 5 = 38.50 ppm’de (S-CH2), & = 52.58,
52.19 ppm’de (-NH-CH), 6 =67.38 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 76.22, 69.32 ppm’de (-HC-OH),
131.42, 129.87, 127.78  ppm (Carom, CHarom), & = 180.20, 179.80 ppm (C=0). m/z = 352.2
[M+H]" Mikro analiz: C17H21NOsS (Ma=351.42 g/mol) = Hesaplanan C, 58.10%; H, 6.02%;
N, 3.99%, S, 9.12 % Bulunan C57.72 %, H, 5.78%; N, 3.43% ; S, 8.85%.
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4.3.4. Deneme 4: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(2-merkaptofenol) 1,4-naftakinon
(5)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2-
merkaptofenol (0.045 mL, 2.033 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore,
orjinal  2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(2-merkaptofenol)  1,4-naftakinon 5  bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 5: Kirmizi kati. Verim: 0.085 g ( % 58,62 ). E.n.: 153.9 °C. Rf: 0.47 [C2HsCOOH].
IR (KBr): v = 3514 (N-H, O-H), v = 2853, 2920, 2948 (C-Haiifatik), 1674, 1644 (C=0). H-
NMR (499.74 MHz, CDClz): 6 =2.11-2.15 ppm’de (s,-OH, -NH) grubunda bulunan protonlar
singlet olarak, 6 =2.26-2.29 ppm (m, S-CH2), 6 = 3.74-3.77 ppm (m, -N-CH), 6 =4.06-4.08
ppm (m, -CH-0), § = 4.10-4.20 ppm (m, -OCH,), & = 7.56-8.09 ppm (M, Haom). C-NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 6 = 28.68 ppm (-N-CH), 6 =70.07 ppm (-CH2-OH), 6 = 75.54 ppm (-
CH-OH), 133.91, 133.90, 131.54, 131.50, 125.85 ppm (Carom, CHarom), 8 = 179.50, 179.05
ppm’de (C=0). m/z = 372.2 [M+H]* Mikro analiz: C1gH17NOsS (Ma = 371.41 g/mol) =
Hesaplanan C, 61.44%; H, 4.61%; N, 3.77%, S, 8.63 % . Bulunan C 61.04 %, H, 4.83%;
N, 3.33% ; S, 8.05%.

4.3.5. Deneme 5: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(4- florotiyofenol) 1,4-naftakinon (6)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 4-
fluorthiophenol (0.023 mL, 2.033 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore,
orjinal  2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(4- florotiyofenol) 1,4-naftakinon 6 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 6: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.63 g ( % 86.30 ). R¢: 0.37 [C2HsCOOH]. IR (KBr): v
= 3274 cm™ (N-H, O-H), 3019 (C-Haromati), 2937 (C-Haiitatik), 1687 (C=0), 1549 (C=C) . H-
NMR (499.74 MHz, CDCl3): 6 =2.11-2.15 ppm (s, -OH ve —NH), 6 = 3.77-3.88 ppm (m, -N-
CH2) , 8 =4.07-4.13 ppm (m, -CH-O, -OCH>) & = 7.23-8.09 ppm (M, Harom). *C-NMR (125.66
MHz, CDCls): 6 =28.68 ppm (N-CHy>), 6 = 63.28 ppm (-CH2-OH), 6 = 69.72 ppm (CH-OH),
134.08, 131.40, 126.13, 125.74, 115.33, 115.15 ppm (Carom, CHarom), 6 = 180.07, 179.80
ppm’de (C=0). m/z = 374 [M+H]" Mikro analiz: C19H1sFNO4sS (Ma = 373.40 g/mol)



192

Hesaplnan: C, 61.12%; H, 4.32%; N, 3.75%; S, 8.59 % ; F, 5.09; Bulunan: C 59.44 %, H,
4.14%; N, 3.28% ; S, 8.05%; F, 4.82.

43.6. Deneme 6: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(1-merkapto-2-propanol) 1,4-
naftakinon (7)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 1-
merkapto-2-propanol (0.033 mL, 2.033 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
gore, orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(1-merkapto-2-propanol) 1,4-naftakinon 7

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 7: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.082 g (% 61.65 ). R¢: 0.48 [CoHsCOOH]. IR (KBr): v
= 3346 cm™ (N-H, O-H), 2929 (C-Haiifaiik), 1679 (C=0), 1550 (C=C). H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 8 = 1.33-1.86 ppm (m, -CH3), 8 = 3.51-3.52 ppm’de (m, S-CH), 8 = 3.54-3.57 ppm
(m, -N-CHy>), 6 = 3.88-3.93 ppm (m, -CH-OH), & = 4.09-4.14 ppm (m, -OCH>), 6 = 7.52-8.05
ppM (d,Harom). ¥C-NMR (125.66 MHz, CDCls): ; § = 37.79 ppm (-S-CHy), & = 46.68 ppm (N-
CHy), 8=67.17, 65.04 ppm (CH-OH), 133.60, 132.74, 132.59, 131.36, 131.11, 130.74, 129.91,
129.79, 129.27, 127.79, 125.52, 125.46, 125.42, 124.38 ppm (Carom, CHarom), & = 180.51,
179.04 ppm (C=0). m/z = 371 [M+CI]" Mikro analiz: C16H19NOsS (Ma = 337.10 g/mol)
Hesaplanan C, 56.96%; H, 5.68%; N, 4.15%, S, 9.50 % Bulunan C 56.40 %, H, 5.35%; N,
4.01%; S, 9.05%.

4.3.7. Deneme 7: 2-( tert-dodecylmerkaptan)-3-etanol 1,4-naftakinon (8)

2-(2,3-dihidroksipropilaminil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile tert-
dodecylmerkaptan (0.072 mL, 2.033 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e
gore, Dbilinmeyen yeni 2-(tert-dodecylmerkaptan)-3-etanol 1,4-naftakinon 8 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 8: Kirmizi viskoz yag. Verim: 0.112 g ( % 65.11 ). R¢: 0.48 [CoHsCOOH]. IR (KBr):)
v=3068 cm™ (C-Haromatik), 2959, 2872 (C-Haiifatik), 1674 (C=0), 1593 (C=C). *H-NMR (499.74
MHz, CDCls3): 6 = 0.98 ppm’de (m, -CH3), 6 = 1.18-1.82 ppm (m, CH>), 6 = 4.08 ppm (m, -O-
CHy>), 8 = 7.63-8.01 ppm (d,Harom) . *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 13.38, 15.06, 28.68,
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29.17 ppm (-CHs), & = 21.67, 23.52, 25.69, 28.37, 28.68, 29.17, 30.91, 31.57 ppm (CH2), & =
64.65 ppm (-(-O-CHy), 132.43, 132.14, 132.00, 131.38, 131.14, 130.74, 129.91, 129.79, 128.27,
127.79, 126.52, 126.46, 126.06 ppm (Carom, CHarom), & = 180.01, 179.80 ppm (C=0). m/z =
425 [M+Na]" Mikro analiz: C24H3403S (Ma = 402.59 g/mol) Hesaplanan C, 71.60%; H,
8.51%; S, 7.96% Bulunan C 71.04 %, H, 8.03%; S, 7.46% .

4.3.8. Deneme 8: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( butil-3-merkapto propiyonat) 1,4-
naftakinon (9)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0.05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile butil-3-
merkapto propiyonat (0.029 g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye
gore, orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( butil-3-merkapto propiyonat)-1,4-naftakinon

9 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 9: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.061 g ( % 77.21). R¢: 0.28 [CHCI3]. IR (KBr): v=3416
cm? (N-H, -OH), v = 2931, 2959 cm™ (C-Halifatik), v = 2872 cm’! (C-Haldehit), v =1675,
1731 cm-1 (C=0), v=1556 cm™ (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls3): =0.81-1.25 ppm’de
(m, CHs), 6 =1.28-1.56 ppm’de (m, CH>), 8 = 2.45-3.03 ppm’de (-S-CH), & = 3.58-3.79
ppm’de (m, -N-CH>), 6 =3.93-3.98 ppm’de (m, CH-O), 6 =4.01-4.21 ppm’de (m, O-CH3), &
= 7.19-8.08 ppm’de (d, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls3): § = 20.81 ppm (CHas), 8 =
28.14, 29.51, 32.16 ppm (CH>), 6 =45.93 ppm (N-CHz), 6 =41.99 ppm (S-CH>-), 6 = 46.54
ppm (S-CH-), 6 =51.30 ppm (N-CH2-), 6 =56.16 ppm (-CH3-0), 6 = 63.85 ppm (-CH2-OH),
8 =170.06 ppm (-CH-OH), 125.55, 127.77, 129.85, 130.68, 131.40, 132.54, 133.87 ppm (Carom,
CHarom), 8 = 180.44, 178.86, 171.78 ppm (C=0). m/z = 405.9 [M+H]* Mikro analiz
C20H2sNOsS (Ma = 407.14 g/mol) = Hesablanan C, 58.95%; H, 6.18%, N, 3.44%; S, 7.87.
Bulunan C, 58.22%; H, 5.98%, N, 3.11%, S, 7.37.

