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OZET

HALOKINONLARIN MONO- VE Di- FONKSIiYONEL GRUPLU
TiYOLLERLE REAKSiYONLARININ iNCELENMESI

Bu ¢aligmada baslangic maddesi olan kloranil bilesiginin alifatik ditiyol ve aromatik

tiyol bilesikleriyle bazik ortamdaki reaksiyonlar1 incelendi.

Calismanin ilk asamasinda baslangic maddesi olan p-kloranil (1) bilesigi baz1 tiyollerle
reaksiyona sokularak literatiirde mevcut olan bilesikler sentezlendi. (1) Bilesigi dnce benzil
merkaptan ile reaksiyona sokuldu ve literatiirdeki 2,3:5,6-tetrabenzilmerkapto-1,4-
benzokinon (2) bilesigi elde edildi. Daha sonra (1) bilesigi 2-merkapto etanol ile reaksiyona
sokularak literatiirde mevcut olan bis(1-oxo0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:5,6-b ]-1,4-benzokinon
(3) bilesigi ve bunun izomeri oldugunu diislindiiglimiiz bis(1-o0xo0,4-tiosiklohexano) [2,3-

b:2',3 -e]-1,4-benzokinon (4) bilesikleri sentezlendi.

Calismanin ikinci asamasinda (1) bilesigi degisik tiyollerle reaksiyona sokuldu. (1)
bilesiginin tiyo-2-naftol ile reaksiyonundan, 2,3:5,6-tetranaftiltiyo-1,4-benzokinon (5)
bilesigi, bis(2-merkapto etil)siilfit ile reaksiyonundan 2,3-bis(2-metkaptoetil siilfit)-5,6-
diklor-1,4-benzokinon (6), 2,3:5,6-bis(bis(2-metkaptoetil siilfit))-1,4-benzokinon (7), 2,3-
(Bis(2-merkaptoetil siilfit))-5,6-bis(etilenditiyo)-1,4-benzokinon (8) bilesikleri, furfuril
merkaptan ile reaksiyonundan, difurfurilmerkaptan,diklor-1,4-benzokinon (9), 2,3:5-
trifurfurilmerkapto-6-klor-1,4-benzokinon  (10) ve 2,3:5,6-tetrafurfurilmerkaptan-1,4-

benzokinon (11) bilesikleri sentezlendi.

Elde edilen bu bilesikler kromatografik yontemlerle saflastirildi. Yapilar1 elementel analiz ve

spektroskopik yontemlerle (IR, 'H-NMR, MS) aydmnlatildu.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE REACTIONS OF HALOQUINONES WITH
MONO- AND DI- FUNCTIONAL GROUPS THIOLS

In this study, reactions of aliphatic dithiol and aromatic thiol compounds with p-

chloranil (1) as a starting compound, were investigated.

In the first step of this study, p-chloranil (1) as a starting compound, was reacted with thiol
compounds and synthesized some thioquinones in the literature. Firstly compound (1) was
reacted with benzyl mercaptan and 2,3:5,6-tetrabenzilmercapto-1,4-benzoquinone (2) was
obtained. Than, compound (1) was reacted with 2-mercapto ethanol, bis(1-0x0,4-
tiosiklohexano) [2,3—b:5,6—b’]—1,4—benzoquinone (3) compounds in the literature and bis(1-

0x0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:2’,37-e]-1,4-benzoquin0ne (4) compounds were synthesized.

In the second step of the study, (1) compound reacted with some different thiols to
synthesize some thioquinones weren’t in the literature. Compound (1) reacted with thio-2-
naphtol, bis(2-mercaptoethyl)sulfide, furfural mercaptan and synthesized 2,3:5,6-
tetranaphtiltio-1,4-benzoquinone  (5),  2,3-bis(2-mercaptoethylsulfide)-5,6-dichloro-1,4-
benzoquinone (6), 2,3:5,6-bis(bis(2-mercaptoethylsulfide))-1,4-benzoquinone (7), 2,3-
(Bis(2-mercaptoethylsulfide))-5,6-bis(ethylenedithio)-1,4-benzoquinone (8),
difurfurilmercaptan,dichlor-1,4-benzoquinone  (9), 2,3:5-trifurfurilmercapto-6-chlor-1,4-

benzoquinone (10) ve 2,3:5,6-tetrafurfurilmercaptan-1,4-benzoquinone (11).

The products were purified by chromatographic methods. The structures of compounds were

determined by micro analysis and spectroscopic methods (IR, 'H-NMR, MS).
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1. GIRIS

Tiyoller belli sartlarda kinon bilesikleriyle reaksiyon verirler. Bu reaksiyonlar
sonucunda olusan bilesiklere Tiyokinonlar denir. Tiyollerdeki —SH grubunun olduk¢a
gliclii bir niikleofil olmas1 nedeniyle bu reaksiyonlar gerceklesebilir. Tiyoller mono-,

ditiyo tlirevi verecek sekilde veya halka olusturacak sekilde kinonlara katilabilirler.

Bu calismada kullanilan baslangic maddesi “kloranil” bilesigidir. Bu bilesik klor
atomlarindan dolayr oldukg¢a reaktiftir. Kloranilden c¢ikilarak degisik tiyokinon

bilesiklerinin sentezlendigi literatiirde goriilmiistiir (Otsubo ve dig., 1988).

Tiyokinon bilesiklerinin tiirevleri boya endiistrisinde kullanima sahiptir. Molekiil i¢i w —
© etkilesimi ile ti¢ boyutlu molekiiler yapili tetrathiabenzokinon boyalari, dondr olarak
etki eden siilfiir atomlar1 ve akseptor olarak etki eden kinon gruplan ile kuvvetli
molekiiller arasi yiik transfer sistemine sahiptir. Ayrica tiyokinon boya molekiillerinin
kat1 hal kimyasi incelendiginde, bazilarinin Organik Optik (NLO) malzeme, Organik
Fotokondiiktor (OPC), Elektroliminesans Yayma (EL) gibi oOzelliklere de sahip
olduklar1 goriilmiistiir (Takagi ve dig., 1998).

Bunlara ek olarak, literatiirde Merkapto kinonlar fungusit olarak, motor yagi
endistrisinde, sentetik ve dogal yiiksek polimerik materyallerde antioksidan etkiye karsi
koruyucu olarak kullanildigi da bilinmektedir (Tjepkema, 1954; Schlicht, 1973; Evans,
1945).

Bu caligmanin ilk boliimiinde Tiyoller, Kinonlar ve bunlarin mevcut reaksiyonlari
lizerine literatiir aragtirmasi yapilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla ¢alisma yontemi

belirlenmis ve reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

p-Kloranil bilesigi ile alifatik ditiyol ve aromatik tiyol bilesikleri, bazik ortamda

reaksiyona sokulmus ve 2 tane bilinen, 8 tane yeni tiyokinon bilesigi sentezlenmistir.



Elde edilen bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle (IR,
'H-NMR, MS) aydinlatilmustir.

Sentezlenen bu bilesiklerin pek ¢ok kullanim alani bulacagini ummaktayiz. Bu agidan

bu caligmanin kimya literatiiriine yeni ve yararl bilesikler kazandiracagi kanaatindeyiz.



2. GENEL KISIM

Tezin bu boliimiinde tiyoller, kinonlar ve tiyokinonlar hakkinda bilgi verilmistir.

2.1. TIYOLLER (MERKAPTANLAR)

Tiyoller alkollerin kiikiirt anologlaridir. Genel formiilleri R-SH’dir. Tiyoller endiistride
merkaptan olarak bilinirler. Bunlar, alkollerin -2 degerlikli oksijen yerine -2 degerlikli
kiikiirt gegmis tiirevleridir. Bu sinifin izole edilen ilk {iyesi etantiyol (CH;CH,SH), 1834
yilinda bulunmustur (Ullman, 1995).

Bir organik bilesikte (-2) degerlikli oksijen yerine (-2) degerlikli kiikiirt gectiginde,
tiyo- on eki getirilir. 1930 yilinda I[UPAC tarafindan “tiyol” ismi, uygun diiz zincirlere
gore tiiretilmistir. Ornegin; ter-butil merkaptan, 2-metil-2-propantiyol adini alir.
Alkollere benzer sekilde, birden fazla —SH grubu varliginda ditiyol, tritiyol v.b. olarak
adlandirilir.  HSCH,CH,SH  1,2-etantiyol, HSCH,CH(SH)CH,SH ise 1,2,3-
propantritiyol olarak adlandirilir. Ancak —SH ve diger fonksiyonel gruplarin her ikisine
sahip olan bilesikler i¢in merkaptan ismi IUPAC sisteminde hala kullanilmaktadir.
Ornek olarak; HSCH,CH,OH 2-merkaptoetanol, HSCH,COOH merkaptoasetik asit
verilebilir. —SH bilesikleri i¢in siklikla kullanilan bir tip adlandirma da, siilfiir ile
oksijenin yer degisimini gostermek i¢in alisilmis isimlere tiyo ilavesi yapilarak
adlandirmadir. Tiyofenol CsHsSH ve tiyoglikolik asit HSCH,COOH. Bilesikdeki R-
grubu aromatik ise yani Ar-SH seklinde gosterilir ve yine tiyo tiirevi seklinde

adlandirilir (Kirk-Othmer, 1969a).

HS- grubu ve yapisinda disiilfit bagi bulunan bilesikler, hayvansal veya bitkisel
kaynakli olabilirler. Biitiltiyol, kokarca ve bu tiir hayvanlarin savunma salgilarinda
bulunan basit bir alkantiyol bilesigidir. Bitkilerde ise sarimsaktaki 2-propen-1-tiyol
(allil merkaptan) ve sogandaki propantiyoliin varligi bilinmektedir (Hinds, 1962).

Cesitli besin iirlinlerinde drnegin; peynir, siit, kahve ve istiridyelerde tiyoller (6zellikle



metantiyol) ppm konsantrasyonunda bulunmustur. Alkantiyoller, petrol {triinlerinde

daima az miktarda bilesenler olarak bulunur (Kirk-Othmer, 1969a).

2.1.1. Tiyollerin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Tiyoller genelde renksiz sivilardir. Kiikiirdiin elektronegatifligi oksijenden daha azdir
ve degerlik elektronlar1 daha gevsektir. Bu yiizden kiikiirt atomlar1 oksijenden daha
zayif hidrojen baglar1 olustururlar. Dolayisiyla kaynama noktalar1 alkollerden daha
diisiiktiir. H,S (kn: -61°C) sudan (100°C) ¢ok daha ugucudur. Molekiil agirligr arttikca
tiyoller ve alkoller arasindaki kaynama noktasi farki azalir. C; *den biiyiik diiz zincirli
alkil merkaptanlar alkollerden daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir (Kirk-Othmer,
1969a; Reid, 1958).

Tiyoller bir¢ok organik c¢oziiciide ¢Oziinebilirler ancak sudaki ¢oziiniirlikleri ayni

karbon sayili alkollerinkinden daha diisiiktiir (Kirk-Othmer, 1969a; Reid, 1958).
Tiyollerin diger bir 6zelligi ¢cok kotii kokulu ve zehirli olmalaridir. Molekiil agirligt
arttikca bu ozellik zayiflar. Kiiciik molekiillii tiyollerin yiiz milyonda bir derisimini

(~0.01 ppm), insan burnu fark edebilir (Kirk-Othmer, 1969a; Reid, 1958).

Bazi tiyollerin erime ve kaynama noktalar1 Tablo (2.1) de verilmektedir.(Kirk-Othmer,

1969a; Reid, 1958).

Tablo.2.1. Bazi Tiyollerin Fiziksel Ozellikleri

TiYOL FORMULU E.N. (°O) K.N. (°C)
Metantiyol (Metil Merkaptan) CH;SH -123 6.0
Etantiyol (Etil Merkaptan) CH;CH,SH -147 34.7
1-Propantiyol (n-Propil merkaptan) CH;CH,CH,SH -113 67.5
2-Propantiyol (izopropil merkaptan) CH;CH(SH)CH; -131 52.9
1-Butantiyol (n-Butil merkaptan) C4HoSH -116 98.0
2-Butantiyol (s-Butil merkaptan) CH;CH,CH(SH)CH; -165 84.5
1,2-Etantiyol (Etilen di merkaptan) HSCH,CH,SH -41 146.0
Benzentiyol (Tiyofenol) Ce¢HsSH -15 169.5
Benziltiyol C,H,SH 195
1-Tiyonaftol C,0H,SH 187,2
2-Tiyonaftol C,0H,SH 81




2.1.2. Tiyollerin Eldesi

Tiyollerin eldesinde ilk yontem, sodyum hidrosiilfiiriin ve hidrojen siilfiiriin alkil
halojeniirlerle reaksiyonudur. Bu reaksiyon Sy reaksiyonlari seklinde gerceklesir ve

maliyeti uygun oldugu i¢in kullanim1 yaygindir (Reid, 1974).

Sy
R—X +H,S — R—SH + HX
(orta)

2.1)
S
R—X + NaSH —— R—SH + NaX

(hizl) @2.2)

Endiistride kullanilan diger bir yontem ise; alken veya alkollerin hidrojen siilfiir ile

reaksiyonudur. Asidik bir katalizér varliginda yapilir (Reid, 1958).

| |
qH2 qH.
-CH,-C=CH- + SH, ____ . .CH,-C-CH,
H 2.3)

R-CH=CH, + SH, — R-CH,CH,SH

2.4)
Alkil halojeniirlerin tiyoiire ile tiyollenmesiyle alkiltiyoller elde edilebilir. Tiyoiire, alkil
halojentirlerle S- iizerinden alkillenerek S-alkilizotiyoiireler olusur. Bunlarin baz
katalizli hidrolizi ile tiyol + {ire meydana gelir. Tiyoiire erime noktasi 180°C olan, suda

ve alkolde ¢Oziinebilen bir katidir.

