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OZET

p-KLORANILIN VE S-, O-, VE 0,S- NUKLEOFILLERDEN YENIi SUBSTITUE
BENZOKINON BILESIKLERININ SENTEZI

Bu calismanin amaci, genis bir uygulama alania sahip olan kinon bilesiklerinde p-
kloranilin S-, O-, ve O,S- niikleofilleri ile reaksiyonlarinin incelenmesi ve bilinmeyen
yeni tiyosiibstitiie ve O- siibstitiie kinon bilesiklerinin sentezlenmesidir.

Bu calismada, S-, O-, ve O,S- niikleofilleri ile halokinon bilesiklerinin c¢esitli
reaksiyonlart sonucu yeni siibstitiic kinon bilesikleri sentezlendi. Yeni kinon
bilesiklerinin sentezlenmesinde; baslangi¢ maddesi olarak 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-
benzokinon (p-kloranil) bilesigi kullanildi.

p-Kloranil (1) bilesiginin 2-fenil etanol ile sentez yontemi 1’e gore reaksiyonundan yeni
2,5-dikloro-3,6-difenetoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-benzokinon (2) bilesigi sentezlendi.
p-Kloranil (1) bilesiginin dekanol ile sentez yontemi 1°e gore reaksiyonundan yeni 2,5-
dikloro-3,6-bis(dekiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (3) bilesigi sentezlendi. p-
Kloranil (1) bilesiginin oktanol ile sentez yontemi 1’e gore reaksiyonundan yeni 2,5-
dikloro-3,6-bis(oktiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  (4) bilesigi sentezlendi. p-
Kloranil (1) bilesiginin siklohekzanol ile sentez yontemi 2’ye gore reaksiyonundan yeni
2,5-dikloro-3,6-bis(siklohekziloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (5) bilesigi
sentezlendi. p-Kloranil (1) bilesiginin etilenglikol monofenil eter ile sentez yontemi
2’ye gore reaksiyonundan yeni 2,6-dikloro-3,5-bis(2-fenoksietoksi)-siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (6) bilesigi sentezlendi. p-Kloranil (1) bilesiginin dietilen glikol mono-n-
hekzil eter ile sentez yontemi 2’ye gore reaksiyonundan yeni 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-
(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  (7), 2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-
(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (8) ve 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-
(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (9) bilesikleri sentezlendi. p-
Kloranil (1) bilesiginin dietilen glikol monoetil eter ile sentez yontemi 2’ye gore
reaksiyonundan yeni 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (10), 2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion
(11) ve 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (12)
bilesikleri sentezlendi. p-Kloranil (1) bilesiginin dietilen glikol monometileter ile sentez
yontemi 2’ye gore reaksiyonundan yeni 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-
(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (13), bilinen 2,5-trikloro-3,6-bis(2-
(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (14) ve 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-
(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (15)  bilesikleri sentezlendi. p-
Kloranil (1) bilesiginin 1,6-hekzandiol ile sentez yontemi 2’ye gore reaksiyonundan
yeni 10,11-dikloro-2,3,4,5,6,7-hekzahidrobenzo-[b][1,4]-dioksesin-9,12-dion (16) ve
2,3,14,15-tetrakloro-6,7,8,9,10,11,18,19,20,21,22,23-
dodekahidrodibenzo[b,][1,4,11,14]tetraokzasikloisosin-1,4,13,16-tetraon a7
bilesikleri sentezlendi.



p-Kloranil (1) bilesiginin dietilen glikol ile sentez yontemi 2’ye gore reaksiyonundan
yeni  9,10-dikloro-2,3,5,6-tetrahidrobenzo[b][1,4,7]triokzonin-8,11-dion  (18) ve
2,3,13,14-tetrakloro-6,7,9,10,17,18,20,21-
oktahidrodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hekzaokzasiklooktadesin-1,4,12,15-tetraon ~ (19)
bilesikleri sentezlendi. p-Kloranil (1) bilesiginin 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan ile
sentez yontemi 2’ye gbre reaksiyonundan yeni 12,13-dikloro-2,3,5,6,8,9-
hekzahidrobenzol[b][1,4,7,10]diokzaditiyasiklododesin-11,14-dion (20) bilesigi
sentezlendi. p-Kloranil (1) bilesiginin biitil-3-merkaptopropiyonat ile sentez yontemi
2’e gore reaksiyonundan yeni 2-((4-((3-butoksi-3-okzopropil)tiyo)-2,5-dikloro-3,6-
diokzosiklohekza-1,4-dien-il)tiyo)etilpentaonat (21) bilesigi sentezlendi.

Sentezlenen yeni kinon bilesikleri kromatografik yontemlerle saflastirildi. Bu
bilesiklerin yapilari mikroanaliz ve spektroskopik yontemler (FTIR, ‘H-NMR, *C-
NMR, MS) kullanilarak aydinlatildi.



SUMMARY

THE SYNTHESIS OF NEW SUBSTITUTED BENZOQUINONE COMPOUNDS
FROM p-CHLORANIL AND S-, O- AND O,S- NUCLEOPHILES.

The purpose of this study was to investigate the reactions of quinone compounds which
has a wide application area with some S-, O-, O,S- nucleophiles and to synthesize new
thiosubstituted and O-substituted quinone compounds.

In this study, the new substituted-quinone compounds were synthesized by the reactions
of S-, O-, O,S- nucleophiles with haloquinones. 2,3,5,6-Tetrachloro-1,4-benzoquinone
(p-chloranil) (1) was used as starting materials to synthesis of new quinone compounds.

The new 2,5dichloro-3,6-phenethoxycyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (2) compound was
synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with 2-phenylethanol according to
synthesis method 1. The new 2,5dichloro-3,6-bis(decyloxy)cyclohexa-2,5-diene-1,4-
dione (3) compound was synthesized by reaction of p-chloranil (1) with 1-decanol
according to the synthesis method 1. The new 2,5dichloro-3,6-bis(octyloxy)cyclohexa-
2,5-diene-1,4-dione (4) compound was synthesized by the reaction of p-chloranil (1)
with 1-octanol according to the synthesis method 1. The new 2,5dichloro-3,6-
bis(cyclohexyloxy)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (5) compound was synthesized by the
reaction of p-chloranil (1) with cyclohexanol according to the synthesis method 1. The
new 2,6-dichloro-3,5-bis(2-phenoxyethoxy)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (6)
compound was synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with ethylene glycol
monophenyl ether according to the synthesis method 2. The new 2,3,5-trichloro-6-(2-(2-
(hexyloxy)ethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (7), 2,5-dichloro-3,6-bis(2-(2-
(hexyloxy)ethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (8) and 2,6-dichloro-3,5-
bis(2-(2-(hexyloxy)ethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (9) compounds were
synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with diethyleneglycol mono-n-hexyl ether
according to the synthesis method 2. The new 2,3,5-trichloro-6-(2-(2-
ethoxyethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (10), 2,5-dichloro-3,6-bis(2-(2-
(ethoxyethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (11) and 2,6-dichloro-3,5-bis(2-
(2-(hexyloxy)ethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (12) compounds were
synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with diethyleneglycol monoethyl ether
according to synthesis method 2. The new 2,35-trichloro-6-(2-(2-
metoxyethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (13), known 2,5dichloro-3,6-
bis(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (14) and unknown new
2,6-dichloro-3,5-bis(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy) cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione (15)
compounds were synthesized by reaction of p-chloranil (1) with diethyleneglycol
monomethyl ether according to synthesis method 2. The new 2-chloro-3,5,6-
tris(cyclopentylthio)cyclohexa-2,5-diene-1,4-dione  (16) and 2,3,14,15-tetrachloro-
6,7,8,9,10,11,18,19,20,21,22,23-

dodecahydrodibenzo[b,l][1,4,11,14]tetraoxacycloicosine-1,4,13,16-teraone a7)

Xi



compounds were synthesized by reaction of p-chloranil (1) with 1,6-hexanediol
according to synthesis method 2. Unknown new 9,10-dichloro-2,3,5,6-
tetrahydobenzo[b][1,4,7]trioxonine-8,11-dione  (18) and  2,3,13,14-tetrachloro-
6,7,9,10,17,18,20,21-octahydodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hexaoxacyclooctadecine-
1,4,12,15-tetradione (19) compounds were synthesized by the reaction of p-chloranil (1)
with diethylene glycol according to synthesis method 2. The new 12,13-dichloro-
2,3,5,6,8,9-hexahydobenzo[b][1,4,7,10]dioxadithiacyclododecine-11,14-dione (20)
compound was synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with 1,8-dihydroxy-3,6-
dithiaoctane according to the synthesis method 2. The new 2-((4-((3-butoxy-3-
oxopropyl)thio)-2,5-dichloro-3,6-dioxocyclohexa-1,4-dien-1-yl)thio)ethylpentanoate
(21) compound was synthesized by the reaction of p-chloranil (1) with butyl-3-
mercaptopropionate according to the synthesis method 1.

The novel synthesized quinone compounds were purified by chromatographic methods.
The structures of compounds were determined by using micro analysis and
spectroscopic methods (FTIR, *H-NMR, *C-NMR, MS).
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1. GIRIS

Alkoller, molekiillerinde doymus bir karbon atomuna bagli hidroksil (-OH) grubu
bulunduran bilesiklerdir. Alkollerin kimyasal Ozelliklerini, fonksiyonel grup -OH
belirler. Kimyasal degisimler bu grup iizerinde olur. Reaksiyonlar C-O-H grubu
baglarindaki degismelere gore belirlenir. Alkoller yapisindaki —OH grubu sayisina gore

mono alkoller ve poli alkoller olmak iizere ikiye ayrilir. [1,2].

Tiyoller, alkollerin kiikiirt igeren analoglaridir. Ancak kiikiirt atomunun kimyasal yapisi
nedeniyle alkollere gore daha reaktiflerdir. Ayrica tiyoller zayif asittir ve pK, degerleri
10-11 arasindadir. Bir baz varliginda giiglii niikleofil olan tiyolat anyonunu (RS")
olustururlar ve elektrofilik bilesiklerle kolaylikla niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari

verirler [3,4]

Kinonlar, renkli dioksan tlirevleridir. Dihidro aromatik sistemlerin oksijen atomlarin
ihtiva eden pozisyonlarinda orto ve para konumlarinda birbirlerine baghdirlar. Kinon
bilesikleri belirli sartlar altinda alkoller ve tiyoller ile reaksiyon verir. Bu reaksiyonlar
sonucunda olusan bilesiklere tiyosiibstitiie kinon ve O-siibstitiie kinon bilesikleri

denir[5,6].

Bu c¢alismada kullanilan baslangi¢ bilesigi, 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-
kloranil) bilesigidir. Bu bilesik sahip oldugu klor atomlarindan dolay1 oldukga reaktiftir.
Yapilan ¢aligmalarda, tiyollerin kinonlara monotiyo-, ditiyo-, tritiyo-, tetratiyo- tiirevi
veya halka olusturacak sekilde katilabildigi bilinmektedir [7-14]. Bunun yaninda
alkollerin de kinonlara mono, di, tri, tetra veya halka olusturacak sekilde katildigi

yapilan ¢alismalarda gosterilmistir [15-20]

Calismamizin ilk boliimiinde; alkoller, polihidroksi alkoller, tiyoller, kinonlar ve eterler

hakkinda ve baslangi¢ maddemiz olan 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil) ile



ilgili literatlir arastirmasi yapilmis, konular hakkinda genel bilgiler derlenmistir.
Toplanan verilerin degerlendirilmesi ile ¢alisma yontemi belirlenmis ve sentezler i¢in
gerekli reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Ayrica reaksiyonlarda kullanilan organik

bilesiklerin fiziksel ve kimyasal baz1 6zelliklerine de kisaca yer verilmistir.

Calismamizin ikinci boliimiinde ise; p-kloranil bilesigi ile alifatik alkol, alifatik diol ve
eter bilesiklerinin, bazik ortamda verdigi reaksiyonlar incelenmis ve bu reaksiyonlar
sonucunda yeni O-siibstitiic kinon bilesikleri sentezlenmistir. Bunun yaninda p-kloranil
bilesigi ile tiyol bilesiklerinin, bazik ortamda verdigi reaksiyonlar incelenmis ve bu

reaksiyonlar sonucunda yeni tiyosiistitiie kinon bilesikleri elde edilmistir.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi kullanilarak saflastirilmig
olup yapilar1 mikro analiz ve spektroskopik yontemlerle (IR, *H-NMR, *C-NMR, MS)

aydmlatilmistir.

Tiyosiibstitiie kinon bilesiklerinin bir kisminin, siiper iletkenlik i¢in yeni elektron
alicilar olarak kullanidigi bilinmektedir. Bu bilesikler biyolojik aktivite gdstermesi ve
genis bir kullanim alanina sahip olmasi sebebiyle de deger kazanmaktadir [12-14,21].

Tiyostibstitiie kinon bilesiklerinin tiirevleri boya endiistrisinde kullanima sahiptir.

Bu bilgiler 15181nda biz de sentezledigimiz bu yeni bilesiklerin kimya endiistrisi alaninda
kendilerine pek ¢ok kullanim alani bulacaklarini ve yeni organik kimya ¢alismalarina

151k tutacagini ummaktayiz.



2. GENEL KISIM

Tezin bu boliimiinde organik kiikiirtlii bilesikler, tiyoller, alkoller, glikoller, eterler ve
kinonlar hakkinda genel bilgiler verilmistir. Bunun yanisira baslangi¢c maddesi 2,3,5,6-
tetrakloro-1,4-benzokinon (p-Kloranil) ve sentezlerde kullanilan diger bilesikler fiziksel

ve kimyasal 6zellikleriyle anlatilmigtir.

2.1 TIiYOLLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

Periyodik sistemde oksijenin altinda bulunan kiikiirt, oksijenli bilesiklere eslenik
bilesikler olustururlar [22]. Bu sinifin izole edilebilen ilk iiyesi etantiyol (CH3CH,SH),
1834’te  Danimarkali  kimyaci  Zeise tarafindan  baryumhidrojensiilfit ve
kalsiyummetilsiilfat’tan elde etmistir [4]. Tiyollerin (6nceden) kullanilan diger bir adi
da merkaptanlardir. Bu bilesikler, oksijenli bilesiklerin oksijen atomlar1 yerine -2
degerlikli kiikiirt atomunun ge¢cmesiyle olusurlar ve “tiyo” bilesikleri olarak

adlandirilirlar. Tiyollerin genel formiilii R-SH’dir [23].

IUPAC’a gore tiyollerin adlandirilmasi alkan isminin sonuna “tiyol” eki getirilerek
yapilir. Birden fazla tiyol varsa bu durumda ditiyol, tritiyol vb. sekilde isimlendirilir.
Eger yapida Oncelikli bir siibstitiient bulunuyorsa tiyol adi yerine “merkapto” 6n eki
getirilir. Bilesikteki R grubu aromatik ise bu bilesikler tiyo tiirevi olarak adlandirilir [4,
24].

Tiyoller, dogal materyallerde biiyiik oranlarda bulunurlar. —-SH grubu ve disiilfit baglar
iceren bilesikler, hayvansal veya bitkisel kaynakli olabildigi gibi biyolojik siire¢lerde de

onemli rol oynarlar [25].



2.1.1. Tiyollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kiikiirt ve oksijen atomlar1 periyodik tabloda ayni grupta (VI. Grup) bulunmalarina
ragmen oksijen insan hayati i¢in gerekli olan renksiz bir gaz, kiikiirt ise sar1 renkli kati
bir elementtir. Aymi sekilde su molekiilii hayati 6nem tasiyan bir likitken, hidrojen

stilfiir 6liimciil ve zehirli bir gazdir [26].

C1-C6 alkantiyollerin kaynama noktalari, molekiiller aras1 hidrojen baglarinin daha
zayif olmasindan dolayi, alkollerden daha diisiiktiir. Kaynama noktasindaki bu farklilik,
molekiil agirligr arttikga azalir ve yedi veya daha fazla karbon igeren diiz zincirli

alkantiyoller, alkollerden daha yiiksek sicaklikta kaynar [4].

Tiyollerin en karakteristik 6zelligi rahatsiz edici kokularidir. Diisiik molekiil agirlikli
alkantiyoller o6zellikle agir bir kokuya sahiptir. Koku, molekiil agirlig1 arttikca azalir
nitekim 1-dodekantiyoliin istenmeyen bir kokusu yoktur. [4, 27].

2.1.2. Tiyollerin Genel Sentez Yontemleri

Alkenlerin hidrojensiilfiir (H2S) ile reaksiyonundan primer merkaptanlar elde
edilebilirler. Burada bir anti-Markownikoff katilmasi s6z konusudur. Bazen yan {iriin
olarak dialkil siilfitler olusabilir [4, 25, 24].

R-CH=CH, + H,S R-CH,CH,SH
(2.1)

Grignard reaktiflerinin kiikiirt ile etkilesmesi sonucunda tiyoller elde edilebilir. Kiikiirt,
Grignard reaktiflerine katilabilir ve halomagnezil tiyol tuzlari olusur. Bunlarin asitli

ortamda hidrolizi tiyolleri verir [27,28].

+

RMgX + S — = R-SMgX —1 = R-SH

(2.2)



Alkol buhari ve H2S karisiminin sicak toryum oksid tlizerinden gegirilmesiyle de tiyoller
olusurlar ki reaksiyon temelde alkoliin dehidrasyonundan olusan alkene H2S

katilmasidir [28].

ThO H,S 1
R—CH,-CH,~OH ———= R-CH=CH, —>> R-C-CH;
"0 SH

(2.3)

Alkil halojeniirlerin tiyoiire ile tiyollenmesiyle alkiltiyoller elde edilebilir. Tiyotire, alkil
halojentirlerle S- iizerinden alkillenerek S-alkilizotiyoiireler olusur. Bunlarin baz
katalizli hidrolizi ile tiyol + iire meydana gelir. Tiyoiire erime noktast 180°C olan, suda

ve alkolde ¢oziinebilen bir katidir [28].

+
. /NH2 /}\IH i /}\IHz
S=C HS—C === "s—C_ + CH,CH,CH,CHBr
NH, NH, NH,
L
CH.CH.CH.CHBr _AKoLSv) _ A
+CH,CH,CH,Br ————=» CH,CH,CH,CH,S—C]
Lo NH,
/,NHZ Br (NaOH, 1s1)
CH,CH,CH,CH,S—C_ ——— CH,CH,CH,CH,SH + iire

NH,

(2.4)

2.1.3. Tiyollerin Reaksiyonlari

Tiyoller, doymamis bilesiklerin C=C ¢ifte baglarina katilarak cesitli siilfit bilesiklerini
olusturabilirler. Reaksiyon sartlarina bagli olarak, katilma islemi niikleofilik, elektrofilik
veya radikal mekanizmaya gore ilerler. Doymamis bilesiklere tiyollerin niikleofilik
katilmas1 daha sik goriilen bir reaksiyondur; kural olarak, tiyolat anyonu olusmasini
saglayan bir baz reaksiyonu baglatir. Hiz belirleyici basamak sp2 hibritlesmis karbon

atomuna tiyolat anyonunun katilmasidir [29].



hizli
RSH + B =——— RSB*

. \ _/ yavas \C—C/
RSB® + C=C — ARN:T

N\ / hizti  \ H/
flew — 5 v
SR AN

(2.5)

Tiyollerin karakteristik bir reaksiyonu, yiikseltgenerek disiilfitlere doniismeleridir. Bu
dontisiim, sulu alkali varliginda, diisiik sicaklikta ve molekiiler oksijen yardimiyla
gerceklesir. Metaller, metal selatlar1 ve aminler tarafindan katalizlenirler [4]. Tiyollerin
¢ozinlrligliniin de reaksiyon hizina etkisi vardir. Alkil zinciri ne kadar uzun olursa

yiikseltgenme de o kadar zor olacaktir [27].

2RSH + 1/20, ——> RSSR + H,0
(2.6)

Etilen klorur ve 1,4-dikloro-2-buten gibi dihalojeno bilesiklerinin sodyum sulftr
ile reaksiyonundan “Tiyokol” adi ile bilinen polimer bir Grin meydana gelir ve

cifte bag iceren kauguk gibi vulkanize edilebilirler.

Na,S
n Cl—CH,—CH,—Cl — » —CH,—CH,—S—~ p

Na,S
n Cl=CH,—CH=CH—CH,—Cl ——»  —CH;—CH=CH—CH,—S—} _
(2.7

Biyolojik olaylarda tiyollerin disiilfiirlere doniigiimii ¢ok onemlidir. Tiyol grubu iceren

aminoasit sistein, disilfiir sekli ise sistindir [30].



v T i
2HS-CH2-C|H-C-OH HO-C-ClH-CHZ-S-S-CHZ-CI|-|-C-OH + 2(H)
NH, NH, NH,
Sistein Sistin
(2.8)

Bir alkiltiyol (veya benzentiyol) ve kinon reaksiyona sokulduklarinda, 2-alkil (veya
fenil)tiyo-1,4-benzokinon iiriinii olusur. Zaman zaman ¢oklu katilim reaksiyonu sonucu

2,5- ve 2,6- disiibstitiisyon iiriinleri de elde edilebilir [31].

O (0] OH (@] OH
RS RS kinon RS
RSH + — s s +
o OH OH O OH

(2.9)

2.1.4. Tiyollerin Kullanim Alanlar:

Diisiik molekiil agirlikli alkan tiyoller ve p-klorobenzen tiyoller insektisit, herbisit ve
tarim kimyasallarinin iiretiminde ara madde olarak kullanilir. Merkaptoasit esterleri ve

alkan tiyoller regine stabilizasyonu i¢in kullanilan bazi siilfitlerin hazirlanmasinda ara

maddelerdir [32].

Tiyoller tibbi kullanim alanina da sahiptir. 2-merkaptoetil amin iyonu radyasyonun
etkisine karsi hayvanlarda biraz koruma saglar. 2-piridintiyol-1-oksit ise sampuanlar
icerisinde kepek oOnleyici olarak kullanilir. Tiyoller zararli bdceklerle miicadele
amactyla da kullamlmaktadir. Ornegin, laurilmerkaptan insektisit (bdcek oldiiriicii)

fungusit (mantar o6ldiiriicti) 6zellik gosterir. a-Tiyonaftol sivrisinek larvalarina karsi
etkilidir [33].