4.3.9. Deneme 9: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 4-bromtiyofenol) 1,4-naftakinon
(10)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0.05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 4-

bromtiofenol (0.033 g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore,
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orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 4-bromtiofenol) 1,4-naftakinon 10 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 10: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.069 g ( % 78.40). R¢: 0.39 [CHCI3]. IR (KBr): v =
3343 cmt (N-H, -OH), v = 3019 cm™ (C-Hromatik), v =2929 cm! (C-H alifatik), v =1679
cm-! (C=0), v=1587 cm™ (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 1.32-1.86 ppm’de (m,-
CHy), 6 =1.96-2.20 ppm (m, OH, NH), 6 =2.92-2.99 ppm (m, S-CH>), 6 = 3.48-3.62 ppm (m,
-N-CH,), & = 4.13-4.16 ppm (m, O-CHa-), 8 = 7.36-8.08 ppm (d, Harom). *C-NMR (125.66
MHz, CDCI3): 6 =29.51 ppm (Br-CH>), 6 =44.93 ppm (S-CH>-), 6 =63.53 ppm (N-CH>-),
= 67.31 ppm (-CH2-OH), 134.90, 134.25, 132.71, 131.61, 131.11, 131.46, 128.69 ppm (Carom,
CHarom), 6 = 180.44, 166.87 ppm (C=0). m/z = 433 [M]" Mikro analiz C19H16BrNO4S (Ma=
433.30 g/mol) = Hesablanan C, 52.54%; H, 3.71%, N, 3.23%; S, 7.38. Bulunan C, 52.34%;
H, 3.23%, N, 2.81%, S, 7.07.

4.3.10. Deneme 10: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 2-merkaprobenzil alkol) 1,4-
naftakinon (11)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0.1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2-
merkaprobenzil alkol (0.05 g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye
gore, orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 2-merkaprobenzil alkol) 1,4-naftakinon 11

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 11: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.102 g ( % 68.00). R¢: 0.42 [CHCIs]. IR (KBr): v=
3439 cm? (N-H, -OH), v = 2926, 2958 cm™ (C-H alifatik), v = 2855 cm™ (C-H aldehit), v
=1630, 1729 cm-! (C=0), v =1592 cm™ (C=C). H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 2.90-2.94
ppm (m, S-CH2), 6 = 3.37-3.85 ppm (m, -N-CHy), 6 = 4.02-4.78 ppm (m, HO-CH-), 6 = 4.68-
4.86 ppm (m, HO-CH2-), § = 7.96-8.04, 7.03-7.66 ppm (d, Harom). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCls): 6 = 37.73 ppm (S-CH2-), 6 = 44.89 ppm (N-CH3-), 6 =67.18, 63.14 ppm (-CH2-OH),
d = 76.01 ppm (-CH-OH), 133.92, 133.47, 132.47, 131.96, 131.49, 131.13, 131.04, 129.81,
127.81, 127.65, 127.57, 126.12 ppm (Carom, CHarom), 6 = 180.44, 179.88 ppm (C=0). m/z = 383
[M+H]" Mikro analiz C20H1sNOsS (Ma = 385.1 g/mol) = Hesablanan C, 62.32%; H, 4.97%,
N, 3.63%; S, 8.32. Bulunan C, 62.03%; H, 4.45%, N, 3.31%, S, 7.86.
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4.3.11. Deneme 11: 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( metil 3-merkapto propiyonat)
1,4-naftakinon (12)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0.05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2-
merkaprobenzil alkol (0.022 g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye
gore, orjinal 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( metil 3-merkapto propiyonat) 1,4-naftakinon

12 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 12: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.068 g ( % 88.31). Rs: 0.42 [CHCI3]. IR (KBr): v=
3320 cm™® (N-H, -OH), v = 2926, 2958 cm’!" (C-Halifatik), v = 2855 cm™ (C-H aldehit), v
=1630, 1729 cm-1 (C=0), v=1592 cm™ (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § =2.20-2.83
ppm’de (m, S-CHy), & = 3.44-3.86 ppm’de (m,-N-CH>), 6 = 4.25-4.60 ppm (m, HO-CH-), 6 =
4.96-5.20 ppm (m, HO-CHz-), & = 7.24-7.96 ppm (d, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls):
6 =39.49 ppm (S-CH>-), 6 = 40.25 ppm (S-CH-), 6 = 47.49 ppm (N-CH>-), 6 =151.83 ppm (-
CH3-0), 6 =66.25 ppm (-CH2-OH), 6 = 70.24 ppm (-CH-OH), 8 = 126.63, 132.76, 135.10 ppm
(Carom, CHarom), 8 = 180.44, 179.88, 172.39 ppm (C=0). m/z = 387 [M+Na]" Mikro analiz
C17H1906NS (Ma = 364 g/mol) = Hesablanan C, 55.88%; H, 5.24%, N, 3.83%; S, 8.78.
Bulunan C, 55.44%; H, 5.02%, N, 3.28%, S, 8.26.

4.3.12. Deneme 12: 2,3-(2,2’-(etilendioksi)-bis(etilenamin))-1,4-naftakinon (13)

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-kloro 1,4-naftakinon (0.1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2,2’-
(etilendioksi)-bis(etilenamin) (0.052 g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez
yontemi 1’ye gore, orjinal 2,3-(2,2-(etilendioksi)-bis(etilenamin))-1,4-naftakinon 13 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 13: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 0.079 g ( % 51.97). R¢: 0.37 [CHCI3]. IR (KBr): v =
3018 (C-Haromatik), 2926, 2854 (C-Haiiatik), 1675 (C=0), 1573 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCl): 5 = 1.18-1.97 ppm’de (m, -N-H), & = 2.21-2.97 ppm’de (m, -CH2-NH), & = 3.40-3.99
ppm’de (m, -O-CHy), & = 7.19-8.10 ppm’de (d, Harom) . *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): =
45.89, 46.55 ppm (CH.-NH), 5 = 75.74, 75.99 ppm (-CH,-0), 133.87, 132.64, 131.57, 130,51,
128.91, 125.84, 124.56 ppm (Carom, CHarom), 8 = 179.47, 175.74 ppm (C=0). m/z = 325
[M+Na]" Mikro analiz C16H1sN204 (Ma=302.23 g/mol) = Hesablanan C, 63.56%; H, 6.00%,
N, 9.27%. Bulunan C, 63.02%; H, 5.73%, N, 9.01%.
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4.3.13. Deneme 13: 2-(4-metilpiperazinil)-3- klor 1,4-naftakinon (14)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 1-metil piperazin (0.22 mL, 2.066
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore, bilinen 2-(4-metilpiperazinil)-3-

klor 1,4-naftakinon 14 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 14: Kirmizi kat1. Verim: 0.62 g ( % 86.11 ). E.n.: 156.4 °C. R¢: 0.48 [C2HsCOOH]. IR
(KBr):) v = 3014 cm™ (C-Haromatik), 2938, 2848 (C-Haiifaiik), 1646, 1675 (C=0), 1557 (C=C).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 2.31 ppm (s,-N-CHs3), § = 2.58-3.56 ppm (t,-N-CH>) & =
7.54-7.98 ppm (M, Harom) . *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 46.17 ppm (N-CHs), § =
55.76, 51.23 ppm (N-CH>), 134.25, 133.28, 131.74, 131.59, 127.04, 126.80, 126.70, 123.38
ppmM (Carom, CHarom), 6 = 181.94, 178.10 ppm’de (C=0). m/z = 291 [M+H]" Mikro analiz:
C1sH15CIN2O2 (Ma = 290.74 g/mol) Hesaplanan C, 61.97%; H, 5.20%; N, 9.64% Bulunan
C,61.04 %, H,5.03%; N, 8.46% .