+
B /NH2 /}\IH ] /}\IHZ
$=C HS—C S—C_ + CH,CH,CH,CH,Br
NH2 NH2 NH2
L
( alkol,Sx) /NH, Br
CH,CH,CH,CH,Br ————"» CH,CH,CH,CH,S—C
\
L NH,
/,NHz Br (NaOH, 1s1)
CH,CH,CH,CH,S—C —— CH,CH,CH,CH,SH + iire
\
NH

2

(2.5)



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

ortamda hidrolizi tiyolleri verir (Wardell, 1974).

+

H
Disiilfiirlerin indirgenmesiyle tiyoller elde edilebilir. LiAlHs, NaHSO3; ve Phs;P gibi
indirgenler kullanilabilir (Overman ve dig. 1974).

(Zn)
RSSR —— 2 RSH

(H+) @.7)

Alkil halojeniirler, genellikle alkollerden elde edildigine gore tiyolleri dogrudan

alkollerden elde etme olanagi bulunmaktadir ve bu amagla alkol ve hidrojen stilfiir

buharlar1 400C° de toryum oksit katalizorii tizerinden gegirilmektedir (Wardell, 1974).
(ThO,)

S — RSH + H,0
(100C0)

ROH + H,

(2.8)

Aromatik tiyoller (Tiyofenoller), diazonyum tuzlarindan elde edilebilirler. Hidrojen
stilfiir iyonu (HS") ¢ok giiclii bir niikleofil oldugundan reaksiyon ¢ok hizli olur ve
kontrolden ¢ikarak patlamalar olabilir. Bunun i¢in HS™ yerine, niikleofil giicli daha az

olan ksantat tuzlar1 kullanilabilir (Wardell, 1974).

Alkil halojentirlerden de aromatik tiyoller elde edilebilir. Aromatik halkadaki halojen
atomunun tiyol grubuyla yer degistirmesi i¢in halkada elektron ¢ekici gruplarin olmasi
gerekir. Aromatik halkada halojene gore 2- veya 4- pozisyonunda (nitro-, benzoil-,
fenil-, alkilsiilfonil-, siyano gibi) gruplar bulunmalidir. Reaksiyon 1sisinin 50-140 °C

arasinda olmasi gerekir (Leuckhardt, 1888).

2.1.3. Tiyollerin Reaksiyonlar1

Oksijenle olan reaksiyonlar1 tiyollerin en dnemli reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda

tiyoller, distilfitleri verirler. Tiyoller hava oksijeni veya hidrojen peroksit gibi 1limli



yukseltgenlerle yavasca distilfitlere yiikseltgenebilir (Rodd, 1964a). Bdylece tiyol

safsizliklar1 disiifitlere yiikseltgenerek ham petrol, tiyollerden kurtarilir.

(yiikseltgen madde )
2 RSH > RSSR +2(H) 2.9)

Tiyoller sicak ortamda, dimetilsiilfoksit beraberinde yine disiilfiirleri verir (Danehy ve
dig., 1967). Bu metodla bazi terminal ditiyoller siklik distilfiirlere kolayca

doniistiiriilebilir.

2RSH + (CH,),SO —= RSSR + (CH,),S + OH, 10

HS(CH,),SH + (CH;),SO —— S(CH,),S + (CH,),S+ OH, @.11)
Tiyoller genel olarak sividirlar. Tiyollerden olusan disiilfiirler ise katidir ve sabit erime
noktalart vardir. Tiyolleri tanimak i¢in tiirev olarak kullanilirlar. Olusan distilfiirler,

LiAIH4, NaHSOj3 gibi indirgenlerle tiyollere indirgenebilirler (Rodd, 1964a).

(LiAlH,,NaHSO,)
RSSR = 2 RSH

2.12)

KMnO4, HNOjs gibi bilesikler giiglii yiikseltgenlerdir ve bunlar tiyolleri siilfonik asitlere
kadar yiikseltgerler.

RSH > RSO,H

(Alkansulfonik asit) (2.13)

Biyolojik olaylarda tiyollerin disiilfiirlere doniisiimii ¢ok 6nemlidir. Tiyol grubu iceren

amino asit sisteindir, distlfiir sekli ise sistindir.

HS—CH2—C|)H—COOH COOH—(llH—CHZ—S—S—CHZ—CH—COOH +2(H)

NH, NH,

Sistein Sistin (2.14)



Tiyoller kuvvetli niikleofildirler ve bir¢ok reaksiyonlarinda tiyolat yapisindan
yararlanilir. Tiyolatlar alkil ve aril halojeniirlerle tiyoeterleri olustururlar (Kohler ve

dig., 1935).
RSNa + RBr ————= R—S —R' + NaBr 2.15)

Tiyollerin aldehitlerle birlikte asit-katalizli reaksiyonlarindan merkaptaller elde edilir.

Bu reaksiyonda ara {iriin olarak olusan hemimerkaptal kararl degildir.

RSH + R'CHO R'CH(OH)SR ——> - RCH(SR), + H,0
H

(2.16)

Bu reaksiyon alkol-aldehit katilma reaksiyonlarina benzemektedir. Daha reaktif tiyoller,
cesitli ketonlarla benzer bir katilmaya ugrarlar. Reaksiyonda olusan iiriinler

merkaptoller seklinde adlandirilir.

Glutatiyon bir tripeptittir ve tiyol grubu igerir ve kolaylikla disiilflir haline doniisiir. Bu

reaksiyonla, biyokimyasal molekiiller arasinda elektron tasinir.
2 Gltyn-SH —<=——= Gltyn-S-S-Gltyn + 2 (H) (2.17)

Tiyoller serbest radikal mekanizmasi {izerinden butadienlere yada 1,3-substitue
butadienlere katilarak sadece 1,4-katilma iirliniinii verir. Tiyoller, baz1 konjuge dienlerle
(dis substitue gruplu) ornegin 2,5-dimetil-2,4-hekzadienle 1,2-katilma {irliniinii verir

(Ipatieff ve dig., 1938).
RSH + H,C=CH-CH=CH, —— RSCH,CH=CH—CH, 2.18)

RSH + (CH;),C=CH—CH=C(CH,), ——— RSC(CH,)CH,CH=C(CH,),
(2.19)



Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkilasetilenle birlikte

Anti-Markovnikov mono iiriinii ve 1,2-di katilma iiriiniinii verir (Stacey ve dig., 1963).

2C,HSH + 2CH,C=CH — CH,CH=CHSC,H, + CH,CH(SC,H,)CH,SC,H,
(2.20)
Tiyollerin olefinlere katilmasi sonucu tiyoeterler (organik monosiilfiirler) elde edilir. Bu
reaksiyon uygun sartlarda (peroksit, azonitril yada UV) serbest radikal mekanizmasi
lizerinden yiiriir. Bu reaksiyon Anti-Markovnikov katilmanin bir sonucudur. Ornegin
etantiyoliin, propilene katilmasi sonucu etil n-propil siilfiirleri verir. Bu tip bir reaksiyon

serbest radikal mekanizmasi iizerinden yiirtir.

( CHSH —= C,HS -+ H)+ CH,CH=CH,—> CH,CHCH,SC,H;

CH,CHCH,SCH, + CHSH —— CH,CH,CH,SC,H, + CH.S - 2.21)
Tiyollerin, olefinlere oksidatif katilmasi sonucu B-hidroksisiilfoksitler meydana gelir.
Ara lrilin olarak hidroperoksit olusur fakat oda sicakliginda kararli degildir ve tekrar

stilfoksitlere doner (Fryling ve dig., 1954).

o
RSH + H,C=CHR' — (RSCH,CHR'OOH ) —— RS(=0)CH,CHR'OH
hidroperoksit
(2.22)

Tiyollerin olefinlere katilmas1 iyonik mekanizmayla da miimkiindiir. Bu mekanizmaya
gore tiyofenol ile isobutilen siilfirik asit beraberinde fenil ter-butil siilfiirleri verir

(Stacey ve dig., 1963).

+

H
CHsSH + H,C=C(CH,), — C¢H;SC(CH,), 2.23)

Tiyofenol, propilenle birlikte elementel kiikiirt varliginda i1sitildiginda reaksiyon

Markovnikov katilma mekanizmasina gore yiirilir (Stace ve dig., 1963).

S
CeH;SH +  H,C=CHCH, — CgH:SH(CH;), 2.24)
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Tiyol-aldehit karisimi, hidrojenhalojeniirlerle karistirildiginda o-halotiyoeter yapilari
elde edilir. Bu reaksiyon genelde reaktif klormetil siilfiirlerin hazirlanmasinda kullanilir.

RSH + H,C=0 + HCl —> RSCH,Cl + H,0 229

2.1.4. Tiyollerin Kullanim Alanlar

Alifatik tiyoller emiilsiyon polimerizasyon sisteminde polimer zincirinin uzunlugunu
kontrol etmek icin kullanilir. 1940’larin baslarinda A.B.D’de sentetik kaugugun
gelismesiyle merkaptanlar nem kazanmistir. Ornegin 1-dodekantiyol sentetik kaucuk
imalinde kullanilan ilk tiyol bilesigi olmustur. Co daha yiiksek karbon sayili tersiyer
alifatik tiyol karisimlari stiren-butadien kaucuk prosesleri i¢in uygundur. Cy-Cie
arasindaki cesitli tipteki tersiyer alifatik tiyol karisimlari, 6zel amagh elastomerlerin ve
akrilonitril-butadien-stiren ~ polimerlerinin ~ {iretimi  agisindan  Onemlidir.  2-
merkaptobenzotiyazol ve tiirevleri kauguk vulkanizasyon hizlandirict olarak kullanilir.
Ayrica merkaptobenzotiyazoller bakir ve bakir alagimlarinin  korozyonunun

engellenmesi i¢in sulu sistemlerde inhibitdr olarak kullanilir (Goshorn ve dig., 1965).

Tiyollerin ve ¢esitli bilesiklerinin reaktif olmalarindan dolay1 bunlardan cazip baslangig
maddeleri yapilabilir. Etiltiyol, stilfanol (Me,C(SO,Et),) yapimi i¢in uzun bir siireden
beri baslangi¢c maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu maddenin gii¢lii kokusundan dogal
gaz dagitim sistemindeki sizintilar1 agiga ¢ikarma isleminde faydalanilir. Metiltiyol

methionin’in endiistriyel sentezinde kullanilir.

Diisiik molekiil agirlikli alkantiyoller (etantiyol, propantiyol, 1-butantiyol) ve p-
klorbenzentiyoller insektisit, herbisit ve tarim kimyasallarinin iiretiminde ara madde
olarak kullanilir. Merkaptoasit esterleri ve alkan tiyoller regine stabilizasyonu igin

kullanilan baz: siilfiirlerin hazirlanmasinda ara maddelerdir (Lefave ve dig., 1965).

Arentiyollerin en 6nemli endiistriyel uygulamalari, eczacilikta, boya iiretiminde ara
tiriin olarak, pigment olarak ve elektronik endiistrisinde kimyasal olarak

kullanilmalaridir. Aromatik ditiyoller plastik endiistrisinde monomer ve modifiyer
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olarak kullanilir. Tiyofenoller lastik endiistrisinde polimerizasyon diizenleyicisi, plastik

yapici ve stabilizor olarak kullanilir.

Tiyoller tibbi kullanim alanina da sahiptir. 2-Merkaptoetil amin iyonu radyasyonun
etkisine kars1t hayvanlarda biraz koruma saglar. Tiyoller zararli boceklerle miicadele
amaciyla da kullanilmaktadir. Ornegin; Laurilmerkaptan insektisit (bdcek dldiiriicii) ve
fungusit (mantar oldiiriicii) ozellik gosterir. A-Tiyonaftol sivrisinek larvalarina karsi

etkilidir (Cameron ve dig., 1967).

Merkaptoasetikasidin amonyum ve alkanolamin tuzlar1 saglar1 yumusatmak ve
permalarin bilesiminde kullanilir. Diger bir tiyol olan 2-piridintiyol-1-oksit ise

sampuanlar icerisinde kepek onleyici olarak kullanilir (Kirk-Othmer, 1969b).

2.2. TIYOETERLER (SULFURLER)

Tiyoeterler, eterlerdeki oksijenin yerine kiikiirt ge¢cmis benzerleridir. Tiyoeterler
genellikle eterlere benzer bir yontemle adlandirilirlar. I.U.P.A.C sisteminde ise
hidrokarbonlarin stibstitiisyon iiriinleri gibi diisiiniilerek metiltiyoetan adi kullanilir

(Connor, 1943).

2.2.1. Tiyoeterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Eterler gibi ¢ok zayif bazdirlar ve saf stilfiirik asit icersinde ¢ozelti vermek iizere
¢oziiniirler. Boylece sulu ¢ozeltide siilfonyum tuzu “[(C,Hs),SH] HSO4 “olusur. Suda
ve bazda ¢oziinmezler, organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler (Rodd, 1964a). Tiyollerin aksine
cok saf olduklarindan kokusuzdurlar. Eterlere benzemelerine ragmen daha reaktiftirler.
Paylastirnllmamig elektrona sahip kiikiirt atomu igeren siilflirler olusturulabilir.

Ornegin;(C,H;s),S-(HgCl,),

Dimetil siilflirler baz1 yaglarda bulunur ve bunlar bitkilerden iretilir. Siilfiir zincirinin
biyolojik dnem tasidig1 bilinmektedir. Ornegin; vitamin olan biotin, aminoasit olarak

metiyonin ve lantiyonin gosterilebilir (Rodd, 1964a).
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2.2.2. Tiyoeterlerin Eldesi

Tiyollerin alkil halojentirlerle etkilesmesiyle tiyoeterler elde edilebilir. Bu reaksiyon

Williamson yontemine gore yliriir (Draowzal-Klamann, 1951).

S
RSH + RX ——= R—S—R'+ HX

(yavas) (2.26)

Alkali metal siilfiirler, alkil halojentirlerle reaksiyona girerek tiyoeterleri olustururlar

(Johnson ve Ettibert, 1929).