2.2. ALKOLLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Alkoller, molekiillerinde doymus bir karbon atomuna bagli hidroksil (-OH) grubu
bulunduran bilesiklerdir. Genel formiilleri ROH olup, R yerine herhangi bir alkil ya da
stibstitiie alkil grubu bulunabilir. Bu grup primer, sekonder veya tersiyer olabilecegi gibi
acik zincirli ya halkali yapi, bunlarin disinda bir ¢ifte bag, bir halojen atomu ya da bir
aromatik halka da olabilir [1, 34].

Alkoller yapisindaki —OH grubu sayisina gore mono alkoller ve poli alkoller olmak
tizere ikiye ayrilir. Mono alkollerdeki OH grubunun alkan molekiiliindeki bir primer,
sekonder veya tersiyer H atomu yerine gegmesi ve dolayisiyla bir 1°, 2° 3° karbon
atomuna baglanmasina gore alkoller, primer, sekonder ve tersiyer alkoller olarak
siiflandirilir.

Alkoller, ya igerdikleri alkilin adindan sonra ‘’alkol’” sdzciigiiniin gelmesi ya da alkoliin
icerdigi en uzun karbon zincirine sahip olan alkanin hidoksi tiirevi olarak adlandirilir.
Bu sekildeki adlandirmada OH grubuna “’ol’” soneki getirilir ve karbon zincirindeki

yeri olabildigince kiigiik bir numara ile belirtilir [34].

Molekiillerinde birden fazla -OH grubu bulunduran alkollere poli alkoller denir.
Ornegin molekiiliinde iki hidroksil grubu bulunduran alkollere dioller (glikoller), ii¢
hidroksil grubu bulunduran alkollere trioller denir [35].

Monohidrksi alkoller, H,O molekiilindeki bir hidrojen atomu yerine bir alkil
gecmesiyle olusan bilesikler olarak da tanimlanabilir. Alkoller, alkillendirilmis su
olduklarindan elektronik yapilari da suya ¢ok benzer. sp® hibridizasyonu yapan bir
oksijen atomu, suda iki hidrojen atomunu, alkollerde ise bir hidrojen ile bir alkil
grubunu baglar. Oksijen atomu iizerinde bulunan iki ¢ift bag yapmamis elektron ve iki
sp® orbitali nedeniyle alkoller Lewis bazlaridirlar. Alkoller polar bilesiklerdir ve negatif

merkez oksijen atomudur [2].

1840 yilinda Fransiz Kimyacilar Dumas ve Peligot metanolii odunun kuru kuru

[

damitilmasi ile elde ettiler. Bu iiretim yonteminden dolayr metanole <’ odun alkoli”



denilmekteydi. 1892°de The International Conference on Chemical Nomenclature
tarafindan metanol olarak kisaltilmistir. Metanol olduk¢a zehirlidir ve az miktarda
metanoliin yutulmasi korliige, fazla miktarda ise 6liime yol acar. Giinlimiizde metanolun
bliyiik bir kismi, karbon monoksitin hidrojenlenmesiyle elde edilmektedir. Bu tepkime

yiiksek basing altinda ve 300-400°C sicaklikta meydana gelir [34,36,37]

300-400°C

CoO + 2H, 200300am . CHaOH

Zn0O-Cr,04

(2.10)

Bir diger 6nemli alkol de etanoldiir. Etanol, sekerin fermantasyonuyla elde edilir ve tiim
alkollii ickilerin alkoliidiir. Fermantasyon genellikle suyla sekerin karistmima maya
ilavesiyle yapilir. Mayanin igerdigi enzimler, uzun bir tepkime dizisi sonunda basit

sekeri (CgH1206) etanol ve karbondioksite doniistiiriir [36].

CeHpOs ——2% o CHCH,0H  + CO,
(2.11)

Saf alkol, su ve alkol igeren karisimlarin bir¢ok kez damitilmasi sonucu elde edilen 95%
lik alkoldiir ve 5 % orainda su igerir. Bu {iriin alkol ve suyun olusturdugu bir azeotropik
karisimdir. Bir ¢ok kimyasal reaksiyonda ise susuz yani mutlak alkol gereklidir. Bu da

alkolden suyun ¢esitli yontemlerle uzaklastirilmasiyla gergeklesir [2].

Kiigtik ve kuvvetli elektronegatif atomlara (O, N ya da F ) bagli hidrojen atomlariyla bu
tir diger eletronegatif atomlarin bag yapmayan elektron c¢iftleri arasinda oldukca
kuvvetli dipol-dipol ¢ekimleri olusur. Molekiiler aras1 kuvvetlerin bu tiiriine hidrojen

bagi denir. Alkol molekiilleri birbirlerine tutunarak hidrojen bagi olusturabilirler [34].

2.2.1. Alkollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Alkollerin fiziksel ozellikleri yapisindaki karbon atom sayisina baghdir. Diislik karbon

sayili olanlar1 renksiz sivilardir. ilk ii¢ iiyesi su ile her oranda karisir. Karakteristik
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kokular1 ve yakici tatlart vardir. Yiiksek karbon sayisi igeren alkoller sivi yag kivami
gosterirler, kokular1 nahos ve su ile karigsmazlar. Daha yiliksek iiyeleri ise oda
sicakliginda kat1 ve parafine benzerler, koku ve tatlar1 yoktur. Alkollerin karbon sayisi

artikca yogunluklari artar [35].

Mono alkollerde molekiil kiitlesi arttik¢a, Van der Waalls kuvvetleri artar ve kaynama
noktalar1 yiikselir. Etil alkoliin, mol kiitlesi metil alkolden biiyiik oldugu i¢in kaynama
noktas1 daha yliksektir. CH3OH’1'in kaynama noktasi 65°C, CZHSOH’iin kaynama

noktasi ise 78,5°C dir [2,6].

Alkoller polar maddelerdir. Yapilarinda -OH bagi oldugundan molekiilleri arasinda
hidrojen bagi igerirler. Bu nedenle ayni sayida C atomu igeren hidrokarbonlara ve

eterlere kiyasla, alkollerin kaynama noktalar1 ¢ok daha ytiksektir. C 2HSOH’iin kaynama

noktast ise 78,5°C, ayn1 molekiil kiitlesine sahip dimetil eterin kaynama noktasi —

23,6°C dir [1,35].

Alkoller, polar yapidaki organik bilesikleri cozebilirler. Ancak inorganik tuzlar,
alkollerde sudaki kadar kolay ¢oziinmezler; bu da alkollerin dielektrik sabitinin daha

kii¢iik olmasindandir.

Alkoller su ile hidrojen bagi olusturdugundan suda iyi ¢Oziiniirler. Ancak molekiil
kiitlesi artikg¢a, alkollerin sudaki ¢oziiniirliigii azalir. Bunun nedeni alkol molekiiliinde
farkli iki grubun bulunmasidir. Bunlardan birisi alkil grubu (suyu sevmeyen) hidrofob,
digeri hidroksil grubu (suyu seven) hidrofil’dir. Alkol molekiilii biiyiidiik¢e hidrofob

grup da biiyliyeceginden alkoliin sudaki ¢oziiniirligli azalir.

Ayn1 karbon sayisina sahip birincil alkole gore ikincil, ikincil alkole gore {igiinciil
alkoliin kaynama noktast daha diisiiktiir. Bunun nedeni molekiil dallandikca

molekiillerin degme yiizeylerinin azalmasi, van der Waals kuvvetlerinin kii¢cilmesidir.

Alkollerin kimyasal o6zelliklerini, bir fonksiyonel grup olan —OH grubu belirler.
Kimyasal degisimler bu grup iizerinde olur. Reaksiyonlar C-O-H grubu baglarindaki
degismelere gore belirlenir. Reaksiyonlardan birinde —OH grubu C atomundan ayrilir,

diger bir reaksiyonda ise —OH grubundan H" iyonu ayrilir [2].
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(2.12)

I’de alkol baz durumda, II’de ise alkol asit durumundadir. Asit ya da baz olmasi alkoliin
yapisina baghdir. Metanolde bir alkil grubu ve OH grubu mevcuttur. Ancak primer,
sekonder ve tersiyer alkollerde alkil sayis1 sirayla artar. Alkil gruplarinin elektron itici
indiiktif etkisi nedeniyle OH grubunun bagli oldugu C atomu bu sira i¢inde gitgide daha

negatif olacagindan OH grubunun ayrilmasi daha kolaylasir ve bazlik kuvveti artar.

CH,OH < Primer < Sekonder < Tersiyer

Bu sira i¢inde gittikge daha fazla negatiflesen oksijen atomu tarafindan H* iyonu daha

siki tutulur ve alkolun asitlik kuvveti azalir.

CH30H > Primer > Sekonder > Tersiyer

Metanol ve primer alkoller H* iyonunun ayrilmasma ilskin reaksiyonlar, tersiyer

alkoller ise OH grubunun ayrilmasina ilskin reaksiyonlar1 daha kolay verirler.

Alkoller sterik engellerinden dolayr kendi aralarinda gosterdikleri farkli asitlik
kuvvetlerinin yan1 sira diger bilesiklerle de asitlik bazlik kuvvetleri yoniinden
kiyaslanabilirler. Oksijen atomunun elektronegativite 6zelliginden dolay1 alkoller zayif
asidik bilesiklerdir, pK, 16-18. HCI ve H,SOy’iin asitligi alkollere gore 10%° kat daha

fazladir.

Alkollerin asitligi suyun asitligiyle karsilastirilabilir diizeydedir. Metanol sudan ¢ok az
daha kuvvetli asittir; ancak alkollerin cogu sudan daha zayif asittir. Bir alkoliin konjuge

baz1 bir alkoksit iyonudur.

ﬂr\lﬂ . H

o . |
R—O0—H + Q-H=—= R-0 + H—-0O"—H
Alkol Alkoksit iyonu

(2.13)
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Tiim alkoller, ug alkinlerden ¢ok daha kuvvetli asittir. Alkoller; hidrojen, amonyak ve

alkanlardan da ¢ok ¢ok daha kuvvetli asittir.

H,0 > ROH > RC=CH > H, > NH, > RH

Sodyum ve potasyum alkoksitler, alkollerin metalik sodyum veya potasyumla ya da
metal hidriirlerle etkinlestirilmesiyle elde edilebilir. Alkollerin ¢ogu sudan daha zayif
asit olduklarindan, alkoksit iyonlarinin pek c¢ogu hidroksit iyonundan daha kuvvetli
bazdir [34].

HO <RO' < RC=C <H <NH, <R’
Alkolerde asitligi artiran baska bir faktor zincir {izerinde elektronegatif bir grubun
varligidir. Hidroksil hidrojeninin ayrilabilmesi i¢in oksijen lizerindeki elektronlarin

elektronegatif bir grup tarafindan indiiktif yolla g¢ekilmesi gereklidir. Boylece alkol
protonu H* halinde disar1 birakir.

R a
R-CHZ—CIZHCHZ-OH
Cl

(2.14)

Kapali formiilleri ayni1 agik formiilleri farkli olan alkollere izomer alkoller denir. Karbon
sayist bir olan metanoliin ve karbon sayis1 2 olan etanoliin izomerisi yoktur. Karbon

sayisi {li¢ ve daha fazla olan mono alkollerin izomerleri vardir. Ornegin C3H 8O kapali

formiilityle gosterilen 1-propanol ile 2-propanol birbirinin izomeridir. A¢ik formiilleri

farkli olan bu bilesiklerin kimyasal 6zellikleri de farklidir [35].

Alkollerin yapilarinin  belirlenmesinde OH baglart énemli rol oynar. Infrared
spektoskopisinde CCl, gibi bir apolar ¢6ziiciide molekiiller arasi birlesme en azdir,

ornegin etanol OH gerilme bandi 3640 cm™ goriilmektedir.
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2.2.2. Alkollerin Genel Sentez Yontemleri

Metanol, etanol gibi teknik 6nemi olan alkollerin elde edilmelerinde uygulanan
yontemler disinda, alkollerin elde edilmeleri i¢in ¢esitli dogal ve sentetik yontemler de

vardir.

Ci2, Cia., Cip. Ve Cyg. alkolleri yaglarin asit bilesenlerinden elde edilir. Bu 6nemli

bilesenlerden olan lavrik asitin esterlesme ve indirgenmesiyle lavril alkol olusur [6].

N-CyHpsCOH SO N-Cy;HypsCO,CHy & C2Hs0H n-CyyHp3CH,0H  + OHCH,

Lavrik asit Lavril alkol

(2.15)

Hint yag: bitkisinin tohumundan elde edilen hint yag1 % 88 oraninda 6nemli (major)
bilesen olarak ricinoleic asitin gliseridini igerir. 2- oktanol (kapril alkol), 8 karbonlu
basit bir alkol olup hint yaginin (castor yag) alkali esliginde yiiksek sicakliklara (250°C
civarinda) 1sitilmasiyla sebatik asit ile birlikte elde edilir [6,39].

OH OH
CH3(CH2)5CI3HCH2CH — CHj3(CH,)sCHCH3 + HO,C(CH,)gCO,H
HO,C(CH,),CH
Ricinoleik asit Kapril alkol Sebasik asit
(2.16)

Patateste bulunan “’16sin’’ ve “’izol6sin’’ gibi aminoasitlerden pentil (amil ) alkollerin
bir karisimi olusur ve bu iriin “’flizel yag1’’ olarak bilinir ve bunun damitma ile
alkolden uzaklastirilmas: gerekir. Fuzel yagi, fermentasyonla etil alkol iretim

endiistrisinin damitma basamagi yan iirliniidiir ve amil alkollerin dogal kaynagidir [6].
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HaC H3C\
_CHCH,CHCO,H _ Ferment._ CHCH,CH,OH
H3C H3C
NH,
Losin Izoamil alkol

CH3CH,CH—CHCO,H Ferment.  CH3CH,CHCH,OH
CH3 NH, CH3

1zoldsin act-Amil alkol
(2.17)

Alkoller, alkil halojeniirlerin alkalilerle yapilan hidrolizinden elde edilir. Bu metod daha
cok primer alkollerin elde edilmeleri i¢in uygulanir. Sekonder ve tersiyer alkil

halojentirler ayni kosullar altinda, dehidrohalojenasyon ile alken verirler [1,34].

R-X + NaOH R-OH *t NaX

Alkil halojenar Alkol

(2.18)

Hidrojen halojeniirlerin etkinlik sirasi; iyot > brom > klor > flor halojenin bagh
bulundugu karbonun yapisina gore ise reaksiyonun hizi; tersiyer > sekonder > primer

sirasini izler.

Alkil halojeniirlerin giimiis hidroksit ile reaksiyonu alkolleri verir. Bu metodun
kullanim1 smirhidir, ¢iinkii genellikle alkollere ulagmak, ilgili alkil holejeniirlere

ulagmaktan daha kolaydir [6].

RCH,CH,l + AgOH — RCH,CH,OH + Agl
(2.19)
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Bir alkenin ikili bagma asit-katalizli su katilmasi ( bir alkenin hidrasyonu ), biiyiik
Olcekli endiistriyel siireclerde ¢ok yararli olan kiiglik molekiil kiitleli alkollerin
hazirlanmasi i¢in bir yontemdir. Alkellerin hidrasyonunu katalizlemek i¢in kullanilan en
yaygin asitler, siilfirik asit ve fosforik asidin seyreltik ¢ozeltileridir. Bu tepkimeler

cogunlukla yer se¢imlidir ve bir ikili baga su katilmas1 Markovnikov kuralin1 izler [34].

\C=C/ + HOH 9 —clz—l—
/N |
H OH

(2.20)

Alkil hidrojen siilfatlar, suyla isitilarak kolaylikla alkollere hidroliz edilebililer. Bir
alkene siilfirik asit katilmasinin ve ardindan da hidrolizinin toplam sonucu H ve OH’1n

Markovnikov katilmasidir [36].

soguk H,0, temp.
CH,CH=CH, ———> CH3;CHCH; ——— > CH3CHCH; + H,SO,
H,S0,
OSOzH OH

(2.21)

Alkenlerden alkolleri elde etmek icin kullanilan yararli bir laboratuvar yontemi oksiciva
katilmasi-civa ayrilmasi olarak bilinen iki basamakli bir yontemdir. Alkenler, THF ve
su karisimi igerisinde civa (II) asetatla tepkimeye sokuldugunda (hidroksialkil) civa
bilesiklerini verirler. Bu (hidroksilalkil) civa bilesikleri sodyum borhidriirle alkollere
indirgenebilir. Bu tepkime, biiyiik 6l¢lide yer se¢imlidir. Suyun —H ve —OH’sinin katila

yontemler: Markovnikov kuraliyla uyumludur [34].

\ /  (1)Hg(OAc),/THF-H,0 |
C=C : > R-C—C—H
/ \  (2) NaBH, OH |
R H OH H

(2.22)

Alkenlerin hidrasyonu igin son zamanlarda uygulanan bir metod da, alkenin C=C

bagina bir B-H katilasidir ki bu reaksiyona ‘’hidroborasyon’’ denir. Alkenin diboran
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B,Hs ile muamelesinde olusan triiniin H,O, ile reaksiyonu bir alkol verir. Reaksiyon
sonu¢ bakimindan alkenin hidrasyonudur, ancak Markovnikov’a karsit sekilde meydana

gelir [2].

I | H,0,, OH" |

/
C=C_ + H-B_ —> —C—C— ——> —C—C—
/ AN AN [ L
H B H OH
7/ \
Alken Alkol

(2.23)

Alkollerin elde edilmesinde diger bir yontem de neopentil alkolun sentezidir. Ticari
diizobiitilen 25°C de 12.5 % H,0, ve 40 % H,SOy iceren bir ¢dzeltide hidroperoksiti

verir ve reaksiyon 70 % H,SOy ile neopentil alkol ve asetona yeniden diizenlenir [6].

(.:H3 H,0, (H")
(CH3)3CCH2_C=CH2 —_— (CH3)3CCH2C(CH3)202H

Diizobditilen (HH| 34-40%

(CH3)3CCH,OH + CH5;COCH;
Neopentil alkol Aseton

(2.24)

Birincil ve ikincil alkoller, karbonil grubu igeren (aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler
ve esterler) cesitli bilesiklerin indirgenmesiyle elde edilebilir. Aldehitlerin rediiksiyonu
(indirgenmesi) ile primer alkoller, ketonlarin rediiksiyonu ile sekonder alkoller elde
edilir [38].

Aldehit ve ketonlar hidrojen ve bir metal katalizor yardimiyla veya alkol igerisinde
sodyum ya da lityum aliiminyum hidriirle alkollere indirgenebilirler. Ancak en fazla
kullanilan indirgen sodyum borhidriirdiir, NaBH, [1,34]

NaBH, ||'|

RCH=CH—C—R' ———= RCH=CH—C—R
H,O
O ? OH (2.25)
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Lityum aluminyum hidriir, su ve alkollerle siddetli reaksiyon vermesinden dolay: dietil

eter gibi susuz ¢oziiciilerde kullanilmalidir.

Q1 LiAM,, dietilster
CH5CH,CH,CH,CH,CH,CH » CH3(CH3)sCH,0H
2. H,0

Heptanal 1-Heptanol

(2.26)

Ketonlarin indirgenme reaksiyonu Kkatalitik hidrojenasyonla platinyum oksit, nikel,

bakir-krom oksit gibi katalizorler karsisinda hidrojenle yapilabilir [38].

H2 , Pt H
O ——
OH
siklopentanon siklopentanol

(2.27)

Alifatik veya arilalkil karboksilli asitler, esterler, asit kloriirleri, asit anhidritleri ve

amitler de rediiklendikleri zaman primer alkollere doniistirler.
Karbonil grubu igeren bilesiklerden en zor karboksilik asitler indirgenir, fakat giiclii bir

indirgen olan lityum aliiminyum hidriir (LiAlH,) ile karboksilik asitler rediiklenebilir.

LiAlH,, karboksilik asitleri ¢ok yiiksek verimlerle birincil alkollere indirger [1,34].

. H,0
ARCOOH + 3LIAIH, — = 4H, + 2LIiAIO, +(RCH0),AILi ——» 4RCH,OH

Lityum 1° alkol
aluminyum
hidrar

(2.28)

Bir cok organik bilesik gibi esterler de iki sekilde indirgenebilirler. (a) katalitik

hidrojenasyon kullanarak molekiiler hidrojen ile (b) kimyasal indirgenme ile.
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H
RCOOR' L» RCH,OH + R'OH

Ester 1° alkol

(2.29)

Birinci yontemde esterler, yiliksek basingli hidrojenlemeyle ki bu da endiistriyel
islemlerde tercih edilen ve islerm sirasinda karbon-oksijen bagi boliindiigiinden
“’hidrojenoliz’’ olarak ifade edilen bir tepkimeyle primer alkollere indirgenirler. Bu
reaksiyonda daha c¢ok oksitlerin bir karisimi olarak bilinen bakir kromit CuO.CuCr,04

bilesimi katalizor gorevinde kullanilir.

Cu0.CuCr,04
RCOOR' * H, » RCH,OH + R'OH
175°C o
Ester 5000 psi 17 alkol

(2.30)

Ikinci yontem, kiiciik 6lcekteki laboratuvar sentezlerinde en fazla kullanilan ydntemdir.

Genellikle lityum aliiminyum hidriir (LiAlHg) kullanilir.

(1) LiAIH, / E,0

RCOOR' ~ RCH,OH + R'OH
2) H,0H

(@ HOM504 10 1kol

Ester

(2.31)

Bouveault-Blanc metodu esterlerin sodyum metali ve bir alkol ile indirgenmesine

dayanir ve elde edilen iirlin bir primer alkoldur [6].

OCHs OCHs,

| CoHsOH, Na | -CH3;ONa 2H
RC=0 » RC—ONa ——— R?=O — RCH,0H

H

(2.32)
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Bir diger kompleks hidriir de, lityumborhidriirdiir. LiBHa, eterde ¢oziiniir ve su ile
bilesenlerine ayrilir. Eterde (0.5 M) ya da tetrahidrofiiranda (3.5 M) c¢ozeltisi
hazirlabilir. Bu belirte¢ secimli indirgeme reaksiyonlarinda lityum aliiminyumhidriirden
daha 1limlidir. Aldehitler ve ketonlar 0° de hizla indirgenir, esterler ¢ozelti halinde geri
sogutucu altinda olduklarinda birkac saatte indirgenebilirler. Bununla birlikte asitler

indirgenmeye daha dayaniklidirlar [6].