4.3.14. Deneme 14 : 2-(4-metilpiperazinil)-3- (butil-3- merkapto propiyonat)- 1,4-
naftakinon (15)

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile butil-3- merkapto
propiyonat (0.056 mL, 2.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore,
orjinal 2-(1-metilpiperazinil)-3- (butil-3- merkapto propionate) 1,4-naftakinon 15 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 15: Mor viskoz yag. Verim: 0.115 g ( % 73.71). R¢: 0.54 [C2HsCOOH]. IR (KBr): v=
3065 (C-Haromatik), v = 2958, 2933, 2873, 2794 (C-Huaiifati), 1732 1668, 1639 (C=0), 1537
(C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDClz): = 1.15-1.22 ppm (m, CHs) & = 1.28-1.55 ppm (m,
CHy), 6 = 2.35-2.67 ppm (m, -N-CH3), 6 = 2.85-3.09 ppm (m, -S-CH>), 6 =3.55-3.58 ppm (m,
-N-CHz).  =3.93-3.99 ppm (m, CH-0), & =4.01-4.04 ppm (m, O-CHy>), § = 7.54-7.97 ppm’de
(M, Harom) . ¥*C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 5 = 19.30 ppm (CHs), § = 34.38, 33.51, 30,83
ppm (CH>), 6 =45.93 ppm (N-CHj3), 6 =52.19 ppm (S-CHy>), 6 =55.53, 51.87 ppm (N-CH>),
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8 =169.38 ppm (O-CH>), 133.93, 133.13, 132.26,126.82, 126.54, 125.18 ppm (Carom, CHarom), &
=182.01, 181.88, 171.92 ppm (C=0). m/z = 417 [M+H]* Mikro analiz: C22H280sN2S (Ma =
416.53 g/mol) =) Hesablanan C, 63.44%; H, 6.78%;; N, 6.73%; S, 7.70% Bulunan C,
62.46%; H, 6.03%; N, 6.22%; S, 7.08%.

4.3.15. Deneme 15: 2-(4-metilpiperazinil)-3-( metil-3- merkapto propiyonat) 1,4-
naftakinon (16)

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile metil-3- merkapto
propiyonat (0.041 mL, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore,
orjinal 2-(1-metilpiperazinil)-3-( methyl-3- merkapto propiyonat) 1,4-naftakinon 16 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 16: Mor viskoz yag. Verim: 0.109 g ( % 77.3). R¢: 0.52 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3069
(C-Haromatik), 2927, 2849, 2797 (C-Halifatik), 1736, 1668, 1636 (C=0), 1537 (C=C). H-
NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 2.41-2.64 ppm’de (m,-N-CH3), & = 2.88-3.03 ppm (m,-S-
CH>), 8 = 3.54-3.57 ppm (m,-N-CHy), 6 = 4.61-4.89 ppm (m,CHz-0), 6 = 7.54-8.06 ppm’de
(M, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 22.86 ppm (CHs), 5 = 34.98 ppm (CHy), §
=45.87 ppm (N-CHzs), 6 =52.19 ppm (S-CHz), 6 = 55.48, 51.97 ppm (N-CH), 3 = 69.38 ppm
(-CH3-0), § = 77.57, 77.32 ppm (C-O), 135.01, 133.95, 133.14, 132.98, 132.54, 132.24,
127.07, 126.82, 126.53, 124.94 ppm (Carom, CHarom), & = 154.61 ppm (C-N), & = 181.97,
181.86, 172.23 ppm (C=0). m/z = 375 [M+H]" Mikro analiz C1oH22N204S (Ma = 374.45
g/mol) = Hesablanan C, 60.94%; H, 5.92%;; N, 7.48%; S, 8.56% Bulunan C, 60.44%; H,
5.25%; N, 7.22%; S, 8.05%.

4.3.16. Deneme 16: 2-(4-metilpiperazinil)-3-(6-merkapto-1-heksanol) 1,4-naftakinon
17)

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 6-merkapto-1-
heksanol (0.046 mL, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore, orjinal
2-(4-metilpiperazinil)-3-(6-merkapto-1-heksanol) 1,4-naftakinon 17 bilesigi sentezlendi.



198

Bilesik 17: Mor viskoz yag. Verim: 0.128 g ( % 87.6). R¢: 0.56 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3385
(O-H), v = 3069 (C-Haromaiik), 2930, 2854, 2803 (C-Haiitaik), 1639, 1667 (C=0), 1532 (C=C).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 1.20-1.62 ppm (m, -CH,), § = 2.5-2.83 ppm (m, S-CH>),
§ = 3.20-3.44 ppm’de (-N-CHy), § = 3.44-3.53 ppm (m, -OCHy), & = 7.74-7.93 ppm (d, Harom)
. BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 25.44 ppm (CHs), & = 28.12, 29.04, 29.45, 32.57, 32.87,
38.29,39.99 ppm (CH2), 5 = 44.56 ppm (N-CHs), 8 = 51.79 ppm (S-CH2), & = 55.56, 60.68
ppm (N-CHy), & = 66.71 ppm (-CH3-0), & = 124.73, 126.01, 126.82, 132.36, 132.69, 133.59,
134.28 ppm (Carom, CHarom), 8 = 154.58 ppm (C-N), & = 181.59, 181.57 ppm’de (C=0). m/z =
389 [M+H]" Mikro analiz C21H2gN20sS (Ma = 388.52 g/mol) = Hesablanan C, 64.92%; H,
7.26%; N, 7.21%; S, 8.25% Bulunan C, 63.44%; H, 6.95%; N, 7.02%; S, 7.85%.

4.3.17. Deneme 17: 2-(4-metilpiperazinil)-3-(4-florotiyofenol) 1,4-naftakinon (18)

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 4-fluorotiofenol
(0.044 mL, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore, orijinal 2-(4-

metilpiperazinil)-3-(4-florotiyofenol) 1,4-naftakinon 18 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 18: Mor viskoz yag. Verim: 0.118 g ( % 81.9). R¢: 0.49 [CHCIz]. IR (KBr): v = 3062,
2846, 2799 (C-Haromatik), 2938 (C-Halifatik), 1670, 1636 (C=0), 1529 (C=C). 'H-NMR (499.74
MHz, CDCls): §=2.22-2.49 ppm (m, -N-CHs), 5 = 2.85-3.09 ppm (m, -N-CH>), § = 3.39-3.44
ppm (M, -S-CHy), 5 =7.58-7.93 ppm’de(m, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 44.93
ppm (N-CH3), & = 54.47, 50.47 ppm (N-CH), & =52.19 ppm (S-CHy), 132.98, 131.94,
131.51, 130.30, 130.24, 130.12, 130.10, 129.10, 129.04, 125.75, 125.49, 115.20, 115.03 ppm
(Carom, CHarom), & = 152.81 ppm (C-N), 6 = 181.07, 180.63 ppm (C=0).

m/z = 383 [M+H]* Mikro analiz C2:H19FN202S (Ma = 382.45 g/mol) = Hesablanan C,
65.95%; H, 5.01%; N, 7.32%; S, 8.38% Bulunan C, 64.44%; H, 4.75%; N, 7.01%; S,
8.08%.
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4.3.18. Deneme 18: 2-(4-metilpiperazinil)-3-(4-bromotiyofenol ) 1,4-naftakinon (19)

2-(1-metilpiperazinil)-3-kloro 1,4-naftakinon (0,05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 4-
bromotiyofenol  (0.0326 mL, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye
gore, orjinal 2-(4-metilpiperazinil)-3-(4-bromotiyofenol)  1,4-naftakinon 19 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 19: Mor viskoz yag. Verim: 0.059 g ( % 71.42). R¢: 0.50 [CHCIz]. IR (KBr): v = 3073
(C-Haromati), 2937, 2843, 2797 (C-Haiifatik), 1671, 1636 (C=0), 1530 (C=C). *H-NMR (499.74
MHz, CDCls): & = 2.24-2.52 ppm’de (m, -N-CHj3), 8 = 3.44-3.46 ppm’de (m, -N-CH2), 5 =
7.01-7.97 ppm’de (m, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 44.85 ppm (N-CHs), 5 =
54.41, 50.43 ppm (N-CHy), 134.73, 134.58, 133.06, 131.98, 131.49, 131.21, 131.13, 131.05,
130.99, 128.42, 128.24, 125.88, 125.81, 118.85, 118.80 ppm (Carom, CHarom), & = 153.45 ppm
(C-N), 8 =181.03, 180.38 ppm (C=0). m/z = 444 [M+H]" Mikro analiz C21H19BrN202S (Ma
= 443.36 g/mol) = Hesablanan C, 56.95%; H, 4.32%; N, 6.32%; S, 7.23% Bulunan C,
64.44%; H, 4.05%; N, 6.02%; S, 6.88%.