RX + Na, S —— RSNa (Tiyolat)
RSNa + RX ——> R—S—R' + NaX (2.27)

Disiilfiirler, gringnard bilesiklerinin yardimiyla tiyoeterlere doniistiiriilebilir (Rodd,

1964b).

R'MgX '
Kursun veya civa merkaptiirlerin 1sitilmasiyla tiyoeterler elde edilir.
(RS),Pb — R—S—R + PbS (2.29)

Tiyollerin doymamis bilesiklere katilmasi sonucu tiyoeterler elde edilir. Katilma
reaksiyonlari elektrofilik, niikleofilik yada serbest radikal mekanizmasiyla miimkiindiir.
Basit alkenlere katilma, Markovnikov kurallarina uygun olarak gerceklesir. Ortamda
151k veya peroksit olmamalidir. Fakat bu reaksiyon genelde yavastir. Bu yiizden bu tip
reaksiyonlarda asit katalizérlerini kullanmak gerekir.

R—CH=CH, + RSH — R'—CH(SR)CH, (2.30)

Peroksit veya UV 15181 varliginda tiyoller, olefinlere Anti-Markovnikov iiriinii vermek

uzere katilirlar.

hv
R—CH=CH, + RSH s R—CH,—CH,—S—R
) R ,—CH,—S—R 231
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Siilfenil halojeniirler doymamis yapilarla reaksiyona girerek tiyoeterleri verirler (Rodd,

1964b).

s,Cl,

SCl, + S
CICH,CH,SCI

CH,=CH, + SCI,

CICH,CH,SCI + CH,CH = CH,—/ CICH,CH,— S — CH,CHCICH, @32
Aromatik diazonyum tuzlarmin, tiyolatlar ile reaksiyonundan tiyoeterler elde edilir
(Rodd, 1964a).

v S

RSN C
ANX — > Ar—N=N—S—R ——> Ar—S—R
o (2.33)

Tiyoller asetilenlere serbest radikalik sartlar altinda katilirlar. Alkil asetilenle Anti-
Markovnikov mono iiriinii ve 1,2-di iiriinii elde edilir (Ross, 1934).
Disiilfiirlerin halojeniirlerle boliinmesi sonucu siilfenil halojeniirler, yiikseltgenmesiyle
alkan sulfonik asit tiyo esterler elde edilir (Linstromberg ve Uyar, 1983).

R—S—S—R + Br, — 2 RSBr (2.35)

o, 2 RSO,H

—S—S— RSO,SR
R—S—S—R —— ) - 3 (2.36)
Alkilpolisiilfiirlerin genel formiilleri R-S,-R olarak gosterilir. Bunlarin genellikle diiz
zincirli kiikiirt atomlar icerdigi farz edilir. Dialkilsiilfiirler tiyollerin ve kiikiirt

dikloriiriin reaksiyonundan elde edilir. Tetra- ve pentasiilfiirler alkil halojeniirler ve

alkalimetal polisiilfiirlerden hazirlanir (Solomons, 1996).

2RSH + SCl, —— R—S—S—R + 2 HCI 2.37)
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Siilfonasidi-alkil esterinin, tiyollerle reaksiyonundan alkilmetil tiyoeterler elde edilir.

0O
I
RSH + MeO—S—OMe > RSCH,
I -HOSO,0CH, SR
0 alkilmetil tiyoeter

(2.38)

Tiyoller ,aziridinle reaksiyona girerek, alkil-2-aminoetil-tiyoeterler elde edilir (Rodd,

1964a).

H
N

i E + RSH — R—S—CH,CH,NH,
alkil-2-aminetil-tiyoeter (2.39)

2.2.3. Tiyoeterlerin Reaksiyonlar:

Tiyoeterler, zayif yiikseltgenlerle siilfoksitlere, giiclii ylikseltgenlerle siilfonlara
yiikseltgenirler. Hidrojen peroksit zayif bir yiikseltgendir, tiyoeterleri siilfoksitlere
yiikseltgeyebilir (Djerassi-Engle, 1953).

R\ R _ R
N+ N\
S + H,0, S—0 =—= $=0| + HO
/ / / 2
R R R
Tiyoeter o .. .
Dialkilsulfoksitin rezonans formiilleri (2.40)
Ornek:
H3C\ H3C\
S + H2O2 —_— /S:O + HZO
/
H3C H3C
Dimetilsiilfiir Dlmetllsulfoksg

Tiyoeterler civa, platin gibi agir metal tuzlariyla kompleks olustururlar ve giiglii asitlerle

kiikdirt izerine proton baglayarak dialkil siilfonyum katyonu verirler.
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R R
\S + HgCl, —> \S — HgCl, Tiyoeter civa kompleksi
/ /

R R

H,C___ _CH,
S
R c1\¢ _l . . _
o) S + PtCl, —>=  >Pt_ Tiyoeter platin kompleksi
R Cl T Cl
S
O
H,C CH,
J’_
R\ & + _HSO, R\ TN 1 .
/S + H —/—> _S—H | HSO, Dialkilsulfonyum hidrosiilfat
R R

2.42)

Siilfoksitler rezonans katki formiiliinden de gortilecegi gibi ¢ok polar bilesiklerdir, suda
ve organik ¢oziiciilerde ¢ozilinlirler. En basit iiyesi olan dimetilsulfoksit (DMSO), k.n.
189°C olan renksiz veya hafif sar1 bir sividir. Polar bir ¢oziicii olarak organik kimya
laboratuvarlarinda siklikla kullanilir, S, reaksiyonlar1 i¢in ideal bir ¢oziiciidiir. Suda
¢Oziiniir. Kuru DMSO, biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. DMSO kagit endiistrisinde,
ham kagit hamurunun siilfit ¢ozeltisiyle islemesi sirasinda olusan dimetilsiilfiiriin NO,

katalizorii beraberinde hava oksijeniyle yiikseltgenmesiyle elde edilir. Bu yiizden

DMSO ucuz bir ¢oziiciidiir.
H,C H,C
) katalizor
/S + O, (Hava) — 2 /S =0
H,C H,C
Dimetilsiilfiir DMSO (2.43)

Tiyoeterler KMnOy, nitrik asit, perasitler gibi giiclii yiikseltgenlerle siilfonlara kadar
yiikseltgenebilirler (Kirk-Othmer, 1963).
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R\ ( KMnO, veya HNO, veya RCOOOH ) R\
S > S O,
/ /
R R
Ti Dialkil sulfon
1yoeter (2.44)
Ornek:
S SO,
( ﬁ (F,C—COOOH ) ( 1
S vs SO,~_-S0,
( Halkal trisiilfiir ) ( Halkal1 tristilfon ) (2.45)

Siilfonlar, erime noktalar1 yiiksek olan polar kati bilesiklerdir.

Alkil halojeniirlerle tiyoeter kiikiirdiiniin elektron ¢iftine alkil grubu baglanarak
siilfonyum katyonu (tuz) meydana gelir. Halojen siilfonyum tuzlar1 olduk¢a kararhdir,
1slak Ag,O ile etkilestiginde hidroksitleri de elde edilebilir. Siilfonyum hidroksitler,
gliclii bazdir ve termolitik kosullarda eliminasyonla alken + tiyoeter verirler. Asagidaki
ornekte verilen dimetil-feniletilsiilfonyum iyodiiriin Ag,O, H>O ile etkilesmesiyle elde

edilen siilfonyum hidroksit, 180C° ye kadar 1sitildiginda stiren ve dimetil siilfiire ayrisir:

+ +
CH Ag,0, H,0 CH
3| - 2 2 -
AN - Aol AN
CH, g CH,
Dimetil-feniletilsulfonyum iyodiir Dimetil-fenilsulfonyum hidroksit
e
0 CH
|\\ —~ /CH3 - 180 _ / 3
CH—CH;~S OH—— > CH=CH, + S
\ -H 20 \CH
CH, Stiren ;

Dimetil siilfiir
Dimetil-fenilsulfonyum hidroksit

(2.46)

Bu reaksiyondan yararlanilarak alkenler sentezlenebilir. Eger reaksiyonda iki alken
meydana geliyorsa, burada da Hofmann eliminasyonunda oldugu gibi en az dallanmis

irlin en ¢ok meydana gelir, yani Saytzev yonlenmesinin aksi {iriinler meydana gelir.
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Trimetil siilfonyum tuzu 1sitildiginda metil karbokatyon + dimetil siilfiire ayrisir, metil
karbokatyon ortamda bulunan anyonla birlesebilir. Ornegin trimetil siilfonyum bromiir
sitiliginda, metil bromiir ve dimetil siilfiir meydana gelir. Bu reaksiyon, siilfonyum tuzu

olusmasi reaksiyonunun zittidir:

+
S /CH3 181 CH CH,

_ + / 3 _ /
H3C—S\ Br —— CH3 + S\ + Br —>H3C—Br+ S\

CH, CH, CH,

(2.47)

Boyle bir reaksiyonun biyokimyasal karsiti olarak, metiyonine adenosil grubu
baglandiginda S-adenosilmetiyonin siilfonyum katyonu meydana gelir. Bu katyon, bir

substrata enzimatik olarak metil karbokatyon aktararak onu metiller (Solomons, 1996).

T
CH;-CH;—C—COOH
/ Hy CH; H
NH, S\
| CcC_ O A
+ CH;~CH-C—COOH Hﬁ
H3C_S\ c o A (A, Adenin) / S-Adenosilhomosistein
H ('metil transferaz )
? + H+Substrat] H3C+Substrat] +H

. .. Metillenmis substrat
S-Adenosilmetionin

(2.48)

2.2.4. Tiyoeterlerin Fizyolojik Etkileri ve Endiistriyel Kullanim Alanlar

Bu tiir bilesiklerin ¢ok sayida kullanim alani ile ilgili bilgi literatiirde mevcuttur. Bir ¢ok
stlfiir bilesikleri ve bunlarin bulundugu karisimlarin insektisid, fungusid, fumigantlar
ve dezenfektanlar olarak kullanildigi goriilmiistir. PhSCH,CH,SPh disiilfiiriiniin,
culicine tiirii sivrisinek larvalarina kars1 hafif bir zehirlilik gosterdigi tespit edilmistir.
Metil siilfiir ve etil merkaptanin bir tir disi sinege karsi kuvvetli g¢ekici 6zellik

gosterdigi tespit edilmistir.
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Metil siilfiiriin fizyolojik etkisi lizerine yapilan calismalarda, az derecede zehirli oldugu
ve siganlar1 15 dakikada oldiirmek i¢in hacimce %35’lik bir konsantrasyona ihtiyag
duyuldugu belirtilmistir. Bir bagka caligsmada, anestetik amacla kullanilan eterde %1
civarinda bulunan etil silfiiriin siddetli gastroenterit gelistirdigi bildirilmigtir. Allil
stlfiir tizerinde yapilan calismalar daha fazla olup, bu ilgi, doymus siilfiirlere nazaran
daha aktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesigin medula’daki solunum
merkezine etki ettigi ve civcivlerde bulunan bir tiir asalak solucanin Sldiiriilmesinde
kullanildig1, ayrica domuzlarda yapilan denemelerde, uygulandiktan bir siire sonra
idrardaki kikiirt miktarinda artis olduguna dair calismalar literatiirde mevcuttur. Allil
stilfiirtin antiseptik 6zelliklerinin oldugu ve erisilebilir tiiberkiiloz lezyonlarinda faydal
goriildiigii bulunmustur. PhSEt ve p-RSC¢H4C(:NH)NH, (R=Me, Et, Pr) bilesiklerinin
tuberculosis, bacillus ve pneumococcus bakterilerine karsi aktivitelerinin test edildigi
bildirilmektedir. R grubu metil, etil ve amil olmak tizere, m-O,NC¢H4SR tiiriindeki
bilesiklerin antikok araclar1 oldugu ve kiimes hayvanlarinin yeminde kullaniminin
faydali oldugu belirtilmistir. Polivinil siilfiirler kuvvetli bakterisid araclar olarak

bilinmektedirler.

Nitrofenil, nitroenil ve bis(nitrotienil) siilfiirlerin yani sira bir ¢ok aromatik siilfiir
bilesiginin antibakteriyel etkinligi test edilmistir. Fenil siilfiir ve pek c¢ok metil ve
halojen siibstitlie tiirevlerinin insektisidlerde kullanilan nikotin ile sinerji etkisi
gosterdigi  tespit edilmistir. Hidroksifenil siilfiirlere karsilik gelen eterler ile

karsilastirilmaktadir.