0.5 LiBH
N-CisH3iCOOCHo.n 2= o ¢ H. CH,OH
Batil palmi %
n- Butil palmitat n- Hekzadekanol
0.25 LiBH
m-NO,CgH,COCH; B m-NO,CgH,CH(OH)CH,
93 %

m- Nitro asetofenon a-(m-Nitrofenil)- etanol

(2.33)

a,B- doymamis aldehit ve ketonlarin katalitik hidrojenasyonu doymus alkolleri verir,
hidrojen katilmas1 karbon-karbon baginda ve karbon-oksijen baginda meydana gelir. Bu

reaksiyonun amaci aldol kondendasyonundan doymus alkollerin elde edilmesidir [1].

OH" -H,0
2CHzCHO —— CH3CHOHCH,CHO ———» CH;CH=CHCHO

Asetaldehit Aldol 2-Biitenal

l H,, Ni

CH;CH,CH,CH,0OH
n-Butil alkol (2.34)

Organomagnezyum halojeniirler 1900 yilinda Fransiz kimyacit Victor Gringnard
tarafindan bulundu. Gringnard bilesikleri organik sentezlerde cok kullanilmaktadir.
Karbonil bilesiklerine Gringnard katilmalar1 olduk¢a yararli tepkimelerdir. Ciinkii bu

tepkimelerle birincil, ikincil ve tiglinciil alkoller elde edilebilir
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H,0
_ | =0 + RMQX—>—C|2-OMgX S —C-OH + Mg™ + X
R R
(2.35)

Gringnard reaktifleri formaldehitle tepkimeye girdiginde primer alkolleri verirler.

W ITI H,0 |TI
H-C=0 + RMgX — H—Cli—Ong_> H-Cll-OH
R R
Formaldehit 19 alkol

(2.36)

Gringnard reaktifleri diger tiim aldehitlerle tepkimeye girdiginde sekonder alkolleri

verirler.
H H H,0 H
R—C=0 + RMgX — R'—Cli—OMgX —_— R'—Cll—OH
R R
Aldehit 2° alkol

(2.37)

Gringnard reaktifleri ketonlarla reaksiyona girdiginde tersiyer alkolleri olustururlar.

R Ff H,0 Il?
R—C=0 + RMgX —— R'—Cli—OMgX —_— R‘—Cll—OH
R R
Keton 3% alkol (2.38)

Esterlerin iki esdeger mol Gringnard reaktifleri ile tepkimesinden tersiyer alkoller

meydana gelir.
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. R
| H,0 o
RCOOCH; + 2RMgX ——= R'—C-OMgX ——> R qon
R
Ester 3° alkol

(2.39)

Aminlerden alkol eldesi nadir bir doniisimdiir. Bir primer amin KOH ile dietilen
glikolde 210 °C “de tepkime verir [40].

RNH, — » ROH
(2.40)

2.2.3. Alkollerin Reaksiyonlar1

Alkollerin tam oksidasyonu yanma reaksiyonlaridir. Alkollerin yanma tepkimeleri genel

olarak asagidaki gibi gosterilir [2].

2CH,+1OH + 3,0, —— 2nCO, + 2(n+1)H,0

(2.41)

Alkoller, karbon yiizdeleri diisiik oldugundan, zor goriilebilien bir alevle yanarlar.

Yanma 1silari, tiiredikleri hidrokarbonlarin yanma 1silarindan daha duistiktiir.

Alkoller bir hidrojen halojeniirle tepkimeye girdiklerinde, bir yer degistirme reaksiyonu

meydana gelerek alkil halojeniir ve su olusur.

R—OH + HX —> R—X + H;0
(2.42)
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Hidrojen halojeniirlerin etkinlik siras1 HI > HBr > HCI; ve alkollerin etkinlik siras1 3° >
2°> 1° > metil seklindedir. Primer, sekonder ve tersiyer alkollerin birbirlerinden ayirimi

icin, hidrojen kloriirle reaksiyon hizlarina dayanan kalitatif bir test gelistirilmistir
(Lucas testi) [37, 38].

Alkoller, degisik reaktiflerle tepkimeye girerek, alki halojeniirleri meydana getirirler. En
cok kullanilan reaktifler, hidrojen halojeniirler, fosfor tribromiir ve tiyonil kloriirdiir.

Genellikle primer ve sekonder alkoller i¢in kullanilir [37].

R—OH + SOCI, » R—Cl + SO, + HCI
Et;N veya |\’
»
R—OH + PCly > R—CI + H3PO3 + HCI
Et;N veya |\’
G
R—OH + PBry » R—Br+ HPO3 + HBr
Et;N veya |\’
(7

(2.43)

Bir ¢ok alkoliin bir asitle 1sitilmasi (H,SO4, H3PO4) molekiiliin bir mol su kaybetmesine
neden olur ve bir alken olusur. Bu tepkime bir ayrilma tepkimesidir ve yiiksek sicaklikta

meydana gelir [37].
|
—C—C— ——— C=C * HO
|| \
H OH
(2.44)
Primer alkoller, dehidrasyonla asit katalizorliiglinde simetrik eterleri de olusturabilirler.

H+
R-OH + HO—R ——— R—O—R
-H0 (2.45)
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Simetrik olmayan eterlerin sentezi i¢in 6nemli bir yol Williamson Eter Sentezi olarak
bilinen bir niikleofilik yer degistirme tepkimesidir. Bu sentez, bir sodyum alkoksitin, bir

alkil halojeniir, bir alkil siilfonat veya bir alkil stilfatla verdigi bir Sy2 tepkimesini igerir.

CH:CH,CH;OH - Na©  — a CH;CH:CHO:Na™ - H—H
Propil alkal lCHS CH.I
CH;CH,OCH,CH,CH; - Nal
Etil propil eter

(2.46)

Alkoller, organik asitlerle esterleri olustururlar. Genellikle siilfiirik asit, hidroklorik asit,
fosforik asit ve p-toluensulfonik asit gibi katalizorler karsisinda, sicakta meydana gelir.
Bu tepkimede alkoliin hidrojeniyle asidin hidroksili birleserek su olusturur. Bu reaksiyon

aym zamanda Fischer esterifikasyonu olarak bilinir [35,38,41].

RCH,0OH + RCOOH ——— RCH,0COR + H,O
Alkol Asit Ester
(2.47)

Alkoller asidik ortamda KZCrZO7 ve KMnO4 ile, bazik ortamda ise KMnO4 ile

yiikseltgenirler. Alkoliin ka¢ basamak yiikseltgenecegi, birincil, ikincil ya da tgiinciil
alkol olmasina baglidir. Primer alkollerden aldehitler -ve daha ileri oksidasyon

(yiikseltgenme) asamasinda karboksilli asitler-, sekonder alkollerden ise ketonlar olusur.

[0l (0]
RCH,OH —— RCHO ——» RCOOH

Alkol Aldehit Karboksilik asit
(2.48)
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Alkoller hidroksil hidrojeninin asidik olusu nedeniyle Na ve K gibi alkali metallerle ile
su gibi tepkimeye girerek hidrojen ¢ikisi ile sonuglanan ekzotermik bir reaksiyona girer
ve reaksiyon sonucu alkoksitler (alkolatlar) olusur. Alkoksitler organik kimyada 6nemli

bazlardir. Sodyum ve potasyum alkoksitler, cogu zaman organik sentezlerde baz olarak

kullanilirlar [34,38].

R—OH + Na — R—ONa + 12H,
Alkol Sodyum alkolat
(2.49)

2.2.4. Alkollerin Kullanim Alanlar:

Sanayide ve evlerde kullanilan ispirto, etil alkol ile metil alkol (metanol) karigimidir.
Metil alkol zehirli oldugu icin bu karisim igki olarak kullanilmaz. Bu nedenle metil
alkolii ispirto, uyart amaciyla mor boyayla renklendirilerek satisa sunulur. Alkolii
sanayide kullanmak i¢in % 10 oraninda metanol katilarak ozelligi degistirilir; bu
degisim alkole son derece kotli bir tat verir. Metanol, endiistride ¢oziicii olarak bazi

boyalarin elde edilmesinde kullanilir. 20 gramdan fazlas1 6ldiiriir, az1 gozii kor eder.

Katisiksiz etil alkol ¢ok zehirlidir ve soluk mavi, dumansiz bir alevle yanarak biiytik bir
151 aciga ¢ikarir. Bu nedenle ¢ogu zaman sanayi yakiti olarak, benzenle karistirildiginda
da motor yakiti olarak kullanilir. Etil alkoliin sanayide ¢ok genis bir kullanim alam
vardir. Lak, vernik, boyarmaddeler, ilaglar, parfiimler, anestezikler, boyalar, sabunlar,
patlayicilar ve sentetik kaucuk gibi bircok madenin yapiminda baglangi¢ maddesi ve ya
¢cOziicii olan etil alkol, biyoloji laboratuarlarindaki Orneklerin saklanmasinda da
kullanilir. Termometrelerin haznesindeki sivi da kirmizi ya da maviye boyanmis etil
alkoldiir. Alkoliin donma noktas1 ~117°C oldugu igin bu termometreler 6zellikle kutup

arastirmalarinda ¢ok yaralidir.

Boya, tekstil, deri, ila¢ sanayiinde kullanilan bir diger alkol de izo propil alkoldiir. Cam
sillerde fresh temizlik maddelerinde sik¢a kullanilir. Ancak zehirli oldugundan dolayi
gida sanayiinde kullanilmaz. Aseton elde edilmesinde ve ¢dziicii olarak kullanilir.
Izopropil alkol zayif antibakteriyel dzelliklere sahiptir ve tibbi malzemelerin sterilize

edilmesinde ve kiigiik cerrahi miidahalelerden once cildi temizlemek i¢in kullanilir.
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Stearil Alkol ise kozmetik endiistrisinin yag/su tipi emiilsiyonlarinda viskozite arttiric
olarak, bunun disinda el kremi, losyon, sa¢ bakiminda kullanilmaktadir.
Kozmetik iiriinlerinde ¢ok genis kullanim alani olan alkollerden biri olan fenil etanol
giil yaginda bulunur. Ester haline getirilerek parflimeride kullanilir.

Tipta alkol, dis uygulama yoluyla mikroptan arindiric1 olarak kullanilir. 90 derecelik
(GL) alkol, giiclii bir mikroptan armndiricidir. Igilirse ¢ok ¢abuk sogurulur; mideden
kana geger ve hizla cigerlere ulasarak disar1 atilir (Igilmesinden birka¢ dakika sonra
solunan havada alkol izlerine rastlanir). Ama timii solunumla atilmaz; bir bolimii
dokulara, sinir sistemine, Ozellikle de karacigere ulasarak yayilir. Bu nedenle diisiik
dozlara gegici olarak uyarici olsa da, yiiksek dozlarda kisa siirede zararli duruma gelir

ve ciddi zehirlenme olaylarina yol acabilir.

Fizyoloji acisindan alkol, insan organizmasinda biitliniiyle yakilan bir besindir. Sinir
sistemi {stlindeki wuyaric1 etkisi gecicidir. Kalp atisint hizlandirir, damarlarin

genlesmesine yol agar ve deride 1sinma duyusu uyandirir.

Ote yandan, ¢alisma sirasinda alman alkoliin, kas calismasi sonucunda yakildigini
sanmak yanlistir; tersine fiziksel ve zihinsel islevleri azaltir. igilen alkol miktar1 giinde
bir litre sarab1 astiginda, 60 kg’lik bir insan i¢in zararh etki yapar ve bu etki, alkollii

ickide bulunan diger zararli maddelerin etkisiyle birleserek yiikselir.

2.3. POLIHIiDROKSi ALKOLLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

Molekiillerinde birden fazla OH grubu igeren alkollere polihidroksi alkoller, polihidrik
alkoller veya polialkoller denir. Ayn1 karbon atomu iizerindeki iki tane OH grubu iceren
bilesikler aldehitlerin ve ketonlarin hidratlari olup sulu ¢ozeltide bir dengeye kadar
olustukalrindan ve kararli olmadiklart i¢in soyutlanamdiklarindan, polihidroksi

alkollerdeki OH gruplar1 ayr1 ayr1 karbon atomlar1 lizerinde bulunurlar.

Molekiillerinde iki OH grubu iceren alkollere “* glikol ¢’ denir. Glikoller icerdikleri OH

gruplarimin bagil durumuna gore 1,2-, 1,3-, 1,4- ... glikoller olarak siniflandirilabililer.
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Yapilar1 agik zincir ya da halka seklinde olabilir. Bu bilesikler, OH gruplarinin
bulunduklar1 yere gore numaralandirilir ve diol son eki getirilerek adlandirilirlar. OH
gruplarin1 u¢ karbon atomlarinda igeren glikollere ‘’a,w-glikoller’’, hidroksil gruplarini
ayni karbon atomunda bulunduran gikollere ’geminal diol’” ve OH gruplarini bitisik

karbon atomlarinda igeren glikollere ise ‘’vicinal glikol‘” denir [2].

Glikollerin en basiti, formiilii HOCH2CH20H olan etilen glikol ya da bagka bir deyisle
1,2-ctandioldiir. Etilen glikol ilk olarak 1859 yilinda Wurtz tarafindan 1,2-dibromo
etanin glimiis asetat ile reaksiyonundan elde edilen etilenglikol diasetatin hidrolizinden
meydana gelmisitr. Etilen glikol berrak, renksiz, sivi, kokusuz hos tadi olan bir dioldiir;
nem ¢ekici olan 1,2-etandiol ayn1 zamanda su, alkol aseton gibi bir¢ok polar ¢oziiciiyle

tamamen karisir.

N82CO3

HOCH,CH,CI » OHCH,CH,0OH
Soda seyreltik
lime HCI

L » H,C—CH,

\/
o)
(2.50)

Polihidroksi alkollerin en oOnemlilerinden olan gliserol (gliserin), 1,2,3-propantriol
yapisinda, viskoz ve hos tadi olan bir likittir. Ik defa 1779 yilinda Scheele tarafindan
zeytin yaginin sabunlagma tirlinii olarak elde edilmis, giliserin ad1 Chevreul tarafindan

verilmis ve bugiin bilinen yapist 1855 yilinda Wurtz tarafindan aydinlatilmistir [2].

Gliserol, su ve etil alkolle her oranda karisabilir, ancak eter, kloroform ve benzolde
¢oziinmez. Gliserol, birgok madde i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir. Su ¢ekici ve nemlendirici

ozellige sahip oldugundan kozmetik ve ila¢ yapiminda kullanilir.

Karbohidratlar, polihidroksi alkollerin aldehit veya keton tiirevleri veya bunlarin
polimerleridirler. Karbohidratlar, insan diyetinin en Onemli kismini olustururlar.
Viicudumuzda temel enerji saglayicidirlar, diger bazi biyomolekiillerin olusmasinda 6n
maddedirler. Iskelet eklemlerini kayganlastirirlar ve hiicreler aras1 yapismayi saglarlar,

yapisal ve koruyucu elemanlar olarak fonksiyon goriirler.
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2.3.1. Polihidroksi Alkollerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Glikoller genellikle renksiz sivilardir ve yogunluklari suya gére daha fazladir. Iki
hidroksil grubu bulunmasi su ile hidrojen bagi yapmasina izin verir, bu sebepten dolay1
su ile karisabilirler. Kii¢lik molekiillii olanlar su ile her oranda karisirken yedi karbon
icerenler bile suda bir 6l¢iide ¢oziiniirler. Icerdikleri OH gruplar1 nedeniyle yiiksek
derecelerde kaynarlar ve en basitleri olan etilen glikoliin kaynama noktas1 197 °C dir.

Etilen glikol ¢ok zor kristallenir, sogutuldugunda ¢ok yiiksek viskos 6zellik gosterir .

Glikoller, dihidroksi alkoller olarak, monohidroksi alkollerin verdikleri biitiin
reaksiyonlar1 olduk¢a kolay sekilde verirler. 1,2-dioller yapilari geregi, alkollerin
alkollerin veremedikleri bazi1 reaksiyonlar1 verirler. Aldehitler ve ketonlarla halkali

asetaller olustururlar.

Bir bilesigin alkan ya da alken oldugunu anlamak i¢in ‘’Baeyer Reaksiyonu’’ na sik sik
basvurulur. Alkanlara etkisi olmayan sulu seyreltik permanganat c¢ozeltisi, alkenler ile
oda sicakliginda MnO;, ayrilmasiyla reaksiyon verir ve bu reaksiyonda alkenden bir 1,2-
glikol olusur. Reaksiyonun sicakta yapilmasi ve ortamda kuvvetli asit ve alkalilerin
bulunmasi halinde, en sonda CO; ¢ kadar gidebilen bir oksidasyon gerceklesir ve bu

reaksiyon glikol olusumunda durur [2].

2.3.2. Polihidroksi Alkollerin Genel Sentez Yontemleri

Alkenlerin anti hidrasyonu H;O, ve formik asit varliginda meydana gelir. Bu
reaksiyonda ilk olarak epoksidasyon ve ardindan bir Sy2 reaksiyonu gerceklesir. Ayni

tirtin m — kloroperoksibenzoik asit ve su ile bir basamakta da elde edilebilir [42,43].

. HO HO
N, ./ /\ H* O  HO . \. /
= /N —c-Cc—= —» —c-Cc—
Ce=C + H202—>//c C T ¢ C\\—> Pl C=C<

Anti katilmalrin tiimiinii kapsayan metod Prevost Reaksiyonu olarak bilinir. Bu

metodda alken 1: 2 oraninda iyot ve giimiis benzoat ile muamele edilir [42].
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| | PhOCO HO
phcoong 7 OCOPh 7 OCOPh 7 OH
(2.52)

Woodward modifikasyonu olarak bilinen reaksiyonda ise sin hidroksilasyon sonucu sin
dioller meydana gelir. Alkenler asetik asit ve su varliginda, 1:1 oraninda iyot ve giimiis

asetat ile reaksiyona girerler [44].

R R™ AgOAc, |, H,0 R'\ /R" KOH R R’

. . gOAc, Iy, R _R™
/C=C\ 2 2 > \/ —C\R —_— = R\\C—C/ R
R R" AcOH AcO OH  H0 o’ NoH

(2.53)

Belirli yiikseltgenler alkenleri glikollere doniistiriirler. Cifte baga iki hidroksil
grubunun katilmasiyla olusur. Hidroksilasyona neden olan bir¢ok yiikseltgen vardir,
ancak iki tanesi daha yaygin olarak kullanilir. (a) KmnO,4 ve (b) peroksiformikasit
HCO,0H [1].

| | soguk alkalin KMnQO, | |
—C=C-— » —C—C—
veya HCO,OH

éH CI)H

(2.54)
Alkenin formaldehite bir asit katalizor varliginda katilmasi Prins Reaksiyonu olarak
adlandirilir. Tepkime sonucunda 1,3 dioksan, 1,3 glikoller, doymamis alkoller ve
dienler elde edilir, reaksiyon C=C ¢ifte bagma oldugu gibi C=0 ¢ifte bagina da
katilamay1 icerir [45,46].

0 NV T R R
I
GO~y c=Cc_ HO—C—~C—C—OH, Ho-C—C=C , o(\cg
+ | | |
H R M R H H H H H ~

(2.55)

Halojenohidrinler alkalilerle mumele de kolaylikla glikollere hidrolize olurlar.
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OH ClI (l)H OH
H2C_CH2 + HZO + Na2CH03_> H2C_CH2 + NaCl + NaCH203

Etilen klorohidrin Etilen glikol

(2.56)

En ¢ok rastlanan 1,3-glikollerden trimetilen glikol, allil bromiire HBr katilmasindan

elde edilen trimetilen bromiiriin hidrolizinden elde edilir [2].

o OH oM
2HC=CH—CH,~Br + HBr —» H;C-CH,—CH, %29 H,C-CH,~CH, * 2HBr
Allil Bromur Trimetilen Bromur

(2.57)

a,m-glikollerin yiliksek molekiillii olanlari, karsilikli olan dihalojeno bilesiklerinin veya
bunlardan elde edilen diasetil tiirevlerinin hidrolizinden ya da karboksilik asitlerin

esterlerinin indirgenmelerinden elde edilir.

I|3r Elsr H,COCO C|>COCH3 OH OH
e | |
H,C—(CH;),—CH, H,C—(CH,),—CH, > H,C—(CH,),—CH,

(2.58)
Bu reaksiyonda normal epoksit hidrolizi ile bir 1,2-diol olusur.
HO
OH
o*t OH —— +
OH OH
(2.59)

Radikal-radikal baglama reaksiyonunun ¢ok bilinen bir Ornegi pikanol baglama
reaksiyonudur. Karbonil grubunun bir metal ile hazirlanan ¢6zeltisi bir radikal anyon
verir, ki bu da genel olarak ketil radikali olarak bilinir.

Bir divalent metal, bir aprotik ¢6ziiciide kullanilir. Katilmada, kendi valent ihtiyacini

karsilamak amaciyla, divelent metal radikallerin her ikisini de diizenler ve bir diradikal
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olusturur. Ilk basamakta iki ketil metalle birlesir, ikinci basamakta protonlanma

sirasinda bir 1,2-diol meydana gelir [47].

0 ?'
| metal .
C C
AN
R'/ \R" R'/ R
Mg Mg
o} - o/ \o' o/ \o . HO OH
Joow Jomf e N L e A S
R Vg R ] N
R" R R" R
(2.60)

Trikloro asetaldehite su molekiillerinin katilmasityla kloral hidrat olarak bilinen bir diol

meydana gelir.

OH

Cl,C I
>c=0 + H,0—— cl,c—C—OH

/
H
H

(2.61)
Ketonlarin su ile katilma reaksiyonlar1 bir gem-diolleri verir.

OH

H,C I
C=0 + H0 ——H,c—C—OH

~

/
HsC
CHj,

(2.62)
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2.3.3. Polihidroksi Alkollerin Reaksiyonlar:

Siklik 1,2-glikollerin konfigiirasyonlarini saptamak i¢in bu reaksiyondan yararlanilir, bu

amacla fenilboronik asit kullanilabilir [49,50].

OH O\
+ C4HsB(OH), —> B-CeHy + H,0
OH 6''5 ( )2 O/

(2.63)

Etilen glikoliin etilen oksit ile ardarda reaksiyonundan polietilen glikoller elde edilir.