4.3.19. Deneme 19: 2-(4-metilpiperazinil)-3-( pentaflorotiyofenol) 1,4-naftakinon (20)

2-(4-metilpiperazinil)-3-kloro  1,4-naftakinon (0,05 g, 2.033 mmol) bilesigi ile
pentaflorotiyofenol (0.034 mL, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye
gore, orjinal 2-(4-metilpiperazinil)-3-( pentaflorotiyofenol) 1,4-naftakinon 20 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 20: Mor kat1. Verim: 0.063 g ( % 75.00). E.n.: 124.5°C. R¢: 0.41 [CHCl3]. IR (KBr): v
=3423 cm™? (N-H, -OH), v = 3012 cm™ (C-H aromatik), v = 2925, 2847 cm™ (C-H alifatik), v
=1674 cm (C=0), v = 1545 cm? (C=C). H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.18-1.22
ppm’de (m, -CHz), & =2.22-2.35 ppm (m, F-CHy), 8 = 2.90-2.97 ppm (m, S-CH>), 6 = 2.34-
2.58 ppm (m, -N-CH3), & = 3.63-3.76 ppm (m, N-CH2-), § = 7.55-8.02 ppm (d, Harom). **C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): = 28.81 ppm (F-CH), 8 = 44.17 ppm (S-CHy-), § = 48.67 ppm
(N-CHs), & = 54.30, 50.19 ppm (-CH2-N), 130.34, 132.47, 132.41, 131.30, 130.83, 131.20,
129.85, 125.27 ppm (Carom, CHarom), 8 = 180.55, 179.18 ppm’de (C=0). m/z = 455 [M+H]"
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Mikro analiz C21HisFsN202S (Ma = 454.41 g/mol) = Hesablanan C, 55.51%; H, 3.33%; N,
6.16%; S, 7.06% Bulunan C, 55.01%; H, 3.02%; N, 5.82%; S, 6.77%.

4.3.20. Deneme 20: 2-(5-merkapto-1-metil tetrazol)-3-etoksi 1,4-naftakinon (21)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (1.0 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 5-merkapto- 1-metil tetrazol (1.02
g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore, orjinal 2-(5-merkapto- 1-

metil tetrazol)-3-etoksi 1,4-naftakinon 21 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 21: Kirmizi kati. Verim: 1.33 g ( % 65.84). E.n.: 149.5°C. R¢: 0.47 [CHClIs]. IR (KBr):
v =3019 (N-N), 2920 (C-Haiifatik), 1644 (C=0), 1551 (C=C), 1310 (CH3-N). *H-NMR (499.74
MHz, CDCls): 8 = 1.22-1.25 ppm (m, -CHz), 8 = 2.12-2.126 ppm (m, -CH2), 6 = 4.06-4.10
ppm’de (m, N-CH3) , § = 7.63-7.97 ppm’de (d, Harom) . 3 C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): & =
14.76 ppm (-CH3), 6 =33.38 ppm (CH3-N-), 8 = 70.34 ppm (-CH-O-), 6 = 76.32 ppm (C-
OH), ait karbonlar 133.46, 133.42, 132.98, 132.97, 130.56, 130.11, 126.01, 125.93, 125.89,
125.84, 125.83, 123.25 ppm (Carom, CHarom), 8 = 179.53, 178.21 ppm (C=0). m/z = 316 [M]"
Mikro analiz C14H12N4O3S (Ma = 316.34 g/mol) = Hesablanan C, 53.16%; H, 3.82%; N,
17.71%; S, 10.14% Bulunan C, 52.94%; H, 3.32%; N, 17.21%; S, 9.86%.

4.3.21. Deneme 21: 2-(4-t-oktilfenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (22)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (1.0 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 4-tert oktilfenol (0.91 g, 4.066 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 2-(4-t-oktilfenol)- 3-kloro 1,4-

naftakinon 22 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 22: Kirmizi kati. Verim: 1.23 g ( % 64.39). E.n.: 217.8°C. R¢: 0.59 [CHCI3]. IR (KBr):
v = 3019 (C-Haromatik), 2922, 2930, 2960  (C-Haiifatik), 1722, 1638 (C=0), 1541 (C=C). H-
NMR (499.74 MHz, CDCl3): 6 =1.18-1.39 ppm ( m, -CH3), 6 = 1.41-1.56 ppm (m, -CH>), & =
4.18-4.21 ppm (m, -OCHy), § = 7.18, 7.39-8.05 ppm (d, Haom). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCls): & = 28.69, 28.72, 28.79, 29.45, 29.49 ppm (CHz3), 6 = 59.84 ppm (CH>), 6 = 75.73,
75.99 ppm (C-OH), 133.40, 132.64, 132.05, 131.36, 130.74, 129.85, 128.27, 127.79, 126.52,
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125.36, 124.42 ppm (Carom, CHarom), 8 = 179.51, 179.04 ppm (C=0). m/z = 342 [M+ t-butil]*
Mikro analiz C24H25Cl03 (Ma= 396.15 g/mol) = Hesablanan C, 72.63%; H, 6.35%. Bulunan
C, 72.32%; H, 6.01%.

4.3.22. Deneme 22: 2-( n-butil-4-hidroksibenzoat)- 3-kloro 1,4-naftakinon (23)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile n-butil-4-hidroksibenzoat (0.85 g,
4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 22-( n-butil-4-
hidroksibenzoat)- 3-kloro 1,4-naftakinon 17 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 17: Kirmiz1 viskoz yag. Verim: 1.02 g (% 75.55). R¢: 0.54 [CHCI3]. IR (KBr): v = 2960
(C-Haromatik), 2930, 2860 (C-Haiifati), 1722, 1656, 1638 (C=0), 1541 (C=C). H-NMR (499.74
MHz, CDClz): & = 0.82-0.89 ppm’de (m, -CH3), § = 1.22-1.68 ppm (m, -CH), 6 = 4.16-4.23
ppm (M, -OCH2), & = 7.18-8.02 ppm’de (d, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): § = 13.06
ppm (CHs), 6 =21.95, 27.99, 29.59 ppm (CH), 6 = 66.86 ppm  (-CH2-0), 6 =76.25, 75.74
ppm (C-O), 133.26, 128.60, 128.51, 128.49, 128.47, 128.43, 128.40, 128.36 ppm (Carom,
CHarom), 6 =180.41, 179.08, 164.94 ppm (C=0). m/z = 384 [M]* Mikro analiz C21H17CIOs (Ma
= 384.81 g/mol) = Hesablanan C, 65.55%; H, 4.45%. Bulunan C, 65.22%; H, 4.03%.