Cesitli siniflardan stilfiir bilesiklerinin platin ve nikel dehidrojenasyon katalizorleri
tizerine katalizor zehiri olabilme etkinligi incelenmis olup, metil ve etil siilfiiriin

katalizor zehiri olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Bazi siilfiirlerin vulkanizasyon hizlandiricisi, bazilarinin sabun ve kremlerde, bazilarinin
tekstil terbiyesinde ve bazilarmin da kauguk benzeri polimerlerin veya reginelerin
yapisinda kullanildig1 bildirilmistir. Fenil siilfiir, odunun yiiksek sicaklikta suyla yapilan

digestion (sindirme) isleminde kullanilmakta ve plastik 6zelliklerini arttirmaktadir.
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Alifatik siilfiirler polimetil metakrilat polimerlerinde 1siya bagli stabilizatér olarak
kullanilmaktadir. Pek ¢cogundan emiilsiyon polimerlesmesinde fayda goriilmektedir. Etil
fenil siilfiirin polisiilfon reginelerin dayanikliligini artirdigi bulunmustur. Bir ugta
karboksil ya da siilfonat grubu ihtiva eden siilfiirler yiiksek molekiil agirlikli siilfiirlerin
yiizey aktif madde olarak faydali oldugu sdylenmistir. %1 konsantrasyonda metil, etil
ve propil siilfiirtin, furfural bilesiginin oksijen iginde yiikseltgenmesini %97 oraninda
durdurdugu bildirilmistir. Bu bilesikler aminlerin otoksidasyonunu, ¢ok az olmakla
beraber, azaltmaktadir. 5-100 ppm civarinda kii¢iik miktarlari, metanoliin formaldehide
yiikseltgenmesini engellemektedir. Siibstitiie difenil siilfiirler kauguk bilesiklerinde
yaslanmaya direng¢ gosteren bilesikler olarak bilinir. Siilfiirlerin yaglayict malzemelerde
faydali kullanimlarina da rastlanmistir. Yaglayici malzemelerin film kalinlig1 ve diger
ozelikleri belli siilfiirlerin ilavesiyle gelistirilmektedir. Allil 3-tienil siilfiir bir yag
katkis1 olarak bilinmektedir. S(CH,CH,SAm), trisiilfiir bilesigi, cihazlarda kullanilan ve
korozif 6zelligi olmayan bir yaglayicidir. Bir gaz tiirbinindeki yakita %0.1-5 arasinda
stilfiir bilesigi ilave edildiginde faydali sonuglar alindigr bildirilmistir. Alkil siilfiirlerin

yaglardaki antioksidanlar gibi 6nemli derecede etkili bilesikler oldugu sdylenmektedir.
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2.3. KINONLAR HAKKINDA GENEL BiLGILER

Kinonlar siklohekzandiendionlardir. Bu bilesiklerde karbonil grubu halkanin bir pargasi
haline gelmistir. Oksijen atomlar1 orto veya para mevkinde olabilir fakat m-kinonlar
mevcut degildir. Karbon atomu dort bag yapabildigi i¢in bdyle bir sistemin varligi da

miimkiin degildir (Kirk-Othmer, 1968; Snell-Ettre, 1971).

Bu grup bilesiklerin en basit iiyesi 1838 yilinda Liebig'in laboratuvarinda Kina asidinin
(1,3,4,5 tetraoksiheksahidro benzoik asid) MnO, ve H,SO, ile oksitlenmesi suretiyle
elde edilmis ve kinoil ismi verilmistir. Bugiin kullanilan kinon adi1 sonradan Berzelius

tarafindan konulmustur.

Kinonlar, bir halkaya bagli olan iki ¢ift bag ile karakterize edilirler. Aromatik
halkalarda, eslenik durumda 3 tane c¢ifte bag bulunmasina karsin kinonlarda iki tane
eslenik ¢ifte bag vardir. Bu nedenle halka sistemleri benzenoid ve kinoid halkalar olarak
iki smifa ayrilabilir. Benzenoid bir bilesik olan benzen veya bazi benzen tiirevleri,

oksitleme ile kinoid sistemlere ¢evrilirler (Solomons, 1996).

Kinonlarin adlandirilmalari, yapilarint meydana getiren aromatik bilesigin hidrojenine
gore yapilir. Ornegin, benzenden tiireyen kinonlara o- ve p- benzokinon, toluen ve
ksilenden tiireyene tolu- ve ksilo-kinon, naftalin ve antrasenden meydana gelene nafto-
ve antrakinon adlar1 verilir. Kinonlarin siibstiitie Uriinleri, 6nce siibstitiientin adi
verilmek suretiyle s6z konusu kinon adi ile adlandirilir, oksi-antrakinon gibi. Naftalen,
altt kinon olusturma yeteneginde olmalidir, bunlardan bilinen igi 1,2-, 1,4 ve 2,6-
naftokinonlardir. Antrasen, 8 kinon olusturabilir, bunlardan tgii bilinmektedir.
Fenantren bir diizineden fazla olusturabilir, bunlardan sadece biri iyi bilinir. Altidan
fazla halkali kinonlar da literatiirde mevcuttur. Cok ¢ekirdekli kinonlar; difenokinonlar

ve stilbenkinon gibi kinonlar da mevcuttur (Kirk-Othmer, 1968; Snell-Ettre, 1971).
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o-benzokinon  p-benzokinon 1, 2 naftakinon 1, 4 naftakinon 2, 6 naftakinon

s o

antrasenin 8 kinon tirevinden 3'U

O
o) o) O‘i iio oi rl I
9, 10 fenantrakinon asenaften krisen

Ore O Ao

(difenilkinonlar)

stilbenkinon
O 0] O
H,C OH CH(CH,), l l CH,
OMe H,C OH
0] O @)
fumigatin timokinon fitiqupl .
(antibiyotik madde) (bir terpen) (antibiyotik madde)
3-hidroksi-2-metoksi- 5-isopropil-2-metil 2-hidroksi-3-metil-
5-metil-1,4-benzokinon -1,4-benzokinon 1,4-naftakinon

(2.49)
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Kinoniminler (kinonmonoiminler ve kinondiiminler); kinonimid diye de adlandirilirlar.
Bunlarda kinonlarin karbonil grubundaki oksijen atomlarinin biri ya da ikisi yerine
=NH veya NR gruplar1 ge¢mistir. Kinoniminlerin N-Aril tiirevleri, genellikle aniller
olarak adlandirilir. O=C¢H4s=CH, tipi metilenkinonlar, genellikle kinonmetitler olarak

adlandirilirlar (Miiller-Bayer, 1979).

Bir ¢ok bocek, yirtict hayvanlardan korunmak i¢in kétii kokulu ve basit benzokinonlari
sentezler. Tiitiin, kaba yonca, bugday tohumu gibi bazi bitkiler, ¢esitli benzokinonlar1
ve onlarn halkali iiriinlerini igerirler. (Ornek: Tokoferoller, vs.) Bazi bakteri kiiltiirleri,

koenzim Q igeren ve biyolojik 6nemi olan kinonlar {iretirler.

Naftokinonlar da cesitli bitkilerde bulunur. Bakteri etkisinin bir {iriinii olarak, K;

vitamini bitki yasaminda ve K, vitamini ¢lirtimiis balik yemlerinde bulunur.

Hidroksinaftokinonlar (juglonlar), kina yapraklarinda ve tomurcuklarinda, findik
agaclarmin yesil kabuklarinda bulunur. Bazi polihidroksinaftokinonlar (ekinokronlar),

denizlerdeki baz1 canlilarin kabuklarina ve ignelerine kirmizi renk verir.

Fenantrakinonlardan dogada pigment olarak bulunan teleforik asit (permanganat rengi),
mantar ve likenlerde bulunur. Ksilen, mese agacinin sarkan dallar1 iizerinde ve yesil bir

ortii olarak da diger sert agaglarda bulunur.

2.3.1. Kinonlarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

p-Benzokinon erime noktasi 115-116 °C olan, parlak sari kristallerdir. Kolaylikla
stiblime olur, su buhari ile destillenebilir, aksirmaya sebep olan garip bir kokusu vardir,

su, alkol, eter ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.

Kinonlar (daha karisik aromatik sistemlere sahip olanlarinin bazilari); kiif, mantar gibi
bitkisel kaynaklardan izole edilmislerdir. Cogu hallerde canli organizmalarda meydana
gelen yiikseltgeme, indirgeme c¢evrimlerinde kinonlarin rol aldigr goriilmektedir

(Morrison ve Boyd, 1992).
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Kinonlar Indirgeme ile di-hidroksi fenollere yani hidrokinonlara doniistiiriiliirler.
Ornegin :
NH O OH

2

Cr,0,2 indirgeme (6rn : SO42)

_— —

ylukseltgeme (6rn : Fe3*)

O OH (250

p-Benzokinon’un indirgenmesi sirasinda, kinhidron, C¢H40,.C¢H4(OH), olusmasindan
dolay1r yesil bir renk goriiliir. Kinhidron; kinon ve hidrokinonun bir molekiiler
kompleksidir. Bu kompleks, bir pi kompleksi veya bir yiik-transfer kompleksidir. Kinon
ve hidrokinon molekiilleri iki paralel diizlem i¢inde bulunurlar. Iki molekiil arasinda
olusan hidrojen baglar1 ve benzen halkasinin niikleofilik olusu nedeniyle
hidrokinonhalkasindan kinon halkasina elektron aktariminin meydana ¢ikmasi

molekiillerin assosasyonuna neden olur.

0 OH 0 OH
O OH © OH

Kinonlar ¢ok fazla konjiige olmalar1 nedeniyle renklidirler. Ornegin p-benzokinon sari,

(2.51)

o-kinonlar kirmiz1 renklidirler, aromatik bilesiklere gore kolay parcalanirlar ve giizel
kristallenebilen keskin kokulu maddelerdir. Ayrica kinonlar yine c¢ok konjiige
olmalarindan dolayr kararhidirlar ve hidrokinonlara gore enerji bakimindan daha
dengelidirler. Bu kolay doniisiim uygun bir yiikseltgeme-indirgeme sistemi saglar. Pek
cok reaksiyon yiik-transfer olayi ile agiklanmaktadir (Astreitwieser ve Heatcock, 1976).
Kinonlarin aromatik hidrokinon sistemi olusturmak i¢in egilimi pek ¢ok 6zelligine etkili

olur.

p-Benzokinon’un UV absorpsiyon spektrumu, aromatik karakterden ¢ok alifatik
karakter gdstermektedir ve bir konjuge diketonun UV absorpsiyon spektrumuna benzer.

Polarliklart genis araliklarda degisen ¢oziiciilerde ana absorpsiyon 240-250 nm
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araliginda meydana gelir. Ikinci bir pik, 276-296 nm’de gériiliir ve ¢dzeltiye sar1 renk
veren kiiciik absorpsiyon 400nm’den daha yiiksek nm’de goézlenir. Konjugasyonun
kaynasmis benzen halkalartyla kaynagmasi sonucu, ikinci absorpsiyon goriiniir alana
dogru kayar. Bazi ekinokromlar, hidroksil gruplarmin naftokinonlarin {izerindeki
oksokromik etkisinden dolay1 550 nm dolayinda maksimum absorpsiyonlara sahiptir ve
bundan dolay1 kirmizidir. Yukarida da belirtildigi gibi ksiliden yesildir ve bundan
dolay1 400-500 nm arasinda ve 600 nm’de absorpsiyon verir. o- kinonlar p- kinonlardan
daha ¢ok renklidir. o-benzokinon, 260 ve375 nm’de absorpsiyon verir, fakat 6nemli

absorpsiyonu 590 nm’den sonra goriiniir alanda meydana gelir.

2.3.2. Kinonlarin Eldesi

Kinonlar1 elde etmek i¢in bunlara tekabiil eden benzen tilirevleri yiikseltgenir. Bu
yiikseltgenme en kolay olarak o- ve p-hidroksi ve amino grubu igeren bilesiklerin yani
difenollerin,  aminofenollerin ve  diaminlerin  kolayca  gergeklestirilebilen
reaksiyonlarindan meydana gelir. Reaksiyondaki dehidrojenlenme sonucunda ¢ift baglar

kinoid sistemine donerler.

Kinonlar anilinin yiikseltgenmesiyle elde edilebilirler. Anilin, siilfat asidli dikromat
¢ozeltisi iginde, serbest radikalik mekanizmasina gore yiiriiyen bir reaksiyon verir. Once
anilin siyahi denilen koyu renkli bir ara {iriin meydana gelir. Bunun daha ileri

yiikseltgenmesi ve hidrolizi ile kinon elde edilir.

splle teneUen
= Q= O g

(2.52)
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Stilfat asitli dikromat ¢o6zeltisinin normal sicaklikta aniline etkisi ile bir anilin
molekiiliiniin para yerine diger anilin molekiiliiniin amino grubu, hidrojen ¢ikarict bir
kondensasyon reaksiyonu ile baglanir. Bu olayin bir¢ok kere tekrarlanmasi ile sekiz
anilin molekiilii iceren bir zincir molekiilii olusur. Izole edilemeyen bu bilesigin
dehidrojenlenmesi ile emeraldin, daha sonra nigranilin ve sonunda pernigralin olusur.
Pernigralin molekiiliinde dort kinoid grup vardir ve asitli ortamda reaksiyon sonucunda
p-benzokinon ve p-fenilendiamin sabunlagir. Boylece biitlin anilini kinona g¢evirmek

miumkindiir.

Hidrokinon oksitlenmesi ile kinonlar sentezlenebilir.

3 HO@OH+ HBro, —= 3 o:®:o + HBr + 3H,0

(2.53)

Aminofenollerin ve diaminlern oksidasyonunda, baslangicta kinoniminler ve

kinondiiminler olusurlar ve bunlar sulu ¢6zeltide kolaylikla hidrolize olurlar.

O
H04<;>7NH2 —u—> OZ@ZNH W O:®:

Kinonimin Kinon
(2.54)
[O]
Kinondimin Kinon
(2.55)

Sulu alkali ortamda yan reaksiyonlar meydana geldiginden, yiikseltgeyici olarak kuru

glimiis oksit veya bikromat-siilfiirik asit gibi asit reaktifler kullanilir.

o-Dihidroksibenzenlerin o-kinonlara yiikseltgenmesi, eter i¢indeki giimiis oksit ile

yapilabilir. o-Benzokinon, suya karsi hassas olan kirmizi kristaller olusturur,



hazirlanmasi sirasinda, yiikseltgenmede olusan suyu uzaklastirmak ic¢in susuz sodyum

stilfat kullanilir (Astreitwieser ve Heatcock, 1976).

OH
@ Ag,0, eter
Na,SO
oH ° "

Kinonlar, fenollerin nitréz asidiyle reaksiyonundan da elde edilebilirler:

HONI@ZO

Fenol p-Nitrozofenol Kinonmonoksim
(2.57)

O

<

© (2.56)

oH FONQ oy

OH

s
s

Kinonoid yap1 olusturmaya elverisli durumlarda —-NH, ve —OH gruplari igeren naftelen

ve tlirevlerinin benzer sekilde oksidasyonundan naftakinonlar elde edilir.