+C2H40 +C2H4O
HO—(CH,);—0OH —— > HO—(CH,),— 0—(CH,);—O0H —>

Etilen Glikol Dietilen Glikol
HO—(CHy),— 0—(CHy),——0—(CH,),—OH

Trietilen Glikol
(2.64)

Adipik asit HOOC-(CH,)4-COOH in etilen glikol ile reaksiyonundan polietilen adipat
elde dilir ki, bunlarin da diizosiyanatlar O=C=N-Ar-N=C=0 ile reaksiyonu uretan

kagugugu verir.

o 0]
I} 1
H| O-CH,CH,-C—(CH,),~-C | —O-CH,CH,-OH + 2 0=C=N-Ar-N=C=0
n
Polietilen adipat Diizosiyanat
) O 0

] 1
0=C=N-Ar-NH-C—| 0-CH,CH,-C—(CHy),-C . 5

1l
. O-CH,CH,-C-0O-NH-Ar-N=C=0
Uretan Kagugugu
(2.65)
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1,2-glikoller uygun sartlar altinda kolayca boéliiniirler, periyodik asit ve tetra asetat ile
yiiksek verimli reaksiyonlar meydana getirirler. Bu tepkimenin {iriinleri, iki esdeger

aldehit veya iki esdeger keton ya da bir es deger her ikisinden de olusur. [51,52].

| | HIO, or \ /
—C—C— - /C=O + O=C\
| Pb(OAC),
OH OH (2.66)

1,2-Glikoller, yapilar1 geregi alkollerin veremedikleri bazi reaksiyonlar1 da verirler.

Aldehitler ve ketonlarla halkal1 asetaller olustururlar.

RCHOH RCH_
_ o,
+ O=C(CHz); — 5 F C(CH3), + H,0

RCHOH RCH—O
1,2 - Glikol Aseton

(2.67)

Asetonun indirgenmesi sonucu olusan pinakolon asidik ortamda pinakolona doniistir.
Pinakol, ilk kez 1859 yilinda Fitting tarafindan asetonun sodyum ile indirgenmesi

sonucu elde edilmistir ve daha sobraki yillarda pinakolona doniistiiriilmiistiir [53].

O CH3 CH3 CH3
| Na* | | H,SO,
HC—C—CH; — H,C—C—C—CH; —~ > H3C—ﬁ—C|Z—CH3
OH OH O  CHs
Pinakol Pinakolon
(2.67)

Glikollerdeki OH gruplari arasindan su ayrilmasiyla siklik eterler olusurlar. 1,4-

Butandiol’un eteri olan tetrahidrofuran, bilesigin dehidrasyonundan elde edilir.
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PO H,C CH,
OH(CH,),O0H ———> |

0 CH
270 HZC\O Pk

1,4-Bitandiol Tetrahidrofuran
(2.67)

2.3.4. Polihidroksi Alkollerin Kullanim Alanlari

Glikollerin en basiti olan etilen glikolun, donma noktas: -13°C, kaynama noktasi ise
197°C’dir. Donma noktasinin diisiik, kaynama noktasinin ise bu kadar yiiksek olmasi
sebebiyle bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Suyla karistirildiginda donma noktas1 daha da
diiser ve radyatorlerde antifriz olarak, ugaklarda da yilizeyde buzun tutunmasini ve
buzlanmay1 engellemek amaciyla kullanilir. Bu kullanim alanlarmin disinda etilen
glikolden deterjan, parlatici, sentetik mum, vs. lretiminde yararlanilir. Polietilen

tereftalat, poliester regineleri ve uretan kaugugu tiretimi i¢in de kullanilmaktadir.

Yapay tekstil ipliklerinin iiretiminde, kullanilan “’trilen’” veya ¢’dakron’’, tereftalik

asidin etilen glikol ile verdigi yiiksek polimer bir esterdir [2].

i I
I
—C@C—O—CHZ-CHZ—O—

Terilen (dakron)
(2.67)

Diger bir polidroksi alkol olan dietilen glikol ise, doymamis polyester reginelerinin
tiretiminde, poliiiretanlar ve plastiklestiricilerde, boya miirekkebi ve tekstil boyamada
¢oziicli olarak, tiitlin endiistrisinde bir nem tutucu, ug¢ak ve demiryollarinda kar spreyi

olarak, tutkal sanayinde inceltici olarak kullanilir.

Polihidroksi alkollerin en dnemlilerinden olan gliserin yaygin bir ticari uygulama alani
bulmustur. Ecza endiistrisinde merhem, dis macunu imalatinda ve kozmetikte kullanilir.
Kumas dokumada bir amil olarak ve tiitiin endiistrisinde son mamiiliin nemini muhafaza

edici olarak kullanilir. Gaz saati ve araba radyatorlerinde sulu ¢6zelti i¢inde bir antifriz
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olarak kullanilip bir fren sivist olarak bilinmektedir. Daktilo seritlerinde higroskop
olarak kullanilir. Gliserinin en 6nemli kullanilma alanlarindan biri de patlayict madde
endiistrisidir, dinamit yapiminda kullanilir. Trinigliserin ve nitrik asitle birlestirilerek
dinamit yapilabilir. Sadece nitrik asit ile birlestirildiginde ise ¢ok gii¢lii olan nitro
gliserin  yapiminda kullanilir. Mevcut diger glikoller de polimer iretiminde
kulanilmaktadirlar [54-57].

Tirkiye’de, bazi sicak sulu kalorifer tesisatlari, motorlu tasitlarin motor-sogutma
sistemleri ve gunesli sicak su uretim tesisatlar1 da iginde olmak {izere hemen her
donmay1 6nleme uygulamasinda etilen glikol kullanilmaktadir. Bu ¢ercevede piyasada
satilan, hemen her yerde bulunan tek antifiriz oldugu ve piyasada baska alternatifi
olmadig1 i¢in gilines enerjisi tesisatlarinda da antifiriz olarak yine etilen glikol
kullanilmaktadir. Bu sivinin giines enerjisi tesisatlarinda kullanimi, saglik acisindan ¢ok
tehlikelidir. Antifiriz olarak etilen glikol kullanilan kapali devre giines enerjisi
sistemlerinde insanlarin sagligl; kansere yakalanmaktan, gozlerin kor olmasina kadar
varabilecek cok biiyiik risk altindadir. Antifiriz olarak kullanilan etilen glikolden
kaynaklanan bu olumsuzlugun dnlenebilmesi igin, giines enerjisi sistemlerinde ve diger
uygulamalarda etilen glikol yerine, alternatif antifiriz sivilarin, ozellikle propilen

glikolun kullanilmasidar.

2.4. KINONLAR HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Kinonlar, renkli dioksan tiirevleridir. Dihidro aromatik sistemlerin oksijen atomlarini
ihtiva eden pozisyonlarinda orto ve para konumlarinda birbirlerine baglidirlar. Bu
nedenle benzen i¢in diisiiniildiiglinde orto ve para olmak iizere iki kinon yapist s6z
konusudur. Kinonlar aromatik bilesik degildirler, fakat kolaylikla aromatik
bilesiklerden; benzenden oldugu gibi aromatik halka topluluklarindan ve kaynasmis ¢ok
halkali sistemlerden de tiireyebilir ve  ayni kolaylikla aromatik bilesiklere

doniigebilirler.

Kinonlarin ilk sentezi Liebig'in laboratuvarinda 1838 yilinda Kinik asidin (1,3,4,5
tetraoksiheksahidro benzoik asid) MnO, ve H,SO, ile reaksiyonu sonucu elde

edilmistir. Kinik asidin kinona doniisiimii sirasinda dehidrasyon, dekarboksilasyon ve
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oksidasyon meydana gelir. Reaksiyon tiriinii kinon ya da p-benzokinon olarak bilinir.

Izomerik o-benzokinon bilinmesine ragmen m-benzokinon mevcut degildir [6].

H OH
HOOC H  Mno, H,50, HC=CH
| | O=C\ /C=O
HO OH CH=CH
H OH Kinon
Kinik Asit

(2.68)

Aromatik halkalarda, eslenik durumda ii¢ tane ¢ifte bag bulunmasina karsin, kinonlarda
iki tane eslenik c¢ifte bag vardir. Bu nedenle halka sistemleri benzenoid ve kinonoid
olmak tizere iki siifa ayrilirlar. Benzenoid bir bilesik olan benzen veya bazi benzen

tiirevleri, oksitleme ile kinonoid sistemlere ¢evrilirler.

Konjuge ¢ift bag sistemlerini (kinonoid) karakteristik olarak igeren kinonlarin, karbonil
grubundaki oksijen atomlarmin her ikisi ya da birinin yerine =NH veya =NR gruplari
geemektedir. Kinoniminler kinonimidler olarak da adlandirilirlar. Kinoniminlerin N-
Aril tirevleri aniller olarak ifade edilir. Kinon monoanil O=Cg¢Hs=N-CgHs, kinon

dianiller C¢Hs-N= C¢H4=N- CgHs seklindedir [58].

Kinonlar, yapilarim meydana getiren halka sistemine gore adlandirilirlar. Ornegin,
benzenden tiireyen kinonlara o- ve p- benzokinon, naftalin ve antrasenden tiireyen
kinonlara naftakinon ve antrakinon denir. Naftalen i¢in alt1 yap1 olmalidir, bunlardan
bilinen gt 1,2, 1,4 ve 2,6 naftakinon yapilaridir. Antrasen ve fenantren i¢in birgok

degisik yap1 soz konusudur [59,60].
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0 O
&ﬁ
¢}
0-Benzokinon p-Benzokinon
0] 0]
O‘V SORNe e
¢}
0]
1,2-Naftakinon 1,4-Naftakinon 2,6-Naftakinon (2.69)

Kinonlar dogada pigment olarak saridan siyaha (turuncu, kirmizi, mor, kahverengi)
mantarlarin, linklerin, bazi omurgazsiz hayvan gruplarinin yapisinda bulunur. Nadiren,
yiiksek bitkilerin kabuklarinin rengine katkida bulunurlar. Bitkilerde kinon yapisinda
pek ¢ok boyar madde bulunmaktadir (kina, kokboyasi gibi). Bazi izoprenoid kinonlar
ubikinonlar, menakinonlar ve plastokinonlar olduk¢a 6nemli biyolojik molekiillerdir.

Ubikinonlara koenzim Q da denir [61].

Kinonlar meyve ve sebzelerin kesildigi zaman meydana gelen kararmadan
sorumludurlar. Hidroksinaftakinonlardan Lavson Arap yarimadasinda yetisen bir ¢alinin
yapraklarmin ogiitilmesinden elde edilen kinada, Juglon ise ceviz meyvesinin disini
cevreleyen yesil kabukta bulunur. Bir antrakinon olan Hipersin bakteriostatik olarak etki

gostermekte ancak antidepresant olarak dikkat ¢gekmektedir [62,63].

OH O O
9@ r
e} O
Juglon Hiperisin Lavson

(2.70)

Kanin pihtilasma 6zelliklerini diizenleyen ve gidalarda digsaridan alinmasi gereken Kj

vitamini 1,4-naftakinon yapisi igerir [34].
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0 f|3H3 f|3H3
l l l l CH,CH=C(CH,CH,CH,CH),CH,
CH,
o 0
1,4-Naftakinon K, Vitamini

2.71)

2.4.1 Kinonlarn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

p-benzokinonun erime noktas: 115 °C dir. Cogu p-benzokinonlar sari, portakal renkli
kristal katilardir. Yiiksek siiblimasyon basinglarina sahiptirler. Oldukga keskin ve batici
bir kokular1 vardir. Su buhari ile ugabilirler. Ancak o-benzokinonlar buhar ile u¢gmazlar.
0-benzokinonlar turuncudan kirmiziya degisen renklerdedir. Su, alkol, eter ve diger
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Naftakinonlar erime noktasit 125-128°C olan genellikle
sar1 renkli organik bilesiklerdir. Polar organik ¢oziiciiler icinde oldukga rahat ¢oziiniir.
Kinonlarin tamami renklidir. Neredeyse tiim dogal kinonlar renkli kristal katilardir. Pek

¢ogu, doganin lrettigi bitki pigmentleridir ve yine bir¢ogu biyolojik etkinlige sahiptir

[64].
0 0 0 0
o |
O 0
1,4-Benzokinon 1,4-Naftakinon 1,2-Benzokinon 1,2-Naftakinon
Sari, e.n.:116°C Sari, e.n.:128°C  Kirmuzi, e.n.:70°C  Sarimsi kirmizi, e.n.:146°C

(2.72)

Kinon halkas1 yalnizca iki ¢ifte bag icerir ve aromatik degildir. Kinonlar acik zincirli
o,B- doymamis ketonlara benzerler; fakat ¢ok daha fazla reaktiftirler. Ornegin 1liml

reaktiflerle indirgenebilir ve hidrokinonlar1 verirler.
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0- Ve p- benzokinonlar sulu ¢ozeltilerde kiikiirtdioksit ile hidrokinonlara indirgenirler.
Kiikiirt dioksit ile p-benzokinonun indirgenmesi esnasinda kinhidron olusumunu

destekler sekilde yesil bir renk ortaya cikar.

0 H
+ 2H + 26 =—=
OH

O
p-Benzokinon Hidrokinon 2.73)

Bu indirgenmede 6nce bir elektron, sonra ikinci bir elektron alan kinon, sirast ile, bir
radikal anyon ve bir dianyon olusturur. Kinonlar bu 6zelliklerinden dolay1 tersinir
biyokimyasal indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinde (elektron transferi) ¢ok onemli

bir rol oynarlar. Kinonlarin indirgenmesi ¢ift yonlii bir prosestir.

p-Benzokinon’un UV absorpsiyon spektrumu, aromatik karakterden c¢ok alifatik
karakter gostermektedir ve bir konjuge diketonun UV absorpsiyon spektrumuna benzer.
Polarliklart genig araliklarda degisen ¢oOziiciilerde ana absorpsiyon 240-250 nm
araliginda meydana gelir. ikinci bir pik, 276-296 nm’de gériiliir ve ¢dzeltiye sar1 renk

veren kiiglik absorpsiyon 400 nm’den daha yiiksek nm’de gozlenir [65].

2.4.2. Kinonlarin Genel Sentez Yontemleri

Kinonlar, aromatik halkada orto ve para konumda hidroksi ve amino grubu igeren
bilesiklerin (difenoller, aminofenoller ve diaminler) kolayca gerceklestirilern

oksidasyonlarin elde edilebilirler.

Pirokatesoliin oksidasyonunda 0-benzokinon ve hidrokinonun oksidasyonunda p-

benzokinon meydana gelir.



OH O
(O]
OH —> O
Pirokatepol o- Benzokinon (2.74)
0)
Do e oD
Hidrokinon p- Benzokinon

(2.75)

Aminofenollerin ve diaminlerin oksidasyonunda, baslangicta kinoniminler ve
kinonimidler olusurlar ve bunlar sulu ¢ozeltide kolaylikla hidrolize olurlar. p-

Benzokinon teknikte anilinin siilfirik asit yaninda mangan dioksit ile oksidasyonundan

elde edilir.
[0] H,0
HO NH, NH —— O O + NHj
p-Aminofenol Kinonimin p-Benzokinon
@)
{2 s 22 0Dy o
p-Fenilendiamin Kinondiimin p-Benzokinon

(2.76)

Kinonlar anilinin ylikseltgenmesiyle elde edilebilirler. Anilin, siilfat asitli dikromat
¢ozeltisi iginde, serbest radikalik mekanizmasina gore yiiriiyen bir reaksiyon verir. Once
anilin siyah1 denilen koyu renkli bir ara iirlin meydana gelir. Bunun daha ileri
yiikseltgenmesi ve hidrolizi ile kinon elde edilir. Bu yontemle tiim anilini kinona

cevirmek miimkiindir.
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N NH § N
O/NHz 0] ©/ [0] @/ \O\ /@/ ~
—» ﬁ
CeHsNH, N
H
H

o) NH, NH,
o] N N § H.0
- — 2 4 + +3 + NHj
V
N N/
H o NH,

Kinon Anilin  p-Fenildiamin

2.77)

2.4.3. Kinonlarin Reaksiyonlari

Kinonlar, halkada dort m elektronu icermesi nedeniyle aromatik bilesikler degillerdir.
Ozellikleri aromatik bilesiklerinkinden c¢ok a,B-doymamus ketonlarin &zelliklerine
benzer. Bu nedenle de karbonil grubuna ait reaksiyonlar1 verir ve o,f-doymamis

ketonlara 6zgii katilmalar1 yaparlar. Aromatik hale gecmeye de yatkinlik gosterirler
[36].

p-Benzokinonun ¢ifte baglarma halojen atomlarinin katilmasiyla 2,3,5,6-tetrabromo-

1,4-benzokinon meydana gelir.

H H H

p-Benzokinon

(2.78)

Kinonlar hem etilen hem de karbonil baglarini iceren bazi reaksiyonlar verirler.

Kinonlar birgok bakimdan doymamis ketonlar gibi davranirlar. Ornegin; asitler, aminler
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vb. reaktiflerle 1,4-katilmasi iiriinlerini verirler. ilk meydana gelen katilma iiriinii,

tautomeri olan hidrokinon tipli bilesiklere doniisiir.

0]

OH OH
Cl
H
o O OH

Klorhidrokinon

(2.79)

Eger olusan siibstitiie hidrokinon, p-benzokinondan daha yiiksek yiikseltgenme
potansiyeline sahipse reaksiyon daha ileri gitmez. Diger taraftan eger yiikseltgenme
potansiyeli p-benzokinondan diisiik ise, {irliniin yiikseltgenmesi daha fazla HX

katilmasiyla 2,5-distibstitiisyonunu vererek olur [66].

OH 0 OH OH O
X p-benzokiron Xﬂ» x_» X p-benzokinon X
X X X
OH (@) ; 0] OH ¢}
(2.80)

Kinonlarin oksidasyonlarinda halka yapist bozulur ve maleik anhidrit olusur ki bu

reaksiyon benzenin ayni bilesigi veren oksidayonuna benzer [67,68].

(0]
V/4
HC—C
+ 30, —> || O + 2C0, + H,0
HC—C\\
(0] (0]
Kinon Maleik anhidrit

(2.81)

p-Benzokinon diazonyum tuzlar1 araciligi ile arillendirilebilir. Belirli polisiibstitiie

(alkillendirilmis, hidroksillendirilmis, halojenlendirilmis) p-benzokinonlarin
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acilperoksitlerle olan reaksiyonu da daha ileri alkilasyon veya arilasyon ile sonuglanir.
1,4-Naftakinonlar, p-benzokinondan daha zor diazolanmis anilin ile reaksiyona girer.

Bununla birlikte daha reaktif diazonyum tuzlari, karakteristik 2-aril-1,4-naftakinonlari

0
CeHs
+ [CeHsN=N]Cl —> + N, + HCI
0

Aldehitlerin ve ketonlarin fosfor pentakloriir ile reaksiyonunda bir oksijen atomu yerine

VErir .

O]

(2.82)

iki klor atomu gectigi halde, kinonun ayni reaktif ile muamelesinde bir oksijen atomu
yerine bir klor atomu geger. Ancak bu sirada kinon halkas1 benzen halkasina doniiserek

p-diklorobenzen meydana gelir.

@) Cl
+ 2 PC|5 —_— + 2 POCI3 + C|2
O Cl
Kinon p-Diklorobenzen

(2.83)
Kinonlara metal-organik bilesiklerin katilmasi ile kinoller meydana gelir [64].

R R
Me HO

(2.84)

Genel olarak, elektron verebilen gruplar kinonun yiikseltgeme giiciinii azaltir ve

hidrokinonun indirgeme giiciinii arttirirlar. Elektron c¢eken gruplar ise, kinonun

yiikseltgeme giiciinli arttirirlar ve hidrokinonun indirgeme giiciinii azaltirlar. Bu
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nedenledir ki, kinonun veya hidrokinonun hidroklorik asit i¢inde klor ile reaksiyonunda
tetrakloro-1,4-benzokinon kantitatif verimle olusur. Ayni bilesik anilinin klor ile

reaksiyonundan dogrudan elde edildiginden “’kloranil’’ adi ile bilinir [2].

o) O
Cl Cl
+ 4 C|2 - + 4HCI
Cl Cl
o) 0o
Kinon Tetrakloro-1,4-benzokinon (2.85)

p-Kloranil’in potasyum floriir (KF) ile oda sicakliginda metanol veya etanol igerisindeki

reaksiyonundan 2,5-dimetoksi-3,6-dikloro-1,4-benzokinon bilesigi elde edilebilir [69].

0 0
CI;¢:CI KEJROH C|i i :O-R
.
Cl Cl O-R Cl
o) o)
R: -CH,, -C,H,

(2.86)

2.4.4. Kinonlarin Kullanim Alanlar1

Kinonlarin kullanilan bir¢ok tiirevleri s6z konusudur. Bu tiirevler hidroksi gruplari,
aldehit gruplar gibi farkli yapida foksiyonel gruplari da icermektedir. Bir ¢ok yeni
organik bilesigin sentezinde bulunan bu farkli gruplar yeni maddelerin olusumuna

imkan saglar.

Kinonlar ve tiirevleri dogada yaygin olarak bulunmalarinin yani sira endiistride de genis
Olciide iiretilirler. Tarihte ilk ve Onemli olarak kinonlar boya endiistrisinde
kullanilmistirlar. Simdilerde ise kinon tiirevleri, fotografcilikta, lazerlerde, fotokromik

meterial ve sintilator olarak kullanilir [70-74].
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p-Benzokinon ¢ok iyi bir ylikseltgen maddedir. Hidroiyodik asitten iyodu aciga
cikarabilir. Giimiisii yiikseltgeyerek Ag® iyonu agiga c¢ikarabilir. Bu nedenle
fotograf¢ilikta genis alanda kullanilir.

Bununla birlikte, kinonlarin 6nemi boya kimyasiyla sinirlandirilamaz. Bilindigi gibi

kinonlarin biyolojik aktiviteleri her gecen giin gelismektedir.

Kinonlarin birgogu vitamin aktivitesine (K;, K;) sahiptir; K; vitamini 6nemli bir
beslenme faktoriidiir. Kanin pihtilagici 6zelliklerinin siirdiiriilmesinde yararlidir ve 2-
metil-1,4-naftakinon yapisi igerir. Yan zincirde degisik sayida karbon atomu bulunan ve
vitamin K aktivitesi gosteren baska naftakinon bilesikleri de vardir. Fakat K vitamin
etkisinin meydana gelebilmesi i¢in mutlaka yan zincire gerek yoktur. Genel kaniya gore
etkinliklerinin temel sebebi kimyasal yapilarindaki naftakinon halkasidir. Ky vitamini,
bitkilerde yaygin miktarda bulunur. K3 vitamini bitki dokularindan izole edilebilir. Istya

oldukga dayanikli olan K vitaminleri, suda ¢oziinmezler [75].