4.3.23. Deneme 23: 2-( 1-(4-klorobenzil)-piperazin)- 3-kloro 1,4-naftakinon (24)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 1-(4-klorobenzil)-piperazin (0.92 g,
4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 2-( 1-(4-

klorobenzil)-piperazin)- 3-kloro 1,4-naftakinon 24 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 24: Kirmizi kat1. Verim: 0.121 g ( % 63.02). E.n.: 127.2°C. R¢: 0.41 [CHCI3]. IR (KBr):
v=3016 cm™ (C-Harom), v = 2914, 2817 cm™ (C-Halifatik), v =1674 cm-* (C=0), v = 1557
cm?® (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § = 1.16-1.94 ppm’de (m, -CH,), 5 = 3.53-3.55
ppm’de (m, -N-CH,), & = 7.87-7.99, 7.16-7.60 ppm’de (d, Harom). **C-NMR (125.66 MHz,
CDCl): & = 76.32, 61.12, 52.64 ppm (-CH2-N), 135.06, 133.03, 133.02, 133.00, 132.99,
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132.07, 132.02, 131.99, 131.98, 131.92, 130.56, 130.40, 129.83, 129.54, 129.51, 129.45,
129.37, 129.35, 129.29, 129.08, 127.87, 127.65, 127.56, 127.55, 127.52, 127.48, 127.45,
127.40, 127.38, 127.31, 125.91, 125.82, 125.73, 125.57, 125.51, 125.49, 125.45, 125.37 ppm
(Carom, CHarom), 6 =180.75, 176.90 ppm (C=0). m/z = 401 [M]* Mikro analiz C21H1sCI2N.0>
(Ma=401.29 g/mol) = Hesablanan C, 62.85%; H, 4.52%, N, 6.98%. Bulunan C, 62.23%; H,
3.73%, N, 6.18%.

4.3.24. Deneme 24: 2-( 2-floro-5(triflorometil)fenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (25)

2,3-diklor 1,4-naftakinon (1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2-fliioro-5(trifliiorometil)fenol (0.79
g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 2-( 2-fliioro-

S(trifliiorometil)fenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (25) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 25: Kirmizi viskoz yag. Verim: 1.2 g (% 67.03). R¢: 0.38 [CHCI3]. IR (KBr): v = 2958,
2926 cm™’de (C-H), v =1659 cm-’de (C=0), v = 1587 cm™ (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCls): & = 1.24-1.77 ppm’de (m, -O-CH>) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak, 6 =
4.25-4.53 ppm’de (m, F-CH), & = 7.27-8.11, ppm’de (M,Harom). 3C-NMR (125.66 MHz,
CDCl3): 6 =47.51 ppm’de (-CH2-0), & =67.77 ppm’de, (-CH2-F), 6 =76.75 ppm’de (-CH2-
F), 8 = 129.38, 129.49, 132.44, 133.57, 134.25 ppm’de (Carom, CHarom), & = 165.97 ppm’de
(C=0). m/z = 351 [M+F]" Mikro analiz C40H76CISs (Ma = 370.68 g/mol) = Hesablanan C,
55.08%; H, 1.90%, F, 20.56%. Bulunan C, 54.92%; H, 1.28%, N, 16.71%.

4.3.25. Deneme 25: 1,1,4,4- (t-nonil-merkaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) ve 1,1,4- (t-
nonil-merkaptan)-3,4-diklor-1,3-butedien (28)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile t-nonil-merkaptan (2.40g, 4.066
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 1,1,4,4- (tert-nonyl-
mercaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) ve 1,1,4- (t-nonil-merkaptan)-3,4-diklor-1,3-butedien
(28) bilesikleri sentezlendi.

Bilesik 27: Sar1 yag. Verim: 0.98 g ( % 28.82). R¢: 0.27 [CHCls]. IR (KBr): v = 2958, 2927,
2871 cmt (C-Halifatik), v = 1522 cm™ (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 5 = 0.96-1.18
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ppm’de (m,-CHj3), & = 1.33-1.97 ppm’de (m, -CH3), 6 = 2.09-2.14 ppm’de (m, -C-CHz), 6 =
4.01-4.94 ppm’de (m, -C-CHy), § = 7.04-7.47 ppm’de (m, -C-H). 3C-NMR (125.66 MHz,
CDClz): 6 =13.08, 13.31, 16.78, 18.22 ppm’de (CHa), 6 =20.58, 21.62, 23.44, 24.14 ppm’de
(CH2), 6 =28.67 ppm’de (-S-C-), 6 = 38.36 ppm’de (-CHz-C-), 6 = 40.48 ppm’de (-CH2-C-),
6="75.51 ppm’de (-C-H), 6 = 75.73 ppm’de (-C-Cl), 6=75.98, 76.24 ppm’de (-C=C) . m/z =
717 [M]* Mikro analiz C40H76CIS4 (Ma = 720.46 g/mol) = Hesablanan C, 66.56%; H, 10.75%,
S, 17.77%. Bulunan C, 66.02%; H, 10.32%, S, 17.11%.

Bilesik 28: Sar1 yag. Verim: 0.65 g ( % 19.11). R¢: 0.44 [CHCIs]. IR (KBr): v = 2965, 2920,
2871 cm™’de alifatik (C-H), v = 1458 cm™’de (C=C). H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
0.91-1.22 ppm’de (m,-CHj3), & = 1.28-1.45 ppm’de (m,-CHy), § = 1.69-1.73 ppm’de (m,-C-
CHs) , 8 = 4.21-4.27 ppm’de (m,-C-CH,), & = 7.97-8.07 ppm’de (-C-H). *C-NMR (125.66
MHz, CDCls): 6 = 11.03, 13.97, 14.05 ppm’de (CHa), 6 = 22.65, 22.93, 23.81, 23.96, 24.09
ppm’de (CH>), 6 =28.95 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, 6 =29.32, 29.62, 29.66 ppm’de (-CHs-
C-), 8 = 38.89 ppm’de (-CH2-C-), 6 = 67.66 ppm’de (-C-H), & = 76..84 ppm’de (-C-Cl), 6 =
77.35, 77.12 ppm’de (-C=C). m/z = 599 [M+H]* Mikro analiz C31HssCl>S3 (Ma = 598.30
g/mol) = Hesablanan C, 62.27%; H, 9.78%, S, 16.09%. Bulunan C, 65.72%; H, 9.42%, N,
15.44%.

4.3.26. Deneme 26: 1,1- (2,3-dimerkapto-1-propanol)-3,4,4- triklor- 1,3-butedien (29)
ve 1,1,44-(2,3-dimerkapto-1-propanol)-3-klor-1,3-butedien (30)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2,3-dimerkapto-1-propanol (0.47
g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 1,1- (2,3-
dimerkapto-1-propanol)-3,4,4- triklor- 1,3-butedien (29) ve 1,1,4,4- (2,3-dimerkapto-1-
propanol)-3-klor-1,3-butedien (30) bilesiklerii sentezlendi.

Bilesik 29: Sar1 yag. Verim: 0.29 g ( % 19.72). R¢: 0.22 [CHCl3]. IR (KBr): v = 2960, 2930,
2860 cm™’de (C-H alifatik), v = 1504 cm™’de (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): & =
1.19-1.43 ppm (m, -OH), 6 = 2.36-2.49 ppm (m, S-CH-), 6 = 3.39-3.73 ppm (m, -S-CH>), 6 =
3.97-4.24 ppm (-C-CHy>), 8 = 6.37-6.40 ppm (-C-H). 3C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): 5 =28.84
ppm (S-CH>), 6 =40.24 ppm (S-CH), 6 = 67.61 ppm (-HO-CH3-), 6 =109.98 ppm (-C-H), 6
=134.20 ppm (-C-Cl), & =162.47 ppm (-C=C). m/z = 294 [M+Na]* Mikro analiz C;H;CI30S>
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(Ma=275.9 g/mol) = Hesablanan C, 30.28%; H, 2.54%, S, 23.10%. Bulunan C, 30.11%; H,
2.33%, S, 22.82%.

Bilesik 30: Sar1 yag. Verim: 0.64 g ( % 43.53). R¢: 0.22 [CHCl3]. IR (KBr): v = 2960, 2930,
2860 cm™’de (C-H alifatik), v = 1504 cm™*’de (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § =
1.22-1.44 ppm (m, -OH), 6 = 2.05-2.50 ppm (m, S-CH-), 6 = 3.35-3.78 ppm (m, -S-CHy) , 8 =
3.86-4.25 ppm (m, -C-CH>), & = 6.74-6.82 ppm (m, -C-H). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls):
8 =28.84 ppm (S-CH>), 3 =39.98 ppm (S-CH), 6 = 67.59 ppm (-HO-CH>-), & =109.98 ppm
(-C-H), & = 134.20 ppm (-C-Cl), & = 165.49 ppm (-C=C). m/z = 294 [M+Na]* Mikro analiz
C7H7Cl30S2 (Ma = 275.9 g/mol) = Hesablanan C, 30.28%; H, 2.54%, S, 23.10%. Bulunan C,
30.11%; H, 2.33%, S, 22.82%.