(2.58)
NH, i O
OH 2
Jry e
1,2 Naftakinon (2.59)

9-10-Antrakinon en iyi sekilde, benzen ile ftalik anhidridin aliiminyum kloriir yanindaki
katilmasinda olusan o-benzoilbenzoik asidin derisik siilfiirik asid ile siklizasyonundan
elde edilir. Bu bilesigin tiirevleri olan énemli boyar maddeler de benzer yontemlerle

elde edilirler.
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Nitroz asit fenolle etkilestiginde p-nitrozofenol olusur. Bu yapi, tautomeri olan

kinonmonoksim ile dengededir. Nitrozofenoller, birer siibstitiie kinonmonoksim olan
indofenollerin sentezinde kullanilir.

Orons o ran 2 Dne D

Fenol p-nitrozofenol indofenol

(2.60)

2.3.3. Kinonlarin Reaksiyonlari

Kinonlar, halkada 4 tane pi elektronu igermeleri nedeniyle aromatik bilesik degildirler.
Ozellikleri aromatik bilesiklerinkinden ¢ok alfa-beta-doymamus ketonlarin dzelliklerine
benzer. Bu nedenle de karbonil grubuna ait reaksiyonlar1 verir ve alfa —beta doymamis

ketonlara 6zgii katilmalar1 yaparlar. Aromatik hale gegmeye de yatkinlik gdsterir.

Cogu kinonlar, sulu alkali veya derisik siilfiirik asitle karakteristik renk reaksiyonlari
verir. Kinonlar, agik zincirli a, f-doymamis ketonlardan daha kolay indirgenir ve
herhangi bir indirgenle, 6rnegin siilfit asidi ile yapilan indirgemesinde hidrokinon
olusur. o- ve p-benzokinonlarin her ikisi katilma reaksiyonlarini daha kolay verirler.
Ozel sartlardaki yiikseltgenme araclarina kars1 oldukca kararhidirlar. o- Benzokinonun
potasyum permanganat ile 1sitilmasi, okzalik asidi verir. p-Benzokinonun,
oksidasyonunda halka yapisi bozulur ve maleik anhidrit olusur. Bu reaksiyon benzenin

ayni bilesigi veren oksidasyonuna benzer.

@)
/CO
HC
30 —> O+ 2cCc0, + H,O
+ 5 HC. 2 2
(610)
@) maleikanhidrit

(2.61)

Kinonoid tipli bilesiklerin halkali yapidaki siilfitlerle reaksiyonlarinda siilfonyum
bilesikleri olusur (Khushuakhtova-Numanov, 1980).
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Kinonlara metal-organik bilesiklerin etkisi ile kinoller meydana gelir.

R R
Me HO

p-Benzokinonun karbonil gruplari, bu gruba ait reaksiyonlar1 her zaman gdstermez,
ornegin sodyum bisiilfit ile katilma {iriinii olusturmaz, fakat hidrokinona indirgeme ile
bir halka karbonu iizerinde siilfonasyon olur. Hidrojen siyaniir ile reaksiyonda
siyanohidrinler olusmaz, fakat halka siibstitiisyonu olur. p-Benzokinonun, 2.4-
dinitrofenil hidrazin gibi nitrofenilhidrazinler ile reaksiyonu, 4-arilazofenol verir. 4

arilazofenol, p-nitrozofenol’lin ayn1 sekilde olusan hidrazol bilesiginin tautomeridir.

@) O O
(0,N),CH;NHNH,

P J—
o

|
o) NNHCH,(NO,),  N=NC.H,(NO,),

p-benzokinon
(2.63)

p-Benzokinonun hidroksilamin ile muamelesinden kinonmonoksim ve kinondioksim
elde edilebilir ki kinonmonoksim p-nitrozofenol ile tautomeridir. p-Benzokinonun
dioksimi, monoksimi gibi kolay hazirlanir, fakat fenilhidrazinin asiris1 hidrokinona

indirgenmeye neden olur.

H,NOH

O NOH N=0O

p-benzokinon (2.64)
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Anilin ile p-benzokinon, belli sartlarda dianilinokinon’u verir. Bununla birlikte, 1,4-
katilmasiyla bu reaksiyonda 2,5-dianilinokinon ve 2,5-dianilinohidrokinon ana iiriinleri

olusur.

o-Benzokinon; 1,2-diaminlerin, kinoksalinler ve fenazinler olusumu yoluyla karakterize
edilmesinde kullanilir. Bununla birlikte daha biiyiik o-kinonlar, genellikle daha ¢ok

kristal tiriinler verdiklerinden daha kullanishdirlar.

0] N
N

O (2.65)
p-Benzokinonlar, asetik asit katilmasi reaksiyonu da verir.
O OCOCH,
(CH,C0),0 OCOCH,
—_—
H,SO,
O 500 OCOCH,
(%86-87)
1,2,4-triasetoksibenzen (2.66)

p-Benzokinon Diazonyum tuzlar1 aracilidi ile arillendirilebilirler ve belirli polisiibstitiie
(alkillendirilmis, hidroksillendirilmis, halojenlendirilmis) p-benzokinonlarin

acilperoksitlerle olan reaksiyonu da daha ileri alkilasyon veya arilasyon ile sonuglanir.

0
CGHS
+ -
+ CHN = NCI —— + N, + HCl
0

p-benzokinon 2.67)
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O @) O
I = =22 O
Cl NH N—CO-CH
2 H 3
O O @)

(2.68)

p-Benzokinon, cifte baglarina halojen katar ve 2,3-dibromiir ve 2,3:5,6-tetrabromiirii

Verir.

O O O
Br Br Br
Br, H Br, H H
—_— —_— >
Br Br Br
H H H
O O O

(2.69)
p-Benzokinondan kloranil eldesi sdyle meydana gelir.
O 0
Cl Cl
+ 4Cl, ———
Cl Cl
O o)
p-Benzokinon Kloranil (2.70)

Benzokinona bir dienin katilmasi, dien sentezinin (diels-alder reaksiyonu) ilk bilinen
orneklerindendir.  Bir  tetrahidronaftokinonun  biitadien ile reaksiyonu bir
oktahidroantrakinon verir. K3 vitamini olarak bilinen 2-metil-1,4-naftokinon bu yoldan

%84 verimle hazirlanir. Fakat bu metod ticari olarak pratik degildir.



31

CH i oy
g2 CH,
HC/ CH, H, -4H
I + D
HC\\ ISI
CH, H
O H, O
K, vitamini
(2.71)

p-Benzokinon asitlerle, aminlerle ve baska reaktiflerle 1,4- katilmalari yani aktif
hidrojen atomlarina sahip bilesiklerin katilmas1 yapar ve eger baslangigta olusan
bilesigin bir aromatik bilesige cevrilmesi icin olanak varsa, bir siibstitiie hidrokinon

olusur.

OH

HX H X

OH
o OH @.72)

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

katilmasiyla 2,5-distibstitiisyonunu vererek olur (Snell-Weissberger, 1939).

0]

X
p benzokinon HX p -benzokinon
—_—
0

2.73)

Kinonlara katalitik hidrojenlenmenin ve metallerin etkisi sonucunda hidrojen
atomlarinin, kinonlarin negatif yiiklii uglarina baglanmasiyla kinoid sistemler benzoid

sistemlere doniisiir.
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O OH
+ H
|
O OH
Kinon Hidrokinon

(2.74)

Kinonlarin PCls ile reaksiyonunda kinoid sistemden benzenoid sistem elde edilir ve p-
diklorbenzen olusur. Bu reaksiyonda karbonil oksijen atomu bir klor atomu ile yer

degistirmistir. Ketonlarda ise karbonil grubu iki klor atomu ile yer degistirir.

o:©:o + 2PCl, — CIOCI + 2POCI, + Cl,

p-Diklorbenzen
(2.75)

Kinonlar, 6rnegin p-benzokinon, AICl; veya SnCly gibi metal halojeniir katalizorlerinin
varhginda, bir oganik ¢bziiciide, 50-100 °C’de 1si—direng polimerleri vererek

polimerlesirler.

Naftokinonlar, benzokinonlardan daha az reaktiftir ve daha zor indirgenirler. Bu
bilesiklerin karbonil fonksiyonlar1 da daha belirgindir. Oysa fenilhidrazin, p-
benzokinon’u indirger. 1,4- naftokinon ile hidrazon; 4-benzenazo 1-naftol vermek iizere
reaksiyona girer. 1,4-naftokinonun kiikiirt dioksit ile indirgenmesi ¢ok yavastir. Sn-II-

kloriir acik bir sekilde en iyi indirgeme aracidir.

Naftokinonlar da birkag siibstitiisyon reaksiyonu verir; 1,2-naftokinon, 3- pozisyonunda
bromlanir ve nitrolanir. Fakat aromatik bilesiklerin karakteristik diger siibstitiisyon
reaksiyonlarint vermezler. 1,4-naftokinonlar, p-benzokinondan daha zor diazolanmig
anilin ile reaksiyona girer. Bununla birlikte daha reaktif diazonyum tuzlari, karakteristik
2-aril-1,4-naftokinonlar1  verir. 1,4-Naftokinonlarin agilperoksitlerle alkilasyonu
mimkiindiir. Katilma reaksiyonlari, p-benzokinonlarinkine benzer sekildedir yani
halojen ¢ifte baga katilir, dienlerle diels-alders reaksiyonlar1 1,4- katilmalarini verirler.

1,4-Naftokinon hidrokinon ile koyu yesil igneler (e.n:123-123 °C) vererek ve 1,4-
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naftelendiol ile koyu mor kristaller veya bronz igneler vererek reaksiyona girer. 2,6-
Naftodiol kendi hidroksi benzeri ile reaksiyona girer (en: 220°C bozunarak) ve koyu

mavi-yesil igneler verir. Bunlar 124-125 °C’de erimeden renklerini kaybederler.

2.3.4. Kinonlarm Kullanim Alanlar

Kinon tiirevlerinin bazilar1; bobrek, akciger, beyin ve kalp gibi organlarin hastaliklara
kars1 korunmasinda ve tedavisinde kullanilir. Eczacilikta bazi ilag bilesimlerinde de

kullanilan kinon bilesikleri tibbi alanda faydali bilesiklerdir (Shinji-Kohei, 1992).

Kinonlarin birgogu vitamin aktivitesine (K;, K;) sahiptir. K; vitamini 6nemli bir
beslenme faktoriidiir. Kanin pihtilasici 6zelliklerinin siirdiiriilmesinde yararhidir ve 1,4-

naftokinon yapisi igerir.

@) @) C|H3 CH,
O‘ O‘ CH,CH;—C(CH,CH,CH,CH)CH,
CH,
O O
1,4-Naftokinon K, vitamini

(2.76)

Kinonlarin bazilar1 bakteriostat (ftiokol); bazilar1 sitmaya kars1 (hidrolapakol); bazilari
uyarict (plumbagin) olarak kullanilir. Biyolojik olarak aktif kinonlara 6rnek olarak
plastokinon ve ubikinon (koenzim Q), baz1 hayvan, bitki ve mikroorganizmalardaki bazi

biokimyasal reaksiyonlar1 kataliz ederler.

Q CH, 0 CH,
H,C [CH,CH=C —CH,]H H,C [CH,CH=C —CH,],H
H,C H.,C CH,
@) O
plastokinon A veya PQ 9 ubikinon 10 veya koenzim Q

2.77)
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Bu bilesikler, koenzimlerin birinden digerine elektron transfer edebilmek i¢in uygun
redoks aktivitesinde, biiyliklik ve goriiniiste olmalidir. Fosforlandirilmis kinollerin

yiikseltgen fosforilasyonunda ve solunum ¢evrimi {izerine dnemli arastirmalar vardir.

Doymamis yan zincirli benzokinon ve antrakinon, polimer zinciri boyunca kinon
yapilar1 iceren polimerler verebilirler. Bu polimerler, hidrojenperoksidin iiretilmesinde,
sudan oksijenin uzaklastirilmasinda, suyun saflastirilmasinda, sudaki atiklarin
uzaklastirilmasinda, yardimer biyokimyasal reaksiyonlarda (redoks ajanlarindan dolay1
kirliligin istenmedigi yerlerde), gastrointestinal iilserlerin tedavisinde ve renkli fotograf

sistemleri i¢in yayilmayan indirgeyici araglarda kullanilir.

Tetrakloro p-benzokinon, tetrabromo-p-benzokinon ve 2,3-diklor- ve 2,3-dibrom-1,4-
naftakinonun tiirevleri gibi halojenlenmis kinonlar mantar oldiiriicii etki gosterirler

(Elbert-Merlin, 1947).

Kinonlarin birgogu biyolojik 6nem tasir. Streptomyces peucetius bakterilerinin
metaboliti olan daunomisin, ¢esitli deneysel tiimdrlerin gelismesini kuvvetle engelleyen
bir antibiyotiktir. Cesitli hayvansal tiimorlere karsi tedavi amaci ile kullanilir. Yapilan
arastirmalara gore streptonigrinin, antikanser oOzelligini destekleyen en olast yapi
asagida gosterilmistir. Mitomisinler Streptomyces caespitosus’dan elde edilen bir grup

antitiimor antibiyotigidir.

R, O OH
COCH,
O S
R, O OH

Daunomisin



35

Streptonigrin

Mitazon
(2.78)

Boya olarak kullanilan kinon bilesikleri de mevcuttur.

2.4. TIYOKINONLAR

Kinonlarin tiyollerle reaksiyona girerek olusturduklar1 bilesiklere tiyokinonlar denir.
Tiyollerin mono-, ditiyo tiirevi verecek sekilde veya halka olusturacak sekilde kinonlara

katilabildikleri bilinmektedir (Otsubo ve dig., 1988).