0 e
l l CH,CH=C(CH,CH,CH,CH),CH,
CH,
O
K, Vitamini

(2.87)

Ancak kinonlar sadece K grubu vitaminlerinin kesfinde degil, ayn1 zamanda herbisit,
fungisit ve bitki gelistirme ajanlarinin hazirlanmasinda da kullanilir [76-86].

Kinonlar ayn1 zamanda, polimerizasyonda, fotorezistdr ve katalizor olarak kullanilir

[87-91].

Doymamis yan zincirli benzokinon ve antrakinon, polimer zinciri boyunca kinon
yapilar iceren polimerler verebilirler. Bu polimerler, hidrojenperoksidin iiretilmesinde,
sudan oksijenin uzaklastirilmasinda, suyun saflastirilmasinda, sudaki atiklarin

uzaklastirilmasinda, yardime1 biyokimyasal reaksiyonlarda (redoks ajanlarindan dolay:
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kirliligin istenmedigi yerlerde), gastrointestinal iilserlerin tedavisinde ve renkli fotograf

sistemleri i¢in yayllmayan indirgeyici araclarda kullanilir.

Kinon tiirevlerinin bazilar1; bobrek, akciger, beyin ve kalp gibi organlarin hastaliklara
karst korunmasinda ve tedavisinde kullanilir. Eczacilikta bazi ilag bilesimlerinde de
kullanilan kinon bilesikleri tibbi alanda faydali bilesiklerdir. Biyolojik olarak aktif
kinonlara 6rnek olarak plastokinon ve ubikinon (Koenzim Q10), baz1 hayvan, bitki ve

mikroorganizmalardaki bazi biyokimyasal reaksiyonlari kataliz ederler.

0 C|:H3 0 CH,
H,C (CH,CH=C —CH,),H H,CQ (CH,CH=C —CH,),H
H,C H,CC CH,
O O
Plastokinon A veya PQ 9 Ubikinon 10 veya Koenzim Q10

(2.88)

2.5. ETERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Eterler, C-O-C bag sistemini igeren bilesiklerdir, iki radikalin bir oksijen kopriisii ile
baglanarak meydana getirdigi R-O-R yapisindaki bilesiklerdir. Ac¢ik zincirli ya da
halkal1 yapida olabildikleri gibi, birden fazla C-O-C bag1 da igerebilirler. Hidrokarbon
gruplar alkil, alkenil, vinil, alkinil veya aril olabilir [2,38].

En basit eterler CyH2n+2O genel molekiil formiiliine sahiptirler ve bu nedenle alkollerle
sizomerdirler. Doymus alkilli eterler ayni sayida karbon igeren alkollerle izomer
olduklar1 gibi, alkillerin farkli olusu nedeniyle kendi aralarinda da izomeri meydana

¢ikar [36].

Simetrik eterlerde radikal ismi tekrarlanmaz, isminin basina di 6neki konabilir; fakat bu
ekin kullanilmasi zorunlu degildir. Bu radikaller birbirinin ayni1 (simetrik eter) veya

farkli (asimetrik eter) olabilir. Basit eterler ¢ogu kez yaygin adlariyla verilirler. Basit
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eterler, oksijen atomuna bagli her iki grubun adinin (alfabetik sirada) sonuna eter

kelimesinin eklenmesiyle isimlendirilirler.

T
CH;OCH,CH; CHiCHOCH,CH;  CgHs0C—CH;
CHj,
Etil mteil eter Dietileter ter-Butil fenil eter

(2.89)

Acik zincirde birden fazla C-O-C bagi varsa bu yapilarin adlandirilmasinda eterler;
alkoksi alkanlar, alkoksi alkenler alkoksi arenler olarak isimlendirilirler. RO- grubu, bir
alkoksi grubudur. IUPAC sisteminde ise isimlendirmeye esas olarak radikallerden
biiylik olan1 alinip, bu grup hidrokarbon gibi veya baska fonksiyonel grup tasiyorsa
tagidig1 fonksiyonel gruba gore isimlendirilir; bu ismin basina, baglanma konumu da

belirtilerek kiiciik grubun oksijenle olusturdugu kismin ismi (alkoksi veya fenoksi) ilave

edilir.
0]
CH3CHCH,CH,CH; CH3OCH,CH,OCHj
|
OCHs o
2-Metoksipentan 1,2-Dimetoksietan 1,4-Dioksasikloheksan

(1,4- Dioksan)

(2.90)

Bazi aromatik ve siklik eterler igin sistematik isimlendirme yapilmaz; kendi 6zel

)

0 O

isimleri kullanilir.

Tetrahidropiran Tetrahidrofuran

(2.91)
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Grubun ilk iyesi dietil eter veya yaygin sdylenisle eter ve diger bazi alifatik ve siklik
eterler, ¢ok kullanilan organik ¢6ziiciilerdir. Dietil eter kaynama noktasi diisiik olan ¢ok
yanici bir sividr. Bazi reaksiyonlar eter icinde yapilirlar ve eterin kesinlikle kuru
olmasini gerektirir. Yabanci maddeler icermeyen tamamen kuru etere mutlak eter denir.
Eter kolay ugucu oldugundan (34.5 °C) ve buharmin yogunlugu da havaninkinin
yaklagik 2.5 kati oldugundan c¢alisma masasinin iizerine yayilir ve uzaktaki bir alev
tarafindan bile kolayca tutusturulur. Bu nedenle eterle ¢alisirken yakinda bir alevin ya

da elektrik kacaginin bulunmamasina dikkat edilmelidir [2].

2.5.1. Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Eterlerdeki C-O-C grubunun ekeltronik yapisi tamamen su molekiiliiniin aynidir. C-O-C
agis1 tetrahedral agisina ¢ok yakindir ve dietil eterde 110° dir. C-O baginin polar olusu
nedeniyle, ayni bilesigin dipol momenti 1.18 p dir [1].

Eter molekiilleri polar olmakla beraber, OH grubu igermemeleri nedeniyle molekiiler
assosyasyon yapamadiklarindan izomerleri olan alkollerden ¢ok daha diisiik kaynarlar.
Kaynama dereceleri molekiiliin biiyiikliigii ile orantili olarak artar. Hidrojen bagi
yapmakta kullanilabilecek hidrojen igermediklerinden, alifatik eterlerin kaynama
dereceleri ayni sayida karbon igeren alkanlarinki ile hemen hemen aymidir. Eterler
alkoller ile karigtiklar1 gibi, eter ve su molekiilleri arasindaki hidrofil assosyasyon
nedeniyle eterler suda yaklasik izomerleri olan alkoller kadar ¢oziiniirler. Ancak eter
molekiillerinin biiyiik bir kismin1 hidrofob gruplar olusturduklarindan, eterler hidrofob

coziiciilerde de ¢oziiniirler ve cogu organik bilesikleri ¢ozerler [36,38].

Eterin oksijen atomu yiiksek elektron yogunlugu bdlgesindedir. Eterler elektronik
yapilar1 geregi ve oksijen atomlarinda ortaklanmamus elektron ¢ifti icermeleri nedeniyle
belirgin Lewis bazlaridirlar. Eterler cok az reaktif bilesiklerdir ve bu nedenle eylemsiz
coziictiler olarak ¢ok kullanilirlar. Verdikleri az sayida reaksiyonda daima bir C-O bagi

kesilir.

2.5.2. Eterlerin Genel Sentez Yontemleri

Eterler alkollerin dehidrasyonundan ya da alkoksi iyonunun alkillendirilmesinden elde
edilebilirler. Dietil eter, etil alkoliin H,SO, ile yapilan dehidrasyonundan elde edilir.
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Genellikle primer alkoller kullanilir. Ciinkii sekonder ve tersiyer alkoller ayn1 reaksiyon

sartlar1 altinda alkenleri verir [1].

C,Hs—OH H,SO4 » CZH5‘O‘C2H5

-H,0
Etil alkol Dietil eter

(2.92)

Simetrik olmayan eterlerin sentezi i¢in 6nemli bir yol, > Williamson Sentezi’’ olarak
bilinnen bir niikleofilik yer degistirme tepkimesidir. Bu sentez, bir sodyum alkoksitin,
bir alkil halojeniir, bir alkil siilfonat veya bir alkil siilfatla verdigi bir Sy2 tepkimesinin
igerir [34].

R-ONa* + R—X ——> R-0—R' + NaX
(2.93)

Diazometan, CH,N, aktif bir hidrojen atomu yerine CH3 atomu koymak i¢in 6nemli bir
reaktiftir ve bir alkili metil olan eterlerin elde edilmesi i¢in bundan yararlanilir. Ancak

diazometanin alkoller ile reaksiyonu ¢ok yavas oldugundan, katalizér olarak HBF,4

kullanilir [6].

~__N—pN HBF
(2.94)

Alkenlerin alkoller ile civa asetat varligindaki reaksiyonundan eterler meydana gelir.

I ||
>c=c< + ROH + Hg(OOCCF3), —» _é_c_ MNaBH, e —
| | [
OR HgOOCCF; OR H
Alken Alkol Merkurik Eter

trifloroasetat
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Brincil alkoller, siilfirik asit gibi kuvvetli bir asitte ¢Oziinlip, sonra bu c¢ozeltiye
izobiitilen ilave edildiginde ter-biitil eterlere doniistiitiilebilir. Bu iglem, izobiitilenin

dimerlesmesini ve polimerlesmesini en aza indirir.

CH,

|
30 RCHZO—C|ZCH3

RCH,OH + H20=C|3CH3

CH3 CHs

ter-Btil koruyucu grup
(2.96)

2.5.3. Eterlerin Reaksiyonlari

Eterler; oksidasyon, otoksidasyon, epoksit olusumu ve bdliinme reaksiyonlari verirler.

Eterlerin kuvvetli asidik c¢ozeltide dikromat(VI) gibi kuvvetli yiikseltgenlerle
oksidasyonunda, eterin alkillerini igeren alkollerin yiikseltgenme iiriinleri olusur. Dietil
eterin oksidasyonu aseltaldehid verir, yani reaksiyon aslinda eterin hidrolizinden olusan

alkoliin oksidasyonudur [2].

H
|
3CyHs—0—CyHs + 2Cr,0,% + 16H" — 6 CH;—C=0 + 4Cr*® + 11 H,0
Dietil eter Asetaldehid
(2.97)

Havanin uzun siire etkisi ile eterlerin ¢ogu oksijenle radikalik olarak otoksidasyon
denilen yavas bir tepkimeye girerek peroksitleri R-O-O-R ve hidroperoksitleri R-O-O-H

olustururlar bu olusan peroksitler ve hidroperoksitlet tehlikeli patlayicilardir.

(I)—O—H
CH3-CH,-O—CH,—CH;3 0, — CH3'(|_:|_O—CH2—CH3
Eter Hidroperoksit
(I)—O—H
CH;-C—O—CH,—CH; — M0, + CH;=CH—0—CH,—=CHjs
H
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(2.98)

Eterler derisik halojeniir asidiyle 1sitildiklar1 zaman bir C-O bagmin kesilmesiyle, bir
mol alkil halojeniir ve bir mol alkol olusur. Alkol de halojeniir asidi tarafindan alkil
halojeniire doniistiiriilir. Reaksiyonda ilk basamak dialkilhidronyum iyonunun

olusmasidir.

H
!
R-O-R' *+ H* + X —> R—q—R' + XX — R-X +R=OH

(2.99)
2.5.4. Eterlerin Kullanim Alanlar:

Dietil eter ilk kez 1842 yilinda C. W. Long of Jefferson tarafindan Georgia’da cerrahi
anestetik olarak kullanilmistir. Ancak Long bu c¢alismay1 yayinlamamistir. Kisa bir siire
sonra bu bilesigin cerrahide kullanimi J. C. Warren tarafindan Massachusetts General

Hospital’da baglatilmistir.

Dimetil eter diisiik sicakliklarda yapilan 6ziitleme islemlerinde ¢6ziicii olarak kullanilir.
Metil propil eter, adi eter gibi fakat daha az yan etkileri olan anestetiktir. Propenden
1zopropil alkol elde edilirken yan iiriin olarak elde edilen diizopropil eter daha yiiksek

kaynayan bir ¢oziicli olarak kullanilir.

Metil propil eter, etil eterden daha giiglii ve az tahris edici bir anestetik olarak bilinir. i-
Propil eter, propilenden propil alkoliin {iretiminde yardimci madde olark kullanilir. n-
Butil eterin kaynama noktas1 142 °C ve i-amil eterin kaynama noktas1 ise 173 °C’dir, bu

eterler alkollerden elde edilirler ve yiiksek kaynama ¢oziiciisii olarak kullanilirlar.

p-Kloro etil eter, siilfiirik asitin etilen klorhidrinle reaksiyonundan elde edilir,

dezenfektan ve rafine yaglarini ¢ozmede kullanilir.
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2.6. SENTEZLERDE KULLANILAN ORGANIK BIiLESIKLER HAKKINDA
GENEL BIiLGILER

2.6.1. p-Kloranil (2,3,5,6-Tetrakloro-1,4-benzokinon)

O
Molekiil Agirligt  : 245.88 g/mol
cl Cl
Kapali Formiili CeCl,0,
Cl Cl Elementel Analizi : C %29.31; Cl %57.68; O %13.01
0]

2.,3,5,6-Tetrakloro-1,4-benzokinon
(p-Kloranil)

Kloranil, ilk olarak Uniroyal Firmasmm bir kolu olan Naugatuck Chemical Co.
tarafindan 1939 yilinda ortaya ¢ikarildi. Aslinda tohum koruyucusu olarak kullanilmas,
fakat bunun yaninda fungusit olarak da kullanilmistir. "Spergon" isimli ticari fungusitin

ana bileseni olmustur.

Erime noktas1 290°C olan p-kloranil; AcOH, aseton, benzen ve toluenden kristalizasyon

yoluyla, altin saris1 kristaller seklinde elde edilebilir. Suda ve soguk alkolde ¢dziinmez,

sicak alkolde, CHCl3, CCly, CS;’de oldukga az, eterde biraz daha fazla ¢oziintir [93,94].

Kloranil, ayrica ¢ok sayida metotla elde edilebilir. Bu metotlarin en iyisi derisik HCI
+ %30’luk H,0O; kullanilarak, 60°C’de, 1,4-benzokinon'dan elde yontemidir.

Kloranil bilesiginden; yiikseltgen ve tipta fungusit olarak yararhdir.

Oksitleyici olarak kullanilir, klor ile dikloro malein asidine pargalanirlar. Kloranil,
dikkatlice 1sitildiginda erimeksizin siiblimlesir; azaltilmis basingta siiblimlestirilerek
saflagtirilabilir. Kloranil, asetik asit veya asetondan kristallendirildiginde altin sarisi
tabaka; benzen veya toluenden kristallendirildiginde ise monoklinik prizma seklini alir.

Stiren’in ve tabii kaugugun polimerizasyonu ve yapi depolimerizasyonu {izerinde
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kloranilin etkisi vardir. Hidroaromatik bilesiklerin dehidrojenasyonu ig¢in kloranil

faydali bir bilesiktir. Kloranil vulkanizasyon hizlandiricisi olarak da kullanilir [30].

2.6.2. 2-Fenil etanol

OH

Kapali formiilii: CgH100, molekiil agirligi: 122.16 g/mol, K.n.: 219 °C, np?% 1.532, d,*:
1.02 glem® diir.

2.6.3. 1-Dekanol

Kapali formiilii: C1oH220, molekiil agirligi: 158.28 g/mol, K.n.: 220 - 235 °C, np?Y;
1.437, d4*°: 0.8 g/cm® diir.

2.6.4. 1-Oktanol

Kapali formilii: CgHi0, molekiil agirhigr: 130.23 g/mol, K.n.: 195 °C, s
0.83 glem® diir.

2.6.5. Siklohekzanol

O/OH
Kapali formiilii: CgH120, molekiil agirligr: 100.16 g/mol, K.n.: 161 °C, np®®: 1.465 d,*:
0.93 glem® diir.
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2.6.6. Dietilen glikol mono-n-hekzil eter

@]

Kapali formiilii: C19H2,03, molekiil agirligi: 190.28 g/mol, K.n.: 260 °C, nDZO: 1.437
d4?°: 0.93 g/cm* diir.

2.6.7. Dietilen glikol monoetil eter

O
HO/\/ \/\O/\CHg

Kapali formiilii: CgH1403, molekiil agirligi: 134.17 g/mol, K.n.: 202 °C, nDZO: 1.429
d42°: 0.99 g/cm* diir.

2.6.8. Dietilen glikol monometil eter

O CH
HO/\/ \/\O/ 3

Kapali formiilii: CsH1203, molekiil agirligi: 120.15 g/mol, K.n.: 190-196 °C, nDZO:
1.4264 d,*: 1.018 - 1.022 g/cm® diir.

2.6.9. 1,6-Hekzandiol

SN -OH
HO

Kapali formiilii: CgH140,, molekiil agirligi: 118.17 g/mol, E.n.: 39 - 42 °C’dir.

2.6.10. Dietilen glikol

HO\/\O/\/OH
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Kapali formiilii: C4H1003, molekiil agirhigi: 106.12 g/mol, K.n.: 242 - 247 °C, d,%:
1.118 glem® diir.

2.6.11. 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan

HOV\S/\/SV\OH

Kapali formiilii: CgH140,S;, molekiil agirligr: 182.29 g/mol, E.n.: 62 - 65 °C’dir.

2.6.12. Butil-3-merkaptopropionat

HSCH,CH,CO»(CH,)sCHs

Kapali formiilii: C;H140,S, molekiil agirhigi: 162.25 g/mol, K.n.: 101 °C, nDZO: 1.457,
d4?°: 0.999 g/cm® diir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. p-KLORANIL BILESIiGININ ALKOL, GLIKOL VE TiYOLLER iLE
REAKSIYONLARI

Bu boliimde deneysel calismalarda elde edilen iirlinlerin spektroskopik verileri ve bu
yapilar1 destekleyen analiz sonuglart (Mikroanaliz, FT-IR, *H-NMR, =C-NMR,
MS)verilmektedir.

3.1.1. p-Kloranil‘in 2-Fenil Etanol ile Reaksiyonu :

p-Kloranil‘in 2-fenil etanol ile kloroform ortaminda Trietilamin varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitie 2 bilesigi elde edildi.
Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi

[kolon ¢oziictsti: Petrol eteri/CHCI3(1:1)].

OH 0
Cl cl ©N cl 0
cl Cl  (EtN/CHCl) CIV\©

2 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHgom) ait gerilme bandi v =
3062 cm™, alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v = 3028, 2919 cm™de goriildi.
Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme band1 ise v =1672 cm-""de,
(C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1579 cm™’de gériildi.
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Sekil 3.1: 2 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

2 bilesiginin '"H NMR (CDCls) spektrumunda; benzen halkasma komsu olan (-CHy)
grubuna ait protonlar triplet olarak 6 = 2,99 ppm’de, (-OCH,) grubunda bulunan

protonlar triplet olarak 6 = 4.64 ppm’de gozlendi. Aromatik hidrojenler (Harom) ise & =

7.12 — 7.22 ppm’de multiplet olarak gortildii.

R

‘‘‘‘‘‘‘

4.8 4.7 46 4.5 ] |.‘| |
il [
|

|

|/ ‘.J”l;
ek
T

- T T T T
3.05 3.00 2.95 2.90
f1 (ppm)

—
|

04
035 M——

T T T T T T
13 12 11 10 9 8 6 4
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Sekil 3.2: 2 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCl5) Spektrumu
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2 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 35.96 ppm’de (-CH,), & = 74.16
ppm’de (-O-CH,) goriiliirken, aromatik gruba (Carom, CHarom) ait karbonlar 125.83,
127.54, 128.15 ppm’de goriildii. 8 = 135.99 ppm’de (C-Cl), 6 = 152.89 ppm’de (=C-0O),
karbonil grbuna ait karbonlar ise 6 = 174.01 ppm’de (C=0) gozlendi.

20 110 100
f1 (ppm)

Sekil 3.3: 2 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCl5) Spektrumu

Kapali formiilii C2H15Cl,04 (Ma = 417.28 g/mol) olan 2 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 2 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 416 [M] olarak belirlendi. Yapidan bir [CgHs-
CH,-CH,-] grubunun ayrilmasiyla molekiiler iyon piki; MS/MS (-ESI): m/z = 311 [M-
(CH,-CH,-CgHs)] olarak bulundu.
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Sekil 3.4: 2 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.5: 2 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu

2 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.




59

3.1.2. p-Kloranil’in 1-Dekanol ile Reaksiyonu

p-Kloranil‘in 1-Dekanol ile kloroform ortaminda Trietilamin varhiginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 3 bilesigi elde edildi.
Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi [kolon

¢oziictisii: CHCI3].

Cl Cl H3C—(CH,)q—OH Cl O—(CH2)oCH3

cl cl (EtsN 7 CHCl,) CH3(CHy)e=0 Cl

3 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2954, 2919, 2850 cm?’de keskin pikler olarak goriildii. Yapidaki karbonil grubuna
(C=0) ait gerilme band1 v =1666 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir
pik olarak v =1570 cm™’de goriildii.

90,0 .

&5 | 3308

20 |

17
5 | 1136
1376

70

s 85 1464
2044 1084
a0 | 1338
55
1666
30 350
190 124
45 | 299
41,0
4000,0 3800 3200 2200 2400 2000 1200 1a00 1400 1200 1000 200 &00 450,0
cm-1

Sekil 3.6: 3 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu



60

3 bilesiginin *H NMR (CDClIs) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil grubuna
(-CHj3) ait protonlar triplet olarak 6 = 0.81 ppm’de, (-OCH,-) grubunda bulunan
protonlar & = 4.41 ppm’de triplet olarak goriildi. Alkil zincirindeki diger metilen
protonlar1 multiplet olarak & = 1.19-1.69 ppm arasinda gozlendi.