4.3.27. Deneme 27: 1 - (t-dodesil-merkaptan)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien (31)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1.3 g, 2.033 mmol) bilesigi ile tert-dodesil-merkaptan (1 g,
4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’ye gore, bilinmeyen yeni 1-(tert-

dodesil-merkaptan)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien(31) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 31: Sar1 yag. Verim: 0.81 g ( % 35.21). Rs: 0.34 [CHCI3]. IR (KBr): v = 3014, 2923,
2856 cm™’de (C alifatik -H), v = 1566 cm™’de (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
0.74-1.03 ppm’de (m,-CH3), 6 = 1.12-1.17 ppm’de (m, -CHy), 6 = 1.28-1.34 ppm’de (m, -C-
CHa), 8 = 1.51-1.59 ppm’de (m, -C-CHy), § = 2.52-3.47 ppm’de (m, -C-H). 3C-NMR (125.66
MHz, CDCl3): 6 = 13.41, 14.08, 15.52 ppm’de (CHs), 6 = 21.52 ppm’de (CH2), 6 =27.78
ppm’de (-S-C-), & =38.26 ppm’de (-CHs-C-), 8 =40.09 ppm’de (-CH2-C-). m/z = 747 [M+H]*
Mikro analiz C16H26Cl4S (Ma = 724 g/mol) = Hesablanan C, 66.35%; H, 10.58%, S, 13.28%.
Bulunan C, 66.03%; H, 10.22%, S, 13.02%.

4.3.28. Deneme 28: 1,4- (tert-dodesil-mercaptan)-1,4- diklor -1-buten-3-in (32) ve
1,1,4,4- (tert-dodesil-mercaptan)-3-klor-1,3-butedien (33)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile tert-dodesil-mercaptan (3.08 g,

4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orjinal 1,4- (tert-dodesil-
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mercaptan)-1,4- diklor -1-buten-3-in (32) ve 1,1,4,4- (tert-dodesil-mercaptan)-3-klor-1,3-
butedien (33) bilesikleri sentezlendi.

Bilesik 32: Sar1 yag. Verim: 0.71 g ( % 17.40). R¢: 0.22 [CHCl3]. IR (KBr): v = 2959, 2930,
2872 cm™’de (C-H alifatik), v = 1589 cm™’de (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): § =
0.80-1.09 ppm’de (m, -CHz3), 6= 1.16-1.19 ppm (m, -CH>), 6 =1.21-1.30 ppm’de (m, -C-CH3),
8 = 1.54-1.57 ppm’de (m, -C-CHy), § = 2.49-3.33 ppm’de (-C-H). *C-NMR (125.66 MHz,
CDClg): 6 = 14.01, 14.49, 15.22 ppm (CHs), 6 =20.42, 21.74, 22.56 ppm (CH2), 8 = 26.78
ppm (-S-C-), & =139.96 ppm (-CH3-C-), & = 40.89 ppm (-CH2-C-). m/z = 549 [M+Na]" Mikro
analiz CogHseCl2S2 (Ma= 522 g/mol) = Hesablanan C, 64.28%; H, 7.48%, S, 10.28%. Bulunan
C, 64.01%; H, 6.82%, S, 9.78%.

Bilesik 33: Sar1 yag. Verim: 0.58 g ( % 14.21). R¢: 0.38 [CHCI3]. IR (KBr): v = 2956, 2933,
2865 cm’de (C-H alifatik), v= 1459 cm™’de (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls, 5 = 0.79-
1.03 ppm’de(-CH3), 6 = 1.09-1.26 ppm’de (-CHz), 6 = 1.28-1.32 ppm’de (-C-CHz), ¢ = 1.44-
1.67 ppm’de (-C-CH2) , & = 1.73-2.29 ppm’de (-C-H). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): & =
11.38, 12.20, 12.97, 13.91 ppm’de (CHz), 6 =20.24,22.43,23.03, 25.35 ppm’de (CH2),d =
26.63 ppm’de (-S-C-), & =32.83 ppm’de (-CHs-C-), & = 39.46 ppm’de (-CH2-C-). m/z = 893
[M+H]* Mikro analiz Cs;H101CISs (Ma= 890 g/mol) = Hesablanan C, 70.17%; H, 11.44%, S,
14.41%. Bulunan C, 69.88%; H, 11.03%, S, 14.17%.

4.3.29. Deneme 29: 1- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien (34)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile toluen-3,4 ditiyol (1.18 g, 4.066
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, orijinal 1- (toluen-3,4 ditiyol)-
1,3,4,4- tetraklor-1,3-butedien (34) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 34: Sar1 yag. Verim: 0.74 g (% 33.94). R¢: 0.22 [CHCI3]. IR (KBr): v=3016, 2922 cm”
1 (C-H aromatik), v = 2859 cm™ (C-H alifatik), v=1586 cm™’de (C=C).'H-NMR (499.74
MHz, CDCls): 6 =3.62-3.87 ppm’de (M, -CHzs), 6 = 1.33-1.97 ppm (m, SH-CH>), § =2.09-2.14
ppm (m, -C-CHa), & = 4.43-4.62 ppm (m,-C-H), § = 7.94-8.19 ppm (m, Harom) . **C-NMR
(125.66 MHz, CDCls): 6 =20.93 ppm (CHzs), 6 =40.16 ppm (CH), 6 = 122.63 ppm (-CI-C-),
§=127.89, 128.65, 129.35 ppm (Carom, CHarom), = 132.27 ppm (-CH2-S-), 8 = 136.59 ppm (-
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CH2-SH). m/z = 344 [M+H]* Mikro analiz C11HsCl4S2 (Ma = 343.88 g/mol) = Hesablanan C,
38.17%; H, 2.33%, S, 18.53%. Bulunan C, 38.07%; H, 2.01%, S, 16.83%.

4.3.30. Deneme 30: 1,4,4- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3-diklor-1,3-butedien (35)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile toluen-3,4 ditiyol ( 0.59 g, 4.066
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 4’¢ gore, orjinal 1,4,4- (toluen-3,4 ditiyol)-
1,3-diklor-1,3-butedien (35) bilesigi sentezlendi.

Bilesik 35: Sar1 yag. Verim: 0.48 g ( % 30.18). R¢: 0.31 [CHCI3]. IR (KBr): baglarina ait
gerilme band1 v = 3016, 2922 cm™’de (C-H aromatik), v = 2859 cm™’de (C-H alifatik), v =
1586 cm™’de (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.91-1.32 ppm’de (m,-CH3), § =
2.21-2.29 ppm’de (m,-C-CHz3), 6 = ppm’de, (m,-C-H), 6 =2.33-2.42 ppm’de (m, SH-CH>), 6
= 7.03-7.69 ppm’de (m, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 20.99, 22.71 ppm’de
(CHs), 6=47.51 ppm’de (CH), 6 = 122.76 ppm’de (-CI-C-) goriiliirken, & = 128.78, 130.37,
131.25, 132.30, 132.64, 133.48, 134.58 ppm’de (Caromatik), 6 = 140.09 ppm’de (-CH>-S-), &
=142.36 ppm’de (-CH2-SH). m/z = 429.47 [M+H]* Mikro analiz C1gH14Cl2S4 (Ma =430 g/mol)
= Hesablanan C, 50.34%; H, 3.29%, S, 29.86%. Bulunan C, 50.07%; H, 2.96%, S, 29.33%.

4.3.31. Deneme 31: 1,1,3,4,4- (7-merkapto-4-metil kumarin)- 1,3-butedien (36) ve
1,1,4,4- (7-merkapto-4-metil kumarin)-3-klor-1,3-butedien (37)

1,1,3,3,4,4-heksaklor-buten-1(1 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 7-merkapto-4-metil kumarin (2.93
g, 4.066 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 4’e gore, orjinal 1,1,3,4,4- (7-
merkapto-4-metil kumarin)- 1,3-butedien (36) ve 1,1,4,4- (7-merkapto-4-metil kumarin)-3-
klor-1,3-butedien (37) bilesikleri sentezlendi.