Bir caligmada (ariltiyo) benzokinon tiirevleri, tiyofenollerden hazirlanmistir (Bechker ve

dig., 1988).
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0 0 o)
Ph—S Ph—S S—Ph
Ph-SH + — +
S—Ph
0 o) o)
| [ [ v

(2.79)

Blackhall ve Thomson (1953) tarafindan, kloranil ve tiyofenoliin reaksiyonundan

tetrafeniltiyobenzokinon elde edilmistir.

o 0

cl Cl Ph—S S—Ph
4+ PhSH

cl Cl Ph—s S—Ph
© O (2.80)

Tjepkema (1954), kloranil ve naftakinon ile etil merkaptan, biitil merkaptan, dodesil
merkaptan gibi diiz zincirli ve benzil merkaptan, p-metil tiyofenol gibi aromatik yapili

tiyollerin reaksiyonundan tetratiyobenzokinonlar elde etmistir.

Kloranil ve ditiyollerin halkalikondensasyon reaksiyonundan farkli kinon tiirevleri
olusur. Bu kinonlar karbodiimit ile reaksiyona girerek, yeni elektron akseptorleri olan,
2,3:5,6-bis(etilenditiyo) ve bis(trimetilenditiyo-N,N’-disiyanokinondiimin)’leri
olusturur (Otsubo ve dig., 1988).
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O O (0]
1 1 1
R £t - OH R S\AFS R
4+ HS-Ar-SH 0 200G >
2 - 2 2
R (2 h R R
O O 0]
| 11
aR?, R2 Ar: \@\ 89/80/82%
b R?- (CH CH), - \©/ 69 /79 / 64%
(2.81)

Naftokinon tiirevleri, 2,3-dikloronaftakinondan benzer sekilde hazirlanmistir (Otsubo ve

dig., 1988).
0O 0O
Cl Cl S S
4 Hs—z—sH —A . 7 7
o ol Na,CO, N\ /
Geri karisim (5 saat) S S
O O
Il (@) Z:-(CH,),- I (a) 50%
() Z: ~(CHy) (0) 80 %
N—CN
S s Cl
" asirt Me,Si-N=C=N-SiMe;  (IV) Z/ \Z
asin TiCl, AN / o
CH,Cl,, 20°C S S
N, 95 saat] N—CN ©
\Y VI
N CN N CN
Lasin IV Z +
BuOH () 92% asiri T.CO|
K.CO5 (o) 83% CH,Cl,, 20°C 1o
Geri karisim [Ny, 12 saat]
VIII (a) 58% IX (a) 2%
(b) 77% (b) eser
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CN_ _CN CN_ _CN
3 ekiv. H2C<CN x) L L o
Vil a CN | j + | j
asiri T|C|4 S S
CH,Cl,, Py | I
0 - 23C, [N, 24 saat] CN” CN
X1 22% XIl 30%

(2.82)

2.4.1. Tiyokinonlarin Kullanildig1 Yerler

Tiyokinon bilesiklerinin tiirevlerinden olan tetrathiabenzokinon bilesikleri, boya
endistrisinde kullanima sahiptir. Organik materyallerin pek¢ok fonksiyonu, =
elektronlar1 tarafindan yonlendirilen molekiiller arasi etkilesim sonucu olusur. 1 — ©
etkilesimini iceren molekiiler etkilesim, 6zel fonksiyonaliteyi etkileyen en Onemli
faktordiir. Boya molekiilleri genellikle konjuge m elektronlarina sahiptir ve organik
fonksiyonlu materyaller i¢cin degerli adaylardir. Molekdl i¢i m — = etkilesimi ile {i¢
boyutlu molekiiler yapili tetrathiabenzokinon boyalari, dondr olarak etki eden siilfiir
atomlar1 ve akseptor olarak etki eden kinon gruplari ile kuvvetli molekiiller aras1 yiik
transfer sistemine sahiptir. Ayrica tiyokinon boya molekiillerinin kati hal kimyasi
incelendiginde, bazilarmin Organik Nonlineer Optik (NLO) malzeme, Organik
Fotokondiiktor (OPC), Elektroliminesans Yayma (EL) gibi oOzelliklere de sahip
olduklar1 goriilmiistiir (Takagi ve dig., 1998).

Nonlineer optik materyaller, lazer operasyonlarinin dalga boylarini degistirmek igin
kullanilir. Bunlar elektrik sinyallerini optik sinyallere ve goriiniir 1s18a doniistiiriir.
Giclii bir lazer 15181 organik ve inorganik bilesiklere etki ettiginde holografik etki gibi
bazi optik olaylar meydana gelir. Bu etkiler genellikle nonlineer optik olaylar ile
ilgilidir. Bu olaylarin ¢ogu, optik bilgi depolarinin silinebilmesi, optik hesaplama, optik
iletisim gibi yiiksek teknolojik alanlarda olduk¢a dnemlidir (Marder, 1996).

Literatiirde etilendithiol ile kinonlarin reaksiyonu sonucunda bis(etilenditiyo) tiirevleri

hazirlanmistir. Yapilan incelemeler sonucunda, birlesen gruplarin elektronik ve sterik
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etkilerine bagh olarak zayif m elektron alic1 olarak davrandiklar ve tetratiatetrasen ile

yluk transfer kompleksi verdikleri saptanmistir (Otsubo ve dig., 1988).

Kinonlarla tiyollerin reaksiyonu sonucu elde edilen merkapto kinon bilesikleri, fungusit
olarak oldukg¢a degerli bilesiklerdir. Saflagtirma olmaksizin kullanilabilir olmalari
onlara pratiklik kazandirmaktadir. Bu maddelerin fungusit olarak kullanima uygun
olmasini saglayan 0&zellik, onlarin yaglarda c¢oziilebilmesidir. Bu o6zellik onlarin
bitkilerde, yagda eriyebilen fungusit olarak kullanimini miimkiin kilar (Tjepkema,

1954).

Tetraalkilmerkapto-p-benzokinonlar, motor yagi endiistrisinde kiil birakmayan yaglama
yag1 katkis1 olarak kullanima sahiptir. Bu grubun 6zellikle tanimlanan iiyesi tetra-n-
dodesilmerkapto-p-benzokinon, yaglarin kullanim sirasinda kalinlagmasina ve artan
asinmaya sebep olan katki maddelerine alternatiftir. Hidrokinon yaglama yaglarina ilave
edilen tetra-n-dodesilmerkapto-p-benzokinon’nun, oksidasyona ve paslanmaya karsi
beklenmeyecek kadar iistiin direng Ozellikleri ve yagin kalinlasmasina direnci ile

asinmanin iyilesmesine olan katkis1 biiyiiktiir (Schlicht, 1973; Evans, 1945).

Bunlara ek olarak, literatiirde 2-merkapto-3,5,6-trimetil-1,4-dioxibenzen’nin stabilize
edici, sentetik ve dogal yiiksek polimerik materyallerde antioksidan etkiye sahip oldugu,
kat1, stv1 yaglar ve gidalarda 1s1 ve 151k varliginda oksijenle meydana gelen bozunmalara
kars1 koruyucu olarak kullanildig1 da goriilmiistiir (Takao ve dig., 1982; Hu-Nikles,
2000).

2.5. SENTEZLERDE KULLANILAN BASLANGIC MADDESI

2.5.1. Kloranil (Tetra klor p-benzokinon)

@

Cl Cl
C,Cl,0,

Cl Cl
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(2.83)

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

fungusidin ana bilesenidir.

E.n:290°C AcOH, aseton, C¢Hs ve toluenden kristalizasyon yoluyla, altm sarisi
kristaller seklinde elde edilir. Suda, soguk alkolde, ligroinde ¢6ziinmez, sicak alkolde,

CHCIl; ,CCly , CS; de oldukea az, eterde biraz daha fazla ¢oziiniir (Staub, 1926a,b).

Daha ileri ylikseltgemeye karst biiyiik direnci nedeni ile kloranil, cok sayida aromatik
organik bilesigin HCl + KCIO; ile ylikseltgenmesinin son iiriinii olarak olusturulur

(Denis, 1926; Colmant, 1931).

Kloranil, ayrica ¢ok sayida metodla elde edilebilir. Bu metodlarin en iyisi derisik
HCI + %30’luk H,0, kullanilarak, 60°C’de, benzokinon-1,4'ten elde yontemidir. p-
aminofenolden S0,Cl, ile 70 C’de déniisiim yoluyla veya 40-45°C’de 4 giin (verim
%73) sire ile N,N-dikloro-2,3:5,6-tetrakloro-4-aminofenol'e  (e.n:71,5 C)
dontistiiriilmesi ve sonra bunun kaynayan EtOH ile inert bir ¢oziicii varliginda
reaksiyonuyla, 2,3,5-trikloro benzokinon-1,4 igermeyen c¢ok saf kloranil'in p-

aminofenolden elde edilebilir. Toplam verimi %80-85 tir.

Kloranil, fenolden (der. HNO3 + dum. HCI) giin 15181nda, acik balonda isitilarak
%25 verimle elde edilir veya dumanli HCI iginde alkali ¢dzeltideki fenol iizerine

klorun etkisiyle de kloranil hazirlanabilir.

Kloranil bu metodlardan baska p-fenilendiamin veya fenoliin, potasyum klorat ve
hidroklorik asit ile veya triklorofenol’tin kromik asid ile oksidasyonundan,
pentaklorofenolden, hekzaklorofenolden, 2-,4-,6,-trityodofenolden, p-benzokinon ve

triklorobenzokinon gibi ¢esitli kinonlardan da elde edilebilir (Fisher, 1932).
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Oksitleyici olarak kullanilir, klor ile dikloro malein asidine parcalanirlar. Kloranil,
dikkatlice 1sitildiginda erimeksizin siiblimlesir; azaltilmig basingta siiblimlestirilerek
saflastirilabilir. Kloranil, asetik asit veya asetondan kristallendirildiginde altin saris1

tabaka; benzen veya toluenden kristallendirildiginde ise monoklinik prizma seklini alir.

Asit ¢ozeltilerinde kararlidir ve alkali ile reaksiyona girerek kloranilik asitin tuzunu
olusturur. Farelere agizdan 4000 mg/kg verildiginde 6ldiiriicti etki gosterir. Ticari sekli
sulandirilabilir toz seklindedir ve %48 aktif madde igcermesi halinde piiskiirtme
daldirma amagli, sulandirilabilir toz %96 aktif madde igermesi durumunda ise tohum
tedavisi i¢in toz olarak ve %5 veya 10 aktif madde icerirse yapraklarin iizerini tozla

kaplamak i¢in kullanilir.

Stiren’in ve tabii kaugugun polimerizasyonu ve yapi depolimerizasyonu iizerinde
kloranilin etkisi vardir. Hidroaromatik bilesiklerin dehidrojenasyonu i¢in kloranil
faydal1 bir bilesiktir. Kloranil vulkanizasyon hizlandiricist olarak ta kullanilir (Ullman,

1983).

Kloranilin Analizi: Yiyecek iiriinlerinin artiklarinda bulunan kloranil, benzen igine
cekilir ve Wurster tuzunu olusturmak iizere p-difenildiamin ile reaksiyona sokulur.
Waurster tuzu, asidik ¢ozeltide mavi renklidir ve spektrofotometrik olarak tayin

edilebilir.
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3. KLORANIL BILESIGININ TiYOL VE DIiTIiYOLLER iLE OLAN
REAKSIiYON BULGULARI

Bu boliimde deneysel calismalarda elde edilen iiriinlerin spektroskopik verileri ve bu
yapilart destekleyen cesitli analiz sonuglari (Mikroanaliz, IR, 1H—NMR, MS, UV)

verilmektedir.

3.1. p-Kloranil (1)’in Benzil Merkaptan ile Reaksiyonu

p-Kloranil 1’in Benzil merkaptan ile etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinen 2,3:5,6-

tetrabenziltiyo-1,4-benzokinon 2 bilesigi elde edildi (Tjepkema, 1954).

? O 9 o2
o] cl 4 @CHZ_SH CH, g 5-CH,
0

(3.84)

Cl Cl S

: o

2 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandi
v= 3010 cm™ da goriilmektedir. v= 1550 cm™ de yapidaki C=C bagimna ait gerilme
bandlar1, v= 1640 cm™ da C=0 bagna ait gerilme band1 goriilmektedir (Sekil 3.1).

2 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 245 nm ve 362 nm’de maksimum
sogurma verdi (Sekil 3.2).

2 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.
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(C34H250,S4) kapali formiiliindeki ve M= 596.86 molekiil agirligindaki 2 bilesiginin,
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 598.93 de goriilmektedir (Sekil
3.3).

Spektroskopik veriler bize 2 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.

xT
110.60 ! 110,00
100.00 ' MR s 100.00
50.00 /Avﬁ L 50.60
Tt af T
| :
0.00 ' T | 5 x 0.08
4600.0 2600.0 1000.0 400.0
cm—1

Sekil 3.1. 2 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.2. 2 Bilesiginin UV Spektrumu

050406-2D5-2F-ZELIHAD2-APC| #963-985 RT: 19.54-20.09 AV: 23 NL: 2.86E7

T: + c APCl corona Full ms [ 160.00-2000.00]
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Sekil 3.3. 2 Bilesiginin Kiitle Spektrumu



45

3.2. p-Kloranil (1)’in 2-Merkapto Etanol ile Reaksiyonu

1 bilesigi ile 2-merkapto etanol’iin etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinen, Bis(1-
0x0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:5,6-b ]-1,4-benzokinon 3 bilesigi elde edildi (Takagi ve
dig., 1998).

Q CH,— CH, o
OH SH _ [ j + 4
Cl Cl S o)
o) o)
1 3 (3.85)

3 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandlari
v=2970 cm™' de gdzlenmektedir. C=C bagma ait gerilme bandi v= 1560 cm™ da, C=0
bagina ait gerime bandi da v= 1630 cm™ da gériilmektedir (Sekil 3.4).

3 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 378 nm ve 251 nm’de maksimum

sogurma verdi (Sekil 3.5).

3 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

3 Bilesiginin '"H-NMR (CDCls) spektrumunda yapidaki CH, hidrojenleri 8= 3-3.2 ve
4.3-4.5 ppm de triplet olarak gozlendi (Sekil 3.6).