L1

U

—————
0.80
‘ f1 (ppm)

= T T T T
440 435 4.30
f1 (ppm)

L
0962
[
Loz
AL —
1773

T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 4 3 2 1 0 -1
f1 (ppm)

Sekil 3.7: 3 No’lu Bilesigin ‘H-NMR (CDCl;) Spektrumu

3 bilesiginin *C-NMR (CDCI3) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu 6 = 14.07 ppm’de, alkil zincirindeki 8 adet metilen karbonlar1 (-CH,) 6 =
22.65, 25.52, 29.16, 29.27, 29.47, 30.29, 31.87 ppm’de, yapidaki (-OCH,-) grubuna ait
pik & = 75.39 ppm’de, 123.10 ppm’de (C-Cl), & = 154.26 ppm’de (=C-O), karbonil
grbuna ait karbonlar ise 6 = 175.29 ppm’de (C=0) gézlendi.
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Sekil 3.8: 3 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCl5) Spektrumu

Kapali formiilii C6H42Cl204 (Ma = 489.52 g/mol) olan 3 bilesiginin -ESI (Electrospray
lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 3 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 488 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.9: 3 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

3 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.
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3.1.3. p—Kloranil ‘in 1-Oktanol ile Reaksiyonu

p-Kloranil

‘in

1-Oktanol

ile kloroformlu ortamda

Trietilamin varliginda oda

sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 4 bilesigi elde edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflastirildi

[kolon ¢oziictisii: CHCI3].

Cl

Cl

)
Cl
Cl
@)
1

H4C(H,C);—OH

(Et;N / CHCIy)

Cl

CH3(CH,);-O

o— ( CH 2 )'7 CH 3

Cl

4 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2055, 2927, 2856 cmY’de keskin pikler olarak gozlendi. Yapida bulunan karbonil
grubuna (C=0) ait gerilme bandi v =1673 cm™ de, (C=C) baglarma ait gerilme band:

keskin bir pik olarak v =1579 cm™’de goriildi.
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Sekil 3.10: 4 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
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4 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil grubuna
(-CH3) ait protonlar triplet olarak & = 0.81 ppm’de, alkil zincirindeki diger metilen
protonlart (-CH;) multiplet olarak & = 1.14 - 1.71 ppm arasinda, (-OCH,-) grubunda

bulunan protonlar 6 = 4.41 ppm’de triplet olarak goriildii.

,,,,,,,
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Sekil 3.11: 4 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCI5) Spektrumu

4 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu & = 13.05 ppm’de, alkil zincirindeki 6 adet metilen karbonlar1 (-CH,) 6 =
21.62, 24.53, 28.14, 29.31, 30.75 ppm’de, yapidaki (-OCH,-) grubuna ait pik & = 74.37
ppm’de, & = 122.10 ppm’de (C-Cl), 6 = 153.26 ppm’de (=C-O), karbonil grbuna ait
karbonlar ise 6 = 174.26 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.12: 4 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCI;) Spektrumu

Kapali formiilii C2,H34Cl,04 (Ma = 433.41 g/mol) olan 4 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 4 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 432 [M] olarak belirlendi. 4 bilesiginin
yapisinin aydinlatilmasi i¢in farkli voltajlar uygulanmak suretiyle parcalanma firiinleri
tespit edildi. Yapidan bir [CH3-(CH,)7-] grubunun ayrilmasiyla molekiiler iyon piki;
MS/MS (-ESI): m/z = 319 [M-((CH,)7-CHs)] olarak bulundu.
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Sekil 3.13: 4 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.14: 4 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu

4 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.4 p-Kloranil’in Siklohekzanol ile Reaksiyonu

p-Kloranil‘in  Siklohekzanol ile Asetonitrilli ortamda K,CO; varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitie 5 bilesigi elde edildi.
Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve saflagtirildi

[kolon ¢oziictisii: Petrol eteri/CH,CI; (2:1)].

o e
cl cl O/ cl 0

>

Cl Cl (K2CO3/ CHZCN) O Cl

1 5
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5 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2933, 2856 cm™de keskin pikler olarak gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait

gerilme band1 v =1664 em ™ de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak

v=1580 cm™de goruldii.
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Sekil 3.15: 5 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

5 bilesiginin ‘H NMR (CDCl3) spektrumunda; Sikloalkil zincirindeki metilen protonlar

(-CH3) multiplet olarak & = 1.18 — 2.00 ppm arasinda gozlendi. (-OCH-) grubunda

bulunan protonlar & = 4.85 ppm’de multiplet goriildii.
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Sekil 3.16: 5 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCI;) Spektrumu

ose

1403

5 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; sikloalkil zincirinde bulunan 5 adet
metilen grubunun karbonlar1 6 = 22.34, 23.31, 24.17, 31,76 ppm arasinda goriildii.
Yapidaki (-OCH-) grubuna ait pik & = 82.57 ppm’de, 6 = 124.09 ppm’de (C-Cl), & =
152.95 ppm’de (=C-O), karbonil grbuna ait karbonlar ise 6 = 174.51 ppm’de (C=0)

gozlendi.

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 f1(1(:1 )100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm:

Sekil3.17: 5 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCI;) Spektrumu
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Kapali formiilii C1gH2,Cl,04 (Ma = 373.27 g/mol) olan 5 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 5 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 372 [M] olarak belirlendi. . 5 bilesiginin
yapisinin aydinlatilmasi igin farkli voltajlar uygulanmak suretiyle par¢alanma iirtinleri
tespit edildi. Yapidan bir [SikloCgH11] grubunun ayrilmasiyla molekiiler iyon piki;
MS/MS (-ESI): m/z =289 [M-sikloCgHa1] olarak bulundu.
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Sekil 3.18: 5 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.19: 5 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu

5 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.5. p-Kloranil’in Etilen Glikol Monofenileter ile Reaksiyonu

p-Kloranil‘in Etilenglikol monofenileter ile Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,COs;
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 6 bilesigi
elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflagtirildi [kolon ¢oziiciisii: CHCI3].

O O\/\ 0]
OH O
Cl Cl ©/ ©/O\/\o o/\/ \@
Cl Cl Cl
(6] (0]

cl (K,CO3 / CHLCN)

1 6

6 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; aromatik gruba (CHaom) ait gerilme bandi v =
3026 cm™ alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v = 2979, 2937, 2875 cm™de
gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme band1 v =1681 cm™’de, (C=C)

baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1585 cm™de goruldii.
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Sekil 3.20: 6 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

6 bilesiginin 'H NMR (CDCl3) spektrumunda; (-OCH,-) grubunda bulunan protonlar &
=4.17, 4.66 ppm’de multiplet olarak goriildii. Aromatik gruba ait protonlar ise (CHarom)
0 =17.10 - 6.70 ppm’de multiplet olarak gézlendi.
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Sekil 3.21: 6 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCl5) Spektrumu
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6 bilesiginin "*C-NMR (CDCls) spektrumunda; yapidaki (-OCHy-) & = 71.32, 66.37
ppm’de, aromatik grupta bulunan karbon atomlart (CHarom, Carom ) 6 = 113.62, 120.53,
125.08, 128.62 ppm’de, 6 = 152.40 ppm’de (C-Cl), & = 157.05 ppm’de (=C-0),
karbonil grbuna ait karbonlar (C=0) ise 6 = 172.88, 174.97 ppm’de gbzlendi.
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Sekil3.22: 6 No’lu Bilesigin ~°C-NMR (CDCI;) Spektrumu

Kapali formiili CyHisCl,0s  (Ma = 449.28 g/mol) olan 6 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 6

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 471 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.23: 6 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

6 bilesiginin mikro analiz sonucu ve spektroskopik verileri yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.6 p-Kloranil’in Dietilenglikol mono-n-hekzileter ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in Dietilenglikol mono-n-hekzileter ile Asetonitril (CH3CN) ortamda K,CO3
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 7, 8 ve 9
bilesikleri elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrildi ve saflastirildi [kolon ¢oziiciisii: Petrol eteri/CH,Cl,(1:2)].
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7 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2954, 2931, 2861 cm™*de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme band:
v =1685 cm™de, (C=C) baglarima ait gerilme band: keskin bir pik olarak v =1572 cm’

Lde goriildi.
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Sekil 3.24: 7 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
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7 bilesiginin *H NMR (CDCls;) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil grubuna
(-CHg) ait protonlar triplet olarak & = 0.81 ppm’de, alkil zincirindeki diger metilen
protonlart (-CH;) multiplet olarak & = 1.20 - 1.44 ppm arasinda, ((CH,)s-OCH,-)
grubunda bulunan protonlar triplet olarak & = 3.29 ppm’de goriildii. 6 = 3.31-3.71
ppm’de (-O-CH,), multiplet olarak, 3 = 4.61 ppm’de (=C-O-CH,; ) multiplet gézlendi.
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Sekil 3.25: 7 No’lu Bilesigin 'H-NMR (CDCl5) Spektrumu

7 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu & = 13.01 ppm’de, alkil zincirindeki 4 adet metilen karbonlar1 6 = 21.59, 24.69,
28.42, 30.64 (-CH,) ppm’de, 6 = 68.87, 69.83, 70.57, 70.61, 72.48 ppm’de (-OCH,-), &
= 124.61, 137.77 ppm’de (C-Cl), 6 = 154.37 ppm’de (=C-O), karbonil grbuna ait
karbonlar ise 6 = 170.84, 171.68 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.26: 7 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCI,) Spektrumu

Kapali formiilii C16H21Cl305 (Ma = 399.69 g/mol) olan 7 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 7 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 397 [M-H] olarak belirlendi.
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Sekil 3.27: 7 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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8 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2954, 2930, 2860 cm™’de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi
v =1675 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v =1583 cm’

L de goriildi.
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Sekil 3.28: 8 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

8 bilesiginin 'H NMR (CDCI3) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil grubuna

(-CHs5) ait protonlar triplet olarak & = 0.81 ppm’de, alkil zincirindeki diger metilen
protonlar1 (-CH) multiplet olarak & = 1.20 - 1.47 ppm arasinda, ((CH,)s-OCH,-)
grubunda bulunan protonlar triplet olarak 6 = 3.33 ppm’de goriildi. & = 3.43-3.72
ppm’de (-O-CH;) multiplet olarak, 6 = 4.58 ppm’de (=C-O-CH, ) multiplet gézlendi.
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Sekil 3.29: 8 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCl;) Spektrumu

8 bilesiginin *C-NMR (CDClI3) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu 6 = 13.02 ppm’de, alkil zincirindeki 4 adet metilen karbonlar1 6 = 21.59, 24.73,
28.53, 30.67 (-CH,) ppm’de, 6 = 69.01, 69.70, 69.82, 70.56, 72.66 ppm’de (-OCH,-), &
= 122.62 ppm’de (C-Cl), 6 = 153.62 ppm’de (=C-O), karbonil grbuna ait karbonlar ise &
= 174.21 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.30: 8 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCI;) Spektrumu
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Kapali formiilii C26H42Cl,0g (Ma = 553.51 g/mol) olan 8 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 8 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 552 [M] olarak belirlendi
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Sekil 3.31: 8 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

9 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2931, 2860 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1679 cm™de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1582 cm™’de

goriildi.
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Sekil 3.32: 9 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

9 bilesiginin 'H NMR (CDCl3) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil grubuna
(-CHg) ait protonlar triplet olarak & = 0.81 ppm’de, alkil zincirindeki diger metilen
protonlart (-CH;) multiplet olarak & = 1.20 - 1.48 ppm arasinda, ((CH,)s-OCH,-)
grubunda bulunan protonlar triplet olarak 6 = 3.32 ppm’de goriildi. & = 3.43-3.72
ppm’de (-O-CH;) multiplet olarak, 6 = 4.51 ppm’de (=C-O-CH; ) multiplet g6zlendi.
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Sekil 3.33: 9 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCI5) Spektrumu
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9 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu 6 = 13.02 ppm’de, alkil zincirindeki 4 adet metilen karbonlar1 6 = 21.59,
24.73, 28.52, 30.67 (-CH,) ppm’de, 5 = 68.99, 69.75, 69.88, 70.55, 72.20 ppm’de (-
OCHjy-), 6 = 124.01 ppm’de (C-Cl), 6 = 152.82 ppm’de (=C-0), karbonil grbuna ait
karbonlar ise 6 = 173.11, 174.89 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil 3.34: 9 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCl5) Spektrumu

Kapali formiilii C26H42Cl,0g (Ma = 553.51 g/mol) olan 9 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 9 bilesiginin MS
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 552 [M] olarak belirlendi. 9 bilesiginin
yapisinin aydinlatilmasi i¢in farkli voltajlar uygulanmak suretiyle par¢alanma tiriinleri
tespit edildi. Yapidan bir [-(CH,),0-(CH2),0-(CH2)sCH3] grubunun ayrilmasiyla
molekiiler iyon piki; MS/MS (-ESI): m/z = 379 [M-((CH,),0-(CH,),0-(CH,)sCH3)]

olarak bulundu.
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Sekil 3.35: 9 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.36: 9 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu

7, 8 ve 9 bhilesiklerinin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglari yapiy1

dogrulamaktadir.
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3.1.7. p-Kloranil’in Dietilenglikol monoetileter ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in Dietilenglikol monoetileter ile Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,;COj
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 10, 11 ve 12
bilesikleri elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile

ayrildi ve saflastirildi [kolon ¢oziiciisii: CH,Cl5].
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10 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v =
2975, 2869 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1684 cm™de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1573 cm™’de

goriildil.
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Sekil 3.37: 10 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

10 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; zincir sonundaki metil grubuna ait
protonlar triplet olarak & = 1.07 ppm’de (-CH3), & = 3.34-3.71 ppm’de (CH3-O-CH,-)
multiplet olarak, 6 = 4.62 ppm’de (=C-O-CH; ) multiplet gbzlendi.
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Sekil 3.38: 10 No’lu Bilesigin 'H-NMR (CDCl5) Spektrumu
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10 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu 6 = 13.98 ppm’de, 6 = 65.61, 68.55, 69.85, 72.42, 72.44 ppm’de (-OCH>-), 6 =
137.78, 139.20 ppm’de (C-Cl), 6 = 154.40 ppm’de (=C-O), karbonil grubuna ait
karbonlar ise 6 = 170.87, 171.70 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.39: 10 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCI;) Spektrumu

Kapali formiili CipH13Cl3Os  (Ma = 443.59 g/mol ) olan 10 bilesiginin -ESI
(Electrospray lIonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 10

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 341 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.40: 10 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
11 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2973, 2868 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1674 cm™*de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1583 cm ™V de

gorilldii.
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Sekil 3.41: 11 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
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11 bilesiginin *H NMR (CDCI3) spektrumunda; zincir sonundaki metil grubuna ait
protonlar triplet olarak 6 = 1.11 ppm’de (-CHj3), 6 = 3.40-3.72 ppm’de (CH3-O-CHj>-)
multiplet olarak, 6 = 4.60 ppm’de (=C-O-CHy, ) multiplet g6zlendi.

yyyyyyy
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Sekil 3.42: 11 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCIs) Spektrumu

11 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu 6 = 14.07 ppm’de, 6 = 65.62, 68.71, 69.70, 69.85, 72.62 ppm’de (-OCH>-), 6 =
122.62 ppm’de (C-Cl), 6 = 153.62 ppm’de (=C-0), karbonil grubuna ait karbonlar ise &
= 174.24 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.43: 11 No’lu Bilesigin "C-NMR (CDCl;) Spektrumu
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Kapah formiila C13H16C|203 (MA = 441.30 g/mol) olan 11 blle$1glnln -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 11

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 440 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.44: 11 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

12 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v =
2974, 2869 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1680 cm™de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v =1582 cm™’de

gorildii.
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Sekil 3.45: 12 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

12 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; zincir sonundaki metil grubuna ait
protonlar triplet olarak & = 1.09 ppm’de (-CH3), & = 3.37-3.72 ppm’de (CH3-O-CH,-)
multiplet olarak, 6 = 4.52 ppm’de (=C-O-CH; ) multiplet gozlendi.
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Sekil 3.46: 12 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCl;) Spektrumu
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12 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinin sonundaki metil (-CHs)
karbonu & = 10.49 ppm’de, 5 = 62.03, 65.11, 66.17, 66.34, 68.60 ppm’de (-OCH,-), 5 =
120.36 ppm’de (C-Cl), 6 = 149.28 ppm’de (=C-0), karbonil grubuna ait karbonlar ise &
= 169.58, 171.32 ppm’de (C=0) gdzlendi.
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Sekil3.47: 12 No’lu Bilesigin “C-NMR (CDCI5) Spektrumu

Kapali formiilii CigH26Cl,03 (Ma = 441.30 g/mol) olan 12 bilesiginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 12
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 440 [M] olarak belirlendi. 12
bilesiginin yapisinin aydmlatilmasi igin farkli voltajlar uygulanmak suretiyle
pargalanma {irlinleri tespit edildi. Yapidan bir [-(CH,),0-(CH,),0-C,Hs] grubunun
ayrilmasiyla molekiiler iyon piki; MS/MS (-ESI): m/z = 323 [M-((CH2).0-(CH,),0-
C,Hs)] olarak bulundu.
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Sekil 3.48: 12 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.49: 12 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu

10, 11 ve 12 bilesiklerinin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglart yapiy1

dogrulamaktadir.
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3.1.8. p-Kloranil’in Dietilenglikol Monometileter ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in Dietilenglikol monometileter ile Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,CO3
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 13, 15 ve
bilinen 14 [95] bilesikleri elde edildi. Sentezlenen bilesikler, kolon kromatografisi

yontemi ile ayrildi ve saflastirildi [kolon ¢oziiciisii: Petrol eteri/EtAc (1:1)].

O
Cl Cl
0]
13
0 o}
0] CH
“ “ HO/\/O\/\O/CHg cl 07 >IN
Cl Cl 0 o) cl
(KoCO3 / CHsCN) e O N0
0
1 14
? 0 CH
/o 0 O/\/ ~ A" 3
H3C \/\o/\/ 9]
Cl Cl
(0]
15

13 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v =
2891 cm™*de gdzlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme band1 v =1685 cm”
Lde, (C=C) baglarina ait gerilme band: keskin bir pik olarak v =1573 cm™’de goriildii.
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Sekil 3.50: 13 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

13 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; zincir sonundaki metil grubuna ait
protonlarin singleti 6 = 3.17 ppm’de (-O-CHgs), (-O-CH,) grubuna ait protonlar & =
3.32-3.69 ppm’de multiplet olarak, (=C-O-CH;) grubunun protonlar1 ise & = 4.63
ppm’de multiplet olarak gozlendi.
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Sekil 3.51: 13 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCls) Spektrumu
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13 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 59.12 (O-CH3), & = 70.72, 71.09,
71.89, 73.40 ppm’de (-OCH,-), 6 = 138.98, 140.31 ppm’de (C-Cl), 6 = 155.66 ppm’de
(=C-0), karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 172.11, 172.95 ppm’de (C=0) gozlendi.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 SO 40 30 20 10 0
1 (ppm)

Sekil3.52: 13 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCI5) Spektrumu

Kapali formiilii C;3H11Cl30s  (Ma = 329.56 g/mol) olan 13 bilesiginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 13
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 328 [M] olarak belirlendi. 13
bilesiginin yapisinin aydinlatilmas1 igin farkli voltajlar uygulanmak suretiyle
pargalanma triinleri tespit edildi. Yapidan bir [-((CH,).0-(CH2),0-CH3)] grubunun
ayrilmasiyla molekiiler iyon piki; MS/MS (-ESI): m/z = 225 [M-((CH2),0-(CH,),0-
CHa)] olarak bulundu.
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Sekil 3.53: 13 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.54: 13 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu
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14 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2886 cm™de gozlendi. Karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v =1672 cm™de,

(C=C) baglarna ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v =1588 cm ™ de gorildii.
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Sekil 3.55: 14 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
14 bilesiginin *"H NMR (CDCls) spektrumunda; diiz zincir sonundaki metil grubuna ait
protonlarin singleti 6 = 3.24 ppm’de (-O-CHgs), (-O-CH,) grubuna ait protonlar & =
3.38-3.71 ppm’de multiplet, 6 = 4.60 ppm’de (=C-O-CH3) multiplet olarak gozlendi.
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Sekil 3.56: 14 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCl5) Spektrumu
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14 bilesiginin **C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 57.93 (O-CH3), & = 69.60, 69.75,
70.81, 72.49 ppm’de (-OCH,-), & = 122.69 ppm’de (C-Cl), 8 = 153.67 ppm’de (=C-0),
karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 174.29 ppm’de (C=0) gozlendi.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Sekil3.57: 14 No’lu Bilesigin **C-NMR (CDCl;) Spektrumu

Kapali formiili CigH2,Cl;05  (Ma = 413.25 g/mol) olan 14 bilesiginin +ESI

(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 14

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 412 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.58: 14 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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15 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2880,2823 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1680 cm™*de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1583 cm™*de

goriildil.
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Sekil 3.59: 15 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

15 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; diiz zincir sonundaki metil grubuna it

protonlar singlet olarak & = 3.22 ppm’de (-O-CHs), (O-CH;) grubunun protonlari
multiplet olarak & = 3.38-3.71 ppm’de (-O-CHj), 6 = 4.53 ppm’de (=C-O-CHy,)

multiplet gozlendi.
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Sekil 3.60: 15 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCl;) Spektrumu
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15 bilesiginin *C-NMR (CDCl3) spektrumunda; & = 59.10 (O-CHs), & 70.79, 70.92,
71.95, 73.18 ppm’de (-OCH;-), 8 = 125.03 ppm’de (C-Cl), & = 154.05 ppm’de (=C-0),
karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 174.37, 176.12 ppm’de (C=0) gozlendi.

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
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Sekil3.61: 15 No’lu Bilesigin “C-NMR (CDCI5) Spektrumu

Kapali formiili CigH2,Cl,.05  (Ma = 412.07 g/mol) olan 15 bilesiginin +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 15

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 435 [M+Na]" olarak belirlendi.
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Sekil 3.62: 15 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

13, 14 ve 15 bilesiklerinin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglari yapiyi

dogrulamaktadir.