Bilesik 36: Sar1 yag. Verim: 1.02 g ( % 25.95). R¢: 0.18 [CHCI3]. IR (KBr): v=3046, cm™’de
(C-H aromatik), v =2937 cm™’de (C-Halifatik), v=1592 cm™’de (C=C), v=1714 cm™’de
(C=0). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6= 0.86-1.25 ppm’de (m, -CH3), 5 = 1.37-1.75 ppm’de
(m, SH-CHy), 6 = 2.39-2.95 ppm’de (m, -C-CH3) , 6 = 4.23-4.30 ppm’de (m,-C-H) , 6 =7.27-
8.09 ppm’de (m, Haromatik). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 22.95, 23.98, 29.64, 29.59,
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30.56 ppm’de (CHz3), 6=38.90 ppm’de (CH-),5=165.91 ppm’de (Ciakton), 6= 129.46, 134.22
(Carom, CHarom). m/z = 1027 [M+Na]* Mikro analiz Cs4H36010Ss (Ma = 1004.09 g/mol) =
Hesablanan C, 64.52%; H, 3.61%, S, 15.95%. Bulunan C, 64.07%; H, 3.05%, S, 15.38%.

Bilesik 37: Sar1 yag. Verim: 0.62 g (% 15.75). R¢: 0.35 [CHCIs]. IR (KBr): v = 2976 cm™’de
(C-H aromatik), v = 2904 cm™*’de (C-H alifatik), v= 1592 cm™*’de (C=C), v=1720 cm™’de
(C=0). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 5= 1.26-1.72 ppm’de (m, -CHs), 8 = 2.05-2.37 ppm’de
(m, SH-CH,), 5 = 2.42-2.96 ppm’de (M, -C-CHs), 5 = 4.23-4.30ppm’de (m, -C-H), 5 = 7.12-
8.02 ppm’de (m, Harom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 18.63, 29.69, 31.43 ppm’de
(CHa), 6 = 36.48 ppm’de (CH-), 8 = 162.55 ppm’de (Ciakion), & = 130.14, 135.21ppm’de
(Carom, CHarom). m/z = 871 [M+Na]* Mikro analiz CasH29ClOsSs (Ma = 848.04 g/mol) =
Hesablanan C, 62.22%; H, 3.44%, S, 15.10%. Bulunan C, 62.01%; H, 3.15%, S, 14.88%.

4.3.32. Deneme 32: 1,1,4,4-(t-nonil-merkaptan)- 12,3-butatrien (38) ve 1,1,2,4-(tert-
nonil-merkaptan)-1-buten-3-in (39)

1,1,4,4- (t-nonil-merkaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigini Potasyum-
tersiyer-Butoksit’in (0.47 g, 4.066 mmol) varliginda reaksiyonundan sentez yontemi 5’e gore,
orjinal 1,1,4,4-(t-nonil-merkaptan)- 12,3-butatrien (38) ve 1,1,2,4-(t-nonil-merkaptan)-1-
buten-3-in (39) bilesikleri sentezlendi.

Bilesik 38, 39: Sar1 yag. Verim: 0.18 g ( % 36). R¢: 0.22 [CHCIz]. IR (KBr): v=2027,894 cm"
de C=C=C=C, v =2137 cm™’de(C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDClIs): 5 = 0.86-0.90
ppm’de (m, -CHs), & = 1.15-1.27 ppm’de (m, -CH>), 6 = 1.32-1.57 ppm’de (m, -C-CHj3), & =
3.73-3.74 ppm’de (m, -C-CHy), & = 7.25-7.27 (m, -C-H). 3C-NMR (125.66 MHz, CDCls3): & =
14.32, 18.43, 19.43, 20.44 ppm’de (CHz3), 6 =22.61 ppm’de (CH), 6 = 28.89, 29.05, 29.36,
29.69 ppm’de (-S-C-) goriiliirken, 6 =36.38 ppm’de (-CH3-C-), 8 =41.35 ppm’de (-CH2-C-),
8=75.51 ppm’de (-C-H), 6 =76.57,76.75, 77.00, 77.26 ppm’de (-C=C). m/z = 685 [M]" Mikro
analiz C4oH76S4 (Ma=685.29 g/mol) = Hesablanan C, 30.28%; H, 2.54%, S, 23.10%. Bulunan
C, 30.11%; H, 2.33%, S, 22.82%.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada amaglandigi gibi halokinonun N-, S-, O- niikleofilleri ile reaksiyonlarindan
bilinmeyen yeni N,N-; N,S-; O-; S-, kinon bilesikleri elde edildi. Ayn1 zamanda amaglandigi
gibi polihalobuten baslangi¢c maddesinin S- niikleofilleri ile reaksiyonlarindan bilinmeyen S-
stibstitiie bilesikler sentezlendi.

Calismanin ilk asamasinda, yeni kinon bilesiklerinin sentezlenmesinde baslangi¢c madde olarak
2,3-Diklor-1,4-Naftakinon (1) bilesigi kullanildi. 2,3-Diklor-1,4-Naftakinon’un (1) bilesiginin
N-, S- niikleofilleri ile reaksiyonlarindan Michael katilmasi mekanizmasi ile yeni siibstitiie
naftakinon bilesikleri sentezlenmistir. 2,3-Dikloro-naftakinon (1) bilesigi ile N-, S-, O-
niikleofillerinin reaksiyonlarindan bilinen ve bilinmeyen 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16,17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 naftakinon bilesikleri sentezlendi. ,1,3,3,4,4-heksaklor-
buten-1 (26)’ nin, farkli ortamlarda —S niikleofillerle olan reaksiyonlarindan ise 27, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39 bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen bu yeni bilesikler kolon kromotografisi ile saflastirildiktan sonra, yapilar; mikro

analiz, 'H-NMR, BC-NMR, FT-IR ve MS teknikleri kullanilrak aydinlatildi.

2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-klor-1,4-naftakinon (2)  bilesiginin *H NMR (CDCls)
spektrumunda; (-OH, NH) grubunda bulunan protonlar singlet olarak 6 = 1.53-1.60 ppm’de
gorildi.  2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(6-merkapto  1-heksanol)- 1,4-naftakinon (3)
bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait gerilme band1 girisim
yaparak v = 3373 cm?, alifatik (C-H) baglarma ait gerilme band1 v = 2930, 2856 cm’! de
goriildii.  2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(3-merkapto  2-butanol) -1,4-naftakinon 4)
bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 18.49, 18.44 ppm’de (CH.) grubuna ait
karbonlar, 6 = 38.50 ppm’de (S-CH2) grbuna ait karbonlar, & = 52.58, 52.19 ppm’de (-NH-
CHy), 6=67.38 ppm’de (-CH2-OH), 6 = 76.22, 69.32 ppm’de (-HC-OH) goriiliirken, aromatik
gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 131.42, 129.87, 127.78  ppm’de goriildi. 2-(2,3-
dihidroksipropilamino)-3-(2-merkaptofenol)  1,4-naftakinon  (5) bilesiginin  IR(KBr)
spektrumunda, yapidaki —NH ve -OH (fenol, alkol gruplar1) bantlar1 girisim yaparak 3514 cm’
! g6zlendi. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-(4- fluorthiophenol) 1,4-naftakinon (6) bilesiginin
13C-NMR (CDClIs) spektrumunda; & = 28.68 ppm’de (N-CH.) grbuna ait karbonlar, 5 = 63.28
ppm’de (-CH2-OH), 6 = 69.72 ppm’de (CH-OH) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom)
ait karbonlar 134.08, 131.40, 126.13, 125.74, 115.33, 115.15 ppm’de gorildi. 2-(2,3-
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dihidroksipropilamino)-3-(1-merkapto-2-propanol) 1,4-naftakinon (7) bilesiginin *H NMR
(CDClg) spektrumunda; (-CHs) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.33-1.86
ppm’de, (S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.51-3.52 ppm’de goriildii. 2-( t-
dodesillmerkaptan)-3-etanol 1,4-naftakinon (8) bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; &
=13.38, 15.06, 28.68, 29.17 ppm’de (-CH3), 6 =21.67,23.52, 25.69, 28.37, 28.68,29.17, 30.91,
31.57 ppm’de (CH>) goriildi. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( butil-3-merkapto propiyonat)
1,4-naftakinon (9) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve (-OH) baglarina ait
gerilme band1 girisim yaparak v = 3416 cm™ goriildii. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 4-
bromtiyofenol) 1,4-naftakinon (10) bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; § = 29.51
ppm’de (Br-CH), 6 =44.93 ppm’de (S-CH:-) goriildi. 2-(2,3-dihidroksipropilamino)-3-( 2-
merkaprobenzil alkol) 1,4-naftakinon (11) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, amin (N-H) ve
(-OH) baglarina ait gerilme bandi girisim yaparak v = 3439 cm™ goriildi. 2-(2,3-
dihidroksipropilamino)-3-( metil 3-merkaptopropiyonat) 1,4-naftakinon (12) bilesiginin 'H
NMR (CDCls) spektrumunda; (S-CH2) grubuna ait protonlar multiplet olarak 6 = 2.20-2.83
ppm’de, (-N-CH>) grubuna ait protonlar multiplet olarak & = 3.44-3.86 ppm’de gorildii. 2,3-
(2,2’-(etilendioksi)-bis(etilenamin))-1,4-naftakinon  (13) bilesiginin *H NMR (CDCls)
spektrumunda; (-N-H) grubunda bulunan protonlar multiplet olarak 6 = 1.18-1.97 ppm’de