(C10Hg04S,) kapali formiiliindeki ve M= 256.3 molekiil agirligindaki 3 bilesiginin, kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 257.04 de goriilmektedir (Sekil 3.7).

Spektroskopik veriler bize 3 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.5. 3 ve 4 Bilesiklerinin UV Spektrumlari
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Sekil 3.7. 3 Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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3.3. p-Kloranil (1)’in 2-Merkapto Etanol ile Reaksiyonu

1 bilesigi ile 2-merkapto etanol’iin etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

Bis(1-0x0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:2,3 -¢]-1,4-benzokinon 4 bilesigi elde edildi.

Q GH,— CH, o
Cl c 4+ 7 N o) o)
OH SH _ [ j 43
cl o S s
o o
4
1 (3.86)

4 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan alifatik C-H baglarina ait gerilme
bandlar1 v=2970 cm™' de gozlendi. C=C bagina ait gerilme bandi v= 1560 cm™ da, C=0
bagima ait gerime bandi da v= 1650 cm™ de goriilmektedir (Sekil 3.8).

4 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 379 nm ve 244 nm’de maksimum
sogurma verdi. (Sekil 3.5)

4 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

4 Bilesiginin '"H-NMR (CDCl;) spektrumunda yapidaki CH, hidrojenleri 8= 3-3.2 ve
4.3-4.5 ppm de triplet olarak gozlendi (Sekil 3.9).

(C10Hg04S,) kapali formiiliindeki ve M= 256.3 molekiil agirligindaki 4 bilesiginin, kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 257.04 de goriilmektedir. (Sekil 3.10)

Spektroskopik veriler bize 4 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.10. 4 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

3.4. p-Kloranil (1) ile Tiyo-2-Naftol’iin Reaksiyonu

1 bilesigi ile Tiyo-2-Naftol’lin etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

2,3:5,6-tetranaftiltiyo-1,4-benzokinon 5 bilesigi elde edildi.

5

(3.87)

5 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan aromatik C-H baglarina ait

gerilme bandlar1 v= 3040 cm™ da gozlenmektedir. C=C bagna ait gerilme bandi v=

432.75 45099 479,11 493.19
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1540 cm™ da, C=0 bagina ait gerime band1 da v= 1650 cm™ de goriilmektedir (Sekil
3.11).

5 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 242 nm ve 295 nm’de maksimum
sogurma verdi. (Sekil 3.12)

5 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

5 Bilesiginin 'H-NMR (CDCls) spektrumunda yapidaki aromatik halka CH hidrojenleri
0= 6.6-8 ppm de multiplet olarak gozlendi (Sekil 3.13).

(C46H280,84) kapali formiiliindeki ve M= 740.99 molekiil agirligindaki 5 bilesiginin,
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 740.90 da goriilmektedir (Sekil

3.14).

Spektroskopik veriler bize 5 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.11. 5 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.13. 5 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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050408-3D32F-APCI -ZELIHA#133 RT:3.18 AV: 1 NL: 2.90E7
T: + ¢ESI Full ms [ 200.00-2000.00]
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Sekil 3.14. § Bilesiginin Kiitle Spektrumu

3 5. p-Kloranil (1) ile Bis(2-Merkapto etil) Siilfit’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Bis(2-merkaptoetil)siilfit’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen

yeni 2,3-bis(2-metkaptoetil siilfit)-5,6-diklor-1,4-benzokinon 6 bilesigi elde edildi.

0 o)
ci C 4+ us Y su cl S
: =B
Cl Cl Cl S
O o)
1 6

(3.88)

6 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandlar1
v=2900 cm™ de gozlenmektedir. C=C bagma ait gerilme bandi v= 1595 cm™ de, C=0
bagina ait gerime bandi da v= 1650 cm™ de goriilmektedir (Sekil 3.15).
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6 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 318 nm ve 245 nm’de maksimum

sogurma verdi (Sekil 3.16).

6 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

6 Bilesiginin '"H-NMR (CDCl;) spektrumunda yapidaki CH, hidrojenleri &= 2.8-2.9
ppm ve 6= 3.6-3.7 ppm de triplet olarak gozlendi (Sekil 3.17).

(C10HsCl1,0,S5) kapal1 formiiliindeki ve M= 327.27 molekiil agirligindaki 6 bilesiginin,
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 326.87 de goriilmektedir (Sekil

3.18).

Spektroskopik veriler bize 6 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.15. 6 Bilesiginin IR Spektrumu
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050325-3D81F-APCI #1-628 RT: 0.00-8.50 AV:628 NL: 4.44E6
F: +c APCI Full ms [ 250.00-800.00]
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Sekil 3.18. 6 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

3.6. p-Kloranil (1) ile Bis(2-Merkapto etil) Siilfit’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Bis(2-merkaptoetil)siilfit’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen

yeni 2,3:5,6-bis(bis(2-metkaptoetil siilfit))-1,4-benzokinon 7 bilesigi elde edildi.

O 0
/~ N/ \
Cl 4+ ud Y su ES sj
- S S+ 6 + 8

Cl Cl <S S

O o)

1 7

(3.89)

7 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandlar
v= 2850 cm™ de gdzlenmektedir. C=C bagina ait gerilme bandi v= 1530 cm™ da, C=0
bagina ait gerime bandi da v= 1620 cm™ de goriilmektedir (Sekil 3.19).
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7 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 315 nm ve 208 nm’de maksimum

sogurma verdi (Sekil 3.16).

7 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

7 Bilesiginin 'H-NMR (CDCl;) spektrumunda yapidaki CH, hidrojenleri 8= 2.8-2.9
ppm ve 6= 3.6-3.7 ppm de multiplet olarak gézlendi (Sekil 3.20).

(C14H1602S¢) kapali formiiliindeki ve M= 408.67 molekiil agirligindaki 7 bilesiginin,
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 408.88 de goriilmektedir (Sekil

3.21).

Spektroskopik veriler bize 7 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.19. 7 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.21. 7 Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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3.7. p-Kloranil (1) ile Bis(2-Merkapto etil) Siilfit’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Bis(2-merkaptoetil)siilfit’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen
yeni 2,3-(Bis(2-merkaptoetil siilfit))-5,6-bis(etilenditiyo)-1,4-benzokinon 8 bilesigi elde
edildi.

0 o)
/~ N/ \
Cl C + Hs s 'sH [s S+
S
cl cl s St e+ 7
O o)
] 8

(3.90)

8 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandlar1
v=2900 cm™ de gdzlenmektedir. C=C bagma ait gerilme band1 v= 1520 cm™ de, C=0
bagina ait gerime bandi1 da v= 1640 cm’ da goriilmektedir (Sekil 3.22).

8 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 423 nm, 333 nm ve 248 nm’de

maksimum sogurma verdi (Sekil 3.16).

8 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

8 Bilesiginin '"H-NMR (CDCl;) spektrumunda yapidaki CH, hidrojenleri &= 2.8-2.9
ppm ve 6= 3.6-3.7 ppm de multiplet olarak gozlendi (Sekil 3.23).

(C12H120,S5) kapali formiiliindeki ve M= 348.55 molekiil agirhgindaki 8 bilesiginin,
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki LC MS m/z = 348.90 da goriilmektedir (Sekil

3.24).

Spektroskopik veriler bize 8 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.23. 8 Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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050328 DB2F #1904-1975 RT: 35.39-36.47 AV. 72 NL: 5.2BES
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Sekil 3.24. 8 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

3.8. p-Kloranil (1) ile Furfuril Merkaptan’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Furfuril merkaptan’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

difurfuril merkaptan diklor-1,4-benzokinon 9 bilesigi elde edildi.

0 0
cl oy QCHZ—SH

Cl Cl

Cl,, ((CsH50)S), +104+ M

1 9 (3.91)

9 Bilesiginin IR spektrumunda (KBr) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme bandlari
v=2950 cm™' de gdzlenmektedir. C=C bagma ait gerilme bandi v= 1540 cm™ da, C=0
bagima ait gerime bandi da v= 1660 cm™ da goriilmektedir (Sekil 3.25).
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9 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 359 nm ve 241 nm’de maksimum

sogurma verdi (Sekil 3.26).

9 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler bize 9 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.25. 9 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 3.26. 9, 10 ve 11 Bilesiklerinin UV Spektrumlari

3.9. p-Kloranil (1) ile Furfuril Merkaptan’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Furfuril merkaptan’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

2,3,5-trifurfuril merkaptan-6-klor-1,4-benzokinon 10 bilesigi elde edildi.

0 [\
Ci a4 QCHZ—SH i /CHZ/Q

Cl S

+ 9 + 11
Cl Cl

0 @/CH;S T S\CHZ\Q

10
(3.92)
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10 Bilesiginin IR spektrumunda (film) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme

bandlar1 v= 2980 cm™ de gozlenmektedir. C=C bagmna ait gerilme bandi v= 1560 cm

da, C=0 bagna ait gerime bandi da v= 1620 cm™ de goriilmektedir (Sekil 3.27).

10 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 343 nm ve 244 nm’de maksimum

sogurma verdi (Sekil 3.26).

10 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler bize 10 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.27. 10 Bilesiginin IR Spektrumu
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3.10. p-Kloranil (1) ile Furfuril Merkaptan’in Reaksiyonu

1 bilesigi ile Furfuril merkaptan’in etanollii ortamdaki reaksiyonundan bilinmeyen yeni

2,3,5,6-tetrafurfuril merkaptan-1,4-benzokinon 11 bilesigi elde edildi.

o) / A\
cl Cl
0]

S S +9 +10
U/CH{ S SoH, ) )
0 ° O
11

(3.93)

11 Bilesiginin IR spektrumunda (film) yapida bulunan C-H baglarina ait gerilme
bandlar1 v= 2950 cm™ de gézlenmektedir. C=C bagna ait gerilme bandi v= 1570 cm’'
de, C=0 bagna ait gerime bandi da v= 1710 cm™ da goriilmektedir (Sekil 3.28).

11 Bilesiginin UV spektrumu (kloroformda) A= 242 nm’de maksimum sogurma verdi

(Sekil 3.26).
11 Bilesiginin yapilan elementel analiz sonucu, hesaplanan degerle uygunluk gosterdi.

Spektroskopik veriler bize 11 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.28. 11 Bilesiginin IR Spektrumu
Tablo 3.2. Toplu Olarak Sonuglar
Baslangic Tiyol Sentezlenen Bilesiklerin
Maddesi Numarasi
P —§—m———s$>_—
1 (4 mol) Benzil merkaptan 2
1 (4 mol) 2-Merkapto etanol 3ved
1 (4 mol) Tiyo-2-naftol 5
1 (2 mol) Bis(2-Merkapto etil) Siilfit 6,7 ve 8
1 (4 mol) Furfuril merkaptan 9,10 ve 11

Bu boliimde 2 bilinen, 8 yeni tiyokinon bilesigi sentezlendi.
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4. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan cesitli aletler, kimyasal maddeler ve elde
edilen maddelerle ilgili biitiin bilgiler verilecektir. Elde edilen bilesiklere ait

spektroskopik veriler ve mikroanaliz sonuglar1 toplu olarak sunulmaktadir.

4.1. DENEYSEL KISIM

4.1.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Kimyasal Maddeler

Rotavapor: Biitchi Heating Bath B-490. Ince tabaka kromatografisi: DC-Alufolien
Kieselgel 60F,s4 (Merck); Kieselgel 60 (0.063-0.2 mm) (Fluka). Kurutma Cihazi:
Chem-Dry-Laboratory Devices INC, USA. Erime noktasi cihazi: Biichi SMP 20.
Elemental Analiz cihazi: Carlo-Erba 1106 Elemental Analyser. IR spektrumu,
Shimadzu FTIR-8101. '"H-NMR spektrumu, Varian "N YINOVA 500 MHz (CDCls).
UV-VIS TU-1901. Thermo Elemental X Series ICP-MS cihazi.

Etil alkol (Teknik), Na,COs; (Merck), Petrol eteri (Teknik), CCly (Teknik), CHCIl;
(Teknik), CaCl, (Merck), Etil asetat (Teknik), CH,Cl, (Teknik), Metanol (Teknik), p-
Kloranil (Merck), Benzil merkaptan (Merck), 2-Merkapto etanol (Merck), Tiyo-2-naftol
(Fluka), Bis(2-merkaptoetil)siilfit (Fluka), Furfuril merkaptan (Fluka). Na,SO4 (Carlo
Erba.

4.1.2. Calisma Yontemleri

1. Yontem: Na,CO; ve etanol karigimi bir balon i¢ine alind1 ve Na,CO; ¢oziinene kadar
kanstirildi. Cozelti karigtirilirken {izerine 6nce p-kloranil daha sonra da tiyol yavas
yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi 5 saat geri sogutucu altinda reflux oldu.
Reaksiyon TLC ile kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii etanol,
rotavaporde uzaklastirildi, geriye kalan madde soxhlet cihazina alinarak CH,Cl, ile
ekstrakte edildi. Coziiciinliin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra, ham {iriinler

kromotografik yontemlerle elde edildi. Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.
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2. Yontem: Bir balondaki p-kloranil ve tiyol karisitmina yavas yavas Na,COs-etanol
karisimi ilave edildi. Bu yontemde 1sitma yapmadan reaktanlarin hemen reaksiyona
girdigi gozlendi ve kontrol edildi. Daha sonra soxhlet cihaziyla ekstrakte edildi.
Coziliciiniin rotavaporde geri kazanilmasindan sonra ham {iriinler kromotografik

yontemlerle saflastirildi. Uriinler, kurutma tabancasinda kurutuldu.

4.2. DENEMELER

4.2.1. Deneme 1: 2,3:5,6-Tetrabenziltiyo-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.92 ml (16.23 mmol) benzil merkaptan’in 1.
standart c¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

2 : Verim: 0.221 g (17 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.52. E.n: 133-134 °C
(Tjepkema, 1954). —IR (KBr) v: 3010 cm™ (C-H), 1550 cm™ (C=C), 1640 cm™ (C=0).
UV (kloroformda) Amaks = 245 nm, 362 nm. Cs34H230,Ss (M = 596.86) MS m/z =
598.93. Hesaplanan C %68.42; H %4.73; S %21.49; Bulunan C %68.05; H %5.10; S
%20.85.