3.1.9. p-Kloranil’in 1,6-Hekzandiol ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in 1,6-hekzandiol ile Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,CO3 varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 16 ve 17 bilesikleri elde
edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi [kolon ¢oziiciisii: CHCls).
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16 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; yapidaki alifatik (C-H) baglarina ait gerilme
band1 v = 2925, 2955 cm™’de gozlendi. Bilesikteki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme
band1 v = 1688,1670 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v
=1571 cm™°de goriildii.
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Sekil 3.63: 16 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
16 bilesiginin ‘H NMR (CDCls) spektrumunda; yapidaki metilen gruplarina ait
protonlar multiplet olarak 6 = 1.18-1.47 ppm’de (-CHy), -O-CH>- gruplarinin protonlari
0 =4.34—5.13 ppm’de (-O-CH;) multiplet olarak gozlendi.
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Sekil 3.64: 16 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCl;) Spektrumu
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16 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; alkil zincirinde bulunan (-CH,-)
karbonlar1 8 = 25.29, 29.64 ppm’de (-CH»-), 6 = 71.97 ppm’de (-OCH,-), 6 = 156.13
ppm’de (C-Cl), 6 = 174.18 ppm’de (=C-O), karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 =
177.44, 174.18 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.65: 16 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCls) Spektrumu

Kapali formiili CpH1:CLbOs (Ma = 291.13 g/mol) olan 16 bilesiginin -ESI
(Electrospray Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 16
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 325.11 [M+CI]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.66: 16 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

17 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2931, 2860 cm™’de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v =
1680 cm™*de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1581 cm™de

goriildii.
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Sekil 3.67: 17 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
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17 bilesiginin *H NMR (CDCl;) spektrumunda; metilen gruplarmna ait protonlar
multiplet olarak 6 = 1.50-1.80 ppm’de (-CH>.), 6 = 4.34 ppm’de (-O-CH,) triplet olarak

gozlendi.
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Sekil 3.68: 17 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCls) Spektrumu
17 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 23.38, 28.51 ppm’de (-CH,-), & =
73.25 ppm’de (-OCH,-), & = 124.27 ppm’de (C-Cl), 6 = 152.35 ppm’de (=C-O),
karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 173.40, 174.90 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.69: 17 No’lu Bilesigin "*C-NMR (CDCl;) Spektrumu
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Kapah formiilii Cp4H24Cl40g (MA = 582.25 g/mol) olan 17 blleslglnln +ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 17
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 605.34 [M+Na]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.70: 17 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

16 ve 17 bilesiklerinin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglari yapiy1

dogrulamaktadir.

3.1.10. p-Kloranil’in Dietilen Glikol ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in Dietilen glikol ile Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,CO3; varliginda oda
sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 18 ve 19 bilesikleri elde
edildi. Sentezlenen yeni bilesikler, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi [kolon ¢oziiciisii: CHCl3).
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18 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme band1 v =
2927, 2959 cm™de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme bandi v
=1639, 1669 cm™de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1590

cm ™ de goriildii.
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Sekil 3.71: 18 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu

18 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; O-CH, gruplari & = 3.57 — 4.07 ppm’de
multiplet olarak (-O-CHy), 6 = 4.67 ppm’de ise (=C-O-CH>) multiplet pikleri gézlendi.
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Sekil 3.72: 18 No’lu Bilesigin ‘H-NMR (CDCl;) Spektrumu
18 bilesiginin *C-NMR (CDCls) spektrumunda; & = 68.08, 70.38 ppm’de (-OCH,-), &

= 118.91 ppm’de (C-Cl), 6 = 159.28 ppm’de (=C-0), karbonil grubuna ait karbonlar ise
6 =174.20, 174.62 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.73: 18 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCI;) Spektrumu
Kapali formiilii C1oHgCl,05 (Ma = 279.07 g/mol) olan 18 bilesiginin -ESI (Electrospray
Ionization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 18 bilesiginin MS

spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 313.13 [M+CI]" olarak belirlendi. 18
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bilesiginin yapisinin aydmlatilmast i¢in farkli voltajlar uygulanmak suretiyle

pargalanma {riinleri tespit edildi.
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Sekil 3.74: 18 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu
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Sekil 3.75: 18 No’lu Bilesigin MS/MS (-ESI) Spektrumu
19 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2978, 2939, 2904, 2872 cm™’de gdzlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme



108

band1 v =1669 cm™*de, (C=C) baglarina ait gerilme band: keskin bir pik olarak v =1580

cm ™ de goriildi.
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Sekil 3.76: 19 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
19 bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumunda; & = 3.65 - 3.63 ppm’de (-O-CH,), 5 =
4.48-4.47 ppm’de (-CH,-O) multiplet gdzlendi.
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Sekil 3.77: 19 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCl;) Spektrumu
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Kapali formiili CyHi6Cl4010 (Ma = 558.15 g/mol) olan 19 bilesiginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 19

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 593.16 [M+CI]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.78: 19 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

18 ve 19 bilesiklerinin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglari yapiyi

dogrulamaktadir.

3.1.11. p-Kloranil’in 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in ile 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan Asetonitrilli (CH3CN) ortamda K,CO3
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 20 bilesigi
elde edildi. Sentezlenen yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflagtirildi [kolon ¢oziiciisii: CHCl3).

Q 0

Cl Cl (K2CO3/CHZCN) Cl 08
@) O
1 20
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20 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v =
2962, 2918, 2849 cm™ de gozlendi. Yapidaki karbonil grubuna (C=0) ait gerilme band:
v =1672 cm™’de, (C=C) baglarina ait gerilme band1 keskin bir pik olarak v =1573 cm”

L de goriildii.
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Sekil 3.79: 20 No’lu Bilesigin IR (CHCI3) Spektrumu

20 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; kiikiirt atomuna komsu metilen
gruplarinin protonlart multiplet olarak & = 2.22 — 2.59 ppm’de (-S-CH>), 6 = 2.99 - 3.04
ppm’de multiplet (-CH,-S) ve O-CH; gruplarinin protonlart multiplet olarak 6 = 4.52 —
4.90 ppm’de (-O-CH,) gozlendi.
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Sekil 3.80: 20 No’lu Bilesigin *H-NMR (CDCl5) Spektrumu

20 bilesiginin BC-NMR (CDCl3) spektrumunda; & = 32.82, 34.25 ppm’de (-S-CH,) 6 =
70.05 ppm’de (-OCHy-), & = 121.59 ppm’de (C-Cl), 6 = 154.67 ppm’de (=C-0),
karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 174.30 ppm’de (C=0) gozlendi.
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Sekil3.81: 20 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCl;) Spektrumu
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Kapah formiila C12H12C|20482 (MA = 355.26 g/mol) olan 20 bilesiginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna gore 20

bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 354 [M] olarak belirlendi.
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Sekil 3.82: 20 No’lu Bilesigin MS (-ESI) Spektrumu

20 bilesiginin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglar1 yapiyr dogrulamaktadir.

3.1.12. p-Kloranil’in Butil-3-merkaptopropionat ile Reaksiyonu

p-Kloranil ‘in ile Butil-3-merkaptopropionat Kloroformlu (CHCIs) ortamda Trietilamin
varliginda oda sicakligindaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni O-Siibstitiie 21 bilesigi
elde edildi. Sentezlenen bu yeni bilesik, kolon kromatografisi yontemi ile ayrildi ve

saflastirildi [kolon ¢oziiciisii:Petrol eteri/ CH,Cl; (1:3)].

Cl Cl
SH(CH5),CO,(CH,)3CHs CH3(CHA)sCOA(CH,),S S(CH,)2CO,(CH,)5CHs

Cl Cl (Et;N/CHCLy) Cl cl
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21 bilesiginin IR(KBr) spektrumunda; alifatik (C-H) baglarina ait gerilme bandi v
2873, 2934, 2960 cm™’de gozlendi. Yapidaki karbonil gruplarma (C=0) ait gerilme v =
1670, 1732 cm™°de, (C=C) baglarina ait gerilme bandi keskin bir pik olarak v =1520

cm ™ de goriildii.
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Sekil 3.83: 21 No’lu Bilesigin IR (KBr) Spektrumu
21 bilesiginin 'H NMR (CDCls) spektrumunda; zincir sonundaki metil gruplarina ait
protonlar triplet olarak 6 = 0.85 ppm’de (-CH3), metilen grubu protonlar1 8 =1.31 - 1.52
ppm’de (-CH;) multiplet olarak, & = 2.67, 3.38 ppm’de triplet olarak (-S-CH,-CH,-
C=0) ve O-CH; grubuna ait protonlar 6 = 4.01 ppm’de (-O-CH)) triplet olarak

gozlendi.
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Sekil 3.84: 21 No’lu Bilesigin "H-NMR (CDCI5) Spektrumu
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21 bilesiginin “*C-NMR (CDCls) spektrumunda; ester grubunun bagl oldugu diiz zincir
sonundaki metil grubuna ait karbon piki 6 = 12.65 ppm’de (-CH3), metilen gruplarina ait
karbonlar & = 12.65, 18.08 ppm’de (-CH,), & = 27.60, 29.60 ppm’de (-S-CH,-CH,-
C=0), 6=163.95 ppm’de (-OCHj,-), 6 = 135.55 ppm’de (C-Cl), 6 = 147.08 ppm’de (=C-
S), ester grubuna ait karbonil karbonu 6 = 170.46 ppm’de (C=0), benzokinon
halkasindaki karbonil grubuna ait karbonlar ise 6 = 167.06, 174.54 ppm’de (C=0)

gozlendi.
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Sekil3.85: 21 No’lu Bilesigin *C-NMR (CDCI;) Spektrumu

Kapah formila C20H26C|20682 (M/_\ = 497.45 g/mol) olan 21 bile@iginin -ESI
(Electrospray lonization) teknigi kullanilarak kiitle spektrumu alindi. Buna goére 21
bilesiginin MS spektrumunda molekiiler iyon piki m/z = 519.13 [M+Na]" olarak

belirlendi.
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Sekil 3.86: 21 No’lu Bilesigin MS (+ESI) Spektrumu

21 bilesiginin spektroskopik verileri ve mikro analiz sonuglar1 yapiyr dogrulamaktadir.
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4. BULGULAR

Tezin bu boéliimiinde deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar, kKimyasal maddeler, yeni
maddelerin sentez yoOntemleri ve sentezlenen bilesiklerin spektroskopik verileri

belirtilmistir.

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN ALETLER VE KIMYASAL MADDELER

Reaksiyonlardan elde edilen iirtinler Silika Jel (Merck silica gel 60, partikiil boyutu 63-
yardimiyla kolon koromatografisi ile saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi; DC-
Alufolien Kieselgel 60 Fjs4, (20x20 cm, Merck) kullanildi. UV lambasi; CAMAG
Muttenz-Schweiz 29200, Rotavapor; Biichi Heating Bath B-490, Kurutma Cihaz:
Chem-Dry-Laboratory Devices INC, USA modelleri kullanilirken, Erime noktasi
cihazi: Biichi SMP 20 ile sentezlenen bilesiklerin erime noktalari aydnlatildi. Elementel
analiz verileri Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series cihaziyla bulundu. Infrared
spektrumlar1 (IR) Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR Spektrometre cihaziyla
belirlendi. 1H NMR,**C NMR 500 MHz‘de CDCI3 kullanilarak VarianUNITY INOVA
cihazinda alindi. Kiitle spektrumlarimin belirlenmesinde ise farkli iyonlastirma
teknikleriyle ESI (Electrospray lonization)) Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX
LC/MS/MS cihazi kullanildi.

Diklorometan, kloroform, etilasetat etil alkol, metil alkol teknik olduklarindan kurutucu
olarak fosfor pentaoksit kullanilarak kurutuldu ve destilasyon yontemiyle saflastirildi.
Petrol eteri (Merck ), NaSO, (Merck), Trietil amin (Merck), Asetonitril (Merck), p-
kloranil (Merck), 2-feniletanol (Merck), dekanol (Merck), oktanol (Merck),
siklohekzanol (Merck), etilenglikol monofenileter (Merck), dietilenglikolmono-n-
hekzileter (Merck), dietilenglikolmonoetileter (Merck), dietilenglikolmonometileter
(Merck), 1,6-hekzandiol (Merck), dietilenglikol (Merck), butil-3-merkaptopropionat
(Sigma Aldrich), 1,8-dihidroksi-3,6-ditiaoktan (Merck).
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4.2. GENEL SENTEZ YONTEMLERI

4.2.1 Sentez Yontemi 1

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda kinon bilesigi (1) 50 ml kloroformda ¢6ziildii, daha
sonra niikleofil bilesikler (O-, S-) farkli mol oranlarinda ilave edildi. Reaksiyon
karisiminin lizerine oda sicakliginda, 1 mL trietilamin de ilave edildikten sonra
manyetik karistiricida 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.
Coziiclinlin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra ham {irtinler 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 asetonitrilde ¢6ziildii,
daha sonra niikleofil bilesikler (O-, S-) farkli mol oranlarinda ilave edildi. Reaksiyon
karisimimin tizerine oda sicakliginda, K,CO; ilave edildikten sonra manyetik
karistiricida karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek, reaksiyona girdigi gbzlendikten 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 tirlinler kolon kromatografisi yontemiyle

ayrild1 ve saflastirildi. Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.

4.3. SENTEZLENEN YENI BILESIKLER

4.3.1. Deneme 1: 2,5-dikloro-3,6-difenetoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-benzokinon (2)
p-Kloranil 1 (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 2-feniletanol (0.5 mL, 4.066 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e¢ gore, bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-

difenetoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-benzokinon 2 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 2: Turuncu kati. Verim: 0.035 g (% 4.2). E.n.: 77-78 °C. R; : 0.63 [Petrol
eteri/CHClI3(1:1)]. IR (KBr): v = 3062, 3028 (Ar-H), 2919, 2850 (C-H), 1672 (C=0),
1579 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 2.99 (t, J = 6.83 Hz, 4H, -CH,), 4.64
(t, J = 6.83 Hz, 4H, O- CH,), 7.12, 7.22 ppm (m, 10H, CHarom). **C-NMR (125.66
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MHz, CDCl3): 6 = 35.96 (-CH,), 74.16 (-O-CH,), 125.83, 128.15, 127.54 (Carom,
CHoarom), 135.99 (C-CI), 152.89 (=C-0), 174.01 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z 416.21
(M-H)" MS/MS (-ESI): m/z 311.08 (M-CH3-CH,-CgHs) . Mikro analiz: CxHsCl,04
(M, 417.28) = Hesaplanan C, 63.32; H, 4.35%. Bulunan C, 63.10; H, 4.51%.

4.3.2. Deneme 2: 2,5-dikloro-3,6-bis(dekiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (3)

p-Kloranil 1 (0,5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile dekanol (0.645 mL, 4.066 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore, bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-
bis(dekiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 3 bilesigi sentezlendi

Bilesik 3: Turuncu kati. Verim: 0.179 g ( % 18.34 ). E.n.: 43-44 °C. R¢: 0.53 [Petrol
eteri/CHCI3(1:1)]. IR (KBr): v = 2850, 2919, 2954 (C-H), 1666 (C=0), 1570 (C=C),
1204 (C-0) . *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 6 =0.81 (t, J = 7.32 Hz, 6H, -CHj), 1.19-
1.69 (m, 32H, - CH,), 4.41 ppm (t, J = 6.83, 4H, -O- CH,). *C-NMR (125.66 MHz,
CDCl3): 6 =14.07 (-CHg), 22.65, 25.52, 29.27, 29.47, 29.16, 30.29, 31.87 (-CH,), 75.39
(-O-CHj), 123.10 (C-CI), 154.26 (=C-0), 175.29 ppm ( C=0). MS (-ESI): m/z 488.29
[M-H]". Mikro analiz: CysH4,Cl,04 (M, 489.52) = Hesaplanan C, 63.79; H, 8.65%.
Bulunan C, 63.58; H, 8.79%.

4.3.3. Deneme 3: 2,5-dikloro-3,6-bis(oktiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (4)

p-Kloranil 1 (0,5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile oktanol (0.53 mL, 4.066 mmol) bilesiginin
reaksiyonundan sentez yontemi 1’¢ gore, bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-

bis(oktiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 4 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 4: Turuncu kati. Verim: 0.255 g ( % 29.5 ). E.n.: 33-34 °C. R;: 0.73 [Petrol
eteri/CHCI5(1:1)]. IR (KBr): v = 2856, 2927, 2955 (C-H), 1673 (C=0), 1579 (C=C),
1201 (C-0). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.81 (t, J = 7.32 Hz, 6H, -CHs), 1.14-
1.71 (m, 24H, - CHy), 4.41 ppm (t, J = 6.83, 4H, O- CH,). **C-NMR (125.66 MHz,
CDCl3): & = 13.05 (-CHs), 21.62, 24.53, 28.14, 29.31, 30.75 (-CH,), 74.37 (-O-CHy),
122.10 (C-Cl), 153.26 (=C-0), 174.26 ppm ( C=0). MS (-ESI): m/z 432.25 [M] . Mikro
analiz: CH34Cl,04 (M, 432.18) = Hesaplanan C, 60.97; H, 7.91%. Bulunan C, 60.39;
H, 7.96%.
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4.3.4. Deneme 4: 2,5-dikloro-3,6-bis(siklohekziloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion
(5)

p-Kloranil 1 (0,5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile siklohekzanol (0.41 mL, 4.066 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,5-dikloro-3,6-

bis(siklohekziloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 5 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 5: Turuncu kati. Verim: 0.085 g ( % 11.39 ). E.n.: 69-70 °C. R¢: 0.57 [CHCl;].
IR (KBr): v = 2856, 2933 (C-H), 1664 (C=0), 1580 (C=C), 1203 (C-O). 'H-NMR
(499.74 MHz, CDCl3): 8 = 1.18 — 2.00 (m, 20H, -CHasikio), 4.85 ppm (m, 2H, -O- CH).
BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 22.34, 23.31, 24.17, 31,76 (-CHasixio), 82.57 (-O-
CH), 124.09 (=C-Cl), 152.95 (=C-0), 174.51 ppm ( C=0). MS (-ESI): m/z 372.16 [M]".
Mikro analiz: C1gH2Cl,04 (M, 373.27) = Hesaplanan C, 57.92; H, 5.94%. Bulunan C,
55.94; H, 6.08%.

4.3.5. Deneme 5: 2,6-dikloro-3,5-bis(2-fenoksietoksi)-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion
(6)

p-Kloranil 1 (0,5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile etilenglikol monofenil eter (0.5 mL, 4.066
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,6-

dikloro-3,5-bis(2-fenoksietoksi)-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 6 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 6: Kirmizi kati. Verim: 0.319 g ( % 35.6). E.n.: 130-131 °C. R¢: 0.63 [CHCls].
IR (KBr): v = 3026 (Ar-H), 2979, 2937, 2875 (C-H), 1681 (C=0), 1585 (C=C), 1205
(C-0). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): 5 =4.17, 4.66 (t, J = 5.86 8H, O- CH,), 7.10 -
6.70 ppm (M, 10H, CHarom). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 71.32, 66.37 (-O-
CHy), 113.62, 120.53, 125.08, 128.62 (CHarom, Carom ), 152.40 (C-Cl), 157.05 (=C-O),
172.88, 174.97 ppm (C=0). MS (+ESI): m/z 471.65 (M+Na)". Mikro analiz:
CxH1sCl,0s (M, 449.28) = Hesaplanan C, 58.81; H, 4.04%. Bulunan C, 58.81; H,
4.20%.
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4.3.6. Deneme 6: 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (7)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol mono-n-hekzil eter (1.66 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni
2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 7 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 7: Turuncu yag. Verim: 0.471 g ( % 38 ). R¢: 0.46 [CHCI3]. IR (KBr): v = 2861,
2931, 2954 (C-H), 1685 (C=0), 1572 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): & = 0.81
(t, 3H, -CHs), 1.20 - 1.44 (m, 8H, -CH,), 3.29 (t, J = 6.84 Hz, 2H -O-CH, ) 3.31-3.71
(m, 6H, -O- CH, ), 4.61 ppm (m, 2H, -O-CH,). *C-NMR (125.66 MHz, CDCl3): & =
13.01 (-CHj3), 21.59, 24.69, 28.42, 30.64 (-CH,), 68.87, 69.83, 70.57, 70.61, 72.48 (-O-
CH,), 124.61, 137.77 (=C-Cl), 154.37 (=C-0), 170.84, 171.68 ppm ( C=0). MS (+ESI):
m/z 397 [M]* . Mikro analiz: CisH2:Cls0s (M, 399.69) = Hesaplanan C, 48.08; H,
5.30%. Bulunan C, 46.28; H, 5.20%.

4.3.7. Deneme 6: 2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (8)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol mono-n-hekzil eter (1.66 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,5-
dikloro-3,6-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 8 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 8: Turuncu yag. Verim: 0.092 g ( % 4.5 ). R¢: 0.72 [CH,CI;]. IR (KBr): v =
2860, 2930, 2954 (C-H), 1675 (C=0), 1583 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): &
=0.81 (t,J=7.32 Hz, 6H, -CH3), 1.20 - 1.47 (m, 16H, -CH,), 3.33 (t, J = 6.83 Hz, 4H -
O-CH, ) 3.43-3.72 (m, 12H, -O- CH, ), 4.58 ppm (m, 4H, -O-CH,). **C-NMR (125.66
MHz, CDCls): 6 = 13.02 (-CHs3), 21.59, 24.73, 28.53, 30.67 (-CH,), 69.01, 69.70, 69.82,
70.56, 72.66 (-O-CHy), 122.62 (=C-Cl), 153.62 (=C-O), 174.21 ppm (C=0). MS
(+ESI): m/z 552 [M+Na]". Mikro analiz: CysH4Cl,0g (M, 553.51) = Hesaplanan C,
56.42; H, 7.65%. Bulunan C, 55.95; H, 7.57%.
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4.3.8. Deneme 6: 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (9)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol mono-n-hekzil eter (1.66 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,6-
dikloro-3,5-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 9 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 9: Turuncu yag. Verim: 0.374 g ( % 17 ). R¢: 0.64 [CH,CI;]. IR (KBr): v =
2860, 2931 (C-H), 1679 (C=0), 1582 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 0.81
(t, J = 7.32 Hz, 6H, -CH3), 1.20 - 1.48 (m, 16H, -CH,), 3.32 (t, J = 6.83 Hz, 4H -O-CH
) 3.43-3.72 (m, 12H, -O- CH, ), 4.51 (m, 4H, -O-CH,) ppm **C-NMR (125.66 MHz,
CDClz): 6 = 13.02 (-CHj3), 21.59, 24.73, 28.52, 30.67 (-CH;), 68.99, 69.75, 69.88,
70.55, 72.20 (-O-CH,), 124.01 (=C-Cl), 152.82 (=C-0), 173.11, 174.89 ppm (C=0).
MS (-ESI): m/z 552.26 [M]". Mikro analiz: CysH4,Cl,0g (M, 553.51) = Hesaplanan C,
56.42; H, 7.65%. Bulunan C, 56.41; H, 7.53%.