goriildi.

2-(4-metilpiperazinil)-3- klor 1,4-naftakinon (14) bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda;
(-N-CHs) grubunda bulunan protonlar singlet olarak 6 = 2.31 ppm’de, piperazin halkasindaki
(-N-CH.) grubuna ait protonlar triplet olarak & = 2.58-3.56-3 ppm’de gozlendi. 2-(4-
metilpiperazinil)-3- (butil-3- merkaptopropiyonat)- 1,4-naftakinon (15) bilesiginin IR(KBr)
spektrumunda, yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi ise v = 1668,
1639 cm-de, ester grubuna ait karakteristik gerilme bandi ise v =1732 cm-!"de gbriildii. 2-(4-
metilpiperazinil)-3-( metil-3- merkaptopropiyonat) 1,4-naftakinon (16) bilesiginin *C-NMR
(CDCls) spektrumunda; 6 = 154.61 ppm’de (C-N) grbuna ait karbonlar, karbonil grubuna ait
karbonlar ise 6 = 181.97, 181.86, 172.23 ppm’de (C=0) gozlendi. 2-(4-metilpiperazinil)-3-(6-
merkapto-1-heksanol) 1,4-naftakinon (17) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, Hidroksil
grubuna  (O-H) ait karakteristik gerilme bandi ise v =3385 cm-!’de goriildii. 2-(1-
metilpiperazinil)-3-(4-florotiyofenol) 1,4-naftakinon (18) bilesiginin *C-NMR (CDCls)
spektrumunda; 6 = 44.93 ppm’de (N-CHs3) grubuna ait karbonlar gorildi. 2-(4-
metilpiperazinil)-3-(4-bromotiyofenol ) 1,4-naftakinon (19) bilesiginin MS spektrumunda
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molekiiler iyon piki m/z = 444 [M+H]" olarak belirlendi. 2-(4-metilpiperazinil)-3-(
pentaflortiyofenol) 1,4-naftakinon (20) bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; (F-CH2)
grubunda bulunan protonlar multiplet olarak ¢ = 2.22-2.35 ppm’de goriildii.

2-(5-merkapto- 1-metil tetrazol)-3-etoksi 1,4-naftakinon (21) bilesiginin IR(KBTr)
spektrumunda; amin (N-N) baglarina ait gerilme bandiv=3019 cm™’de, (CHs-N) baglarina
ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1310 cm™’de goriildii. 2-(4-tert oktilfenol)- 3-kloro
1,4-naftakinon (22) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme
band1 v = 3019 cm?, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2922, 2930, 2960 cm™’de
goriildii. 2-( n-butil-4-hidroksibenzonat)- 3-kloro 1,4-naftakinon (23) bilesiginin *C-NMR
(CDClgz) spektrumunda; karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 180.41, 179.08, 164.94 ppm’de
(C=0) gozlendi. 2-( 1-(4-klorobenzil)-piperazin)- 3-kloro 1,4-naftakinon (24) bilesiginin *H
NMR (CDCIs) spektrumunda; aromatik hidrojenler (Harom) ise 6 =7.87-7.99, 7.16-7.60 ppm’de
dublet olarak gorildi. 2-( 2-flioro-5(trifliorometil)fenol)- 3-kloro 1,4-naftakinon (25)
bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, aromatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 2958, 2926

cm’de goriildii.

1,1,4,4- (t-nonil-merkaptan)-3-klor- 1,3-butedien (27) bilesiginin *C-NMR (CDCls)
spektrumunda; & = 13.08, 13.31, 16.78, 18.22 ppm’de (CHs), 6 = 20.58, 21.62, 23.44, 24.14
ppm’de (CH,) goriildii. 1,1,4- (t-nonil-merkaptan)-3,4-diklor-1,3-butedien (28) bilesiginin *C-
NMR (CDCl3) spektrumunda; 6 = 11.03, 13.97, 14.05 ppm’de (CHs) goriildi. 1,1- (2,3-
dimerkapto-1-propanol)-3,4,4- triklor- 1,3-butedien (29) bilesiginin *C-NMR (CDCls)
spektrumunda; 6 = 28.84 ppm’de (S-CH>) goriildi. 1,1,4,4- (2,3-dimerkapto-1-propanol)-3-
klor-1,3-butedien (30) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, yapidaki (C=C) baglarina ait gerilme
band1 keskin bir pik olarak v = 1501 cm™’de goriildii. 1 - (tert-dodesil-mercaptan)-1,3,4,4-
tetraklor-1,3-butedien (31) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda (C=C) baglarina ait gerilme
band1 keskin bir pik olarak v = 1566 cm™’de goriildii. 1,4- (tert-dodesil-mercaptan)-1,4- diklor
-1-buten-3-in (32) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda(C=C) tglii baglarina ait gerilme band1
keskin bir pik olarak v = 2137 cm™’de goriildii. 1,1,4,4- (tert-dodesil-mercaptan)-3-klor-1,3-
butedien (33) bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda (-C-CHs) grubuna ait protonlar
multiplet olarak 6 = 1.28-1.32 ppm’de goriildii. 1- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3,4,4- tetraklor-1,3-
butedien (34) Kapali formiilii C11HgClsS2 (Ma = 343 g/mol) olan bilesiginin MS spektrumunda
molekiiler iyon piki m/z = 344 [M+ H]" olarak belirlendi. 1,4,4- (toluen-3,4 ditiyol)-1,3-diklor-
1,3-butedien (35) bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 430 [M+ H]" olarak
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belirlendi. 1,1,3,4,4- (7-merkapto-4-metil kumarin)- 1,3-butedien (36) bilesiginin *C-NMR
(CDClg) spektrumunda; lakton grubu karbonu 6 = 165.91 ppm’de goriilirken, 1,1,4,4- (7-
merkapto-4-metil kumarin)-3-klor-1,3-butedien (37) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda(C=C)
baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1592 cm™’de, karbonil (C=0) baglarma
ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1714 cm™’de goriildii. 1,1,4,4-(tert-nonyl-
mercaptan)- 12,3-butatrien (38) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, karakteristik C=C=C=C
absorbsiyon bantlar1 2027 ve 894 cm™’de goriildii. 1,1,2,4-(tert-nonyl-mercaptan)-1-buten-3-
in (39) bilesiginin IR(KBr) spektrumunda, (C=C) iiglii baglarina ait gerilme bandi keskin bir
pik olarak v = 2137 cm™’de goriildii.

Bu calismada sentezlenen yeni kinon ve dien bilesiklerin literatur veri dogrultusunda biyolojik

aktivite 6zelligi gosterecegi ve organik kimya literatiiriine katki saglayacag: diistiniilmektedir.



212

5.1. SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN TOPLU FORMULLERI
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