4.2.2. Deneme 2: Bis(1-0x0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:4,5-b |-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.14 ml (16.342 mmol) 2-merkapto etanol’iin 1.
standart ¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

3 : Verim: 0.053 g (5.1 %). Rf [CH,Cl,]: 0.34. E.n: 328-330 °C (Takagi ve dig., 1998).
—IR (KBr). v: 2970 cm™ (C-H), 1560 cm™ (C=C), 1630 cm™ (C=0). UV (kloroformda)
Amaks = 378 nm, 251 nm. 'H-NMR (CDCls). &: 3-3.2 ppm (t, 4H, 2CHa), 6: 4.3-4.5 ppm
(t, 4H, 2CH,). C;oHs04S, (M = 256.3) LC MS m/z = 257.04. Hesaplanan C %46.86; H
%3.15; S %25.02; Bulunan C %47.2; H %2.93; S %24.65.
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4.2.3. Deneme 3: Bis(1-oxo0,4-tiosiklohexano) [2,3-b:2’,3"-¢]-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.14 ml (16.342 mmol) 2-merkapto etanol’iin 1.
standart c¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

4 : Verim: 0.044 g (4.32 %). Rf [CH,Cl,]: 0.31. E.n: 337-338 °C. —IR (KBr) v: 2970 cm
' (C-H), 1560 cm™ (C=C), 1650 cm™ (C=0). UV (kloroformda) Amas = 379 nm, 244
nm. 'H-NMR (CDCls) &: 3-3.2 ppm (t, 4H, 2CH,), &: 4.3-4.5 ppm (t, 4H, 2CH,).
Ci0HgO04S; (M = 256.3) LC MS m/z = 257.04. Hesaplanan C %46.86; H %3.15; S
%25.02; Bulunan C %47.05; H %2.81; S %24.13.

4.2.4. Deneme 4: 2,3:5,6-Tetranaftiltiyo-1,4-benzokinon Eldesi

0.5 g (2.033 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.303 g (8.131 mmol) tiyo-2-naftol’iin 1.
standart ¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

5: Verim: 0.036 g (2.4 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.65. E.n: 214.4-215.7 °C —-IR
(KBr) v: 3040 cm’ (Aromatik C-H), 1540 cm” (C=C), 1650 cm’ (C=0). UV
(kloroformda) Amus = 242 nm, 295 nm. '"H-NMR (CDCl3) 6: 6.6-8 ppm (m, 28H,
28CH). C46H230,S4 (M = 740.99) LC MS m/z = 740.9. Hesaplanan C %74.56; H
%3.81; S %17.31; Bulunan C %74.02; H %3.48; S %17.26.

4.2.5. Deneme 5: 2,3-Bis(2-merkaptoetil siilfit)-5,6-diklor-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.06 ml (8.174 mmol) bis(2-merkapto etil)
stilfit’in 2. standart ¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham iiriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

6 : Verim: 0.1995 g (15 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.59. E.n: 238,5-241 °C. —-IR
(KBr) v: 2900 cm™ (C-H), 1595 cm™ (C=C), 1650 cm™ (C=0). UV (kloroformda) Amaks
=318 nm, 245 nm. 'H-NMR (CDCl;) &: 2.8-2.9 ppm (t, 4H, 2CH,), &: 3.6-3.7 ppm (t,
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4H, 2CH,). CioH3CL,0,S3 (M = 327.27) LC MS m/z = 326.87. Hesaplanan C %36.7; H
%2.46; S %29.39; Bulunan C %37.04; H %2.17; S %28.61.

4.2.6. Deneme 6: 2,3:5,6-Bis(bis(2-merkaptoetil siilfit))-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.06 ml (8.174 mmol) bis(2-merkapto etil)
siilfit’in 2. standart ¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflagtirildi.

7 : Verim: 0.4 g (24 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.26. E.n: 169.2-182.1 °C. —-IR
(KBr) v: 2850 cm™ (C-H), 1530 cm™ (C=C), 1620 cm™ (C=0). UV (kloroformda) Amaks
=315 nm, 208 nm. 'H-NMR (CDCl;) &: 2.8-2.9 ppm (m, 8H, 4CH,), d: 3.6-3.7 ppm (m,
8H, 4CH,). C14H;60,Ss (M = 408.67) LC MS m/z = 408.88. Hesaplanan C %41.15; H
%3.95; S %47.08; Bulunan C %40.56; H %3.16; S %46.16.

4.2.7. Deneme 7: 2,3-Bis(2-merkaptoetilsiilfit)-5,6-bis(etilenditiyo)-1,4-benzokinon
Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.06 ml (8.174 mmol) bis(2-merkapto etil)
siilfit’in 1. standart ¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

8 : Verim: 0.38 g (27 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.29. E.n: 129-132 °C. -IR
(KBr) v: 2900 cm™ (C-H), 1520 cm™ (C=C), 1620 cm™ (C=0). UV (kloroformda) Amaks
= 423nm, 333 nm, 248 nm. 'H-NMR (CDCls) 6: 2.8-2.9 ppm, 6: 3.6-3.7 ppm (m, 12H,
6CH;). C12H120,Ss (M = 348.55) LC MS m/z = 348.9. Hesaplanan C %41.35; H %3.47;
S %46.02; Bulunan C %40.78; H %3.24; S %45.68.

4.2.8. Deneme 8: Difurfuril merkaptan-diklor-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.654 ml (16.27 mmol) furfuril merkaptan’in 1.
standart c¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.



71

9 : Verim: 0.249 g (13 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.275. E.n: 126-128 °C. -IR
(KBr) v: 2950 cm™ (C-H), 1540 cm™ (C=C), 1660 cm™ (C=0). UV (kloroformda) Amas
=359 nm, 241 nm. C;6H;oCl,04S; (M = 401.29). Hesaplanan C %47.89; H %2.51; S
%15.98; Bulunan C %48.56; H 9%3.26; S %18.59.

4.2.9. Deneme 9: 2,3,5-Trifurfuril merkaptan-6-klor-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.654 ml (16.27 mmol) furfuril merkaptan’in 1.
standart c¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

10 : Verim: 0.341 g (20.98 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cl,(1:1)]: 0.875. E.n: pembe yag. —
IR (film) v: 2980 cm™ (C-H), 1560 cm™ (C=C), 1620 cm™ (C=0). UV (kloroformda)
Amaks = 343 nm, 244 nm. C;;H;5Cl10sS; (M = 479). Hesaplanan C %52.66; H %3.16; S
%20.08; Bulunan C %52.85; H %4.07; S %23.61.

4.2.10. Deneme 10: 2,3:5,6-Tetrafurfuril merkaptan-1,4-benzokinon Eldesi

1 g (4.067 mmol) p-kloranil bilesigi ile 1.654 ml (16.27 mmol) furfuril merkaptan’in 1.
standart c¢alisma metoduna gore reaksiyonundan elde edilen ham {iriin, kolon

kromotografisi yapilarak saflastirildi.

11 : Verim: 0.714 g (32 %). Rf [Petrol Eteri/CH,Cly(1:1)]: 0.2. E.n: kahverengi yag. —
IR (film) v: 2950 cm™ (C-H), 1570 cm™ (C=C), 1710 cm™ (C=0). UV (kloroformda)
Amaks = 242 nm. CycH006S4 (M = 556.7). Hesaplanan C %56.1; H %3.62; S %23.04;
Bulunan C %57.13; H %4.57; S %22.28.
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Tablo 4.3. Sentezlenen Maddelerin Toplu Halde Spektroskopik Verileri

Sentezlenen IR Mikroanaliz "H-NMR LCMS
Bilesik v(cm™) %C,%H, %S 3 (ppm) m/z
C34H50,S, 1550 (C=C) Bul:68.05; 5.10; 20.85 Bul:598.93

1640 (C=0)
3 2970 (C-H) Hes:46.86; 3.15; 25.02 3-3.2 Hes:256.3
C1oH50.S, 1560 (C=C) Bul:47.2; 2.93; 24.65 (t,4H,2CH,) Bul:257.04
1630 (C=0) 43-4.5
(t,4H,2CH,)
4 2970 (C-H) Hes: 46.86; 3.15; 25.02 3-32 Hes:256.3
C10H30,S; 1560 (C=C) Bul: 47.05; 2.81; 24.13 (t,4H,2CH,) Bul:257.04
1650 (C=0) 43-4.5
(t,4H,2CH,)
5 3040 (C-H) Hes: 74.56; 3.81; 17.31 6.6-8 Hes:740.99
C.H250,S, 1540 (C=C) Bul: 74.02; 3.48; 17.26 (m,28H,28CH) | Bul:740.9
1650 (C=0)
6 2900 (C-H) Hes: 36.7; 2.46; 29.39 2.8-2.9 Hes:327.27
CHsCLO,S; | 1595 (C=C) Bul: 37.04; 2.17; 28.61 (t,4H,2CH,) Bul:326.87
1650 (C=0) 3.6-3.7
(t,4H,2CH,)
7 2850 (C-H) Hes: 41.15; 3.95; 47.08 2.8-2.9 Hes:408.67
C14H160,S6 1530 (C=C) Bul:40.56; 3.16; 46.16 (m,8H,4CH,) Bul:408.88
1620 (C=0) 3.6-3.7
(m,8H,4CH,)
8 2900 (C-H) Hes:41.35; 3.47; 46.02 2.8-2.9; Hes:348.55
C1,H,,0,55 1520 (C=C) Bul:40.78; 3.24; 45.68 3.6-3.7 Bul:348.9
1620 (C=0) (m,12H,6CH,)
9 2950 (C-H) Hes:47.89; 2.51; 15.98
C16H19CLO,S, 1540 (C=C) Bul:48.56; 3.26; 18.59
1660 (C=0)
10 2980 (C-H) Hes:52.66; 3.16; 20.08
C,1H;5C105S; 1560 (C=C) Bul:52.85; 4.07; 23.61
1620 (C=0)
11 2950 (C-H) Hes:56.1; 3.62; 23.04
C16H104S4 1570 (C=C) Bul:57.13; 4.57; 22.28
1710 (C=0)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada amaglandigi gibi bazi yeni tiyokinon bilesikleri sentezlenmistir. Kloranil
bilesigi klor atomlarindan ve 2 karbonil grubundan dolayr oldukg¢a reaktiftir. S-, O- gibi
niikleofilik gruplar igeren tiyol ve alkol bilesikleriyle kolayca reaksiyon verebilir. Bu
reaksiyonlar sonucunda tiyokinon bilesiklerinin meydana geldigi bilinmektedir. Kloranilden
cikilarak degisik tiyokinon bilesiklerinin sentezlendigi literatiirde goriilmiistiir (Blackhall-
Thomson, 1953; Goksel ve dig., 2005; Otsubo ve dig., 1988; Tjepkema ve dig., 1954; Takagi
ve dig., 1998;).

Oncelikle p-kloranil’in benzil merkaptan ile literatiirde bilinen reaksiyonu yapilmis ve
2,3:5,6-tetrabenziltiyo-1,4-benzokinon (2) bilesigi elde edilmistir. Daha sonra p-kloranil ile 2-
merkapto etanoliin reaksiyonundan 2 bilesik elde edilmistir (3 ve 4). Bu bilesiklerin
spektroskopik analizleri yapilmig ve birbirlerinin izomeri olduklar1 diisliniilmektedir. Bu
bilesiklerden 3 literatiirde mevcuttur. Bunlarin disinda p-kloranil bilesigi ile tiyo-2-naftol,
bis(2-merkapto etil) siilfit ve furfuril merkaptan reaksiyona sokularak bilinmeyen tiyokinon

bilesikleri (5, 6, 7, 8, 9, 10, 11) sentezlenmistir.

Bu denemeler etanollii ve Na,COs ‘I ortamda geri sogutucu altinda 5 saat 1sitmak suretiyle
yapilmustir. 5 ve 6 bilesigi disindakilerin hepsi bu sekilde elde edilmistir. Bu iki bilesik ise 1s1
kullanilmadan elde edilmistir. Tiim reaksiyonlarda soxhlet cihazi ile ekstraksiyon yapilmis ve

reaksiyonlar kolon kromotografisiyle saflagtirilmistir.

Sentezlenen biitiin bilesiklerin yapilari elemental analiz ve spektroskopik yontemlerle (IR, 'H-

NMR, MS) aydinlatilmigtir.

Sentezlenen bilesiklerin toplu halde formiilleri Sekil 5.29°da mevcuttur.

Tiyokinon bilesiklerinin tiirevleri boya endiistrisinde kullanima sahiptir. Molekiil i¢i m — &

etkilesimi ile {i¢ boyutlu molekiiler yapili tetrathiabenzokinon boyalari, donor olarak etki eden
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stilfiir atomlar1 ve akseptor olarak etki eden kinon gruplar ile kuvvetli molekiiller aras1 yiik
transfer sistemine sahiptir. Ayrica tiyokinon boya molekiillerinin kati hal kimyasi
incelendiginde, bazilarinin Organik Nonlineer Optik (NLO) malzeme, Organik Fotokondiiktor
(OPC), Elektroliiminesans Yayma (EL) gibi Ozelliklere de sahip olduklar1 goriilmiistiir
(Takagi ve dig., 1998).

Bunlara ek olarak, literatiirde Merkapto kinonlar fungusit olarak, motor yagi endiistrisinde,
sentetik ve dogal yiiksek polimerik materyallerde antioksidan etkiye karsit koruyucu olarak

kullanildigr da bilinmektedir (Tjepkema, 1954; Schlicht, 1973; Evans, 1945).

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin pek¢ok uygulama alan1 bulacagini ummaktayiz.
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6. SENTEZLENEN MADDELERIN TOPLU HALDE FORMULLERI

C

5
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