4.3.9. Deneme 7: 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (10)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monoetil eter (1.1 mL, 8.132
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,3,5-
trikloro-6-(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 10 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 10: Turuncu yag. Verim: 0.534 g ( % 39 ). R¢: 0.66 [CHCI3]. IR (KBr): v =
2869, 2975 (C-H), 1684 (C=0), 1573 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.07
(t, J = 7.32 Hz, 3H, -CHg), 3.34-3.71 (m, 8H, -O- CH, ), 4.62 ppm (m, 2H, -O-CH,).
BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 13.98 (-CHs), 65.61, 68.55, 69.85, 72.42, 72.44 (-
O-CHy), 137.78, 139.20 (=C-Cl), 154.40 (=C-0O), 171.70, 170.87 ppm (C=0). MS ( -
ESI): m/z 343.04 [M]". Mikro analiz: C12H13CI305 (M, 343.59) = Hesaplanan C, 41.95;
H, 3.81%. Bulunan C, 41.94; H, 3.89%.
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4.3.10. Deneme 7: 2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (11)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monoetil eter (1.1 mL, 8.132
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,5-
dikloro-3,6-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 11  bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 11: Turuncu yag. Verim: 0.063 g ( % 3.6 ). R¢: 0.47 [CHCIg]. IR (KBr): v =
2973, 2868 (C-H), 1674 (C=0), 1583 (C=C). ‘H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.11
(t, J = 7.32 Hz, 6H, -CH3), 3.40-3.72 (m, 16H, -O- CH,), 4.60 ppm (m, 4H, -O-CH,).
B3C-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 14.07 (-CH3), 65.62, 68.71, 69.70, 69.85, 72.62 (-
O-CHy), 122.62 (=C-Cl), 153.62 (=C-0), 174.24 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z 440.07
[M]. Mikro analiz: CigH26Cl,0g (M, 441.30) = Hesaplanan C, 48.99; H, 5.94%.
Bulunan C, 48.80; H, 6.09%.

4.3.11. Deneme 7: 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (12)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monoetil eter (1.1 mL, 8.132
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,6-
dikloro-3,5-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 12 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 12: Turuncu yag. Verim: 0.187 g ( % 10.75 ). R¢: 0.7 [CH,CI;]. IR (KBr): v =
2974, 2869 (C-H), 1680 (C=0), 1582 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.09
(t, J = 7.32 Hz, 6H, -CHs), 3.37-3.72 (m, 16H, -O- CH, ), 4.52 ppm (m, 4H, -O-CH)).
BC-NMR (125.66 MHz, CDCls): & = 10.49 (-CHs), 62.03, 65.11, 66.17, 66.34, 68.60 (-
O-CHjy), 120.36 (=C-Cl), 149.28 (=C-0), 169.58, 171.32 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z
440 [M]. Mikro analiz: C1gH26Cl,Og (M, 441.30) = Hesaplanan C, 48.99; H, 5.94%.
Bulunan C, 47.04; H, 5.68%.
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4.3.12. Deneme 8: 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (13)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monometil eter (0.96 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni
2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 13  bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 13: Turuncu yag. Verim: 0.586 g ( % 44.5 ). R¢: 0.69 [Petroleteri/EtAc(2:1)]. IR
(KBr): v = 2891 (C-H), 1685 (C=0), 1573 (C=C). *H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § =
3.17 (s, 3H, O-CHs), 3.32-3.69 (m, 6H, -O- CH, ), 4.63 ppm (m, 2H, -O-CH,). *C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 59.12 (O-CHj3), 70.72, 71.09, 71.89, 73.40 (-O-CH,),
138.98, 140.31 (=C-Cl), 155.66 (=C-0), 172.11, 172.95 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z
328.15 [M]". Mikro analiz: C11H1:Cl30s (M, 329.56) = Hesaplanan C, 40.09; H, 3.36%.
Bulunan C, 40.19; H, 3.46%.

4.3.13. Deneme 8: 2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (14)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monometil eter (0.96 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinen 2,5-trikloro-
3,6-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 14 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 14: Turuncu kati. Verim: 0.122 g ( % 7.4 ). E.n.: 78-79 °C. Rs : 0.62
[Petroleteri/EtAc(1:1)]. IR (KBr): v = 2886 (C-H), 1672 (C=0), 1588 (C=C). 'H-NMR
(499.74 MHz, CDCl3): 6 = 3.24 (s, 6H, O-CHj3), 3.38-3.71 (m, 12H, -O- CH, ), 4.60
ppm (m, 4H, -O-CH,). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 57.93 (O-CHj3), 69.60,
69.75, 70.81, 72.49 (-O-CH,), 122.69 (=C-Cl), 153.67 (=C-0), 174.29 ppm (C=0). MS
( -ESI): m/z 412.33 [M]*. Mikro analiz: CisH2Cl,0g (M, 413.25) = Hesaplanan C,
46.50; H, 5.37%. Bulunan C, 46.53; H, 5.54%.
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4.3.14. Deneme 8: 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (15)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol monometil eter (0.96 mL,
8.132 mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni
2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion 15 bilesigi

sentezlendi.

Bilesik 15: Turuncu yag. Verim: 0.393 g ( % 23 ). R¢: 0.58 [Petroleteri/EtAc(1:1)]. IR
(KBr): v = 2880, 2823 (C-H), 1680 (C=0), 1583 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCl3): 6 =3.22 (s, 6H, -O-CHg), 3.38-3.71 (m, 12H, -O- CH>), 4.53 ppm (m, 4H, -O-
CH,). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 59.10 (O-CHs), 70.79, 70.92, 71.95, 73.18
(-O-CHy), 125.03 (=C-Cl), 154.05 (=C-0), 174.37, 176.12 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z
435.48 [M-Na]". Mikro analiz: CigH2,Cl,0g (M, 413.25) = Hesaplanan C, 46.50; H,
5.37%. Bulunan C, 47.07; H, 5.47%.

4.3.15. Deneme 9: 10,11-dikloro-2,3,4,5,6,7-hekzahidrobenzo-[b][1,4]-dioksesin-
9,12-dion (16)

p-Kloranil 1 (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 1,6-hekzandiol (0.48 g, 4.66 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 10,11-dikloro-

2,3,4,5,6,7-hekzahidrobenzo-[b][1,4]-dioksesin-9,12-dion 16 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 16: Turuncu kati. Verim: 0.101 g ( % 17.41 ). E.n.: 154-155 °C. R;: 0.61
[Petroleteri/CHCI3(1:2)]. IR (KBr): v = 2925, 2955 (C-H), 1688, 1670 (C=0), 1571
(C=C). 'H-NMR (499.74 MHz, CDCls): § = 1.18-1.47 (m, 8H, -CH,), 4.34-5.13 (m, 4H,
-O- CH; )."*C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 25.29, 29.64 (-CH,-), 71.97 (-O-CH,),
156.13 (=C-Cl), 174.18 (=C-0), 177.44, 174.18 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z 325. [M]".
Mikro analiz: Cy4H24Cl40g (M, 327.59) =Hesaplanan C, 49.51; H, 4.15%. Bulunan C,
49.71; H, 4.02%.
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4.3.16. Deneme 9: 2,3,14,15-tetrakloro-6,7,8,9,10,11,18,19,20,21,22,23 dodekahidro-
dibenzo[b,1][1,4,11,14]tetraokzasikloisosin-1,4,13,16-tetraon (17)

p-Kloranil 1 (0.5 g, 2.033 mmol) bilesigi ile 1,6-hekzandiol (0.48 g, 4.66 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,3,14,15-
tetrakloro-6,7,8,9,10,11,18,19,20,21,22,23-dodekahidrodibenzo[b,l][1,4,11,14]-
tetraokzasikloisosin-1,4,13,16-tetraon 17 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 17: Turuncu kati. Verim: 0.009 g ( % 0.74 ). E.n.: 74-75 °C. Ry : 0.52
[Petroleteri/CHCI5(1:2)]. IR (KBr): v = 2931, 2860 (C-H), 1680 (C=0), 1581 (C=C).
'H-NMR (499.74 MHz, CDCl3): = 1.50-1.80 (m, 16H, -CH,-), 4.34 (t, 8H, -O- CH,).
B3C-NMR (125.66 MHz, CDCls): § = 23.38, 28.51 (-CH,), 73.25 (-O-CH,), 124.27 (=C-
Cl), 152.35 (=C-0), 173.40 ppm (C=0). MS (-ESI): m/z= 605.34 [M+Na]*. Mikro
analiz: Cp4H24Cl40g (M, 582.25) = Hesaplanan C, 49.51; H, 4.15%. Bulunan C, 49.67;
H, 4.63%.

4.3.17. Deneme 10: 9,10-dikloro-2,3,5,6-tetrahidrobenzo[b][1,4,7]triokzonin-8,11-
dion (18)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol (0.86 g, 8.132 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen 9,10-dikloro-2,3,5,6-
tetrahidrobenzo[b][1,4,7]triokzonin-8,11-dion 18 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 18: Sar1 kati. Verim: 0.110 g ( % 9.8 ). E.n.: 196-197 °C. R:: 0.47 [CHCIg]. IR
(KBr): v = 2927, 2959 (C-H), 1639 (C=0), 1590 (C=C). 'H-NMR (499.74 MHz,
CDCls): & = 3.57 — 4.07 (m, 4H, -O-CHy), 4.67 ppm (m, 4H, =C-O-CH,). *C-NMR
(125.66 MHz, CDCl3): 6 = 68.08, 70.38 (O-CH,), 118.91 (=C-Cl), 159.28 (=C-0O),
174.20, 174.62 ppm (C=0). MS ( -ESI): m/z = 313.13 [M+CI]. Mikro analiz:
C10HgCl,05 (M, 279.07) = Hesaplanan C, 43.04; H, 2.89%. Bulunan C, 43.28; H,
2.84%.
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4.3.18. Deneme 10: 2,3,13,14-tetrakloro-6,7,9,10,17,18,20,21-oktahidrodibenzo-
[b,k][1,4,7,10,13,16]hekzaokzasiklooktadesin-1,4,12,15-tetraon (19)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile dietilen glikol (0.86 g, 8.132 mmol)
bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 2,3,13,14-
tetrakloro-6,7,9,10,17,18,20,21-

oktahidrodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hekzaokzasiklooktadesin-1,4,12,15-tetraon 19

bilesigi sentezlendi.

Bilesik 19: Turuncu kati. Verim: 0.110 g (% 5.0 ). E.n.: 236-237 °C. Rs: 0.43 [CHClI;].
IR (KBr): v = 2978, 2939, 2904, 2872 (C-H), 1669 (C=0), 1580 (C=C). ‘H-NMR
(499.74 MHz, CDCls): & = 3.65 - 3.66 (m, 8H, -O-CH,), 4.48-4.47 (m, 8H, -CH,-O).
MS ( -ESI): m/z 593.16 [M+CI]". Mikro analiz: C»H16Cl4010 (M, 558.15) = Hesaplanan
C, 43.04; H, 2.89%. Bulunan C, 42.16; H, 3.29%.

43.19. Deneme 11: 12,13-dikloro-2,3,5,6,8,9hekzahidrobenzo[b][1,4,7,10]-
diokzaditiyasiklododesin-11,14-dion (20)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile 1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan (1.48 g, 8.132
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 2’ye gore, bilinmeyen yeni 12,13-
dikloro-2,3,5,6,8,9-hekzahidrobenzo[b][1,4,7,10]diokzaditiyasiklododesin-11,14-dion
20 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 20: Turuncu kati. Verim: 0.081 g ( % 5.66 ). E.n.: 206-207 °C. R : 0.53
[CHCI3]. IR (CHCI3): v = 2962, 2918, 2849 (C-H), 1672 (C=0), 1573 (C=C). 'H-NMR
(499.74 MHz, CDCl3): 6 = 2.22 — 2.59 (m, 4H, -S-CH,), 2.99 - 3.04 (m, 4H, - CH,-S),
4.52 — 4.90 ppm (m, 4H, -O-CH,). *C-NMR (125.66 MHz, CDCls): 5 = 32.82, 34.25
(S-CH,), 70.05 (-O-CH,), 121.59 (=C-Cl), 154.67 (=C-0), 174.30 ppm (C=0). MS ( -
ESI): m/z 354 [M]". Mikro analiz: C1,H;,Cl,04S, (M, 354) = Hesaplanan C, 40.57; H,
3.40 %. Bulunan C, 41.01; H, 3.29%.
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4.3.20. Deneme 12: 2-((4-((3-butoksi-3-okzopropil)tiyo)-2,5-dikloro-3,6-diokzo-
siklohekza-1,4-dien-il)tiyoetilpentaonat (21)

p-Kloranil 1 (1 g, 4.066 mmol) bilesigi ile Butil-3-merkaptopropionat (0.86 g, 8.132
mmol) bilesiginin reaksiyonundan sentez yontemi 1’e gore, bilinmeyen yeni 2-((4-((3-
butoksi-3-okzopropil)tiyo)-2,5-dikloro-3,6-diokzosiklohekza-1,4-dien-
il)tiyoetilpentaonat 21 bilesigi sentezlendi.

Bilesik 21: Kirmizi yag. Verim: 0.131 g ( % 14.7 ). R¢: 0.52 [Petrol eteri/CH,Cl,]. IR
(KBr): v = 2873, 2934, 2960 (C-H), 1670, 1732 (C=0), 1520 (C=C). ‘H-NMR (499.74
MHz, CDCls): 6 =0.85 (t, J =7.32 Hz, 6H, -CH3), 1.31 - 1.52 (m, 8H, - CH,-), 2.26,
3.38 (t, J = 6.83 Hz, 8H, -S-CH,-CH,-C=0), 4.01 ppm (t, J = 6.83, 4H, -O-CH,). *C-
NMR (125.66 MHz, CDCls): 6 =12.65 (-CH3), 12.65, 18.08 (-CHy), 27.60, 29.60 (-S-
CH,-CH,-C=0), 63.95 (O-CHy), 135.55 (=C-Cl), 147.08 (=C-S), 167.07, 170.46,
174.54 ppm (C=0). MS ( +ESI): m/z 519.13 [M+Na]". Mikro analiz: CyH6Cl,06S;
(M, 497.45) = Hesaplanan C, 48.29; H, 5.27%. Bulunan C, 48.51; H, 5.35%.
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5. TARTISMA VE SONUC

Kinonlar belli sartlar altinda alkoller ve tiyoller ile reaksiyon verirler. p-Kloranil (1)
bilesikleri igerdigi klor atomlarindan ve 2 karbonil grubundan dolay1 oldukga reaktiftir.
Bu bilesikler O- ,S- gibi niikleofilik gruplar i¢erenalkol ve tiyol bilesikleriyle kolayca
reaksiyon verebilir. S6zii edilen reaksiyonlar sonucu O- siistitiic ve tiyosiibstitiie kinon

bilesikleri meydana gelmektedir.

Bu calismada amaglandigr gibi, baslangic maddesi p-kloranil’in O-, S-; O,S-
niikleofilleri ile reaksiyonlarindan bazi yeni O-siibstitiie ve tiyosiibstitiie kinon
bilesikleri sentezlenmistir. Ayrica yapilan ¢alismalarda, tiyollerin kinonlara monotiyo-,
ditiyo-, tritiyo-, tetratiyo- tiirevi veya halka olusturacak sekilde katilabildigi
bilinmektedir [7-14]. Bunun yaninda alkollerin de kinonlara mono, di, tri, tetra veya
halka olusturacak sekilde katildig1 yapilan galismalarda gosterilmistir [15-20]

Bu calismanin deneysel asamasinda baslangic maddesi olarak kullanilan p-kloranil’in
2-feniletanol, 1-dekanol, 1-oktanol, siklohekzanol, etilenglikol monofenileter, dietilen
glikol mono-n-hekzil eter, dietilen glikolmonoetileter, dietilen glikol monometileter,
1,6-hekzandiol,  dietilen  glikol,  1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan  ve  biitil-3-
merkaptopropiyonat bilesikleri ile farkli ortam ve mol oranlarinda ki reaksiyonlarindan
bilinmeyen yeni O-siibstitiie ve tiyosiibstitiic kinon bilesikleri (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21) sentezlendi. Elde edilen bilesikler kolon
kromatografisi yardimiyla saflastirildi ve yapilar;; mikroanaliz ve spektroskopik
yontemlerle (IR, *H-NMR, *C-NMR, MS) aydinlatildi.
2,5-dikloro-3,6-difenetoksisiklohekza-2,5-dien-1,4-benzokinon (2) bilesiginin 'H NMR
(CDCl3) spektrumu incelendiginde, beklenildigi gibi benzen halkasina komsu olan (-
CHy) grubuna ait protonlar triplet olarak 6 = 2,99 ppm’de ve yine bu bilesigin IR (KBr)
spektrumunda; karbonil grubuna (C=0) ait karakteristik gerilme bandi keskin bir pik
olarak v = 1672 cm™de goriildii.
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2,5-dikloro-3,6-bis(dekiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion  (3) bilesiginin IR(KBTr)
spektrumunda; (C=C) ait karakteristik gerilme band1 keskin bir pik olarak v = 1570 cm’
Lde goriildii. 2,5-dikloro-3,6-bis(oktiloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (4) bilesiginin
B3C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar 174.26
ppm’de gozlendi. 2,5-dikloro-3,6-bis(siklohekziloksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (5)
bilesiginin MS spektrumu incelendiginde; mol piki 372.16 [M]i olarak gozlendi. 2,6-
dikloro-3,5-bis(2-fenoksietoksi)-siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (6) bilesiginin IR(KBr)
spektrumunda; karbonil grubuna (C=C) ait karakteristik gerilme bandi keskin bir pik
olarak v = 1681 cm™de goriildii.

p-Kloranil’in dietilen glikolmono-n-hekzil eter bilesigi ile reaksiyonundan (7), (8) ve
9) bilesikleri sentezlenmistir. 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-
(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (7) bilesiginin *H NMR (CDCls)
spektrumu incelendiginde, beklenildigi gibi hidrokarbon zincirinin sonunda bulunan
metil grubuna ait protonlar triplet olarak 6 =0.81 ppm’de gozlendi.
2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (8)
bilesiginin BC-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar
174.21 ppm’de 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(hekziloksi)etoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion (9) bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna
ait karbonlar 173.11, 174.89 ppm’de gozlendi.

p-Kloranil’in dietilen glikolmonoetileter bilesigi ile reaksiyonundan (10), (11) ve (12)
bilesikleri sentezlenmistir. 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (10) bilesiginin "H NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde, beklenildigi
gibi hidrokarbon zincirinin sonunda bulunan metil grubuna ait protonlar triplet olarak &
= 1.07 ppm’de gozlendi.
2,5-dikloro-3,6-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (12)
bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0O) grubuna ait karbonlar
174.24 ppm’de 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(etoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (12) bilesiginin **C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait
karbonlar 169.58, 171.32 ppm’de goriildii.
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p-Kloranil’in dietilen glikolmonometileter bilesigi ile reaksiyonundan (13), (14) ve (15)
bilesikleri sentezlenmistir. 2,3,5-trikloro-6-(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-
dien-1,4-dion (13) bilesiginin *H NMR (CDCls) spektrumu incelendiginde, beklenildigi
gibi diiz zincirinin sonunda bulunan (O-CHs) grubuna ait protonlar singlet olarak 6 =
3.17 ppm’de gozlendi.
2,5-trikloro-3,6-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion (14)
bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0O) grubuna ait karbonlar
174.29 ppm’de 2,6-dikloro-3,5-bis(2-(2-(metoksietoksi)etoksi)siklohekza-2,5-dien-1,4-
dion (15) bilesiginin "*C-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait
karbonlar 174.37, 176.12 ppm’de goriildii.

p-Kloranil’in 1,6-hekzandiol ile reaksiyonundan (16) ve (17) bilesikleri sentezlenmistir.
10,11-dikloro-2,3,4,5,6,7-hekzahidrobenzo-[b][1,4]-dioksesin-9,12-dion (16) bilesiginin
BC-NMR spektrumu incelendiginde; karbonil (C=0) grubuna ait karbonlar, beklenildigi
gibi 8 = ppm’de gozlendi. 2,3,14,15-tetrakloro-6,7,8,9,10,11,18,19,20,21,22,23-
dodekahidrodibenzo[b,I][1,4,11,14]tetraokzasikloisosin-1,4,13,16-tetraon (17) *H NMR
(CDCl3) spektrumu incelendiginde; 6 = 4.34 ppm’de (-O-CHy,) triplet olarak gézlendi.

p-Kloranil’in dietilen glikol ile reaksiyonundan (18) ve (19) bilesikleri sentezlenmistir.
9,10-dikloro-2,3,5,6-tetrahidrobenzo[b][1,4,7]triokzonin-8,11-dion (18) bilesiginin MS
spektrumu incelendiginde; mol piki 313.13 [M+CI] olarak g6zlendi.
2,3,13,14-tetrakloro-6,7,9,10,17,18,20,21
oktahidrodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hekzaokzasiklooktadesin-1,4,12,15-tetraon  (19)
bilesiginin MS spektrumu incelendiginde; mol piki 593.16 [M+CI] olarak gozlendi.

p-Kloranil’in  1,8-Dihidroksi-3,6-ditiyooktan ile reaksiyonundan (20) bilesigi
sentezlenmistir.12,13-dikloro-2,3,5,6,8,9
hekzahidrobenzo[b][1,4,7,10]diokzaditiyasiklododesin-11,14-dion (20) bilesiginin MS
spektrumu incelendiginde; mol piki 354 [M] olarak gbzlendi.
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p-Kloranil’in biitil-3-merkaptopropiyonat ile reaksiyonundan 2-((4-((3-butoksi-3-
okzopropil)tiyo)-2,5-dikloro-3,6-diokzosiklohekza-1,4-dien-il)tiyo)etilpentaonat ~ (21)
bilesigi sentezlendi. IR (KBr) spektrumunda; karbonil grubuna (C=C) ait karakteristik
gerilme bandi keskin bir pik olarak v = 1520 cm™de gorildii.

Yapilan bu ¢alismada sentezlenen yeni bilesiklerin, organik kimya literatiirii icin degerli
bir kazanim olacagini ve bu yeni bilesiklerin kimya endiistrisinde ¢ok sayida uygulama

alan1 bularak yararli olabileceklerini ummaktayiz.
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5.1. SENTEZLENEN BILESIKLERIN TOPLU FORMULLERI
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